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鋼の連続鋳造における凝固,偏 析現象

の基礎 とその応用に関する研究

大 橋 徹 郎
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第1章 序 論

1.1緒 言

わ が 国 にお け る連 続 鋳 造 法 は アル ミニ 丘 ウム,銅 な どの 非 鉄金 属 に おい て古 くか ら導

入 され 、 そ の技術 は現 在 ほ ぼ完 成 して い る。 これ に反 して鉄 鋼 分野 へ の適 用 はす で に19

世紀 中葉 にHenryBessemerに よって考 案 され た に もか か わ らず 比較 的 新 し く、1960

年 代 に入 って ビ レッ ト,ブ ル ー ムの連 続 鋳 造 が始 ま り、1970年 代 に な って は じめ て大

型 ス ラブ用 の連続 鋳 造 機 が 塚動 して現 在急 速 に発 展 しつつ あ る。

連続鋳造法は工程省略に伴 う鉦 ま りの向上魅 な・らず揖 エネルギ7・ 省力化にも

その威 力を発 揮 し、技術革新 の一翼 を担 うもの と して今後 ます ますその比重 を増す こと

が必至 の方向 と考 え られてい る。.

しか しなが ら、鋼の連続鋳造法に関 しては、その導入 か らまだ日も浅 く、今後 の発展

のためには幾 多の技術的 問題 を抱 えてい る。 なかでも生産性の向上 と品質改善は現段階

におけ る基本的 な課題 といえよ う。

生産性 向上については 、多 ス トラソ ド鋳造,連 々鋳化 の促進、 な らびに高速鋳造技術

な どが研究課題 とされ、現在 め ざま しい発展 をとげつつあ り、1連 鋳機 あた り月産20

万tの 生産 も可能 とな っている。他方、品質改善に関 して も、近年多 くの研 究がな され、

次 第にその成 果を挙 げつ つある。 とくに非 金属介在物 の低減、表 面疵 の減少 な どに よ り

連鋳化 される鋼種 が増加 しつっある。 しか しなが ら、このよ うな種 々の技術改善に も関

わ らず 、全粗鋼 に占める連続鋳造鋼の比率1さ依然 ζ して30
.%弱 に止 牢ってお り、満足

すべ き状態 とはい えない。 これには生産性,品 質両面に亘 る多 くの原因ボ数 えられるが

とくに品質上 の観点か らは本研究主題 である中心偏析が挙げ られ る。

鋳片断面の中心部に現 われる中心偏析は圧 延後 の製品において も残存 し、溶接,曲 げ

加工な どによ り割れ を発生 させ る。 このため、多 くの溶接 用構造鋼 ,高 合金鋼 な どにお

いては連続鋳造法 の適用が困難 となっている。 したが って、中心偏 析の生成機構の解明

な らびにその対 策が連鋳 鋼種拡大 の点か ら急務 とされてい るが、この中心偏析 をも含め

た多 くの鋳造時 の諸問題 が、いずれ も凝固現象 と密接なつなが りを持 ってい る関係上 、

凝固に関する基礎事項 の不明確 さとあい ま って、未だ満足すべ き結 果が得 られていない。

一般に凝固 の研究 は非鉄金属 を対象 と した ものが多 く
、その発 展には めざま しい もの

が あるのに反 し、鉄 の凝固に関す る研究は とくに基礎的 な面において少ない といえよう
。

以上の観点か ら・連続鋳造 における凝固現 蒙や 中心偏析の問題 を究明す るにあた り、

その前提 となるべ き鋼 の凝固の基 礎過程、 とくに核 生成 ,溶 質分配、 さらには凝固組織

形成 に関す る事項 を整理す るこ との必 要性 が痛感 され る。 したが って本研究においては
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まず凝固 に関す る上記基礎現象 を実験室的に確認 し、従来の主 として非鉄金属分野 で達成

されて きた諸結果 と比較検討す るとともに、 これ よ り得 られた知見 を連続鋳造時 の凝固

現象に応 用 し、鋳 片凝固組織な らびに中心偏析生成機構 を解 明す るとともに、その改善

対 策を確立 した。

本論文は7章 より成 る。第1章 は序論 であ り、従来の研究概要 を述 べ るとともに 、本

研究 の 目的 な らびに内容 を示 した。第2章 は、本研究結 果 を解 析す るにあた り不可欠 と

なる、凝固,偏 析 に関す る基礎理論 をとりまとめた。 ここには流勤境膜理論,溶 質分配

理論,界 面;過冷却理 論な どが含 まれる。第3章 は凝固時の核生成 、とくに酸化物粒子 の

存在す る場合 の不均質核生成 について 、タ ンマ ソ炉 におけ る過冷実験 な らびにその理論

解析結果 を示 した。第4章 はマ クロお よび ミクロ凝固組織 形成 を帯溶融装置 を用いて実

験 した結果であ り、第5章 は上記基礎事項 を連続鋳造時 の凝固,流 動 現象に応用 して解

析 した結 果であ り、第6章 は さらに連鋳鋳片の中心偏析生成機構 を多 くの実操業結果 を

もとに解析 し、その改善対 策結果 を示 したもので ある。最後 に第7章 において本論文の

総括 を行 うとともに結 論 を述べた。

1.2従 来 の研 究 の概 要

1.2.1核 生 成 な らび に結 晶 成 長理 論

凝 固 の 第 一段 階 は核 生成 な らび に結 晶成 長 で あ り、偏 析,凝 固 組織 形 成 な どの種 々

の凝 固 現 象 を理解 す る 上で きわ め て重 要 で あ る。

核生 成 の 理 論的 取 り扱 い は 、M.Volmer,A.Wbbe'),R.Becker,W.D6ring2)

3)
お よびJ.H.Hollomon,D.Turnbullら の研 究 に 始 ま る。

これ らの 核生 成 理 論 は 主 と して蒸 気 か らの液 滴 核生 成 理 論 で 、統 計 熱 力学的 に導 か

れ た もの で あ る。 この 原理 は凝 固 な どの 固体 核 生 成 を取 り扱 う ときは若 干 の修 正 を要

す るが 、定 性 的 に は:適用 可 能 と考 え られて お り、広 く一般 に 用 い られ て い る。

B.Chalmer4)は そ の著"PrinciplesofSolidification"に お い て 、 これ らの諸

説 を集 大成 し、凝 固時 の均 質 な らび に不 均 質核 生 成頻 度 を理 論 的 に解 析 し、核 生成 頻 度

は 均 質,不 均 質 を問 わず 、過 冷 却度 の関数 とな り、 あ る臨 界過 冷 度 を越 え る と急 激 に

核 生成 が起 る こ とを示 した。 な お 、実 用 金 属 の 凝固 に おい て主 体 をなす 不均 質核 生 成

につ い ては 、 核生 成 の場 所 は 溶 融金 属 と異 質媒体 、 た とへ ば 浴 中 に浮 遊 す る 異 相や

鋳 型壁 との界 面 とな り、 こ れ らの異 質 媒 体 と液相 お よび 固 相核 間 の界 面 エ ネ ルギ ー差

が過冷度 とも ども核生成頻度に影響す ることが指摘 されてい る毫)4)ところ瓜 この よ う

な不均質核生成時の触媒核 の作用に関す る研究は少 く、鉄に関 してはわずかに、酸化
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物 を取 り扱 ったW.A.Fischer5)の 研 究 、 お よび炭 化 物,窒 化物 を取 り扱 った
6)

B.M.Bramfittの 研 究 が報 告 され て い るに す ぎ な い。

さて 、 この よ うに して 形成 され た結 晶核 の成 長機 構 に関 して は 以下 の諸 説 が提 出 さ

れ て い るQ

1)結 晶表 面 の原 子 層に起 状 が あ る場 合 、成 長 に は新 た な原子 の液 体 か ら固 体 面上 へ

の付 着 のみ が必 要 とな り、結 晶成 長速 度Vは 駆 動 力 、す なわ ち過 冷度 △Tに 比例 す

7)～9)る
。

V=μ1。 △T(1.1)

2)結 晶表 面 の原 子 層 が 平滑 な場 合 、液 体 か ら固 体 へ の 原子 付 着 に際 して核 生成 過 程

を腰 とす ぎ1)こ の場合 の成髄 度 はB。lt、mannの 確率則 に従、、次式 とな6・g)・・2)

V=μ2exp(一 μ3/△T)(1.2)

3)結 晶表 面 に転 移 ス テ ヅプ が存 在 し、付着 原 子 は ラセ ソ転 位 を形成 しな が ら成 長 す

13)14)
る場 合 、結 晶成 長 は三 次 元 的 に起 り、 そ の速 度 は 次式 で示 され る。

　
η;μ4・ △T(1.3)

こ こで 、 μ1～ μ4は 物 質 個 有 の定 数 で あ る。

以上 の成 長 機 構 の 何れ が 支 配的 で あ るか につ い ては 過 冷 度 △Tの 大 き さに よ る と

ころ漱 で謡4)こ れに対 してHill肥M。il、 。崖・)らは編 厳 を肝 の徽

付着現 象に分 けて考 え、 これ らを統計的 に取 り扱 って次の よ うな一般式 を得ている。

一 β ≒3・{・ 一 ・xp〔Hs・ △T
R。Ti・Tb〕}(・.4)

こ こ に β*:界 面原 子 に 占め る付 着 原 子 の 割 合

DL:原 子 の 液中 自己 拡 散係数ao:原 子 の跳 躍 距離

R:ガ ス定 数,Ti:界 面 温 度,To:平 衡 凝 固 温度

(1.4)式 中の エ ン トロ ピー項(Hs/RTo)が2よ り小 な る ときは 、結 晶成 長 機

16〕ト18)17)構
は上 記1)に 従 い,4よ り大 な る ときは3)に 従 うとされ て い る。

他方 、多 くの 直接 測 定 の結 果 に よ る と、次 の よ うな 実験 式 が 広 く適 用 出来 る こ と

が確 か め られ て い る。

V=β(△T)n(1.5)

こ こで β,〃 は金 属 個 有 の定 数 で あ る。

現 在 まで に得 られ て い る β,nの 値 をま とめ て表1-1に 示す 。 ただ し、 鉄 に関

しては い まだ 測定 値 が な く、今 後 の研 究 が待 た れ る。

以上 、核 生 成 お よび 結 晶成 長 に関 す る現 在 ま で の主 な研 究概 要 を簡 単 に述 べたが、

いつ れ も過 冷 却度 が最 重要 因子 とな ってい る。
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表1-1 結 晶 成 長 速 度 定 数

金 属 β
1

η
過 冷 範 囲

△T(℃)

成 長 速度 範 囲

砂(㎝/sec)
文 献

Ga 0.042 2.0 0～0.3 0～0.03 14)

Bi 0。012 1.7 0～1.6 0～0.03 14)

Sn O.55

0.03

1.4

2.0

1～11

2～20

0.5～25

0～10

19)

20)

Pb …81・ ・4 2～7 2～7 20)

Co 0.112.1 10～260 100～15,000 21)

Ni 0.142.0

0・09512・0

10～250

20～220

100～8,000

100～4,200

21)

22)

1.2.2凝 固組織形成機構

純金属 の凝固 に際 し、過 冷度 の役割の大 な るこ とは古 くか ら知 られてお り、た とえ

ば マ クロ凝 固 組織 に関 してJ.L.w、lk,～3}まNiに つ い て の実 験 を行 い 、過 冷 度 が

、4。℃ を越 え る と結 晶粒 が微 細 化 す る こ と を示 した.同 様 の実 験 はG.A.C。lig・ 詔2)

らも行 ってお り、 均質 核 生 成 頻度 を用 い て説 明 してい る。

また 、 ミク ロ凝 固組 織 につ い て も多 くの 研 究 が な され 、過 冷 度 の増 大 につ れて 、 ス

ムー ズ纈 固 界 面 が デ ソ ド。イ ト状 界 面 に移 行 す るこ とが 知 られ てい る。B.C・ 。lm謁

W.A.Tiller25)ら はPbの 単結 晶成 長 に 関 して界 面 移行 条 件 を観察 し、界 面近 傍 の熱

的 条 件 が支 配 因子 で あ る こ とを指 摘 して ・・る。 また 、F。W。i。berr6)ら は 条屯Pbを 用

い て デ ン ドライ トを観 察 し、固 一液 界 面 の温 度 分 布 との関 連 に お い て解 析 を行 ってい

27)28) らは デ ン ドライ トの前段 階 と して の線 状る
Qそ の他 、U.Martius,J.W.Rutter

副組織 を観察 して い る。 これ らの研 究結 果 か ら、 凝固 界面 に お け る熱的 条件 、 と くに

過 冷度 が凝 固組 織 形 成 に大 き く寄 与す る こと が知 られ て い る。

同様 の観 察 は 合金 に おい て も多 くな され 、 ほ ゴ純 金 属 と類 似 の現 象 が 得 られ て い る

が 、 合金 の;場合 、 熱 的過 冷 却 に加 えて 、組 成 的過 冷 却 の 概 念 も導 入 され 、 そ の取 り扱

い は複 雑 とな る。

J.W.Rutte,,B.Chalmerξ9)ら は 界面 近 傍 の 溶質 分 布 を温 度 分 布 に変 換す る こ と

によ り、は じめて組成的過冷却の概 念 を確立 し、平面状 界面が セル状界面に移行す る

臨界条件 として次式 を与えた。

初 ちCo(1
-1

んo)≧G吉'(…)

こ こに 初:液 相線 の勾 配,Co:初 期溶 質 濃度,D:拡 散 係 数,砺:平 衡分 配 係 数,
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GLi:固 一液 界 面 の 液 相 側 温 度 勾 配,":結 晶 成 長 速 度

こ の 理 論 的 考 察 は そ の 後 実 験 的 に 広 く確 か め ら れ 、D.Walton30)ら はSrPb系 に っ

31)

い て 、T.S.Plaskettら はSn-Pb,Sn-Sb,Sn-Bi系 に つ い て
、

32)

W,A.Tillerら は 、Pb-Sn,Pb-Ag,Pb-Au系 に つ い て(1.6)式 の 裏

付 け を行 った。 さ らに は 、H.Bilon～%は セ ル内溶 質 分 布 をX線 マ イ クロアナ ライザ

ーに て測定 し、 セ ル境 界 は セ ル内 部 よ りも溶 質濃 度 の大 な る こ とをA4-Cu,A4-Fe

A6-Si系 につ い て確 認 して い る。

と ころが 、平 面状 界 面 の安定 性 は 単 に界 面前 方 の 融 液 の安 定 性 によ って のみ 決 ま る

もの では な く界 面 自身 の性 質 や 、熱 及 び溶 質流 れ な ど も考 慮 すべ きである として、1964

34)年
にMullinsとSekerkaは パ ー タ ーベ ー シ ョ ン理 論 を提案 した。 この理 論は その 後

種 々改 良 され て きた が 、 次 式 に よ って平 面状 界 面 の安 定 性 が規 定 され る。

畿(HsGLi十2KL2ノ)、 竺㌃ 。 ・(一 霧C。>S・(…)

こ こに、KL:液 中の 熱 伝導 度,Ks:固 相 中 の 熱伝 導 度

S*は 界 面 エ ネ ルギ ー項 を含 む パ ラ メー ター で 、界 面 エ ネ ル ギ ー項 が 無 視

で き るほ ど小 さ くな る と1に 近づ く。

D・v・,とF,y。 認)はS。 に1。 を蝿 添加 し、平 面状 界 面 の安 定性 を検 討 し、上 記

(1.6)及 び(1・7)両 式 の妥 当性 を論 じ、GLi/"の 小 な る と ころで はMulhns

とSekerkaの 理 論 か ら予期 さ れた 値 とか な り異 な って くる こ とを指摘 し、現 状 で は 平

面 状 界 面 の安 定性 を支 配 す る基 準 が(1.6)式 か(1.7)式 か を明確iにす る こ と

は 出 来 ない と してお り、今後 の検 討 が 望 ま れて い る。

さ らに組成 的過 冷 が大 に な る とセ ル状 界面 か らデ ソ ドライ ト状 界 面 へ と移 行 す る。

32)38)こ
の 臨界 条件 に つい ては 実験 的 に 次 式 が得 られ て い る。

Co/んo≧const・GLi/""(1.8)

こ れはPb-Sn,.Pb-Ag,Pb-Sb系 の実 験 に おい て得 られた の が最 初 で あ る

39)40)41)42)が
、 さ らにA6-Cu,Pb-In,Sn-Pb系 につ いて も同様 の 観察 が な され てい

る。 通常(1.8)式 中 の πは%と 考 え られ て い るが 、 そ の理 論的 解 析 は 未 だ不 十 分
43)44)

で他 の形 の 臨 界 条件 式 も多数 提 案 さ れて い る。

以上 、 ミクロ凝固 組織 、す なわ ち固 一液 界 面 形 態 とそ の生 成 条件 に関 す る従 来 の研

究 の概 要 を述 べ た が、 他方 マ ク ロ凝 固 組織 、主 と して柱 状 晶 の 等軸 晶 化 に 関 して も実

用上 の観点 か ら多 くの 興 味 が寄 せ られ て い る。 一般 に あ る凝 固 条件 、 た と えば 注入 温

度.,凝 固速 度,溶 質濃 度 な どが 満 た され る と柱 状 晶 は等 軸 晶 に変 化 す る。 この機 構 に

つい て は未 だ確定 した も のは な い が 、以 下 に 述 べ る よ うな諸 説 が提 出 され てい る。
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44)46)
T.S.Plaskettら はMg-Ag合 金 にお い て 、M.C.Flemingsら はA4-Fe合

金 にお い て柱 状 晶か ら等 軸 晶へ の変 化 を(Co-GLシ 厄)の 関 係 に お い て整理 し、液

中 の組成 的過 冷 の存在 が最 大 の 因子 で あ る こ と を示 唆 した。 こ の考 え方 はす でに
47)

W.CWinegard,B.Chalmersが 提 案 して い た組 成 的過 冷 説 であ る。 この考 え方 は

その後 茨 木,岡 遭)ら やR.M.,蜘 。獣R.Ell、 。麗)、。よ 。て 耀 か め られ て 、、る。

この組成 的過 冷 説 は一方 向凝 固 を主 とす る精 密 な実 験 に よ る裏付 けが 長 所 で あ る もの

の 、実 用鋼 塊 へ の適 用 の点 で今 後 の研 究 が待 た れ る もの で あ る。

第2の 説 はFree-Chill説 と呼 ば れ る もの で 、鋳型 へ 融液 を注 入 の際 、鋳 型 に て

過 冷 され た 領域 で お びた だ しい結 晶核 が生成 し、 こ れが柱 状 晶成 長 時 に も残 溶 液 中 に

浮遊 して お り、温度 の低 下 と ともに 次 第 に成 長 して等 軸 晶 を形 成 す る とい う考 え方 で
51)

B1.Chalmersに よ り提 唱 され た。 この考 え方 は実 用鋳塊 に お け る経 験 事 実 、た とえ

ば 高温 注入 す れ ば 等軸 晶域 は 小 さ くな る とい う結 果 をよ く説 明す る もの で あ る。

第3の 考 え方 と して 、成 長 しっ つ あ る柱 状 デ ソ ドライ トの先 端 が 熱 的 も し くは機 械

的 作用 に よ り再 溶 解 も し くは破 壊 され 、 この 微小 結 晶片 が等 軸 晶 にな る とい うもの で
52)

同 じくB.Chalmersに よ り提 唱 され 、そ の後W.A.Tillerら に よ る電磁 撹 絆 の適
53)54)

用実 験 で 確 か め られ 、 さ らにK.A.Jackson,大 野 らに よ り有機 溶 剤 の凝 固 にお い
55)

て、 その 結 晶先 端 の破断 現 象が 直 接 観察 されて い る。 ま た 、高橋 らは 凝 固 遷 移 層 な

る考 え方 を も とに し、 この結 晶 の再溶 解,再 配 列現 象 を論 じて い る。

さ らに第4の 考 え方 と して 、鋳 塊 頭 部湯 面 近傍 に発 達 す る柱状 晶か らの 微細 な結 晶

片 のShowering効 果 に よ る等軸 晶生 成 が 挙 げ られ る。これはR.T.Southi言6/こ よ り示

され た もの で あ る が 、古 くか ら云 わ れ て い る沈 澱 晶 説 と同 じで あるが 、 実験 的 に確 か

め られ てい る意 義 は大 きい。

さて、 凝固 時 に形成 され る種 々の 凝 固組 織 そ の もの の幾 何 学 的形 状 に つ い て の研 究

32)
も多 くな され て い る。 た と えば セ ル組織 の大 き さに つ い てはW.A.Tiller,

58)59)
J.0.Coulthard,G.E.Bollingな どの 研 究 が あ り、 セ ルの大 きさは 溶質 濃 度 に

比例 し、界 面温 度 勾 配,凝 固速 度 に 反 比 例す る とい う結 果が 示 され てい る。

また 、 デ ン ドライ トの 一次 並 び に二 次 ア ーム間 隔 に つ い て も 、凝固 現 象 の 基礎 とな

るば か りか 、 ミ ク ロ偏析 を解析 す る上 か らも重 視 され 多 くの研 究 が な され てい る。

毘A.TillePO),S.C.Hardρ1)ら は過 冷 液 中へ の結 晶成 長 を熱 的 条 件 か ら解 析 し、 円柱

結 晶 面上 で 不安 定 突起 の生 成 す る 条件 を導 き 、 デ ン ドライ ト形 態 を論 じた。 また茨 木
62)63)

岡本 らは デ ソ ドライ ト側 枝 間隔 を 溶 質濃 度,凝 固速 度 の 関数 と して取 り扱 い 、一 次

ア ー ムス ペ ー シ ソ グは 溶質 拡散 に支 配 され 、二 次 ア ー ムス ペ ー シ ソグは熱 的 条件 に よ

り支 配 され る こ と を示 唆 した 。 この二 次 ア ーム スペ ー ジ ソ グに つい て は熱 的 条件 を示
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す パ ラメーター として部分凝固時間なる因子 を導入 して解 析 したM .C.Flemingsら
64)～68)61)69)

の一連の研究 があ り、 またS.C.Hardy,A.Hellawellら の 理論的解析 もある。

しか しなが ら、現時 点では デ ソ ドライ ト形状 そのものが複雑 多岐 に亘 るためもあって

統一的な解釈は今後 の問題 とされてい る。

1.2.3連 鋳鋳片 の凝固 と偏析

連続鋳造に関す る研究は近年急増 の傾 向に あるが、大 きく分 けて、それ らは操業に

関す るもの、連鋳機種 に関す るもの、凝固 に焦点 をあわせた熱解析 に関す るもの、さ ら

には凝固組織 や偏析,介 在物な どの品質に関す るものに分類 され る。ここでは、 とく

に本論文 に関係 の深 いあ との二 者、す なわち凝固 と内部品質についての現在 までの主

な研究概 要につい て述 べる。

連 続鋳造 によ り作 られた鋳片 の内部品質 、 とくに凝固組織,中 心偏析,非 金属介在

物 な どを解析す る上で 、鋳造 中の凝固の進行 を知 るこ とは不可欠 となる。 これに関 し

ては種 々の実験 的方法 と理 論的方法が報告 されている。

一一般に鋼の連続鋳造時 の冷却 は水 冷銅鋳型 内における一次冷却 と、それにっつ くガ

イ ドロール,ピ ソチ ロール部の スプ レー水に よる二次冷却、 さらに空冷 領域が続 くの

が普通であ る。 したが って鋳片 の凝固過程,温 度分布 を知 るにはそれぞれの過程 にお

け る鋳片表面か らの放熱 と内部か らの凝固潜熱の発散 を境界条件 と して非定常の熱伝

導方程式 を解 くこ とにある。 この ような理 論解 の精度 を決定す るのはいかに正確 な物

性値 、とくに鋳 片表面 の熱伝達係数や液相内の混合状態 を知 るか とい うこと、また得

られた凝固殻発達状況や表面温度 をいかに正 しく測定 して計算値 を修正 してゆ くかに

ある。

まず最初に問題 となるのは鋳型内の伝熱問題である。鋳型 内の総括伝熱係数は鋳片

表 面か ら鋳型表面へ の熱伝達率 と鋳型 内銅板中の熱伝達率および鋳 型銅板か ら冷却水

への熱伝達率 によ り定 まる。鋳片表 面か ら鋳型表 面への熱伝達率 については、
70)71)

H.Krainer,B.Tarmann,K.Korotkovな どが実験 鋳型 を用いて測定 してお り、

1×103鋤 寵・hr・℃ 前後 の値 を報告 してい る。 この値は鋳片 と鋳型 の接 触状況、 た

とえばエ ヤーギ ャップの有無や ・潤滑剤 と してのパ ウダーや ナタネ油の使 用状況によ

り大き く変化す る。 エヤーギャ ップの形成 とそれの熱伝達率におよぼす影響 について

72)75)74)
は 、V.S.Rutes,R.Sewell,牛 島 らの結 果 が あ り、 ま た パ ウダー 層の 影響 に

75)76)
つ い ては小 野 沢,井 上 らの実 験 が あ り、 パ ウ ダー 層の均 一 性 の重 要 な る こ とを指 摘

70)77)してい る
。 また 鋳型 銅 板 内の 熱伝 達 率 に つ い て はB.Tarmann,牛 島 らが検 討 して

お り・銅 板厚 み の影 響 の小 さい こ とを報告 してい る。 さ らに鋳 型 か ら冷 却 水へ の 熱 伝

70)達
に つ い てはB.Tarmannは 冷 却 水 量 と冷 却 水 温度 の関 係 を 明 らか に し、
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78)
は 冷 却水 流 速 と水 孔 の大 き さが熱 伝 達率 に影 響 を及ぼ す こ とを明 らかW.R.Irving

に してい る。 何れ に して も鋳 型 内伝 熱 に関 して は エ ヤーギ ャ ップ とパ ウ ダーに よ る熱

抵抗 が最 も大 き く、 これ らの調整 が凝 固過 程 に大 き く影 響 す る と云 わ れ て い る。

次 に 、二 次 冷 却 帯 で は鋳 片 は ス プ レー水 に よ り冷却 され 、 そ の冷 却 能 は ス プ レー水

へ の 熱伝 達率 に よ り支 配 され る。 した が って、 ス プ レー水 の 流 量,流 速 、 さ らに は ス

プ レー ノズ ルの形状 や そ の 配置 な ど多 くの因 子 が 関 与す る。 まず 、 ス プ レー流 量 に 関

79)80)
して は 、A.Akimenko,三 塚 な どの 研 究 が あ り、 いつ れ も流量 の 増加 と とも に熱

伝 達 率 は大 き くな るが 、次 第 に飽和 す る こ と を示 して い る。 この こ とは 流速 につ い て
81)71)

も見 られ る現 象 で 、A.Skvortsov,K.Korotkovな どの 報告 が あ る。 しか し、 こ

れ らの ス プ レー冷 却 に関 す る研 究 はい ず れ も マ ク ロ的 な解 析 で あ り、伝 熱 メカ ニ ズ ム

の詳細 に つい て は 不 明な 点 が多 く、実 験結 果 もか な りの変 動 が あ る。 最 近 、 この点 に

関 して 単一 水 滴 の鋳 片 表 面上 で の挙 動 を詳 細 に観 察 して解 析 しよ うとす る試 み も な さ
82)83)

れ て お り、 今後 の研 究 課 題 とい え よーう。

さて 、以上 述 べ た 熱伝 達 の諸過 程 を熱 伝 導 方程 式 に組み 込 み 、凝 固計 算 を行 うわ け
84)～87)

で あ るが 、各種 鋳 片 形 状,鋳 造 条件 に亘 る多 くの 結 果 が報 告 され て い る。 しか しな

が ら、 これ らの数 学 的解 析 結 果 は 、高 温 域 に お け る熱 特性 の把 握 に難点 が あ り、 また

実 際 の 複雑 な冷 却過 程 を完 全 に モ デル化 出 来 な い た め 、 これ らの理 論 計 算 と平 行 して

凝 固 過 程 の実 測 が 不 可欠 とな って い る。

凝 固 殻測 定 の 実 験 的方 法 と して は 、溶 鋼 排 出法,ト レーサ ー法,高 速 鋲 打込 み法 な

どが あ る。 これ まで に報 告 され て い る凝 固 厚測 定 結 果 を ス ラブ を中 心 に表1-2に ま
紹)

とめ て示 す。 何れ の方法 に て も近 似 的 に はLightfootの 凝 固式 に従 うこ とが 知 られ

て い る。

4-K>7一 ・・鵬t(1.9)

こ の表 に見 るご と く、凝 固定 数Kは 鋳 片形 状,鋳 造 条 件,実 験 手 法 な どに よ り多 少 の

_⊥
相 異 は ある が、大 略20～35㎜ ・伽2の 範 囲 に あ る。 この凝 固 定数Kに お よぼす鋳 造

条 件 の影 響 に つ い ては溶 鋼 排 出法 に よ るB.Tarmam98),W.Holz卿r99)ら の研 究 、RI

トレーサ ー法 に よる永 訂00)ら の研 究 、 さ らに は高速 鋲 打 込 み法 に よる根 本93),宇 寵01)

らの 研究 が あ るが 、詳細 に っ い ては 不 明 な点 が 多 く、広範 な鋳 造 条 件 に亘 る統 一 的 な

信 頼 し うるデ ー ター は少 な い とい え る。
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表1-2連 鋳 ス ラブ の 凝 固 厚 測 定 例

測 定 者
スラブ寸法

@の

鋳 造 速 度

(〃2加)

}

注 水 比

ω!勉)

凝 固 式

d伽),t(鰯 π)
測 定 方 法

B.N.Kotomin72) 150～17{厚102～09 5～8 鋳型内 Pbト レ ー サ ー 法

V.S.Rutes l
l

d=25～29vr一

1 二次冷却帯 (0.17%C鋼)
1 4=29～31>τ

N・M.Lopatyshkin

etal89)

150厚 d=24.6>r一 RIト レーサ ー法

(Si鋼)

M.S.Boichenko90) 150厚
i

4=22～29>τ' Pbト レ ー サ ー 法

eta1 [
刷

(Ti入 りステ ン レス)

V.B.Gabkin91) 15(トー200厚 鋳型内 溶鋼排出法
G.N.Oiks

i d=23>τ

二次冷却帯 (リ ム ド鋼)

1
　

d=29～32Vτ

ト

永岡,稲 本92) 200×1β00105～q65 鋳型直下 RIト レ ー サ ー 法

1 1 4=19～21>'丁 (炭 素鋼)

根本,川 和 他93) 200×1,600 鋳型内 RIト レ ー サ ー 法

d-19ゾ 「 一2.4 (炭 素鋼)

二次冷却帯

d=34ユ 〉τ 一15.5

W.Gerling94) 200厚 d=33～34>τ Pbト レ ー サ ー 法

V.B.Bauer

川和,佐 藤 他95) 200厚 0.4～0。7. 0.5～1.5 d=25.7Vτ 一8β 高速鋲打込み法

1 (炭 素鋼)

森,長 岡 他96) 220×1,600 q51 ウ オ ー キ ソ グ バ ー 帯 高速鋲打込み法

1 d=239～ ズτ (炭 素鋼)
　

三好,内 堀 他97) 220×1,600 1,4 4=(22～24)Vπ 「+C ト レー サ ー 法(RI)

レ

(Aひ キ ル ド鋼)

さて、次 に連 鋳鋳片の内部品質に関する研究の現状 につい て述べ る。連鋳鋳片に現

われる内部欠陥は鋼種,鋳 造条件 によ り多種,多 様であるが、その主な ものは非金属

介在物,中 心偏析,内 部割れな どである。近年、 これ らにっいてよ うや くその研 究が

報告 され始めたのが現状 であ り、 しかも実操業 条件 との対応 に主眼が置かれ本質的 な

取 り組み につい ては今後の研究 に待 つ ところが大きい。 とくに本研 究の 目的 となる中

心偏析 に関 しては 、未だ定量的 な研究結 果が少 く、現在多 くの論議 を呼んでいる とこ

ろであるQ
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一般 に中心偏析は鋳片の等軸 晶率 とバル ジソグに よ り支配 され ると云 われている。
102)103)

等軸晶率 の増加 につれて中心偏析の軽減 され る傾向は森,高 石 らによって指摘 さ

れてお り、 この等軸 晶率 を左右す る第一の因子は注入流 の過熱度 であることも広 く認
104)105)

め られてい る。 さ らに積極的な等軸 晶増加法 と して西脇,川 上 らは クレーター内の

残 溶鋼の電磁撹搾 を挙げてい る。 これ らについては現在実験 が進 め られてお り、その

効 果については今後 、定 量的 に論議 されるであろ うが、基本 となる等軸 晶生成機構が

不 明なため凝固の基礎に立 ち帰 った検討 が待たれ る。さ らに、バルジ ソグについては
93)

鋳造中 の測定 が困難 なため、その影響の程度 はは っき りしないが、川和 らは放射化

した高速鋲 を未凝固部 に打込む ことに よ りバル ジソグ時 の溶鋼 流動状況 を検討 してお
102)106)

り、中心偏析 との関連 も2,3報 告 されている。 今後 はパルジ ングの測定方法 の開

発 と相 まって さ らに定 量的な検討 が進 む もの と考 え られる。 なお、中心偏析の分 布,
102)

偏析程度な どの実態調査についても多 くの研究 が報告 されている。た とえば森 らは

中心偏析の格付 けのための評点化 を行 った後 、鋳造方向,鋳 片巾方 向の偏析分布 を調

査 し、同一鋳造 条件下 でも偏析発生傾 向にば らつ きの存 在す るこ とを示す とともに、

よ り詳細 な調査の必要性 を示唆 してい る。 現在、中心偏 析に関 しては よ うや くその実

態が明 らかにな りつつあるものの、その生成機構 の統一的解釈は未だ行なわれていな

いo

溶質元素 の偏析挙動 は当然の ことなが ら凝固過程 にて生 じる種 々の物理的,化 学的

現象 とともに解析す る必要 があ り、その意味か らも連鋳鋳 片の凝固組織 との関連が重

要 とな る。一般 に連鋳鋳片 の凝固組織 も普通鋼塊 と同様 に表 面か らチル晶,柱 状晶、

および等軸 晶が存在す る。 これ らのマ クロ凝固組織 に関 しては鋳造条件 、とくに鋳込
107)

み温度に よってその状況が大 き く異 なることが知 られてお り、 鋳込温度が低 い程、

等軸 晶帯 は増加 することが報告 されてい る。 しか しなが ら、す でに述 べたよ うに、こ

の鋳造組織 の変化、 とりわけ等軸晶生成 に関 しては未だに種 々の仮説 が提出 されてい
108)

る段階で あ り、明瞭 にはな っていない。鈴木 らは二次 デン ドライ トアーム間隔 を測

定す るこ とに よ9冷 却速度 を推定 し、これ よ り等軸 晶生成機構 として"FreeChill"

説 を挙 げ て ・・るが 、侃P。ppm。 、。～09)らは蹴 温度,二 次 冷却 糧 を変 化 させ 腸 合 の マ

クロ凝固組織 を比較 し、組成的過冷説 を提唱 している。

この ように連鋳鋳片 の凝固組織 に関 して も未 だに系統的 な研究は少 く、今後 の検討

課題 といえよ うo

なお 、鋳片品質に関 しては中心 偏析 の他 に、非金属介在物,内 部割れ などの問題 も

挙げ られるが、これ らは 直接本研究 目的 とは合致 しない ので省略 し、その詳細は文献
110)

にゆず る。
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1.3本 研究の目的と内容

本論文 の主 目的は連続 鋳造鋳片 の品質上 の最大の欠 陥の一つであ る中心偏析 の生成機

構 を明 らかに し、その改善方法 を確立す るこ とにあ るが、それ とともに連鋳鋳片の凝固,

偏析 を解析 す る上で、きわめて重要 となる鋼 の凝固 の基礎 現象 をも実験室的 に取 り扱い 、

これによ り得 られた知見 を実際の連続鋳造鋳 片 に適用 し、総 合的 な体系づ けを行 うこと

にあ るQ

まず、凝固 の第一段階 は核生成 であ り、これが後 の結 晶成長 、ひいては溶質分布 をも

左右す る重要 な因子 となる。実用鋳塊,鋳 片においては大部分 が不均質核生成 と考 え ら

れるため 、本研究においてもこれに焦点 を合わせ 、2,3の 典型的 な酸化物 を浮遊せ し

めた鉄 浴 を用いて、 タソマ ン炉 において過冷実験 を行い、異質媒体の核生成能力 を検討

しだ。

次いで結 晶成長、な らびに凝 固組織形成 を基礎的 に把握す るために、帯 溶融装置に よ

る一方 向凝固実験 を行 った。 そ して 、これよ り得 られたマ クロお よび ミクロ凝固組織 を

固 一液界面近傍 の温度 な らびに溶質分 布よ り解析 した。

以上 の基本的 な知 見を連続鋳造時 の凝固,偏 析現 象に応用す るにあた り、次の諸点 に

重点 を置いて実験 を進めた。

まず 、連鋳鋳 片内の凝固過程 を明確 に知 るために、各種鋳造 条件下で アイ ソ トープ

㎡98お よび高速鋲 を用いて凝固殻厚 み を測定 し、 この結果 を理論計算値 と比較検討 した。

そ して、このよ うに して得 られた凝固速度 と溶質分布 を用いて鋳片 内の溶鋼流動 を推定

し、従来 の静的凝固に代 る動的凝固時 の諸因子 を整理 した。

最 後 に、本研究の主 目的で ある中心偏析 の解析 にあた っては 、数 多 くの実用鋳片の知

見 を操業 条件 との対比 のも とに整理 し、溶質分配理論 と溶鋼流動 とを組み合わせてその

生成機構 を定量化 し、これに基づ く諸対策実験 を実施 した。
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第2章

凝固,偏 析現象に関す る基礎理論



第2章 凝固,偏 析現象に関する基礎理論

21緒 言

凝固,偏 析 に関す る種 々の実験 デー タを整理,解 析す るにあた り、先づその基本 とな

るべき理論体系 を考察す る必要があ る。

鋼 の凝固,偏 析現 象は常に高温 の融体 を伴 う反応系 であ るため、実験 の困難 さもさる 、

こ となが ら、その理論体系 も未 だ十分な もの とはい えず 、そ の詳細の多 くは今後の研究

を待たねばな らないが、本章 では とりあえず本研究に不可欠 と'なる諸理論について、一

応の整理 を試 み るとともに、新 たに2,3の 考 え方 を提示 した ものである。 その妥 当性

については後章 にて実験結果 との対応 のも とに考察す る。

以下 に述べ る理論 の主眼は、先づ第1に 融体 を取 り扱 う上 で不 可欠の流動現象 を凝固

偏析現 象 と結 合 させ るために、凝固速度 をも加味 した固 一液界面 の境膜理論 を提示す る

こ とであ り、第2に 本実験 の中心 となる帯溶融による一方 向凝固や連続鋳造 のような多

変数凝固 における溶質分配理論 を整理す ること、 さらに第3に 凝固組織形成の駆動 力と

してきわめて重要 な過冷現 象を固 一液界面に適用 し、これ を熱及 び溶質移動か ら総合的

に考察す ることで ある。

なお、ここに述べ る理論式は第4章 の一方向凝固時の固 一液界面形態な らびにマ クロ

凝固組織形成機構 、第5章 の連鋳鋳片内の溶鋼流動 の推定 、さ らには第6章 の中心偏析

な らびに等軸晶生成機構 を考察す る際に用い られ る。

2.2流 動境膜理論

2.2.1基 礎方程式

凝固,偏 析 を支配す る界 面での熱および物質 移動 には系め流動状態が大 き く影 響す

るが、これに関 しては蘇 瀞 止界面 の場 合について広 く取 り励 れてきて潔r113)

しか しなが ら、これ を凝固時 の諸 問題にあてはめるには、界面移動の影響 を考慮 し

なければな らない。

そこで、以 下に単純化 された流体 力学 モデ・レについて、凝固速度 を座標交換に とり

込み流動境膜 を導いた。

まず 、境界 層内 を層流 と した場合 の非圧縮性流体 に関す る基礎式 が次式のご とく得

られ る。なお 、簡単化 のために以下 の仮定 を用いた。

D二 次元流 と し、Z方 向へ の現象変化は ない。

iD平 板上 の問題 とす る。

の 重力の影響は無視す る。
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iv)圧 力変化 は無視す る。

運動方程式

舞+愕+傷 一 穿(…)

熱移動方程式

∂T∂T∂T∂2%

∂ 診+駕 ∂ 、,+"∂ ツ=α ∂ ず・(2・2)

物 質 移 動 方 程 式

∂C∂C∂C∂2r酷(
2.3)十%十 勿=D∂ 孟 ∂

〃2∂1む ∂ シ

連 続 の 方 程 式

∂ 彿 ∂ 勿

∂ 。+∂ 雪=0(2・4)

こ ・こ で μ:平 板 に 平 行 な 方 向(の へ の 流 速 エ レ メ ソ ト

η:平 板 に 垂 直 な 方 向(〃)へ の 流 速 エ レ メ ソ ト

T:温 度,C:濃 度,孟:時 間

レ:動 粘 性 系 数,α:熱 拡 散 率,D:拡 散 係 数

(2.1)～(2.3)式 は 互 い に 高 度 に 相 似 な 現 象 で あ り、

し く 〔o〃sec〕 で あ る 。

な る 。

レ/α 茸Pr,レ/DニSc

こ こ でPrを プ ラ ン ド ル 数,Scを シ ュ ミ ッ ト数 と 呼 ぶ 。

レ,α,Dの 次 元 が等

した が って 、 これ らの定 数 の比 は それ ぞ れ以 下 の無 次元 数 と

このPr,Scは そ れぞ れ 運

動 量 の移 動 の 難 易度 に対す る熱お よび 物 質移 動 の難 易 度 の比 で あ り、 これ らの値 が流

体 を含む系 内で の熱 お よび 物 質移 動 に 重要 な位 置 を占 め る。

2.2.2・ 速 度 境 界 層 の定 常近 似解

平板 上 の二 次元 速 度 境 界 層 は 図2-1に 示 す もの と考 え られ る。定 常 状 態 の基 礎 式

は(2.1),(2.4)式 よ り次 式 で 表 わ され る。

∂%∂2%∂'麗鋭

∂。+"∂"=レ ∂"・(2・5)

