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研究の背景と従来の研究

1．1研究の背景と目的

　金属の加工方法としては圧延，鍛造，絞り，しごき，引き抜き等の塑性加工，

および切削，研削，放電加工等の除去加工がある．金属の圧延加工はこの中でも

使用する油剤の量がとりわけ多く，また，装置も大きいためそれを稼動させるた

めの動力も大きい．

　この圧延油に対する要求性能としては以下のものが挙げられる1）．

　（1）　高圧下率，高速圧延においても良好な潤滑性を保ち，焼付きなどを生じな

　　　いこと．

　（2）　圧延時の加工熱，摩擦熱によるワークロールの熱膨張および焼付きを防ぐ

　　　ための冷却性が良好であること．

　（3）　圧延後の材料表面に傷やオイルピット（油による押し込み傷）等の表面損

　　　傷がなく，均一で良好な光沢を有する表面に加工できること．’

　（4）圧延油がワークロールおよび圧延材に良く拡がり，濡れ性の良いこと．

　（5）　圧延後の洗浄工程において容易に除去可能なこと．

　（6）　圧延後の材料表面に圧延油由来の汚れを生じないこと．また，焼鈍工程に

　　　おいてステイン等の汚れを生じないこと．

（・7）　圧延中に発生する摩耗粉が少ないこと．また，発生した摩耗粉や混入異物

　　　の除去が容易なこと．

（8）　圧延作業者の人体に悪影響がなく，圧延された製品表面に残留しても食品

　　衛生上の問題にならないこと．

（9）火災，爆発などの危険性の少ないこと．

　これらの要求性能の中でも特に生産性の向上に影響する潤滑性，製品の品質に

関わる表面光沢性と摩耗粉発生量の低減，などは直接操業の効率に関わる問題な

ので重視されるが，これらを十分満足した上で，環境に関わる項目が重要と考え

られるようになっている．たとえば，等しい加工を行う際に要する圧延荷重を低

減できれば，それに要する電力を削減でき炭酸ガスの排出量を削減することがで

∀
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きる．また，圧延油はろ過を行いながら循環使用されるが，たとえばろ過助剤と

して珪藻土や白土を使用するタイプのろ過では，これらろ過助剤は再利用するこ

とが困難でほとんどが産業廃棄物として処理される．ここで，ろ過を行う主目的

の一つである摩耗紛の発生量を減らすことができれば，ろ過工程で発生する廃棄

物を削減できる．また，生産性向上のためどこの生産現場においても高速度，高

圧下率圧延が望まれており，そのため加工部の発熱量が増え圧延中に大量の油剤

ミストが発生している．圧延油は開放した状況で使用されるため作業員はこのミ

ストに触れることになり，基油中に芳香族成分が多い場合は臭気や作業員の肌荒

れなどの原因となりやすい2）．このミストの発生量は特に軽質な留分の基油を使用

するアルミニウムの圧延で顕著である．　また，1990年にILO（国際労働機

関）が化学品取扱者の安全確保のための条約を制定したように3），国際的に化学物

質の影響から人体を保護しようとする機運が高まっている．さらに，2006年

4月に大気汚染防止法が改正されVOC（揮発性有機化合物：Volatile　Org4nic

Compounds）の規制が施行されるが，規制物質にはベンゼン，トルエン，キシレ

ンをはじめとする多くの芳香族化合物が含まれている．これらは，浮遊粒子状物

質，およびオキシダントによる大気汚染の原因とされている．アルミニウムは食

品や薬品の容器や包装に多用されるため，少しでも有害性の少ない油剤を使用す

る要望があり，芳香族化合物を多く含む基油の使用は好ましくない．そのため，

基油中の芳香族化合物を1mass％以下にまで減らした非芳香族基油は上記した臭

気や皮膚刺激性の問題を著しく軽減でき，また，芳香族化合物の大気への放出量

を削減できるといった利点も有する．

　本研究では，アルミニウム用を始めとした冷間圧延油の環境負荷低減を目的と

し，非芳香族基油の特性把握，消費電力削減のための高潤滑性付与，廃棄物削減

のための摩耗紛量低減などを目標とし，圧延油の高性能化について検討を行った．

1．2圧延油の環境負荷低減に関する従来の研究

　金属加工における環境に対する研究は主に以下の項目について行われている4）．

①環境対応型の新しい油剤の開発

②規制物質，環境負荷性の高い物質の不使用

③廃液を出さない工夫

④廃液を出さない潤滑方法

⑤作業環境の改善

　冷間圧延の分野で行われている検討は⑤の作業環境の改善に関わるものが多い．

瀬本ら5）は鉄鋼圧延におけるミル汚れ低減の検討を行っている．それによると，

汚れの主体は鉄であり，合成エステル系の油剤を使用することにより，汚れは牛
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脂系の圧延油の1／5と低減するとしている．合成エスデル系は牛脂系に比べて潤滑

性に劣るものであったが，守田6）や浅野ら7）の報告によると牛脂系と同等の潤滑

性を有し，かつ汚れの低減を可能とする合成エステル系圧延油の実用化がなされ

ている．

　圧延工程によって生産効率を上げるためには高速度，高圧下率の圧延条件が必

要となり，そのような過酷な条件下では塑性加工熱および摩擦熱によって大量の

圧延油ミストが発生する．このミストの大部分は圧延油基油の成分であり，圧延

油は開放した条件で使用されるため，圧延に関わる作業者はこのミストに曝され，

臭気や皮膚刺激性が強い基油の使用は作業環境にとって大変好ましくない．小山

内2）はマウスを用いて潤滑油基油および添加剤が皮膚障害に及ぼす影響に付いて

検討している．その結果，障害作用を示す基油成分は，石油工一テル抽出分であ

るパラフィン，1ナフテンといった飽和炭化水素より，ベンゼン抽出分である芳香

族化合物であることを見出している．また，イオウ化合物，スルホネート類，脂

肪酸エステル等の添加剤が示す障害作用は，基油成分について確認されたものと

は比較にならない程の軽いものであったとしている．

1．3圧延油の潤滑性評価に関する従来の研究

　圧延では材料とワークロールの間に生じる摩擦が大きく関与し，その部位での

摩擦係数によって圧延可能な最小油膜厚さが決まるとされている8）．したがって，

圧延油の潤滑性を論議することは圧延条件や油の組成がこの摩擦に対しいかに影

響するかを知ることである．

　摩擦面における潤滑状態は一般的に平均摩擦係数μmを境界潤滑領域における

摩擦係数μb，流体潤滑領域における摩擦係数μ1および接触率XBにより式（1－

1）で表すことができる．

　　　　　　　　μm＝XB・μb十　（1－XB）　μ1　　　（1－1）

　圧延における潤滑の場合もXB，μb，およびμ1について多くの研究が行われて

いる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

μb，とμ1に関わる研究としては，小倉ら9）がアルミニウム，およびステンレス

を材料に用い実施している．圧延時における摩擦係数μはRロ（圧延潤滑指数：

油膜厚さに対応するパラメLタで値が大きいほど厚い油膜が形成されることを意

味する．）による影響，すなわち常圧粘度による影響が大きく，アニリン点による

違い（パラフィン，ナフテンの含有量の違い）は認められない．また，アルミニ

ウムにおける結果とステンレス鋼の圧延時における摩擦係数を比較すると，ステ

ンレス鋼ではアルミニウムの場合とは異なり常圧粘度よりも組成の影響が大きく，

っまり，アルミニウムでは接触弧内における油膜の厚さが，ステンレス鋼では油
　　　　　　タ
　　　　　　　　　　　　　　　　　3



の組成（パラフィン，ナフテンの含有量）の差が摩擦係数に大きく影響すること

がわかる．このアルミニウムとステンレス鋼で圧延潤滑性に対する組成，粘度の

影響が異なる理由については以下のように考察している．

　アルミニウムは比較的柔らかい金属なので，低い荷重で圧延が可能となり，油

に掛かる圧力も低く，その結果μ1の値がμb、に比べかなり小さくなる．そのため，

アルミニウムの圧延ではXBの大小を決める因子である油膜厚さがμに対して大き

く影響を及ぼすことになる．一方，ステンレス鋼はアルミニウムに比べ硬いため

μ1が高く，吸着膜や極圧皮膜で決まる摩擦係数Pt・bに近い値どなる．したがって，

油膜を構成する潤滑油の基油組成の差が顕著に現われるものと推測している．

x

）

（1）接触率と油膜厚さ

　中島ら10）は接触率αと等価表面粗度との関係がUppa1の基本、式11）を簡略化し

た式にて表されることを報告している．

　小豆島ら12）は，油膜厚さを測定する方法として実験用圧延機を用い，滴下した

試料油の広がり面積から膜厚を求めている．同様の方法により油膜厚さを求める

実験がなされており13・14），他の方法としては圧延後の材料に付着した油剤を回収

する方法が報告されている15・16）．また，佐伯ら13）は，圧延における潤滑状態は

流体潤滑が支配的であるとの仮説に基づき，材料を通さずにロール同士を接触さ

せた状態で“定荷重で空転させ，そこに試料油を導入した際に生じる荷重の上昇

から油膜厚さを調べている．

　左海ら17）は，圧延前の材料とロールの粗さ，お，，kび圧延により材料に転写され

たロールマークから油膜厚さを半定量的に調べている．小豆島ら12）も同様な考え

方に基づき圧延材料の表面光沢の圧延方向と材料幅方向の差から油膜厚さを推定

している．

　圧延時における油膜形成のメカニズムとしては，金属表面に対する吸着による

もの18），機械的捕捉によるもの18・15・19），および流体力学的な捕捉によるもの15）

などが考えられている．
　　　　　　　　　　　∩
　山本ら20）は，機械的捕捉率，および油膜厚さに対する圧延前の材料とロールの

等価表面粗さの関係を求め，等価表面粗さがある程度以上に大きくなると機械的

捕捉率は一定値に近づき，それ以上は上昇しないと報告している．

　高草木ら21）は鋼板の実機における圧延後の材料表面顕微鏡写真から接触率を求

め，圧延速度の上昇とともに接触率が増加するものの，100m／minを超えるあたり

からほぼ80％で一定値を取ったと報告している．

　油膜厚さを理論的に求める方法としては，ロール接触弧外部から入り口までに

Navier－Stokesの方程式を適用して得られる式（1－2）を用いて油膜厚さを求め
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る方法が一般的に行われている．

　　　　　　　dp／dx＝6η　（Uo十U1）（t－t1）1t3　　（1－2）

　ここで，x：ロール接触弧外部から入り口方向に測った距離，η：流体の粘度，

uO：ロール周速，　u1：ロール接触弧に入るまでの材料速度，　t：油膜厚さ，　t　1：

ロール接触弧入り口における油膜厚さ，p：’圧力，である．

　佐伯ら22）は圧延における油膜の形成を二円筒の転がりで代用して解析している．

　水野23）はロール接触弧入り口の圧力P1が材料の二次元降伏効力と後方引張応

力の差に等しいとの仮定のもとに，ロール接触弧入り口における油膜厚さt、を示

す式を求め，圧延時における油膜厚さを定性的に示すパラメータ「油膜厚さ等量」

を定義した．

　小倉9）は圧延における潤滑性を定量的に判断することを目的とし，油膜厚さに

対応するパラメータ「RLI」を定義した．　　　　　　　　’

