
	1	 はじめに
このたびは学術功績賞の栄誉にあずかり、これまでご指導
いただきました先生方、日本鉄鋼協会のご関係の皆様に心よ
り感謝申し上げます。
私は、工学部冶金学科に入学し、大学院学生時代は大学院
総合理工学研究科材料開発工学専攻非晶質材料工学講座で過
ごしました。この講座は、元々非鉄金属製錬の講座で、スラ
グの粘度、密度、表面張力、電気伝導度の測定を行なってい
ました。私の大学院時代の研究は、ホットサーモカップル法
を用いて、酸化物系ガラスについて「融体」からの冷却条件
や過冷却液体中での熱処理条件の違いにより生じる諸現象
（準安定相や分相など）を冷却速度および等温熱処理時間と
いった時間軸に注目して明らかにするというもので、酸化物
系ガラスに鉄鋼材料のCCT図、TTT図の概念を応用した最
初の研究 1-7）だと思っています。「融体」という言葉は曖昧で、
辞書等にも載っていませんが、「高温で物質が融解した状態」
を直接自分の目で見たのが「融体」の研究との出会いだった
と言えます。
それ以来、約40年間、私は「融体物性」の研究に従事して
きました。従来から、様々な試験装置が市販されていますが、
その装置には限界があります。そこで、測定されていない物
性値や温度領域に挑むために、オリジナルの装置を自ら開発
しながら「融体物性」（粘度、密度、表面張力、濡れ性等）の研
究を行なってきました。本稿のタイトルはいささか大風呂敷
を広げた感じではありますが、ここでは、粘度と結晶化挙動
について測定装置の概略も含めて紹介させて頂きます。

	2	 スラグの融体物性測定
スラグはケイ酸塩を主体とする酸化物融体であるが、窒素や
フッ素などの複数の陰イオンを含む複雑な融体を形成する場合
がある。窒素を含むオキシナイトライド融体やフッ素を含むオキ
シフロライド融体は、成分の蒸発および分解によって融体組成
が変化するため、関係する気相側の分圧を制御する必要がある。
図1に雰囲気制御を可能にした融体物性の測定装置の概略
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図1　雰囲気制御型高温融体物性測定装置の概略図
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図 8-10）を示す。再結晶質の高純度アルミナ製炉心管の上下端
をステンレス製水冷ジャケットで封止し、測定系全体をアク
リル樹脂製の風防で覆うことにより、炉内の雰囲気（酸素分
圧、水蒸気分圧等）を制御することが可能である。図1では測
定系に回転式の粘度計を示しているが、電子天秤に換装する
ことによってアルキメデス二球法を用いた密度測定が、スト
レインゲージに換装することによってリング引き上げ法を用
いた表面張力測定を行うことが可能である。この装置によっ
て、希土類酸化物を含むオキシナイトライド融体の粘度 8）や
酸化鉄を含む溶融スラグの粘度について酸素分圧依存性 9,10）

を系統的に測定してきた。

	3	 スラグの粘度
スラグの粘度は、化学組成あるいは温度を変えることに
よって、表面張力、密度などに比べて、大幅にその値が変化
するため特に重要な物性値である。また、スラグの粘度は融
体の構造を反映して変化するため、スラグ融体の構造を推測
する上でも重要な物性値である。そのため従来から、二元あ
るいは三元系の基本組成のスラグに対する粘度測定は数多く
行われてきた 11）。しかしながら、これらの測定はスラグの液
相線温度以上で均一溶融した状態、すなわち、スラグの流動
がニュートン性を示す温度範囲での測定がほとんどであり、
液相線温度以下の固液相共存領域における高温融体の粘度測
定例は非常に少ない 12-20）。一方で、鉄鋼精錬プロセスで扱う

スラグ・フラックスは、全てが液相線温度以上で使用されて
いる訳ではなく、脱燐や脱硫プロセスに用いられる石灰系フ
ラックスや連続鋳造用のモールドフラックスなどは、固液相
共存つまりマルチフェイズ状態で用いられることが知られ
ている 21,22）。そこで、CaO-SiO2-R2O系融体の粘度を均一融
体から固液相共存領域にいたる幅広い温度範囲において評価
し、その結晶化挙動とともに調査した例を紹介する。 

3.1　固液共存スラグの粘度
図2に外筒回転法粘度測定装置の概略図 23）を示す。この装
置は、何度か改良を加えているが、二十数年前に工作室の技
官の方と私が最初に自作した装置であり、測定系は現在もそ
のまま使用している。融体の粘性抵抗によって内筒に生じ
るトルクを、炉体上部に設置した差動トランス（市販品を自
分で改良したもの）を用いて電位差として検出する装置であ
る。測定系（内筒、オイルダンパーおよびトランスコア）を懸
垂する弾性体（トーションワイヤー）の線径および長さを変
化させることにより、幅広い粘度範囲（10-3～102 Pa・s）で
の高精度な測定が可能であるという特徴を持っている。だた
し、炉体の上下端に回転軸を有するため炉内部の厳密な雰囲
気制御は困難である。
この装置を用いて、均一融体から固液相共存領域にいたる
幅広い温度範囲で粘度を測定した。なお、測定は液相線温度
以下においては5℃間隔で各測定温度で検出値が安定するま
で、すなわち固液比が平衡になるまで保持を行い、装置の測