∂π ∂"
=0(2。4)十

∂劣 ∂〃

いま、一方 向に凝固が進行す る場合 を想定 して、平板が 劉軸方 向に!な る速度で移動

す ると考 え、座標変換 を行 う。

ツ ー 〃+Y,Y一 ∫ぱ鋤(…)
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(2・4)(2..5)(2.6)式 よ り

%募+〔 イ 農 吻 一!〕号 一 券

こ こで無 次元 化 のた め の変 数 変 換 を行 う。

%/「uOo=φ(η) ,㌢/δ=η

ここにUQ。:境 界 層外 のバ ル ク流 速,δ':速 度 境 膜 厚 み

これ を用い て そ れぞ れ の 演 算子 を表 わ す と次 式 とな る。

∂ μ

∂ 劣

∂%

∂ シ

∂2%

∂ シ2

00

劣

4

d
〕

η

00
一〔グ∞U

1

塾
0

髄

-

グQoU

2δ
〃φooU

(2.8)

(2.9)

(2.7)

こ こで φ',φ"は ηに 関す る1階 お よび2階 微 分 をあ らわ す。

図2-1平 板上の速度境界層
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図2-2「

110102103

凝 固 速 度 ∫×10-3(㎝/甑)

速 度 境 膜厚 に およ ほ すバ ル ク流 速 と

凝 固 速 度 の影 響

(2.9)式 を(2.7)式 に代 入 し、両 辺 を ηに つ い て0か ら1ま で積 分す る と次

式 が 得 られ る。

(A-C)δ 霧 一 ・ ・δ 一 曲 ・D(・ …)

ここで

llll∴ 吻〕∵ 船 η)}(・・n)
00

両 辺 を 積 分 し て

レD/U。 。レ ・DA-C)〕
=瓢(2.12)〔δ+ 伽(

B・ δ+レD/U。 。B・U。○,B

さ て 、 境 界 層 内 の 速 度 を 次 式 の よ う に 近 似 し 、

%;:ごZ十62ノ 十 〇Z12十(∫2/3(2.13)

境 界 条 件

1=1:に1..:誠=:}・(…4)

のもとに次式を得る。

φ 一÷ η 一÷ η・(…5)
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(2.11)(2.12)(2.15)式 よ り 以下 の速 度 境 膜 式 が 得 られ る。

δ 一1チ{・ 一 ・x・ 〔一1釜(響 ぎ
。.・・+δ)〕}(・.・6)

こ こで 劣は 平 板 に沿 う代表 長 さで あ る。

この(2.16)式 の特 性 を知 るた めに 、1例 と して δにお よぼ すバ ル ク流 速U。 。と凝

固速 度!の 影響 を計 算 し、 図2-2に 示 した 。

凝 固 速度 の小 さい とき は δはU。 。のみ に よ って決 ま り、 凝固 速度 が大 き くな るに つ れ

て次 第 に 流速U。 。の影 響 は小 さ くな り、代 って凝 固速 度!の 影 響 を強 く受 け るこ とが

知 られ る。

2.2.3熱 移動,物 質 移 動 の相似 性

速 度境 膜 と同 様 の取 り扱 い に よ り熱 移 動,物 質 移動 の場 合 の拡 散境 膜 厚 δT ,δc

が求 ま る。 い ま 、境 界 層内 の温 度 分 布,濃 度 分 布 を模 式 的 に図2-3に 示 す。

〃

〆
uω

u=u60

＼
謂

/

駒
恥 ㎞

Tδ

T=TOQ

δ

図2-3

雪

、

)

イ
ー

〃(U

u=Uoo

＼

℃

℃

■

o

o

C

C

C δ

C=CcO

平板上 の速度境界層,温 度境界層

な らびに濃度境界層

これ らの境 膜 内で の定 常 状 態 で の基 礎 式 は(2.2)(2

慮 して次 式 とな る。

(　 ∫);1+窃 募 一 α 券

(　 !)・1影%ll-D券

.3)式 に凝固速度!を 考

(2,17)

(2.18)
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無 次 元 化 の 変 数 変 換 を 行 う 。

To-T/To-ToO=θ(ηT),ηT=〃/δT(2.19)

COQ-C/C∞ 一Co=r(ηc),ηc=劉/δc(2.20)

こ こ でTo,Coは 板 上 の 温 度,濃 度,T。 。,C。 。は バ ル ク の 温 度,濃 度 を 示 す 。 境 膜

の 相 互 関 係 を 次 の よ う に 仮 定 す る 。

δT=△ 。 δ 』(2・21)

δC=ム ノ'δ(2.22)

先 づ 、 流 動 境 膜 と 熱 拡 散 境 膜 の 関 係 を と り扱 う 。

(2.4)(2.19)(2.21)式 を(2.17)式 に 代 入 す る 。

一 φ〃δ△η{鍵+∫ η物 霧 吻 δぴ一毒 △δゲ ー 飽(・ ・23)

0

(2.23)式 を ηに つ い て0か ら1ま で積 分 し、次 式 を得 る。

(E-F)ll・ 一G・ δ 一 器
.・H(・ ・24)

こ こ で

1η1

,F=∫ φθノη(オηE;△∫(∫φ'η(1η.)θ'〔オη

000

(2.25)

G一 「離 吻 ・H一 伽 η

境膜内の温度分布を次式で近似する。

θ 一 ÷ η・ 一1η ♂(・.26)

(2.25)(2.26)式 よ り(2.24)式 中 のE～Hが 得 ら れ 、 こ れ を 既 に 示 し た

(2.10)式 と 組 み 合 わ せ る こ と に よ り次 式 を 得 る 。

△ 一 ・+・ 鷹 ・+(…/・ ・)(、.27)
5

この(2.27)式 に よ り速 度境 膜 厚 δ と熱拡 散 境 膜 厚 δTの 関係 が知 れ る。 全 く同様

の取 り扱 い に よ り、物 質移 動時 の拡 散境膜 厚 δcと δの関係 も取 り扱 うこ とが 出来 る。

す な わ ち上記 と同 様 に(2.4)(2.28)お よび(2.20)式 を組 み 合わ せ る こ

とに よ り次 式 を得 る。

一φ脇ll・+施 礁 吻△δπ一「乱△δ帯(・ 　 )

境 膜 内濃度 分 布 を次 式 で近 似 し、(2.28)式 を ηcに つ い て0か ら1ま で積 分 し、

(2.10・)式 と組 み合 わせ る。
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31
「=1-7η ・+7ηC3(2・29)

この結 果 、境 膜 相 互 の関 係式 は次 式 の よ うに得 られ る。

△・ 一3L2!● δ・(、.,。)
Sc3ン

なお 、以 上 の取 り扱い は 層流 境 膜 を前提 と した もの で あ り、 乱 流 が生 じる場 合 、そ の
114)～116)

解 析 は きわ めて複 雑 とな り、種 々の実 験 式 を利 用 す るの が現状 で あ る。

こ こに 得た(2.16)(2.27)お よび(2.30)式 は後 章 の凝 固 しつ つ あ る界 面

の諸現 象 に有効 に利 用 され得 る。

2.3溶 質分配理論

2.3.1分 配係数

固相 と液相が共存 し、その界面 において平衡状態 にある場 合、換言す ると凝固速度

が0の 場合 、固相,液 相における溶質元素濃度 は平衡状態図の液相線,固 相線 に従 い、

所定温度 における液相,固 相 の溶質濃度 比 を平衡分 配係数 と呼 ぶ。

このよ うな二元合金 を一方 向凝固 させた時 の界面 での溶質分配 は図2-4に 示す よ

うにな り、界 面分配係数 な*,実 効分配係数 んeが 定義 される。 これ らの諸分配係数

について以下 に簡単 に述べ る。

平衡分 配係数 んoは 上述 のよ うに平衡状態 図か ら述め られ るが、他方熱 力学的 にも
117)

計算 し得 る。 鉄中 の各種溶質元 素の分配係数 については従来 、多 くの研究者に よる
118)～124)

報告が ある が、元素固有の んo値 の示す物理的意味 についてはHume-
125)

Rotheryの 解析があ り、溶媒,溶 質原子 の原子径 の差、な らび に最外殻電子数 が重

要 な意味 を持つ ことを指摘 してい る。 このような観点か ら、周期律表 とんo値 の対比

を見 ると図2-5に 示す よ うにな り、Feに 近 く位置 す る元素 、たとえばCr,Mn,

T 平
S

C妬C

CL

L「 磯

…LC」 藻1婁
図2-4各 種 分 配 係 数 の 定 義
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図2-5 平衡分配係数 と周期律表との関係(δ 一Fe)

Co,Ni,Siな どの んoは1に 近 く、Feよ り遠 く位 置 す る元素 、た とえばB,O,

S,C,Ceな どで は κoは 小 さな値 とな って お り、 さ らにFeの 下方 に位置 してV皿,

皿属 に入 る元素 、た とえばTc',Re,Os,Irな どの んoは1よ り大 き くな って い る。

以上 、鉄 基2元 系 稀 薄 溶 液 に関 しての んo値 につ い て述 べ た が 、 この んoは 元 素濃

度 な らび に第3元 素 の存 在 に よ り変 化 す る。 これ らにつ い て は 、各 二 元系 の んo値 お
122)126)

よび 相 互作 用 係数 を用 い て計 算 し うる こ とがP.Desre,丹 羽 な どに よ り示 され て

い るo

さて、 実際 の凝 固 の場 合 、溶 質 の 固 一液 分 配 は 界面 分 配 係数 ん*で 定 義 さ れる。 こ

のん・に関 しては理翻 噺 はな されて、、るも勝128)実 験的 には把握 されていない。

ただ し、定性的 には通常 の凝固速度範囲 では んoと 大差 がない とされてい る。

さらに実用鋼 の凝固 においては凝固速度 は一般に溶質 の拡散速度に比べ十分 大きい

ことよ り、 図2-4に 示す ように固 一液界面 に溶質の濃度 ピー クが見 られ る。 この

時の界面固相濃度 とバ ル ク濃度 の比 を実 効分配係数 んeと 呼び 、実際 の偏析現象の解

析には しば しば この値 が用 い られ る。この んeに 関 しては次節 で詳述す る。

以上 、3種 の分配係 数 についてそれぞれ の意味す る ところを述 べたが、 これ らの応

用については以下に更に述べ る。
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2.3.2一 方 向凝固時の溶質分布

1)固 相 中の溶質濃度

通常の一方向凝固時 における固相中の溶質分 布に関 しては、す でにPfan}ρ1)の

理 論 式 が あ る。

C、 一 んC。(レ,)ん}・(、.3、)

こ こで、Coは 初 期 溶 質 濃 度,9は 凝 固分 率 で あ る。

な お 、 こ の式 の適 用 に際 して は 固相 中 の 溶質 拡 散 は 無視 し うる程 小 さ く、 また分

配係数 んは擬 固全範 囲に亘 って一定 でなければな らない。液相完全混合 か、きわ め

て徐冷 の場 合、 ん=んoと な り、液相不 完全混合 か通常冷却の場 合、ん=んeと な

り、 さらに液相静止か急速冷却 の場合、 ん=1.0と な る。

さて、本研究 の一部 に帯溶融凝固実験 があ り、その際 の固相中溶質分布は実験結

果 の整理 にあたって不可欠 となるので、次 にこれ らについて考察す る。

模式図2-6に 示す ような各種初期条件の帯溶融方法 を考 える。

「訟
C=Cs 媚 C=Co

←一一♪ ω

a)

b)

c)

C=0 膨 C=Co

1一→ レ ¢

C=Co 膨 C=0

トー 〉 ¢

図2-6各 種 帯溶 融 方 法

CLな る濃 度 を有す る溶 融帯Lが 伽 だ け移 動 した場 合 の物 質 収 支 は

C4劣 一Cs(1ω=L'(1CL(2.32)

不 完全 混 合 モ デ ル と考 え、Cs/CL=んeと お くと次 式 を得 る。

Cs-C=Aexp(一 んe・ 劣/L)(2.33)

初 期条 件 が 図2-6(a)の よ うに試 料 全 長 に亘 ってC=Coの 場 合 、 りゆ=0でCs=

んe・Co,劣 ≧0でC=Coと な るの で 、 これ よ りAが 得 られ次 式 とな る。

C・ 一C・{1一(1一 んe)⑳(一 ・告)}(・.39

一20一



同様 に して 、二 本 の接 続試 料 を仮 定 し、左 方 の試 料 の初 期 濃 度 が0で 右 方 の試 料 の

そ れ がCoの 場 合 、す なわ ち図2-6(b)の 場 合 、

劣=0でCs=んe・CL=0.,劣 ≧0でC;Co

とな り、 これ よ り次式 を得 る。

C・ 一C・{・ 一 ・x・(一 与 ・・!}(・ ・35)

さ ら に 図2-6(c)の 場 合 、

劣=0でCs=んeCL=Coんe,0ゆ ≧0でC=0と し て

C・ 一C・ んeexp(一 廊/L)(2・36)

を得 る。

2)液 相中の溶質濃度

固 一液界面 か ら液相側 にかけての溶質濃度分 布は浴流動の有無 によ り変化す るが、

後章で取 り扱 う実験条件 が全て不完全混合 と考 えられるので、 これについての溶質
129)

分 布 を考 える。 これ にっ い て はす で にBurtonら の平滑 界面 モ デ ルに よる解 が あ

る。す な わ ちFickの 拡 散 式

D券+!釜 一 ・(・ ・37)

を以下 の 境 界 条件 で解 く

りσ=0でC6=C4i,劣=δcでC4=CL

こ こで 、C4:液 相 中溶 質 濃 度,C加:界 面 で の液 相 中 溶質 濃 度

得 られ た解 は次 式 とな る。

C・ 一C・ ・{1(ん
o-1)∞ Φ(一 ÷ ・)+・}(・ ・38)

また 、す で に述 べ た実効 分 配 係 数 につ い て も上 式 に 劣=δcを 代 入す る こ とに よ り

得 られ る。

ん・ 一 碗
+(、 一 んll卿(一 ∫.δ,/D)(・ ・39)

な お 、定 常 状 態 と仮 定 して導 か れ た(2.38)式 は 、Inifialtransient領 域

で は用 い られ な い が 、本実 験 範 囲 内 で は この遷 移 領域 は ご くわず か と考 え られ 、大

部分 の実 験 範 囲 につ い ては十 分 有効 な式 で あ る。

以上 、一 方 向凝固 時 の固 相 中 お よび液 相 中 の 溶質 濃 度分 布 の理 論 式 が整 理 さ れた

が 、後 章 の実 験 デー タの解 析 に あ た っては 、 これ ら を用い て種 々の考 察 を行 う。
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2.4凝 固時 の熱 移動

2.4.1帯 溶 融 時 の界面 温 度 分 布

固 一液界 面 を通 して の 熱移 動 の 基 本式 は次 式 とな る。

∂T∂2T

∂孟=α ∂"・(2・40)

凝固 速度!が 一一定 で定 常 状 態 に あ る場 合 で、旦 つ液 相 内 に 熱源 を有 す る場 合 は 、上 式

は次 式 に変 換 され る。

∂2T!∂TQ
(2.41)十 十 一 〇∂

1診2α ∂劣2KL

ここで α:熱 拡 散 率,KL:液 相 中 の熱伝 導 度,

Q:単 位 体 積,単 位 時 間 当 りの液 相 熱 源 の発 熱 量

境 界 条 件 と しては

りゆ=o:噛 ∴ ρ=嶋}

こ こで 、Ks:固 相 中 の熱伝 導率,Hs:凝 固潜 熱

(2.41)(2.

きわ めて 困 難 な問 題 とな るQ

(2.42)

42)式 を解 くには、固相表 面か らの抜熱量 が把握 されねば な らず 、

一 般 的 に は 、液 相側 界面 の温 度 勾配GLiが 与 え られ る と 界 面 近傍 の温度 分 布 は次

式 で示 され る。

T=Twi十GLi・ 劣(2.43)

以 下 の実 験 デ ー タの解 析 にあ た って は、 この近 似式 を用 い て考察 を進 め る。

2.4.2連 続鋳 造時 の熱 計 算

実 用鋼 の凝 固 計 算 は非 定 常伝 熱 問題 で あ るた め 、未 だ満 足 す べ き方法 が確 立 されて

い る とは い え ない。 ここ で は一 般的 に 広 く用 い られ て い る見掛 け 比 熱法 に よる差 分 近

似 解 法 に つ い て述 べ るo

これ は凝 固 潜 熱Hsを 固 一液 共存 帯 の比 熱 の な か に と り込 み 物性 値 と して の比 熱 変

化 にお き換 え る方法 で あ る。

鋳 片 内部 の一次 元非 定 常 伝 熱 方程 式 は(2.40)式 を書 き換 え次 式 で与 え られ る。

∂T∂2T

∂孟=K・ ∂劣・(2・44)Cp・ρ

こ こで 、Cpは 比 熱,Koは 熱伝 導 度 で あ る。

これ を単 位 質 量 あ た りのエ ソタ ・レピーHで 書 き直 す と、

∂HKo∂2T

∂診=ρ ∂。・(2・45)
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これ を差分方 程式 に変換す る。

H(・ ・」)一H(・ ・j一・)俊 鈴T(・+・ ・j一・)一 ・T(i・ 」一・)+T(・ 一・・j一・)}

.46)(2

こ こで 、i:距 離 の メ ヅシ ュ点,」:時 間 の メ ッシ ュ点,

△ りじ:距 離 の メ ッシ ュの大 きさ,△t:時 間 の メ ッシ ュの大 き さ

鋳 片 表面 に つ いて は次 式 が境 界条 件 式 とな る。

望C・ ・ρ号}一 鰐 舞 一9・(・ ・47)

ここで9sは 単位面積,単 位時間当 りの鋳片表 面 か らの放熱量であ る。

これをエ ソタル ピー表 示 して差分形 に変換す る。

H(・,」)一H(・ ・j一・)+搬{晩T('+1'j云11-T("」 一1)一 偽}

(2.48)

また 、鋳 片 中 心 部 で は左 右 の エ ソ タル ピー が等 価 で あ る と して

H(i+1,j)=H(卜1,j)(2・49)

(2.46)(2.48)(2.49)式 を所定 の初 期 条件 下 で順 次 計 算す るこ とに よ り、

各 メ ッシ ュ点 で の エ ソタ ル ピーHが 得 られ 、 こ れ を比 熱 で徐 して温 度 を得 る。 な お、

潜 熱Hsに つ い て は固 一液共 存 域 の比 熱Cpに 組 み込 ん で い るた め上 式 中 には現 わ れ

な い。Hsの 組み 込 み に際 して は便 宜的 に共 存 相 中 の 固相 率 増 加 に対 して直 線的 に比

例 配分 す る。

この よ うに して 得 られ た温 度分 布 か ら凝 固厚,温 度 勾 配、さらには 熱 移動 量 が求 まる。

なお 、具 体 的 な計 算結 果 に つ いて は第5章 にて 詳細 に述 べ る。

2.5界 面 過 冷却 理 論

す で に述 べた よ うに 、凝 固 が進 行 しつ つ あ る場 合 、 凝 固 界面 に おけ る過 冷 却 がそ の駆

動 力 と して必 要 条件 とな る。

図2-7は 一 方 向凝 固 時 の純 金 属 の固 一液 界 面近 傍 液側 の温 度分 布 を凝 固速 度 別 に模

式 的 に示 した も の で あ る。 こ こにTwiは 界 面温 度,Toは 純 金 属 の凝固 点 で ある 。

凝固 が進 行 しつ つ あ る場 合 、界 面 温 度TwiはToよ り低 くな り、△Toな る過 冷 却 が

生 じる。 い ま液 中温 度 をTwと す る と、液 中 の過 冷却 △Tは 次 式 で 示 され る。

△T=To-Tw(2。49)

この△Tは 凝 固速 度!と 固 一液 界 面 か らの距 離 り5の関 数 とな る。 りじ;0に お い て は

To-Twi;△Toな る こ と よ り(2.49)式 は次式 の よ うに書 き改 め られ る。

△T=△To十(Twi-Tw)(2。50)
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これに対 して純金属 が溶質元素 を含 む場合、そ の平衡分配係数が1よ り小 さなものに

っいては 、凝固時界面に溶質元素の濃化 が見 られる。 これについては既 に本章2.3.2

において詳細に述べた。 したが って平衡凝固温度Tsは 界面に向って低下す る傾 向 とな

る。 いま、この様子 を実温度分 布Twと の関係において図2-8に 示 した。この場 合、

液中過冷却は次式 となる。

△T=Ts-Tw

劣=oに お い てTsi-Twi=△Toな る こ と よ り

△T=△To十(Twi-Tw)十(Ts-Tsi)

Twi-Tw=△Tw,Ts-Tsi=△Tsと す る と

△T=△To十 △Tw十 △Ts

とな り、 これが 一 般過 冷 却式 とな る。

こ こで △To:界 面過 冷 却

△Tw:熱 移動 に必 要 な過 冷 却

△Ts:溶 質 濃化 に基 づ く過 冷却

以 下 に上 記 各過 冷 却 項 に つ い て考 察 す る。

(2.51)

(2.52)

(2.53)

界面過冷△Toに ついては、これは動 力学的過冷 △Tkと 界 面曲率に基づ く過冷△Tr

の和 として与 えられるが、 これ らを分離 して求め るこ とはむつ か しく、 ここでは前章 に

ト/(∫!〉/2)

固 相
_一 一 一 一 一

=_一 」 担 二=

1
自然 凝 固l

To

躯
△To

/

L∠ 壬翻Tw(∫=0)

紗
Twi

強制凝固

△語琳
/

1

/

、TTw(∫ 一・)

Tw(∫2)

_一 一 一 一 一 一 一

Tw(A)

△T
wi

騙i

o9

図2-7 純金属 の界面温度分布
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図2-8合 金 の 界 面 温 度 分 布

て述 べ た実 験 式(1.5)が 適 用 さ れ得 る と した。

砂=β(△To)η

て(2.54)式 は 次式 とな る。
ノ

ムTo=β 〆!η

こ こで 、 βノ,〆 は定数 で あ る。

と 、帯 溶 融 の場 合 す で に示 した(2.43)式 が適 用 され る。

△Tw=Twi-Tw=一GLi・1雑

こ こでGLiは 界 面近 傍 液 側 の温 度 勾配 で あ る。

さ れ る。 溶質 拡 散境 膜 内 の溶質 分 布 は 、す でに(3.

純 鉄 の 凝 固点 をToと し、

Ts=To十 〃2・C4

一方 、界 面 の 平衡 凝 固温 度Tsiは 次式 で 与え られ る。

Tsi=To十 〃2(Csi/κo)

これ らの諸 式 か ら △Tsが 求 ま る。

1

(2.55)(2.56)(2、59)式 を(2.

合 過 冷 度 △Tが 得 られる。

・1!

(2.54)

一方 向凝固 の場合 、結 晶成長速度"は 凝固速度 ∫にほぼ 等 しい と考 えられる。 したが っ

(2.55)

熱移動に必要 な過 冷却 △Twに ついては、界面液側 に δTな る熱拡散境膜 を仮定 す る

(2.56)

さ らに溶質濃化 に基づ く過冷 △Tsに ついては、界面 にお ける液側溶質分布か ら計算

38)式 で 与えられて いる。

Fe-X系2元 状 態図の液相線 の勾配 を吻とする と、

(2.57)

(2.58)

△T・ 一T・ 一T・ ・一 一 吻C・ ・(一1ん
o){・ 一 卿(一 ÷ ・)}(・ ・59)

53)式 に代入す るこ とに よ り液相中の 総

△T=.β!!%一 吻Csi(一1ん
o){1-exp(一 了yα ヌ)}一GLi.劣(2・60)

一25一



(2.60)式 は拡 散 境 膜 内 、ナ なわ ち0≦ 劣≦ δcに お いて 適 用 さ れ る
。 劣≧ δ,の 範

囲 に おい て は 、基 本 式(2.56)(2.59)に も どって 検 討す る必 要 が ある
。

以上 、一 方 向 凝 固時(帯 溶 融時)の 液 側 の統 一過 冷 却 式 が 得 られ たが 、 この過 冷 却 が

凝 固 の駆 動 力 とな る と ともに 、凝 固 組織 形 成 に 重要 な役 割 を果 たす 。 これ に つい て は
、

第4章 にて 詳細 に述 べ る。

2.6小 括

本章 では 、以 下の各種実験 データの整理,解 析に不可欠 となる凝固 ,偏 析 に関す る基

礎 事項 を概括 した。 この結 果、次 の よ うな2,3の 重要 な知見 を得た。

1)凝 固界面 に適用 される境膜理論 を2次 元の定常流 をもとに考察 し
、凝固速 度の影響

をも加味 した流動境膜式 を導 いた。

δ一号{・ 一 ・〔一1`(幾o亭+δ)〕}

また、熱 と物質 移動 の相似性 よ り熱拡散境膜 な らびに物質拡散境膜 の相互関係 を得

た。

2)偏 析現象の基本 となる固相,液 相 中の溶質分 布 を、各種凝固条件下で求 め整理 した。

3)凝 固 に ともな う界面熱移動 を考察 し、帯溶融凝固 な らびに連続鋳造時 の熱分 布式 を

導 いた。

4)そ して最後 に、凝固現象に とって基本的 な因子 である過 冷却 を一方 向凝固 モ デルに

あてはめ、動 力学的過冷,熱 移動に伴 う過冷 、 さらには溶質濃化 に伴 う過冷 の概念 を

導入 し、平 面状 界面 をともなって凝固が進行す る場合 の液 側の統一過冷却式 を導いた。

△T-8!〆 一 初C・ ・(1-1ん
o){・ 一 ・x・(一 畜)}一G・ …
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第3章 凝 固 時 の 核 生 成

31緒 言

金属の 凝固時の基本現 象 として 核生成がある。従 来、主として非 鉄金属分野 で、 しか

も均質核生戎について の研究が多 くな されて きたが 、鉄に関す る研究は少 く、 しか も不

均 質核生成 を取 り扱 った例はきわ めてわず かである。

凝固時の核生 成は、それに引 き続 き現われる凝固組織、ひいては偏析生成 を解明す る

上で も重要な間題 と指滴 されてい る。と くに柱状晶か ら等軸晶への転移機構の 可否 を論

ず る場合、その基礎的デ ータとして 、触媒物質の不均質核生 成能 を知ることが必要 とな

る。・

実用鋼の凝 固に際 しては 、多 くの場 合、A4203,Sio,な どの酸化物 が浴中にけん濁 し

てお り、これ らが凝固時の触媒核 とな り得るこ とは十分推定される。

そこで 本章においては 、 これらの 各種酸化物が鋼浴 中に存在す る時の臨界過冷 度を実

験的に求めることによ り、 触媒核 としての作用の有無を定量化す るとと もに、核生成能

力を決定す る因子につ いて 若干の結 晶学的考察 を試みた。

なお、 ここに得 られた結果を後章 において凝固組織形成 機構や 連鋳鋳片の中心偏析軽

減法 を論ず る場合 に応用す る。

3.2実 験 方 法

溶解 、 凝 固 を く り返 し 、過 冷 却の 測定 を行 う装置の 概 要 を 図3-1に 示す 。 こ 托は 出

力24KVAの タ ンマ ン 炉で ある 。

内 径44観 、外径50槻 、 高 さ75㎜ の 再結 晶ナ ル ミナ ・レッ ボに 表3-1に 示 す 組成 の ス

ラ グを 約1009充 てん し、 軟化 点 近 傍 の1200℃ 付近 までAr気 流 中 で 昇温す る。 ス ラ

グが溶 解 した 頃 を見計 って 表3-2に 示す 組 成の 電 解 鉄 を 所定 量 装入 し、 溶解 、凝 固 を

行 わせ る。

凝 固 時 の冷 却速 度 を一定 に保 つ た めに 試 料 を1560℃ 付 近 に数 分保 持 した後 、 電 源 を

切 って 自然 凝固 させ た。 凝 固が 完了 した 後、直 ち に 電源 を入 れ て 昇温 し、再 び試 料 を 溶

解 し、 同様の こ とを く り返 し行 う。 この よ うに して 溶解 、凝 固 を く り返 す うちに、鉄 中 の

け ん 濁物質 は 次第 に ス ラ グ側に 移 行 し過 冷 却 度 は増 加す る。 過 冷度 が 最大 にな っ た時点,

い い か え れば 均質 核生 成条 件 が充た され た 時 点 で、 表3-3に 示 す。A6、Si、 希 土 類元

素 な どの 脱 酸金 属 を浴 中 に 添加 し、 電 解鉄 中の 酸 素と反 応 させて 、 八6203、SiO2、

Ce203な どの 酸化 物 を生 成 させ る。 そ して 、 こ れ らの 酸化 物 の 存在 下 で の 過冷 却 変 化 を
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図3一 一1タ ンマ ン 炉に お け る 過 冷 実 験方 法

表3-1供 試 ス ラ グ の 組 成(%)

Sio2 B203 A6203 Na20 BaO CaO

76.0±3.0 8.5±1.0 4.3±O.56.7±0.8 4.0±O.30.5±O.5

表3-2供 試 電 解 鉄 の 組 成(%)

CO.004～O.005 P〈O.002 Cr<O.008 Co〈0ρ07

OO.032～O.049 S〈O,004 Tj<O.005 N<Oρ02

MbO。OO1～O.005 A6〈O.002 Mo〈0.001

Si<o.oo1 Cu〈0.001 V<O.002
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表3-3添 加 金 属 の 組 成(%)

組成添加金属 A6 Si Ce La十Sm Pr Nd Fe

A6

Si

希土類元素

～99 .8

>98.7

40.5 50.5 4.4 1.7 2。7

引き 続 き観察す る。

な お 、 温 度測 定 は 外径4㎜ 、 内 径2㎜ の ア ル ミナ保 護 管にo.2観 φのPt-18Rh熱 電

対 を挿入 し、 溶鉄 高 さの ほ ゴ中 央 部に 浸漬 し、 発生す る 熱 起 電 力変 化 をX-Yレ コー ダ

ーに・記 録 させ た。

実験 終 了 後のサ ンプ ルの い くつ か につい て は 酸 化 物形 態 並 び にス ラ グ性 状の 調 査 も 行

っ た。

3.3熱 分 析

3.3.1冷 却速 度

過 冷 を促 進 させ る には 、 その 系か ら速や か に 熱 を 奪い 取 る こ と、 す な わ ち、 冷 却 速

度の 増 加 をは か る こ とが 必 要 と されて ・・る1卸)

本実験条件 内では 所定の 溶解温度か ら電源を切るこ とが最大 の冷却速度を与える方 法

で ある。

先づ 、本実験 における典型 的な過冷時の 温度一時間 曲線を図3-2に 示す。 図中N

点が核生 成開始点で ある。電源ス トップ時 をoと して 各経過時間毎の 冷却 曲線の 勾配

を求め、これ を冷却速度として 整理 した。実験は 主 として溶解重量809と3009で

行ったので、この 両者につい ての比較 を図3-3に 示す。 溶解重量の 相異に よって 冷

却速度の異なる様子が知 られる。す なわ ち809程 度 の 溶解量では冷却 速度が30～

50%ヵ であるが、3009の 溶解量にな る と10～30%弛 と小さくなってい る。

試料重量 による冷却速 度の差、ならびに浴温の 低下 とともに 冷却速度が減少す る傾

向はと もに 高温物体の輻射冷 却理論か ら理解 される 。 しか しな が ら図3-3を 詳細 に

見ると、到達過冷 度の大 きさによ って、 とくに平 衡凝固温 度以 下の過冷領域で冷却速

度に差が 見られ、過冷度が大 きい ほ ど冷却速度が小さくな る傾向が うか がえる。 この

原因にっいては正確なこ とはわか らない が、核生 成に先立つ クラスターやエム ブリオ

の生成挙動に 関連 してい るの ではない か と推定 され る。
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図3-3溶 解 重 量別 の 冷 却 速度 変化

3.3.2過 冷 度

所 定 ス ラ グ下で 溶解 凝 固を くり 返す こ とに よ りー、 溶融 金 属 内 に含 まれ る核生 成 触 媒

物 質 がス ラ グ側 に移 行 し、 過 冷 度は 増 加す る。

.一般 に過 冷現 象は ス ラ グ組 成 が同一 の場 合
、 過 熱 度、 冷 却速 度な どに よ り影 響 を受

け る こ と が 知 られ てい る。 と くに 過 熱 度の 影 響は 重 要で あ り、1009以 上の 鉄 が 最高

131)過 冷 を得
る には20～40℃ の 過 熱 度 を必 要 とす る とい わ れてい る。 本 実験 に おい て は

この 点 に留 意 す る と と もに 、 使 用す る ル ッボ、 保 護 管の 寿命 を 考 慮 して 過 熱 度 を平 均

30℃ と した 。 ま た 冷 却 速 度につ い て は 、す で に述べ た よ うに 、 溶 鉄の 重 量 を809と

3009の2水 準 に変 えて その 変 化 を観 察 し た。

溶解量 記号 細()

3009

8
▲

◆

憲8
67
84

塾 鴫
Ωロ 0

809
&
△

◇

翠

、%

●

口
傘.」

、

●

L口 ■

な

●

器 ロム◇・

●

◇ ◇ ◇

◆ 」
匿 響 囑◆

◆▲ 峯 ▲
◆ ◆ ◆
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さて 、 溶解 、 凝 固 を く り返す こ とに よ・り、 次 第に 過 冷 度が 増加 して ゆ くが、 こ の 様

子 を冷 却速 度別 に 図3-4に 示 す 。 溶解 重 量 が809で 冷 却速 度 が大きい 場 合 、 ほ 雪8

回前 後の く り返 し溶解 に よ って 、200～230℃ の 過 冷 度 が 得 られ る。 こ れ に対 して 溶

解 重量 が300牙 の場 合、す な わ ち 小 さい 冷 却速 度の 場 合 は、 同 様の 溶 解 回数 で100～

13α ℃の過 冷度 とな って い る。 ち なみ に過 去 鉄 に 関 して 他 の 研 究者 が行 っ た実 験 の 中

か ら、代 表 的な 最 高過 冷度 測定 例 を示す ε表3-4に 示す よ うに な り、ス ラ グ法で は

293℃ が最大 と な って お り、 小 滴 法 で は345。Cも の 過 冷が 得 られてい る。

本 実 験結 果 は 、こ れ らの 諸 値に 比 べ る と 、か な り小 さい 過 冷 度とな ってい る が、 本 研

究 の 目的が 均 質核 生 成に 関す る もので はな くて 不 均 質 核生 成挙 動 を観 察す るもの で あ

る た め、100℃ 以 上 の 過 冷 が得 られ れ ば 、 十分 そ の 目的 を達す るも の と 考 え、以 下の

実 験 にお い ては 、 主 と して 溶 解 重量 を3009と し、 く り返 し 溶解 にて 、100℃ 以 上 の

過 冷が 得 られ た時 点で ほ ゴ浴 中の 有 効な 核生 成 物 質 は 除去 され た もの とみ な し、 各 種

脱 酸金 属 を添 加 した。

まず、 最高 過 冷 が 得 られ た 後 に 、 脱 酸金 属 を添 加 した と きの 冷 却 曲線の 変化 をA6、

Si、REM(希 土 類元 素 の略 称)の それ,それに つ い て 図3-5(1)～ ㈲ に示す 。 ま た 、

く り返 し溶 解 数 と過 冷 度 との 関 係 を図3-6(1)～ ㈲ に 示す 。

こ の結 果 を見 る と、Si添 加 、 い い か える と 浴 中 にSiO2が 生成 して い る条 件 下 で

の 臨 界過 冷 度 が 最 も大 で 、 次い でA6203、 さ らにREM酸 化 物 の 順 と なってい る。 さ

らに、 こ の臨 界過 冷 度 を総実 験 回数 に対 す る ヒス トグラ ム で示す と 図3-7の よ うに

な る。 ば らつ きは あ るも のの 、sio2、A8203、REM酸 化 物 の 順 で臨 界過 冷 度が4・

さ くな って ゆ く、 換言 す る と こ の 順序 で不均 質 核 生 成 能 が 大 き くな って ゆ くこ とにな

る。 それ ぞ れ の平 均 臨 界過 冷 却 度はsio2で21℃ 、A6203で9℃ 、REM酸 化 物 で3

℃で あ る。
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図3-4溶 解 サイ ク ル と過 冷度 の 関 係
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表3-4鉄 の均質過冷度測定例

研 究 者 実 験 方 法 最 高過 冷度(.◎ 文 献

D.Turnbull

R.E.Cech

小 滴 法 295 132)

D.E.Ovsienko

V。P.Kostyuchenko
'

小 滴 法 345 133)

P.Bardenheuer

R.Bleckmann

ス ラ グ 法 280 134)

J.Fehling

E.SheiI

ス ラ グ 法 280 135)

W;Patterson

S.Engler

:ス ラ グ 法 293 136)

W;A.Fischer

WAckermann

ス ラ グ 法 275 5)

(
言
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図3-7各 種 酸 化 物 存 在 下 で の 溶 鉄 の 過 冷 分 布

3.4ス ラ グお よ び溶 鉄 の 性状

3.4.1ス ラ グの性 状

表3-5に 過 冷 実 験 時の ス ラ グの 化 学 組 成変 化 と溶 融 特 性 を示す 。

溶 解、 凝 固 回数 が増 す に つ れて 、 ス ラ グ中 のA6203が 若 干 増 加す る 傾 向が 見 られ る 他

は大 きな 変 化は 見 られ ない 。 こ れ は 溶鉄中 か らのA6203の 浮 上 とル ツボ との 反 応の 結

果 と考 え られる 。 な お、 脱 酸元 素 を添 加 す る と、 ス ラ グ組 成は その 影響 を受 けて 大 き

く変 化す る 。 た とえ ば、REM添 加 時の ス ラグ組 成 変化 を1例 と して 同 じく表3-5

に併示 した が 、 ス ラ グ中の 全REM量 は4～5%に 増 加 した
。

ま た、 溶 融特 性 につ いて は 軟化 点、
,溶融 点 、流 動 点 な どは 目立 っ た特 長は 見 られ な

い が、 粘 性 につい て は1 ,500」Cで45,000cpと 高 い 。

こ れは く り返 し溶 解 に 際 して も、 ル ツボ、 保 護 管か ら剥 離 しない た めの 必要 条 件で あ

り、 過 冷 実験 にお い て 所 定の 最 高過 冷 を 得る た めの きわ めて 重 要 な性 質 と考 え られ る
。

なお 、 これ らス ラ グの 酸 化 物 吸収 能な らび に 過 冷却 との 関 連に つい て はわ ず か に

P・tt。r・ 。孟36)ら の研 究 が あ るのみ で 、今 後 詳細 な検 討 が望 まれ る。
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表3-5ス ラグの化学組成変化と溶融特性

過冷条件 化 学 組 成(%) 溶融特性(℃) 粘 性

(cp)サfク ル 4Tさo S・qA亀 蝸 ・・恥 刃 脱 ・C・ ・ 食,MC・ 軟化点 溶融点 流動点

電解鉄

0

2

10

15

59

215

76.04.385.67400.5trtr

694758.97.24!70,7trtr

67.0927。7'6.7320.7trtr

1,160

965

940

1,350

1,170

1,220

1,380

1,260

1,280

45ρ00

(1,500て)

REM

添 加

12

17

7

8

63.810.16763470.64.82.3

68710.06.05。13.70.54.52.0

975

1,020

1,200

1,230

1,289

1,317

3.4.2鉄 中に 存 在す る 酸化 物

凝 固 優 の 鉄 試料 の 高 さ方 向 中央 部で 試料 を 採取 し、 触 媒核 と しての 酸化 物形 態 を光

学 顕 微鏡、 化 学 分 析、X線 回折 な どによ り同定 した。

まず 、光 学顕 微 鏡 に おいて 観 察 され,た代 表 的 な 酸化 物 をX線 マイ ク ロアナ ライ ザ ー

に よ って 分 析 した 結果 と併せ て写 真3-1に 示す 。 電 解 鉄 中には 主 と して 球 状 のFeO

が数 多 く 見 られ る の に 対 して 、A6添 加に おいて はA6203 、Si添 加 におい てはSiO2,

REM添 加 におい て はREM酸 化物 が観 察 され た。REM酸 化 物に つ い ては 希土 類 元 素

のLa、Ce、Pr、Ndが 検 出さ れて い て そ の 形 状 は殆 ん どが 球 状 で 不透 明で ある。

さ らに 酸化 物の 抽 出 化 学 分 析結 果 を表3-6に 示 した 。

電 解鉄 中の 酸化 物は 殆ん ξ がFeOで 、一一部SiO2やA6203が 含 まれ て い るの に 対 し、

A6添 加 時 にはA6,03がsi添 加 時 にはSio2が 、REM添 加 時 にはREM酸 化 物 が 主

体 とな って い る ことが 確 認 さ れ る。

次い で、 メ タ ル 中に 存 在す る 酸化 物 の結 晶形 態 の確i認で あ るが、 こ れはX線 回 折 に

よ っ た 。 これ には109程 度の試 料 を クエ ン 酸 ソー ダ、 硫 酸 第1鉄 ア ンモ ン 、硫 酸 液中

で 電気 分 解 し、 その 不 溶物 残渣 をロ ー タ ー フ レ ックス に よ り解 析 した 。 これ らの 結 果

の 一 例 を表3-7に 示 す 。

電 解 鉄の みの 場 合、 α 一 石英 と α一A6203が 確 認 されてい る が、 これは 大部 分 を占

め るFeOが 電 解 抽 出 され な か ったた めで ある。A6添 加 試 料 につい て は α一A6,03 、

Si添 加 試 料 に つ い ては α 一石英 、REM添 加試 料 につ い てはLa・0・ 、CeO,が 同定

され てい る。 これ らの他 に 、 γ一CaO・SiO2、3CaO・2SiO2な どが 検 出 され て い る

試 料 も あ るが 、 前述 した顕微 鏡 観 察 時 に見 られ て い ない の で 、これ につ い ては表 面 に

付 着 した ス ラ グがサ ンプ リ ング時 に混 入 した もの と考 え られ る 。
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表3-6溶 鉄 中の酸化物分析結果例*