　Wilsonら24）は油膜厚さ方向の温度分布を考慮することによって，油膜厚さを

求める近似式を示した．

　小豆島ら12）は，Cheng25）による油膜せん断による発熱と油膜厚さ方向の熱伝導

を考慮した式と，Dowら26）の油の粘度，圧力，温度の関係を示す式と，レイノル

ズ方程式を連立し，圧延速度や圧延油の粘度を変えた場合の油膜厚さに対する影

響を数値計算により求め，’実測値と比較している．

（2）μ1について

　　μ1は粘度ηに比例するので，μ1の正確な評価のためにはηの正確な把握が

　必要である．油剤に対して高い圧力がかかる圧延等の場合は，常圧の粘度に加え

　て高圧下における粘度の把握が重要となる．

　　1893年Barus28）によって潤滑油の粘度は一般に圧力の上昇に伴い式（1－3）

に従い指数関数的に上昇することが見いだされた．

　　　　　　　　　　　η＝ηoexp　（α・P）　　　（1－3）

　ここでPは圧力，ηは圧力Pにおける粘度，ηoは常圧粘度（Pa・S），αは粘

度圧力係数である．

　一般に高圧粘度の測定は耐圧容器内で行われるので常圧における通常の測定法，

例えば毛細管法，落球法，回転式粘度測定法等をそのまま使用することはできず，

高圧に耐える装置を圧力容器内に取り込むか，標準物質による校正を行う相対測
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5
定法が用いられる．しかし，測定圧力の範囲を広げることと，測定の精度を高く

することの両立は非常に困難なのが実情である．

　現在，高圧粘度の測定によく用いられる粘度計は（1）落体式，（2）キャピラリ

ー式，（3）振動子発振式，（4）ローリングディスクビスコメーター式，（5）レー

ザー光散乱式など

　　　　　　f
　　　　　　　　　　　　　　　　＼　5

　　　　　　ノ



である．これらの中で最も一般的に用いられているのが（1）落体式と（2）キャ

ピラリー式であり，（3）振動子発振式，（4）ローリングディスクビスコメーター

式，（5）ヘレーザー光散乱式はまだ測定例が少ない．

　最も測定例の多い落体式粘度計は，液体中を落下する物体の落下速度が液体の

粘度に依存することを利用したもので，測定値の誤差が少なく比較的高い圧力下

での測定ができる方法とされている．この測定方法は相対的な粘度測定法であり，

あらかじめ常圧で粘度と時間に関する検量線を作成し，高圧下における時間より

その圧力下での粘度を求めるものである．

　この方式による測定時のせん断速度は10s・i以下と低いのに対し；実際の潤滑状

態では油のせん断速度が106s・1以上の場合がある．一方，高圧下における粘度は

せん断速度の影響を受けるため，落体式粘度計で得られた粘度を実機に適用する

場合は注意が必要である．　　　　　　　　　　　　　　　　　レ

ー方，キャピラリー式ではせん断をかけることが可能で，より実機の条件に近い

状態で粘度の測定ができる．しかし，せん断応力が104N／m2以上になると発熱が
　　　　　　　　　！おこると言われており29・30），高いせん断をかける場合は粘度の低下がせん断によ

るものか温度上昇によるものか区別がつかなくなるので冷却による熟の除去や計

算式の補正が必要になる．

　　一般に，組成の類似した液体では常圧粘度の大小に関わらず，圧力による粘・

度変化の傾向が類似すると言われている31）．しかし，桑野ら32）は常圧粘度が大き

く異なる場合は粘度圧力係数に影響を及ぼすことを示しており，高圧下（294

MPa）では常圧粘度が高いほど粘度の増加が大きく，粘度圧力係数にも影響を示

すことを報告している．

　粘度圧力係数はその化学構造によって大きく異なる33・34）．ナフテン系鉱油の方

がパラフィン系鉱油に比べて粘度圧力係数が大きく，ポリプテン，合成ナフテン，

ポリフェニルエーテルはナフテン系鉱油よりもさらに粘度圧力係数が大きい．一

方，ジエステルやポリグリコールの粘度圧力係数はパラフィン系鉱油よりも小さ

い．

　佐伯ら21）は，炭化水素の高圧粘度に及ぼす影響を調べ，炭化水素の分子構造が，

直鎖く飽和環く不飽和環く縮合環の順で高圧粘度が高くなるとしている．このこ

とに関してはWebb35）とSchiesslerら36）も同様の結果を示している．

　同様に佐伯、ら21）によれば，芳香族と脂環式化合物の分子中の環数に着目すると，

単環，2環，3環の順で粘度圧力係数が高くなる傾向が見られ，このことから，一一

分子中の環を構成する炭素数の割合（鉱油の場合の％CAおよび％CNに相当）が大

きいものほど高い粘度圧力係数を示すとしている．

　村木ら37）は合成炭化水素の分子量，常圧粘度，粘度圧力係数，枝分かれ度の関
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係を詳細に調べた．ここで，枝分かれ度とは，脂肪族化合物については全炭素数

に対する側鎖数の割合として，単環式化合物についてはアルキル置換基を構成す

る炭素数に対する側鎖数の割合として定義されている．枝分かれ度と粘度圧力係

数には対応関係があり，枝分かれ度が大きいものほど粘度圧力係数が大きくなっ

ている．

　圧力が高くなるに従い油剤分子は結晶化し始め，最終的には異常な粘度上昇を

生じ固化に至ると考えられている．Pregman38）や藤城ら39）は，30℃における直

鎖パラフィン系炭化水素の結晶化圧を調べ，炭素数が増加するに従い結晶化圧力

は低下するが，実際は炭素数や粘度の大小よりも凝固しやすい成分の含有率の差．

や性質の違いの方が加圧時の凝固に与える影響が大きいことを示している．

（3）μbについて

　アルミニウム，銅，ステンレスの冷間圧延油に関する潤滑性向上のための添加

剤検討には以下のような報告がされている．

　アルミニウムの圧延において，潤滑性の不良により生じる代表的な表面欠陥の

一つがヘリンボーンであり，アルミニウムの表面に光沢部と光沢不良部が縞状の

模様となって現われるものである40）．これは境界潤滑膜の破断により圧延材料

であるアルミニウムがロール表面に凝着したために発生するとされており44・45），

戸口ら51）は潤滑状態が不良の際にヘリンボーンが発生するとしており，志渡ら

46）は潤滑過多の条件でも発生すると報告している．木村47）は摩擦係数が0．1以

上の条件でヘリンボーンが発生し，光沢部と光沢不良部の幅の合計がロール接触

弧長に一致したとしている．

　アルミニウム用圧延油の油性剤に関してはGuminski52）を始めとし、，数多く

の報告がある41－52）．その大部分がアルコール，脂肪酸エステル，脂肪酸に関す

るものである．

　吉岡42）は油性剤としては脂肪酸が有効であり，各種脂肪酸エステルについて

は，遊離脂肪酸の多いものが有効と報告している．

　村田ら44）は脂肪酸よりもアルコールの方が効果的としており，一方，松下43）

はアルユールの方が脂肪酸よりも効果が大きいとしている．影山41）は低温では

アルコールの方が脂肪酸よりも有効で高温ではこれが逆転するとしている．また，

木原45）は低圧下率では脂肪し _の方が有効で，高圧下率ではアルコールが有効とt

している．

　猪狩ら63）はファレウクス試験によりアルミニウムに対するαオレフィンの潤

滑効果を示している．

　Kajdas53）はアルミニウムに対するアルコールの作用機構を調べ，アルコール
　　　　　f　　　　　　　　　　　　　　　　　　－
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の陰イオンラジカルがアルミニウムと反応するとの機構を示している．

　スレンレス鋼における潤滑不良による表面欠陥は，「ヒートスクラッチ」，「ヒ

ートストリーク」，「焼きっき」等と呼ばれ，アルミニウムのヘリンボーンと同様，

境界潤滑膜の破断による損傷と考えられている54）．Naganoら55）は各種りん酸

エステル，および亜りん酸エステルを評価し，モノエステル，もしくはジエステ

ルが有効としている．細野ら56）も同様の化合物の有効性を確認している．

　佐藤ら57）はりん酸エステルよりも脂肪酸の方が高い効果を示すとしており，

益田ら58）はアルコールや脂肪酸エステルが有効と、している．

　また，小豆島ら59）は，低炭素鋼の引き抜き圧延において，Znジアルキルジチ

オフォスフェート（ZnDTP）は焼きつき防止に効果があり，一方，脂肪酸であ

るオレイン酸は効果が無くZnDTPと併用すると逆にZnDTPの潤滑性を阻害し

てしまう，と報告している．Oguraら60）はステンレス圧延油の高性能化を目的

とした油性剤処方に関し，実機による評価結果をまとめている．

　一方，基油組成によるμbへの影響としては，志渡ら27）は基油として飽和炭

化水素，直鎖オレフィン，アルキルベンゼンなどを，圧延材料として純アルミニ

ウム系で比較的柔らかいJIS　A1050，および合金系で硬いJISA5182を用い，

圧延荷重およびヘリンボーン発生限界を測定している．いずれの圧延材料におい

てもアルキルベンゼンや直鎖オレフィンは直鎖パラフィンと比べ，等しい圧下率

を取るのに要する圧延荷重（圧下力）が低く，良好な潤滑性を示している．また，

特にA5182材を圧延材料に用いた場合では圧延荷重のみならずヘリンボーンの

発生限界も，アルキルベンゼンおよび直鎖オレフィンを基油に用いることにより，

直鎖パラフィンに比べ高くなっている．この理由として，圧延潤滑性の良かった

アルキルベンゼンおよび直鎖オレフィンはいずれも双極子モーメントを持つこ

と，および油性剤として添加したテトラデシルアルコールとのチェーンマッチン

グ効果が期待できることなどを，圧延潤滑性が優れる理由として挙げている．

1．4金属新生面の化学的性質に関する従来の研究

　固体表面が関与する化学現象は様々な分野において重要な意味を持ち，吸着，

触媒作用，電極反応，腐食，付着などに直接関連する．もちろん，トライボロジ

ーの分野においても，その挙動を理解するためには分子論的な，すなわち化学的

な立場からの理解が重要となる場合が多い61）．

　通常，金属の表面は酸化物や有機物で覆われており，化学的に安定な状態にあ

る．しかし，固体接触や塑性変形などの加工を受けることにより表面の皮膜が除

去されて化学的に性質の異なる金属新生面が生成する．この新生面は化学的に活

性と考えられており，潤滑油成分との反応により潤滑性皮膜の生成や潤滑油の劣’
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化が起こるとされている．Pierreら62）は新生面のモデルとして高真空中で準備し

