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Al2O3-MgO系,ZrO2-CaO系 お よびAl2O3-CaO系 基 板 と

溶 鉄 との ぬ れ 性

篠 崎 信 也*・ 越 田 暢 夫*2・ 向 井 楠 宏*・ 高 橋 芳 朗*3・ 田 中 泰 邦*4

Wettability of  Al203-MgO, Zr02-CaO,  Al203-CaO Substrates with Molten Iron

Nobuya  SHINOZAKI, Nobuo  ECHIDA, Kusuhiro MUKAI, Yoshiroh  TAKAHASHI and YasukuniTANAKA

Synopsis : An attempt to clarify the clogging mechanism of immersion nozzle from the standpoint of wettability has carried out

by preparing the following substrates : substrates of Al2O3 and ZrO2-CaO, which are main components of nozzle

materials, substrates of Al2O3 and  Al203-MgO, main components of inclusions, and substrate of  Al203-CaO, reaction

product by contact of inclusion with  Zr02-CaO nozzle. Contact angles between these substrates containing  CaO or
MgO lower than 20mass% and liquid irons were measured at 1873K.

In the cases using irons containing the same level of oxygen as molten steel for continuous casting, the following

relations are obtained by comparing the values of contact angle obtained for each substrate ;

Contact angle :  Al2O3,  Al2O3-Mg0 >  ZrO2-CaO  Al2O3-CaO

These results indicate qualitatively that the use of Zr02-CaO refractory instead of Al2O3 refractory as immersion nozzle

may lead to a retardation of adhesion of Al2O3 inclusions to the refractory, though decrease in force of adhesion due

to the observed changes in wettability is only about  30%.

Key words : wettability ; contact angle ; Al2O3-MgO ; ZrO2-CaO ; Al2O3-CaO ;inclusion ; liquid iron ; nozzle clogging ; adhesion.

1.　 緒 言

浸漬 ノズルの閉塞現象について多 くの研究がなされてい

るが,そ れ らの大部分は閉塞の原因 となる非金属介在物の

生成起源 に関するものであ り,閉 塞現象の根本的な解明は

十分であるとはいえない。 そこで,浸 漬 ノズル内壁面への

介在物の付着機構をノズル壁 と溶鋼 および介在物 と溶鋼の

ぬれ性の観点か ら検討す るための基礎研究 として,溶 鉄 と

数種類の酸化物系基板 との接触角の測定を行った。

アル ミニウム脱酸時の介在物の主成分 はAl203で あるが,

Al203と 溶鉄 との接触角についてはすでに多 くの報告例1)～3)

があるので,そ れ らとの比較のために2,3測 定す るにと

どめた。 そして,主 に2種 類の酸化物から成 る基板 と溶鉄

との接触角を測定 した。まず,RH,DHな どの脱ガ ス処理

炉 にMgO-Cr203系 耐火物が使用 されている場合,脱 酸剤 と

して添加されたA1と の反応によ りA12O3やMgOを 主成分 と

す るスピネル系介在物が生成す る4)ことから,Al2O3-MgO

系基板 と溶鉄 とのぬれ性に着月 し,その接触角 を測定 した。

次に,最 近,浸 漬 ノズル内壁材 にZrO2-CaO系 の耐火物 を使

用 した ところノズル閉塞が抑制された という報告5)6)′ある

ので,ZrO2-CaO系 基 板 と溶鉄 との接触 角 を測 定 した。さ ら

に,ZrO2-CaO系 耐 火物 によるノズル閉塞抑制 の理 由 として,

耐 火物 とA12O3介 在 物 との反応 により低 融点のA1203-CaO-

ZrO2を 生 じるた めで あ る とされてお り7)～10),そ の 際,一 旦

固体 のカル シウムアル ミネー ト(CaO・2Al203)が 中 間物

質 として生成す るという報告10)や,耐 火物 と低 融点反応層 の

間にCaOを 含 む固体Al203粒 の存在 が観 察 された という報告9)