系 実 験 条 件
酸 化 物 分 析(%)

;

A6203 Sio2
REM酸化物 MhO FeO

Fe-A6 105℃ の過 冷 純 鉄 に

0.5%A6添 加

00192 00026 一 00023 00018

Fe-S通 80℃ の過冷純 鉄に

ユ%Si添 加

00015 OD.40,0
r

一
00013 ODO21

Fe-REM 120℃ の 過 冷 純鉄 に

O.3%REM添 加

00010 0.0018 00260 00020 00022

*・ 分 析は ヨ ー ドア ル コー・レ法 に よ る。

表3-7溶 鉄 中の 酸 化 物 のX線 回 折 結 果

系 回折結果 によ り確認された酸化物

Fe-A6 α 一A6208,A6203・SiO2,FeO・A乙03

5CaO・3A&03

Fe-Si β一Cristobalite,貢eO・SiO2

Fe-REM CeO2,La203,γ 一CaO・SiO2

α 一Sio2

35酸 化 物 の不 均質 核生 成 能 ・

3.5.1平 衡 接 触 角

融体 か らの 結 晶 生成 理 論は 、す で に第1章 で 述べ た よ うに、Weber,Becker,

Dδrin9,Turnbul11)～3も によ り発 展 して き てお り、単 位 時 間、単位 体 積 中め 均 質 核 生

成速度Ihomは 次式で与 えられる。

・h繭 」竪 ・x・卜 ∠劃 ・x・懸 蟹 σ ・0篭](3.1)

こ こ に、No:単 位 体 積 中の 溶 融金 属 原 子数、k:ボ ル ツマ ン定 数、h:プ ラン ク定

数 、 ∠GA:液 体 か ら固体へ の原 子 移 動の 活性 化エ ネ ル ギー 、 σSL:固 一 液 界 面エ ネ

ル ギ ー、Hs:金 属の 融 解 熱 、To:平 衡 凝 固温 度、T:系 の 温 度、 ∠T:過 冷 度

この(3.1)式 か ら明 らか な ご と く、 あ る臨界 の 過 冷 度 を越 える と、 急 激に 均 質 核 が
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生 成され ることがわか る。 この過冷 度1ま一般 に最大 過冷度又は臨界過冷度と呼ばれて

お り、 鋸 固有の値 鮪 するこ とが知 られてい ぎ!4)す なわ ち、所定金属の固腋 界面

エ ネル ギ ー σSLが わ か る と、 これ を用 い て 上 式 よ り臨 界過 冷 度 を推 定で きる。

な お、 こ の σSLに 関 して は 、 こ れ を実験 的 に 求め る こ とが 困 難で 、 理 論 的あ るい は過

冷実験か ら逆算 し球 め る方法 が知 られてい 謂)鉄 ・・関 しては 。、L一,。4er幽 が

推 定 されて お りミ)(3.1)式 と も併せ て、 均 質 核 生 成 時 の 臨 界過冷 度は 約290～350

℃の 値 が 得 られ る。 こ れは 従 来 の 実 測 値(表3-4)と 比 べ て も、 ほ ゴ妥 当 な値で あ

るとい える。

他方、 不均質核生成速度Ihetに ついて も、 同様に 次式 が与 えられて いる碧

・h・・一恥 」望 ・S… ・卜 謝 ・x・卜'薯 歪茅辮 魍(3 .2)

ここに、Ns=触 媒核の単位 面積と接触する溶融金属の原子 数、So:溶 融金属単位

体 積当りの触 媒核の表 面積、f(の:平 衡角関数

な お、

/(θ)=(2+cosθ)(1-cosθ)う/4(3 .3)

… θ=・LC一 σS(乃SLド(3 .4)

ここ に 、 σLC:溶 融金 属 と触 媒 物質 との 界 面張 力、 σSC:固 体 金属 と触媒 物 質 との 界

面張 力、 σSL:金 属 の 固一 液 界面 張 力

こ の(3.2)式 は(3.1)式 同 様、 所 定の 臨 界過 冷 度に 達す る と、 核生 成速 度が 急 激

に増 加す る 関 数 に なる 。

不 均質 核 生 成 能 が大 きい とい うこ とは 、 臨 界過 冷 度 が 小さ く、 した がって 平 衡 接触 角

θが 小 さ くな る こ とで ある。

い ま、(3.2)式 を 用い て 、本 実 験結 果か ら得 られた 各 種 酸化 物 にっ い て 、 平 衡 接 触

角 θ を計 算す る と表3-8の よ うにな る。

な お 、 計 算に 用 い た定 数値 と して は 、10-4備 の 直径 の 触 媒 物 質 が溶 鉄 単 位体 積 中 に

1個 存 在す る と 仮 定 して 、

Ns・So=2.37×108(atonソ て励,4GA=2.54×1『13(erg/atom)

σSL=204(erg/励),Hs=1 .91×1010(erg/励

を用い た 。 この 結 果 、REM酸 化 物、 主 と してCe,03の 平衡 接触 角 はA6,03,SiO、

の そ れ に 比べ 十 分 小 さ く、 きわ めてす ぐれた 核生 成 能 を有す
、る こ と がわ か った。

融体 の 不均 質核 生 成 時の 臨 界過 冷 度 測 定に 関す る研 究は 少 な く、 わ ず か に2.3の 報

告 が知 られ てい るの み で あ る。

ME.GIicksmannとWE.Chil歴381まg9 .g%の 溶 融Snに 種 々 の 結 晶 形 態 の 媒 体 を 接
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触 せ し め 、 臨 界 過 冷 度 を 測 定 』し ぜptで40、Yで6。 、Agで7。 、A6で180、TiCで

15。 な ど の 結 果 を 得 て い る 。

表3-8各 種酸化物の平 衡接触角

試 料 実 験 数 平均過 冷度(.(》 平衡接触角(度)

電 解 鉄 41 170ユ
一

Fe-MbO 9 527 365 *

Fe-Sio2 18 20.6 22.1

Fe-A6203 39 9ユ 155

Fe一(RI軌(ゐ 6 30 85

(*蹴Fischera。dWA,㎏ 。man嵜)に よ る)

ま た、T.Takaha呂hi皿A.Tille'39}まBi-Te合 金で の測 定で 金 属 間 化 合 物Bi2Te3が 媒

体 と して 作 用 し、 共 晶 温 度 下の 過 冷度 が5～9'に な るこ とを 測定 してい る。 さ らに最

近 、B。L.Bramfitt6)は 鉄 に 対す る 各 種 炭化 物 「窒 化物 の 臨 界過 冷 度 を測定 し、 結 晶 の

格 子 歪み の 観点 か らその 相異 を論 じて い る。

3.5.2結 晶不 整合 度

溶 鉄中 で の 各種 酸化 物の 核 生 成 能 力の 大 小 関 係は 触 媒物 質 と固体 鉄との 間の 界 面エ

ネ ル ギ ーに よ り説 明 し得 るこ とがわ か った が、 この 界 面エ ネ ルギ ーを支 配す る因 子 に

ついては両編 の化軸 性認 電気的性鍵r)な らびに結齢 子歪みな どが考えられる。

ここで は 主 に結 晶 格 子の 不 整合 度(Disregistry)に つ い ての 考 察 を行 う。

141)
不 均 質 核生 成 時の 触 媒物 質 と結 晶核との 間の 不 整合 度の 解 析は すで にTurnbul1、

Bra㎡it5)ら に ょ って 行わ れて い る が、 酸化 物 を取 り扱 っ た 例は 見 当 らない 。

Bramfittの 提 案 し た 〃Planardisregistry"は 次 式 で 示 さ れ る 。

δ1糖 一歯
i=1 ,

1・〔μw〕1… 島 一 ・〔・・w〕孟i
1

d〔uvw〕
n

x100

(3.5)

3

こ こ で.(hk1)s:媒 体 の 低 次 指 数 面 、(hkl)n:結 晶 の 低 次 指 数 面 、 〔uvw〕s:(hk1)s

内 の 低 次 指 数 方 向 、 〔UVW〕n:(hkl)n内 の 低 次 指 数 方 向 、d〔uvw〕n:〔uvw〕nに 沿 う 原 子

間 距 離 、d〔uvw〕s:〔uvw〕sに 沿 う 原 子 間 距 離 、 θo:〔uvw〕sと 〔uvw〕n間 の 角 度

こ の 考 え 方 に し た が つ て 、 実 験 に 供 し た 各 種 酸 化 物 と δ一Feと の 間 のdisregistry
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を計算 してみ る。なお、 計算 に用いる各種酸化物 の結 晶形態 と格子定数 をま とめて表

3-9に 示 す 。

Ce,03はLa203(A)型 で δ 一Feの 低 次 指 数 面(110・)、(100う 、(111)面 をCe203の

(0001)面 に マ ッ チ ン グ させ た 結 果 を 種 々 検 討 し た 。 結 果 を 表3-10に 示 す 。

表3-9酸 化 物 の 結 晶 構 造

酸 化 物 結晶系
格 子 定 数(x) 線 膨 脹 率1妬)

106・deg噛1ao
π'一ゑ

8宮 穿)

143)
4.759

144)
4.445

145)
7.120

CO aoG538て 》

Ce203

α 一A&03

MhO

β 一C。i、t。balit。

六 男

六 方

立 方

立 方

6.oδ 努)

12.g岬)

『

一

幽 ・・一 ・

3.938

4.814

4.520

7.153

8.3

7.5

11.0

3.0

表3-10Ce203と δ一FeのDisregis七ry

面 関 係

Ce,03ノ δ一Fe

〔hkl〕s 〔hkl〕n d〔hkl〕s d〔hkl〕n

θ

(deg)

Disregistry

δ臨/含(%

(0001)ノ(110)

〔12τ0〕

〔2110〕

〔τOlO.〕

〔001〕

〔111〕

『

〔110〕

3.9376

3.9376

6.8201

2.9315

2.5388

4.1457

0

5.3

0

51.1

(0001)ノ(100)

〔τ2'τ0〕

〔百110〕

〔τ010〕

〔010〕

〔011〕

〔001〕

3.9376

3.9376

6。8201

2.9315

4.1457

2.9315

0

15

0

58.1

(0001)ノ(111)

〔τ2τ0,〕

〔τ100〕

〔211.0〕

〔「f10〕

一
〔121〕

〔011〕

3.9376

6.8201

3.9376

4.1457

7。1806

4.1457

0.

0

0

5。0

Ce203の(0001)面 と δ一Feの(111)面 が最 も不 整 合 度 が 小 さ くdisregistryは

わず か に5%で あ っ た。 こ の 両 結 晶の マ ッチ ン グ状 況 を 図3-8に 示す 。

次 にA6203に つ い ては 、 こ れ は α一A6203型(六 方晶)で 、 この 場 合A6203の

(0001)面 とδ一Feの(111)面 のdisregistryが 最も 小さ く16.1%で あ った。こ の

両 結 晶の マ ッチ ング状 況 を図3-9に 示 す。

こ れ に 反 してMnOはNaCl型 で、 この よ うな 酸化 物 は 必ず し も化 学量 論的 な 組成 を

と らず 、 酸 素 量に よ ってそ の格 子定 数は 変 る。 この 場 合 も 種 々の 結 晶面に つい て 検 討
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す る と、MnOの(100)面 と δ一Feの(100)面 と がdisregistryが 最 も小 さ く9.0

%と な る。 しか しMnOは 他の 酸化 物 と異な りイ オ ン結 合 で あ り、共 有結 合の場合 と考

え 方 を変 え る必 要 が あ る。 す なわ ち、Mnと0原 子 を区 別 して1種 類の 原子の み で 構

成 され る 結 晶面 につ い て 考 えるべ き で あろ う。 こ の 考 え方 に よ り求 め たdisregistry

はMnOの(111)面 とδ一Feの(111)面 で 図3-10に 示 す よ うに22.9%と な る。

最 後 にSiO2は イ オ ン 結 合 と共 有 結合 の 両 性 を有 して お り、 ま た多 くの 変 態 がある。

一 応1500℃ 近傍 の 安 定形 を考 え、 ま た、X一 線 回折 結 果か ら見て β一Cristobalite

を対 象 と した。 最 もdisregistryの 小 さ くな るの は 図3-11に 示 すSiO2の(100)

面 と δ一Feの(110)面 を合わせ た場 合で 、12.5%が 得 られ る。

しか し、 こ の場 合 、 δ一Fe原 子 は 必ず し もSi原 子 の 上 に位 置 して お らず、不 安 定 な

状 態 とな って い る。 この こ とを考 慮す る と、 β一Cristobaliteの 場 合 、 図3-12に

示 す よ うにSiO,の(111)面 と δ一Feの(111)面 が最 も安 定 と考 え られ る。 こ の場

合 のdisregistryは22.0%で あっ た。

以 上の 結 果か ら得 られたdisregistryと 臨界 過冷 度 と を整 理す る と図3-13の よ

うに な り、 上 記 考察結 果 が妥 当で あ る こ とが推 定 され た。 す な わち 、 結 晶 間の 格 子 歪

み が 界 面エ ネル ギ ーに 寄 与 し、 こ れが大 な るほ で 、 両結 晶 間 の 界 面平 衡 接 触角 が大 と

な り、 不均 質核 生 成 時 の 臨 界過 冷 度が大 に な る こ と を意味す る。

な お、 界 面エ ネ ル ギ ーを 説 明す るの に 、 ここ に 述べ たdisregistryの み では 統一 的

に 説 明 し難 く、す で にMnO、Sio2の 項で 述べ た よ うに、 原子の 結合 状 態 につい て も

十 分 考 慮す る 必要 が あ り、 今 後、・電気 陰 性 度(Electro-ne塑tivity)な ども 包含 し

た 巾広い 検 討 が 必 要 となろ う。

○ δ一・・原子1言}}1撫03
.一'了鴫'

・一Ce原 子
、一JP

〔1100〕Ce203

〔121〕 δFe

ノジの へ

("ズ
＼_

'、
!

!'亀 、

晦、

'

、

!!

ミ' 〔12了0〕Ce203

〔110〕 δFe

図3-8Ce203の(0001)面 と δ 一Feの(111)面

と の マ ッ チ ン グ 状 況
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○ δ一Fe原 子

くノ0原 子

"
、

、

〔2110〕A6203

〔011〕 δFe

〔=nOO〕A4203

,/へ ・、,・ぐ ＼ 、 ロ21〕 δF・
'ワ1

竃'

、!

,一 ・さ!
!軸7ヤ ー'

・ノ 、 〔互2丁0〕A4,(h

'

ノ覧、,

、!、!・、
軸,!、 、 一'

[丁10〕 δFe

図3-9 A1203の(000D面 と δ 一Feの(111)面

と の マ ツ チ ン グ 状 況

○ δ一Fe原 子
f、♪Mh原 子

〔101〕

〔2T1〕

'

、
、

'

,'

、 ノ
、、_ン

,ρ 一 、

'

、

,

ノ

'

亀

,'、 、

'、

、 亀 一'

塊
M

ノ

、'
、 、,ノ

〔1'τ0〕

図3-10 MnOの(111)面 と δ 一Feの(111)面

と の マ ッ チ ン グ 状 況.
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〔001〕Sio2

〔110〕δFe

1 ○ δ一Fe原 子
'、

艦、ノSi原 子

1 '騨 、 、

〔1i1〕δFe θ

、

　

、
、

、 、

『

一

}
'疋101〕Sio2

ノ
ノー

1

一

鞠
1

ノ 、

}
、!

1

、,!
、'

ト

一
'

ア
、 、

7
'

1

、

、 r八 、 〔㎜ ・・α
、 ;
、6

＼6魯」 _64

1＼

_ノ

P

叉 ン イ.ノ剛 恥

図3-11 Sio2の(100)面 と δ一Feの(110)面 、・・

と の マ ッ チ ン グ 状 況

○ δ一Fe原 子

r働》Si原 子
〔101〕Sio2

〔101〕 δFe

〔211〕Sio2

ノ
♂

O
、
、

'一 、
!

、
廟 一'

覧
1

'

、

'

、

、

'噛 、'
、

、

ノ'軸 、

/、 〔211〕 δFe

{1
'

、
、6/ノ

'

ノ の へ

,!、 、

覧
、

、 〔110〕Sio2

、 己
』'、 一'

、 ノ
、 一'

ノ 〔nO〕F・

図3-12「 Sio2の(111)面 と δ 一Feの(11D面

と の マ ッ チ ン グ 状 況
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Disregistry(%)

各 種 酸化 物 のdisregis七ryと

臨 界 過 冷度 との 関 係

25

36小 括

鉄 の 凝 固時 の 核生 成 と く に不 均 質核 生 成 挙 動 につ い て 検 討 し、溶鉄 中にけん 濁 してい

る 酸化 物の 核 生 成 触媒 能 につ い て 考察 した 結 果、以 下 の 事項 が 判 明 した。

1)各 種酸化 物存 在 下で の溶鉄 の 臨界 過 冷 度 を測定 した 結果 、MnO,Sio,,A～,0,,

REM酸 化 物(主 と してCe203)の 順 で 小 さ く な り、 と くにCe203は 約3℃.と きわ め

て 小 さな 値 を示 した。

2)酸 化物の不均質核生成能は 、これ らの 酸化物 とρ一Feと の 間、 および酸化物 と溶

鉄 との 間の 両 界 面エ ネ ・レギ ーに 依 存す る。 その 指標の1っ と して 平 衡接 触 角 を求め る

と、Ce203は8028'と な り、A6203,SiO2,MnOの そ れよ り も充分 小 さい こ とが 推

定 で きた。

3)さ らに 酸化 物 と δ一Feと の 間 の 界 面エ ネ ル ギ ーは 、 結 晶格子 間の 不 整合 度

(disregistry)に ょ って もか な り妥 当 な 説 明がで きる。

この 考 え方 によ り、鉄 中に けん 濁 している酸化 物 の 不均 質核生 成能 が理 論 的 に唯 定 で き

る。

なお、 これ らの基礎事項 と等軸晶生成 との 関連、 さらには実用鋼へ の応 用について は

後で詳細に述べ る。
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一・方 向凝:固時 の凝 固組織 形 成



第4章 一方向凝固時の凝固組織形成

4.1緒 言

核 生成 につづ く結晶成長 の挙動 は 、成長時 の凝固潜熱移動 方向によ りマクロ凝 固組

織が決定 され、また成長 しつつある固一液界面 の安定性 に より ミクロ凝 固組織が左右

され る。

一次結晶 の形状 が細長 いかまたは球 状で あるかに よ り、一般 に柱 状晶 、等軸晶の区

別が生 じる。また 、一次結 晶粒 内が均 質であ るか、不均質 であ るかに よ り、セル組織 、

デ ン ドライ ト組織 の相異が現 われ る。便宜的 に前者 をマクロ凝 固組織 、後者 を ミクロ

凝固組織 と呼んでい る。

さて 、マ クロ凝 固組織 形成機構 、とくに柱 状晶か ら等軸 晶への遷 移機構や 、 ミクロ

凝固組織形成機構 については 、すでに第1章 に述べ た ように種 々の説 が提出 されてい

るに も関わ らず 、未だ統 一的 、かつ理論的研究 は少 ない。この原 因の一つ として 、精

度 の良い実験 が極 めて困難 で あるこ とが指摘 されてい る。 この観点 よ り、著者は本章

に述べ る一連 の実験 において、帯 溶融装置 を用いて精 度 よくコン トロールされた凝固

条件の もとで一方向凝固実験 を行 い、純鉄並 びに鉄基2元 お よび3元 系の凝固組織 を

観察 した。また、固 一液界面近傍 の温度 、濃度分布 を把握 し、 マクロ及び ミクロ凝 固

組織 形成 を定量的 に考察 した。

なお 、本章 にて得 られた凝固組織形成 に関す る基礎的知見 は 、第5章 、第6章 にお

ける連続鋳造 時の凝固組織並 びに中心偏析 生成機構 を考察す るさい に適用 される。

42実 験 方 法

定凝 固速 度 、定 温 度 勾配 で の 一方 向凝 固 を行 うため に図4-1に 示 す 大型 の帯 溶 融

装 置 を用 い た。 これは12KVAの 能 力 で450KHZの 高 周波 発 生 装 置 を持 つ 横型 の も

の で 、直径35槻 、長 さ600襯 の試 料 丸 棒 を ア ル ミナ 保護i管に 内装 し、 これ を さ らに

直径80観 の不 透 明石 英 管 内 に設 置 す る。こ の外部 保 護 管 の両側 は水 冷 の銅 カプ セ ル

に て シ ール され 、随 時真 空 も し くは任意 の ガ ス が導 入 で き る。

試 料 並 び に保護 管 は移 動車 上 に セ ッ トされ モー ター と連 結 されて い て 、各種 ギヤ ー

の組合 せ に よ り0.2%か ら最 大34%ま で の移 動速 度 が選 択 で き る 。な お 、 この範

囲 内では 移 動 速度 が固 一液 界面 移動 速 度 、す なわ ち凝 固 速度 に対 応 してい る。

凝 固 速度 並 び に温 度勾 配 を求 め るた め に熱 電 対 を用 いて温 度 測 定 を行 った 。測温 方

法 を図4-2に 示 した が 、各 供試:丸棒 の 中心 部 、表 面 部 の2ケ 所 に4観 φ ×70観 、

4襯 φ×250㎜ の穴 をあ け 、 これ にそ れぞ れ 内径2襯 、外径4㎜ の ア ル ミナ保護 管 を
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セ ッ ト し、そ の 内部 にo.4観 φのPt-18Rh熱 電 対 を挿 入 した 。

さて 、純 鉄 並 び に鉄 基 合 金 の凝 固組 織 を調 査 す るに あ た り 、以 下 の よ うな溶 融 方法

を用 い た 。

純 鉄及 び鉄 一炭素 、鉄 一硫黄 、鉄 一隣 、鉄 一硅 素2元 系 、 さ らには 鉄 一炭 素 一硫 黄

3元 系 の凝 固組 織 な らび に溶 質 分 布 に 関す る実験 にお い ては 、 あ らか じめ準 備 した35

観 φ ×300㎜ の純 鉄 な らび に鉄 一X系2元 系 、 も しくは鉄 一X-Y系3元 合 金 の2本

を長 手 方 向 に隣 接 させ 、純 ア ル ゴ ン気流 中 に て帯 溶 融 した 。 これ に よ り凝 固後 、純 鉄

端 をへ て合 金 元素 の連続 的 分 布 が得 られ る。

なお 、鉄 一酸 素 、鉄 一窒 素 系 に つ いて は 、そ れぞ れ35槻 φ×600麗 の単 一純 鉄丸

棒 を用 い 、長手 方 向 の 施ま で は純 アル ゴ ン気 流 中 で溶 解 、凝 固 させ 、 の こ りの 施長 さ

にっ い ては 、そ れぞ れ所定 の 分 圧 を有 す る ア ル ゴ ン+酸 素 、 ア ル ゴ ン+窒 素 混 合気 流

中 に て溶 解 、凝 固 を行 なわ せ た 。 この時 の アル ゴ ンガ ス中 の酸 素 分 圧 は10'2atmと

1091atm、 ま た窒 素 分 圧 は10-atmと1atmを そ れ ぞ れ採 用 した 。 これ らの混 合 ガ

スは純 粋 ガ ス のボ ンベ よ りギ ヤ ー式 混 合 器 にて混 合 し、乾燥 器 をへて約12%の 流 量

で装 置 内 に送 り込 ん だ 。

250

1.・ ・ 一14髪1鵡 ・・一
訓

一ril(三 馨』匠… 一一凸

135φ)○ 「.

図4-2一 方 向凝固時の測温要領

さて 、純鉄並びに鉄基合金は 、電解鉄 を原料 と し、25kgの 高周波真空溶解炉 にて

溶製 した。作成 した供試鋼塊 の化学分析値 をま とめて表4-1に 示す 。

これ らの供試 鋼塊 はその後900～1000℃ にて鍛造 し、直径40観 の丸棒 とした後、

35観 φまで外皮 を切削 して供試 丸棒 とした。供試 丸棒 はそれぞ れの実験 目的 に応 じて

互 いに連結 させ 、所定 の凝固速度 で凝固 させた。丸棒 の組合せ並 び に凝固速度 をま と

めて表4-2に 示す 。

帯溶融装 置 を用いてのこのような実験 方法 によ り、一回の溶解 、凝固 にて、溶質元

素濃度 が異な った多 くの試料 を同時 に得 ることがで きる。

供試 材 の溶解 、凝固後 、所定位置 よ り分析試料 を採 取 し、溶質分布 を測定 す るとと

もに、試料 の長手方向 および垂 直方向 に試料 を切断 し、 マ クロ及び ミクロ凝固組織 を

観察 した。
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表4-2一 方 向 凝 固 条 件

試 料. 溶 解 素 材 凝 固速 度

系
番 号 前 半 部 後 半 部 (%)

Fe-C D112 純 鉄V2782 Fe-0ρ1%C竃V2776 14.90

D113 "V2776 "V2776 6.80.

D114 "V2778' 〃V2776 L14

D121 〃V2720 Fe一 α1%C、V2718 6.80

D122 "V2720 〃V2718 14.90

Dl24 "V2778 〃V2742 1.14

Fe-S Fll 純 鉄V2782 Fe-0.01%S、.V2783 14。90

F12 〃V2782. 〃V2783 6.SO

F21 〃V2778 Fe-0.1%S、V2855 14.90

F22 "V2781
.
〃V2855 6,80

F23 〃V2781 〃V2855 1.14

Fe-N G11 純 鉄V2780 PN,=10一'atm 14,90

G12 "V2780 〃 6.80

G21 〃V2782 PN,=latm 14,90

G22 "V2502. 〃 6,80

G23 "V2502 〃 1.14

Fe-0 E121 純 鉄V2720 Po2=10←4atm 14.90

E122 "V2720 . Po2=10冒2atm 14.90

El23 "V2721 〃 6.80

E124 "V2721 〃 6.80

El25 "V2721 P(》=10轄1atm 6.80

E132 〃V278 .1 〃 14.90

Fe-C-N Ml Fe-0.1%C、V2742 ρN2=1atm
6。80.

M2 Fe一 α1%C、V2743 〃 1.14

Fe-S-N N馳1 Fe-0ユ%S、V2855 PN,=1atm 6.80

Fe-C-S Kl Fe一 α1%C、V2742 Fe-0.1%S、V2855 6.80

K2 〃 〃 14.90

Fe-P P 系屯 「 鉄V2780 Fe-2%P、V2901 6.80

Fe-Si S 〃V2780 Fe-2%Si、V2904 6.80

Fe Z 〃V2780 一
0.22
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さ らに、これ らの一連 の一方向凝固実験 と平行 して 、凝 固時 の固 一液界面形態 を直

接 観察 す るために、帯溶融時に試料 を左右 に分離 し、融液 を排 出 して、固一液界面 を

露 出 させた後 、 これを走査型電 子顕微鏡 にて観察 した。

43界 面 近傍 の温 度 分 布

各種 凝固 速 度 で の固 一液 界 面 近傍 の 温度 分 布 側 定 結果 の一 例 を図4-3に 示 す 。 供

試 材 と しては 純 鉄 、Fe-0.1%C、 及 びFe-0.1%0を 用 い た 。

凝固 速 度 が大 き くな るに つれ て 、固 一液 界面 の液 相 側温 度勾 配 は 小 さ くな り、 しか

も コ ンベ ックス形 状 か ら コ ン ケー ブ形 状 へ と変 化す る 。 また 、液 相 は 高 周波透 導 掩 拝

を受 け て い るので 、温 度 が 一定 に な る まで の距 離 は いわ ゆ る熱拡 散 境膜 と推定 で き る。

な お 、バ ル クの液 相 温 度 は15 .45～1559℃ の 間 に あ り、 ほ ゴー定 と見 な せ る。

この よ うに して測定 され た固 一液 界 面 での液 相側 温度 勾 配GLiを 凝 固 速 度/に 対 し

て プ ロ ッ トす る と図4-4に 示 す よ うに な り、約6×10'3%ec以 下 の凝固 速 度範 囲

では 、液 相 側 温 度 勾配GUの 値 は凝 固 速度 アに対 して負 の勾配 を有す る 直線 上 に あ り、

∫=0で の切 片 は68.%た とな る。 これ よ り大 な る凝 固 速 度 、す なわ ち7.9～9.3×10.3

%cで の測定 点 は 、 この直線 関 係 よ りず れて 大 なるGLi値 とな って い るが 、 この測

定値 自体 の信 頼 性 に問 題 が あ る 。何 とな れば 、実験 後 の観 察 に よ る と、 この よ うに速

い凝 固 速 度 の場 合 、供給 され る熱 量 は固 相 を溶解 す る に必要 な 熱量 よ りも少 な くな り、

い た る ところ に未 溶 解部 が見 られ 、定 常 状態 の温 度 分 布 が 達成 され てい ない と考 え ら

れ る。

さて 、 ここ に得 られ た液 相 側 温 度 勾 配GLiは 、 すで に 第2章(2.41)(2 .42)式

にて示 した基礎 式 を解 くこ とに よ り得 られ る。 い ま 、上 記 の実 測結 果 を若 干理 論 的 に

考察 す るた めに 、(2.42)式 の 固相 か らの抜 熱 量 をqca%彦 ・seeと 仮 定 す る と、次

式 の よ うな液 相 中温 度 分 布 が得 られ る。

脳 一 一
、睾 ブ ー争 〔q-H・'∫.・+Q'・KL2K:L・ ∫ 〕・x・(÷)

　
+一(∫

q-Hs・ ∫ ・ρ

KL

Q・α+

・ 臨 ・/)+Tw'
(4.1)

こ れよ りGLiが 推 定 され る。

G・・一1書 孕 〕
_。 一+一H長1'・ ∫

さて 、 この(4.2)式 に試 み に 以下 の諸定 数 を代入 す る 。

(4.2)
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Sf:固 一液 界 面

図4-3帯 溶融実験時 の凝固界面近

傍での温度分布例

H・ 一 ・a・ ・吻147)
,K、 一 α 。6ca%.,ec℃149)

150)ρ・=:7.0

これ よ り

q
GLi=.KL-7・78×103・ ∫(4・3)

が得 られ る。

この結果 は 、すで に示 した図4-4の 傾 向 と定 性 的 に一致 し、凝 固 速度 ∫が 大 き く

な るにつ れ てGLiが 小 さ くな る こ と を説 明 してい る。

ま た 、参 考 迄 に固 相側 温 度 勾 配Gsiと 液 相 側温 度 勾 配GLiの 対比 を図4-5に 示 し

た 。固 相側 温 度 勾 配 は 液 相側 の そ れ の ほ 貸2倍 程 度 の大 き さ を有 し、両 者 が 直線 関 係

に ある こ とが 知 られ る。

以 上 、界面 近 傍 の測温 結果 に つ い てそ の概 要 を述 べ た が 、従 来 の鋼 塊 等 の凝 固 と異
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な り、本法 に よる一方向強制凝 固においては凝 固速度 の増加 につれて、液相側温 度勾

配 が小 さ くなるこ とが特徴 とな ってい る。この傾向は上記 て42)式 か らも理論的 に

推定 されるが 、凝固速度 の増加 に伴 う凝固潜 熱の液側 への放出が寄与 したもの として

理解 され る。
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図4-5界 面液 相 側 、固 相側 の 温度 勾 配 の相 互 関 係

44凝 固 に伴 な う溶 質 分布

帯 溶 融 凝固 時 の固 相 内溶 質 分 布 に つい ては 、す でに第2章2 .3.1に 詳 述 した よ うに

単 一試 料 につ い ては 次 式 が適 用 さ れ る 。

CドC・{1一(1一 んe)・xp(一 ん・汽)}(4 .4)
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こ こで 、Co=溶 質 の初 期 濃 度 、L=溶 融 帯 の 巾

本実 験 の よ うに純鉄 とFe-X系 試 料 の2本 を相接 続 させ て溶 解凝 固 を行 った場 合 の

溶 質 分布 は次 式 が適 用 さ れ る。

C・=C・{1一 ・・qp(一 んeシt)}(4 .5)

本実験 条件 のFe-C系 、Fe-S系 、Fe-Si系 、Fe-P系 は この分 布式 に従 う。

以 下 に 、 これ らの系 につ いて の溶 質分 布 分 析 結果 を述 べ る 。

まず 、Fe-0ユ%C系 につ いて 各凝 固 速 度 別 の溶 質 分 布 を図4-6に 示 す 。純鉄 との

接 続 部 近傍 か ら炭 素濃 度 が急 激 に増 加 し始 め 、次第 に0.1%に 近 づ く傾 向 が見 られ 、

しか も凝 固速 度 が大 き くな るほ ど、溶 質 濃 度 の 増加 は よ り急 速 に起 る。

同様 の傾 向 は他 の試 料 にっ いて も見 られ る。Fe-0.01%C系 、Fe-0.1%S系 の 結果

を代表 例 と して図4-7、 図4-8に 示 す 。 これ らの溶 質 分 布 と(4.5)式 か ら、そ

れぞ れ の凝 固 速 度 に応 じた 実効 分配 係数 んeが 得 られ る 。

次 に溶解 凝 固時 、 ガス相 との反 応 に よ り溶 質 分 布 が決定 され るFe-0、Fe-N系

につ い ては 、結 果 の一例 を図4-9、 図4-10に 示 したが 、上 記Fe-C、Fe-S

系 の結果 と異 な り、そ の溶 質 分 布 は(4.5)式 に従 わ ない 。 これ らは凝 固 時 、そ れぞ

れCOガ ス 、N,ガ ス を生 成 し、系外 に離 脱 す るた め に マ ス ・バ ラ ンスが くず れ る こ と

に起 因 す る。 これ らの系 の実効 分配 係数 決 定法 と して は近 似 的 に試 料 末端 の急 冷部 濃

度 とそ の 直前 の固相 濃 度 との比 よ り決定 した 。

ま た 、相 異 な る二 元合 金 を接 続 させ て凝 固 させ た場 合 、そ の濃 度 分 布 は図4-11

の よ うにな る。 これ はFe-0.1%SとFe-0.1%C系 を用 いた もの であ るが 、硫 黄 の

分 布 は 図4-8と 同様 の分 布 を示 す が 、炭 素 につ い ては 当然 の こ となが ら、減少 分布

とな る。 この場 合 の溶 質分 布 は 第2章2.3.1に 述べ た よ うに、次 式 とな る。

Cs=Co々eexp(一 んe統)(4。6)

以上 の そ れぞ れ の実験 条 件 につ いて 、得 られ た実効 分 配 係数 の値 を ま とめ て表4-3

に示 す 。

凝 固 速 度 の増 加 につ れて んe値 は 大 き くな り、また 同一凝 固 速度 の場 合 、元素 の種

類 に よ りそ の値 が異 な る こ とが わ か る。

なお 、実効 分配 係数 んeは す で に述 べ た よ うに次式 で与 え られ るので 、

んoん
e=(4.7)ん

・+(1一 んo)・xp(一 ∫δツb)

こ れ を変 換 す る と 、

δc11)∫(4
.8)6・(石一1)一6・(π一1)=(層D
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とな り、得 られた んe値 と凝固 速 度 ∫を 代入す る こ とに よ り、平衡 分 配 係数 んoと 物

質 移 動 係数(%c)が 得 られ る。

Fe-C系 の一例 を図4-12に 示 す 。 この図 に お い て ∫=0の 切 片 か らんo値 が求

め られ 、 そ の勾 配 か ら(%,)が 与 え られ る。炭 素 の場 合 、 κo値 は0.143で%cは

ユ48×10-3(雅c)と な る。 い ま1500℃ の溶 鉄 中 の炭 素 の拡 散 係数 を6×10'5

碗secと す る と、拡 散境 膜 厚 δcは4.2×'10-2侃 とな る 。 この 拡散 境 膜 は 元素 の種熱

に よらず 一定 と考 えると、他元素 の場合 の拡散係数 が求ま る。 このよ うに して得 られ

た結果 を表4-4に 示す 。

ここに得 られた平衡分配係数 んoと 拡散 係数Dの 値 は従 来 の諸 データときわめて良

好 な一致 を示す ことが わかる。このよ うに して得 られた各元素 の んo、D値 、な らび

に対象位置 の溶質濃度 、温度勾配 な どか ら、次節 以降 に述べ る液相中の過冷度 が推定

できる。

表4-3実 効 分 配 係 数 値

系 試 料 翫 凝 固 速 度(α γh) 実効分配係数 たe

Fe-C D114 1.14 0.181

D124 Ll4 0.158

D113 6.80 0,386

D121 6.80 0.407

M1 6.80 .0.373

K1 6.80 0.400

D112 14.90 0.740

D122 14.90 0.697

K2 14,90 0,648

Fe-S F23 1.14 0.065

F12 6.80 α177

F22 6.80 0.220

Kl 6.80 0.231

N1 6.80 0.231

F11 14.90 0.695

F21 14.90 0,620

K2 1490 0.611

Fe-0 El23 6.80 0.178

E124 6.80 0208

E125 6。80 0.190

E121 14.90 0.500

E122 14.90 0,529

E132 14.90 0.574

Fe-N G23 1.14 0.280

G12 6.80 0.505

G22 6.80 0.431

M1 6.80 0.455

Nl 6.80 0.485

Gll 14,90 0。840

G21 14.90 0.785

Fe}P P 6.80 0.503

Fe-Si S 6.80 0.975
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表4-4各 元 素 の 物 理 定 数

や

Fe-C系

σ

O

＼
5

平衡分配係数 妬 D/δc 拡散 係数DX105(α かsec) 液相線勾配
元素

本実験 文 献 値 x1σ3(σ%ec) 本実験 文 献 値
123)

m(%)

153)123) 152)
C 0.143 α110.141 148 一 6.0 一90

121)119)
0.13029

118)120) 156)
S α040 α0020。032 0.92 3.8 3.0

一40

121)123) 157)
0ρ500.ll4 4.5

123)119) 158)
0 0.061 0.0200.030 1.42 5.8 5.0 一65

154)121) 159)
0.030α10 6.1

117) 160)
N 0200 α250 1.47 6.0 3.8、

一

120) 161)
0.350 6.0

121)155) 156)
P α130 0ユ300.130 0.98 4.0 2ρ 一28

123) 162)
0.280 47

121)118) 156)
Si 0.770 0.660.70 0.73 3.0 25 一12

153)U9 157)
α770.85 2.5～3.1
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45固 一液界面近傍の過冷却度

すでに第2章2.5で 述べ た ように、一方向凝固時 の固 一液界面前方 の液相中過冷度

は拡散境膜 内に対 して次示 で示 される。

皿 一 ダ ∫ ㎡ 一mC・ ・(1-1鳶o){・ 一 ・x・(一 釜)}

一GLi・x(4 .9)

前 節 ま で の実 験 結 果 か ら上 式 に用 い る諸 定数 が 判 明 した ので 、 これ を用 い て界面 近

傍 の過 冷 度 △Tが 計算 で き る。(4.9)式 中 の β'およびn'の 値 は わ か らな いが 、一般

に(4.9)式 の右 辺 第1項 の値 は他 の項 の値 に く らべ無 視 しうるほ ど小 さい とい え る 。

過 冷Coま たはNi融 液 中 の結 晶 が成 長 す る さい に求 め られ た過 冷 度 と成 長 速度 との関
ノ

係21)22)か ら β'=3.3℃seci/2・ σガ 施,㎡=壱 と して も 、 β'fnの 値 は 、 純 鉄 に 対 す る 図

4-13に 示 す よ うに 、凝 固 速 度 が14.9『 ダ/hの 場 合 で もた か だかo.2℃ 程 度 で あ る。

ま た△Twく0な る こ とよ り、固 一液 界 面 で の過 冷 度 が最 大 で 、界 面 よ り遠 ざ か るに っ

れ て直 線 的 に減 少 す る。

な お 、図4-13の 結 果 は真 の値 よ りもか な り大 き く評価 され てい る と考 え られる

が、 以下 に述 べ る合 金系 の場 合 に は 、 この項 は全 く無 視 しうるほ どに小 さ い値 であ る

こ とが わ か る。

次 にFe-C2元 系 の さい の過 冷 却 曲 線 を凝 固 速 度6.8『m/hの 場 合 に つい て 、炭 素濃

度 別 に図4-14に 示 す 。合 金 元素 の添 加 に よ り、界面 前 方 の過 冷度 は △Tsに 大 き

く依存 し、△Twと の 関係 で界 面 か らの距eexeこ 関 して 放物 線 的 に変 化 す る ことが わか

る。 そ して炭 素 濃 度 の増 加 に よ り最 大過 冷 度 も大 き くな り、 ま た過 冷 液 相範 囲 も広 が

る 。 ちなみ に0.01%〔C〕 の場 合 、過 冷 領 域 は3×10-2CMで 最 大過 冷 度 は2℃ で あ るの

に対 し、0.03%〔C〕 の場合 、7×10-2cmの 過 冷範 囲 で最 大過 冷 度 は11℃ とな る 。

また 、O.01%〔C〕 の場合 につ い て 、過 冷度 にお よぼ す凝 固 速 度 の影 響 を図4-15

に示 す 。凝 固 速度 の増 加 につ れ て過 冷 度 が 大 き くな って ゆ くこ とが 知 られ る。 さ らに

溶 質 元素 の種 類 の影 響 を図4-16に 示 す 。 これは0.01%の 含 有 量 の場 合 の過 冷 曲

線 で 、当然 の こ となが ら偏析 しや す い元 素 の方 が よ り大 きい過 冷 度 を示す 。 この よ う

な過 冷 度 の相 異 が 本 質的 に マ クロ お よび ミクロ凝固 組 織 に影響 を与 え る もの と推 定 さ

れ るが 、 こ れ らにつ いて は次 節 以 降 に詳 細 に述 べ る。
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4.6マ クロ凝固組織