た金属蒸着面を用い，アルミニウム蒸着面にαオレフィンが吸着することを示し

ている．一方，猪狩ら63）は高真空中でアルミニウムの切削を行い，生成した新生

面に対するαオレフィンの吸着を調べ吸着は認められないと報告し，αオレフィ

ンの潤滑機構は新生面で潤滑性の皮膜が生成しているためとしている．

　Goldblatt64）は鉄などの遷移金属蒸着面で起こった芳香族化合物の反応をモデル

とし，潤滑油の劣化反応を検討している．

　Walczakら65）は高純度の単結晶表面を用い，高真空中で表面分析をしながら金

属表面の化学的性質を基礎的に検討している．

　森らは真空容器の中で金属の切削を行うことにより生成させた金属新生面の化

学的性質を基礎的に調べ，新生面と吸着分子との化学的親和性の強さを表す「吸

着活性」を提唱している66・67）．森らによると，遷移金属である鉄系金属新生面に

は不飽和結合を有するオレフィンとベンゼンが高い活性を示し，潤滑油の油性剤

として使用される脂肪酸はあまり活性が高くなく，脂肪酸エステルの方が高い活

性を示す．また，極性のアミンの活性も低く，極圧剤として用いられる有機硫黄

化合物とリン酸エステルを比較すると，前者が高い活性を示すのに対し，極性の

リン酸エステルは活性が低いとしている68）．これらの結果から，脂肪酸のような

極性化合物は遷移金属新生面には吸着しがたく，これに対して，π電子を持つオ

レフィンや芳香族化合物，あるいは非共有電子対を持つ有機硫黄化合物が高い活

性を示すと結論している．また，有機硫黄化合物の分子構造と各種遷移金属新生

面との吸着活性を比較し67），アルキル基の電子供与性が高くなると吸着活性が増

加し，硫黄上の非共有電子対が吸着に関与していることを示し，硫黄系極圧剤の

作用機構としては“摩擦による熱反応説”に加え添加剤と新生面の直接反応も考

慮すべきであるとしている．

　森ら68）は遷移金属と同様に典型元素である非鉄金属に対しても統計的に検討を

行っており，アルミニウム新生面にはオレフィンやベンゼンなどπ電子を有する

化合物は吸着せず，アルコールやエーテル類は吸着を示したとしている．非鉄金

属の中ではスズや鉛の新生面は銅，亜鉛，アルミと比べ化学的に活性が低く，活

性の高さの順は周期律表とよく対応しているとしている．また，化合物の官能基

のソフト性が高い（電子が動きやすい）ほど吸着しやすくなり属番号に対して右

上がり傾向が明確になることを示し，非鉄金属新生面にはソフト性の高い化合物
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゾほど吸着しやすくジ属番号が増えるに従い活性が低下することを報告している．

　さらに，森ら69）は鉄系一非鉄系の合金の性質を調べるため，銅一アルミニウム

合金を用い検討を行っている．銅新生面は遷移金属的性質を示したが，銅にアル、

ミニウムを10mass％添加することによりベンゼンやオレフィンがまったく吸着し
　　　　　　f
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なくなり，非鉄金属的性質を示すとしている．この理由は遷移金属的性質を示す

銅にアルミニウムから電子が供与されたためと考察している．

1．5圧延における摩耗紛発生量に関する従来の研究

　省エネルギーのための軽量化やリサイクルを目的として多用されるアルミニウ

ム材は板，箔ともにその表面品質に対しても要求が厳しいものとなっている．ア

ルミニウム，特に純アルミニウム系材料の冷間圧延の場合，圧延中に多量の摩耗

粉が発生し，それが圧延後の材料表面に付着すると表面傷や焼鈍後のホワイトス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Jテインの原因となり，また，箔の場合ではピンホールといった表面品質に直接関
　　　　　　　　　　　　　　くわる問題となる70）．さらに，摩耗粉が圧延油中に多量に混入すると，圧延油の黒

化や摩耗粉除去のため使用されるフィルタの目詰まり，油中の金属セッケン分増

加による泡立ちなどさまざまな問題を引き起こす．したがって生産性と圧延製品

の表面品質を両立させるためには，摩耗粉への対策が非常に重要な課題となうて

いる．

　アルミニウムの摩耗機構および潤滑機構に対する潤滑油の影響については，こ

れまで多くの基礎的研究が行われてきている．Laemmleら71）によると，耐摩耗性

は潤滑油粘度の上昇と共に向上する傾向にあり，粘度の異なるエステル，アルコ

ールを使用してアルミニウム合金の耐摩耗性を調べた結果，40℃における動粘度

が2～18mm2／sの範囲では粘度と共に摩耗量が減少する．　Nautiyalら72）は，一粘度

の異なる3種の鉱油を用いてアルミニウム合金と鋼との焼付き試験を行った結果，

低粘度油では摩擦係数が高く，アルミニウムの鋼への移着が見られた’が，高粘度

油では試験開始から摩擦係数は低く，アルミニウムの移着は全く認められなかっ

たと報告している．

　潤滑油粘度の影響以外の研究としては，Hironakaら73）がpin－on－disk試験によ

りフルエステルと部分エステルの耐摩耗性に対する影響を検討し，Hotten74）が水

酸基をα位やβ位にもつジオールの耐摩耗性を，Montgomery75－79）がpin　and

cylinder摩耗試験機で潤滑油とアルミニウムの反応生成物の摩耗への影響を調べ

ている．また，Konishiら80）は構造の異なる含酸素化合物を潤滑油として用い，

pin－on－disk試験により荷重変化に対する摩耗速度を測定した．

　以上に記したようなアルミニウムの摩耗特性は，冷間圧延における摩耗機構や

潤滑機構を解明する上で非常に有用な知見である．しかし，冷間圧延は，接触弧

内に方向の異なる滑りが存在する，アルミニウムの移着によるロールコーティン

グが生成する，材料であるアルミニウムの塑性変形にともない大量の新生面が生

成する，等といった特質があり，必ずしも机上試験的な検討では十分にその特性

を解明しきれない．特にロールコ・一・・一一ティングの生成と，そのロールコーティング
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と接触するアルミニウム新生面上での潤滑剤の挙動を把握することは，アルミニ

ウム圧延における潤滑性や摩耗粉発生機構を解釈する上で非常に重要である．し

たがって，そのような圧延特有の現象を把握するためには，十分なロールコーテ

ィングを生成することのできる実際の圧延試験による評価が必要となる．

1．6水溶性圧延油に関する従来の研究

　　水溶性油剤は，鉱油系油剤に比べ冷却性，安全性，経済性等に優れていると

の理由から，切削，研削，引き抜き，圧延などの金属加工やガラス，プラスチッ

ク，セラミックなどの加工，さらには油圧作動油等の分野で多岐にわたって使用

されている．

　冷間圧延に限って国内の水溶性油剤使用状況を眺めると，鉄鋼の分野では主流

を占めステンレスや銅等では数件の適応例が認められるのに対し，アルミニウム

の分野で水溶性油剤を使用しているのは1例81）に止まっている．

　これに対し，アメリカ，カナダおよびヨーロッパでは既に数社のアルミメーカ

で水溶性油剤を使用していると言われており82））t中でも特に量産メリットの大き

い缶材に使用している例が多いと言われている．

　通常，圧延における生産性の向上は圧延速度の増大により図られるが，アルミ

ニウムを始めとする金属の冷間圧延においては使用される油の粘度が他の潤滑油

と比較して低いため引火点も低ぐ出火の危険性が大きいため高速化には自ずと

限界がある．

　そこで水溶性化が要望されることになるが，例えば銅やアルミニウムの場合他

の金属にない特畢な錆び，変色，およびウォーターステインと呼ばれる問題が発

生する．ウォーターステインとは水の影響で圧延後の板表面に生じる白錆トラブ

ルである83）．これら問題の解決，防止が銅やアルミニウム用水溶性冷間圧延油の

重要な課題といえる．

　冷間圧延の水溶性化にあたって，検討の対象となる水溶性油剤の種類を以下に

示す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”

①エマルション型

②ソリューション型

③ソリュブル型　　　　　　・
　①エマルション型は水と油成分を界面活性剤等により乳化させたもので，水溶

性油剤としては最も一般的であり，圧延油としての使用例も多く，鋼，ステンレ

スおよびアルミニウムなどの熱間圧延等にも使用されている．エマルションは基

本的に水中油滴型（O／W型）と油中水滴型（W／O型）の2つのタイプがあり，

圧延油として使用されるのは主にO／W型である．

　　　　　　s
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　益子ら84）は，エマルションの粘度は分散させる油の粘度とはほぼ無関係であり，

油分の濃度に支配されるとしている・

　永森85）‘は組成およびESIの異なるエマルション系油剤について，その圧延性

（圧下力係数）と圧延後の板表面の油分付着量を調べた．圧延性に対しESIは

圧延速度，圧下率，油剤組成と同様に影響を及ぼし，また圧延後の板表面への油

付着量に対してもESIは圧延速度と同様に大きく影響を及ぼしていることを示

している．

　②ソリューション型は水をベースに，無機塩類や有機アミンを主成分とする潤

滑成分や水溶性ポリマーなどの増粘剤成分を加えた均一組成の油剤である．研削

油剤としての使用例はあるが86），冷間圧延油としての使用例は調質圧延（スキン

パス）用以外は見られない・

　③ソリュブル型として国内で使用されている油剤の多くは，乳化状態が非常に

細かく安定なマイクロエマルション型に属しており，ソリューション型に比べる

と潤滑性に優れていると考えられる．

　これらの方法とは別に，田中ら89）はアルミニウムの冷間圧延に関しては，ウォ

ーターステイン問題があることから，油と水を別々の系統でワークロールや板に

吹きかけ潤滑は油で冷却は水で担う2層分離法（ダイレクトアプリケーション）

を提唱している．

　この方法は油の使用量が多く，廃液量も多い等の欠点はあるが，作業性が良く

油の管理も容易なことから，圧延後の油水の分離技術が確立されれば有効な圧延

方法と言える．

　前田go）はウォーターステインの防止技術としては，油剤成分などの検討では困

難としており，エアーブローや吸引の機械的な設備対策によって板表面から水分

を除去する方法や，圧延後の板表面の水分を水置換剤で取り除く方法91）などを検

討している．　　　　　L　　　　　　　y・

　小豆島ら92）はウォーターステインと板表面の残水量を定量的に調査し，ウォー

ターステインが発生する限界水膜厚さは，圧延後の板表面に付着している油膜厚

さに関係なく0．51μmであり，それ以下の水膜厚ではウォーターステインは発生

しないとの報告している．

　水溶性圧延油はその組成の大部分を水が占めることから液の腐食，かびの発生

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぐなどの可能性があり，これらに対しては防腐剤，防徽剤が使用される．前田go）は