が あ る こ とか ら,Al2O3-CaO系 基 板 と溶鉄 との接触 角 を測

定 した。それ ぞれ主成 分 をAl203あ る いはZrO2と して,MgO

やCaOの 含 有 量 を変化 させた ときの接触 角への影響 を調 べ

る。

2.　 実 験 方 法

2・1　 試料の作製

鉄試料は,市 販の電解鉄(約0.04mass%の 酸素 を含 む)

を8mm径,2.5gに 加工 して作製 した。実験の目的 によって

は,そ れを脱酸 した もの も用意 した、脱酸処理は,加 工後

の電解鉄をアルゴン-10%水 素混合気流中で1500℃ に90min

保持することにより行った。脱酸後の鉄中の酸素濃度は0.002
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mass%程 度 で あった。

基板試料 につ いては,粉 末 のA1203(純 度99.99mass%以

上 〉,MgO(同99.Omass%以 上),ZrO2(同99.8mass%以

上),CaCO3(同99.Omass%以 上)を 目的組 成 に配合 し,エ

タ ノール とともに掩絆後,乾 燥,粉 砕,プ レス成形 した も声

のをAl203お よびAl,03-MgO系 の場合1873Kで,ZrO2-CaO

系 お よびAl203-CaO系 の場合1773Kで120min保 持 して焼結

し,表 面 をJIS規 格 の仕上 げ記号で▽ ▽▽ まで研磨 した。

2・2 装 置

測定装置 として前報2)と 同 じもの を用 いた。ランタ ンクロ

マ イ ト発熱体 を加熱源 とす る横 型の電気抵抗 炉で あ り,ア

ル ミナ炉芯管 の両端 はステン レス性 の水冷 フランジで 密閉

、してお り,炉 内雰 囲気 を制御 す るこ とがで きる。

2・3 方 法

実験手順 は以 下の通 りで あ る。 まず鉄試料 を基板 の上 に

置 き,そ れ らを炉 内 中央 に水平 にセ ッ トす る。炉 内を真空

に した後,雰 囲気ガ スを約4cm3/s流 しなが ら昇温 す る。測

定温度(1873K)に 達 した ら,一 定温度 に保持 しなが ら液滴 の

形状 を2.5min間 隔 で30minの 間 写真撮 影す る。昇 温 ・降温

速度 はいず れ も0.1K/sで 行 った。実験 後,撮 影 した液滴 の

形状 か ら,Utigardら11)が 開 発 したプ ログ ラム によ るコンピ

ュータ解析 に よ り溶鉄 と基板 との接 触角,溶 鉄 の表面張 力

を求 めた。 この ときの読み取 りに よる誤差 は,接 触角 にお

いて±0.5%,表 面 張 力 にお いて±2%で あ る。

実験 はふ たつの異 なる条 件下で行った。その概 略 をFig.1

に示 す。条件1の 低 い酸 素分 圧 を目的 とした実験で は,脱

酸 した鉄試料 を用 いてアル ゴ ンー3%水 素混合ガ ス を流 し

Condition1

Condition2

なが ら昇温 し,鉄 試料の溶解前に水素ガスの供給を止め,

アルゴンガスのみを流 しなが ら溶鉄滴の形状の写真撮影 を

行った。条件2で は,未 脱酸の鉄試料 を用いて実験開始か

ら終了まですべてアルゴン気流中で行った。

3. 結 果 お よ び 考 察

1873Kに おける30minの 測定終了時の全結果をTable1に

示す。Wadは,接 触角 と表面張力の値か ら(1)式 によ り算出

される基板 と溶鉄の付着仕事である。

Fig. 1. Scheme of two types of experimental condi-
tions.

