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4.高温液体金属の密度 ,粘性測定の技術的問題点

と同測定からみた溶融鉄の構造変化にっいて

阪大 ･工 森 田 善 一一郎

1. ま え が き

液体金属の密度お よび粘性は,いわゆ る " structure Ben.sitive升を性質

として,その構造研究に関連してしば しば漸定されていることは衆知の事実で㌔

ある｡しか しそれ らの多 くは,他の諸物性 と同､様高温における測定技術の困東

雲などのために,その対象は低融点金巌あるいは合金 であ り,溶融鉄の ようを

高温金属液体に関す るものはきためて少覆い.

一方冶金学的立場か らみて ,最近の製錬技術の進歩をらぴに製錬反応棟横の

解明にと-もをい ,溶融金属の正確なる物性値が熱力学的話数値 とともに要求書
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れ るようにな り,その一環 として高温溶融金属の密度および粘性が測定され る

ようになった｡しか し高温 であるために構造を論ず るに十分であるようを高精

度の蜘建値に乏 しく,た とえば搭融鉄について言えは , 1600℃において従

来の密度値は 6.8- 7.2伊/ci,粘度値 は 4- 8 cpの闇に分散 してい る. この

現実を知 るとき高温におけ るこれ らの勘定精度の向上が物理学上あるいは冶金

学上 きわめて重大なる意味 を有し,かつまた今後の重要 をる課趣 の一つである

ことは明白であろ う ｡

著者はかか る謡散 のもとに工学的立場からこの飽域 の研究を若干行なって き

てい る6)で,これまでの枚討鮭巣を もとにして ,これ ら測定の技術的問題点を

指摘す るとともに著者 らの グ/レープに よる最近の蕗私鉄についでの測栄枯巣を

紹介す ることにする｡

2. 密度測定の技術的問題点

高温液体金属の密度測定に際 し,従来用い ら-れて きた方法 としては,

浮力勘定に よるもの :アルキメデス法

静液圧測定によるもの :最大泡圧法 ,マノメータ法

体敢測定に よるもの :比重計法 ,膨張計法

形状の剖定によるもの :静滴法 ,浮換洛解法

などがある｡ これ らの勘定縁については多 くの文献1)に記述されているので

詳細 はそれ らを参照されたい｡ ところで低温液体の敏合には,上記藷測定法車

ア′レキメデス法がその精度の点てサ ぐれてお り,しば しば軌定に採用 されてい

るが ,溶融鉄 の ような高温政体金属の場合には,同法による密度軌定用の適当

をシンカー (浮子)が得難いこと,その他の技紬的医醜さ夜とのために同法に

よる測定が少な く,む しろ他e)測定法に よるものが多い. これ ら軌定法 ,測定

条件 ,軌 作などの和連が ことに高温 においては測定糖質に大 き く反釈 し,前述

の溶銑 におけ る絵巣のように大 きなば らつきを生む原因 となってlい ると断言 し

て もさしつかえないであろ うO 著者の属する新発 グJv-プで ,独 巨の立場で上

記諸暫度測定法につ き実験的換討を重ねた鮭巣 ,高温液体金属に対して も.緯度

ならひに信頼性 O-'･点でア′レキメデス韓が最 も望 まtV,とい う結論に達 し,さら

に同法につ き検討改良を加え,現在同法に より高温金属板体の密度動 産を実施
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高温検体金属の密度

している｡

さてアルキメデス法において最 も重要 夜ことは密度測定に最適の シンカーを

見出すことであろ う. この場合 シンカーは高温撃体中で破損 ,変形 ,_化学変化

などを受けることを く物撃的 ,化学的に安定であるものを選ばねば食らをい.a

ところで実際にはこのような条件を液足する シ̀ンカーを得 ることは従来 きわめ

て匝難であった . 表法による有塩での密度軌定例としては,Kirshenbaum
2)