4.6.1凝 固速度 、溶質濃度 とマ クロ組織

凝固後 の鋳塊 を凝固方向 と平行 な面で切断 した場合、多数 の一次結晶粒 が見 られる。

これ らは特有 の腐食液 に よりその粒界 が明瞭 になる。これ によ り現 出す る組織 をマク

ロ組織 と呼 んでい る。 とくに実 用的 な見地 か らはマ クロ結晶粒 の大 きさ及び その形状 、
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さらには柱状晶 、等軸晶の差異が重要 とな る。

一般 に純鉄 も しくはそれに近 い組成 の鉄 の一次結晶粒 を観察 す るのは むつ か しく
、

適切 な腐 食液 を得 るこ とは困難 で ある。著者は検討 の結果 、以 下の腐食法 を採用 した。

すな わち、2%弗 化水素+過 酸 化水素溶液で数秒腐食 後 、15%ナ イ タールで3～4

分腐食 す る。 しか しなが ら、この腐食法 においても、完全 に一次結晶 のみが現 出する

わけではな く、変態後 の二次粒界 も弱 く腐食 され るため 、一次結晶粒 内に小 さな二次

結晶粒が観察 される ことが ある。 したがって一次結晶粒 の観察 にあた っては この点 に

留意 し、明瞭 に識別 し得 る一次粒 のみ を対象 と して解析 した。

さて、実験結果 の詳細 を述べ るにあた り、先づ凝固後 の試 料外観 ならび にそれを凝

固 方向 に平行に切断 してマ クロ組織 を観察 した結果 の一例 を写真4-1に 示 す。 これ

はFe-0.03%S系 で凝固速庫が6.8勉hの 結果であ る。マ クロ組織 は上に述べた よ

うな問題点 は あるものの 、柱 状晶 と等軸晶 の差異 が明瞭 に識 別でき る。

先ず 、凝固速度一定 で添加元素 の種類 な らびにその濃度が変化 した場合のマ クロ凝

固組織 の相異 を写 真4-2に 示す 。これ らは何れ も凝固方向に平行 な切断面 の組織写

真 であ る。 ここに示 したものは凝固速度 が6.8『 ダhの 場合のFe-C、Fe-S、Fe-

N、Fe-0系 の例 で、何れ も濃度 が急速 に変化 する位置の組織変化 を示 した もので

ある。

Fe-C系 については、 炭素量 が増加す るにつれて柱 状晶 が等軸晶に変 ってゆ く様

子が見 られる。同様 の傾向はFe-S系 の場合 にも認 め られる。 これに対 して酸素 と

窒素 の影響は異 な り、等軸晶生成傾向 は弱 く、む しろ柱 状晶が これ らの元素濃度 の増

加 とともに微 細にな ってゆ く様子 が知 られる。同様 の傾向はFe-X-Y3元 系 の場

合 にも見 られる。

一般 に凝固速度 が大 きくな るほ ど結晶は微細 にな る とともに柱状晶か ら等軸晶へ と

変化 しやす くな る。写真4-3に この結果の一例 を示 す。 これはFe-C系 について

凝固速度 を1.14『 グh、6.8『 ダhお よび14.9解hと 変化 させ て凝固 させ た場合のマ ク

ロ組織 を示 した もので ある。凝固速度が大 き くなるにつれて、柱状晶粒 が細か くなる

とともに、よ り低濃度の炭素量 で等軸 晶化が起 る 。この傾向は合金含有量が少い純鉄

を用 いての実験 においても確iかめ られ、凝固速度 の増加につれ て結晶粒 が微細 になる

ことが知 られる。 この結果 の代表例 を写真4-4に 示 す。 これは凝固方向 に垂直 な断

面 のマ クロ組織で ある。

さて、各実験 条件毎 の凝固組織 の変 化 を定量的 に把握す るために、一次組織 の結晶

粒 の大 きさを測定 した。測定方法は凝固 方向に垂直な断面 について単位長 さに存在す

る結晶粒数 をKa、 また凝固方向 に平行 な断面 についてのそ れをKbで 示す。 これ らは
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馨

0.0013

量

0.0026

1

0.0047 %N

1

0.0040

1

0.0070

1
0.0210 %0

(×1)

写真4 2 マ ク ロ凝 固 組織 に およ ほす 添 加 元素 の影響

(∫=6.8㎝/h縦 断 面)
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写真4-3 Fe-C系 の マ ク ロ凝 固 組織 に

お よぼ す凝 固 速 度 の影 響(縦 断 面)
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写真4-4純 鉄 のマクロ凝固組織におよほす凝固速度 の影響(横 断面)
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そ れぞ れ結 晶粒 の大 き さの逆 数 で あ り、1/1(aは 結 晶粒 の太 さ 、1/Kbは 結 晶粒 の長

さを示 し、Ka/Kbは 結 晶粒 の等軸 度 を示 す 。

先づ 、溶 質 変 化 に ともな うKa、Kbの 変 化 の代表例 を図4-17に 示 す 。 これは

Fe-C系 で凝 固速度 が6.8『m/hの 結果 で あ る。炭 素濃 度 の増 加 と ともに結 晶 の太 さ、

長 さ と もに小 さ くな る が 、 とくに長 さの変 化 が著 し く、 した が って結 晶粒 の 等軸 性 を

示 すKa/1(bは 急 速 に1に 近 づ く。 この傾 向 は 一般 的 で 、他 の溶 質 元素 、凝 固 速 度 にお

いて もほ ゴ同様 で あ る 。

さ らに凝 固速 度 の影響 を詳 細 に見 るた め に 、Fe-C、Fe-S系 のKa値 の変化 を

図4-18、4-19に 示 す 。炭素 お よび硫 黄 濃 度 の増 加 な らび に凝固 速 度 の増 加 に

っ れ て結 晶 が微 細 に な って ゆ く様 子 が知 られ る。同様 の結果 は他 の成 分系 、 す な わち

Fe-N、Fe-P、Fe-Si系 な どで も見 られ る ので 、同 一凝 固 速 度 の場 合 につ い て

そ れ らの 結果 を図4-20に 示 す 。 この結 果 か ら、各種 溶質 元素 の微 細 化 効 果 に それ

ぞ れ差 のあ る こ とが わ か る。す なわ ち、N、Sの 効 果 が最 も大 き く、次 いでC、Pの

効果 が大 き く、Siは 殆 ん ど微 細化 効 果 を有 しな い こ とが 明 らか であ る。

4.6.2過 冷 度 とマ クロ組織

本実 験 の よ うに 、 同 一の凝 固速 度 で溶 質 が濃 化 してゆ く場 合 には 、柱 状 晶 か ら等 軸

晶 へ の変 化 は急 に起 るので は な く、 まず 柱 状 晶 自体 の微 細 化 が先 行 し、 そ の後 に等軸

晶 が生成 す る。 この現 象 に対 して は 、本 章4.5に 述 べ た結 晶 前 面 の過 冷 度 が重 要 な役

割 を果 して い る もの と推定 さ れ る。

そ こで 、何 らか の過 冷 却特 性 をパ ラ メ ータ ーに とって 、上記 マ クロ組織 を整 理 して

み る。

一般 に過冷 却特 性 としては
、 固 一液 界 面 で の過 冷 却 勾配 、過 冷 却帯 の大 き さ、お よ

び最:大過 冷 度 の三 者 が挙 げ られ る。 これ らのそ れぞ れ につ い て、 どれ が よ り実験 結果

を説 明 し うるか試 み た ところ 、 前二 者 につ いては マ ク ロ組織 との 関 係 が あ ま り明瞭 で

は な く、結 果 的 に は液 相 中 の最 大過 冷 度 △1[hiaxで 整 理 す るのが最 適 で あ る こ とがわ

か った 。

さて 、固 一液 界 面 近傍 液 相 中 の最 大過 冷 度 △Tmaxは(4.9)式 か ら得 られ る。

ノ

ムT… 一 〃n-m…(≠ 一一 ・)

一G・ ・(乎+X
m。x)(4.・ ・)

こ こに 」じmaxは 最 大過 冷 度 を生 ず る位 置 の固 一液 界 面 か らの距 離 を示 し次 式 で与 え

られ る。
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一+⊥ 轟i讐 緬)∫}(4 .11)

こ の両 式 よ り、 任意 の溶 質濃 度 、凝 固 速度 の場 合 の最 大 過 冷 度 を計算 で き る 。な お

計算 に 用い る諸定 数 につ い ては 、す で に述 べ た 。 この よ うに して得 られる最 大 過 冷 度

と、 さきに 述 べた マ ク ロ結 晶形 態 との関 係 を整 理 す る と図4-21に 示 す よ うに な り、

きわ めて 良好 な関 係 が 見 い だ され た 。 この図 で △Tmaxが 小 さ い ところ は(4 .10)

式 の右辺 第1項 の値 に信 頼 性 が 乏 しい ゆ え問 題 が ある が △Tmaxが1以 上 の と ころで

は 十分 に信 用 出来 る結 果 で あ る 。 この結 果 に よ る と、溶 質 元素 の種 類 、濃 度 な らびに

凝 固 速度 の影 響 は全 て最 大過 冷度 で 代表 され 、 マ クロ結 晶 の 大 きさは この最 大 過 冷度

と一義 的 な 関係 を有 す るこ とが わ か る。

,また 、最 大過 冷 度 が10～30℃ を越 え る と マ ク ロ結 晶 が よ り急 速 に微 細 化 す るが 、

これ は この範 囲 に お い て等 軸 晶 生 成 が起 るた め で あ る。す なわ ち 、この最 大 過 冷度 を

境 に して 結 晶微 細 化 機 構 が異 な る こ と を示 す もので あ る。

な お 、参 考 の た め に各最 大 過 冷 度 に対応 す る代表 的 マ クロ組織 の例 を写真4-5に

示 す 。 これ は 溶質 元 素 の種 類 、濃 度 お よび凝 固 速度 の異 な る試 料 の中 か ら選 ん だ もの

であ る 。

以 上 の よ うに 、液 中 の最 大過 冷 度 に よ って マ ク ロ凝 固 組 織 が支 配 され るこ と 、 と く

に最 大過 冷 度 が10～30℃ を境 に柱 状 晶か ら等軸 晶へ と変 化 す る理 由 につ い ては 以 下

の推論 が成 り立 っ 。

まず 、 比 較 的過 冷度 の小 さ い柱 状 晶成 長 の場合 、過 冷 度 の増加 に つ れて柱 状 デ ン ド

ライ ト自体 が分 枝 し、新 たな柱 状 晶 を生 じる可 能性 が考 え られ る。 また 、既 に生成 し

て い る結 晶上 へ の同質 結 晶 の晶 出 は きわ め てわ ず か な過冷 度 で起 り得 る こ とが推定 さ

れ 、 これ に よる新 た な柱 状 晶 生成 も可能 とな る 。 この何 れ が主 因 で あ るか は本 実験 結

果 のみ か らは 判 断 で きず 、今 後 の研 究 を待 たね ば な らな い。

さ らに 、最 大過 冷 度 が10～30℃ 付 近 で等軸 晶生 成 が起 り、結 晶粒 が急 激 に微 細 化

す る現 象 に つ い ては 、液 中 で の 不均 質核 生成 を考 える のが最 も妥 当 と思 わ れ る 。 これ

につ い ては既 に序 論 に て示 した よ うに 、従 来種 々の説 が提 案 され て い るが 、帯溶 融凝

固 の 特性 か ら、FreeChill説 、結 晶 の シャ ワー リン グ説 とも成 立 し難 く、ま た デ ン

ドライ ト枝 の溶 断 分離 説 も、過 冷 度 が10～30℃ で等 軸 晶化 が起 る現 象 を定 量 的 に説

明 しが た い 。

この点 、不均 質 核 生放 説 は 第3章 に て述 べ た過 冷 実験 結果 との 良好 な対応 が見 られ

本 実験 の等 軸 晶化 を十分 説 明 し得 る。す な わ ち 、純 鉄 とい え ども 、相 当 多 くのAl、O、 、

SiO、 を含 ん でお り、 これ らの 酸化 物 の不均 質核 生 成 時 の臨 界過 冷 度 が ほ 町o～20℃
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純 鉄

∫=0.22%

△Thlax:=0.0025℃

Fe-0.0022%C

∫=1.14『%

△T㎞ax=0.0560C

Fe-0 .062%P

∫=6.80『%

△Tmax=9.0℃

Fe-0.052%0

∫=6.80%

△Tmax=34℃

Fe-0 .088%S

∫==14.goo%

△Tmax=80℃

(×2)

写真4-5 液 中最 大過 冷 度 と マ ク ロ凝 固 組 織 の関 係
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の範 囲 内 に 一致 す るか らで あ る。

4.7ミ ク ロ凝 固 組 織

4.7.1固 一液 界 面形 態

マ クロ凝 固 組織 を形 成 す る一次 結 晶 粒 内の不 均 質 性 は 、 た ゴ単 に溶 質 元 素濃 度 の 不

均 一 性 のみ で な く、副結 晶粒 の方 位差 に よ って も示 さ れ 、163)微 細 析 出物 分布 や ミク

ロ偏 析 を支配 し、 さ らには 間接 的 に マ ク ロ偏 析 や 成 品 材質 の異 方性 な どに も影 響 を与

164)165)え る
。

この よ うな凝 固 後 の 一次 結 晶 粒 内 の不 均 一性 は主 と して凝 固 時 の固 一液 界面 形 状 に

よ り支 配 され 、い わゆ る ミクロ凝 固組 織 を形成 す る。 この ミク ロ凝 固 組織 形成 に関 し

て.はB.ChalmersとW.A.Tillerら に よ る先 駆 的 な研 究 があ り、118)166)凝 固 条 件

に よ って、固 一液 界 面 が セル組織 を へて デ ン ドライ ト組織 に移 行 す るこ とが示 され た 。

しか しなが ら、鉄 に関 す る研 究 は 少 く、そ の生成 機 構 も殆 ん ど論 じ られ て い ない のが

現 状 で あ る 。 した が って 、以 下 の実験 に お い ては 、先 づ この点 を 明 らかにす べ く、一

方向 凝 固 時 の固 一液 界面 観 察 を行 った 。

界面 観察 試 料 は 、 一方 向凝 固 中 に所 定 の溶質 濃 度 にな る位置 を見 計 って 、液 相 をは

さん だ両 固 相 を左 右 に引 き離 し、凝 固進 行側 界面 を アル ゴ ンガス に よ り急 冷 した もの

で 、 これ を走 査 型 電 子顕 微 鏡 で 観察 した 。

以 下 、順 次写 真 を も とに観 察 結 果 を述 べ る。

まず 、純鉄 凝 固時 の固 一液 界 面形態 にお よぼ す凝 固 速 度 の影 響 を示 す 。写 真4-6

は 凝固 速度1.14(少hの 界 面形 態 を走査 型 電 子顕 微 鏡 で観察 した も のであ る 。 これ は

平面 状 界 面 が セ ル界面 へ移 行 す る遷 移 状態 を示 して お り、平 面 状 界面 の ところ どころ

に点状 突 起 が見 られ る 。凝 固速 度 が 大 に な るにつ れ て 、 この突 起 の数 は 多 くな り、か

つ 、突 起 そ の もの も高 く盛 り上 が って くる 。一例 と して6.8(ダhの 凝 固 速 度 の場 合 の

界 面形 状 を写真4-7に 示 す 。 こ こで は もはや 平 面部 は見 られず 、いわ ゆ る セル状 界

面 を呈 す るこ とにな る 。この 場合 の単 一 セル の大 き さ は50～80μ で あ る。

同 一凝 固 速 度 で も これ に溶 質 元素 が 加 わ る と、界面 形 状 は さ らに変 化 す る。写 真4

-7と 同 一 の凝 固 速 度(6 .8『ダh)の 場 合 で 、 これに0.1%の 炭 素 が加 か った場 合 を

写 真4-8に 示 す 。純 鉄 の場 合 に比 べ突 起 は よ り高 く盛 り上 が り、そ の先 端 が鋭 くな

って くる 。そ して突起 部 以外 の部 分 は深 く切 れ込 ん だ セ ル と して残存 して い る 。

しか もあ る種 の突 起 には横 へ の張 り出 しが見 られ る も の も あ り、 デ ン ドライ トの生

成 開 始 直前 で あ る様 子 が うか が え る 。

同 一 炭素 濃 度 で さ らに凝 固 速 度 が増す と、界面 の凹 凸 は よ り複:雑 とな り突 起 の各部
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よ り分枝 しは じめ 、いわ ゆ る二 次 の デ ン ドライ トア ー ムの発 達 が見 られ る。写真4-

9は こ の例 と して 、Fe-0.1%Cの 場 合 で凝 固 速 度 が14.9(ダhの 界面 形 状 を示 す 。

こ こに典型 的 な デ ン ドライ ト状 界 面 が観察 され る。 この凝 固 速 度 で さ らに炭 素 濃 度 が

増加 す る と、 デ ン ドライ トは よ り一 段 と発達 す る 。そ の例 を写 真4-10に 示 す 。 こ

れは14.99ダhの 凝 固 速度 で炭 素 濃 度 が0.34%の 場合 で あ る 。 こ こで は高 次 の側 枝 の

発 達 した デ ン ドライ トが見 られ る。

な お 、 この よ うな溶鋼 排 出 に よ り界 面 形状 を観察 す る場 合 、 一般 に固 一液 界面 か ら

の粘 性 が大 きい溶 鋼 の流 出 が不 完 全 で あ る とい わ れ て い る が 、 本方法 の場 合 、高 周波

コイ ル に よ り界面 に所定 の熱 が発 生 しつづ ける ため 、比 較 的 界 面 の急 冷 が起 りに くく

予 期 した以 上 の鮮 明 な界面 形 状 が得 られた 。

・固 一液 界 面 の観 察 は 主 と してFe-C系 を中 心 に行 い 、他 の系 、た と えばFe-S、

Fe-0系 な どにつ い て は次 に述 べ る凝固 後 の ミクロ組 織 観 察 に よ りそ の変化 を確 認

した 。

4.7.2凝 固 後 の ミク ロ組織

凝 固 後 の試 料 の所定 位 置 か ら、主 と して凝 固 方向 と直 角 に試 料 を切 り出 し、 そ の近

傍 の成 分濃 度 を分 析 す る と ともに 、顕 微 鏡 観 察 に よ り ミク ロ凝 固 組織 形 成 の臨 界 条 件

を観察 した。

腐 食 方法 と して は 、 まつ5%塩 酸+過 酸 化 水 素 溶液 で20～30秒 腐 食 後 、15%ナ

イ タ ール で 約1分 間腐 食 を行 い 、 その 後 エ メ リーペ ーパ ー で軽 く研 摩 を行 った も ので

あ る。 しか し大部 分 の試 料 が純 鉄 に近 い 組成 で あ るた め 、 セ ル組織 は 明瞭 に観 察 で き

るも の の 、デ ン ドライ ト組織 に つ い ては あ ま り明瞭 に検 出 で き な か った 。平面 状 界 面

凝 固 を行 う純 鉄 に つ いて は上 記 腐 食 で何 らの組織 変化 も見 られ ない のに対 し、 これ に

若 干 の溶 質 元素 が添 加 さ れ る と、写 真4-11(a)一(d)に 見 られ る よ うな セル 組織

が現 わ れ る。

写 真4-11(a)は0.0062%Cで 凝 固 速 度 が14.9『 ダhの 例 で あ るが 、セルは 比較

的 円形 に近 く均 一 で あ る。 この セ ル の平均 径 は30～60μ で あ る。 写真4-11(b)

は0.033%Sが 添 加 され 、凝 固 速度 が1.14卿hの 場合 の例 で あ るが 、 セ ル形状 は

Fe-C系 の場合 と大 き く異 な り、細 長 く ヒモ状 に 入 り組 ん だ 形状 を呈 してい る 。

次 い で酸 素 の影 響 を写真4-11(c)に 示 す が 、 これ は0.034%0で14.9(γhの

例 で あ る。形成 して い る セ ルはFe-C、Fe-S系 の中間 の細 く伸 び た形 を示 して お

り、 そ の平 均径 は30～50μ で あ る 。 さ らに1.2%Siの 場 合 の セ ル組織 を写 真4-11

(d)に 示 す 。 こ れは凝 固 速 度 が6B(殊 で あ るが 、 セ ルは 他 の例 に比 べ そ の径 が 大 き

く、約150μ 程度 とな ってい る 。
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さ らに合 金 元素 の増 加 も しくは 凝固 速 度 の上昇 に伴 い 、 この セル 組織 は デ ン ドライ

ト組織 に移 行 す る 。 この例 を写 真4-12に 示 した 。写 真4-12(a)は0.18%Cで

凝 固 速度 が14.99ダhで あ り、写 真4-12(b)は0.28%Sで 凝 固 速度 が1.14(聖hで

あ る。何 れ も デ ン ドライ ト状組 織 を呈 して お り、二次 ア ー ムの整 列 が認 め ら れる。

4.7,3ミ ク ロ凝 固 組織 の遷 移条 件

以 上 、種 々の溶 質 元 素濃 度 お よび凝 固 速 度 の場 合 の ミク ロ凝固 組 織 を観察 した が 、

これ らの ミクロ凝 固 組織 相 互 の移 行条 件 は従 来 多 くの研 究 者 が指 摘 してい るよ うに、

溶 質 元素 濃 度 と凝 固速 度 な らび に 界面 の液 側温 度勾 配 に よ って整 理 で き る。 そ の結 果

をFe-C系 に つ いて 図4-22に 、Fe-S系 につ い ては 図4-23に 示す 。両 者 と

も両騰 グ・・にて炭素 もしくは硫難 度 畷 固速度 と界面温度勾配 と砒G%で

鯉 できる・G%が 小さく溶質灘 が多くなるほ ど・容易に界面遷移が創 得 るこ

とを示 してい る 。

固 一液 界 面 形成 機 構 に関 して は 、す で に第1章 にて概 括 した よ うに 、平面 状 界 面 か

らセ ル状 界 面遷 移 に関 しては 組成 的 過 冷 理 論29)118)166)並 び にMS理 論34)～36!が 有 力

で あ る 。(1.6)(1,7)式 に見 る ご と く、溶質 元 素 が固定 され る場 合 の遷 移 条 件 は

C・ ㏄GL琢(4・12)

で示 さ れ 、本 実験 結果 とも一致 した 傾 向 を示 す 。

これ に対 して 、 セル か ら デ ン ドライ ト組織 へ の遷 移 につ い てはGL幻 アーで整理 され る

とい う考 え方 が有 力 で あ ったが 、32)38)本 実験 結 果 に見 る よ うに 、や は り(4.12)

の遷 移 条 件 が 妥 当 で あ る とい え る。

(4.12)式 の物 理 的 意 味 は界 面 の過 冷 却勾 配 の大 小 を示 す もの で あ り、既 に示 し

た界面 過 冷 却 式(4.9)を 微 分 して 得 ら れ る。

瓢 。。 一 一 ・・(1万 『1)÷ 一G・ ・(4・3)

この(4.13)式 は 基 本的 には(4.12)式 と同 一 で あ る 。

以 上 の こ とか ら、凝 固 に伴 う固 一液 界 面 の遷 移 機 構 と して 次 の こ とが推 定 され る。

す なわ ち 、界 面 近傍 に過 冷 が存 在 しなが ら凝 固 が進 行 す る場 合 、 この過 冷 量 に見 合 う

だ け平衡 状態 か らつ れた 状態 が 保存 さ れて お り、当然 の こ とな が ら、 この過冷 を消去

し ょ うと して 、 この量 に見 合 うだ け の熱 及 び溶 質 移動 が界 面 を通 じて行 わ れ る。過 冷

量 が少 な い場 合 、少量 の熱移 動 で十 分 で あ り、界 面 は 平滑 面 で安 定 であ るが 、過 冷 量

が 増加 す る につ れ て 、そ れ に必 要 な熱 移 動 量 も多 くな り、界面 積 を増 大 す る方向 に変

化 し 、セ ル も しくは デ ン ドライ ト界 面へ 移 行 して ゆ く こ とにな る。 この よ うな考 え方

に よ り、界面 過 冷 勾 配 が大 き くな るにつ れ て平面 状 界面 か らセ ル界面 をへ て デ ン ドラ
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イ ト界 面 へ遷 移 してゆ く事 が理 解 さ れ 、図4-22、4-23の パ ラ メ ー ターG努 の

意味 も明 らか とな る。
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48小 括

鉄 のマ クロ及び ミクロ凝固組織 形成 を帯溶融装置 を用いた 一方向凝固実験 に よ り調

査 し、以下 の知見 を得 た。

1)一 方向凝固時 の固 一液界面近傍 の温度分 布お よび凝固後 の溶質分布か ら、凝固条件

が異 な る帯溶融 凝固時 の固 一液界面近傍 の過冷却度が統 一的 に表現 し得 た。

△・一 〃 吏m…(一 右 一・){・ ⊥ ・x・(一 舌 ・)トG・ …

温度 な らびに溶質濃度分布測定 結果 よ り上式中 の各物 性値 が与 え られ、過冷度が定量

的に推定 され、凝固 組織形成 を解 明す る上での貴重 なパ ラメー ターが得 られた。

2)マ クロ凝固組織形成 に関 しては液 中の最大過冷度△Tmaxに よ り整理 できるこ とが

判.明した 。

△ ・m・x÷ 一m…(1π δ一1)一G・ ・県+・ ・m・x)

この△Tmaxの 増 大 と ともに マ ク ロ結 晶粒 は次 第 に細 か くな り、△Tmaxが10～30℃

の領域 で柱 状晶 か ら等 軸晶 へ 転 換す る こ とが確 認 され た 。 これ は液 中 で 不均 質核 生

成 が 起 るた め と推定 さ れ る。

3)ミ クロ凝 固 組織 に関 しては 、 まず 界面 過 冷 度 の増大 に つ れ て平面 状界 面 か らセ ル状

界 面 をへ て デ ン ドライ ト状 界面 へ と移行 す る こ とが確 認 さ れ 、何 れ の場 合 も溶 質濃 度

とG%に より遷移 条件が規定 されることが判 明 した。

このこ とか ら、界面形状遷移 が過 冷量 に見合 う熱移動 を前提 として理解 しうること

を考察 した 。
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第5章 連鋳鋳片内の凝固と流動

51緒 言

すでに序 論において述 べた ように、鋼 の連続鋳造法の導入は近年 とみに進 んでお り、

そ れにともなハて操業,設 備,内 部品質 に関す る研究が望 まれている。本論文の主 目的

は連続鋳造鋳 片の品質上の最大の欠陥 の一つで ある中心偏析 の生成機構 を明 らかに し、

その改善方法 を確立す るこ とにあるが、中心偏析 を論ず る うえで不可欠 となる諸現象 、

とくに連続鋳造時 の鋳 片内の凝固の進行 な らびに溶鋼 の流動現象 についての実態 を把握

す ることが本章 の 目的で あ り、 これ らの結果 を総 合的 に組み合わせ、次章 にて中心偏析

生成機構 をとり上げ る。

ざて、すで に述 べた実験室的 な一方向凝固 であれ、実用連鋳機 内にお ける凝固であれ

基本的 な凝固現象 は同一であ ると考 え られ る。 ただ凝固組織 や溶質分配 を定量的に云 々

す る場合 、これ らは とくに凝固速度 と溶鋼流動に大 き く左右 される。 したがって、連続

鋳造時 にお けるこれ らの両因子 を把握 で きれば、前章 まで に得 られた鋼 の凝固の基礎知

識 と結 びっけ ることによ り、連鋳 鋳片内の凝固 に伴 う諸現象がかな り明 らかになること

は容易 に推定 され る。

従来 の鋼塊鋳造法 と異 な り、連 続鋳造法は水冷銅鋳型 とスプ レー帯の2つ の冷却帯 を

有す ることが凝固速度 を規定す る要素 とな ってお り、その解析 は鋼塊鋳造法 に比べ よ り

複雑 である。

また、鋼塊鋳造法 は リム ド鋼 を除 けば殆 ん ど静的凝固 とみ なされ るのに反 し、連続鋳

造法では多 くの ロールセ クシ ョンが存在す るために、 この間 を鋳片が通過す る時 に振動,

圧延,矯 正 などの外 力を受 け、 さらには浸漬 ノズルに よる高速溶鋼の流れが定常的に持

続す るために、動的凝固 と して とらえる必要 が ある。 この ような連続鋳造法 の特質が凝

固現象 にいか なる影響 を与 えるか を知 ることはきわめて重要な ことで あ り、その解析 が

強 く望まれてい るゆ えんであ る。

5.2連 続鋳造機の概要

当研究 の対象 とす る連続鋳造機はDS ,T方 式 の大型 ス ラブ用連鋳機 で、そのプロフィ

ルは10.5呪 の半径 を有す る単一 円弧で ある。

本設備は昭和45年4月 に新 日本製鉄株式会社広畑製鉄所 に設置 されたものであ り、

その主 な仕様 を表5-1に 示 す とともに、設備本体の側面 図 を図5-1に 示 した。

以下 にそれぞれの主要部分 についてその特長 を述べ る。

鋳型 は厚 さ60鋸 πの水冷鋼板 か ら成 る組立鋳型であ り、短辺面 を任意 の鋳 片巾に調整
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で き る。鋳 型 長 さは704π πで あ り、連 鋳 機 本 体 の 曲率 と同一 の 曲率 を有 して い る 。鋳

型 冷 却 水 量 は6,600～8,800伽 泥で あ り、冷 却 水 出入 口の 温 度 差 は5～8℃ で あ る 。

表5-1本 研 究に用いた連続鋳造機の主仕様

機 種 、ス ラ ブ 専 用 円 弧 型2ス ト ラ ン ド

型 式 10.5ηzRマ ル チ ロ ー ル タ イ プ

機 長 23.87π

サ ポ ー ト ロ ー ル2.38彿

ロ ー ラ ー エ プ ロ ン 長 さ ガ イ ド ロ ー ル7.52舵

ピ ン チ ロ ー ル12.86窺

厚165～300吻 膨

鋳 片 形 状 巾950～2,100麗 卿

長6.800舵 彿

ロ ー ル 径(π 〃)ロ ー ル 間 隔(彿 〃)

セ グ メ ソ ト ロ ー ル 帯1 250300

H 300370

ロ ー ル 緒 元 皿 300380

IV 350440

V 350440

ピ ン チ ロ ー ル 帯 450～480530

二 次冷 却 帯 は5帯 に分 れ て お り、 それぞ れ独 立 に水 量 調 節 が 可能 で あ る。 なお注 水比

(溶 鋼 単位 重 量 当 りの冷 却 水 量)は0.4～1.44%gの 範囲 に あ る。 この冷 却水 量 は ピ ン

チ ロール の 引抜 速 度 と同調 した水 量 自動 制 禦 装 置 に よ り、引抜 温 度 が変 動 して も予 め設

定 した 注水 比 を一定 に保 つ よ うにな って い る 。

ロール群 は サ ポー トロー ル,ガ イ ドロー ル お よび ピンチ ロール帯 よ り成 り、10 .5呪

半 径 の 勇 円 周 に沿 って上 下 一 対 にて鋳 片 を保持,案 内す る と ともに 引抜 く。鋳 型 近 く

は溶鋼 静圧 が小 さい ため に ロー ル径 も細 く、 下 方 に ゆ くに従 って溶 鋼 静 圧 に見 合 うよ う

に次 第 に ロー ル径 は太 くな(て ゆ くと ともに ロール間 隔 も必 然的 に拡 が る。

レ4円弧 の 下 端 終 点 で鋳 片 は矯 正 ロール に よ り矯 正 さ れ、水 平 に引 き出 され る。

なお 、鋳 造 作業 と して は 、鋳 片 下端 に ダ ミーバ ーが設 置 され た後 、取鍋 か らタ ン ディ

シ ユを通 り、浸漬 ノ ズル を介 して 溶鋼 が鋳 込 ま れ、 そ れ と同時 に 引抜 き と鋳 型 振 動 が開

始 され る。湯 面 は所 定 の位 置 に保持 され、酸 化防 止,潤 滑 の 目的 でパ ウ ダー で被 覆 され

る。鋳 型 内で 薄 い凝 固 殻 の出来 た鋳 片 はサ ポー トロール,ガ イ ドロー ル を通 過 す る間 に
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ス プ レー水 に よ る冷 却 に て次 第 に凝 固 が進 行 し、

了す る。矯 正 ロール で水 平 に矯 正 され た鋳 片 は 、

され た後 搬 出 され る 。

ピ ンチ ロー ル帯 に て殆 ん どが凝 固 を完

ロー ラー テ ー ブル 上 で所 定 長 さ に切 断
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5.3凝 固速 度 の 決 定

5.3.1実 験 方 法

鋳 片 内 の凝 固 速度 決 定 法 と して は 、溶鋼 排 出法,ト レー サ ー法,高 速 鋲 打込 み法 お

よび数 値 計 算 法 な どが あ る が、 何 れ も一 長 一短 を有 して お り完 全 を期 し難 い。

本 研究 に お い ては 、最 も信 頼性 の高 い とされ て い る トレー サ ー法 に よる凝 固殻 発 達

状 況 の把 握 を主 眼 と し、 併 せ て比 較 検 討 の た めに、 高 速鋲 打込 み 法 な らび に数 値 計 算

に よる解 析 も行(た 。

トレー サ ー と しては、 アイ ソ トー プAu198を 慶用 し、A4-Siキ ル ド鋼6チ ャー

ジに これ を投 入 し、 凝 固 フ.ロフ ィル を測 定 した。

試 験 チ ャ ー ジの取鍋 分 析 値 な らび に鋳 造 条 件 を表5-2に 示 す 。

表5-2ト レー サーAu198の 投入試験 チャー ジの取鍋 成分並びに鋳造条件

試 験 翫 A B C D E F

鋳 片 形 状(厚x巾)彿 〃 250×1590 200×2100 200×2100 ゐ0×2100 200×2060 200×2030

取

鍋

成

分

(%)

C

Si

Mn

P

S

T.A4

α16

0.27

0.69

0.014

α013

0.026

0.14

0.24

0.63

0.016

α022

0.018

0.17

0.26

073

0.017

0.012

α021

0.14

α25

0.60

0.018

α013

0.015

0.14

0.25

0.76

0.016

0.016

0.014

0.04

0.02

0.42

α012

0.016

0.051

タ ンデ ィ ツシ ユ内

溶 嗣 温 度

(》C)

初 期

中 期

末 期

1539

1540

1538

1543

1531

1529

1531

1532

1537

1533

1535

1544

1540

1540

1542

1550

,1558

1555

鋳

型

冷

却

冷 却 水 量

(4/伽)

広 面

狭 面

6000

780

6000

800

6000

800

6000

800

6000

780

6000

800

水 温
o

(C)

入

出

24.4

29.9

24、4

30.7

23.0

29.0

18.0

23.0

18.0

225

17,6

22.8

二

次

冷

却

水

量

(砺 ゆ

ZoneI 長 辺

短 辺

400

175

455

145

380

120

325

135

1100

190

620

140

ZoneH 445 495 410 475 1600 900

Zonem 上

下

90

125

85

130

70

110

85

125

165

240

150

180

ZoneIV 上

下

75

110

65

110

55

90

70

105

180

250

160

220

ZoneV 上

下

40

55

40

60

.
35

50

35

50

138

210

140

200

Total 1515 1585 1320 1405 4073 2710

注 水 比(〃kg) 0.75 0.75 0.62 0.62 1.49 1.11

鋳 造 速 度(η レ励2) 0.65 0,65 α65 α55 0,85 1.05

備 考 一 『 一 一 強冷鋳造 高速鋳造
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試 験 チ ャ ー ジは鋳 片 厚 が200,250舵 π の二 水準 、鋳 造 速 度 は0.55～1.05伽%、

二次 冷 却 注 水比 が0.62～1,49〃 功 の範 囲 に あ り、 これ に よ り凝 固速 度 にお よぼ す鋳

造 速度 と二 次冷 却 の 影響 を把 握 す る。試 験 鋳 片 のA～Eに っ い ては メ ニス カス か ら10

御程 度 まで の測 定 を行 い、試 験 鋳 片Fに つ いては と くに鋳 型 内凝 固部 を詳 細 に調 査 した
。

トレー サ ーAu198の 添 加 要 領 は表5-3に 示 したが 、 と くに 円弧型 連 鋳 機 での凝 固

末期 検 出精 度 を向上 させ るた めに 、Au一LPb合 金 粒 を用 い た。何 れ も30～80呪Ci

(ミ リキ ュー リー)の トレーサ ー を肉厚2刎 πの銅 管 に収 め、鋳 造 長 さ25呪 の位 置 で

メ ニス カス下300～600観 深 さ に浸 漬 し、注入 噴 流 に乗 せ て下 降 させ た 。

鋳造 終 了後 、鋳 片縦 断 面 お よび横 断 面 につ い て オ ー トラ ジオ グ ラフ ィを とった 。 な

お、 高速 鋲 打 込 み に よ る実 験 内容 につ い ては 以 下 に述 べ る項 の中 で詳 細 に 記す 。

表5-3試 験 チ ヤー ジ へ のAu198投 入要 領

試 験 肱 A B C D E F

添 加 位 置 鋳造25ηZ 25ηZ 25ηZ 25ηZ 257π 23.8ηZ

添 加 深 さ

メニスカス下

300麗 〃 580彿 〃 600π 〃 600〃 〃 600π π 620π 〃

添 加 時 タ ン デ ィッ シ ュ 温 度 1539℃ 1531℃ 1534℃ 1535(む 1540(C 1556(C

ト レーサ ー

添 加.量
伽Cの

Au198-Pb 10 40 50×3個 50×3個 50×3個
一

Au198 35 70 80 70 60 170×2個

5.3。2ト レーサ ーAu198に よる凝 固厚 測 定

得 られ た オ ー ト・ラ ジオ グ ラフ ィー の中 で 代表 的 な例 を写 真5-1,5-2に 示 す。

これ は実 鹸D,Eの 横 断 面 お よび縦 断 面 の結 果 で あ る。

横断 面 の結 果 を見 るに ノズ ルの噴 流 に よる強制 流 動 の た めに メ ニス カス近 くでは

縞模 様 が見 られ るが 、凝 固 界 面 は 明確 に把 握 で き る。

ま た、鋳 片 が大断 面 に も関 わ らず鋳 片 巾方 向 の凝 固 殻 の 変 動 は、 比較 的 小 さ く、

凝 固 が均 一 に進 行 して い る様 子 が 知 られ る と ともに 、 円弧 の上下 面 で凝 固殻 成 長 に

差 の ない こ とが わ か る 。 なお 、凝 固 末期 で の トレー サ ー の滲透 は実 験Dで は 艮好 で

あ るが、 実験Eの 場 合 は 巾方 向 に か た よ りが見 られ るが 、 いず れ の場 合 も円弧 型 連

鋳 機 に も関 わ らず アイ ソ トー プの下 方 へ の沈 降 が比 較 的 艮好 に達成 され て い る。

各 供試 鋳 片 の オ ー トラ ジオ グ ラ フ ィー よ り、 各 位置 の平 均 凝 固厚 み を測定 し、注

入 後 の経過 時 間 との 関係 を とる と図5-2の よ うに な る 。注 入后1分 以 上 の範 囲 に

お い て は凝 固 厚 み はゾ筋 「に対 して いず れ も直線 関 係 に あ るが 、1分 以 内 の主 と して
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鋳型 内凝固範囲におい ては直線 よりずれ る。

鋳型 内凝固相当部 を詳細 に見 ると、長辺側 と短辺側 とでは凝固 の進行に差が見 ら

れる。た とえば、実験Fに ついて長辺側 と短辺側の凝固殻発達状況 を見てみ ると、

図5-3お よび写真5-3に 示 す ようにな り、長辺側 か らの凝固殻 は比較 的均一 に

発達 しているのに比 べ、短辺側 か らのそれは不均一で メニス カスか ら600～900

ππに亘 って凝固 の遅 れが観察 され る。 これ橡 ノズルか らの噴流が短辺側凝固殻 に衝

突す ることに よる復熱現象 である。
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すべての試験鋳 片について鋳型 内凝固相当部 の長辺側 か らの凝固殻 の発達状況 を

図5-4に まとめて示 す。なお、 ここには比較 のために大分製鉄所 にて測定 された

高速鋳造鋳片の結果 も併示 した。この試験鋳片 の鋳造条件は表5-4に 示 す とお り

で、 トレーサー としてFeSを 鋳…型 内に添加 した ものである。図5-4か ら知 れる

よ うに、鋳型 内での凝固厚 は 孟%に 比例す る ととも に 、鋳造速度 の増加 につ れて

凝固速度が大 きくな ってゆ く。

以上 の実験 よ り得 られた結果 を凝固速度式 の形 に整理 してま とめ ると、表5-5

のよ うにな る。おのおのの凝 固式 の凝 固係数 の大小 については、他の条件が比較的

同一の場合 、鋳型 内凝固係数 は鋳造速度に、二次冷却帯凝固係数 は注水比に依存す

るこ とが明確 にな った。 この傾 向は従来の諸報告の結果 とほぼ同様 であ り、89)90)

94)と くに鋳型 内凝固係数 が鋳造速度に依存す ることについ ては、鋳型の総括伝 熱

係数が鋳造速度の増 大 とともに大 き くなる とい う報告167)と 一致す る。

なお、 このよ うな トレーサ ー法にて測定 された凝固厚が固相線界面 を示すのか、

液相線 界面 を示すの か とい う問題 については種 々論議 のある ところであ るが、 トレ

ーサー を含んだ溶鋼 が どの程度、固一液界面の凹凸部 に滲透 す るか とい う現象で推

定す る限 りにおいては、後 に流動の項 で述 べるよ うに、略 々30%固 相率 の等温度

線 を示す ものと推定 される。
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表5-4 トレー サーFeSを 添加 した高速鋳造 チャー ジの