Table 1. Experimental results at 1873K.
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表中 には,実 験終 了後の鉄 試料 の酸素濃 度 も示 す。

この結果 を も とに,各 種基板 と溶鉄 との ぬれ性 につ いて

検 討す る。

3・1　 Al203-MgO系 基 板 と溶 鉄の ぬれ性

前述 の よ うに基板 は自製 の もので あ るので,ぬ れ性 の測

定 に使 用す る前 にX線 回折 によ り結 晶構 造を同定 した。Al2O3

粉 の み を焼 結 して作成 した基板 は,a-A1203構 造 を有 してい

るこ とが わか った。Al2O3粉 に5,10,15mass%のMgO粉

を混合 す る と焼 結後 α-Al2O3の 量 は減 少 し,か わ りにスピネ

ル構造 のMgAl20、 の 量が増大 した。 そ して,20mass%(39

mol%)のMgOの 添 加 によ り焼結後 にα-Al2O31よ ほ とん ど検

出 されな くな り,MgAl2O4の み となった。

1873Kで の30minの 測 定 の間,条 件1お よび条件2の いず

れの場合 に も接触 角の値 に変化 はほ とん ど見 られ なかった。

MgOを 添 加 していないA12O3の み の基板 の場 合 も同様 であっ

た。

接触 角 と基板 のMgo含 有 量 の関係 をFig.2に 示 す。低 酸

素分圧 の条件1の 場合,ば らつ きはあ るものの接触角 への

MgO含 有 量 の違 いによ る影響 は見 られない。なお この場合,

図 中 に示 して いるよ うに測 定終 了後 の鉄試料 の酸素濃 度 は

0.002mass%程 度 で,測 定前の酸 素濃度 と比べて変化はない。

一方条 件2で は
,基 板 のMgO含 有 量 が増 す につ れて接 触角

は増大 してお り,測 定後 の鉄試料 の酸 素濃 度 は実験 前 よ り

もむ しろ低下 し,そ の低 下量 はMgO含 有 量 が多 いほ ど大 き

い。 この ように,接 触 角 は基板 の組成 の影響 を直接 受 け る

とい うよ り,基 板 の組 成の違 い に起 因 す る鉄 中の酸 素濃度

の影響 を受 ける可能性 があ るので,接 触 角 と鉄 中の酸 素濃

度の関係 を調 べ る必要 があ る。

接 触角 と鉄 中の酸 素濃度 の関係 をFig.3に 示 す。鉄 中の酸

素濃 度が0.002～0.003mass%と 低 い領域で は,基 板 のMgO

含 有 量 に関係 な く接 触角 は市販 のAl2O3基 板 の場合2}と よ く

一致 してい る
。また,酸 素濃度0.01mass%以 上 の範 囲で は

酸 素濃 度の増加 に ともなって接 触角 は減 少 してお り,こ れ

も市販 のAl203基 板 の場合2)と よ く一致 して いる。この こ と

か ら,AI203基 板 とAl2O,-MgO系 基 板 は一括 して溶鉄 との

ぬれ性 を評価で き,そ の際鉄 中の酸素濃 度が重要 な因子で

あ るこ とが わか る。

条件2でA12O3-MgO系 基 板 を用 いた場 合 に溶鉄 の酸 素濃

度 が低 くなった原因 を明 らかにす るため に以下の実験 と検

討 を行 った。Al2O3-10mass%MgO基 板 と溶鉄 とを150min

接 触 させ た後 の基板 断面 の反射 電子線像 お よび同 じ場所 の

EPMA分 析 結 果 をFig.4に 示 す。 実験 前 には,基 板 はα-

Fig. 2. Relation between contact angle and MgO
content of  Al2O3-MgO substrates.

Fig. 3. Relation between contact angle and oxygen
content of iron in cases using Al2O3-MgO
substrates.