これらの選定に対しては人体および環境に対して安全であることが重要となると

している．

　水溶性圧延油を長期使用する場合，いかに厳密な管理をおこなっていても油剤

の劣化や機械油の混入などのため定期的に全量もしくは部分的な油剤の入れ替え

12 ）



　をする必要が生じる．この廃液には多量の圧延油成分が含まれており，そのまま

　排出することはできない．水溶性圧延油の廃液処理方法としては，凝集処理，コ

　ロイダルエアーを使用した加圧浮上法93）などがある．特に凝集処理法が有効とさ

　れており，この方法によって水溶性圧延油を容易に処理することができるかどう

　かが現在大きな課題となっている94）．

　　水溶性圧延油の組成の大部分を占める水の性質を把握することが油剤の性能を

　理解する上で重要となる．水の粘度は20°Cで約1×10”3Pa・sであり，これとほ

　ぼ同じ粘度を有する飽和炭化水素にデカンがある．このデカンの粘度は20°Cで

　0．928×10－3Pa・sとほぼ水に等しいが，分子量は142と水に比べかなり大きい．

　　各種流体の粘度は圧力により変化するが，圧延においても潤滑流体の粘度圧力

　特性が潤滑性に大きく影響を及ぼすような潤滑条件となるものと考えられる．水

　は20℃以上の温度域では鉱油と同様の圧力依存性を示すが，その直線の傾きは鉱

　油に比べ非常に小さい．たとえば，50℃における水の粘度圧力係数は6．54×

　10・iGPa－1であるのに対しe一通常のパラフィン系鉱油の粘度圧力係数は1．0～2．5×

　10GPa・1程度であり95），水の粘度圧力係数は鉱油の1120から1／30しかないこと

　になる．

　　益子・96），Bett97）らによると水の粘度は20℃以上の温度域では鉱油等と同様に圧

　力とともに上昇し，20℃よりも低い温度域では一度減少した後に上昇するとして

　’おり，圧力の増加と共に粘度が減少する圧力範囲では，圧力の高い方が動きやす

　い分子であることを示しているンこのことは水分子間に形成されている水素結合

　が弱くt4る，あるいは切断されるためと考えられており98），低温の水中に存在す

一る氷に類似した構造が圧力により破壊されるという考えで説明されている99）．

ダ
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第2章基油組成による影響

2．1　はじめに

　圧延における潤滑性を向上させることは圧延時の荷重低減につながるため，消

費電力量を減少させる効果がある．

　　そこで，本章以下第四章まではアルミニウムを材料に用い，圧延潤滑性に影

響を及ぼすと考えられる，基油の粘度，基油の組成，油性剤に関しての検討結果

を示す．

アルミニウム用冷間圧延油の基油としては鉱油が用いられることがほとんどであ

る．この鉱油は炭化水素の集合体であり，その結合状態によって図2－1に示す

ような3種類に大別される．この中でもパラフィンをより多く含有するものをパ

ラフィン系鉱油，’ナフテンをより多く含有するものをナフテン系鉱油と呼ぶ．芳

香族系鉱油は現在アルミニウム圧延油基油としては市販されていないが，芳香族

は従来のパラフィン系およびナフテン系鉱油には，いずれも数％から数10％の割

合で含有されている．この芳香族成分を水素化分解処理などで分解し，パラフィ

ンやナフテンに変えた高度精製基油を非芳香族基油と呼ぶ．

　市販のアルミニウム用冷間圧延油の基油組成を質量分析およびガスクロマトグ

ラフィーにより調べた結果を図2－2に示す．この図において1～8は各々直鎖

パラフィン，イソパラフィン，一環ナフテン，二環ナフテン，3環ナフテン，一

環芳香族，二環芳香族，三環芳香族（もしくは3環以上の芳香族）を意味する．

ここに示すように基油ごとにパラフィン分，ナフテン分，芳香族分の含有量には

大きな違いがあり，例えば芳香族分の含有量はOmass％から21mass％の範囲とな

っている．

　非芳香族基油は高度に精製されているため，臭気や皮膚刺激性といった人体や

環境に対する負荷が非常に小さい．例えば，アルミニウム用圧延油の基油は潤滑

油としては非常に軽質な灯・軽油留分が使用されている．圧延工程において生産

効率を上げるためには高速度，高圧下率の圧延条件が必要となり，そのような過

酷な条件下では塑性加工熱および摩擦熱によって大量の圧延油ミストが発生する．

このミストの大部分は軽質な圧延油基油の成分であり，圧延油は開放した条件で

使用されるため，圧延に関わる作業者はこのミストに曝され，臭気や皮膚刺激性
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が強い基油の使用は作業環境にとって大変好ましくない2）．

　また，圧延により生産されるアルミニウムは飲料缶を始め食品や医薬品の容器

や包装に使用される場合が多いため，生産を行う側がその用途を考慮し，生産工

程において少しでも人体に対し悪影響の少ないものを使用する，といった考え方

が浸透してきている．非芳香族基油は生産現場の作業環境の改善のみならず，そ

のような考え方にも適応することのできるものであるといえる．

　本章では，パラフィン，ナフテン，芳香族といった基油組成が圧延潤滑性に及

ぼす影響を評価し，臭気や皮膚刺激性といった人体や環境に対する負荷が非常に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k
小さい非芳香族基油のアルミニウム用圧延油への適応について検討した．

　　　　　H3C

パラフィン系炭化水素　　　　　　　　　ナフテン系炭化水素

　　　　　　　　　　　　　　　　　1ごCH3

芳香族炭化水素

図2－1　基油構成成分の構造

’f
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2．2　実験

（1）試験圧延

　4段型試験圧延機iを用いてアルミニウムの圧延を行った．圧延条件を表2－1

に示す．表2－2には試料油基油の組成，および40℃における動粘度を，表2－

3には試料油の添加剤組成を示した．なお，表中のCは芳香族成分を含む従来油，

N1～N3は非芳香族基油を示す．いずれの試料油も1一ドデカノールを油性剤とし

て1mass％（箔圧延の場合），および8mass％（条圧延の場合）添加した．ここで，

箔圧延の油性剤添加量が条圧延に比べて少ない主な理由は，箔圧延ではより高度

な熱脱脂性が要求されるため，およびより高い圧延速度を得るためである．

　ドデシルベンゼン，およびエイコシルテトラリンは芳香族成分の影響を確認す

るために使用した．

（2）吸着活性の測定

　アルミニウム新生面に対する油性剤の吸着性を基礎的に調べ，圧延試験結果と

の関係を検討するため，森らの方法100）により吸着活性を測定した．　ここで吸着

活性とは金属新生面に吸着する化合物分子の付着確率に比例するパラメータであ

り，この値が大きいほど金属新生面と吸着分子との化学的親和性が強いことを表

わす．

　図2－3に吸着活性を求めるための試」験機の概要を，表2－4にその試験条件

を示した．なお，実際の圧延油に用いる油性剤，および基油成分は，吸着試験の

装置内に導入するのに十分な蒸気圧を有していないので，ここで導入する試料と

しては，それらのモデルとなる低分子量で蒸気圧の高い化合物を用いた．表2－

5にモデル化合物を示した．

　実験は反応容器内を2．0×10－4Pa程度の高真空に減圧した後，所定圧となるよう

にモデル化合物のガスを系内に導入する．その後，系内においてアルミニウム表

面をバイトで切削することによりアルミニウムの新生面を生成させ，そこに化合

物が吸着することで生じる系内化合物量の時間に対する変化を質量分析計で解析

し，吸着活性を求めた．なお，本装置は同時に2ヶ所のバリアブルリークバルブ

からモデル化合物を導入でき，特定の基油成分存在下における油性剤の吸着活性

を測定することが可能である．

　なお，本試験は室温にて実施し，いずれの結果も23℃から26℃の条件で測定さ

れたものである．
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（3）高圧粘度の測定

　ワークロールと圧延材料が接触する接触弧内の油剤は非常な高圧になり，試料

油の高庄下における挙動が圧延潤滑性に大きく影響する可能性が考えられる．そ

こで，基油組成が高圧粘度に及ぼす影響を確かめるため，40℃における高圧粘度

を落体式高庄粘度測定器により常圧から0．45GPaの範囲で測定した．この測定方

法は相対的な粘度測定方法であり，あらかじめ常圧で粘度と時間に関する検量線

を作成しておき，高圧下における時間よりその圧力下における粘度を求めるもの

である．

表2－1　試験圧延条件

圧延速度，m／min 50

圧下率，％ 45～
ワークロール 材質

ｼ径，mm
¥面粗度，μm（Ra）

JIS　SKD－11鋼

T1

O．05

アルミニウム箔 材種

炎卲冾ｳ，mm

JIS　IN30

O．1

アルミニウム条 材種

炎卲冾ｳ，mm

JIS　A1050

O．8mm，0．4mm

表2－2　試料油基油の組成

パラフィン， ナフテン， 芳香族， 動粘度

基油 maSS％ maSS％ maSS％ （40℃），

mm2／S

N1 62 38 0 1．48

C 61 28 11 1．59

N2 87 13 0 1．62

N3 24 76 0 1．54
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表2－3　試料油の添加剤組成

試料油 2．1 2．2 2．3 2．4 2－5 2－6

基油 N1 C N2 N3 N1 N1
1一ドデカノール，　mass％ 1 1 1 1 1 1

ドデシルベンゼン，mass％ 「0 0 0 0 5 ，0

エイコシルテトラリン，　　　　mass％ 0 0 0 0 0 5

材料の種類 アルミニウム箔　　　　　　　　ひ

表2－3　試料油の添加剤組成（つづき）

試料油 2．7 2－8 2－9 2－10 2－11 2－12 2－13 2－14 2－15 2－16

基油 N1 C N2 N3 N1 C N1 C N1 N1
1一ドデカノール，　mass％ 8 8 8 8 8 8 2 2 2 2

ドデシルベンゼン，mass％ 0 0 0 0 5 0 0 0 5 0

エイコシルテトラリン，　　　mass％ 0 0 0 0 0 5 0 0 0 5

材料の種類

　　　　　　　　　　　　　　図2－3　吸着性評価試験機

a：真空容器，b：バリアブルリークバルブ，　c：回転導入機，　d：切削バイト，

　　　　e：アルミニウム試験片，f：四重極型質量分析計

f
〆
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表2－4　吸着性評価試験条件

導入ガス圧力，Pa

切削速度，mmls

切削荷重，N

試験片素材

切削バイト素材

1．0×10－4

2．0×10－4

4．0×10－4

6．7

3．92

JIS　A1050

焼結ダイアモンド

表2－5　吸着試験に用いたモデル化合物

アノ〃コーノレ（ma｛2；ff1？

1一ブタノール CH3（CH2）30H

ノ、°ラフィン

n一ヘキサン CH3（CH2）4CH3

ナフテン

シクロヘキサン C6H12

芳香族

ベンゼン C6H6　・

トルエン　　　　L CH3C6H5

エチルベンゼン CH3CH2C6H5

n．プロピルベンゼ CH3（CH2）2C6H5　’

n一ブチルベンゼン CH3（CH2）3C6H5

p一キシレン C6H4（CH3）2

テトラリン C4H8C6H4
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2．3　結果

（1）圧延潤滑性に対する基油組成の影響

　試料油2－1～2－4，および試料油2－7～2－10を用いてアルミニウム

箔，および条（0．8mm厚）の圧延試験を実施した．圧下率と圧延荷重の関係を図

2－4（箔），および図2－5（条）に示す．この図において，色塗りで示したプ

ロットはヘリンボーン等の潤滑不良による表面損傷が発生したことを意味する．

　箔圧延においては，非芳香族基油である基油N1を使用した試料油2－1は含

芳香族基油を使用した試料油2－2に比べ等しい圧下率をとるのに必要となる荷

重が高く，圧延限界が低い．ここで，圧延限界とは，圧下率を上げていった際，

圧延後の材料表面に損傷を生じることなく正常に圧延可能な最高の圧下率と定義

する．

　また，非芳香族基油であるN1，　N2，　N3の比較では，パラフィン，ナフテン含

有量が異なっても圧延荷重に差はなく潤滑性は同等である．

　一・方，条圧延では非芳香族基油を使用した試料油2－7と含芳香族基油を使用

した2－8がほぼ同等の潤滑性を示した．っまり，箔圧延では非芳香族基油は含

芳香族機油に比べて圧延潤滑性に劣る結果を示したが，条圧延においてはそのよ

うな差は認められなかった．

　非芳香族基油であるN1，　N2，　N3の比較では，箔の場合と同様に差はなく潤滑

性は同等である．

（2）高圧粘度の評価

　圧延では接触弧内が高圧になるため試料油の高圧下における挙動が潤滑性に影

響する場合がある．図2－4に示す箔圧延での基油による差が高圧下での粘度挙

動によるものである可能性が考えられるため，基油CおよびN1～3の高圧粘度を

測定した．結果を図2－6に，0．4GPaにおける粘度圧力係数を表2－6に示した．

基油N3が若干高めの粘度を示しているが，その他の基油についてはいずれの圧

力下においても大きな差とは考えられず，粘度圧力係数についても同様の傾向が

認められる．したがって，高圧下における粘度挙動が箔圧延における潤滑性の差

となったものとは考えにくいと判断する．

f
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表2－6　粘度圧力係数の比較

基油 N1 C N2 N3
粘度圧力係数，GPa－1 11． 4 10． 7 11． 2 12． 2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼（3）吸着活性の評価