鋳造条件(於 新 日鉄 ・大分製 鉄所)

試 験 翫 S T

鋳片形状(厚 ×巾 勉卿 250×1,150 250×960

取

鍋

分

析

値

(%)

C

Si

Mn

I)

S

T.A4

0.17

0.22

0.81

0.014

0.012

0.035

0,18

0.21

0.77

0.017

0.007

0.030

タ ンデ ィツ シ ユ温 度(。C) 1,532～1,540 1535～1,542

注 水 比(6/kg) 1.48 1.52

鋳 造 速 度(ηレ励) 1.10 1.40

表5-5試 験鋳片の凝固速度式@π 一纏)

冷 一＼ 鋳 型 内 二 次 冷 却 帯

A
一

D=34～/6-18

B

D=17.7ρ4-17

『
D-33>「6-15

C D-32》 一τ 一18

D D-33》 τ 一18

E D_19.0孟 鈎 一1ρ
一

D-41～/診 一24

F D_2α9孟 顕_α1 一

S D_23説 鈎 一20 一

T D_248ε%+1β 一

5.3.3高 速 鋲 打 込 み 法

鋳 造時 、凝 固殻 に対 して高速 の鋲 を打込 み 、 これ の溶 解 状 況 よ り凝 固 厚 み を測 定

す る。

表5-6に 示 す 組成 の鋲 を表5-7に 示 す 鋳 造 条件 を有す るA4-Siキ ル ド鋼2

チ ャー ジに打込 み 凝 固 厚 を測定 した。 なお 、打 込 み位 置 は二 次冷 却 帯 の 出 口で メ ニ

ス カス か ら10.9伽 の 場 所 で あ る。

また 、参 考迄 に試 験 鋳 片 と鋲 の液 相線,固 相 線温 度 を表5-8に 示 した 。 この液

相線,固 相線 温 度 の算 出 に あた って は それ ぞ れ次 式 を用 い た 。
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T・168)一1536.6-88〔%C〕 一25〔%S〕 一5〔%C,〕 一8〔%Si〕

一5〔%M・>30〔%P〕 一2〔%M・ 〕一4〔%Ni〕 一18〔%Ti〕

一2〔%V〕(5
.1)

Ts169)=(Fe-C系 の固 相線)一700〔%S〕 一2〔%Cr〕 一20.5〔%Si〕

一6 ・5〔%M・ 〕一500〔%P〕 一2〔%M・ 〕一11.5〔%Ni〕

(5.2)

鋲 打 込 み 後 の鋳 片 断 面 を写 真5-4に 示 す 。鋳 片 中心部 近 傍 で鋲 が溶 解 して い る

様子 が 知 られ る。 と くに徐 冷鋳 片TD4906で は か な りの長 さに亘 って溶 解 して い

る。打込 まれ た鋲 の 先端 部 近 傍 の顕 微 鏡 写 真 を写 真5-5に 示 した が 、鋲 と鋳 片 と

の境 界 が 明瞭 に見 え る と ころは鋳 片 の完全 固相 領域 で あ り、境 界部 がや や ぼ や け る

と ころか ら固 一 液 共存 域 に入 り、鋲 と鋳 片 との区 別 が全 くつ かな い と ころが完 全 液

相 領域 とな る。

ちな み に 、 この方 法 で得 た試 験 鋳 片 の 固相 線 厚 冷 を、 すで に述 べ た トレー サー 法

の そ れ と比 較 して み る と表5-9の よ うに な り、両者 に 艮好 な一 致 の見 られ る もの

の、 トレー サ ー法 で得 られた凝 固 厚 の 方 が やや 大 き くな ってい る。 これ は 、 トレー

サー法 に よる場 合 、 そ れが 完全 固 相 領域 ま で浸透 す る こ とが困 難 な ため と考 え られ

る。

表5-6鋲 の化学成分(%)

( Si Mn P
r

S C11 Ni Mo

0.390.260.640.0140.0160.0170.080.18
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表5-7試 験鋳片の鋳造条件

チ ャ ー ジ 番 号 TD4900 TD4906

鋳 片 形 状 200×2,060舵 彿 200x1,590π 解

取

鍋

分

析

値

(%)

C

Si

Mn

P

S

T。A4

0.16

0・1芦

0.58

0.017

0.014

0.036

0.18

0.15

0.68

0.020

α017

0.042

タンデ ィッシユ温度(。C)

鋳 造 速 度(η レ肋)

注 水 比(4/kの

1,538

0.80

1。17

1,542

0.80

α68

表5-8試 験鋳片 および鋲の液相線,固 相線温度

試 験 鋳 「 片

鋲
TD4900 TD4906

液 相 線 温 度(。C)

固 相 線 温 度(℃)

1,5119

1,465

1,517

1,461

1,496

1,432

表5-9 鋲 打 込 み法 と トレー サー 法 によ る

凝 固 厚(固 相 線)比 較

鋳 造 条 件 凝 固 厚(固 相線)

鋳 造 速 度
(晩3弛)

注 水 比

(4,4(9)
鋲 打 込 ト レ ーサ ー法

TD4900 0.80 1.17 94形 π 99彿 卿

TD4906 0。80 0.68 87彿 〃 92鋸 〃
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5.3.4凝 固 計 算

すで に第2章2.4に て述 べ た よ うに、連 鋳 鋳 片 の凝 固 計 算 は 見掛 け比 熱 法 を用 い る

の が一 般 的 で あ る。 これ は凝 固潜 熱 を比 熱 の な か に と り込 み 物 性値 と しての比 熱変 化

に おき か える方法 で あ る。

数 値 計 算 法 と して は 、一 次 元 の熱 伝導 方程 式 を差 分 法 に て解 くのが 一般 的 で あ る。

詳 細 な数 式 展 開並 び に初 期 、境 界条 件 の と り方 に つ い ては 第2章(2.44)～(2,49)

式 に示 した の で 、 ここでは 省略 す る。

計 算 の簡 単 化 の ため に以 下 の仮 定 を設 け た 。
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1)鋳 片 厚 み 方 向 の熱伝 導 を主 に考 え 、鋳 造 方 向,巾 方 向変 化 を無 視 した 。

2)凝 固 開 始温 度 を液 相線 温 度 と し、終 了温 度 を固 相線 温 度 と した。

3)凝 固 時 の溶 質 濃 化,過 冷現 象 を無 視 した 。

4)鋳 片 内 での 溶鋼 の流 動 は 無視 した。

なお 、 用 い た物 性値 と して は、先 ず鋼 の 熱伝 導 率Koに つ い ては 、次 の温 度 関 数 を

170)用 い た
。

Ko=65.8-0.057T(T〈8000C)

=9 .4十 〇.0135T(800〈T<1,200。C)

==25 .6(た α輪 ・hr・oC)(T>1,2000C).(5.3)

また 、密度 ρ,比 熱Cp,潜 熱Hsに つ い て は 、そ れぞ れ以 下 の値 を用 い た 。

ρ一7.6・5・),Cp-0.187厨 ・・兜148),H・ 一66.2厨 ・・147)

さ らに熱 伝達 率 に つい て は 、鋳 型 内 の総 括 熱伝 達 率 は過 去 の報 告 値70)79)171)の

平均 値 に近 い1,250姻 加2'hr・ 。Cを 用 い た。

ス プ レー冷 却域 で の熱伝 達 率 は ス プ レー冷 却 水 に よ る伝 熱 が主 体 で あ る と考 え、三

塚80)ら の デー タ ー を用 い、表5-10に 示 す 諸 値 を採 用 した。

表5一 ・10ス プ レー 冷却 域 の熱 伝 達 率@幽2・kr・OC〕

鋳 造 速 度(踊 勿) 0.75 0.90

}一 『

注 水 比(4/kの 0.64 0.77 1.00 0.64 0.77

1 950 1,100 1,350 1,050 1,250

二

次H
300 350 400 350 400

冷m 300 350 400 350 400

却IV
150 150 200 175 200

廿
用

V 150 150 200 175 200

自然放冷域 での熱伝達率 んsに ついては、対流伝熱 と輻射伝熱 の和 と考 え、次式 を

用いた。170)

ん、 一1.5(T-T。)`%+

488× α・{(2鑑 ろ4一(2鑑Ta)4}

TTa

(5.4)
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こ こでTは 鋳 片表 面温 度,Taは 大気 温 度 で あ る。

計 算 に 当 っては 電子 計 算機IBM1130を 用 い た。

先 ず 、計 算 結 果 の一 例 と して 、 トレーサ ーAu198を 投 入 した鋳 片Bに つ い て の 結

果 を トレー サ ー結果 と対 比 させ て図5-5に 示 す 。

この結 果 に よ る と、250秒 まで の凝 固初 期 で は トレー サ ー法 に よ る凝 固 厚 の 方 が

小 さ く、凝 固 中 期 以降 で は逆 に計 算凝 固 庫 の 方 が小 さ くな る。 これは 凝 固 末期 に な る

に つれ て 、 固 一液 共存 域 内 へ の トレー サ ーの 滲透 が困 難 に な るた め と推 定 され る。
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図5-5 凝固厚発達状況 の計算値と

実測値の対比

さて、得 られた計算結果 において特徴的 な ことは

1)固 一 液共存域 が凝固中期以降 きわめて大 きくなる。

2)最 終 凝固位置近傍 で加速凝固現象 が見 られる。

ことで あ り、前者は溶鋼 の流動,過 冷 を無視 した結果で あ り、後者は凝固 の進行 に伴

う溶質濃化 に よる液相線,固 相線温度 の低 下 を考慮 しなか った ことに起因す るもの と

考 え られ る。これ らの基本的 な事項 については、今後 さらに検討 を加 え、 よ り実際 に

近 い計算モ デルが確立 され ることが望 まれてい る。
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したが って、本研究 において、以下の章 における凝固速度値に関 しては、凝固計算

結果 を参考 に しつつ、主 として トレーサー法 の結果 を用いる ことに した。

なお、凝固定数 ん値 におよぼす鋳 造条件 の影響については、本計算結果か ら十分な

る推定 が可能であ り、その結果 を参考 のために表5-11に 整理 した。 なお、 ここに

示 した ん値は鋳型 と二次冷却帯 とを平均化 した値であ るため、すでに示 した トレーサ

ー法の値 とはその絶対値 の異な ることを留意 しなければな らない。

表5-11凝 固係数ん値 におよぼす

鋳造条件の影響(計 算値)

鋼 種 A4-Siキ ル ド

鋳 片 形 状 200×1,600彿 π

鋳 造 速 度(魏 め 0.75 0。90

注 水 比(4/kの 0.64 α77 1.00 α64 0.77

注 入 温 度

(℃)

1,525

1,535

1,545

　

24.7

一

26.8

26.0

24.6

『

26.8

一

一

24.5

一

一

25.8

一

5.4連 鋳 鋳 片 内 の溶 鋼 流動

5.4.1実 験 方 法

す で に表5-2に 示 した トレーサ ー添 加試 験 鋳 片A～Eお よび ノ ズル噴 流 の 影響 を

見 る た めの試 験鋳 片G～K(表5-12)、 さ らにバ ル ジ ン グの影響 を見 る ため の試

験 鋳 片L～N(表5-13)の それ ぞ れ につ い て 、図5-6に 示 す 方法 に て鋳 片 表 面

か ら0.5～1.0鋸 πピ ッチ で連 続 的 に セ ー 犬 一 切 削 し、化 学分 析 に よ り溶 質 元 素,主 と

して炭 素,硫 黄 の分 布 を調 査 した。

な お、鋳 片G～Kに つ い て は 、ノ ズル噴 流 の 影響 を考 慮 して鋳 片 の 長辺 側,短 辺 側

のそ れぞ れの中 央 部 よ りサ ンプ ル を採 取 し、 と くに鋳 片 表 層部 を入 念 に分 析 した。

この よ うな連 続 牙 析 か ら得 られ た溶 質 分 布 をも とに鋳 片 内 の溶鋼 流動 を推 定 す る。
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表5-12鋳 片内溶質分布測定 に供 した鋳片の鋳造条件

(ノ ズル形状,鋳 造速度 の影響)

Test1肱 G H 1 J K

チ マ ー ジ1職 TB6218 TH5381 TG6119 Z2664 Z1126

C 0.18 0.14 0.20 0.16 0.17

取
Si 0.29 0.23 0.23 0.20 0.22

鍋

分 Mn 0.82 0.77 0.71 0.59 0.81

析 1) 0.018 0.016 0.016 0.013 0.014

値
S 0.016 0.018 0.014 0,010 0.012

(%)
T.A4 0.025 0.020 0.021 0.023 0.035

鋳 片 形 状(厚 ×巾) 250×2,060 200×2,060 250×2,060 250×1,550 250×1,150

タ ン デ ィヅ シ ユ温 度(。C) 1,542 1,529 1,538 1,538 1,535

鋳 造 速 度(㈱ の 0.55 0.85 0.55 1.20 1.60

注 水 比(6/kの 0.62 1.38 0.68 0.90 L53

ノ ズ ル ロ 径(麗 〃) 50 50 50 80 80

ノ ズ ル 吐 出 角 度 43 43 15 0 0

ノ ズ ル 浸 漬 深 さ(膨 〃) 200 200 200 200 200

表5-13鋳 片内溶質分布測定に供 した鋳片の鋳造条件

(バ ルジ ングの影響)

Test1肱 L M N

チ ャ ー ジ1肱 TV6294 TN5045 TN5044

鋳 片 形 状(躍 〃) 250×2」00 250×2,060 250×2,060

C 0.15 0.11 0.14
取

鍋
Si α25 0.28 0.23

分 Mn 0.70 α74 0.66

析 P 0.016 0.016 α015

値 S 0.018 α019 0.016

(%)
T:A4 0.019 0.023 0.023

タ ン デ ィ ッ シ ユ温 度(。C) 1,530 1,533 1,538

鋳 造 速 度(η 吻 の 0.55 0.50 0.50

注 水 比(〃kg) 0.63 0.64 0.70

バ ル ジ ソ グ 量:(麗 〃) 1 4 8
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図5-6鋳 片内分析試料採取方法

5.4.2鋳 片内溶質分布

1♪ 鋳 片厚 み方向の溶質分布例

実験A～Eの それぞれについて鋳片表面か ら内部 にかけての溶質分布 を調査 した。

まず、代表例 と して トレーサーAu198添 加試 験 片Aに つい ての鋳片厚み方向の炭

素分布 を図5-7に 示す。

溶質濃度 はいずれ も平均 溶質濃度 に対す る相対濃 度で表示 した。なお、平均濃度

と しては、鋳 片の最表層濃度 を用 いた。図5-7の 結果 を見 ると、最表層部 か ら次

第に溶質濃度の低下 が見 られ 、表面か ら20π πの位置 で濃度極小値が存在 し、それ

以降 ふたたび濃 度が上昇 してほぼ一定 値のまま中心部近傍 まで推移す る。中心部近

傍でふたたび局部的 な負偏 析が存葎 した後 、中心部 で高 い濃 度 ピー クが見 られる。

中心部 の濃度分 布の詳細 については、次章 で述べ るが、表層部 の濃 度極 小値 の存在

す るこ とは興味 ある現 象で ある。
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他 の試 験鋳 片 に つい て も、 ほぼ 同様 の傾 向 が うか が え るが、詳 細 に見 る と鋳 造 条

件 に よる若 干 の 差異 が 存 在 す る。他 の代表 例 と して、試 験 鋳 片Dお よびEの 硫 黄 と

炭 素 の分 布 を図5-8,5-9に 示 す 。試 験 鋳 片Dで は 、濃 度 極 小 値 の位 置 が 表 層

か ら10mmの 部 位 に あ り、 これ以降 の濃 度 の再 上 昇 もそれ ほ ど明瞭 で はな い の に比

し、試 験 鋳 片Eで は濃 度極 小 値 の位置 が表 層 か ら25mmと な り、 そ の後 の濃 度 の 再

上 昇 も著 る しい。 これ らの相異 点 につ 》・て は次 節 に述 べ る よ うに 、 そ れぞ れ の鋳 片

の凝 固 速 度 と鋳 造 条 件 とに 密接 に関 係 して い る 。

な お 、 こ こに示 した鋳 片 厚 み 方向 の溶質 分 布 は と くに こ とわ りの ない限 り、鋳 片

巾 方 向 の中 央部 につ い て の もので あ り、 しか も鋳 造 の中 期 か ら得 られ た サ ンプル を

用 いて い る。
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2)鋳 片表 層溶質分布 とノズル噴流

鋳 片表 層部 に現われ る溶質濃度分布 の変化 をより詳細 に検討す るために表5-12

に示 した試験鋳片G～Kの 比較検討 を行 う。

まず、実験1に ついて鋳片表 層の炭素 と硫黄 の分布 を鋳片長辺側,短 辺側のそれ

ぞ れについて図5-10に 示 す。硫黄 については分析精度上 、不連続 な分布 となる

が、炭素 にっいては連続的 な分布が得 られてい る。 この結果 を見 るに、長辺側 と短

辺側 とでは濃度極小値 の現 われ る位置 が異な ってい る。すなわち長辺側では表層か

ら12舵 π,短 辺側 では表層 か ら16鋸 πに極小値 が現われ る。また、濃度極小値 の値

それ自体 に も相異が見 られ、た とえば炭素 について見 ると、長辺側極小値は α91

であるのに対 し、短辺側 のそれは0.85と な ってい る。 これは明 らかに、 タンディ

シュノズルか らの溶鋼噴流が溶質分布 を支配 してい ることを示 す ものである。

さ らに、鋳 造速度 の差 を見 るために、実験G,H,Kの 比較 を図5-11に 、 ま

た、ノズル吐出角度 の影響 を見 るために実験G,1,Jの 比較 を図5-12に 示 し

た。 これ らは何れ も鋳片短辺側 の炭素分布 を用 いた ものである。 これ らの結果 か ら

鋳造速度 が大 き くな ると、濃度極小値は よ り低下 し、 また ノズル吐 出角が小 さくな

ると濃度極小値の現 われる位置 は よ り鋳片表面側にず れ ることがわかる。

以上 の結果 か ら、鋳片表層部 の濃度分布 は ノズル噴流 と密接 に関 係 している こと

がわか る。
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3)中 心 負偏 析 帯 とバ ル ジ ング

溶鋼 静圧 に よる ロ ール間 バ ル ジ ング を凝 固 後 の鋳 片 厚 と ロー ル設 定 厚 の 差 よ り

推 定 し、 表5-13に 示 した試 験鋳 片 を得 た 。 これ らは そ れぞ れ1.0,4.0,8.0

鋸彿のバ ル ジ ングが認 め られた も の であ る。 これ らの試 験 鋳 片L,M,Nか ら鋳 片

厚 み方 向 の溶 質 分 布 を求 め、 と くにバ ル ジ ングの 影響 の現 わ れ る凝 固 末期 に焦 点

を紋 り、 それ らの結 果 を比 較 す る と図5-13の よ うに な り、バ ルジ ング量 が多

くな るに つ れて 、次 第 に負偏 析 率 は大 に な り、且 つ 負偏 析 帯 の 巾 も太 くな る様 子

が知 られ る。 な お 、 中心 偏析 そ の もの とバ ル ジ ングの対 応 につ い て は次章 に て述

べ る。
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図5-13 鋳片中心近傍の溶質分布 に

およぼすバルジングの影響

5.4.3溶 鋼 流 動 の推 定 方 法

1)凝 固 に伴 う溶 質 分 配

連 鋳 鋳 片 内の柱 状 晶 帯 は 一 方 向凝 固 が行 わ れ てい る と仮 定 し、 この位置 の溶 質 分

布 と凝 固 速 度 か ら溶鋼 流 動 を試 算 す る。鋳 片 表 面 か ら諾=吻 の ところ か ら△ 劣 だ

け凝 固 が進 行 した と し、 劣=陶 と 劣=賜+1に お け る溶 質 の固 相 中 お よび 液 相

中濃 度 をそ れぞ れ 〔Cs〕 乞,〔Cs〕 辞1,〔CL〕 づ,〔CL〕 蒔1と す る と、物質

収 支式 は次 式 にな る。 「

〔・・〕・(H一 吻)一 」準L△ ・+〔C・〕・+・(隔+・)

(5.5)
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ここにHは 楯 片厚 であ る・

鋳 片 厚 み 方 向 の固 相 中溶 質 濃 度 〔Cs〕 が実 測 に よ り得 られ る と、上 式 を鋳 片 表 面

か ら連 続 的 に適 用 す る こ とに よ り液 相 中溶 質 濃 度 〔CL〕 が求 ま る。 さて 、固一 液 界

面 で の溶 質 分 配 に関 しては 固 一液 界 面形 状 を どの よ うに解 釈 す るか に よ り種 々論 議

が 分 か れ るが 、マ ク ロ偏 析 を云 々す る場 合 、界 面 を平面 と仮 定 して 、す で に第2章

で述 べ たBurtonら の手 法 を用 い る こ とは十 分 意 味 の あ る こ とで あ り、従 来 こ のモ

デル に よ り多 くの実 用 的 な知見 が得 られて い る。172)173)こ の場 合 、固相 濃 度 と液

相濃 度 に関 して次 の(5.6)式 が成 立 す る。

C、 一C、{(1-1んo)・x・(一 毛 δ・)+・} (5.6)

ここで.プは凝 固 速度,δcは 物 質 の拡 散 境膜 厚 で あ る。

さて 、凝 固 速 度 ∫ が知 られ て い る場 合 、(5。5)(5.6)式 よ り境 膜 厚 δcが 計

算 出来 る。

す で に アイ ソ トー プの 添加 に よ り凝 固速 度 の知 られ て い る試 験 鋳 片A～Eに つい

て 、 そ の固相 中溶 質濃 度 分 布 か ら液 相 中溶 質濃 度 、 さ らに は境膜 厚 δcが 求 め られ

る。結 果 の代 表例 と して試 験 鋳 片Bの 諸 デー タ を表5-14に 示 す と とも に 、拡 散

境 膜 厚 の変 化 を図5-14に 示 した。境 膜 厚 は凝 固 の進 行 に伴 っ て増 加 の傾 向 を示

す が 、鋳 片表 面 か ら10鋭 π前後 の位 置 で極 小 値 を示 す のが特 徴 的 であ る。 この境 膜

厚 変化 は 、他 の試 験 鋳 片 に つい て もほぼ 同様 の傾 向 を示 す の で 、 これ らを凝 固速 度

に 対 して プ ロ ッ トす る と図5-15の よ うにな る。

鋳 型 内凝 固 相 当位 置 では 境膜 厚 δcは 必 ず しも凝 固 速 度 ∫ で整i理す る こ とが で き

ず ば らつ い て い るが 、!が 大 き くな る と δcは ∫ に よ らず 一定 値 に近 づ くか、 あ る

いは若 干低 下 す る。 これ は後 に述 べ るバ ル ジ ングの 影響 に よ る もの と考 え られ る 。
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表5-14連 鋳鋳片内の溶質分布 と

拡散境膜厚計算デー タ

(試 験鋳 片B)

表面から 凝固速度 炭 素 濃 度(%) 硫 黄 濃 度(%) 実効分配係数 んe 拡散境醇 δ・×1♂画)
/×10囎の離
(嬬 ㏄) Cs CL Cs CL 炭 素 硫 黄 炭 素 硫 黄

2 35.0 0.157 0.1580 0.0264 0.02670 0.994 0,989 9.22 8.45

4 33.5 0.156 0.1580 0.0260 0.02671 0.987 0.973 8,58 7.82

8 30.9 0.151 0.1582 0.0251 0.02676 0.954 0.938 7。30 7.31

10 29.6 0.152 0.1583 0.0255 0.02680 0.960 0.952 7.70 8.04

12 285 0.154 0.1585 0.0260 0.02682 0.972 0.969 8.65 8.98

14' 27.2 0.154 0.1586 0.0258 0。02684 0.971 0.961 9.01 9.05

16 25.9 0.153 0.1587 0.0255 0.02687 0.964 0.949 9.03 9.03

20 233 0.152 0.1590 0.0252 0.02695 0.956 0.935 9,56 9.61

24 23.6 0.152 0.1594 0.0248 0.02705 0.954 0.917 9.36 9.07

28 21。4 0.152 0.1598 0.0245 0.02718 0.951 0.901 10.16 9.64

32 19.6 0。151 0.1603 0.0245 0.02734 0.942 0.896 10。65 10.41

36 18.0 0,151 0.1608 0.0245 0.02752 0.939 0.890 11.44 11.19

40 16.7 0.151 0.1615 0.0246 0.02772 0.935 0.888 12.13 12.01

50 14.2 0,150 0.1637 0.0248 0.02832 0.916 0.876 1331 13.80

60 12.3 0.150 0.1671 0.0249 0.02918 0.898 0.853 14.47 15,48

70 10.8 0.151 0.1727 0.0250 0.ω060 0.875 0.817 15.42 1634

80 9.7 0.155 0.1825 0.0254 0.03330 0.845 0.763 16.06 16.88
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2)流 速 推 定

前記の手法 にて得 られた拡散境膜厚 δcは すで に述べた第2章(2.30)式 に示

した相似則 に従 い、流動境膜 δと次 のよ うな関係 にある。

δ・一3慮 一 総 ≠c・ δ(5.7)

さ らに この流動 境 膜 厚 δは 、(2.16)式 に与 え られ る よ うに 、バ ル ク溶鋼 流速

UoO,凝 固 速 度!と 次式 の よ うな関 係 に あ る。

δ一券{・ 一 ・x・ 〔一1{(2鐸 舌 ・・+δ)〕}(5・)

こ こに用 い た 劣は 流 れ に沿 う代表 長 さで あ るが 、 この値 が 不 明 で あ る た め、(5.8)

式 を2点0,1に 適 用 し相 対比較 を行 う。

1.5。4。(、 一 旦fpδ 。)+δ 。!。

銑 一(五!・)2_1 一葬 δD+δ 、ハ(59)

これ よ り、基 準 位 置0の 流速 が知 られ る と、他 の 位 置1で の流 速 が得 られ る。 こ

の基 準 位 置 での 流速Ubを 知 る た め に 、 苑 ス ケー ル の 水 モ デル 実験 を行 った 。鋳

一112一



片 サ イ ズは250×2,100π πで50鷹 πφ ノズル を用 い 、吐 出 角 を15。 と した。 この

場 合 の流 動 パ ター ンな らび に流 速 測定 結 果 を写 真5-6,図5-16に 示 す 。

ノ ズル 出 口流 速123碗/secで あ る こ と が わか った 。 これ を(5.9)式 のUoと

し、 これ よ り他 の鋳 片 内 の任 意 の位 置 の浴 流 速Uが 推定 で き る。

い ま、 一例 と して試 験鋳 片Bを 選 び 、 その流 速 分 布 を図5-17に 示 した。以 下 の

項 で は 、 と くに鋳 型 内及 び最終 凝固 位 置 に 焦点 をあ て、 これ らの流速 分 布 の持 つ意

味 につ い て よ り詳細 な解 析 を行 う。
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5.4.4ノ ズル に よ る強 制 流動

1)流 速 分 布

す で に表5-12に 示 した試 験 鋳 片G～Kに つい て 、そ の溶質 分 布 が得 られ て い

るの で 、 これ らに(5.7)～(5.9)式 を適 用 して 、鋳 造 速 度,ノ ズ ル形 状 の異 な

る場 合 の流 速分 布 を解 析 す る。

まず 、 長辺 側,短 辺 側 のそ れぞ れ の凝 固殻 に沿 う流速 分 布 の相 異 を知 るた めに試

験 鋳 片Gに つ い て の解 析結 果 を図5-18に 示 す 。 両 者 ともに流 速分 布 に ピー クが

見 られ 、 それ を過 ぎ る と急 速 に減 衰 してゆ く。 この流 速 の ピー クは ノズ ル噴 流 が シ

ェル に衝 突 す る位 置 で あ る。

また 、 ノ ズル吐 出角 の 影響 を見 る た め に、鋳 片G,1,」 の比較 を図5-19に

・行 っ た。 ノズル吐 出角 が浅 くな るに つ れ て、流速 ピ ー クの位 置 は メニスカス側 にず れ

る と ともに ピー ク値 も大 に な るが 、 そ の後 の減 衰 は む しろ は げ しくな る。 さ らに 、

鋳造 速 度 の影 響 を見 るた め に鋳 片G,H,Kの 比 較 を図5-20に 示 した 。鋳造 速

度 が は や くな る につ れ て 、流速 ピー クの絶 対値 は大 き くな り、 か な り下 方 まで強 制

流動 影響 減 の拡 が る様 子 が 知 れ る。以 下 に こ れ らの流 速 分 布 を理 論 的 に考察 してみ

る。
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試 験鋳 片G
一●一短辺 シエルに沿 う
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●

●

oδ Qo

●

)

り -

駈

50100150200

メ ニ ス カ ス か ら の 距 離(伽)

図5-18短 辺,長 辺 シ ェ ル に沿 う溶鋼 流 速 の 変化
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2)ノ ズル噴 流 の理 論 解 析

図5-21に 示 す 単一 孔 の ス トレー トノズル の場 合 に つ い て、 劣,ッ 方 向 の流 速 分

布 を計 算 す る 。但 し、流 れ は軸 対 称 の サ ー クル,ジ ェ ッ ト流 れ とす る。

ω軸 方 向 の運 動量 保 存 則 よ り

」 一2π ρ ∫。。%・ 〃 吻=00%Sオ
0

ここで」は運動量,ρ は流体 の密度 である。

他方、運動の方程式,連 続 の方程式 も成立 す る。

鵜 至傷 一・漏(∂zるン砺)

∂% ∂砂『砺+覆 ドo

境 界 条 件 と し て 、

〃=0;"=0,∂ 〃 ∂ 〃=0,〃=○ 。:%=0

(5.10)～(5.13)式 か ら次 式 の よ う な 流 速 分 布 関 数 を 得 る 。

%=_童_星1
8π ン餌(・+吉 ξ・)・

ξ一
〉係 囎 「

(5.10)

(5.11)

(5.12)

(5.13)

(5.14)

こ こ で κ'はKinematicmomentumと 呼 ば れ 、 」 〃 で 示 さ れ る 。

さて、一般に主軸における噴流流速uの 減衰は実験的に次式で与えられ髭4)

U-C・R募'o(5・5)

こ こ で2Rは ノ ズ ル ロ 径,Uoは ノ ズ ル 出 口 流 速 で あ る 。

定 数Cに つ い て は 、J.Szekely175)ら の 実 験 結 果 と 対 比 さ せ る と 、 約12が 得

ら れ る 。 さ ら に(5.14)式 の 》 κ γ レ に つ い て も 実 験 的 に0.016が 与 え ら れ て い

る112>の で 、(5.14)式 は 次 式 の よ う に 書 き 直 せ る 。

%一 ・2RU1・1,ξ_、5巫(5 .、6)
劣(・+去 ξ・)・ ・

さて、実際 の連続鋳造 においては 、2孔 傾斜 ノズルが殆 んであ り、上記単孔 ス ト

レー トノズルの結果 を補正す る必要があ る。補正方 法 と しては 、凝固殻 に噴流 が衝

突 した場合 、その流速分 布 を運動量の分配 に したが って配分す る。主噴流の結果 の

みについて示す と次式 とな る。
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上 昇 流U=12RUo(1-sinα)/2(Lo+劣)1

(5.17)

下 降 流U=12RUo(1+sinα)/2(Lo+り じ)f

ここでLoは ノズ ル ロか ら短 辺衝 突点 ま での距 離,α は ノ ズル吐 出 角,な お、 下

降流 に つ い ては 、 のが大 き くな る と(5.17)式 を補 正 す る必 要 の あ る こ とが岩 崎

ら174)に よ り指 摘 され てい るの で 、そ れ を本 結果 に も適 用 す る と1下 降 流 に関 して

は最 終 的 に次式 が得 られ る。

(Lo十1む)〈73R,U=12RU「o(1十sinα)/2(Lo十 劣)

(Lo十 劣)>73R,U=920R2Uo(1十sinα)/2(Lo十 劣)2

(5.18)

(5.17)(5.18)式 か ら得 られ た理 論流 速 分 布 と溶 質 分 布 か ら得 られた流 速
』

分 布 、 さ らに はす で に述 べ た水 モ デル実験 にて実 測 した流 速 との対比 を図5-22に

示 す 。 これ らは 互 い に よ く一 致 して お り、溶 質 分 布 か ら求 め た流速 分布 の 妥 当性 が

裏 付 け られ る 。
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図5-21ノ ズ ル か らの 噴 流速 度 分 布
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5.4.5自 然 対 流

ノズルか らの強制流動 は鋳片下方にな ると減衰 し、代って自然 対流 が支配的 となる。

そ こで本項 では運鋳鋳片 内の自然対流速度 を推定 してみ る。図5-23に 模式的 に示

したような垂 直平板 におけ る熱対流の問題 を以下の仮定 の もとに とり扱 う。

1)動 坐標 を原点 に とり、定常状態 とした。

2)温 度 と速度境界層は等 しい とした。

3)劣 方向の層流 のは く離は考 えない。

基礎方程式 と しては

運動方程式

磯+傷 一 β・(T-T・ ・)+・ 誰(ε ・9)

熱移動方程式(エ ネルギー方程式)

蕩+・ 劣 一・券

連続 の方程式

∂% ∂η
∂劣+砺=o

ここで9は 重力 の加速度,β は体積膨脹率で ある。

(5.20)

(5.21)

一120一



境界層 内の温度分布,速 度分布 を次式 で近似す る。

T-T・ ・ 一(T・ ・一T・)(・ 一 筈)・(ε22)

窃 一 π ・(〃)(・ 一 筈)・(・.23)

こ こ で%・ は 代 表 速 度 で ㌘ 襯xに 乳 ・・.

(5.19)～(5.21)式 を0か ら δまで積 分 し、整 理 す る と最 終 的 に次 式 が得 ら

れ る。113)

δ 誌(π12δ)一 一35β ・(T・ ・一T・)δ2一 ・・5・%1(a24)

δ誌(%・ δ)一 ・ ・α(525)

この両 式 を以下 の仮定 の も とに解 く。

脇 一Cl劣 悦(5.26)

δ=C2劣 π(5 .27)

次数 比 較 に よ りCbC・,鵬,%が 得 られ、 これ をも とに次式 の よ うな垂 直 平板 に

沿 う平 均 対 流速 度%暢 が得 られ る 。

z6鵬=0.431(0.952+レ 海)『 彪(β ・i7)↓φ(TQO_To)苑 αヌレ2

(5.28)

この(5.28)式 を 、Roの 半径 を有 す る連 鋳機 に適 用す る場 合 、9を 凝 固殻 に沿

う分 力 で補 正 し、且 つ ノズ ル か らの強 制 流 動 支配 域 の長 さ 劣oを 考 慮 しな けれ ば な ら

ない。

%鵬 一 α43・(α952+吻 一苑 〔β… 《5影63の 〕 塘(T..一T・)勇

・(劣 一劣0)彪(5 .29)

満尾1紛 らの キル ド鋼 塊 の研 究 に よ る と実測 値 は上 記計 算 結 果 に比 べ約%～%程

度 小 さい こ とが報 告 され て お り、固 一液 共存 域 で の粘 性 の と り扱 い や界 面形 状 の仮定

にその誤差因子が あ る と して い る 。 この相 異 は鋼 塊 で も連 鋳 片 で も同 じで あ る と考 え、

最 終 的 に次 式 を自然 対 流 式 と した。'

%飢 一 ・.・24〔,。s(・/・8.32)〕 彪(T。.一T。)苑@一 ・。)苑(5。3・)

な お 、 定 数 と し て は 、、α 一 α ・8喫ec・4鉱 β 一 、.、、× 、。・d。g一 ・177)

レ=0.01喚6c178),Ro=1
,050α2と し た 。

い ま 、A6-Siキ ル ド鋼 を 例 に と り 、(T・ 。一To)を 固 一 液 共 存 域 と して 約25℃

と し 、 強 制 流 動 支 配 域 を0,200,500伽 と し て 計 算 し た 自 然 対 流 速 度 を 図5-24
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に示 す 。 この結 果 か ら、凝 固 中 期 の対 流 速 度 は2～3α 〆sec程 度 で あ る こ とが推定 さ

れ る。

以 上 の推 定 結 果 を溶 質 分 布 か ら求 め た流 速 分 布 と比 較 す る ため に 、 トレー サ ーAu198

を投 入 した試 験 鋳 片A及 びDの メニ ス カス か ら5鵬 以 降 の流 速分 布 を図5-25に 示 し

た。 これ は3～59塩cの 流 速 を示 してい るが 、 ノ ズル噴 流 の一部 も加 算 され てい る

結 果 で あ る こと を考 慮 す る と、.ほぼ理 論 対流 速 度 に 等 しい こ とが わ か る。

[
∫

T

To

%max
一δ

㌢

野

図5-23自 然対流における

温度,速 度 分布
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5.4.6バ ル ジ ン グ流動

す で に表5-13に 示 したバ ル ジ ン グ を有 す る試 験鋳 片L,M,Nの 溶 質 分 布結 果 は

図5-13に 述べ たが 、これ らに(5.9)式 を適 用 して 凝 固 末期 の流 速分 布 を推 定 して

み る。 得 られ た結 果 を図5-26に 示 す 。

バ ル ジ ング が大 に な る につ れ て 、凝 固 末期 の流 速 上 昇 は大 き く、4～6%
,に も

達 す る こ とが わ か る。 も ちろ ん 、バ ル ジ ングの無 い場 合 は 図中 破線 に て示 す よ うに 自
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然 対流 の み とな る。 この よ うに、 バ ル ジ ング流 動 の ため に凝 固 末 期 で新 た な局部 流 動

が 生 じる こ とは 、後 に述 べ る中心 偏 析生 成 を考 える上 か ら、 きわ めて重 要 な こ とで あ

る 。

一 般 に ロー ル間バ ル ジ ングω は模 式 図5-27に 示 す よ うに 、溶鋼 静圧Pに よ り生

じ、そ の関 係 は 四辺 固 定 の平板 の た わみ式 か ら求 め られ 、179)次 式 で示 され る。

ω=K・P・b4/E・ ん3'(5.31)

ここに 、 んは 凝 固殻 の厚 み,bは ロール 間隔,Eは 見 掛 け ヤ ング率 で 、Kは 鋳 片形

状 に よ り決 ま る定 数 で あ る。 連 鋳 鋳 片 の 温 度 範 囲 に お い ては 、 鋼 は塑 性 領域 にλ

ってお り、厳 密 な 意味 で の ヤ ング率Eの 便用 は疑 問 の あ る ところで あ るが 、便 宜 上 、

高 温 強度 測 定 デー タか ら、 このEを 求 め 、見 掛 け ヤ ング率 と名付 け た 。 この実 測結 果

の一例 を図5-28に 示 した。 上 記(5.31)式 をもとに、本連 鋳 機 に お け るバ ル ジ ン

グ量 を計 算 す る と図5-29の よ うに な り、最終 凝 箇 位 置 近傍 でバ ル ジン グ量 の大 き

くな る様 子 が知 られ る。 ζれ は鋳造 末期 に な るほ どロー ル間隔 が大 き くな るの と、溶

鋼 静 圧 が 大 き くな るた め に よ るも ので あ る 。

この よ うに して生 じるバ ル ジ ングω に対 す る溶 鋼 流 速 は鋳 片 内残 溶鋼 の体 積 変 化 か

ら求 め られ 次式 に な る。

U=呪(Vo?ρ/4)(5.32)

こ こでVは 鋳 造 速 度,4は 残 溶鋼 厚 み,伽 は界 面形 状 や 粘性 に か か わ る定 数 で あ る。

な お 、 この(5.32)式 は あ くまで平均流 速 で あ り、実 際 に は ロー ル直 下 では流 速 は不

連 続 的 な分 布 を示 し、 また 、流 れ の方 向 も逆 転 す る と考 え られ る。 この(5.32)式

は す で に示 した図5-26の 結 果 を艮 く説 明 し うる こ とが わ か る。
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図5-26凝 固末期のバルジング流動
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図5-29鋳 造 時 の ロー ル 間 バ ル ジ ング 量

5.4.7溶 鋼 流 動 の相 互 比較

以上 、連鋳 鋳 片 内の各 種 溶鋼 流 動 を種 々の仮 定 の も とで計 算 し、溶 質 分 布 か ら求 め

た流速 との対比 を試 み た 。 こ れ らを試験 鋳 片1に つ い て 、 図5-30に ま とめた 。

ノズル噴 流 に よ る強 制 流動 は鋳 型 内で10～30%ecで 、 こ れが次 第 に 減 衰 し、 メ

ニ ス カス か ら5物 程 度 下 方 で 自然 対流 が支配 的 とな る。 これ は ほぼ2 ,5%ec程 度 で 、

これが凝 固 末 期 まで持 続 し、つい てパ ル ジ ング流 動 が支 配 的 とな る。これ らの 単 一 の流

動 の総 和 が溶 質分 布 よ り求 めた流 速 分 布 と近 い こ とが わ か る。 な お、 この3種 の 主要

流 動 は鋳 片 形 状,ノ ズ ル形 状,鋳 造 速 度,バ ル ジ ン グ量 な どに よ り変 化 し うる こ とは

既 に述 べ た 。

最後 に 、 本研 究 に よ って得 られ た各 種 溶鋼 流速 を従 来 の研究 者 のそ れ と比 較 して表

5-15に 示 した。

普 通 造塊 リム ド鋼 の リ ミン グア ク シ ヨン時 の 溶鋼 流 動 が4,000～6,000%勿 と最

も大 き く、次 い で連 続 鋳 造 時 の鋳…型 内流 動 が1,000～2,0000%1π で これ に続 き 、普

通 造塊 キ ル ド鋼 が100α%1π 程 度 とな る。 これ ら溶 鋼 流 動 の大 き さの順 位 が 、 マ ク ロ

偏 析 の程度 の大 小 と何 らか の関 係 を有 して い る こ とが推 定 され興 味 深 い 。
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表5-15鋼 塊 並 び に 鋳片 凝 固 時 の溶 鋼 流 速 の諸 測 定 結 果 の対 比