Fig. 4. Reflected electron and X-ray images of
Al203-10mass%MgO substrate after contact
with liquid iron containing oxygen about
0.04mass% under argon atmosphere. I:
interface, R : reaction layer, B: bulk of
subatrate, S : spinel, a : a-Al203.
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A1203とMgAl204ス ピネル の粒 子 か ら成 っているが,こ の図

か らわか るよ うに実験 後 には鉄 との界面全域 にFe,Mgお よ

びAlを 含 む反 応層(X線 回折 か ら(Fe,Mg)Al204ス ピネル と

判 断 され る)′ 生成 してお り,そ れ以外 に基板 内部のMgAl2

04ス ピネル粒 内 に もFeが 確 認 され る。溶鉄 か ら基板 内部め

MgA12O4ス ピネル粒 内へFeが 拡散 した もの と思 われ る。Fe

と ともに溶鉄 中の酸 素が基 板 内部 へ拡散 したために,Al,03

-MgO系 基 板 を用 いた場合 の実験 後 の鉄 試料 の酸 素濃度 は

A12O3基 板 の場合 よ りも低 くなった こ とが考 え られる。そし

て,基 板のMgO量 が増 す ほ ど溶鉄 中の酸素濃 度が低 い理由

として,Feと 酸 素 とが拡散侵 入 しや すいMgAl2O4粒 の割 合

が多 いこ とによ る と考 え られ る。 さ らに追 加実験 を行 った

ところ,溶 鉄 中の酸素濃度 の低 下は1873Kに 達 す るまでの間

に起 こって いる こ とが確 認 され,接 触角の測定 中溶鉄 の酸

素濃度 に大 きな変化 は生 じていな いこ とがわか った。 この

ことは,30min間 の 測定 中 に接 触角 の値 に変化が なかった こ

ととよ く対応 して い る。

3・2　 ZrO2-CaO　 系 基板 と溶鉄の ぬれ性

ZrO,-CaO系 基 板 を用 いた場合,条 件1で の測 定中 に接 触

角の値 が10deg前 後 低 下 した。従来 の研 究12)に お いて もこの

現 象が見 られ るが,そ の原因 につ いては明 らか にされ てい

な い。今 回,凝 固後 の鉄 試料 を分離 したあ との基板表 面 に

薄 く変色 した領域が見 られたのでX線 回折 お よびEPMA分

析 によ り調 べた ところ,実 験 前後 の結 晶構 造の変化 や明 ら

かな反応層 の生成 な どは認 め られなかった。しか しなが ら,

界面 か ら基板 内部の マ トリックス中へFeの 拡散が起 こって

お り,現 在接 触角の経時変化 との関係 につ いて検討 中で あ

る。現時点で は,測 定末期 にほぼ一定 となった接触角 の値

を も とに考察 を進 める。

Fig.5は 基 板 のCaO含 有 量 と接 触角 との関係であ り,接 触

角 に対 して基板 のCaO含 有 量の違 いによ る影響 が見 られ る。

X線 回折 による と2mass%CaOの 基 板 は単斜 晶 と立方 晶の

ZrO2,5,7.4,10mass%CaOの 基 板 は立方晶ZrO,,15,20