　通常，もし，粘度がほぼ同じ水準にあるならば，潤滑挙動の差は添加されてい

る油性剤の挙動に支配されるものと考える．また，本試験では油性剤は同じもの

を同じ添加量で使用しているため，基油の組成が油性剤の効果に差を及ぼしたも

のと推測する．そこで，パラフィン，ナフテン，芳香族といった基油成分である

炭化水素がアルミニウム新生面に対するアルコールの吸着活性にどのような影響

を及ぼすかを調べるため，吸着実験を実施した．

　1一ブタノールを油性剤のモデル化合物として，n一ヘキサン，シクロヘキサン，ベ

ンゼンを基油成分のモデル化合物として使用し，1一ブタノールの吸着活性を基油成

分が共存した場合，共存しない場合について測定した．図2－7に結果を示す．

n一ヘキサンやシクロヘキサンが共存した場合では，1一ブタノールの吸着活性は共存

成分がない場合と差が認められないものの，ベンゼンが共存した場合では明らか

に共着活性が増加している．このことは芳香族化合物の存在がアルミニウム新生

面に対するアルコールの吸着活性を向上させる可能性を示唆している．

　続いて反応容器内の圧力が吸着活性に与える影響を調べた．これは，ベンゼン

を共存させた際にベンゼンの分圧によって反応容器内の分圧が共存成分なしの場
　　　　　　タ
　　　　　　　　　　　　　　　　　23



合に比べて上昇し，これが1一ブタノールの吸着活性に影響を及ぼした可能性があ

るためである．そのため，ベンゼンの分圧を変化させ，その際の1一ブタノールの

吸着活性を測定した．結果を図2－8に示す．ベンゼン共存の有無による差は図

2－7同様認められるものの，ベンゼンの分圧を1．0×10－4Paから4．0×10－‘Paま

で変化させても1一ブタノールの吸着活性に変化は認められなかった．したがって，

反応容器内の分圧はベンゼンによる1一ブタノールの吸着活性に及ぼす影響は小さ

いものと考え，以下の検討では導入するモデルガスの分圧はいずれも2．0×10－‘Pa

とすることとした．

ベンゼン共存

シクロヘキサン共存

ヘキサン共存

1一ブタノール単独

　　　　　0　　　　　　　0．1　　　　　　0．2　　　　　　0．3　　　　　　0．4　　　　　　0．5

　　　　　　　1一ブタノールの吸着活性，s－1

図2－7　1一ブタノールの吸着活性におよぼす共存成分の影響
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（4）芳香族化合物の構造による影響

　芳香族の共存がアルコールの吸着活性を向上させていることが確からしいため，

この効果を定量的に把握するため，吸着活性向上率EAを以下の式（2－1）のよ

うに定義した．

　　　　　　　　　　　EA＝（Ai．Ao）1Ao　　　　（2－1）

　ここで，Aoは共存成分がない場合の1一ブタノールの吸着活性，　Aiは成分‘i’が

共存した場合の1一ブタノールの吸着活性である．

　表2－5に示す様々な芳香族化合物を用い，それらが共存した際の1一ブタノー

ルの吸着活性を測定し吸着活性向上率EAを求めた．結果を図2－9に示す．　EA

は芳香族化合物の構造に大きく影響ざれており，ベンゼン環にアルキル鎖を有す

るアルキルベンゼンはいずれもベンゼンよりも高いEA値を示している．そして，

EA’値の向上はアルキル鎖の長いものの方が大きく，例えばブチルベンゼンを共存

させた場合の1一ブタノールの吸着活性はベンゼンを共存させた場合の約5倍とな

っている．一・芳，ベンゼン環に1つのナフテン環を有するテトラリンはほとんど

EA値の向上は認められず，短いアルキル鎖を2つ有するp一キシレンでは効果は認

められなかった．

　以上の結果から，1一ブタノールの吸着活性を向上させるには比較的長いアルキル

鎖を有するアルキルベンゼンの共存が好ましく，一方，ベンゼン環を有していて

もナフテン環や複数のアルキル鎖を有するものは十分な効果が得られないものと

考える．特定の構造を持つアルキルベンゼンはアルコールの吸着活性に対して重’
　　　　　　ヲ
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要な役割を持つものと推測でき，言い換えれば，非芳香族基油を用いた試料油で

は油性剤であるアルコールの十分な効果を得られないものと考える．このことが，

図2－4において非芳香族基油を使用した試料油2－1が含芳香族基油を使用し

た試料油2－2よりも圧延潤滑性に劣った理由であると推測する．

（5）アルミニウム箔圧延における芳香族化合物の添加効果

　芳香族成分によるアルコールの吸着活性向上効果が実際の圧延においてどのよ

うな効果を示すか調べるため，アルミニウム箔の試験圧延を実施した．ここで使

用した芳香族化合物は臭気や皮膚刺激性などに問題のないことを考慮し，炭素数

12と十分な長さのアルキル鎖を有するドデシルベンゼン，およびナフテン環を

もつエイコシルテトラリンを選択した．なお，油性剤である1一ドデカノールの添

加量は1mass％とした．

　圧延試験により得られた圧下率と圧延荷重の関係を図2－10に，圧延限界圧

下率を図2－11に示した．ドデシルベンゼンを添加した試料油2－5は含芳香

族基油を使用した試料油2－2よりも圧延荷重が低く，同等の圧延限界圧下率を

示している．一方，エイコシルテトラリンを添加した試料油2－6は荷重，圧延

限界圧下率ともに試料油2－1と同等の結果となった．以上の結果は，アルキル

ベンゼンによりアルコールの吸着活性が向上し，ナフテン環を有する芳香族化合

物ではそのよ，うな効果が得られないとした（4）項の結果と一致するものであり，

アルミニウム新生面に対するアルコールの吸着活性は実際の圧延においてもその

潤滑性に対し大きな影響を及ぼす可能性が極めて高いものと考える．

p一キシレン

　　　テトラリン

ブチルベンゼン

プロピルベンゼン

エチルベンゼン
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（6）アルミニウム条圧延における芳香族化合物の添加効果

　アルミニウム条においても芳香族化合物の添加効果を確かめるため，箔圧延と

同様にドデシルベンゼン，エイコシルテトラリンを用い圧延試験を行った．なお，

油性剤である1一ドデカノールの添加量は条圧延では標準的な8mass％とした．ま

た，データをより十分に安定させるため，アルミニウム条の厚さはこれまで使用

してきた0．8mmではなく，0．4mmのものを用い十分な圧延時間（材料長さ）を確

保した．

　圧延試験により得られた圧下率と圧延荷重の関係を図2－12に，圧延限界圧

下率を図2－13に示した．

　予想に反してドデシルベンゼンの添加による効果は圧延荷重，圧延限界圧下率

ともに認められず，また，非芳香族，含芳香族といった基油の差も図2－5同様

確認できなかった．
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図2－12　芳香族化合物の圧延潤滑性に対する影響（条）
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（7）芳香族化合物の添加量による影響

　環境対応型基油である非芳香族基油の圧延潤滑性を向上させるためには，アル

キルベンゼンの添加が有効であることが，以上の検討からわかった．次に，実際

にアルキルベンゼンを添加する際の最適添加量の検討を行った．アルキルベンゼ

ンとしてドデシルベンゼンを用い，その添加量を0から10mass％まで変化させ箔，

および条圧延を行った．なお，油性剤である1一ドデカノールの添加量は箔では

2mass％，条では8mass％とした．結果を図2－14に示す．

　油性剤添加量8mass％の条圧延ではドデシルベンゼンの添加効果は認められな

いが，箔圧延においては添加量5mass％程度まで添加に従い圧延限界圧下率が向上

している．したがって，非芳香族基油の圧延潤滑性を向上させるためには最低で

もドデシルベンゼンを5mass％添加することが必要であるものと考える．

2．4　考察　　　　　　　　　　　t’

（1）箔圧延，条圧延における芳香族化合物の効果の違いについて

　箔圧延で認められた芳香族化合物による差が図2－5，2－12，2－13，

および2－14において条圧延で認められなかった理由について以下のように考

える．

　箔圧延では，熱脱脂性や圧延速度を高くするためアルコールの添加量を低くし

ている．そのため，比較的貧潤滑領域で圧延していることとなる．したがって，

芳香族の有無による潤滑性の僅かな差が圧延荷重や圧延限界圧下率に大きく影響

したものと思われる．一方，条圧延においてはアルコールが8mass％と十分に添加

されており，芳香族化合物による吸着活性の差が影響として現われにくかったも

のと推測する．このことを確かめるため，材料に条を用い，アルコール添加量を

条圧延が実施できる最低水準である2mass％まで下げ圧延試験を実施した．圧延試

験により得られた圧下率と圧延荷重の関係を図2－15に，圧延限界圧下率を図

2－16に示した．

　非芳香族基油を用いた試料油2－13は含芳香族基油を用いた試料油2－14

と比較し，圧延荷重が高く，圧延限界圧下率が低い．また，芳香族化合物の添加

効果はドデシルベンゼンで大きく（試料油2－15），エイコシルテトラリンでは

小さい（試料油2－16）．以上のように，図2－10，および2－11に示した

箔圧延と同様な効果が確認でき，芳香族化合物による圧延潤滑性に対する影響は，

油性剤として使用するアルコールの添加量でその度合いが異なるものと考える．
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（2）芳香族化合物の作用機構について

　芳香族化合物の共存によるアルコールの吸着活性向上の機構について検討した．

　森ら28）によると，アルミニウムのような典型元素にはケトン，エステル，脂肪

酸等の含酸素官能基を有する化合物が良く吸着するとしている．一一方，鉄を代表

とする遷移金属にはオレフィンやベンゼン等のπ電子を有する化合物が吸着しや

すいとしている．

　本検討では，アルミニウムには吸着しないとされているπ電子化合物であるア

ルキルベンゼンがアルコ・一…－Lルの吸着活性を向上させている．そこで，芳香族化合

　　　　　　ダ
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物のアルミニウム新生面に対する相互作用を確認するため，芳香族化合物の吸着

活性を測定した．

　表2－・7に芳香族化合物，および同じくπ電子を有するオレフィンのアルミニ

ウム新生面に対する吸着活性を示す．比較的低分子量（アルキル鎖の短いもの）

の芳香族化合物，およびオレフィンは森ら28）の報告通り活性を示さないが，芳香

族化合物ではアルキル基の炭素数が6のヘキシルベンゼンから若干の吸着が認め

られ，オクチルベンゼンではより高い活性が確認できた．一方，オレフィンでは1

一オクテンで吸着が確認でき，1一デセンまで吸着活性が上昇した．

　アルキル鎖が長くなることによりベンゼン環やオレフィンの二重結合部の電子

密度が増加し，このことが吸着に対し関与している可能性が考えられる．また，

アルキル鎖におけるVan　der　waals力などの物理的な力が吸着に対し補助的，も

しくは相乗的に働くことも考えられる．それらの結果ジある程度のアルキル鎖長

を持つとその効果が大きく現われ吸着に影響を及ぼしたものと推測する．

　この吸着した芳香族化合物がアルコールの吸着に対しどのような挙動を取るの

かは現在のところ不明であるが，酸素や水分などにより活性が失われてしまうア

ルミニウム新生面を保護し，アルコールとの反応を促しているのではないかど考

えている．

表2－7　π電子を有する化合物の吸着活性の比較

芳香族化合物 吸着活性，s4 オレフィン 吸着活性，s－1

ベンゼン 0 1一ペンテン 0

0 1一ヘキセン 0

エチルベンゼン 0 　　o　－P一ヘファン 0

プロピルベンゼン 0 1一オクテン 0．17

ブチルベンゼン 0 1一ノネン 0．19

ヘキシルベンゼン 0．04 1．デセン 0．24

オクチルベンゼン 0．29 1．ドデセン 0．22
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2．5　結論