図2　外筒回転法粘度測定装置の概略図
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定限界まで粘度測定を継続した。
図3に測定結果の一例として47.5CaO -47.5SiO2 -5K2O

（mol％）融体の粘度測定結果を示す。図中の実線は液相線温
度以上の粘度データをアレニウス型の温度依存式によって回
帰し、液相線温度以下の温度範囲に外挿した結果を示してい
る。図より、融体の粘度はいずれのるつぼ回転数においても
温度の低下にともなって増加し、この傾向は液相線温度より
低い温度においても同様であり、連続的に粘度が増加するこ
とがわかる。また、液相線温度以下において融体粘度のアレ
ニウス型温度依存式から外挿した値と測定値が一致を示す温
度範囲があることがわかる。また、液相線温度以下のある温
度において、回転数によって粘度値に徐々に差が生じている
のがわかる。具体的にはるつぼの回転数が小さいほど、検出
される粘度の値が大きくなっている。これは、結晶の晶出に
よるものであると考えられるが、流体に加わるずり応力（る
つぼ回転数）に応じて粘度が変化する非ニュートン流体の特

徴を表している。
図4に47.5CaO-47.5SiO2-5K2O（mol％） 融体を種々の温
度から急冷して得られたガラスのSEM像を示す。なお、図上
の割合は画像解析により求めた結晶化率、括弧内の数字は液
相線温度からの差である。図より、液相線温度以下の過冷却
状態である1330℃から急冷した場合、均一なガラスが得られ
ていることがわかる。また、1290℃から急冷した試料は微細
なサブミクロンオーダーの結晶（結晶化率：8.3％）を含むこ
とがわかる。図3からわかるように、液相線温度以下の固液
相共存領域においても晶出する結晶が微細であり、なおかつ
その結晶化率が低い場合は、融体はニュートン性を維持する
ことがわかる。1250℃から急冷した試料は 1～2 ミクロン結
晶が分散しており、その結晶化率は27.6％であることがわか
る。図3からわかるように、この温度では粘度のるつぼ回転
数依存性が確認されていることから、固相率がある一定割合
を超えると非ニュートン流体へと変化することがわかる。 

本研究での実験条件および粘度値から算出したずり速度お
よびずり応力の関係から、CaO-SiO2-R2O系マルチフェイ
ズフラックスの示す非ニュートン性の流動はビンガム流動で
あることがわかった 24）。

3.2　　電気容量法による結晶化の検出と撹拌の影響
酸化物の過冷却融体は重合している錯陰イオンの海である
ため非常に比誘電率が高い。一方、一般的にシリケートの固
体結晶は分極能が低く比誘電率が低い。そこで、この誘電率
差を利用して、過冷却温度範囲にあるガラス融体の結晶化挙
動を捉える手法を提案した。
図5に撹拌場における電気容量測定装置の概略図 25）を示
す。現有設備であるるつぼ回転法粘度測定装置のるつぼと
ロッドをそのまま電極として用い、ロッドにモー ターを接続
することによって回転撹拌場における電気容量を測定できる
装置である。基本構造は回転法による粘度測定装置と同様で

図3　 47.5CaO-47.5SiO2-5K2O mol％ スラグの見かけ
粘度の温度依存性

図4　各温度から急冷した47.5CaO-47.5SiO2-5K2O mol％ガラスのSEM写真と結晶化率
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あるが、過冷却酸化物融体に回転撹拌を与えるロッドを電極
対の一つとしているので、試料融体に交流電場をかける際に
導線がロッドの回転運動によって巻き取られてしまう。この
問題は銀製のブラシを内蔵したスリップリングを用いること
によって解決することができた 25）。
図6に1600℃において均一に溶融した50CaO-50SiO2

（mol％）組成の酸化物融体に対して、大気雰囲気下において
冷却速度50℃ /hで連続冷却しながら、種々の一定の速度（0

～90rpm）でロッドを回転させた際の電気容量変化を測定し

た結果を示す。いずれの回転数においても、ある温度で電気
容量の値が大きく急激に減少しており、この電気容量の急
激な変化は過冷却融体の結晶化によるものである 26）。「結晶
化開始温度」は静止状態（0rpm）で1360℃であるが、30rpm