mass%CaOの 基 板 は立方晶ZrO,とCaZrO,か ら成ってお り,

実 験後 で もこの結晶 の構 成 に変化 は見 られなか った。溶 鉄

の酸 素濃 度 が0.01mass%以 下 の場 合(条 件1),10mass%

CaOの 基 板,す なわ ち立 方晶ZrO2の 基 板 にお いて溶鉄 との

ぬれ性 が よい こ とが わか る。図 中に,5mass%のHfO2を 含

むZrO2と 溶 融 アー ムコ鉄 との水 素雰 囲気 中での接 触角13),

お よび4mass%CaO,0.8mass%SiO2を 含 む94mass%ZrO2

と溶 鉄 との水素雰 囲気 中で の接触 角12)を併 記 す る。溶 鉄の組

成,特 に酸 素濃度 が明 らかで ないので 直接 の比較 はで きな

いが,本 研究結果 よ りも低 い接触角 となって いる。前報14)の

13.5mass%のY2O3で 安 定化 した市販のZrO2と 約0.005mass

%の 酸 素濃 度の溶鉄 との接触 角 は,本 研 究結果 とよ く一致

してい る。

一方
,溶 鉄 の酸 素濃度 が0.03～0.04mass%の 場 合(条 件

2),基 板 にCaZrO3が 存 在 すると接 触角は増大する。Humenik

ら13)の5mass%のHfO2を 含 むZrO2と 溶 融 アームコ鉄 とのヘ

リウム雰 囲気 中で の接触 角の値 は,本 研究結果 とよ く一致

してい る。

以上 よ り,Al2O3-MgO系 基 板 の場合 と異 な り,ZrO2-CaO

系 で は接 触角 に対 して溶鉄 中の酸素濃 度だ けで はな く基板

組成 その もの も影響 す る。

3・3　 Al2O3-CaO　 系 基板 と溶鉄 のぬれ性

1873Kで の30minの 測 定 の間,条 件1お よび条件2の いず

れ の場合 に も,接 触角 の値 に変化 はほ とん ど見 られ なかっ

た。

基板 のCaO含 有 量 と接触 角 との関係 をFig.6に 示 す。溶鉄

の酸素濃 度が低 い条 件1の 場 合,基 板 へのCaO添 加 によ り

接 触角 は低 下す る。X線 回折 に よる と,5mass%CaOの 基

板 はα-Al203とCaO・6A12O3の2種 類 の結 晶か ら,10,15,

20mass%CaO基 板 はCaO・6Al2O3とCaO・2Al2O3か ら成 っ

てお り,cr-Al,O,粒 がCaO・6Al2O3やCaO.2Al,O,1こ とって

代 わ る こ とによ り,溶 鉄 とのぬ れ性 が向上 す るこ とにな る。

溶鉄の酸素濃 度が約0.03mass%と 高 い条件2の 場合,基

板 にCaOを 添 加 して も接 触角 に影響 は見 られ ない。図 中O

mass%CaOの デ ー タ と して,0.03mass%の 酸 素 を含 有す る

Fig. 5. Relation between contact angle and CaO
content of  ZrO2-CaO substrates.

Fig. 6. Relation between contact angle and CaO -
content of Al2O3 -CaO  substrates.
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溶鉄 と市販Al203基 板 との接触 角2)を 引用 している。実験後,