　パラフィン，ナフテン，芳香族といった基油組成が圧延潤滑性に及ぼす影響を

評価し，臭気や皮膚刺激性といった人体や環境に対する負荷が非常に小さい非芳

香族基油のアルミニウム用圧延油への適応について検討し，以下の点を明らかに

した．

（1）　アルミニウム圧延の潤滑性に対しては，パラフィン，ナフテンの含有量に

　　　よる影響はほとんど認められないものの，芳香族がない場合には潤滑性が低

　　　下する場合がある．

（2）芳香族が共存することにより油性剤であるアルコールの吸着活性が向上す

　　　る．その効果の度合いは比較的長鎖のアルキル基を有するアルキルベンゼン

　　　で大きく，ベンゼン環にアルキル基を複数有する化合物や，ナフテン環を有

　　　する化合物では効果は認められなかった．

（3）芳香族による効果は箔圧延で認められたものの，条圧延では認められなか

　　　った．この理由として，”箔圧延は油性剤の添加量が少ないため，芳香族によ

　　　る僅かな吸着活性の変化が潤滑性に反映されたためと考える．

（4）　環境対応型基油である非芳香族基油に臭気，皮膚刺激性などの心配のない

　　　ドデシルベンゼンを添加することにより，従来基油と同等の性能を得ること

　　　ができる．また，この際，ドデシルベンゼンの添加量は最低でも5mass％必

　　　要である．

f
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第3章添加剤組成による影響

3．1　はじめに

　非芳香族基油は低臭気，低皮膚刺激性といった特性により作業環境が大幅に改

善される利点を有するが，前章で述べたとおり特定の圧延条件下および材料を用

いて圧延を行うと従来の含芳香族基油に比べ圧延潤滑性が低下する問題点を有し

ている．この問題は特定の構造のアルキルベンゼンの添加によって解決可能であ

るが，芳香族成分に頼らない添加剤処方技術の確立が必要と考える．

　従来からアルミニウムの冷間圧延にはアルコール，エステル，脂肪酸などの含

酸素化合物が使用されている．中でもアルコールは潤滑性や耐ステイン性に優れ

るため主な油性剤として使用されてきた．しがし，潤滑性を向上させるために添

加量を増やしすぎるとあまり厳しくない圧延条件においてワークロールと材料間

でスリップが生じて圧延不能になり，また，圧延後の焼鈍工程でステインの原因

となる．本章では，環境対応型基油である非芳香族基油の使用技術確立を目的と

して，二価アルコール，エーテル，グリコールなど従来のアルミニウム用圧延油

には使用されていない含酸素化合物に着目し，その特性を基礎的に調べた．さら

に，非芳香族基油使用時の摩耗粉発生量および圧延潤滑性に及ぼすこれら化合物

の効果を調査し，その作用機構にっいて考察を行った．

3．r　2　実験

（1）試験圧延

　圧延はアルミニウム箔を材料に用い，4段型試験圧延機を用いて行った．実験

は摩耗粉発生量，ロールコーティング量，および先進率を測定するため，、等しい

長さの圧延材を一定圧下率で圧延する定常圧延，および圧延可能な最高の圧下率

（圧延限界圧下率）を調べるために段階的に圧下率を上昇させる段階圧延の2種

で行った．圧延条件を表3－1に示す．また，圧延に用いた基油の組成を表3－

2に示す．試験に用いた圧延油の基油は40℃における動粘度がほぼ同等の鉱油系

非芳香族油，および鉱油系含芳香族油を用いた．試料油の添加剤組成を表3－3

に示す．油性剤である1一ドデカノール以外の含酸素化合物としては，分子内に水

酸基を有する1，3一プロパンジオール（以下PDO），エーテル結合を有するジプ
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ロピレングリコールジメチルエーテル（以下PGE），水酸基とエーテル結合を有す

るトリプロピレングリコール（以下TPG）を選択し，基本処方である試料油1に

各々0．3mass％添加した．

t（2）’吸着性評価試験

　圧延試験とは別に，アルミニウムおよび鉄新生面に対する油性剤の吸着性を調

べるため，2．1項に示す方法により吸着活性を測定した．　試験に用いた化合物

を表3－4に示す．

（3）摩耗紛量の測定

　定常圧延の圧延終了後の油中に含まれている摩耗紛の量を調べた．なお，試験

に用いた材料である高純度材は99．9％以上が，JIS　lN30材は99．3％以上がアル

ミニウムであるため，発生する摩耗粉の99％以上がアルミニウムであるものと推

測し，摩耗粉量の測定は補足した摩耗粉を酸溶解後，原子吸光法でアルミニウム

を定量することにより行った．

（4）平板しゅう動試験

　油剤が材料の凝着の程度に及ぼす影響を調べるため，平ビードを用いて，アル

ミニウムの引き抜き試験を実施した．試験は，まずビードと材料であるアルミニ

ウムの表面をn一ヘキサンで脱脂した後，試料油中に10秒間浸漬し直ちに引き抜き

試験を行い，引き抜きに要した最大の力を引き抜き力とした．なお，試験は連続

して10枚の材料を引き抜き，この間は冶具であるビードの研磨などは行っていな

い．試験条件を表3－5に示す．

（5）ロールコーティングの組成分析

　ロールコーティングの組成分析はXPS（島津製作所AXIS－HS）によりアルゴ

ンスパッタリングを行いながら実施した．分析条件を表3－6に示す．

（6）バウデン試験

摩擦係数はバウデン試験により測定した．試験条件は，しゅう動速度100mm／min，

荷重1．96N’で行った．
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表3－1　圧延条件

ワークロール 材質

ｼ径，mm
¥面粗度，μm（Ra）

SKD－11

T1

O．3

定常圧延 圧延速度，m／min

ｳ下率，％

ﾞ料

50

T0

oンx材（Al　99．9％以上）

段階圧延 圧延速度，m／min

ｳ下率，％

ﾞ料

50

S5～

iIS　IN30

表3－2　基油の組成

基油 パラフィン，

@maSS％

ナフテン，

高≠rS％

芳香族，

高≠rS％

動粘度（40℃），

@　mm2／S

N4
b2

63

U1

37

Q8

011 1．64

P．59

表3－3　試料油の組成

試料油 3－1 3－2 3－3 3－4 3－5
基油

z合量，　　　　　　　　mass％

N4

X8．5

C2

X8．5

。N4

g98．0’

N4

X7．5

N4

X7．0

一1一ドデカノール添加量，皿ass％ 1．5 1．5 2．0 2．5 3．10

含酸素化合物

ﾜ酸素化合物添加量，　　mass％

一 一 一 一 一

表3－3　試料油の組成（つづき）

試料油 3－6 3－7 3－8 3－9 3－10
基油

z合量，　　　　　　　　mass％

N4

X8．2、

N4

X8．2

N4

X8．2

N4

X8．4

N4

X8．0

1一ドデカノール添加量，mass％ 1．5 1．5 1．5 1．5 1．5

含酸素化合物

ﾜ酸素化合物添加量，　　皿ass％

PDO

n．3

PGE

n．3

TPG

n．3

PGE

n．1

PGE

n．5
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表3－3　試料油の組成（つづき）

試料油 3－11 3－12 3－13 3－14 3－15
基油

z合量，　　　　　　　　mass％

N4

X7．5

N4

X8．4

N4

X8．0

N4

X7．5

N4

X7．5

1一ドデカノール添加量，mass％ 1．5 1．5 1．5 1．5 1．5

含酸素化合物

ﾜ酸素化合物添加量，　　皿ass％

PGE

P．0

TPG

n．1

TPG

n．5

TPG

P．0

オレイン酸

@0．3

表3－4　含酸素化合物の吸着活性の比較
1一ブタノール

プロピオン酸メチル
n一酪酸

アセトン
アアセトアルデヒド
PDO

PGE

TPG

ベンゼン

仁ヘキセン
n一ヘキサン

　　　C4HgOH
　　C3H5COOCH3

　　C3H7COOH
　　CH3COCH3
　　　CH3CHO
　CH2（OH＞CH2CH20H

CH30C3H60C3H60CH3

C3H6（OH）OC3H60C3H60H

　　　C6H6
　　　C6Hl2
　　　C6Hl4

表3－5　平板しゅう動試験条件

材料

材料サイズ，mm

引き抜き速度，m／min

締め付け荷重，

連続試験枚数

JISA1050

0．6厚×35幅×350長

100

400

10

表3－6　XPS分析条件

X線源 MgKα，15kV，10mA
分析面積，mm 0．3×0．7

Ar＋スパッタリング速度，　nm／min（SiO2

ｷ算）

3．4
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3．3　結果

（1）油性剤添加量による影響

　非芳香族基油を使用した際，油性剤である1一ドデカノール添加量をどの程度ま

で増加させれば従来の含芳香族基油を使用した場合と同等の圧延潤滑性が得られ

るか段階圧延を行うことで調べた．

　図3－1，表3－7に結果を示す．なお，図3－1中の色付きプロットはヘリ

ンボーンなど表面損傷の発生を示す．

　1．ドデカノール添加量1．5mass％では非芳香族基油は圧延荷重，圧延限界ともに

含芳香族基油に比べて劣る結果となった．一方，1一ドデカノール添加量を

2．5mass％以上にすることで非芳香族基油でも含芳香族基油（1一ドデカノール

1．5mass％）以上の圧延潤滑性が得られる．

　一方，同様の試料油を用い高速圧延を実施した結果を図3－2に示す．段階圧

延の結果と同様に非芳香族基油の1一ドデカノール添加量を2．5mass％以上とする

ことによって，含芳香族基油（1一ドデカノール1．5mass％）と同等の圧延荷重が得

られる．しかし，図3－3に示すとおり1一ドデカノール添加量が増加することに

より油中摩耗紛量が増加している．

70

≡9：

響55

薗5・

　45
40

40 50

一←試料油3－1

re一試料油3－2

－△」試料油3－3

－－d卜一試料油3－」4

＋試料油3－5

60 70

圧下率％

図3－1　アルコール添加量による潤滑性への影響（段階圧延）
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表3－7　圧延限界圧下率の比較

試料油 3－1 3－2 3－3 3－4 3－5
圧延限界圧下率，％ 60．6 63．　5 61．6 63．9 66．9

　試料油3－1

　試料油3－2

　試料油3－3

　試料油3－4

　試料油3－5

　　　　　　0　　　　　　10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60

　　　　　　　　　　　　　　　圧延荷重，kN

図3－2　アルコール添加量による潤滑性への影響（定常圧延）

8

’

3

試料油3－1

試料油3－2

試料油3－3

試料油3－4

試料油3－5

　　　　　0　　　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　　100　　　　120

　　　　　　　　　　油中摩耗粉濃度，mass　ppm

図3－3　アルコール添加量による摩耗紛発生量への影響
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（2）ロールコーティング量と圧延荷重の関係　　　　、