の回転撹拌を与えた場合は1420℃、60rpmの場合は1460℃、
90rpmの場合は1470℃になることがわかる。つまり、ロッド
の回転数が上昇するにしたがって、電気容量が急激に低下す
る「結晶化開始温度」も上昇することがわかった。また、一定
の冷却速度下での連続冷却過程において過冷却酸化物融体に
撹拌を与えることより、その結晶化を促進することが可能で
あることを示している 26）。

3.3　粘度と電気容量の同時測定
図7に冷却過程での粘度および電気容量の同時測定装置
の概略図を示す 27）。図2に示したるつぼ回転法粘度測定装置
で、炉体下部の回転軸に静止体から回転体に対して電力と電
気信号を伝達することのできるスリップリングをつけてい
る。電気容量は、装置の上部と下部からリードをつなげ、融
体を介して1つの回路を形成し、LCRメータで電気容量を測
定する。
図8に50CaO-50SiO2（mol％）組成で、1600℃から5℃ /

min.で連続冷却した時の粘度と電気容量の温度依存性を示
す。るつぼの回転が45rpmでは、温度低下とともに電気容量
が徐々に減少し、1120℃では急激に減少した。この急激な減
少は、過冷却融体の結晶化に対応するものである。また、粘
度は温度の低下とともに徐々に増加し、1140℃で大幅に増加

図5　撹拌場における電気容量測定装置の概略図

図6　 50CaO-50SiO2 mol％ スラグに撹拌を与えながら
測定した電気容量の温度変化
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した。この結果は、融体の粘度が結晶化の進行に伴い急激に
上昇したことを示している。一方、るつぼの回転が90rpmで
測定した結果では、電気容量が温度とともに徐々に低下し、
1160℃で急激に低下した。図より、るつぼの回転数の増加に
よって、電気容量の大きな減少と粘度の増加が起こる温度も
上昇することがわかる。すなわち、45rpmよりも90rpmの方
が攪拌の効果が大きいと推測され、攪拌によって結晶化が促
進されることも想定される。
一般的に試料が接触する電極の幾何学的形状と試料の比誘
電率が既知である場合、電気容量を算出することが可能であ

る。本研究では全て同一形状の電極対（るつぼおよびロッド）
を採用したので、測定試料の比誘電率がわかれば電気容量が
自動的に与えられる。この関係性を逆に捉えると、液相と固
相からなる二相混合物の比誘電率をそれぞれの体積率の関数
として表現することのできるモデルがあれば、電気容量の測
定値から固相の体積率、すなわち結晶化率を定量化すること
が可能である。ここでは、電気容量の減少は融液の結晶化の
みによるものと仮定し、図8に示した温度範囲での結晶化率
は、1600℃での均一な融液の比誘電率と結晶化時の比誘電率
から、二相混合物の比誘電率モデルであるNielsenの式 28）で
定量化した。

εn＝V1（ε1）n＋（1－V1）（ε2）n

ここで、εは混合物の誘電率、ε1，ε2は融体および結晶の誘
電率、V1は融体の体積分率である。nは試料融液中を電流が
伝播するメカニズムに依存する無次元数であるが、本研究で
はnを1/3としたランダムモデルで結晶化率 27）を計算した。
図9に回転数90rpmにおける（50CaO-50SiO2（mol％））電
気容量と結晶化率の関係を示す。液相線温度以下では電気容
量が減少するにつれて、結晶化率は徐々に増加する。電気容
量の大幅な減少が起こる（粘度の上昇が起こる）。1160℃で
は、結晶化率は約51％である。回転数が45rpmでは、1120℃
での結晶化度は49％と推定された。これらの値から、粘度の
急激な上昇は、結晶化率50％程度に相当すると考えられる。
以上の結果から、電気容量と粘度を同時に測定し、静電容
量から過冷却酸化物融体の結晶化率を推定することが可能で
あることが分かった。

図8　 粘度・電気容量同時測定による50CaO-50SiO2 mol％ スラグの
粘度と電気容量の温度変化

図7　粘度・電気容量同時測定装置の概略図
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	4	 おわりに
過冷却された酸化物融体はガラス転移点以上において速度
の大小はあれ、平衡論的に考えて必ず結晶化を引き起こす。
この相転移を電気容量の変化という形で捉え、結晶化挙動に
及ぼす撹拌の効果や結晶化率の定量化など知見を紹介した。
粘度をはじめとする高温融体の物性値測定には、高温での
測定にともなう一般的な困難さは勿論のこと、測定に時間が
かかること、技術的にも習熟とノウハウを必要とすることな
ど、大変な研究ではあるが、高温融体の物性値は材料プロセ
ス上重要なデータである。若い研究者の方々が、高温融体の
物性に興味を持たれ、活発に研究されることを期待したい。
最後に、研究室の多くの卒業生、現役の学生、そして日々
の研究現場を支えてくれている研究室スタッフに心よりお礼
を申し上げます。
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図9　 電気容量変化から推定した50CaO-50SiO2 mol％ スラグの結晶
化率の温度変化
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