10

鋼 種 研 究 者 流 速(α伽 初 測 定 方 法 備 考

普

通

造

塊

法

キ ル ド鋼

森180) 10～100

(初,中 期)

Au198,Ir192に よ

る ア イ ソ トー プ法

1t鋼 塊(下 注)

A.RamanoΨ18D ～156

WM・%j・ 量k182) 3.5～61

(初,中 期)
Ti添 加 法 4t鋼 塊(上 注)

満 尾183)

L
、

20～100

(初,中 期)

Fe59に よ る ア イ ソ

トー プ法

6t鋼 塊(上 注)

リ ム ド 鋼

成田184) >500 推 定

浅 野185) 4,000～6,000 ピ トー管 測定 17t鋼 塊(上 注)

連

続

鋳

造

法

キ ル ド鋼

川和186) 120～180

(末 期)

Au198の 鋲 打込 み

法

200×1,60伽 卿

0.5～0.65η 励

大井187) 30～150

(中 期)

デ ン ドライ ト傾 角法 22(ト260×1,575～

る駅 塩75鞭
J.S、ek。ly188) 150～600

(初 期)

水モデル並びに理論

計算

10伽 拗 ビ レ 。 ト

α75η励

新 山189> 960～1,920 水モ デル 20伽 φ ビレ ッ ト

0.9伽 弛

本研究 900～1β00(初 期)

除 籔 翻
溶質分布からの相似

法

250×2ユ00曜 〃

060噸 雍
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5.5デ ン ドライ ト樹間流動

5.5.1異 形界面の境膜理論

前節では連鋳鋳 片に「方向凝固 モデル を適用 し、固一液界面 を平面 と仮定 して見 か

けの拡散境膜厚 を求め、 これをパ ラメーター として流体 力学 モ デルか ら鋳 片内流動 を

推定 した。

しか し、す でに第4章 にも述べ たように、実用鋼 の固一液界面 は デン ドライ ト状界

面 であ り、当然 のこ となが ら平面状界面近似に よ り得 られた見 かけの拡散境膜厚 の物

理的意味 を明確 にす る必要が ある。

本節では固 一液界面 を ピラ ミ。 ド状 と仮定 し、その樹間流動 を定量化す るとともに

流動の強 さ と溶質移動量 の関 係 を明らかに し、平面状 界面近似の場合 との比較 を行った。

・図5-31に 模式的に示す任意面上の二次元流 を考 え、 ここに運動 の方程式 を適用

す る。定常状態 における劣軸 方向への運動量変化 よ り

醗+・ 傷 一一霧+・ 券(533)

ここで、 ρは流体の密度 ・は粘性 騰 μ%。 は圧腹 化 である.圧 力変化 を

速度変化に置き換え次式が得 られる。

磯+傷 一U霧+・9諺(534)

ここで 、 レは動 粘 性 係数,Uは 主 流 速 で あ る。

他方 、連 続 の方 程 式 よ り

∂窃 ∂"(5
.35)

砺+∂ 〃=o

また、 この時 の境界条 件は

;∴ に1=⑤}
主 流 速Uに 関 して 、Spalding190)は 次 式 を仮 定 した 。

霧 一C・U・(β 一・)/β

}

(5.36)

(5.37)

U=A、:㌶ 吻

こ こで 、C,β は定 数 で、 と くに βはPressuregradientparameterと

呼 ば れ る。 これ は図5-32に 示 す よ うに規定 され る。

この(5・34)～(5.37)式 を解 け ば異形 界 面流 動 が得 られ るが 、 これ らの諸 式 を

直接 解 くこ とは きわ めて困 難 で あ るの で、 こ こで は以 下 に述 べ る よ うな種 々の境 膜 を

導 入 して 相似 条 件 を適 用 して近 似 的 に解 い た 。
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図5-31固 体 面 上 の二 次 元流
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図5-32異 形界面流動

すなわち、まず(5.34)式 を 〃に関 し0か ら境 膜外 の点 んまで積 分 す る 。

∫1(∂%∂%du%砺+"一砺 一u万)吻 一 ・が 」諺 吻

右辺 は ・∫1(∂ ・切 の 吻 一 ・(∂ ㌦)バ ・(∂%")。

一 一・(∂%〃) 。

これ に連続 の方 程 式(5.35)を 組 み 合 わせ て 、

∫協 〔%(u一%)〕 吻+霧 ∫1(u一%)吻 一 ・(激
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ここに次式で定義 される各境界層を導入する。

i鎌 ∵一(541)
こ こに δ1は 排 除 厚,δ ・は運動 量 厚,δ 、は勇 断 厚 と名 付 け られ るもの で あ る。

この(5.41)と(5.40)式 を組 み 合 わ せ て 、

毒 蓋 印・δ幻+争 農 一 δ(542)

これ を書 き直 して次式 を得 る。

㍊ 霧+(δ12+瓦)苧 農 一寄

この 各項 は無 次 元項 で あ り、そ れぞ れ次 の よ うに置 き換 え る。

δ2/δ,=H21

　

宅・潔 一 λ・

呈 霧 一F・

δ2/δ,=α

(5.43)(5.44)式 よ り最 終 的 に 次 式 が 得 ら れ る 。

麦F・+(12十H21)λ ・ 一 α

(5.43)

(5.44)

(5.45)

す で にEvans191)は 、種 々の βに対 して(5.45)式 中 の定 数 を計 算 して 、そ れ を

表5-16の よ うに与 えて い る。

ま た、 い わ ゆ る境 界 層 厚 δと勇断 厚 δ4の 関 係 は平 板 モ デル を利 用 し、近 似 的 に次

式 が 成立 す る と考 え る。111)

δ 一 号 δ41(546)

この(5.45)(5.46)式 を用 い る こ とに よ り、 任 意 の 異形 界 面 上 の境 膜 厚変 化

を知 る こ とがで き る。
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表5-16異 形界面流動を決定する諸定数値表191)

β 小 β 大

β

一 〇
.199

-0ユ95

-0
.19阪

一 〇
.1'8

-0
.17

}0
.16

一 〇
.15

-Ql14

-Q:r2

一{110「

一 〇
.05

0.0ド

0.05

α1馳

0.2

0.3

0.4

05

>06

・
.0,8

-Lσ

H21 λ2 F2

・0.248187-0.0681470.821762

0.274610-0.0659050.807774

0.287291-0.0631510.791063

0.303331-0.0580110.760607

0.314619-o.0532470.732946

0.323555-0.0487860.707412

α33・623一 αo藪583
.・α68部2・

、α お7465一 α⑨40606:α661308

0.348217』 ・・一〇覧0332350.6冬 ン402

∵(転357わOr-0 .026526・0.583594

.Ol留3726 』』
.一α0120幻 ・ミα5騨5

6欄30α6(伽=α4410娼

ごα3歯423'α01019-1α3蟹267

0,403ρ82α618962曜i322

0二414801・0.033330 .0.266643

0・423423』o・044638・o.2Q8309

0.4300680.053785LO.161355

0.43536310.0613450.122689

α439687
、・q.卿7P1・ α0902(弼

曜63360:ρ7η 甲rα03お99㌦ ・

.0.45ユ2i70ρ85輔 ヒ0.000000

1,伯

0

0
σ

0
0

7
.

t

α

0
,

α

ρO

FO

」4

0
σ

9
臼

α

0
,

α

α

α

0.1

0.0

-0
.1

-0 .2

-0 .3

一 〇
.4

-0
.5

LO
.6

-0
.7

一 〇
.8

-0
.9

-0
.0

H21 λ2 F2

0.45121680.085464770.0

0.4534γ700.088976690.01779534

0.45576580.092792910.03711717

0.45828110.096954800.05817288

0.6100400.10151160.08210928

046394860.10652220.1065222

046714320.11205750.1344690

047062060.11820390.1654855

047441910.12506710.2001073

0.47858290.13277740.2889993

0.48316330.14149750.2829949

048821960.15143160.3331495

04b382020,16283970.3908153

0.50005030.17605930.4577543

0」50702930.1915440

051486780.2098818

052370600。2318756

053369090.2586215

0ま54407760.2916482

055770790.3331152

0{57133010,3852326

0.5363232

0.6296454

0,7420020

0.8793130

0.0499331

0.2658377

0.5409705

5・5・2連 鋳鋳片 内のデ ン ドライ
,ト樹 間流動

界面隙 とバル 殖 速が与 え られ ると読 卸境膜 が計算で きる・それか ら樹間流動

速 度 が推 定 で き る。

流 動境 膜 厚 さ δはす で に示 した(5.37)(5.44)(5.45)お よび(5.46)式

を組 み 合 わ せ る こ とに よ り次 式 の形 で 与 え られ る。

δ 謡
α 〔Fパ レU。。(1覗)〕施 〔(L讐 ・θ)勉 一 玲ecの 施(ε47)

こ こにLは デ ン ドライ トピ ラ ミッ ドの高 さ,θ は デ ン ドライ ト開 き角度 で、 これ ら

妹 デ ン ドライ ト形 状 に よ・り決定 さ れ る。 このL,θ よ り他 の定 数 α,F・ ・物 が決 定

される。

連鋳鋳片 内のデ ン ドライ ト内流動速度 を試 算す るにあた り、代表位置 と して鋳型 内
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凝 固部 とメ ニス カス か ら5呪 お よび10呪 の3ケ 所 を選 び 、 そ れぞ れ の流 動 境 膜式 を

導 い た 。そ れぞ れの位 置 に お け る諸 定 数 を ま とめ て表5-17に 示 した。 な お、各 代

表 位置 の デ ン ドライ ト形 状 の 詳 細 に つ いて は次 章 で述 べ るの で 、 ここで は そ の数 値 だ

け を用 い て計 算 をすす め る。 また計 算 にあ た って の諸元 は 図5-33に 示 す 如 くで あ

る 。

表5-17連 鋳 鋳 片 内 の デ ン ドライ ト形 状 並 び に 流動 定 数

Case

メニスカス

から(唖離

(窺)

凝 固 厚

(π〃)

デ ソ ド ラ イ ト 形 状 流 動 定 数

固 一液共存相厚(π〃) L(微) 2λ 伽〃) θ 。 β 窺 F2 α

1

9臼

nO

0.5

5.0

10.0

15

70

115

4.0

12.0

15.0

2.0

6.0

7.5

0.15

0.80

1.80

2.15

3.81

6.84

1.98

1.96

1.92

82

46

25

一 〇
.105

-0
.104

-0
.102

0.839

0.838

0837

液相
固相

警
,で;∞

、鼠 ・

図5-33デ ン ドライ ト樹 間 流 動 モデ ル

なお、 ピラ ミッ ド高 さLと しては、固一液共存相 の厚みその ものを用い ることが出

来ず 、近似的 にその施 を以 って代表 させた。

このよ うにして得 られる流動境膜厚 を相似則 を用 いて拡散境膜厚 に変換す ると、そ

れぞれ次式 が得 られ る。
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Case・ ・ δ・一 α ・ ・× ・・一2
、志 〔(¥)㌦ α ・〕%

C・ ・e2δ ・一 α ・47× ・・ 一2>亡 〔(0島01)46H… 〕 施(5・8)

C・ ・e3・ δ・一 α ・99× ・・ ∴ 誌 〔(o・夢5)2㌦ 一 α755〕 施

い ま ・一 例 と して凝 固 末期 に相 当す る ¢ase3に つ い て デ ン ドライ トピラ ミッ ド内

の等 流 速線 な らび に拡散 境 膜 厚 を そ れぞ れ図5-34,図5-35に 示 した。 図 に見

る よ うに拡散 境 膜 厚 ・δcは デ ン ドライ ト界 面 に沿 って放 物 線 的 に変 化 す るこ とが知 ら

れ る。 この境 膜 内 では溶 質 移 動 は拡散 の み に よ り起 り境 膜 外 で は強 制 混 合 され る と考

え る。 パ ル ク流速 の増 大 につ れて 、境膜 厚 は 薄 くな り、相 対 的 に樹 間 強 制混 合域 は拡

大 す る こ とに な る。

Case3

Uoo=5.0嘱ec

0.1㎝!

← 「
・・4砺

05

0.010.1

賄 。。
=LO

図5-34デ ン ドライ ト内等 流 速線

CaSe3

0.1醒

「 ・働
吻 イSec

図5-35デ ン ドライ ト内拡 散 境 膜 厚
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い ま 、 デ ン ドライ ト間 中心軸 上 で の拡 散 境膜 厚 み を δc*と し、 これ を次式 に したが

って固 相率 表 示 した もの を樹 間 混 合 固 相率 と名 付 け る。

9s*一(L一 δc*)×100/L(5.49)

この9s*は 当然 の こ とな が ら界 面 デ ン ドライ ト形 状 とバ ル ク流 速 に よ り決定 され る。

い ま、 ちな み にL二10π πと し、 デ ン ドライ ト形状 因 子 β と・ミル ク流 速Uを 変 化 させ

た場 合 の9s*を 計 算 に よ って 求 め た結 果 を図5-36に 示す 。 βが 小 さい 、云 い か え

る とデ ン ドライ トア ー ム間 隔 が大 き く、Uが 大 き くな るほ ど樹 間 混 合 固 相率 が大 き く

な る様子 が 知 られ る。 こ の図5-36上 に、 今 回試 算 した連 鋳鋳 片 内 の結 果 もプ ロ ッ

トしたが 、鋳 型 内で は ほぼ 固 相率10%,鋳 型 下5呪 部 では15%,さ らに最 終 凝 固 近

くのバ ル ジ ン グ流動 の 影響 を受 け る と ころで は30%近 くが バ ル ク流 動 によ る樹 間 混

合 域 とな って い る。
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図5-36樹 間混 合固相率におよぼすバ ルク流速U

な らびにデン ドライ ト形状βの影響

5.5.3樹 間 溶 質 移 動

単 一 デ ン ドライ トを ピラ ミッ ド状 の 四角錐 と仮 定 し、各微 小 エ レメ ン トを通 して の

物 質 移 動 を考 え る。い ま図5-37に 模 式 的 に示 す よ うな四 角錐 の断 面 を考 え、凝 固

が左 か ら右 へ定 速 度 ∫で進 行 す るも の とす る。 この微 小 表 面 △Siを 通 して の物 質 移

動 量 を△Miと す る。 ま'た、 △Siに 沿 う拡 散 膜 厚 を δciと す る と次 式 が成 立 す る。

△Mi=△Si・ ∫(Co-Cs)(5.50)

こ こでCoは バ ル クの 溶 質濃 度 ・Csは 固 相 中 の溶 質濃 度 で あ る 。
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C♂Co『 んeな る関 係 を用 い る と、 単一 デ ン ドライ トか らの総物 質 移動 量 は

M一 Σ噛△Si・!(C。 一 ん。iC。)(5.51)
②

んo(5
.52)んei= ん

o十(1十 んo)exp(一 ・c1/i))

で示 され る。

他 方 、 す で に述 べ た平 面 状 界 面近 似 に お け る場 合 の界面 か らの溶 質 移 動 量 は見 か け

の実 効 分 配 係数 たeを 用 い て次式 で示 され る 。

M=S・!Co(1一 んe)(5.53)

(5.51)(5.53)式 を等 し く置 くこ とに よ り、 デ ン ドライ ト樹 間溶 質 移動 量 と

等 価 な平 面状 界 面 近似 時 の見 か け の拡 散 境 膜 厚 δcが 得 られ る。

これ らの計算 を連鋳 鋳片 内 の各位 置 に て行 い 、得 られ た等価 拡 散 境膜 厚 を、す で に

前 節 で求 め た見 かけ の拡散 境 膜 厚 と対比 させ る と図5-38の よ うに な り、両結 果 は

きわめ て 艮 く一致 す る こ とが わ か る。

以上 の結 果 か ら、厳 密 な溶 質 移 動 量 の計 算 に際 して は 、 デ ン ドライ ト樹 間 モ デル を

用 い るの が妥 当 で あ るが 、近似 法 と して平 面状 界 面 モ デル を用 い て も、界 面 を通 して

の溶質 移動 、 さ らに は流 速推 定 にあ た って 何 ら大 き く相 異 す る ところは な く、両 モ デ

ル の物 理 的 意 味 も十分 明 らか に な った とい え る。

△Si

/
/

/

/ロ 〉△Mi

'

'

一__⊥____..

1

＼
＼
＼ ∫
＼

、

図5-37デ ン ドライ ト樹 間 溶 質 移 動 モ デル
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図5-38デ ン ドライ ト界面ならびに平面状界面 モデル

における平均拡散境膜厚 の対比

56小 括

連鋳鋳 片内の凝固現象 、 とくに中心偏析 を解 明する うえで基本 とな る凝固速度 な らび

溶鋼流動速度 を種 々の条件下で鋳造 された鋳片 について調査 し、さらに得 られた結果

を理論的 に考察 す ることによ り以下 の結 論 を得 た。

1)鋳 造時 の凝固殻 の発達状況 を主 としてアイ ソ トープAu198を 用いて調 査 し
、鋳 型

内凝固厚 は時間tの 弘 乗 に比例 し、その凝 固速度定数 は鋳造速度 に大き く依存す る

ことを見いだ し、 また二次冷却帯 については凝固厚 がtの 施乗 に比例 し
、その凝固速

度定数 は注水比 に影響 され ることを明 らかに した。 さ らに この結果 を高速鋲打込み法

な らびに数値計算法 と比較検討 し、 その妥当性 を明 らかに した。

なお、厳密 には トレーサー法は完全固相線 を示す ものではな く、後 の流動 計算 より

ほぼ10～30%固 相率線 を示 す もの と推定 される。

2)鋳 片内 の溶質分布 を精密 に分析 し、これ と流体 力学 モ デル とを組み合わせ ることに

よ り、連鋳鋳片内 の溶鋼流動速度 を推定 した。凝固 の初期は ノズル噴流 が支配的であ

り、その流速 は10～40鯵!secと 推定 され、これは鋳型形状,ノ ズル形状な らびに鋳

造速度に支配 され、理論的 に次式 があては まる。

U一 鴇
劣o(1十sinα2)・(L・2+劣 〈36.・R)

U-1毛1駐(1+
2sinα)・(L・2+劣>36.5R)
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凝 固 の中 期 は 自然 対流 が支 配 的 とな り、 そ の流速 は1～2.5喚ecと 推定 され た 。 ま

た 、そ の値 は理 論 的 に も次 式 で示 さ れ る。

吻 一 α・24〔 …(、 ξ32)〕 施(T・ ・一T)施(聞 ・)施

さ らに凝固末期 ではバル ジング流動 が運鋳特有の現象 として現 われ、その流速は2

～4%
㏄ の大 きさと推定 され、これは残溶鋼量 とバルジ ング量に支配 され、次式で示

される。

U=7陀(V2〃/4)

これ らの流速推定の結果 は、過去の諸測定結 果 と比較 して も妥 当な値 と考 えられ る。

3)平 面状界面モ デル による溶質移動な らび に流速推定の妥当性 とその物理的意味 を明

確 にす る目的 で、 より厳密 解 と してデ ン ドライ ト界面 モデルに よる樹 間流動 と溶質移

動 を理論的に考察 した。 この結果 、デン ドライ ト界面 モ デルか ら得 た溶質移動量 と等

価 な溶質移動量 を平面状界 面モデルに換算 して得 られる見 かけの拡散境膜厚 は、す で

に鋳片内の溶質分布か ら得 た値に きわめて近 く、両 モデルの対応性の物理的意味 が明

らか となった。 さらに、今 回の デ ン ドライ ト樹間流動 の考察 に よって連鋳鋳片内の樹

間強制流動域 はたかだか30%固 相率 まで であ る ことが判 明 した。
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61緒 言

連続鋳造法 にて製造 された鋳 片 には種 々の欠陥が存在す る。これ らは大別 して表面欠

陥 と内部欠陥 に分 け られ、表面欠陥 と してはひび割 れ、たて割 れ、のろ噛みな どの表面

疵 が代表的 で あ り、内部 欠陥 としては中心偏析、内部割 れ、非 金属介在物 などがその主

なもの とな っている。

表面疵 はその大部 分が1～3㎜ 程度 のホ ットス カーフによ り除去 され るため、一部の

特殊 な合 金鋼 を別にすれば製品表面品質にそれほ ど大 きな影響 を与 えない 。また、非 金

属介在物 については、その組成 、分布 な どについて連鋳特有 の現象が見 られる ものの、

本質的 には鋼塊法 に見 られ る介在物 と類似 の考 え方で対処 でき、現在 その大部分が解決

された と考 えて さ しつかえない。 さらに内部割 れについては、その生成機構 は不明では

あるが、高速鋳造時 にのみ現 われる現 象で あるため、内部 品質 の重要な鋼種 については

低速鋳 造 を行 うことによ り、一応その解消 がはか られてい るのが現状 である。

これに反 して中心偏 析は、いかな る鋼 種で あ ってもその大部分 に発生す る とともに、

連鋳鋳 片特有の現象 であるが ために、その生成機構 の解明並びに軽減対策が急務 となっ

てい る。

鋳片断面 のほ ゴ中心部 に現 われる中心偏析は、圧延後の製 品において も残存 し、板厚

方向に応力の作 用す る使用法 、た とえば溶接熱応 力な どによって割れ を発生 させ た り、

ひ どい もの にな ると圧延時 に さえ、割れ を発生 させ る例 もあって、連続鋳造法が鋼塊法

に置 き換わ る際 の最 大の問題点 と指摘 されてい る。

さて、 この中心偏析は基本的 には凝固時 の溶質濃化現象で あるが、その生成機 構 を定

量的 に考 える際 には 、鋳片 の凝固の進行 な らびにそれに ともな う溶質 の固 、液両 相への

分配、 さらには凝固組織形態な どが複雑 にか らみ合 った現 象 と して解析す る必 要があ り、

種 々の基礎知識 を組 み合 わせて解決 され得 る問題 である。

本章 は、本研究の骨子 となるもので あり、前章 までに述 べた各知見 を導 入、応用す る

こ とによ り、中心偏析生成機 構 を明 らかに し、その解決法につい て2 .3の 成果 を述 べた

もので ある。
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Tbst盃 C E

取 C 0.17 0.14

鍋 Si 0.26 025

分 Mn 0.73 0.76

・析 P 0.017 0.016

値 S 0.012 0.016

(%) A4 0.021 0.014

鋳 片 形 状(㎜) 200x2,100 200×2,060

タンデ ィッシュ温度(℃) 1,532 1,540

注 水 比(4陶 0.62 1.49

鋳 造 速 度(h血⑤ 0.65 0.85

凝 固 式(㎜}n皿n) D=32～ κ}一18 D-41>τ 一24

62連 鋳鋳片の凝固組織

6.2.1実 験 方法

中心偏析の解明のために必要 となる鋳片凝固組織 の概要につい てまず調査 を行 った。

調査 対象鋳片 は前章 にて アイ ソ トープAu198を 投入 し、凝固速度 の判明 してい るもの

の なかか ら、 とく

表6-1凝 固組織観察用代表鋳片の鋳造条件並びに凝固式 にその差の著 る し

い2鋳 片 を選 んだ。

その鋳造条件並 び

に凝固式 を改めて

表6-1に 示す 。

両鋳片 ともに、中

炭A4-Siキ ル ド

鋼 でC鋳 片は注水

比が0.62〃kgの 除

冷鋳片であるの に

対 し、E鋳i片 は注

水 比が1.49〃kgの

急冷鋳 片 とな って

いる。鋳 造中期位置 よ り採取 した試験片 の鋳 片 巾方向中央部 の鋳造 方向 に平行な面 を

研磨後、99%塩 酸 十1%過 酸

化水素 によ って腐食 を行 った 。 表6_2凝 固組織試験鋳 片 の鋳 造条件範囲

こ れ に よ り、 マ ク ロ お よ び ミ ク

ロ凝固組織 を観察 した 。

さ らに、凝固組織、主 として

マクロ凝 固組織 と鋳造条件 の関

係 を知 るために表6-2に 示す

条件 にて鋳造 された約50例 の

鋳片 にっいて、ほ ゴ同様の手法

にてその凝固組織 を観察 した。

なお、また2.3の 鋳 片について

は、凝固未期相当位置 のポ ロシ

テ ィー部 を調査 し、固一液界面

形態の観察 も行 った 。

鋳 片 形 状

　

取

鍋

分

析

値

偶

C

Si

Mn

P

S

T・A6

搬

比

度

ユシ

速

ッ

水

西

造

ンタ

注

鋳

厚200,250㎜

巾950～2,1001㎜

0.12～0.20

0.20～0.45

0.60～1.50

く0.02

く0.02

0.005～0,04

1,520～1,545℃

0.6～1.54/kg

O.5～1.1m/min
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622マ ク ロ凝固 組織

両 試 験 鋳 片C,Eの 鋳 片 全 巾 に亘 る マ ク ロ及 び サ ル フ ァー プ リ ソ ト写 真 をそれ ぞ れ写

真6-1,6-2に 示 す 。何 れ も写 真 の上 側 が鋳 片 のLooseslde(円 弧 の 内側)、

下側 がFlxedSlde(円 弧 の 外側)に 相 当 す るもの で あ る 。鋳 片 巾 方向 に亘 り、 ほ ゴ

厚 み の 中央部 に偏 析 線 が見 られ るが、 これ が問 題 とな る中心 偏 析 で あ る 。

さ て、 これ らの鋳 片 の厚 み 方 向 に亘 る デ ン ドライ ト組織 を写真6-3に 示 す 。何 れ

の鋳 片 も両 表面 よ りセル ラーデ ン ドライ トが 発達 し、 これ が柱 状晶 帯 を形成 す る 。そ

の後 、鋳 片 中心部 近傍 で 等軸 晶 帯 が存 在 し、 等 軸 デ ン ドライ トが見 られ る 。なお、 柱

状 テ ン ドライ トの 主 軸 が鋳 造 方向 と逆 向 き に発達 してい る が、 こ れはす で に前章 に て

述 べ た下 向 きの溶鋼 流 動 に よる もの で あ る 。 また 、両鋳 片 ともに等軸 晶 帯 が鋳 片 下面

側 に偏 在 してい る様子 が知 られ る が 、 これ につ い ては凝 固 の いつ れか の過 程 で生成 し

た等 軸 粒 が溶 鋼 中 を発 達 しな が ら沈降 し、 円弧型 連 鋳 機 の下 面 側 に堆積 した もの と考

え られ る。
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写真6-2 試 験 鋳片Eの マ ク ロ エッ チ及 びサ ル ファー プ リン ト写真
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一
試 験鋳片厚み方向のマクロ凝固組織例写真6-3
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連鋳鋳片の凝固組織 の中で、と くに中心偏析 と関連 して問題 となるのは、後 に も述

べ るよ うにこの等軸 晶帯 の大 きさであ る。そ こで次 に、等軸 晶帯 と鋳造条件 との開係

について述べ る。

連鋳鋳片 には鋳…造条件に よ り100%柱 状晶 のみの場合 、100%等 軸晶 のみの場合、

および両者が ある割合 で混在 している場合 があ り得 る。 しか し、本研究で と り上 げた

A6-Siキ ル ド鋼 では大部 分が柱状晶帯 と等軸晶帯 との混合組織 でその割合 が鋳造条

件によ り変化す る。 その関係 を以下 に整理す る。

まず 、図6-1に 溶鋼過熱度 と等軸晶率 の関係 を示 す。 ここでい う溶鋼過熱度 とは

タ ンデ ィッシ ュ温度 と推定液相線温度 との差 を示 した ものであ り、 また等軸 晶率は等

軸 晶帯の巾 を鋳片全厚 に対 してパ ーセン ト表示 したものであ る。
'
この関係 を見 るに溶鋼過熱度 が大 きくなるにつれて等軸 晶率 が低 下す るこ とがわか

る。次に二次冷却注水比の影響 を図6-2に 示 す。注水比 が大 き くな るにつれ て、等

軸晶帯の増加す る様子 が知 られ る。さらに鋳造速度の影 響 を図6-3に 示す が、これ

は それほ ど明瞭な関係 が認 め られない ものの、鋳造速度の増加 につれて等軸 晶率の低

下す る傾 向が うか がえる 。最後 に溶鋼中の炭素含有量 との関係、を図6-4に 示 したが 、

炭素 含有量の増 加につれてある程度 まで等軸晶率 が増加す る傾向が知 られる。 これ ら

の理 由につい ては次項で推 定す るが、等軸晶率 の増加 につれて中心偏析 も分 散 し、軽

微 になるこ とが知 られてお り、 この等軸 晶率 のコン トロールは きわめて重要 と言 える。
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6。2.3等 軸晶生成機構

すでに第1章 、第4章 にも述べた よ うに、凝固時 の等軸晶生成 に関 しては多 くの考

え方があ り、それぞれ異 なる実験手法 にてその証 明データが提出 され てい るものの、

未だ統一的 な見解 に至 っていないのが現状で ある。

これは実験 に際 しての温度測定 、溶質分配 などの精密 な実測が困難 な ことがその理

由の一 つに挙 げ られてい る。 したがって、内部 の凝固 進行 を把握 しに くい連鋳鋳片 に

おいては 、なおの こと等軸 晶生成機構 を確i実に言 々す ることは困難 と言 える。 しか し

なが ら、本実験 データ、並 びに第4章 の一方向凝固実験 結果 を適用す ることによ り、

あ る程度 の推定 が可能 とな り、またその結果に よ り等軸 晶増大対策 も講 じられ る。

一般に等軸晶生成機構 と して提 案 され てい る主なものは

1)フ リーチル説2)デ ン ドライ ト枝 の溶断 ・分離3)組 成過冷説

で ある。今回の解析結果 と比較 してみ るに、 デン ドライ ト枝の溶断分離説 では二次冷

却 注水比 な らびに溶鋼過熱度の影響 は説 明しがたい。また、フ リーチル説 では溶鋼過熱

度 の影響 は説 明 し得て も炭素含有量、鋳造速度、 さ らには注水比の説 明が困難である。

したがって、 これ らの諸鋳造条件 の影響 を矛盾な く理解 で きる考 え方 として組成的過

冷説 がクローズア ップ される。

連鋳' 片々凝固時の組成的過冷現 象 を厳 密に知 ることは現状の測定技術 か らは困難で

あるが、以下 に簡 単な仮定 を設 ける ことよ り、大体の オー ダーを推定す るこ とは可能

で ある。

凝固界面 をマ クロ的 に平面 と仮定 し、 また界面 に存在す る熱拡散境膜 δTと 物質拡

散境膜 δcを 等価 と仮定 して組成的過冷 を試算す る。

界面近傍の液側における平衡凝固温度Tsと 実温度分布Twは すでに第2章 にて述べ

たよ うに、そ れぞれ次式 で与 え られる。

T・ 一T・ 一mC・{1(一1
んo)・x・(一`・ ・)+・}(α ・)

1一 。x,(一 ∠ ・)
蹄=(　 T')

、_(ゴ 挑)+T'(a2)
α

ここ に、Toは 純 鉄 の凝 固 点 、 αは 熱拡 散 率 、Tiは 界 面温 度 、T正 は バ ル ク温 度 で ある。

(6.2)式 に おい て 鳶/α 《1よ り、

Tw=Ti十(TL-Ti)(忽/δc)(6.3)

さ らに界 面温 度Tiは(6.1)式 の 劣=oに 等 しい こ と よ り、

Ti=To-mCs/彦o(6.4)

ま た、便 宣 的 に注 入 され た溶鋼 は過 熱度 を0℃ と仮 定 し、TLは 液 相線 温 度 に一 致 す

る と して、
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T・ 一 ・・ 一mC・{(1_1
なo)・x・(一6δ ・)+・}

=To-mCs/たe

(6.4)(6.5)式 を(6.3)式 に 代 入 し て 、

揃 一(CsTo-mな
o)+mC・(岩 一 誌)÷

組成 的 過 冷 度△TはTs一]Mで 与 え られ る こ とよ り、次 式 が得 られ る。

△ …C・ ・÷ ・)一(11た
o乃e)赤(跳 一・)・x・(一 舌 ・・)〕

(6.5)

(6.6)

(6.7)

な お、界 面 に お け る動 力 学 的過 冷並 び に 曲率 平衡 に基 づ く過 冷 は、 そ れぞ れ その値 が

小 さい の で無 視 した 。

最 大 過冷 度△Tmaxは ωmaxの 位 置 に存 在 す る と考 える と、 瓢maxは(6.7)式 の

∂△T/∂ 劣=0よ り得 られ る。

Dたe一 んoD1
り5m・x=一74・ 〔 ん

e(1一 乃o)7一 π 〕(6・8)

ま た 、これ よ り

△Tm・x-mC・ 〔÷ ・)一(11彦
o%e)(・m・x+号)誌 〕(a9)

た ゴ し、実 際 の 場 合 、溶 鋼 は常 にか な りの過 熱 度 を有 してい るた め、 正 し くは 、

り5=δcでTw=丁 五では な く 、脳=TL+4THと 表示 され る 。 ここで4THは 過 熱

度 で あ る 。 しか しな が ら、 この 過熱 度 の鋳 片 内分 布 に つい ては溶 鋼 の 流 動 な どの影 響

もあ り、簡 単 に知 り得 ない の で 、 こ こで は メ ニス カス近 傍 での初 期 過 熱 度 ∠THOが

最 終 凝固部 に かけ て直 線 的 に減 少す る と仮定 して 、任 意 の凝 固殻dに お け る過 熱 度 と

して次式 を用 い た 。

∠TH;4THo〔1一(d/do)2〕(6・10)

こ こで 、doは 鋳 片 の半分 の厚 さで あ る 。ま た 、 コケ二 劣max位 置 で の過 熱 度4TH・ は

∠TH*=∠TH。20max/δc(6.11)

で表 わ され るた め 、得 られ る最 終 的 な最 大過 冷 度 は 次 式 で示 され る 。

'△一 一 硫 〔(÷ ・)一(÷ 炭)(・・…+号)誌 〕」 舞 ・臨

)

さて 、 こ の(6。12)式 を用 いて 、す で に示 した試 験 鋳 片C,Eに つい て 、 そ れぞ れ の

鋳 造 条件 にお ける最 大 過 冷 度 を計算 してみ る 。な お 、計 算 にあ た っては 大部 分 の過 冷

度 を支配 す る炭 素 の み につ い て 行 った 。 ま た 、用 い る定数 と しては 、D;5×10-5

認sec・m二90℃/%、 碗=0.20で あ り、/,Cs,碗,δcな どの諸 値 に つい て はす

でに 第5章 にて得 られ た値 を用 い た 。得 られ た最 大過冷 度 を鋳 片 内位 置 との 関係 にお
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いて プロ ットした結果 を図6-5に 示 した。

両鋳片 ともに、鋳片表面近傍 な らびに凝固未期 に過冷度 が大 き くなる領域 が存在 す

る。すなわ ち、これ らの領域 におい て不均質核生成 による等軸晶生成 の可能性が強 く

な ると考 えられ る。 ちなみに第

3章 の核生成実験 の結果 よ り、

A4203SiO2を 含 んだ当鋼種 の
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不均質核生成時 の臨界過冷度 を

19℃ と仮定 してみ ると、試験

鋳片Cで は18%、Eで は約25%

の等軸晶 が生成す るこ とになる 。

この等軸晶率 の絶対値は ともか

くと して、試験鋳 片Eの 方がC

に比 べ等軸晶 が多 くなるこ とは

本実験結果 と一致 する。 これは

E鋳 片の方が注水比が大なるた

め凝固速度/が 大 きくな り、(6.

12)式 において全体的 に△rmax

が大 き くなるた めである。

さ らに、溶鋼過熱度の影響 を

知 るために、(6.11)式 中 の

∠TH6を 種 々に変化 させて、(6.