ら が溶融 鉄について行 そった ものがあ り,彼 らはシンカーとしてジ)Vコニ 了

で夜番 したモ リブデンを用いているが,彼 らの使用した S/ンカーの形状は特異

なもので轡憩的 なものであるとは言えず ,しか も軌 定はいわゆ る一球法であ る

ために酸度重出時の表直感 力項の誤差が彼 らの測定値にか怒 り大 き く影巻 して

い るのではないか と考え られ るO 著者の グ/レ-プで溶 融 鉄およびニ ツケ}Vを対

象 として シンカーに匪 し稜 々実験的に換討 した給巣言お●もりのついたアJVミナ

製 の ものが きわめて看効

であることを見出し,さ

らに同シンカーに よる連

続浮力測定が液体私道変

化に対 しきわめて敏感で
5)

あることを発見 した｡

Fig.11は著者のグル

ープで二球法により高温

液体金鹿の密度 ならびに

連続浮力軌 定を目的 とし

て作製 したア)Vミナ製 シ

ンカーを示 した もので,

そのお もりとしては密度

の大 きな ト1)アが用い ら

れて＼ハるO このシンカー

は物理的,化学的に安定

であ り,これを用いて現

在までに溶融純鉄 ,ニッ

二

∵

∵

1.Alumina si.nker

2.Alumina cement

5.Thoria coun七erveight

Fig.1. Shape and size of sinker声
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ケルの測定が夜されているが,測定緯度が従来の他の測定結果に比 して高 く,

きわめて海足的 な鮭巣を得ているO これ らの測定鮭巣については粘性測定結果

とともに後節で述べることにするo 填た参考まで,に測定装置の概略図を Fig.

2に示 してお く｡

Fig.12 Schematicdiagram
measurement

1.Thermal balance

2.TungstenⅥ1re

S･Water jacket

4.Alumina tube

5.Siliconitheater

d.rilhoria courlter
weight

7.Alumina sinker

8.Alumlna Crucible

9.Aユumlna Crucible
pedestal

10.Protective tube

ll.Stalnless もube

12･TherrrJOCOuPle
(f･七6Rh-ft5DBh)

15･Llfting device

of theapparatus for densl七y

要す るに高温液体金属の密度測定においては,試料の純炭,液体試料の耐火

物および軌定等艶気による汚染 ,l測温精度 など高温測定に附随す る技術的諮問

鮭を克服す るとともに,適当をシンカーを採用す ることにより,アJVキメデス

法で,か なり高精度の測定が可能であることを強調 したい.
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高温液体金属の密度