0,5,10,15mass%CaOの 場 合 とも界面 に反応層 が見 ら

れ たので,X線 回折,EPMAに よ り分析 を行 った。 その結

果,反 応層 はCaを わずか に含 むバ ー一シナイ ト(FeAl,0、)で

あ るこ とを確認 した。溶鉄 と接 触 して いる面 がハ ー シナイ

トで あった ため,基 板へ のCaO含 有 量 の違 い に もか かわ ら

ず ほぼ同 じ接触 角の値 が得 られ た もの と推察 され る。

3・4　 ぬれ性 とノズル 閉塞 の関係

以上 の3種 類 の基 板 と溶鉄 との接 触角の測 定結果 を ま と

めてFig.7に 示 す。Al203一 溶 融金属 間 において,金 属 の酸

素濃 度が0.005～0.01mass%へ 増 加するにつれ接 触角 は一 旦

増大 し,さ らに酸素 が増 す と接触 角 は低下 す る とい うい く

つ かの報告3)15)があ る。高酸 素濃度で の接触 角の低下 は酸 素

が表 面活性で あ る こ とに起 因 し,低 酸素濃 度での低 い接 触

角の値 はA1203の 解 離 に よる もの と推 定 されて いる。そこで

本 測定結果 を溶鉄 の酸 素濃 度0.01mass%で ふ たつの領域 に

分 離 して比較 検討 す る。

溶鉄 の酸 素濃 度が0.01mass%以 下 の低酸 素の領 域では,

基 板 によって接 触角 に差が見 られる。Al203論MgO系 基 板(Al2

03基 板 含 む)の 場合 に接 触角 は もっ とも大 き く,Al203-CaO

系 基 板 の場合 に もっ とも小 さい。ZrO2-20mass%CaOの デ

ータを除 けば接触 角の大小 関係 はAl203-MgO系 基 板(Al203

基 板 含 む)>ZrO2-CaO系 基 板 ≧Al2O3-CaO系 基 板の順であ

る。

溶鉄 の酸 素 濃度 が0.01mass%以 上 の領 域 で は,Al203-

CaO系 基 板市販 の接 触角 が他の基板 に比べ て若 干高 い値 を

示 して い るが,Al203基 板 を用 いた場 合の接触 角2)と 溶鉄 の

酸 素濃 度 の関係 を表す線 に3種 類 の基 板 の結果 ともほぼ一

致 してい る。自製のAl203基 板,Al203-MgO系 基 板,Al203

-CaO系 基 板 の場 合 には いず れ も界 面 にFeAl20、 あ るい は

(Fe,Mg)Al204と い ったFeを 含 むス ピネル構造 が反 応層 と

して 生 成 して お り,市 販Al203基 板 の 場 合2)に も界 面 に

FeAl20、 が 存在 して いた こ とか ら,市 販Al203基 板 と同程 度

の接 触角 が得 られた こ とは妥 当で あ る。

ZrO2-CaO系 基 板 の場合 には界面 反応の有無 など不 明な点

が残 されてお り,他 の基板 と一一律 に比較 す るこ とはで きな

い。一般 に,酸 化 物の表面 には酸素 イオ ン′存在 し,内 部

の金属 イオン と強 く結合 して い ると考 え られ ている。金属

イオ ン半径 が大 きい場合 には表 面 の酸 素 イオ ンを酸化物 内

部 に向 かって引 きつ け る力が弱 く,こ の よ うな表面 におい

て は溶融金属 との相互作用 は大 き くな る。Al3+,Mg2+,Fe2+

に比 べ てイオ ン半径が大 きいCa2+で 構 成 され るCaOは 金 属

との相互作 用が大 き く,付 着 の仕事 も大 きい16)。条 件1に お

いてAl2O3-CaO系 基 板で低 い接触 角が得 られた こ と,ま た

条 件2のZrO2-CaO系 基 板 において も界面反応層の生成 した

他 の基板 と同程 度 の低 い接 触角が得 られた こ との原 因 とし

て,こ れ らの基 板 には大 きな金属 イオ ンCa2+が 存 在 してい

るこ とが考 え られ る。

Singh17)は 介 在物 と溶鋼 とのぬれ1生に着 目 して介在物の堆

積機 構 を提 唱 してい る。最近で は内村 ら8)が,鋼 中 に懸濁 し

た アル ミナ介在物 と溶鋼 のぬ れ性 が介在 物 の ノズル内壁 付

着 に関与 す る と発表 して いる。彼 らの考 え方 を参考 に して,

ぬ れ性 とノズル 内壁 への介在物付着 の関係 を表 す概 略図 を

Fig.8に 示 す。考察 を単純化 す るため にノズル内壁の表面 は

平滑で あ り,介 在物 は球 状で あ る と仮 定 す る。ガ ス相 は多

孔質 の内壁 の凹部 に大 気が取 り残 され るこ と,ノ ズル成分

と介在物 とのガ ス生 成反応,介 在 物の付着 の際表 面張力 に

よ るノズル壁 一介在 物間隙 か らの溶鋼 の後退 な どに起 因す

る。θは ノズル と溶鋼 との接 触角,θ'は 介在物 と溶鋼 との接

触角で あ る。

Fig.8で,θ やθ'が小 さいほ ど溶鋼 は ノズル と介在物 あ る

いは介在 物 と介在 物 との間 に浸 入 しやす くなる。鋳造時の

溶鋼 の酸素 は低 レベルで あ るので,Fig.7の0.01mass%以

下 の酸 素濃度範 囲で検討 す る と,Al203やA12O3-MgO系 の

ものよ り接 触角の小 さいAl2O3-CaO系 やZrO2-CaO系 の方が

この条件 をよ り満 足 して いる。この こ とか ら,Al203系 浸 漬

ノズル に代 わってZrO2-CaO系 ノズル を使用すればAl203や

Fig. 7. Comparison of contact angles obtained for
various substrates.