12)式 に したが って過冷度の試

算 を行 った。結果 を図6-6に

示 したが、過熱度の増 加につれ

て過冷度 が小 さくな り、 とくに核生成 の臨界過冷 度 と仮定 した19℃ 以上の領域 が小

さ くなるこ とが知 れ る。このこ とは等軸晶 が過熱度 の増大 につれて少 な くなるこ とを

示 す もので あ り、すで に述 べた図6-1の 実測結果 を十分説明 しうるもの と考 える。

また、炭素 含有量 の影 響 も式(6.12)か ら明 らかで 〔Cs〕 の増加は直接過冷度の

増大 につ なが り、等軸 晶生成 を促進 す る。さ らに鋳造速度の影響 については、これ を

過熱度 の変化 として と らえるこ とができ る。すなわち、低速鋳造時 には、単位時 間の

抜 熱量 が大 きくな り、結果的 に小 さな過熱度 にて鋳造 された場合 の条件に近 くな り、

やは り等軸晶増加 につながることが推定 される 。

以上 の検討結果か ら、連鋳鋳片 における等軸晶生成機構 としては、種 々の鋳造条件
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の影響 を統一的に説 明できる もの と して、組成 的過冷 による不均質核生成説 が十分 な

る可能性 をもつ もの と結論づ け られる。なお 、これ らの諸結果か ら考 え られる対策 に

っい ては後節 で述 べる予定であ る。
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6.2.4ミ ク ロ凝 固組織

両試 験鋳 片C・Eの ミクロ凝 固組 織 を鋳 片表 面 か らの 代表 位 置 につ い て写 真6-4

に 示 す。 全 て デ ン ドライ ト組織 を呈 してい る。 鋳 片 表面 近 傍 では デ ン ドライ トは微 細

で あ るが 、内部 に入 る につ れ て粗 くな る傾 向 が見 られ る。

両鋳 片 の二 次 デ ン ドライ トア ー ムス ペ ー シ ング を鋳 片表 面 か らの距 離 に対 して プ ロ

ツトすると図6-7の よ うに な り、 これ よ り凝 固 速度 と平 均 アー ム スペ ー シ ン グとの関

係 を求 め る と図6-8に 示 す よ うに な る。 両鋳 片 の冷 却 能 の差 が 明瞭 に見 受 け られ、

ま た ア ーム スペ ー シ ングは 凝 固 速度 に よ り整理 され る こ とがわ か る。 しか し、 凝固 速

度 が 同一 の部 位 で も ス ペ ー シ ングに大 き なば らつ きの見 られ る こ とや 、一 次冷 却 帯 と

二 次冷 却 帯 とで凝 固速 度 に 対 す るア ー ム スペ ー シ ン グの勾 配 の 異 な る こ とは 、他 の因

子 、 た と えば 溶鋼 流 動 の影響 も考 慮す る必 要 の あ るこ と を示 す もの で あ る。
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さ らに両 鋳 片 の 一次 デ ン ドライ トスペ ー シ ング と凝 固速 度 の関 係 を整 理 して、図6

-9に 示 す 。 これ も凝 固 速 度 が 大 き くな るに つ れ て小 さ くな る傾 向 が見 られ るが 、二

次 ア ー ムスペ ー シ ングが両 対数 グ ラ フで 直線 関 係 が得 られ る の に反 し、 一 次 アー ムス

ペ ー シ ングは 片 対数 グラフで 直線 関 係 が得 られ る ところ に差 が見 られ る 。

これ らの結 果 を見 るに連 鋳鋳 片 に お い ては全 て デ ン ドライ ト組織 が安 定 とな ってい

るが、 これ を第4章4.7の 一 方 向凝 固 実験 結果 と対比 させ てみ る 。
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凝 固 速 度/×10-3(曜sec)

一 次 デ ン ド ラ イ トア ー ム ス ペ ー シ ン グ と 凝 固

速 度 の 関 係
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連鋳鋳片内の界面液側の温度勾配GLoは 近似的に

G・ ・≒ 麦(T・ 一T・)一m景 ぎ.(誌 一 誌)(a・3)

とな り、GLOはC,E両 鋳 片 に おい て4～8x103(℃/厩)と な る。 ま た、 凝 固 速

度 ∫は35～10×10-3磁/secと な るの で、G正o//と して は2～5×105(℃

・sec婦)と な る。他 方 、溶 質 と して の 』〔C〕濃度 は0.14～0.30%と な ってい るの

で 、鋳 片表 面 層 では セル 組織 とデ ン ドライ ト組織 の中 間 領域 、凝 固 中期 以降 は デ ン ド

ライ ト組織 の安 定 領域 とな り、本 観察 結 果 と一 致 す る。.と くに凝 固初期 の鋳 片表 面 層

では デ ン ドライ トの 二 次 アー ム スペ ー シ ングが 観察 され に くい こ とよ り、 この 領域 は 、

セル と デ ン ドライ トの遷 移領 域 とも見 なせ る。

6.2.5固 一 液 界 面 形態

連 鋳鋳 片 凝 固 時 の固・一液 界 面 の幾何 学 的 形 状 は 凝 固 に伴 う溶質 移動 に大 き な影響 を

与 え るこ とは知 られ てい るが、 そ の形 状 を正 確 に把握 す る こ とは きわ め て困 難 で あ る 。

した が って 、こ こでは まず 、 第5章5.5に 述 べ た よ うに デ ン ドライ ト界 面 を ピラ ミッ

ド状 と仮 定 し、 その形 状 を簡 単 に推 定 して み る。

デ ン ドライ トの ピラ ミッ ドの高 さLに つい ては 、 これ を固相 線 、液 相線 の幅 す なわ

ち固 一液 共 存域 の幅 か ら推 定 す る。 すで に前 章 にて述 べ た 高速 鋲 打込 み法 に よ り、 固

相 線 温度 お よび 液 相線 温 度 に 相 当 す る位 置 まで の そ れぞ れ の凝 固 厚 み が知 られ る。川

和 ら95)は これ を次 式 で 与 えて い る、

dL=K玉 ～/も十C正

(6。14)}
ds=Ks～/τ 十Cs

定 数 項 を 省 略 す る と 、 固 一 液 共 存 相 厚 みLは 次 式 と な る 。

L=dL-ds=K'～/「[一

こ れ に 第5章,5.3に お い て 実 測 した 値 を 用 い る と

1」=3.67>'τ(襯 一min)

(6.15)

(6.16)

が 得 られ る 。 ちな み に凝 固 未期 で は13～15㎜ 程 度 の 固 一液 共 存 相 厚 み とな る。

次 に ピラ ミ ッ ドの相 互 間隔 につ い ては 、す で に示 した 図6-9の 一 次 デ ン ドライ ト

アー ムス ペ ー シ ングが 用 い られ る 。

以 上 の 結果 を メニ ス カス か らの距 離 に換 算 して 、各 界 面 形状 因子 別 に整理 す る と図

6-10に 示 す よ うに な る 。凝 固 が進 行 す る に つ れて 、デ ン ドライ ト高 さは 高 く、 ま

た 相互 の デ ン ドライ ト間 隔 は 広 が って、 結 果的 に デ ン ドライ ト開 き角度 θは 大 き くな

る ・ま た、 す で に第5章 に て述 べ たデ ン ドライ ト樹 間流 動 を支 配 す るPressure

GradientParameterβ も凝 固 未 期 に な るほ ど小 さ くな る こ とが知 られ る。
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(×300)

写真6-5 連鋳 鋳 片 の デ ン ドラ イ ト界 面

(凝 固末 期 キ ャ ビテ イー 内 観 察)
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図6-10連 鋳 鋳 片 の 固 一 液 界 面 形 態 変 化

また、固一 液界面 の直接 観察 に代 るもの として、凝固未期相 当位置に存在す るキ ャ

ビ テ ィ 内面 を走査電顕にて観察 した代表例 を写真6-5に 示 した 。四 角錐形 に発達

しっっあ るデ ン ドライ トが明瞭 に認め られ、すで に第4章 にて示 した一 方向凝固界面

と対比 させて考 え るに、 よ り溶質含有量 が多 く、また、凝固速度 の大 な る本連鋳鋳片

においては、十分発達 した二次 のアームが観察 され、第4章 の結果の延長上 に位置づ

けて理解 しうる。

6.3中 心偏析 の実態調査

6。3.1実 験 方法

表6-3に 示す鋳造条件範囲 内のA6-Siキ ル ド鋼 約80チ ャー ジについて、所定

位置か ら試験片 を採取 し、サル ファープ リン ト,マ クロエ ッチ を行 う。 さらに必要 に

応 じて、鋳片表面か ら中心 にかけて0.5㎜ のセーバ ー切 削 を行い、化学分析 によ り中

心偏析部の溶質分布 を調査 した。

試験対象面は主 と して鋳造 方向に直角な鋳片全幅 に亘 る切断面 と したが、必要に応

じて鋳造方向に平行 な面 および厚み方向施面 な ども供試面 と した。

これ らの試験鋳片 に対 し、偏析評点 を決定す る とともに、精密 な偏析率 をも求 め、

鋳造条件 との対応 を試 みた。

6.3.2中 心偏析 の鋳 片内分布

1)中 心偏析評点

中心偏析 は鋳片厚 み方向のほ 冒中心 に線状 も しくわ帯状 に存在 し、鋳造方向に連

続 してい る。この偏析 程度 を指数表示 す るた めに便宜的 に偏析評点 なるもの を定 め
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た 。

先づ、偏析 の形状 を表6-4に 示すA.B.Cの3タ イプに分類 し、そのおのお

のについ て偏析強度 を示す ために偏析線の幅 に応 じて図6-11に 示 すよ うな評点

をつけた。この両者の くみ合 わせに よ り、偏析程度 を決定 し、鋳造条件の影響 を解

析 する 目的に利 用 した。

なお、参考 のためにこの評点表示 に したが った代表的中心偏析例 を程度 の軽い も

のか ら重 いものへ と順に写真6-6に 示 した 。

2)偏 析線 の存在状態

鋳片 内での中心偏析 の存在状

態 を知 るた めに代表例 につい て

各切断面のサル ファープ リン ト

を行 った。結果 を写真6-7に

示す 。

鋳造 方向に直角な面(C)な ら

びに平行 な面(L)に ついては偏

析 の対応が明瞭 でいつれ も線状

も しくわ点状の偏析 を呈 してい

る。 これに対 して、鋳 片表面 に

平行な中央面(Z)で は偏析帯 は

必 ず しも板状 では な く、局部的

に濃淡 を持 った島状の分布 を呈

してい るこ とがわかる 。また、

このサル ファープ リン トでの濃

厚部 には往 々に して ミクロポロ

シテ ィーの存在 が見 られ、 これ

をZ面 を含 んだ面 か らX線 透過

表6-3中 心偏析 調査対称鋳 片 の鋳造条件

厚165,200,250㎜

鋳 片 形 状 巾950～2,100㎜

長 ～6,000㎜

取 C 0.12～0.20

鍋 Mn 0.60～1.50

成 Si 0.20～0.45

分 P <0.02

(%) S 〈0.03

TA4 0.005～0.04

タンディツシュ温度 1,510～1,560℃

注 水 比 0.3～1.6卯(9

鋳 造 速 度 0。2～1.2m/min

表6-4中 心偏析 タイプの定義

タ イ プ 形状 定 義

A 線状連続偏析'

B 9ロー'r圏プ 「隔r)一 線状不連続偏析

C 点状偏析

写 真 を取 る と写 真6-8に 示 す よ うに多 くの ミク ロポ ロ シテ ィーが見 られ 、 この部

分 の不 健全 さが理 解 され る と とも に中心 偏 析 の存在 す る位 置 は最 終 凝 固部 に相 当す

る こ とも知 られ る 。

また 、サ ル フ ァー プ リン ト面 では 点状 も しくわ塊 状 に見 える偏 析 帯 も ミクロ的 に

は硫 化 物 を主 とす る析 出物 が 凝集 してい る とこ ろで あ るが、 ここで は1例 と して、

MnSの 鋳 片 厚 み 方 向 の分 布 を写 真6-9に 示 した 。鋳 片 表面 層で は硫 化 物 は 小型 で

(2～3μ)、 その量 も少 く均一 に分 布 してい るが、 中心 偏 析 帯 にな るに つれ て、
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写真6-6 中 心偏 析 代表 例(マ ク ロ エ ッチ写 真 ×1/4)

一154 一
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(×1)

写真6-7中 心偏析の立体的観察(評 点C 20)
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硫 化物 自体 が次第 に

大 きくな り、相互 に

密集 して群落状の分

布 を呈 する。中心偏

析部 では巨大な硫化

物(10～30μ)が

見 られ 、これ らはデ

ン ドライ ト樹 間に濃

縮 して存在 している。

3)鋳 造 方向の偏 析分

布

鋳片幅 方向中央部

4

3要

1誌

電2

1

/
ノ

/
/

ノ
!

/

7

/

/ノ て
ノ

〆1

一Aタ イ プ

ー 一 一B
,Cタ イ プ

0

0123456

偏 析 線 の 巾(㎜)

図6-11偏 析 評 点 定 義 図

を、鋳 造 の初期 か ら末期 に か けて鋳 片 全 長 に亘 り長 手 方 向 に切 断 し、偏 析 分 布 を調

べ た 。調 査 対 象鋳 片は 表6-5に 示 す4チ ャー ジで あ る 。結 果 の 代表 例 と して 、TZ

6944とTZ5632に つい て、長 手 方向500㎜ 毎 の偏 析 評点 分 布 を鋳 造 速 度、 鋳造

温 度 の推 移 と とも に図6-12,6-13に 示 す 。

この結 果 を見 るに、 何 れの チ ャー ジ にお い て も偏析 分 布 に大 き な変 動 と小 変 動 と

が 認 め られ る。大 変 動 の ピー クは鋳 造 の初 期 、中 期 お よび 末期 の3ケ 所 に現 わ れ る
'

が、この大変動 の平均評点水準は、その時 の鋳造 条件、 とくに注入温度 に大 き く依

存 してお り、注入温 度が高 い程、評点 も高 くな り、偏析 の悪化す る様子が知 れる。

これについては更 に後に述 べる。

次 に小変 動につい てであ るが、 この原因 を推定す るために、それぞ れの試験鋳 片

毎に小変動の周 期 を測定 した。

表6-5鋳 造方向の偏析分布調査に供 した鋳 片の鋳 造条件

チ ャ ー ジ% TZ6747 TZ6948 TZ6944 TZ5632

試 験 月 日 昭45.12.21 昭45.12.26 昭45.12.26 昭45.12,21

鋳 片形状(㎜) 250×2,100 250x2,100 250×2,100 250×2,100

取 C 0.14 0.14 0.17 0.17

鍋 Mn 0.83 0.82 1.32 1.38

成 Si 0.24 0.23 0.28 0.32

分 P 0.015 0.020 0.020 0.017

(%) S 0.018 0.012 0.015 0.019

T・AL 0.018 0.011 0.008 0.024

タン分 ツシ掘 度(℃) 1,540 1,545 1,538 1,550

鋳造速度(m/肱) 0.55 0.55 0.55 0.55

注 水 比(6/kg) 1.00 0.69 0.54 0.64
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測定 結 果 を表6-6に 示 した 。 これ よ り小変 動 の1周 期 は 平均1.651nで あ

る こ とがわ か る 。この 小 変動 が周 期性 を有 してい る こ とか ら、 ロー ル に関 係 す る こ

とが 予想 され る ので 、試 み に表6-6に 代表 部 分 の ロール諸 元 を付 記 した 。

この結 果 、偏 析 小 変動 周 期は ピ ンチ ロー ル部 の ロール 円周 に きわ め て近 い こ とが

わ か る 。 と くに偏 析 生 成 に影 響 を与 え る凝 固 末期 相 当部 の ピ ンチ ロール の反 り、 曲

り、摩 耗 に起 因 す る機 械 的 な要 因 が大 き くク ロ ーズア ップ され る。

以 上 の長 手 方 向 の偏 析 分 布 調査 の結 果 、平 均 水準 と しての偏 析 程 度 は 注 入温 度 、

鋳 造速 度 な どの 冶 金 的 因子 に よ り大 き く左 右 され るが 、 この 他 に連 続鋳 造 特 有 の現

象 と して 、 ロ ール異 常 な どを中 心 とす る機 械 的 因子 も影 響 を与 える こ とが推 定 され

た 。以 下 に それ ぞ れ の 因子 に つい て工 程 デ ー・タの解 析 を行 って みる 。
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表6-6長 手方向の偏析小 変動 と ロール諸元の対比

チ ャ ー ジ%

鋳片長 さ(m)

小 変 動 回 数

小変動周期(m)

TZ6747

19.0

12

1.58

TZ6948

11.5

7

1.64

TZ6944

15.5

9

1.72

TZ5632

23.0

14

1.64

ロール諸 元

セ グ メ ン ト部

ピ ン チ ロ ー ル 部

ロール 間隔

ロール 直径

ロール 円周

ロール間 隔

ロール 直径

ロール 円周

260～440㎜

200～350㎜

628～1,099㎜

500～550㎜

450～480η 凱

1,413～1,507㎜

6.3.3中 心偏析におよぼす鋳造条件の影響

1)冶 金要因の影響

まず注入温度 の影響 を知 るために溶鋼過熱度 と偏析評点 の関係 を図6-14に 示

す 。溶鋼 過熱度 が大 き くなるにつ れて、偏析評点は悪化 し、また、A,Bタ イ プの

線状偏析 も増加す る傾 向が見 られる。

次に鋳造速度 の影響 を図6-15に 示 す。鋳 造速度 が速 くなるにつ れて、評点 が

高 くな り、且つA.Bタ イプの発生率 が増加す る。さ らに注水比の影響 を図6-16

に示 す 。注水比が大 きくなるにつれて偏析評点は低下 し、かつA,Bタ イプの出現

率 が減少す る。 また、鋳片形状の影響 については、形状 が異 ると当然のこ となが ら

鋳造速度 な どの鋳造条件

も異 な るた め に 、一律 に

比較 はで き ない が 、鋳 片

幅 の影 響 は比 較 的 明瞭 に

認 め られ るの で 、 そ の結

果 を図6-17に 示 した 。

鋳 片幅 が 広 くな る にっ れ

て評 点 は悪 化 し、か っ 、

A,Bタ イ プ偏 析 の 出現

率 が増 加 す る。 なお、 こ

の鋳 片 幅 の影 響 につ い て

は 純冶 金 的 な効 果 とい う

4250
×2,100㎜

V;0.6～0.7"筋 飽

Qミ α6～ α74/kg3

要
2朧

1

・ 駅

●ODα 珪P

鴇7'

● ρ(㌘ ・ ・(も

「曾 ・
の ・8℃P

8・Q●Oo亀 ・o

。D。。 。/

8/
●A,Bタ イフ

OCタ イ プ

0

01020304050

タ ンデ ィ ッシ ュ溶 鋼過 熱 度(℃)

図6-14偏 析 評 点 に お よ ぼ す 溶 鋼

過 熱 度 の 影 響
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よ りも、後 にのべ るバ ル

ジングを主体 とする機 械

的な影響 も考慮 されなけ

れぼな らない。

なお、溶質元素、 とり

わ け 〔P〕,〔S〕の含有量に

ついては、本研究対象鋳

片 の濃度範 囲 においては

殆 ん ど偏析評点 に影響 を

与 えない。 これは偏析評
馳
点 が、 その定義 にお いて

溶質濃度 を考慮す るもの

では な く、単 に偏析線 の

幅 によ り決定 されること

か らも理解 される。

2)機 械要 因の影響

連鋳機は鋳造機 である

と同時 に一種 の圧延機 で

あるため、当然 ロール条

件 のい かん によっては 内

質 、とくに中心部 の状 態

に変化 が生 じることは容

易 に推定 される 。 しか し

なが ら、鋳造中 の ロール

状況 を定量 化 してその中

心偏析 におよぼす影響 を

云 々す るこ とは困難 で あ

250×2,100㎜ ●A・Bタ イプ

4 △T
;15～20℃OCタ イ プ

Q;0.6～0.74/kg

30

らqgO艇
●

誌2衡 蝕&・ 轡

。・鋤 ・ ・毬(砧0

1・(£ ・8・田 徳 ・。88(b

・① 呼 籾 ⑩ ・移 。

OO

●

c●

軸

£
。

/論
ン

4

3

聖三2

喘

嘩1

0.30.30.50.60.70.80 .91.0

鋳 造 速 度(撹/勲)

図6-15偏 析 評 点 に お よ ぼ す 鋳 造 速

度 の 影 響

●

O

OO●

亀

O●O

o

●O

o●900

0090●OO

250×2,100欄

△T;15～20℃

V;0.5～0.7勉/玩 読

0

9000000●Q

㏄R)oo

品 。

＼

●A,Bタ イプ

oCタ イ プ

σ

o

凶

oD

o

o

0
0.40.60.81.01,2

注 水 比(4/kg)

図6-16偏 析 評 点 に お よ ぼ す 注 水

比 の 影 響

り、 こ こで は単 に機 械 因子 の影 響 を間接 的 に推 定 す る に止 め る 。

まず 、 図6-18に 同一 連 鋳 機 に おい て 、ほ ゴ同 じ鋳 造 条 件下 で鋳 造 され た鋳 片

の 平均 偏析 評 点 の推 移 を定 期 修 理 毎 の経 時 変 化 に よ って示 した もの で 、時期 に よ っ

て偏析 評 点 が1.30～2.0程 度 変 動 す る様 子 が知 られ る。この定 期 修 理 は10日 に1回

行 うもの で 、 ロ ール 間 隔 の調 整 や 、 円弧 の修 正 な どが主 な もの で あ る 。これ とは 別

に年 に1～2回 、 ロール取 替 な どを含 む大 修 理 を行 ってい る 。この 場合 の偏 析 評 点
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図6-17偏 析 評 点 に およ ぼ す鋳 片 巾の 影 響

の推 移 を図6-19に 示 した 。

な お 、大 修繕 の 内 容は表6-7に 示 す ご と くで あ る。 この大 修 理 にお い て は最大

43伽 の ロール間 隔 異 常 、最 大2.9㎜ の ロール振 れ が発見 され、 そ れ らを取 替 え る

こ とに よ り最 大1.8㎜ の変 動 に修 正 され た 。 この結 果 、偏 析 評 点 は 平均 値 で2 .0か

ら1.5に 改善 され 、また そ れ と とも にバル ジ ング量 も4.2㎜ か ら2。3職 へ 減 少 した

こ とが わか る。

3

艇2

1播

誌1

0

● 評 点

OAタ イプ出 現率

ノ9

250×2,100㎜

△Tこ20～30℃

Vミ0.5～0.6η/勉 読

　
こ

か'漉並♂
-
　レ

・誇
くトヘー　一G一[一

℃

S462月4月6月8月 ・10月12月S472月
1月3月

図6-18

5月7月9月11月1月

時 期

同一 ス トラ ン ドに お け る時 期 別 偏 析 変動

(n=50の 平 均)

40承

再
20釧

・・ 轡

・oミ

0ぐ

表6-7 大 修 繕 の 内 容 (昭和47年2月)

ロール部 位 修繕前の状況 修繕内容 修繕后の状況

サ ポ ー トロール R状 況Max1.0㎜ 取 換 R状 況MaxO.5㎜

ロ ー ル 間 隔Max3.1㎜ ロ ー ノレ間 隔1>laxO.7㎜

ロール振れM叙LO㎜ ロ ー ル 振 れMaxO.6㎜

ガ イ ド ロ ー ル R状 況M叙2.9㎜ R修 理 R状 況MaxO.5㎜

ロ ール 間 隔Max3.0㎜ 取 換 ロール間隔M叡LO㎜

ロ ー ル 振 れMax2.3㎜ ロ ー ル 振 れMax1.5㎜

ビ ン チ ロ ール R状 況Max2.8㎜ R修 理 R状 況Max1.3㎜

ロ ー ル 間 隔Max4.3伽 取 換 ロ ー ル 間 隔M欲1 .8㎜

ロ ー ル 振 れMax2 .9㎜ ロール振 れM誠L5㎜
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鋼 種1 中炭A4-Siキ ル ド鋼

鋳片形状 250×1.800～2,100㎜

時 期 大 修 繕 前(昭46.10～ 昭47.2) 大 修 繕 后(昭47.3～ 昭47.5)

チャー ジ数 140 82
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パ ル ジ ン グ(篇)

図6-19大 修理前後の偏析評点の変化

3)等 軸晶率 とバ ルジングによる整理

以 上 述 べ た冶 金 要 因 と機械要因の影響 を さらに統一的に解析す るために、 それぞ

れの 因子 につ い て よ り詳 細 に検討 してみ る。

まつ 冶 金 要 因 につい てはす でに本章6.2に て述べ たよ うに、注入温度、注水比 な

どの影響 の仕方は等軸晶生成 のそれ と同 じである。言い かえるとこれ らの因子は本質

的にはまず 、鋳 片に おける等軸晶生成 を左右 し、その結果 として、中心偏析 の発生状

況が決定 されるもの と理解 され る。

そこで図6-20に 鋳片 の等 軸晶率 と偏析評点の関係 を整理 した。 また、その代表

例 を写真6-10に 示 した。 等軸 晶率が増加す るにつれて、偏析線は次第に断続的 と

な り、 さらには点状 に分散 して消滅す ることがわかる。言い かえると、一方向凝 固に

よる柱状晶帯 での溶 質濃化 が等軸晶の生成 によ りしゃ断 され ると推定 される。

次 に機 械 因 子 に つ い ては 、その代表的特性値 と してバ ル ジシグ量 を用い るのが妥

当で あ る と図6-19か ら裏 付け られる 。ここで言 うバル ジング量 とは鋳…造后 の鋳

片厚 と設 定 ロー ル間 隔 の 差で表示 した もので 、主 と して最終凝固部 にて生 じたバル
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図6-20鋳 片 等 軸 晶 率 と偏 析 評 点の 関 係

ジ ング を代表 す る値 とな る。 図6-21に バ ル ジ ン グ量 と偏 析 評点 との対応 を示 した。

バ ル ジ ング量 が大 き くな るにつ れ て、 偏析 線 は 太 く連 続 タイ ブ とな り、結果 的 に評 点

の悪 化 とA,Bタ イ プの 出現 率の 増加 を もた らす 。 な お、 この バ ル ジ ン グ量 に つい て

は す でに 第5章5.4に も概 算 した よ うに 、凝 固 末期 で 約2～3㎜ の値 と推定 され 、 こ

れ に ロール 自体 の反 り、振 れ 、ギ ャ ッ プ不 良 が お よそ2㎜ 程 度 加 わ り、 さ らに凝 固 、

冷 却 に伴 う厚 み 収縮 を溶 鋼 静 圧 に よ り元 の設 定 厚 さまで戻 す 力 が加 わ り、結果 的 に5

～8㎜ もの バ ル ジ ン グが計 測 さ れる こ とに な る。

さて 、以上 述 べ た よ うに、 冶 金要 因 を 代表 す る特 性 と して等 軸 晶率 を用 い 、 ま た機

械 要 因 を代表 す る もの と してパ ル ジ ン グ量 を用い て偏析 が整 理 で き る こ とが わ か っ た

の で 、 これ ら両 者 の 相互 関 係 を図6-22に 示 した。 等 軸 晶 率 を多 く し、 か つパ ル ジ

ン グ量 を減少 させ る こ とに よ り中心 偏 析 の 改善 され る様子 が 明 らか とな る。

な お、 中心 偏析 にお よぼ す これ らの 因子 の 相互 関 係 の定 量 的 解析 に っ い ては後 節 に

て述 べ る予定 で あ る。
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6.3.4溶 質濃度分布

すでに第5章 において鋳 片厚 み方向 の溶 質分布 の概 要 を述 べたが 、ここでは主 と し

て中心偏析近傍 の溶質分布 を詳細 に述べ る。なお、 前項 におい て、中心偏析は等軸 晶

率 とパルジ ング量 によ り説明 され うることがわか ったので、 ここではこの両者の寄与

を中心 に考察 した。

1)等 軸晶率の影響

比較 的バル ジング量の少ない鋳片の なかか ら等軸 晶率の異 なる鋳 片 を選 別 し、お

よそ70例 について各溶質元素 の セーバー切 削による連続分析 を行 った。代表的な

溶質分 布 を等軸晶率別に図6-23～6-25に 示 した 。なお、濃度分布 の表示 に際

しては取鍋分析 値 との比 を偏析率 と定 義 して用いた 。この結果 を見 るに等軸晶率の

増加 と ともに各元素の偏析率は低下す る傾向 が見 られ、 とくに 〔C〕,〔P〕,〔S〕につ

いては その傾向が著 る しい 、
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u5848,等 軸 晶 率4%,評 点A30)

な お、中 心 偏 析 近 傍 で局 部 的 な負偏 析 帯 が見 られ る が、 これ は あ と に述 べ るパ ル

ジ ングの 影 響 と考 え られ る。 さて 、 この よ うに して得 られた中 心 偏 析 率 を偏析 評 点

との関連 で整 理 す る と 、た とえば硫 黄 を例 に とる と図6-26の よ うに な り、評 点

の 増 加 に つ れて 、偏 析 率 も大 き くな る傾 向 が 認 め られ るが 、 と くにAタ イ プ のそ れ

が著 しい。 この偏 析 タイ プ に よ る偏 析 率 の 相 異は 、 セ ーバ ーに よ る段 削 り分 析 の影

響 で、Aタ イ プは0.5瀦 ピ ッチ 内 に ほ ゴ中 心偏 析 線 が 含 まれ ているのに対 レCタ イ

プでは 一部分 が セー パ・一切 削 に か か る のみ で 、非 偏 析部 を も含 ん だ溶質 濃 度 が示 さ

れ る こ とに起 因 す る。 そ こで 図6-27に 示 す よ うな補 正 計 算 を行 い 、濃 厚偏 析部

の みの偏 析 率 を用 い て整 理 しな おす と図6-28の よ うに な り、偏 析 タイ プの差 が

な くな り、評 点 のみ に よ って整理 で き る。

%7ユ0

響

%460

マー

隈

ノoo
一

冒

=

=

=

OC

響

Oc

一

OC

1

●

●

●

/
・

噌.ヤ
」

・

●

8
●

み
喉

●●

ザ
●●

●

90

婚
oo

冒響
一

●●

＼

一167一



4

3

聴2

'o

〔1

巴

0

●Aタ イ プ

oBタ イ プ

ムCタ イ プ

● ●

● ●

8.}

■

岬

,?§c

l蚕8。 ・

=)

&'

炉鼻4
耀 二,

蚕1警 必
一 ムー △

.ムム

01234

偏 析 評 点

図6-26偏 析 評 点,タ イ プ と 〔S〕 中 心 偏 析 率

ホ
↓1↓le'

一 一

酬 丁 4,4、rl6・546

L一

偏析 部比 面積=Σ4i2=SL2

1・一 ト1・S(1-9

1*=真 の偏析 率

1:分 析 値に ょる 見かけ偏 析率

Io;・ 非偏析 部の偏 析率(≒1,0}

図6-27真 の偏 析率 を求 める補正計 算法

5

4

3

曜2

'o

〔

の1

〕

0
01

図6-28

/

蟹

8…
8♂

馬

●

ノ

/ r義1

).●

◎

亀 ●

●1

・レ碧 「

}:フ/

23'4

偏 析 評 点

〔S〕 中心偏 析率 と偏析 評点の 関係

さて 、す でに述 べ たよ うに、評 点 と等軸晶 率 に相 関関係 が あるこ とか ら、本質的

には偏析率 は 等軸 晶率 によ り整理 され るこ とが推定 され るので、硫 黄 を例 に とって

その 関係 を求 め ると図 一29の よ うにな り、 ば らつ きは あるものの一定傾 向 が見 ら

れ、等軸 晶率 の増加 に伴 って偏 析率 の増大 す る様子 が知 られ る。

硫 黄 以外 の代表的 な溶質元 素 につい て同様 の整理 を行 い、 等軸 晶率 との関 係 を見

る と図6-30の よ うにな り、ボ ロン,硫 黄,隣 が強い 偏析傾 向 を示 し、次い で炭

素,窒 素 が中程度 の偏析 を示 し、 マンガ ン,ケ イ素,ク ロムな どは 弱い偏析傾 向 を

示 す こ とが知 られ る 。
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なお、等軸晶率 そのものは、すでに述べ たよ うに注入温度 、注水比な どによ って

決定 されるため、これ ら個 々の鋳造条件 と偏析率 の関係はす べて等軸 晶率 を介 して

理解 しうるため ここではその詳細 は述 べないが、た 黙 鋳片厚み については同一の

等軸晶率で あっても偏 析率 に差が生 じる。すなわち、図6-31に 示すよ うに、鋳

片厚み の増 加につれて偏析率 が増加す る傾 向が見 られ る。これ につい ては凝固速度,

溶鋼流動な どの因子 を考慮 に入れて解 析す る必要 があ り、 その詳細 については次節

以降 で述べ る。
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2)バ ル ジ ン グの影 響

鋳 片 が バ ル ジ ング を伴 った場合 の溶 質分 布 例 に つい て は 、す で に第5章5.4に お

い て簡 単 に ふ れた が 、 こ こでは よ り詳細 にバ ル ジ ング と中 心偏 析 との 関係 を述 べ る。

ロー ル 間パ ル ジ ングは大 き く分 け て2種 類 に分 類 され る。 そ の1つ は鋳 造 後 の鋳

片 厚 み が ロール設 定 厚 み よ り大 き くな っ てい る場 合 で 、 これ は ロール に よる パ ル ジ ン

ング矯 正 が不 十 分 で あ ったか 、 あ るい は ロ ール 自体 が 何 らかの 異常 に よ り設 定 値 よ

りず れ てい る場 合 で 、 しか も最終 凝 固位 置 近 傍 の ロー ル に異 常 の あ る場合 に現 わ れ

や す い。 そ の2は 凝 固 後 の鋳 片形 状 には 異常 は ない が 、鋳 造 中 にバ ル ジ ン グ並 び に

そ の矯 正 を大 き く受 け る場合 で 、主 と して鋳 造 中期 か ら末 期 に か けて の ロ ールに 異

常 が あ る場合 に現 わ れや す い 。い ま仮 りに前者 を形 状 パ ル ジ ング と名付 け 、後 者 を

鋳 造バ ル ジ ング と名 付 け る。 前者 が鋳 片形 状 か ら容 易 に識 別 で き る のに反 し、後 者

は識 別 し難 く、主 と して ロール異 常 をチ ェ ッ クす る こ とに よ り判 明す る。

さ て、 これ らの2種 類 のバ ル ジ ング を呈 す る鋳 片 、ならびにその比 較 鋳 片 を5試 料

選 び 、そ の溶 質 分 布 を測 定 した 。供試 鋳 片 の鋳 造 条 件 を表6-8に 示 す 。鋳 片M,

Nは 凝 固 末期 相 当部 の ピ ンチ ロール 間隔 が ベ ア リ ング損 耗 の た め局 部 的 に拡 が っ て

いた場 合 の例 でそ れ ぞ れ4㎜,8㎜ の バル ジ ング を呈 してい る。 これ に対 して鋳片

Pは ガイ ドロール か ら ピンチ ロ ール に か け て円弧 不 整 の た め全 般 に セ グメ ン ト問 で

2～4㎜ の ロー ル 間隔 異 常 が発 見 され た場 合 の鋳 片 で形 状 には 何 らの異常 も見 られ

ない が 、 ロール 間 隔及 び ロール 異常 に よ る鋳 造時 のバ ル ジ ングが約4～5㎜ 程 度 生

じた もの と推定 され る 。 なお 、L,0鋳 片 は いつ れ も異常 部 を修 理 した後 の正 常鋳

片 で あ る。

まず 、 こ れ らの鋳 片 の凝 固 組織 と偏析 状 況 をそ れぞ れ写 真6-11,6-12に

示 す。 写真6-11に 示 した もの は 、形状 バル ジ ン グ鋳 片 で あ り、バ ル ジ ン グが大

きい 鋳.片 におい て は中心 部 近 傍 に幅 広 く等軸 晶 が見 られ 、且 つ偏析 線 が太 くな って

い る様 子 が 知 られ る。 ま た、写 真6-12に 示 す 鋳 造 バ ル ジ ング鋳 片 に おい て は 巾

広い 等 軸 晶帯 の中 に 中心 偏 析 線 が見 られ 、 そ の偏析 線 は そ れ ほ ど太 くな らない の が

特徴 的 で あ る。 さて 、各試 験鋳 片 の中心 偏 析 帯 の硫 黄 分布 をそれ ぞ れ図6-32・

6-33に 示 す 。

鋳 片L,M・Nを 比 較 す る と 、バ ル ジ ン グ量 が 多 くな るにつ れ て次第 に 負偏析 率

は 大 き くな り、偏 析 帯 の幅 も太 くな るが 、中心 部 の硫 黄 濃度 は逆 に抵 下 して ゆ く。

こ れに対 して鋳 片0・Pの 比 較 を見 ると、 パ ル ジ ング が生 じる と、 負偏 析 が増加 す

る傾向 は 同 じで あ るが 、そ れに と もな っ て中心 偏 析 率 も大 き くな ってい る。 これは

明 らか にバ ル ジ ン グが生 じた後 の凝 固 挙動 が異 な る ため でM,N鋳 片 では 凝 固 直 前
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にバ ルジングが起 り、そのため偏析 線が広がる方向で凝固が完了 した もの と推定 さ

れ る。他方鋳片Pは 凝固の中期 か らバ ル ジングが作 用 したため、溶質濃化が著 しく

加速 され、結果的に大 きい偏析 率 を示 した もの と考 え られる。

表6-8バ ルジングを伴った試験鋳 片の鋳 造条件

テ ス ト 」6 L 0 M N P

鋳 片 形 状 250×2,100 250×1,590 250×2,060 250×2,060 250×2,060

取

鍋

分

析

(%)

C

Si

Mn

P

S

0.15

0.25

0.70

0.016

0.018

0.14

0.22

0.70

0,014

0.016

0.11

0.28

0.74

0.016

0.019

0.14

0.23

0.66

0,015

0.016

0.16

0.24

0.67

0.015

0.017

タンデ ィツシュ温 度(℃)

鋳 造 速 度(m/min)

注 水 比(4/Kの

1,530

0.55

0.63

1,535

0.65

0.64

1,533

0.50

0.64

1,538

0.50

0.70

1,540

0.55

0.70
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(正 常)

1.5

(正 常)

4.0

(髪ルジン蜘

8.0

(髪ルジン楼)

伽5.0

(箕ルジン蓼)

等 軸 晶 率(%) 3.5 5.0 13.5 20,0 17.5
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この よ うに、バル ジ ングと中心偏析 を論 じる場合 、溶鋼流動 と凝固過程 に留意す

ることが必要で ある。

また、等軸晶率 との 関係で見 ると、バル ジングが作用 した場合、かな りの等軸晶

率 が存在 しても中心偏析が現 われ、 しか もタイ プA,B型 になる可能性 も大 き く、

すでに図6-29に 示 した等軸 晶率 と偏析 率 の関係は もはや成 立 しな くなる可能性

が大 き くな る。
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64中 心 偏 析 生 成 機 構

6.4.1中 心偏析形成 モデル

前節までの諸解析結果か ら中心偏析生成 の基 本モデル を推定 してみ る。すでに述べ

た ように連鋳 々片 の凝固は比較的 一方 向的 に起 り、 しか もそれが凝固末期 まで持続す

ると考 え られる。 したが ってそれ に伴 って生 じる溶質濃 化現象 が中心偏析 生成の基本

と考 えられ、 この中心部 への溶質濃 化程度 を左右す るものに、凝固組織 と溶鋼流動 が

挙げ られる。 これ らの関係 を模式的 に示す と図6-34の よ うに表わ され る。

溶質濃化現象

凝固組織

マ クP凝 固 組織

ミク ロ凝 固 組織

ノズル噴流

自然対流
バ ルジ ング流動

溶鋼流動

圃

図6-34中 心 偏 析 生 成 モ デ ル

凝固組織 にはマ クロ凝固組織 と ミクロ凝固組織 の両者の影響 が挙げ られ る。 マ クロ

凝固組織 は主 として等軸晶 の大小 に よって論 じられるもので、柱状晶帯 における一方

向凝固程度 を左右す るもので、等軸 晶帯が少ない程 一方向凝固区間が長 くな り、 マク

ロ的な溶質移動 が促進 され る。

柱状 晶帯 か ら等軸晶帯 に入 る と、事実上溶質 の一方向移動 は中断 され るこ とにな り

中心偏析程度に多大の影響 を及 ぼす ことが推 定 され る。

ミクロ凝固組織 と しては 、主 と して固 一液界面 のデ ン ドライ ト形態が問題 とな り、

すでに述べ た ようにデ ン ドライ ト樹 間に濃縮 された溶質 のバル クへの移動程度 に影響

を与 えるもので、 これが上 に述べたマ クP的 溶質移動 の基本 となるもので ある。

さて、一般に実 用鋼 の凝固速度範 囲で は、溶鋼流動 がなければ凝固組織 のいかんに

関 らず、溶質 の分配 係数 は1に 近 く、マ クロ偏析 は生 じない。す なわ ち、濃化 溶鋼 の

大部分はデ ン ドライ ト樹問 に トラ ップされ るこ とになる。 しか し、 これに溶鋼流動が

作用す ると、固 一液界面 の洗瀞作 用に よ り、樹 間濃化溶鋼がバル ク中 へ移動 し、マ ク

ロ的な溶質移動が起 り得 る。

以上の考察 か ら、中心偏析は一方向凝固 に ともな う溶質濃 化 とこれの程度 を左右す

る溶鋼流動 によ り決定 されるもの と結論づけ られ る。
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以下に、 これ らのモデルをも とに中心偏析 生成 を理論的 に解析す るが、厳密 にはデ

ン ドライ ト間隙 の ミクロ的な溶質移動 の集大成 と してマ クロ偏析 を とらえるべ きであ

る。すでに第5章5.5に 述べ たよ うに、 ミクロ的 なデ ン ドライ ト界面での溶質移動が

マ クロ的な平面状界面近似 による溶質移動 と相互に関連づけ られているので、ここで

は簡 単のためにマ クロ的 モデル を用いて解析す る。

6.4,2溶 質濃化 の理論解析

凝固 に ともな う溶質濃化現象 はすでに第5章5.4、 な らびに第2章2.3に て詳細に

述べた ように、溶質元 素が決ま ると、凝 固速度 と溶鋼流動 によ り理論的 に推定 しうる。

す なわち、対象 とす る鋳 片内位置 の流動境膜厚 δは次式 で与 え られる。

δ一ll〔 一{一 多(瓠+δ)月(&・7)

こ の δ は 次 式 に よ り拡 散 境 膜 厚 δcに 換 算 し う る 。

δ,一3」 一 一2∫ ●δ ・.δ(6.・8)
Sc3レ

この よ うに して得 られ た δcと 凝 固速 度/か ら任 意 の位置iで の実 効 分配 係数 たei

が求 ま る。

〔たe〕 ・「
。+(、 一 、。絵,(一/、.δ,、/D)⑯ ・9)

次 に 徴小 凝 固 区 間 △ ¢に つい て の物 質収 支 を求 め る。

〔Cs〕i十1〔Cs〕i十 〔Cs〕i十1〔Cs〕i(1≡ 【一a二i一一z∠＼αコ)(H一劣i)= ・△ ¢十

〔あe〕i十12〔んe〕i

(6.20)

これ を鋳 片表 面 か ら凝 固 末期 に か け て遂 次 計 算 す る こ とに よ り、 固 相中 の溶 質 濃 度

〔Cs〕 な らび に 〔Cs〕/んe=〔CL〕 よ り液 相 中 溶 質濃 度が 得 られ る。

なお 、中 心 偏析 の解 析 に あた って は以 下 の仮 定 を設 け る。す なわ ち、上 記 一 方 向凝

固 モ デル に従 う溶質 分配 は あ くまで柱 状 晶 凝 固部 に て成 立 す る もので 、等 軸 晶帯 内に

入 る と、 そ の時 点 で(6.20)式 の 物 質収 支 は完 了 し、 それ 以 降 は等 方 凝 固 が支 配 的 と

な り、溶 質 濃 度 は そ の時 点 の液 相 中 濃 度 のま ま凍 結 され 、 それ が 中心 偏 析部 の濃 度 に

もな り うる と考 える。 した が って柱 状 晶帯 が長 くな るほ ど残 溶鋼 中 の溶 質 濃 度 も 大 き

くな り、 中 心偏 析 率 が 増 加 す る。

い ま 、試 み に 表6-9に 示す 鋳 造 条件 の鋳 片 を対 象 と して 、理 論 溶 質 分布 と実 測 値

の 対比 を行 う。 対象 元 素 と しては硫 黄 を用 い 、 そ の計 算 結 果 を表6-10に 示 した 。 な
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お、こ こに用いた凝固速度並 びに流速分布は何 れも第5章 にて得 られた手法 によ り推

定 したものであ る。

計算結果 を実測値 と対比 させ て図6-35に 示 したが、両者が きわめて良好 な一致

を示 し、本計算手法 の妥当である ことを示 している。

表6-9溶 質 分布理論計算に供 した鋳片の鋳造条件

チ ャ ー ジ1肱 TB5868

鋳 片 形 状(㎜) 250×2,100㎜

タ ソ デ ィ ヅ シ ュ 温 度 1540℃

鋳 造 速度(7π ヵ吻) 0.55

注 水 比(4/kg) 0.64

取

鍋

成

分

(%)

C

Mn

Si

P

S

T.AL

0.13

0.60

0.25

0.017

0.014

等 軸 晶率(%) 3.0

ノ ズ ル 形 状 50㎜ φ ×15。

バ ル ジ ン グ(㎜) 4.0

表6-10溶 質 分 布 理 論 計 算 結 果(TB5868)

Co='0.014%S

表 面 か らの

距 離(㎜)

凝 固 速 度

∫×10需3(α〆sec)

溶 鋼 流 速

U(㎝/sec)

δc

×10-3(卯)
ゐe

Cs/
Co

CL/
Co

4 33,5 22 7.15 0.955 0956 1.00

12 289 25 6.72 0.864 0.871 LOO

20 23.3 16 8.40 0.876 0.891 1.02

32 18.4 10 10.63 0.875 0.905 LO3

40 159 8 11.87 0.855 0.895 1.05

50 13.5 6.5 13.17 0.837 α893 1.06

60 118 5.0 15.02 0.815 0.892 LO9

70 105 4.0 16.76 0.811 0915 Ll3

80 9.4 3.5 17.97 0.782 0919 1.18

90 8.5 3.0 19.37 0.764 0.950 1.24

100 7.8 2.5 21.23 0.768 1.033 1.33

112 7.08 2.8 20.07 0.647 1.044 1.61

114 6.97 3.0 19.37 0.606 LO28 1.70

116 6.87 3.5 17.97 0.536 0.977 1.82

118 6.76 4.1 16.59 0.464 0.935 2.02

120 6.70 4.8 15.33 0.407 0.945 2.32

122 6.60 5.8 13.94 0.344 0985 2.86.