5 粘性測定の技術的問題点

一般に液体の粘性測定法 としては,細管法 ,振動法,回転法 ,落体漆 ,平行

平板法をどがある言 れ ら測紬 の詳約 二ついてはすでに多 くの文献 4)(ニ記述

されているのでそれ らを参照されたいO ところで金属液体の ように比較的低 い

粘度の測定には,碓管法,振動漆,回転湊 などが用い られているが ,従来の藷

勘定値は測定法や測定者によって著 るし く異 を ってい る.その原因は,測定の

韓難さによるが ,む しろ測定法についての正確夜る琴論が夜いか ,あるやはそ

の理論の根底 となる仮定や境界条件 を満足しない状鮭■の もとで測定が行 食われ

ているためと考え られ るC この点細管法は理論的には もっとも確立された方法

･であ 9,測定精度か らみて もす ぐれてい 考が高温 では種皮計の材質 ,機構 など

の点に間置があるため,溶融鉄の場合のような高温では使用されず,もっぱ ら

低融点金属および合金の粘性測定にその使用は限 られ ているC この ようをわけ

で,従来の高温液体金属の粘性測定には,真空あそいは不活性 ガス中での軌定

が容易であ b,また試料容鮭 として耐火物るつぼが使用できるなどの利点のた

め,振動法,とくにるつぼ回転振動蔭が用い られている｡ 換吉すれば振動注は

高温液体金展の粘性判定法 としては もっとも好ましい方法であると言えるが ,

それにもかかわ らず ,軌 崇短菜が源億 者によ.って大き く異なっていると,そ ろに

我 々は注目しなけれは怒らをhr,た とえば従来の際融鉄の粘性測定は,ほ とん

どこのるつぼ回転振動法･でなされているに もかかわらず,それ らの測定値には

前述のように きためて大 きな差異がある｡この原因 としてほ各桝定着に より柳

窪条件が異を り,た とえば装置の構造上のことを別た しても,測定の振動周期,

測J%等囲気 ,慣性 モーメン ト るつぼ形状,試料濠などにかなり大 きな相違 が

あり,これ らが高温測定の困難さと相まって測定結果に大 きを影響を及ぼ して

いるものと考えるべきであろ うoしか るにこれ らに隣する詳細をる検討 は従来

ほとんどをされていをho

,′著者の グ/レ-プではこれ らの点に寿目し,るつぼ回転振動式高温液体金属粘
5)

性測定装置を試作し,測 定法に酔 す る基夜的 夜換討 を行なったO ､著者 らの作

製 した装置の表体は Fig.5に示すととくで ,試料 るつぼは 2本のモ リブデ ン

線で敵重 し,線間距酸を前節することにより,振動周期を約 2- 16秒 に, 普

た慣性 リングの詞節によbJ脆性モーメン tを 2,00O- 50,0ロOg･C議にそれぞ
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占.Water cool jacket

7.Mo-radiation shield

8,で-type suspension rod

9.Alumlna reaction tu●be
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れ変えられる ようになっている. また

測定は真空または不活性ガス雰 囲気中

で行をうことが可能である. 減衰振動

の記録は ランプス ケ ール方式で,一目盛

付の袴曲 した可動式透明スケール裏面

に密着した フイ)i/ム面上に反射光点を感

光記録 させる ように怒 っている｡ 著者

らの グル ープで経本装蟹 をらびに各弼

液体試料 を昂いて,前記測定条件 とく

vE振動周期,雰囲気VCつ き詳細なる検

討を加えたCその結果 ,振動周期 とし

て約 5秒以下の短周期の場合VCは,液

体に回転振動を与えた場合,流動に乱

れを垂 じ測 定結果に誤 りを生ずる可能

性があ り,また,高湿 での粘性測 定雰

囲気としてぼAr ガスは好 ましくな く,

むしろHe ガスajr使用が好ましい こと

を実験即 C明 らかにした5.)

従来のこ0)種の粘性測定 では,′きわ

妙て短かい振動周期やAr雰囲気の もと
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高温液捧金属の密度

で測定された ものがか在りあ り,著者 らの検討結果に もとず く女 らば,それ ら

測定結果の信頼性はきわめて小さい ものと言わざるをえない｡事実 ,著者の グ

JV-ヅでは,これ らの諸検討結果を もとにして ,現在溶融鉄お よび鉄合金の粘

性測定を実施 してい るが,従来の諸測定絵異に比して きわめて高精度を結果を
･6)

えているC それ らの一部 を前述の密度測定値とともに次節で示す ことにをる.

要するに高温(÷おける滞体金属の粘性測定に際 し最 も重要をことは,測定者

に よってあらかじめ測定装置や測定条件が十分に検討 され ,湛足された条件の

もとで測定が実施 されているか否かを確かめてお くことセあろ うO これ らの点

の配慮が十分であれば ,高温軟体の粘性を高精度に測定することは ,決 して至

菓臣のわざではないとい うことを強張 したい｡

4 密度,粘性測定か らみた溶融鉄の構造変化

すでに述べたどとく,著者のグループでは工学的立場か ら高温液体金属と く

に溶融鉄および鉄合金の密度 と粘性を,それぞれ テ7レキメデス法 ,るつぼ回転

振動法により測定.している｡ その測定鮭巣の一例 をここに紹介しておこうO

Fig.4は著者のグJv-プによる潜融鉄についての密度測定給巣を,また Fig.