Fig. 8. Scheme of adhesion mechanism of inclusions
to immersion nozzle.
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Al203-MgO系,　 ZrO2-CaO系 お よびA12O3-CaO系 基 板 と溶 鉄 との ぬ れ性 753

MgOか ら成 るA1203系 介 在物の ノズルへの付着や焼 結を抑制

す るこ とがで きる。ZrO2-CaO系 ノズル とAl203介 在 物 との

反応 によ り生 成す ると考 えられ るAl2O3-CaO系 物 質1)10)はほ

ぼ球形 の固体 であ る1)と されてお り,こ の場 合 に もFig.8の

モ デル を適 用す るこ とがで きる。この反応生 成物 はA1203系

介 在物 よ りも溶鋼 とぬれやす いため ノズル との間 に溶鋼 が

流入 しやす く,ノ ズル か ら分 離 され る可能性 が増 す こ とに

な る。同様 にAl203-CaO粒 同 士あ るいはAl203系 介 在物 との

凝集 も抑制 され る。

松本 ら18)は,浸 漬 ノズル耐 火物 への介在 物付着機構 に関 わ

るい くつかの要因 につ いて検 討 して いる。彼 ら もひ とつ の

要 因 としてぬれ性 を挙 げてお り,モ デル計算 によ りθや θ'の

低下が付着 力(介 在物 が溶鋼 の表面張 力 によって耐火物側 に

押 しつ けられ る力)の 軽減 に有利 であ ることを証 明 してい る。

しか しなが ら,松 本 らのモデル計算 を参 考 にす る と,θ やθ'