124 6.50 7,9 11.95 0.268 1.099 4.10

125 6.45 10.5 10.37 0.219 1219 5.57

一177一



35

30

§

ζ25

冥

20

田
〕15

10

530

O実 測値

一 計算値

OOoo

σ
oo

/

250×2,100㎜

v=0。55m/纏

Q=0.646/kg

パ ル ジ ン グ4㎜

等 軸 晶 率4.0%

o

o

0

ーー

笹
O

図6-35

20100'102030

距 離(㎜)

中心 偏 析 濃 度 分 布 の計 算値 と実 測 値 の対 比

6.4.3中 心偏析率にお よぼす諸 要因の影響

まず、溶質元素別の中心偏析率 にお よぼす等軸 晶率 の影響 を計算す る。拡散境膜厚

が元素 の種類 に よらず 一定 である と仮定す る と、拡散係数D、 な らび に平衡分配 係数

肋 がわかる と、すでに述べた と同様 の手法 によ り溶質濃度分布 ならび に中心偏析率が

計算で きる。計算に用いた各元素の拡散係数 、平衡分配係数の値 をま とめて表6-11

に示す。 この うち、c,Si,P。s,Nに ついては第4章 の一方 向凝固実験 にて得 られた値

を用い、他 のMn,Cr,Bに ついては文献値 を用 いた。

計算結果 を等軸晶率に対 してプ ロッ トす る と図6一 ・36に 示す ようにな り、何れ の

元素 も等軸 晶率 の増加にっれて中心偏析率 が減 少す る傾 向が見 られ、 しかもその偏析

傾向はボ ロン、硫黄、隣 炉強 く、炭素、窒素が 中程 度、マ ソガ ソ、 ケイ素、 クロムは

きわめて小 さい ことが わか る。 これはすでに得 られた実測 結果 と同一の傾向 とな?て

い るo

次に、中心偏析率 にお よぼす バルジ ソグの影響 を試 算 してみ る。
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表6-11溶 質元素の拡散係数、平衡分配係数

元 素
平 衡 分 配 係 数

鳶0
拡 散 係 数

D×10-5(訪/sec)

C 0.143 6.0

Mn 0.80120) &0192)

Si 0.77 3.0

P 0.13 4.0

S 0.04 3.8

Cr α95117) 3.4193)

N 0.20 6.0

B 0。04194) ～5 .0

バ ル ジ ングの計 算 を行 うにあ た り、 その前 提 と して、 バ ル ジ ングは最 終 凝 固位 置 よ

り4ロ ー ル間隔 に て起 る と仮 定 し、0,2,4,8㎜ の4水 準 に つ い て試 算 した。 また 、

との時 の凝 固 末期 流 動 にっ い て は第5章5.4の 結 果 を参照 し、 図6-37に 示 す よ うな

溶鋼 流 速 を考 えた。

50

20

辮10

5ρ

憩2

1.0

0.4

0.5

B

250x2,100㎜

v;0.55配/纏

Q;0.604/kg

バ ル ジ ン グ;0㎜

＼
＼

S

＼
P ＼ 、

＼
C＼

＼

＼
＼ §

＼
＼ ＼

＼

N
卜
Siこ
Cr

一一～
＼

一一
ミ
ー一

図6-36

125102050100

鋳 片 等 軸 晶 率(%)

各種 元素 の 中心 偏 析 率 に およ ぼ す 等 軸晶 率 の 影響
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151050

%残 溶鋼 厚(㎜)

バ ル ジ ン グ 量 と 溶 鋼 流 動

等軸晶率3%と 仮定 した場合 の中心偏析近傍 の硫黄 分布 を図6-38に 示す 。バル

ジ ソグ量が大 きくな るにつれて負偏析が大 き くな り、 それに伴 って逆 に中心偏析率 の

増加す る様子 が知 られ る。

実用鋳 片におい ては、等軸晶率 とバルジ ソグ量 に よって偏析が支配 され るこ とか ら

この両者 の影響 を加味 した場合 の硫黄 の中心偏析率 の変化 な らびに、その計算 結果 と

実測値 の対比 を図6-39に 示 した。実測結果は、バ ルジ ソグ量8伽 までの間に分布

してお り、ほ ゴ良好 な対応 が得 られた もの と考 え られる。なお、また この結果 をもと

に等軸晶率 とバル ジングの影響 を総合的 に考察 する こ とがで きる。すなわち、等軸晶

率20%以 上では中心偏 析にお よぼすバル ジソグの影響は小 さ く、これよ り等軸 晶率

が小 さ くなるにっれて、バル ジ ングの影響は加速的 に大き くなる。 また、バ ルジ ング

の全 くない理想的 な鋳造条件においても中心偏析 の生 じる ことがわかるが、これは凝

固初期 の ノズル噴流 とその後の 自然対流 による溶質移動に起因す るものである。

さらに、同様 の手法に よ り中心偏析率にお よぼす鋳 片厚 さな らびに二次冷却注水比

の影響 を推定す るこ とがで きる。 これ らは何れも凝固速度に影響 を与 えるもので、ひ

いては実効分配 係数 が変化す るこ とに起因す る。計算結果 をそれぞれ図6-40,6-41

に不 した。

注水 比が小 さくな り、鋳片厚みが大き くなるにっれて中心偏析率 が高 くなる様子 が

知 られ るが、 これ らはす でに述べ た実測結果 を裏付 けるもので、本計算 結果か ら、そ

の原 因は凝固末期 の凝固速 度の低 下によるもので あることが明 らか となった。
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65中 心偏析軽減対策

前節 までの諸実験結果並 びに理論解 析結果 か ら、中心偏析軽減対策 として、先づ第1

に等軸晶の増加 が挙げ られ、次いでバル ジ ングの防止が挙 げ られる。 これ らをまとめて

整理 し、主 な対 策例 を挙 げ ると表6-12の よ うに なる。

表6-12中 心 偏 析 軽 減 対 策 例

分 類 対 策 例

低温鋳造

自然的等軸晶生成 低速、高注水比鋳造

等軸晶生成 冷却剤投入

電磁撹拝
強制的等軸晶生成

核生成物質添加

セ グ メ ン トロ ー ル

連鋳機仕様 低 ヘ ヅ ド連鋳 機

バ ル ジ ング防 止 ウ ォー キ ソ グ 。バ ー 冷 却

ア ライ ンメ ン ト制禦 鋳 造

ロ ー ル'ア ラ イ ソ メ ン ト

ロー ル整 備

まず、等軸晶 を生成 させ る対策 としてはすでに本章6.2に も述べた ように、液相中の

過冷 を増大 させ て核 生成 を促進 させ るの と、触媒物質 を添加 して不均質核生成 をうなが

す方法が考 えられる。前者 については低温鋳造や 、低速高注水比鋳造 が挙げ られ、後者
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についてはすでに第3章 において効果の確認 されてい る希土類元素(REMと 略称す る)

の添加が考 え られる。 この他 に、 より積極的 な方法 と して電磁誘導撹搾 を凝固末期に行

って等軸粒 を増加 させ る方法 が報告 されているが…04)105)連 鋳機 特有の高温且 つ水冷 条

件下での設備保全性、 さ らには最適撹搾 条件 について現在検討 が加 えられている段階 で

あ るQ

次いで、バルジ ソグ対策 としては連鋳機 自体の設計段階で ロール ピッチを縮少 したり、

低 ヘ ッ ド連鋳機 を製作 する ことは可能であるが、 これ らの問題 については他 の項 目、た

とえば生産 性や建 設費 ともか らむため、早急な実現 は困難 とされてお り、現段階 では ロ

ール整備に力点が置 かれる とともに
、 ロール間隔 の適正配置 が考慮 されてい る。

本研究 におい ては、主 な対策 として低速 ・高注水比鋳 造、REM添 加鋳造、な らび に

ロール アライ ンメソ トの変更 による鋳造等の諸実験 を行い、良好 な結果 を得たので以下

に順次、その概 要 を述べう。

6。51低 速 ・高注水比鋳 造

す でに本章6.3に も述べた よ うに、等軸 晶帯拡大の観点 か ら、低温、低速、高注水

比鋳造が中心偏析改善に寄与す るこ とを見いだ し、 また、理論的裏付け も明確に した。

この うち低温鋳造 につい ては極 力実 施 されているものの、鋳造時間 内での取鍋温 度保

持 の観点か ら限界 があ り、今後 の課題 とい える。

したが って鋳造条件 コ ン トロールに よる中心 偏析軽減対策 と しては先ず第1に 低速

高注水比鋳造 が挙げ られ る。

図6-42に200×2,100㎜ 鋳 片に対 して行った高注水比試験の概要 とその結果

を示す。 注水比が0.644/kgか ら1.004/kgに 増加す ることに より、中心偏析評 点は

平均L81か ら1。03へ とほ ゴ施に軽減 された ことがわかる。なお参考 までに図6-42

にはバ ルジング量の変化 も付記 したが、高注水比鋳造 によってもバル ジソグ量には殆

ん ど変化 の見 られないこ とか ら、高注水比に よる中心偏析軽減効果 はあ くまで冶金的

因子に よるもので、す でに述べた等軸 晶率 の増加がその直接原因 と考 えられる。

しか しなが ら、高注水比鋳造 のみ では まだ平均1.0程 度 の中心偏析 が存在 し、 一部

の高級鋼 では問題 とな るので、 さらにこれに加 うるに低速鋳造 との組合せ を行 い、そ

の効果 の確認 を行 った。
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図6-42偏 析評 点分布におよぽす高 注水比鋳造 の効果

試験 対象鋼種は偏析軽減 が必至 と考 えられ る60キ ロ級厚板で、同一チ ャージの鋳 造

において鋳造開始後 の各時期において鋳造速 度 と注水比 を変化 させた ものである。鋳

造条件な らびに中心偏析 程度 を表6-13に 示す とともに、代表位 置の鋳片マ クロ写

真 を写真6-13に 示 した。

これよ り明 らかなご とく、低速 、高注水比鋳造 になる と、急激に中心偏析は減少 し

注水比が1.304/kgで 鋳造速度が0.40魂 匁以 下であれば中心偏析は完全 に消滅 して し

ま う。 これは等軸晶が急速に増加す ると ともに、副次的 効果 として、未凝固長 さが短

くなることに よる溶鋼静圧 の減 少のためにバ ル ジングも防止 されるもの と考 えられる。

以上 、低速高注水比鋳 造は中心偏析軽減 に大 きな効果 を発揮す るこ とがわかったが

低速鋳造 は鋳造生産 性 を低下 させ るため、全鋼種 に これ を応用 できるわけでは な く、

比較的生産量の少ない高級鋼で、かっ中心偏析 が製 品で きわめて問題 とな る鋼種}と限

って実施すべ き対策 と云 える。
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表6-13低 速 ・高 注 水 比 鋳 造 試 験

チ ャ ー ジ1肱 TH5793

鋳 片 形 状(㎜) 250×2.100

取 鍋 成 分 CSiMnPSSoLOALTi

(%) 0.130.291.400.0130.0070.0150.020

鋳 造 開 始 よ り タ ンデイ ッシ ュ温度(℃)鋳 造 速 度(m/1痂)注 水比(4/kg)

2.0那 15370。550.80

鋳
4.Om 15380.500.95

造 8.3πL 15400.401.15

10.3π し 15370.351.31

条 ・

12.3π1 1534(》.301.53

件 14.2m 15300.252.09

18.3m 15300.252.09

鋳造 開 始 よ り 等 軸 晶 率(%)中 心偏折評点

鋳
2.0 122.5

4.0 122.0

片
8。3 261.0

口 10.3 460
口口

12.3 440

質 14.2 580

18.3 580

6.5.2希 土類元素添加鋳造

すでに第3章 にて明 らかに した ように、溶鋼 が過冷状態にある場 合、液相中に浮遊

する核 生成触媒剤 と しての酸化物粒子 の寄与は、その酸化物個有の臨界過冷度 にて表

わ される。本研究対象 としたA4-Siキ ル ド鋼中 にはA6,0,、Sio,が 必ず とい ってよ

いほ ど存在 してお り、 これ らの臨界過冷度はそれぞれ16℃ お よび22℃ であ り、本章

6.2に て推定 した連鋳鋳片 内の組成的過 冷度15。 ～25℃ とほ ゴ等 しく、通常鋳造 の

場合 、 この程度の過冷度が達成 された時 に等軸 晶核 が生成す ると推定 した。

しか しなが ら、溶鋼中に希土類元素(REM)の 酸化物 も しくわ硫 化物 が存在す る場

合 、その不均質核 生成時 の臨 界過冷度は一挙 に3℃ 程度にまで低下 し、容易に等軸 晶

生成 が起 り得 ることが予1想され る。

そ こで、鋳 造中にタ ンデ ィッシュにおいてREMを 添 加 し、その凝固組織 な らびに

中心偏析 にお よぼす影響 を調査 した。
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試 験 鋳 片の 鋳 造 条 件並 び にREM添 加要 領 の1例 を表6-14に 示 した。REMは

Rareearth-Ca-Siの 形 で タ ンデ ィ ッ シュの所 定 位 置 にて 約0.7kg/t添 加 した。

得 られ た鋳 片 の凝 固 組 織 並 び に 中心 偏 析 状 況 を写真6-14に 示 した が 、REM添

加 鋳片 は 同 一 チ ャー ジのREM無 添 加 の比較 鋳 片 に比 べ 、 等 軸 晶率 が大 幅 に増 加 す る

とと もに中 心 偏析 も分散 し、 きわ め て軽 微 にな っ てい る様 子 が知 られ る。

さ らに核 生成 物 質 の存 在 を確 認 す るた めに 、試 験鋳 片 内のREM一 酸 化 物 、REM

一硫 化物 の状 態 分析 を行 い 、 そ の結果 を図6-43に 示 した 。鋳 片厚 み方 向 で ば らつ

きは あ るもの の 、 約0。01%のREM一 硫 化 物 、0.008%のREM一 酸 化 物 の存 在 す る

こ とが 確認 され て お り、 これ は ほ 皮60%の 全酸 化 物(A4,0,、SiO2)と70%の 全硫

化物(MnS)がREMに よ り置 換 され た こ とを意味 す る。

表6-14REM添 加 鋳 片 の 鋳 造 条 件

チ ャ ー ジ 番 号 TS5231

試 験 月 日 昭47.5.29

鋳 片 形 状 250×1,960㎜

C 0.16

取 Si 0.38

鍋 ㎞ L40

分 P 0.013

折 S 0.004

値 Ni 0.022

(%) Cr 0.023

T.A4 0.062

タ ンデ ィ ソ シ ュ温 度 1525～1533℃

鋳 造 速 度 0.5配/伽

注 水 比 0.84/kg

REM添 加 鋳片 長 さ19mか ら26配 に 亘 りREM-Ca-Si不

0.7kg/tを タ ンデ ィ ッ シ ュに 添 加(*REM-Ca一

Siの うちREM分 は33.6%)

以上 の結果 か らわかる よ うに、REM添 加に よる鋳片凝固時 の不均質核 生成 能向上

な らびにその結果 としての等軸 晶率の増大効 果が明瞭に確認 され、本論文 にて くり返

し述べて きた凝固組織生成 機構に関す る推論 が実証 された こ とになる。

なお、連鋳鋳片 の中心偏析 軽減対策 としてのREM添 加は、その効果 は絶大である

ものの、REMが 元来 きわめて反応性の強い元素 であるた めに、所定量 を安定 して鋳

片内に添 加す る方法に未だ若 干の問題点が残 されてお り、現在 の ところ中心偏析 の悪

影響が きわめて重視 され る一部 の高級鋼 に対 してのみ用い られるべ き対策 として位置

づ け られてい る。
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鋳 片 表 面 か らの距 離(㎜)

REM添 加 鋳 片 の厚 み 方 向 のREM酸

化物 、REM硫 化 物 の 分布

6.5.3ロ ー ル ア ライ ンメ ン ト制 禦鋳 造

す で に本章6.3に も述 べ た よ うに、 バ ル ジ ソグは 中 心偏 析 に お よぼ す 機 械 因子 を代

表 す る要素 と して きわ めて 重 要 な意味 を持 つ もので あ る。 これ を抑 制 す る対 策 の1つ

と して本 ロール ア ライ ソ メ ン ト制 禦 鋳 造 が挙 げ られ る。

さて 、バ ル ジ ング対 策 を考 える際 には 、先 づ そ の実 態 を十 分に把 握 しな ければ な ら

な い。 一 般 に ロー ルの 効 果 を無 視 した場 合 で かつ バ ル ジ ングを考 慮 しない時 の凝 固後

の真 の鋳 片厚 み は

鋳 型 厚 み 一 凝 固 、 冷 却 収 縮 量

とな る。 ロール間 隔 が 鋳型 厚 み と同 一 に設 定 さ れ てい る従 来 の ロール ア ラ イ ソ メ ソ ト

に おい ては 、 た と え理 想的 に鋳 造 され た と仮 定 して も刻 々の 凝固 、冷 却収 縮 代 に 見合

うだけ の バ ル ジ ン グが常 に存 在 す る こ とに な る。

い ま、 この凝 固 、冷 却 収 縮 代 に見合 うバ ル ジ ソグ量 を ωsと し 、こ れに す で に述 べ た

ロー ル間 バ ル ジ ングωr 、さ らに は ロー ル異 常 に よ るバ ル ジ ソグ量 ωmが 存 在 す る もの

と考 え る と、全 バ ル ジ ング量 ωは
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ω:=ωs十 ωr十 ωm(6.21)

とな る。 この 関係 を模 式 的 に図6-44に 示 した 。

この うち ロー ル間 バ ル ジ ング ωtに つい ては第5章5.4,6に て述 べ た よ うに溶 鋼静

圧 と ロ ール ピ ッチ に支配 され 、連 鋳機 の 基本 的設 計 に 関 わ る問題 で あ る た め、 中心 偏

析 の観 点 か らの み だけ で は 容 易 に変 更 で きず 、 ま た、 た と え変 更 可 能 と して もか な り

の費 用 を要 す る。

次 に ロール の 曲 り、反 り、 な どの ミス ・ロ ール ア ライ ンメ ソ トに よ るバルジングωm

に 関 しては 本章6.3に 例示 した よ うに修 理 、{点検 を く り返 す こ とに よ り修 正 し得 る。

した が っ て 、 こ こで は残 さ れた凝 固 、冷却 に伴 うバ ル ジ ソグ ωsを 解 消す るた めの

方 策 を検 討 した。

・さ て
、鋳 造 時 の凝 固 、冷 却収 縮 量 の推 定 に あ た り、図6-45に 示 す 単位 鋳 片 を考

え る。 これ に重 量 保存 則 を あ ては め、

V'ρ'=Vρ(6.22)

これ は次式 の よ うに書 き 直 され る。

〔2κ ・ρs十(h'一2κ)ρL〕 △4'・ △L'=hρo・ △4・ △L(6・23)

こ こにV:体 積 ρ:比 重 κ:凝 固厚 みh:鋳 片厚

ωr

m

一 一 一r犠r=二r=_一=二 「==二 二ニニニr二 ____

ωS

ωr

図6-44鋳 造 中 の 各 種 バ ル ジ ン グ

ジ7 /
1㍑

1

㌃
撒 勿i躍/

_△4=

図6-45鋳 片 収 縮 モ デ ル
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ま た 、添 字 の ダ ッシ ュは 収縮 后 の値 、Sは 固 相 、Lは 液 相 を示 す 。

△4'△L'≒ ・△6・ △Lか ら

hρo-2κ.ρs 一ト2記(6 .24)h'= ρ
L

とな り、凝 固 冷 却 に伴 う収 縮量h-h'が 得 られ る。

計 算 結果 の1例 と して 、200㎜ 厚 み 鋳 片 の収 縮 量 変 化 を図6-46に 示 した。 鋳 込

み 始 め か ら凝 固 完 了 まで の全 収縮 量 は8㎜ で 、凝 固 進.行 に従 って漸 次増 加 してい る。

そこで 、 この収縮 量 を見込 ん で ロー ル間 隔 を順 次 せ ば めて設 定 した 新 た な ロール ア

ライ ソメ ソ トに よる鋳 造 を行 い 、中心 偏 析 にお よぼ す効 果 を調 査 した 。従 来 法 と本 ロ

ー ル ア ライ ン メ ソ ト制 禦 鋳 造 法 の両 者 に つ いて 、 ほ ゴ100チ ャー ジの テ ス トを行 い 、

づ ル ジ ソグ量 と中 心 偏析 変化 を調査 し、 図6-47、6-48に 示 す 結 果 を得 た。 従来

法 で3.5㎜ 程 度存 在 した ・ミル ジ ングが1.5㎜ 程 度 ま で改 善 され 、 その 結 果 、 中心偏 析

評 点 は 平均0.6程 度 の 向上 が 見 られ た 。
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図6-46鋳 造時 の凝固 ・冷却収縮代 の変化
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6.5。4改 善試験 の総合評価 な らびに今後の方向

以上 、種 々の中心偏析軽減対策 を述べたが、 これ らの相互の位置づけ、並びに効果

の程度 を総合的 に比較 するた めに、時系列的な中心偏析評点分布な らびに偏析 タイプ

変動 を図6-49に 示 した。

昭和45年4月 か ら47年1月 にかけてρ対策実施 前においては、偏析評点平均値

が2.42と 高 く、評点4.0以 上の きわめて強度の中心偏析 もかな り出現 してお り、 し

か もその大部 分がA.Bタ イプの連続性偏析 で あった。 したが って、 この時期 の連鋳

対象鋼種 としてはSS41を 始 め とす る普通 構i造用鋼 が主で、全鋼種に占める連鋳 可

能鋼種 の比率はわず か30%程 度であった。

その後 、順次改善対策 を実施す るこ とに よ り、昭和48年 においては偏析評 点平均

値は0.6程 度 にまで改善 しうる技術 が確立 され、鋼種 的には溶接用溝造用鋼や高級 ラ

イ ンパ イプ用中板 な ども連鋳化 が達成 され、その比率は70%に も達 した。

さ らには 、昭和51年 現在 、最重点鋼種 に限っての選 択的対策 を実施す れば偏析評

点平均値は0.38程 度 とな り、 しか も見掛け上偏析線 が分散 して均 質な組織 を有す る

鋳片が得 られる見通 しを得 、よ り高級 な鋼、た とえば60キ ロハ イテ ソ、各種合金鋼な

ども連続鋳造法にて作 られるこ とにな り、その結果、連鋳可能鋼種比率 も80%近 く

に達する程 である。

以上 の ような急 速な連鋳鋼種 の拡大には、勿論 のこ となが ら非金属介在物 の減 少、

表面疵 の改善 、な らびに鋳造技術 の向上 な どの諸因子 の寄与 も挙げ られるが、なかで

も中心偏析 の改善が きわ めて大 き く寄 与 してい ることが指適 される。

しか しなが ら、このよ うな中心偏析 の改善結果に もかかわ らず、未 だ一部 の高級鋼
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が連鋳化 されず に残 されてい るのが現状である。 た とえば80キ ロハイテ ソやボイ ラ

ー用鋼 な どがそれで、 これ らについては中心偏析 の完全解 消が不可欠 とされてい る。

さ らには本研究 に とり上げた諸 対策のい くつかは必ず しも生産性の向上 と一致す るも

のではない ため、高速鋳造 下における中心偏析 の軽減 とい う命題は依然 と して残 され

てい る。

以上の観点か ら、中心偏析 に関す る研究は今後 ともひ きつづ き強 く要望 され ると考

えられ、本研究 にて明 らか となった中心偏 析生成機購 をふま えて種 々の対策が検討 さ

れねばな らない。

た とえば等軸晶生成 に関 しては液相線温 度近傍 の極低温鋳 造技術 、電磁撹搾技術 、

超音波振動鋳造 な どが挙 げ られ、 またバ ルジ ング制禦 に関 しては、低ヘ ッ ドも しくわ

水平連鋳機 の開発、 ロールに替わる面接触支持機構 な どが挙 げ られ、 これ らの単独か

もしくわ組み合 わせ技術 によ り中心偏析が完全 に解 消され る可能性は きわめて大 きい

と考 え られる。

a6小 括

連鋳鋳 片に特徴的 に現 われる中心偏析 の実態な らびに生成機 構 を中炭A6-Siキ ル ド

鋼 を中心に調査す る とともに、それよ り導 き出 された諸軽減 対策 を実施 し、以下の結論

を得た。

1)中 心偏析 と密接に関連す る鋳片凝固組織 について調査 し、その生成機構 を推定 した。

連鋳鋳 片の マ クロ凝 固組織 の特徴 は鋳片表面 か ら発達す る柱状晶 と、鋳片 中心部 に

存在す る等軸晶 にある。 この等軸晶帯 は鋳造温 度が低 く、鋳造速度が遅 く、且つ二次

冷却 注水比 の大 なる程拡大す る様子 が知 られ、 これ らの相互 関係 を統 一的 に説明 しう

るもの として組成的過 冷却 による等軸 晶生成機 講 を考 え、その妥当性 を検討 した。

また、 ミクロ凝固組織 につい ては一次および二次 デ ソ ドライ トアームスペーシ ソグ

と凝固速度の関係 を整理 し、固 一液界面形態 を推定す るとともに、デ ソ ドライ ト樹間

での溶質 移動を支配 す る基礎 データを得た。

2)中 心偏析 の挙動 を各種鋳造条件 との対応 の下に解析 し、それが冶金要因 と機械 要因

によって支配 されるこ とを確認 した。

冶金要因 としては鋳造温 度、鋳造速 度、注水比な どの影響が認め られたが、 これ ら

は基本的 には鋳片等軸晶率 に集約 され、等軸晶率 が大な るほ ど、中心偏析 の軽減 され

る ことが判 明 した。

さ らに機械 要因については、 ロール回転 と一致 す るよ うな偏析線 の鋳片長手方向の

変動や、大修理 の効果 な どが明 らか となったが、 これ らを代表す るもの としてバルジ

一194一



時 期 対 策 鋳 造 条 件 評 点 分 布 Cタイプ偏折出現率
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図6-49中 心偏析改善効果 の時系列変化

ソグ量 が考 え られ、 これが大 きくなる と中心 偏析程度 の悪化す るこ とが判明 した
。

3)中 心偏析部 の溶質濃度 を連続分析す ることに よ り、 より詳細 に中心偏析 と鋳造条件

の関連性 が明 らか となった。 すなわ ち、各種溶質元素の中心偏析 率は等軸晶率が小 さ

くなるにつれて高 くなるが、 これにバル ジ ングが作 用す る と、同一等軸晶率であって

も、中心偏析率 は よ り高 くな り、悪 化す るこ とが定量的 に確認 された。

4)以 上の実験結 果 をもとに連鋳鋳片凝固時 の溶質 分配 と中心偏析生成機 購を一方向凝

固な らびに溶鋼流動 モデル との組み合わせによ り理 論的に解析 し、実験結果 を十 分説
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明 し得た。

この結果 、中心偏析は基本的 には一方向凝固 に伴 う溶質濃化現象 で あり、等軸 晶率

により規定 され るが、溶質濃化 の程度は凝 固速度 と溶鋼流動 によ り左右 され、 とくに

凝 固末期 のバ ルジング流 動は大 きな影響 を与 えるこ とが明 らか となった。

5)中 心偏析軽減対策 としてはまず第1に 等軸晶帯 の拡 大が挙げ られ、次いでバルジ ソ

グの抑制 が考 え られる。前者の対象 として低速、高注水比鋳造 な らびに希土類元素添

加試験 を行い、後者 の対策 と して ロールアライ ソメン ト制禦鋳造 を行った。

これ らの諸対策 の結果、連鋳稼動当初 の平均偏析評 点2.4が0.4程 度に大き く改善

され、 これに ともなって高級鋼 の連鋳 化が急速 に可能 とな り、現在 ほ ゴ80%程 度の

鋼種 が連鋳化 され得 る見通 しを得 た。

6)今 後 さらに、高速鋳造 下における中心偏析 の軽減な らびに完全解 消をめざ して、本

研究 にて明 らかとな った中心 偏析 生成機 構 をふま えて種 々の対策が検討 されねばな ら

ない。た とえば等軸 晶生成 に関 しては、極低温鋳造や電磁撹搾技術 が挙げ られ、また

バ ルジ ソグ制禦 に関 しては低 ヘ ッ ド連鋳機 な らびに ロールに替 わる面接触支持機構の

開発 な どが挙 げ られ る。
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第7章 結 論

近年 、鋼 の連続鋳造法 の発 展に ともない 、その適 用は小断面 ビレットか ら大断面ス ラブ

へ と移 りつつ ある。 とくに湾曲型大断 面 スラブ連鋳機 の普及は 目覚 ま しい ものがある。

しか しなが ら、連続鋳造の対象鋼種 を拡大 し、生 産量 に 占め る連鋳比率 を向上 させ るた

めには種 々の技術的問題 を克 服 しなければな らない 。なかで も連 鋳鋳片 に特 徴的 に現 われ

る中心偏析 は製品 材質 の劣化 を招 くことか ら最大 の欠陥の一つ と指 摘 されてお り、その解

決が、強 く望 まれてい る。

さて、凝 固時 の溶質濃化 に起 因す る中心偏析 の生成機 構 を解明 し、その解消 をは かる上

で、連続鋳造時 の鋳片内凝 固過程 な らびに凝固組織形 成 を厳密且 つ定量的 に把握 するこ と

は きわめて重 要であるが、 このためにはひ るがえって鋼 の凝 固時の基礎現 象である核生成、

結晶成長 、ひい ては凝 固組織形成や溶質分配機構 な どに関す る知見 を整理す る必要 がある。

そこで、本研究 におい ては 、まず上記基礎事項 を実験 室的 に取 り扱い、 これに より得 ら

れた凝固組織形成 な らびに偏 析理論 を連続鋳造時の凝 固現象 に応用 し、連鋳 鋳片 の凝 固組

織 な らび に中心偏析生 成機構 を明 らか にす るとともに その改 善対策 を確i立す ることを目的

として以 下の研究 を展開 し、種 々の有益な る結 論 を得た。

凝固現 象 に関する基礎 理論 の展開

本研究 の各種実験 デー タの整理、解 析に不可欠 どなる凝固 、偏析 に関す る基礎理論 を

総括 し、とくに重 要 と考 え られる溶鋼流動 と過冷現象 に対す る理論式 を導 き、以下の結

果 を得た。

(1)凝 固界面 に適用 され る流動境膜理論 を2次 元定 常流 をもとに考察 し、凝 固速度の影

響 をも加味 した次式 を導い た。

・寄 〔・…P{一1壬(鵠OU急 ・・+・)}〕

ここに、 δ;流 動 境膜厚 、V:動 粘性係 数、f;凝 固速度.U。 。;バ ル ク流 速、X

;代 表長 さ

また、熱 と物質 移動の相似性 よ り熱拡散境膜 、物質移 動境膜 の相互関 係 を得た。

(2)凝 固現 象 にとって不可欠 な基本 因子で ある過冷 却 を一方 向凝 固モデル にあてはめ、

界面過 冷、熱的過冷 さらには溶質濃 化に ともな う過冷 の諸概 念 を定量化 し、以 下の統

一・過冷却 式 を導い た。

△T一 β'f・'一mC・ ・(÷ 一 ・){・ 一 ・xp(一S・)}一GLi…

ここ に 、m;液 相 線勾 配 、Csi;固 相 中溶 質濃 度 、le。;平 衡 分配 係数 、D;拡 散

ノ ノ

係数 、GLi;界 面 液 側温 度 勾配 、 β,n;定 数
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凝 固時 の核 生 成

基 礎 実 験 の第1段 階 と して、鋼 の凝 固時 の核 生成 、 と くに不均 質核 生 成挙動 に っい て

タ ンマ ン炉 にお ける過 冷 実験 を行 い 、溶鋼 中 にサ スペ ン ドしてい る酸 化物粒 子 の核 生 成

触媒 能 につ い て検 討 した結 果 、

(3)鋼 の 不 均 質核 生 成時 の臨 界過 冷 度 は酸 化 物 に よ り異 り、MnO、SiO,、A4,0、 、

REM一 酸化物 の順 に小 さ くな り、sio2で は22.c、A4203で は16℃ であ るの に

比べ 、REM一 酸 化 物 は3℃ ときわ めて小 さい こ とを確認 した。

この こ とは、REM一 酸 化 物 の存 在 化 で鋼 中 の不均 質 核 生成 が 容 易 に起 るこ と を示

す もの で ある。

(4)こ れ ら酸化 物 相 互 の不 均 質 核生 成能 の差 は酸 化 物相 と δ一Feと の間 の 界面 エ ネ ル

ギー に よ り説 明 し うるが 、そ の1っ の指 標 と して両 結 晶格 子 間 の 不整 合 度(Disre-

gistry)に よ って定量 的 に解 析 し得 るこ とが 明 らか とな った 。

凝固組織形成

さらに基礎 実験の第2段 階 と して、核 生成 に続 く結晶成長の問題、 とくに凝 固組 織 の

形成と溶 質分布 を帯溶融 装置 を用い ての一方向凝 固実験 によ り検 討 し、以 下 の知見 を得

た。

(5)一 方向凝 固時の固 一液 界面近傍 の温 度分布 、な らび に凝 固後の溶質 分布 を測定す る

ことによ り、先 に示 した統 一過冷 却式 に必要な諸物性値 を求め、種 々の凝 固条件下 で

の液 中過冷 度 を計算 した。 これによ り、凝固組織 形成 を解 明す る上での貴重 なパ ラメ

ーター を得 た。

(6)マ クロ凝 固組 織形成 に関 しては 、次式 に示 す液 中の最大過冷 度△T肌 礁によ り整理で

きるこ とが判明 した。

△T一 一βケnLmC・ ・ ÷ ・)一G・ ・(D一 十 劣㎜
∫)

この△T醜 ㏄の増大 とともにマ クロ結晶粒 は次第 に細 かくな り、△Tm砿 が10一一30℃

の領域 で柱状晶 か ら等軸晶への転換 が起 るこ とが確 認 され た。これは液 中で不均質核

生 成が生 じるため と推 定 され る。

⑦ ミクロ凝 固組織 に関 しては、界面過 冷度 の増大につれ て平面状 界面 か らセル界面 を

へてデ ンドライ ト界面へ と移行 す ることが確認 され、何 れの場 合 も溶質濃度 とGLi4

に よ り遷移条件が規定 されることが判 明 した。 この ことか ら界面形状遷移が過冷 量に

見合 う熱移動 を前提 として理解 しうるこ とを考察 した。
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連鋳鋳片内 の凝 固 と流動

これまで述 べた基礎実験 の結 果 、鋼の凝 固 と溶質分布 に関す る基本的事項 が整理 され

るに至 ったので、次 に本 研究 の主 目的 とす る連続鋳造 時の凝 固現 象に関 しての諸実験 を

行 った。

先づ 、連続鋳造時 の凝固 と溶鋼流動 についての現象把 握 を主 として トレーサーAu198

投入実験並びにその鋳片 内溶質分 布 をもとに行い、以 下の結果 を得た。

(8)鋳 型内凝 固厚は時 間tの3/4乗 に比例 し、その凝 固定数 は鋳 造 速度 に大 き く依存

す る。 これに対 して二 次冷却帯 におけ る凝 固厚 の発 達は時間tの1/2乗 に比例 し、

その凝固定数 は主 と して注水 比に影響 されるこ とが判 明 した。さ らにこの結果 を高速

鋲打込み法 な らびに数値 計算法 と比較 検討 し、 トレーサ ー法 が10～30%固 相率線 を

示す ことを明 らかに した。

(9)鋳 片内の溶 質分布 と先 に述 べた流動境 膜式 か ら、連鋳鋳片 内の溶鋼流動 を推定 した。

凝固の初期は ノズル噴流 が支 配的で、その流速は10・ 一40㎝/secと 推定 され次式 が

成立 す る。

U一 欝 圭 〔1+書'nα 〕・(Lヂ 〈 ・a・R)

U一 響1号1〔1+彦'nα 〕・(Lo差 コゆ〉 ・a・R)

こ こに 、R;ノ ズル孔 半径 、U。;ノ ズル 出 口流 速 、 α;ノ ズル吐 出角 、L。;ノ ズ

ル孔 と噴流 衝 突 点 との距離 、 げ;噴 流衝 突 点 か らの 下 向 き距 離

凝 固 の中 期 は 自然 対流 が支 配 的 とな り、 その流 速 は1～2.5㎝/secと 推 定 され た。

また、 そ の値 は理 論 的 に次式 で示 され た。

1/21/21/2〔T
。。一T〕秘m=・0。024〔cos(謬/1832)〕 〔コ陰一"0〕

ここに 、 劣;メ ニ ス カス か らの距 離 、T。 。一T;固 一液 共 存 域 の温 度範 囲 、

蜘;ノ ズル噴流 の到 達 深 さ

さ らに 、凝 固末 期 で はバ ル ジ ング流 動 が連 鋳特 有 の現 象 と して現 わ れ 、 そ の流 速 は

2～4碗/secの 大 き さ と推 定 され 、次 式 で示 され る。

U・=m(Vω/4)

こ こに、V;鋳 造 速度 、 ω;バ ル ジ ング量 、4;残 溶鋼 厚

な お、 これ らの流 速推 定 の結 果 は過 去 の諸 測定結 果 と比較 して も妥 当 な値 と考 え ら

れ る。

⑩ 上記 平滑 界面 モ デル によ る溶 質 移動 な らび に流 速推 定 の妥 当性 とそ の物 理 的 意味 を

明確 にす る 目的 で 、 よ り厳 密 解 と して デ ン ドライ ト界面 モ デル に よ る樹 間流 動 と溶質

移 動 を理論 的 に考 察 した 。 この 結 果 、 デ ン ドライ ト界 面 モ デル か ら得 た溶 質移 動量 と
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平滑 界面モデルか ら得 た溶質移動量 とは基 本的に一致 し、その物理 的対応性 が明 らか

とな った。 さ らに、デ ン ドライ ト樹間流動の考察 によ って、連鋳鋳 片内の樹 間強制流

動域 は たかだか30%固 相率 であ ることが明 らか となりた。

連鋳鋳 片 の凝固組織 と中心偏析

っぎに本研 究の主題 で ある連鋳鋳片の凝固組織形 成 と中心偏析生成機 構について実 用

鋳片 を対象 に種 々の実 験 を行い 、以 下の結果 を得 た 。

⑪ 連鋳鋳片 のマ クロ凝固組織 の特徴は鋳 片表面 か ら発達す る柱状晶 と中心部 に存在 す

る等軸 晶にある。 この等軸 晶帯は鋳 造温 度が低 く、鋳 造速度が遅 く、且つ二次冷却注

水比の大な る程拡大す る様子 が知 れる。 これ らの相互関係 を統一的に説明 しうるもの

と・して組成的過冷 却による不 均質核生成に基づ く等軸 晶生成機構 を考 え、そ の妥 当性

を実証 した。 また、 ミクロ凝固組織 について は、一次 および二次 デ ン ドライ トアーム

スペ ーシ ングと凝 固速度の関係 を整理 し、固 一液界面形態 を把握 す るとともに、 デ ン

ドライ ト樹間での溶質 移動 を支配す る基礎 データ を得 た。

⑫ 中心偏析 は冶金要 因 と機械要 因 の影響 を受 け、冶金要因 を代表す る もの として等 軸

晶率 が挙げ られ、機 械要因 を代表す るもの としてバル ジング量 が妥当であるこ とを見

出 した。 この関係 を中心偏析部 の溶質分布 をもとによ り精密 に調査 した結果、各種溶

質元 素の中心偏析 率は等軸晶率 が小 さくなるほ ど高 くなるが、 これ にバル ジングが作

用す ると、同一等軸 晶率 で あっても中心偏析率 はよ り高 くなり悪化 することが判明 し

た。

㈲ 以上 の実験結 果 をも とに連鋳鋳片凝 固時 の溶質分配 と中心偏析 生成機 構 を一方 向凝

固な らびに溶鋼流動 モデル を用いて理論的 に解析 し、中心偏析 は基本的 には一方 向凝

固に伴 う溶質濃化 現象で あり、等軸晶率 によ り規定 され るが、溶質濃 化の程度は凝 固

速度 と溶鋼流動 によ り左右 され、 と くに凝 固末期 のバ ル ジング流動は大 きな影響 を与

えることが明 らかとな った。

中心偏 析軽減対策

最後 に、以上の諸研究結果 をも とに、連 鋳鋳 片 の中心偏析 軽減 対策 を種 々実施 し、以

下 に述べ る結果 を得 た。

04中 心偏 析軽減対策 としてはまず第1に 等軸晶帯の拡大 が挙 げ られ る。等軸 晶生成機

構 と して組成的過冷却に よ る不均質核生 成 を考 え、 これか ら導 かれ る対策 として低 速、

高注水比鋳 造 によ る凝固 界面近傍 の過冷 の増大 な らびに不均質核生成能 を向上 させ る

目的で良好 な触媒物質で あ る希土類元素の添 加 を行い、いずれも中心 偏析改善 に効果
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のあ ることを確認 した。

⑮ 次い で、凝 固末期の溶鋼流動防止 の目的 でバ ルジ ングの制 禦 に着 目 し、 ロール整備

の強 化 を行 うとともに、凝 固収縮代 に見合 うロール間隔 を採 用 したロールア ライ ンメ

ント制禦鋳造 を行 い、中心偏析改善 に多大の効果 をおよぼす こ とを確 認 した。

⑯ これ らの諸対策 の結果 、連続鋳造法の導入当初 に比 べ中心偏析 は著 しく改 善 され、

それに ともなって高級鋼 の連鋳 化比率 も飛躍的に促進 された。現在 、50キ ロ、60キ

ロ級 の溶接 用構造 用鋼や ライ ンパ イプ用熱延鋼 板 な どを含 め、ほぼ80%の 鋼種 が連

鋳可能 となるに至 ってい る。

㈲ 今後 さらに高速鋳造化 における中 心偏析 の軽減 な らびに完全解 消をめ ざ して、本 研

究にて明 らか となった中 心偏析生成機構 をふまえて種 々の対策 が検討 されねばならない。

たとえば、等軸晶生成 に関 しては液相線温度近傍 の極低温 鋳造や電磁掩搾技術が挙げ

られ、 またバ ル ジング制 禦 に関 しては低ヘ ヅ ド連鋳機 な らびにロール に替 わ る面接触

支持機 構 の開発 な どが挙 げ られ、 これ らの単独 か も しくは組み合 わせ技術 によ り中心

偏析が完全 に解 消 され る可能性は きわ めて大 きい と考 え られる。
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