　ロールコーティング量と摩耗粉発生量および圧延潤滑性の関係を明らかにする

ため，異なる処方の圧延油を用いてアルミニウム材の圧延を行った．結果を図3

－4，および3－5に示す．図中の色塗りのプロットは表3－3における試料油

1，2，・および6～8を，○プロットは含芳香族基油，ロプロットは非芳香族基

油と含芳香族基油を混合したもの，ムプロットは非芳香族基油にアルキルベンゼ

ンを添加したもので圧延を行った結果である．　PDO，　PGE，　TPGcを油性剤と

して各々単独で添加した試料油も評価を実施したが，1一ドデカノールを使用したも

のピ比べて著しく圧延荷重が高く，また，ロールコーティング量が極めて多く，一

正常な圧延を行うことができなかったため，図3－4，および3－5には結果が

示されていない．一方，1一ドデカノールとPDO，　PGE，　TPGを併用した試料油で

はロールコーティング量が少なく，圧延荷重が低い結果となった．また，本試験

範囲においては1一ドデカノールを油性剤に用いている試料油ではロールコーティ

ング量の少ないものほど油中摩耗粉量が少なく，圧延荷重が低いといった良い相

関が得られた．ただし，PDOを1一ドデカノールと併用した試料油はロールコーテ

ィングが少ないにも関わらず圧延荷重が高く，上記の相関から外れる結果となっ

た．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

（3）含酸素化合物のアルミニウム新生面に対する吸着活性

　アルミニウムの圧延に対し潤滑性向上に有効な化合物を見つけるため，圧延材

であるアルミニウムおよびワークロールの主成分である鉄新生面に対する吸着活

性の測定を行った．検討を行った化合物としては，従来からアルミニウム圧延油

の油性剤として使用されているアルコール，脂肪酸エステル，脂肪酸，さらに森

ら68）の検討によりアルミニウム新生面に対し吸着が認められている極性化合物で

あるエーテル，ケトン，およびアルデヒドを用いた．また，比較としてπ電子を

有するベンゼン，1一ヘキセン，および飽和炭化水素であるn一ヘキサンも評価に加

えた．実験は第2章2．2項に記載の方法により行い，一方の試料導入口から1一

ブタノールを2．6×10－4Paの分圧で導入し，共存成分が必要な場合には他方の導入

口から評価を実施する化合物を所定の分圧で導入した．

　表3－8に結果を示した．遷移金属である鉄に対し吸着が認められるベンゼン，

および1一ヘキセンはアルミニウム新生面にはほとんど吸着が認められない．一方，

含酸素化合物の中では分子鎖の両端に2っの水酸基を有するもの，および分子中

にエーテル結合を有するものが高い吸着活性を示し，アルデヒドやケトン，もし

くはアルミニウムの冷間圧延で一・般的に使用される油性剤である一価アルコール，

および脂肪酸エステルに比べ，PDO，　PGE，　TPGは吸着活性が高く，いずれも
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2倍前後の値を示し，脂肪酸とほぼ同等である．これら化合物の中でも水酸基を

2個有するPGOが最も高い値を示し，次いで水酸基とエーテル結合を有するTPG，

エーテル結合を有するPGEの順となった．

　また，油性剤であるアルコールに対するPDO，　PGE，およびTPGによる影響

を調べるため，これらの化合物を共存させた実験結果を表3－9に示す．アルミ

ニウム新生面に対する1一ブタノールの吸着活性はPDO，　PGE，およびTPGが共

存することにより低下するとの結果が得られた．また，これらの化合物の分圧が

高くなるほどその影響は顕著になり，この影響はPGEやTPGに比べ，単独での

’吸着活性の高いPDOにおいてより大きい結果となった．

90

巨80
『

鯉170

紫60

田50

40

0

P°．、試料油3－1

　　　　●：試＊斗油3－2

　　　　◆：試料油3－6

　　　　◆：試料油3－7

　　　　▲：試＊斗油3－8

　0．5　　　　　　1

ロールコーティング量mg

1．5

図3－4　ロールコーティング量と油中摩耗紛濃度の関係
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拒40
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●：試料油3－1

●：試＊斗油3－2

◆：試料油3－6

◆：試料油3－7

▲：試料油3－8

　0．5　　　　　　1

ロールコーティング量mg

1．5

図3－5　ロールコーティング量と圧延荷重の関係
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表3－8　各種化合物の吸着活性の比較
吸着活性， S－1

化合物
アルミニウム新生面 鉄新生面

1一ブタノール 0．50 0，180

プロピオン酸メチル 0．59 0，212

r酪酸 1．26 0，341

アセトン 0，533 0，097

アアセトアルデヒド 0，392 0，107

PDO 1，140 0，433

PGE 0，828 0，207

TPG 0，985 0，244

ベンゼン 0 0，589

1一ヘキセン 0 0，662

n一ヘキサン 0 0

表3－9　含酸素化合物が共存した際の1一ブタノールの吸着活性，s－1

共存化合
@　　物 1．0 2．0

導入圧，Pa（×10－4）

@　　　　　　4．0 8．0 10

PDO

oGE

sPG

0．40

O．44

O．52

0．40

O．42

O．48

0．37

O．45

O．46

0．34

O．43

O．44

0．31

O．40

O．44

（4）ジプロピレングリコールジメチルエーテル，トリプロピレングリコールの

最適添加量の検討

　PGE，およびTPGを1一ドデカノールと併用した際の最適添加量を調べるため，

段階圧延試」験を行い圧延限界圧下率を求めた．なお，PGEやTPGは吸湿しやすい

化合物のため油中水分量の影響が考えられる．そこで，500mass　ppmを目標に強

制的に永を添加した試料油についても実験に加えた．PGEの結果を図3－6に，

TPGの結果を図3－7に示す．また，圧延直前の試料油の油中水分量を表3－1

0に示す．いずれの化合物も0．1mass％から0．5mass％の間では1一ドデカノール単

独のものよりも圧延荷重が低減し，圧延限界も向上した．一方，PGEを1．Omass％

以上添加したもの，およびTPGを0．5mass％以上添加したものについては，圧延荷

重が上昇し，圧延限界が低下した．また，圧延における潤滑性は油中水分量には

ほとんど影響されず，PGE，およびTPG濃度の影響のほうが大きい．

　図3－6，および3－7で使用した試料油の粘度圧力係数を測定した結果を表

3－11に示す．PGEやTPG，および水の添加による粘度圧力係数への影響は認

められない．
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図3－6　PGE添加量による潤滑性への影響
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表3－10　油中水分量の比較

試料油 3－1 3－9 3－7 3－10 3－11 3－7＋水
水分量，

高≠唐刀@ppm
113 168 206 255 384 533

表3－10　油中水分量の比較（つづき）

試料油 3－12 3－8 3－13 3－14 3－8＋水
水分量，

高≠唐刀@ppm
132 185 207 269 508

表3－11　粘度圧力係数の比較

試料油 3－1 3－9 3－7 3－10 3－11 3－7＋水
粘度圧力係数，

@　　GPa・1
11．　4 11．　9 10．　8 12．　1 12．　6 10・7

表3－11　粘度圧力係数の比較（つづき）

試料油 3－12 3－8 3－13 3－14 3－8＋水
粘度圧力係数，

@　　GPa・1
10．　3 11．　5 12．　8 11．　0 11．　4
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3．4　考察

（1）油性剤濃度による影響

　図3－1，3－2および表3－6より，油性剤である1一ドデカノール添加量を

増加させることにより潤滑性は向上するものの，摩耗紛発生量が増加している．

表3－12に定常圧延時の先進率を示す．確かに圧延荷重が低いものほど先進率

が低く，摩擦係数が1一ドデカノールにより低減できていることを示している．こ

の，摩擦係数が低く，潤滑状態が良好にも関わらず摩耗紛発生量が多くなる現象

は他の一般的に使用されている油性剤でも確認できる．図3－8，3－9は図3

－2と同一条件で脂肪酸工ステル，脂肪酸を油性剤に用いた際の油中摩耗紛濃度

を調べた結果である．いずれの場合もアルコールと同様に添加量が増えるに従い

摩耗紛発生量が増加している．このように，油性剤濃度を上げることは摩耗紛発

生量の増加につながり，摩耗紛の汚れによる材料の品質低下，圧延油のろ過コス

トの増大が懸念される．また，先進率が減少していることから，圧延条件によっ

てはワークロールと材料間のスリップが発生する可能性が考ええられる．なお，

同じ基油，および同じ種類の油性剤を用いた場合に，潤滑状態が良好なものほど

摩耗紛発生量が多くなる現象に対する考察は5章にて行う．

（2）凝着量と圧延荷重，摩耗紛発生量の関係

　図3－4，および3－5よりロールコーティングの少ない試料油ほど圧延荷重

が低く，摩耗紛発生量が少なくなる傾向がある．ロールコーティングは材料であ

るアルミニウムがワークロール表面に凝着したものと考えると，より凝着量の少

ない試料油の方が低い圧延荷重を示し，摩耗紛発生量が少なくなると推測できる．

　図3－10，3－11は平板しゅう動試験により引き抜き力，およびアルミニ

ウムの凝着量を調べた結果である．引き抜き枚数が増加すると，徐々に凝着が発

生し，ある点で引き抜き力が急に上昇する．非芳香族基油は含芳香族基に比べ引

き抜き力が急増する枚数が少なく，また，引き抜き力も高い．試験後のワークに

対する凝着量もより多いものとなっている．一方，非芳香族基油に脂肪酸やPDO，

PGE，　TPGを1一ドデカノールと共に添加した試料油では含芳香族基油を使用した

試料油よりも引き抜き力の上昇枚数が増加し，凝着量も減少している．つまり，

凝着を生じやすいアルミニウム新生面に対し高い吸着活性を有する化合物の添加

によりアルミニウムのワークロールに対する凝着が抑制され，潤滑性が向上し，

かつ凝着摩耗の抑制により摩耗紛発生量も低減したものと考える．

　脂肪酸を使用した場合に平板しゅう動での凝着量が減少しているのも関わらず

摩耗紛量が増加している理由としては以下のように考える．表3－13は表面粗

度の異なるワークロールを用い定常圧延を行った結果である．Ra＝0．05μmと粗度
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の低いワークロールを用いた場合と比べて，高い粗度であるRa＝0．5μmのワー

クロールを用いた場合では，いずれの試料油でも油中摩耗紛濃度が増加している

が，、その増加の度合いは脂肪酸を用いたものが1一ドデカノールや，1一ドデカノー

ルとTPGを併用したものに比べ大きな結果となった．粗度が大きくなることによ

りアブレシブ摩耗の割合が増加したと考えると，脂肪酸は摩耗紛発生量全体に対

するアブレシブ摩耗の割合を増加させる効果があるため，凝着摩耗を抑制してい

るにも関わらず摩耗紛発生量が増加していると考えることができる．

　さらにロールコーティングの組成的な違いを調べるため，油性剤として1一ドデ

カノールのみを添加した試料油1，および1一ドデカノールとTPGを併用した試料

油8を用いて定常圧延を行った後のワークロールについてXPS（X－ray

Photoelectron　Spectroscopy）を用いて分析を行った．アルミニウム，鉄，酸素，

炭素についてアルゴンスパッタリングを行いながら深さ方向の組成を調べた．結

果を図3－12～3－15に示す．TP，Gを添加した試料油8は試料油1に比べ，

特に鉄が多く，アルミニウムが少なく検出されている．さらに，下側ロールにつ

いて酸素／アルミニウム比で整理すると図3－16のようになり，TPGの添加に

よってアルミニウムに対する酸素の比率が増えていることがわかる．このことは

酸化アルミニウム比率の増加を意味しておりL，すなわち，圧延下においてTPGを

始めとする吸着活性の高い化合物がアルミニウム新生面に吸着することにより新

生面を不活性化させ，これが凝着の防止につながっていると考える．

表3－12　アルコール添加量と先進率の関係

試料油 3－1 3－2 3－3 3－4 3－5

圧延荷重，

汲m

48．0 41．2 43．　5 38．　6 35．　6

洗進率％ 2．　9 0．　7 1．4 一〇．9 一2．　1
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表3－13　ワークロール粗度が油中摩耗粉濃度に及ぼす影響