5は従 来 の 軌 定 鮭 呆2)･7)～15)との 比 較を示 した ものであ る.5)従来の 爵 測

定値は Fig.5にみ られ るように,かをりば らついているが ,.著者 らの測定値

のば らつきはきわめて小さ く,この場合の考慮され得 る測定誤差は± 0.OO7%

また密度値の相対誤差は± 0･2%以下であ り, 従来の聯定結果に比して勘定精

度が馨 るしく向上 していをことを京 している｡ なおここで注目すべ きことは,

Fig.4 か らも蛎 らかをように,著者 らの掛定鮭束では溶融鉄の密度値が,節

1,600- 1,620℃ の温度範囲で急激に変化 していることである. この密度の

異常変化は従来の研究ではまった く認め られてい覆い｡この原因としては,辛

は り採用された測定接の多 くがア)'L,キメデス法以外の ものであわ,その測定精

度に間鼠があ り,また測 定温度間隔 もかなり広いことなどを指摘することがで

き,このために密度の異常変化を感知できをか ったのでほ杏いかと考え ら紘,

従来の諸測定噂q/1信頼度が こ こで も問題にされねばそらをいであろ うo

さてこの溶融鉄 の密度の異常変化を,著者 らは,この温度領域で液体鉄の構

造に急激 を変化が存在することによるものであろうと推測 し,この現象を確証
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高温液捧金属の密度

す るとともに,さ らに構造変化開始 ならびに終了温度 を決定するため,連続浮

力測定を行在った鷹 巣の一例を 軍ig･6に示すoす夜わち Fig･･;41の密度の

異常変化に対応す る温度で浮力曲線 に屈曲点を生 じてお り,女 医か ら終融鉄の

正確をる構造変化開始温度 と終了温度 はそれぞれ 1,6ロ0℃と 1,_62115℃ であ

り,約 25℃の温度巾をもった構造変化領域が存在することがわかる｡

(

､･･7

･,I･

㌧
〕
二

･l･
･,
二

∴

･
:I
.･.
...

一 I i -

0

O I5
′

E E i

1550 160〔3 1650
TEMPERATU!〕F eC)

Fig.6 Change of buoya n cy of sinker
in liquid iron

夜かこのFig･占にやける浮力の異状変化については ,次の ように説明す るこ

とができるO す夜わち ,アJ'Vキメデス法によるシンカーの浮力は

wo- W- 花do cos α+(1+β△T)VPT

wo-W :温度 Tにおけ るシンカーの浮力

(13

隼 :温度 Tにおけ る試料液体の密度

wo :温度 Tにおける真空中または大気中でのシンカーの重畳

W :温度 Tにおける欝料鞍体中でのジンカ-の重量

d : シγカー茎部の直径

q :試料蔽体の表面張力

a :試料液体に対するシンカー茎部の擦触角

β : シンカーの体膨張係数
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△T :測定温度 と室温 との温度差

Ⅴ :室温におけ るシンカーの体槍

で表わされ るか ら,温度が微少変化 した場合の浮力の変化は

6(W?-W)- ♂(打dO･cosa)+∂i(1十β△T)Vp),
oosα<o (2)

で示 され る｡ ここで (1+β△T)Ⅴの値は温度の上昇 とともに直線的に増加

し,一方密度 pは本実験の場合 1,600℃以下および 1,625℃以上の温度で

揺,ほぼ直線的に減少するか ら, ∂I(1+P△T)Vp)において これ らの値は

ほほ相戦 され ,その温度蝕域では浮力の変化は表面張力の項に大 き く依存する

もの と考えて よい ｡ ところで従来の溶融鉄の表面張力の測納 采16)に よると,

洛融鉄oI)表面張力は温度 とともに減少す ることが知 られてお り,したが って,

この二つの温度 満城では浮力は Fig.6のような右上 りの曲線に怒る.一方,

構造変化領域すなわち 1,6.00- 1,625℃の温度範囲においては ,暫度 pの急

激 な鮮少(.=より,6日 (1+P△T)VP)の項の寄与が大 き く,図のような右下 り

の曲線に､在るものと思われ る.