′本研究結果の ようにAl、03やAl2O3-MgO系 の場 合の約135

degか ら,ZrO2-CaO系 やA1203-CaO系 の120deg程 度 へ低下

して も,付 着 力 は2.3×10-5Nか ら1.6×10-5Nへ と30%程 度

低下 す るだ けで大幅 な減少 は期待で きないよ うで あ る。

以上 の こ とか ら,ZrO2-CaO系 ノズル を使 用す るこ とによ

る介在物 付着 の抑制効果 につ いては,ぬ れ性 の観 点か ら定

性 的な説 明が可能で あ る ものの,ぬ れ性 の改善 が介在 物 の

付着抑 制 に対 して絶対的 な要因で あ るか否 か について は,

な お今後 の研 究 を待 たな ければ な らな い。

4.　 結 言

浸漬 ノズルの閉塞現象 をぬれ性の観点か ら検討するため

に,溶 鉄 とA1203-MgO系,ZrO2-CaO系,Al203-CaO系 基

板 との接触角を1873Kで 測定 した。基板のMgOあ るいはCaO

の含有量は20mass%以 下 とした。得 られた結果を以下に示

す。

(1)溶 鉄 とAl2O3-MgO系 基板 との接触角は,鉄 中の酸素濃

度が約0.002mass%と 低 いとき基板のMgO含 有量の影響を

受けずほぼ一定であ る。鉄中の初期酸素濃度が約0.04mass

%と 高い とき,溶鉄中の酸素がFeと ともに基板中へ拡散 し,

溶鉄の酸素濃度が低下す る。その結果,溶 鉄 とA12O3-MgO

系基板 との接触角は基板のMgO含 有量によらず溶鉄の酸素

濃度によって整理で き,酸 素濃度が増すほど接触角の値 は

低下する。

(2)溶 鉄 とZrO2-CaO系 基板 との接触角は,溶鉄の酸素濃度

が0.01mass%以 下の とき,基板のCaO含 有量が10mass%程

度 まで増すにつれ接触角の値は一旦低下 し,さ らにCaO含

有量が増す と増大す る。溶鉄の酸素濃度が約0.04mass%と

高い とき,接 触角の値はCaO含 有量が15mass%ま ではほぼ

一定であるが,20mass%含 有す ることによ り増大す る。

(3)溶 鉄 とA12O3-CaO系 基板 との接触角の値 は,鉄 中の酸

素濃度が約0.002mass%と 低い とき,基 板にCaOが5mass

%で も含有されることによりAl20、基板の場合 より小さ くな

り,そ れ以上CaOが 含有 されてもほぼ一定である。溶鉄の

酸素濃度が約0.03mass%と 高いとき,CaO含 有量が5～20

mass%の 範囲で接触角の値 はAl、03基板 と同程度であ る。

(4)溶 鉄 と各種基板 との接 触角 を溶鉄 の酸素濃度が0.01

mass%以 下の範囲で比較すると,A1203,A1,0,-MgO系>

ZrO2-CaO系 ≧Al203-CaO系 となる。この結果 より,浸漬 ノ

ズル内壁材 としてA1、0,系に代 えてZrO,-CaO系 耐火物 を使

用す ることにより介在物の付着が抑制されるという現象を,

ぬれ性の観点から定性的に説明す ることがで きる。 しか し

なが ら,接 触角の低下による付着力の減少の割合 は30%程

度 と見積 もられ,ぬ れ性の改善が介在物の付着抑制に対す

る主要因であ るか否かにつ いては今後の検討課題であ る。

終わ りに,本 研究は恵良秀則氏,和 才京子氏(九州工業大

学),増 田竜彦氏(黒 崎窯業),坂 元明彦氏(大 光炉材〉,学生

の高橋伸行君,佐 藤洋 一君,小 川俊文君 ほか多 くの方々の

ご協力の もとに行われた ことを記 し,感謝の意を表 します。

文 献

1)　荻 野 和 巳,野 城 清,越 田 幸 男:鉄 と鋼, 59 (1973), p. 1380

2)　 田 中泰 邦,篠 崎 信 也,向 井 楠 宏:耐 火 物, 44 (1992), p. 58

3 ) K.Nakashima, K.Takihira, K.Mori and N.Shinozaki : Mater.
Trans. JIM, 33 (1992), p.918

4)鍬 取 英 宏,大 河 平 和 男,土 田 宗 弘:材 料 とプ ロ セ ス,3(1990),

p.1215

5) 関 野一 人,布 袋 屋道 則,高 橋 明,浜 名孝 年,阪 根 武 良,笠 井 宣

文:材 料 とプ ロセ ス, 4 (1991), p. 218

6) 田 中和 明,丸 木 保雄,三 原 寛 信,荻 林 成 章,内 村 光 雄:材 料 とプ

ロセ ス,4(1991),p.220

7) 村上 洋,鈴 木幹 雄,宮 原 忍,高 杉 英 登,森 孝 志:材 料 とプ

ロセ ス,3(1990),p.1217

8) 内村 光雄,荻 林 成章,山 口紘一,本 間 博 行,山 口福 吉:材 料 とプ

ロセ ス,4 (1991), p. 219

9) 内村 光 雄,荻 林 成 章,清 瀬 明 人,水 越 大 二郎:材 料 とプ ロセ ス,

4(1991),p.1231

10)　横 山洋 一,西 川 正 美,坂 本 良一:耐 火物,44(1992),p.436

11) T.Utigard and J.M.Toguri : Met. Trans., 16B (1985), p.333
12)　荻 野和 巳,足 立 彰,野 城 清:鉄 と鋼,59(1973),p.1237

13) M.Humenik and W.D.Kingery : J. Amer. Ceram. Soc., 37 

(1954),  p.18
14)　瀧 内直 祐,谷 口貴 之,田 中泰 邦,篠 崎 信 也,向 井 楠 宏:日 本 金属

学会 誌,55(1991),p.180

15)　荻野 和 巳,泰 松　 斉:日 本 金 属 学会 誌,43(1979),p.871

16)　野城 清,岩 本 信 也,荻 野 和 巳:日 本 金 属 学 会 会 報,31(1992),

p.278

17) S.N.Singh:Metall.Trans.,5(1974),p.1974

18)　松 本 洋,植 村健 一 郎,高 橋 正 光:日 本 学 術振 興 会19委 鋼 中非 金

属 介在 物 小 委 員会 資 料76,(平 成4年)

19