著者の グ/レープではこの洛融鉄の密度の異常がはた してその構造変化に もと

ず くものであるか どうかを検討するために,さ らに鉄族遷移元素の中で固体に

おける構造変化の希いニ ッケルにつ き,その拳勧 妨鮭における暫鹿勘定ならび

に連続浮力測定を行 なった｡その拓巣 7;a:それぞれ 王rig.7お よび Fig.8に示

すO すなわち海融こ りケJVの密度は温度に対 して直線的に減少 してお り,一方

連続浮力測定結果 も直線的であ り,こOJl･ことより溶融 ニッケ/レにおいては溶融

鉄の ような急激 な液 体構造 の変化がない ことが想像 され る. をこお ,参考までに

Fig,9に ,溶融 ニ ッケルの野度につし1ての従来の勘定結束のお もをものを比

較のために示す ｡

以上の密度測定結果か ら,著者 らは溶融鉄に構造変化が存在す ることを推測

したが ,⊥方前述のるつぼ回転振動法に よる溶融鉄の粘性軌定において もこれ

に対応 した変化がみ られた. Fig.10は著者の グJVrプによる溶融鉄の粘性
6)

測定観巣か ら得た Cn符 と VT.との関係を示 した もやである. 従来の諸研究

では ,測定結果はすべて ,いわゆる Arrheniusplotを満足す る形で処墾さ

-5,9〔1-
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れ七いるが ,著者 らの結果では Fig.10にみ られるように ,粘性流動の活性

化エネタレギーが溶融 鉄の構造変化錦城の温度で 11.5Kcal/molか ら 6.6K

Gal/molに変化することが認め られ てい るO 空孔呼鈴によれば ,粘性庶動の

活性化エネJt,ギーは空孔形鹿のエネ′レギ-とイオンの空孔-の移動 エネ′レギー

か ら怒ると考え られ るか ら,この粘性虎動の活性化エネルギーが溶融鉄の挺進変

化亀城以上の温度 で減 少す ることIは ,高群領域では空孔の形成が より､容易 夜状

鮎になることを意味する｡

一方 ;二殻に低融点液 体金属のⅩ鮭回折結果か ら,融点直上の温度領域 では,

液 体において もその原子配列にいわゆる short range orderが存在す るこ

とが知 られてお り,カゝかる立場か ら考え ると,溶融鉄において も軌 魚～ 1,6･O0

℃の温度範鮎 では hered_etary short.range orderす夜おち固体 8-鉄

の簸似秩迄が存在 し,これが 1,占00- 1,占25℃の転意変化湿度領域において

くすれ ,液体中での麻子配列の無秩序 さが増大す るもの と考えることがで きよ

う ｡

以上,最近の著者 らの グ′レープに よる溶融鉄の襟度 と粘性桝定鮭巣を紹介 し,

それ より浄融鉄に構造教化が存在す る可能性 を指摘 したがリ この終融鉄の構造

については Samarip20)が帯磁率 ,動粘度 ,･表 面張力などの測定給巣か ら,

著者 らとは別個に考察してお り,彼の構造変化に対す る見解は,著者 らとは少

し異に してい る. いずれに してもこの種の考察については,さらに著者 らが指

摘 した構造変化蝕域 を中心 と.Lて,その融後の線度.においてX線または中性 子

線回折が行覆われた上で検討す る余地があ り,今後 この方面での成果が期待 さ

れ る｡

5 む す び

液体金属の構造に隣逢 した物性 として物韓学的 ,捨金学的に重要である密度

お よび粘性の技術的閑静点を,主 として高温液 捧金庫 を対象 として ,著者 らの

グ7レープによる最近の検討蘇巣を中心に述べたoまた著者 らの最近の匪融鉄 に

関す る密度お よび粘性測定鮮巣を紹介し,洛練鉄の構造に匪 す る若干 の考えを

述べた｡

もちろん著者が ここで紹介 した密度 ,および粘性測定弦が必ず しも最 良の も
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のでは恵 く∴さらに新 しいアイデア,工夫の もとに改良され る余地があること

はい うまで も夜 h o さらにこの面における検討発展が望まれるゆえんである.

またそれに ともない ,溶融鉄についての拠定結果やその構造に対する考察につ

いて も,もちろん異論や反論 もあるであろ うし,むしろ著者 としてはその実現

を大いに期待 したい C 最後に拙文をとじるにあた り静賢の観批判私教示を肋わ

らんことを切 望 してやまない次第である.
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