試料油 3－1 3－8 3－15

添加剤
仁ドデカノー

@ル

仁ドデカノール＋

@　TPG

仁ドデカノール＋

@オレイン酸

Ra　O．05μm 67 43 87　油中摩耗

ｲ　濃度ppm Ra　O．5μm 92 57 127

RaO．5／RaO．05 1．　37 1．　33 1．46
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表3－14　バウデン試験で求めた摩擦係数の比較

1一ドデカノール

0．07

PDO

0．12

PGE

0．14

TPG

0．17

（3）含酸素化合物の潤滑作用機構

　本試験範囲においては，吸着活性の高い化合物を添加した場合ほどロールコー

ティング量が少なくなり，さらに，摩耗粉発生量も少なくなる傾向がある．この

ことより，アルミニウム新生面の不活性化が凝着の抑制に効果的であることが窺

える．一方，ここでは圧延荷重の値で潤滑性を評価したが，PDOよりPGEやTPG

を添加した方が圧延荷重は低くなり，吸着活性の高いものが必ずしも潤滑性に優

れるとは限らないという予想外の結果となった．　この理由を以下のように考察し

た．

　表3－9に示すようにアルミニウム新生面に対するアルコールの吸着活性は

PDO，　PGE，およびTPGが共存することにより低下し，これらの化合物の分圧が

高くなるほどその影響は顕著になった．また，この影響はPGEやTPGに比べ，

単独での吸着活性の高いPDOにおいてより顕著であった．一・方，表3－14は1一

ドデカノール，PDO，PGEおよびTPGの摩擦係数をバウデン試験により求めた

結果であり，PDO，PGEおよびTPGのいずれも1一ドデカノールの摩擦係数に比

べ高い値を示した．
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　っま一り，PGEやTPGに比較すると吸着活性の高いPDOは，摩擦低減に効果の

ある1一ドデカノールの吸着をより強く阻害する傾向をもっため，凝着の防止より

も潤滑性を低下させる効果が強く現われ，結果として試料油3－6では圧延荷重

が高くなったものと推測する．

　以上の結果より，PDO，PGEおよびTPG等のアルミニウム新生面に対し吸着

活性の高い化合物の効果は，アルミニウム新生面で生じている凝着防止であり，

これを摩擦係数の低いアルコールを始めとする従来から使用されてきた油性剤と

併用することにより，高い潤滑性を得ることが可能となるものと考える．

（4）ジプロピレングリコールジメチルエーテル，トリプロピレングリコールの

最適添加量の検討

　潤滑性向上と摩耗紛発生量低減の両効果のバランスを考慮して，非芳香族基油

の使用技術確立にはPGEおよびTPGのアルコールとの併用使用が適当と判断す

る．ただし，図3－6，3－7に示すようにこれらの化合物濃度には最適値があ

り，PGEで0．1～1．Omass％，　TPGで0．1mass％～0．5mass％の範囲で圧延荷重の

低減や圧延限界の向上が認められた．また，これらの添加範囲を超えた場合，逆

に潤滑性が低下してしまう．この原因についてはa）油中水分量の影…響，b）高圧力

下での粘度特性，c）油性剤の吸着性の変化，等が考えられる．しかし，図3－6，

3－7より圧延荷重，および圧延限界は油中水分量よりもPGE，およびTPG濃度

に影響され，表3－11よりPGE，およびTPGや水の添加による高圧粘度への影

響はないことがわかる．一方，表3－9に示すようにPDOほどではないが，　PGE

およびTPGもアルコールの吸着活性を阻害する傾向がある．このため，　PGE，お

よびTPGの添加量が増加すると，PDO添加時と同様に本来の油性剤であるアルコ

ールのアルミニウム新生面に対する吸着が阻害され，潤滑性が低下したものと考

える．　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　L

　以上の結果より，PGEおよびTPGをアルコールと併用する際の最適添加量は，

使用中の消費による減少，管理のし易さなどを考慮してPGEで0．5mass％，　TPG

で0．3mass％と考える．
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　3．5　結論

　　環境対応型基油である非芳香族基油の使用技術確立を目的として，従来使用さ

　れてきた油性剤の添加量による効果，二価アルコール，エーテル，グリコールな

　ど従来のアルミニウム用圧延油には使用されていない含酸素化合物の添加効果な

　どを基礎的に調べた．さらに，その作用機構について考察をおこない，以下の点

　を明らかにした．

（1）　アルコール等の油性剤添加量の増量は非芳香族基油の潤滑性を向上させる効

　　　果を有するが摩耗紛発生量を増加させ，摩耗紛の汚れによる材料の品質低下，

　　　圧延油のろ過コストの増大が懸念される．また，摩擦係数の低下によるワー

　　　クロールと圧延材間のスリップ発生の危険も危惧される1

（2）　アルミニウム新生面に対する吸着活性は，従来から油性剤として使用されて

　　　きたアルコール，脂肪酸エステルに比べPDO，　PGE，およびTPGが高い値

　　　を示すことが分かった．

（3）　PGE，およびTPGを1一ドデカノールと併用することにより潤滑性を向上さ

　　　せ，摩耗紛発生量を低減でき，これらの添加剤を使用することにより非芳香

　　　族基油を使いこなすことが可能となる．一方，最も吸着活性の高いPDOでは

　　　PGE，およびTPGほどの効果は認められない．これはPDOの吸着活性が高

　　　すぎるため，1一ドデカノールの吸着を妨げることによるものと推測する．

（4）　PGE，およびTPGの最適添加量は各々0．5mass％，0．3mass％である．これら

　　　の化合物は多く添加しすぎた場合潤滑性を阻害する恐れがある．この理由は

　　　上記ppOの場合と同様に油性剤であるアルコールの吸着を阻害するためと

　　　考える．

（5）　PGE，およびTPGの添加による潤滑性向上，摩耗紛発生量低減の効果はアル

　　　ミニウム新生面で発生する凝着の防止によるものと推測する．
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第4章　油膜厚さによる影響

4．1　はじめに

　　圧延時にワークロールと圧延材が接触する接触弧中に多くの圧延油が取り込

まれ，油膜が厚くなるほど圧延の潤滑性は良好となる傾向を示す．これは，第一・

章で示した平均摩擦係数μmの式（1－1）において接触率XBが大きくなるため

である．

　しかし，油膜が厚くなると圧延材表面のオイルピットが増加して表面光沢が低

下し，さらには過潤滑となりワークロールと材料間のスリップが発生するといっ

た問題を生じる危険もある．そこで，本章では油膜厚さが圧延後の材料表面光沢，

および潤滑性に及ぼす影響について調べ，油膜を厚くすることによる省エネルギ

ーのための潤滑性向上の可能性について検討した．そのため，まず圧延によって

生じる表面欠陥を定量的に把握するための手法を検討し，それらの欠陥が光沢値

に与える影響について調べた．さらに，油膜厚さを変えた場合の光沢値の変化と

表面欠陥の関係についての把握を試みた．

4．2　実験方法

（1）圧延試験

　圧延試験は国内のアルミニウム箔圧延メーカ所有の実生産機i（以下，実機と記

す），および四段型試験機を用いて行った．試験条件を表4－1に，試料油基油の

組成，および粘度を表4－2に，試料油の添加剤組成を表4－3に示す．

　実機圧延は厚さ13．5，および15μmの材料を2枚合わせとした重合圧延を行い，

油膜厚さを変化させるために圧延速度を変化させた．

　試験圧延は厚さ0．1mmの材料（JIS　IN30）を用い，実機i圧延と同様に油膜厚

さを変化させるため試料油動粘度と圧延速度を変え実験を行った．

54



表4－1　圧延条件

実機 圧延速度，m／min

圧下率，％

材料

材料初期厚さ，μm

ワークロール直径，mm

ワークロール粗度（Ra），μm

100，　300，　500

20～55

JIS　lN30

13．5（2枚合わせ）

186

0．02

試験機 圧延速度，m／min 50，　100，　150，　200

圧下率，％ 45

材料 JIS　lN30

材料初期厚さ，μm 0．1

　　　　　　　　　　、潤[クロール直径，mm 204

ワークロール粗度（Ra），μm 0．18

表4－2　基油組成の比較

基油
パラフィン， ナフテン， 芳香族， 動粘度（40℃），

maSS％ maSS％ maSS％ mm2／S

C3 64 27 9 1．21

C4 55 26 19 、　　1．76

C5 62 28 10 2．19

C6 621 28 10 11．58

C7’ 61 28 11 22．11

C8 60 29 11 33．30

表4－3　試料油の組成

試料油 4－1
／4－2

4－3 4－4 4－5 3．0

基油

z合量，％

C3．

X8．5

C4

X8．5

C5

X8．0

C6 C7

X8．0

C8

X8．0

1一ドデカノール添加量，％ 1．5 1．5 1．5 1．5 1．5 1．5

ラウリン酸添加量，％ 一 一 0．5 0．5 0．5 0．5
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（2）表面分析

　圧延後のアルミニウム表面の解析は走査電子顕微鏡，および原子問力顕微鏡を

用い，圧延方向に沿った加工傷，オイルピットなどの定量的評価を実施した．

　オイルピットの平均深さはJIS法（JIS　BO601）で定められている10点平均粗

さに従い測定した．この10点平均粗さは100μm角領域の原子間力顕微鏡像を25

μm角の領域に16等分し，各々の領域ごとに測定を行い，それらの平均値を算出

しオイルピットの平均深さとした．

　圧延後のアルミニウム表面の光沢度は，下側のワークロールと接している光沢

面を圧延方向に対し直角に，スガ試験機製カラーコンピュータSM－2により入射角

60°で測定した．

4．3　結果

（1）表面欠陥因子の定量的解析法の検討

　実圧延により得られたアルミニウム箔光沢面を走査電子顕微鏡で調べた二次電

子像を図4－1に示す．圧延されたアルミニウム箔表面には，①オイルピットと

呼ばれる大小のくぼみ（＊で示す），②平滑な角形粒子（※で示す），③角形粒子

に付随するくぼみ（↓で示す），等が認められた．また，図4－1と同一視野の反

射電子像を図4－2に示す．反射電子像は原子番号，および凹凸により濃淡を生

じるため，二次電子像に比べ角形粒子は明るく，くぼみと思われる部位は暗く，

それぞれがより明確に観察されている．

　反射電子像を二値化処理した結果を図4－3に示す．このときの二値化処理の

しきい値は，抽出粒子の大きさが0．5μm程度まで抽出できる値を設定し，その後，

1μm以下の抽出粒子はノイズとみなし除去した．反射電子像（図4－3（a））にお

いて明るい成分として分布している角形粒子は二値化処理によって忠実に抽出さ

れている（図4－3（b））．一・方，反射電子像上で暗い成分として表されているオイ

ルピット，および角形粒子に付随するくぼみは二値化処理によって同時に抽出さ

れてしまう．そこで，形状の違い，すなわちオイルピットは圧延方向に対して直

行方向に長い形状であり，角形粒子に付随するくぼみは角形粒子の近傍に存在し，

やや縦長の形状であることに着目し両者を分類した．こうした分類基準に従いオ

イルピットのみを抽出したのが図4－3（c）である．本手法により圧延後のアルミ

ニウム箔表面に存在するオイルピット，角形粒子，角形粒子に付随するくぼみの

各々を定量的に解析することが可能と考える．
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図4－1　アルミニウム箔表面の二次電子像

図4－2　アルミニウム箔表面の反射電子像
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図4－3【a）　アルミニウム箔表面の反射電子像（元画像）

図4－3【b｝　角形粒子抽出画像
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図4－3（C｝　オイルピット抽出画像

（2）各種表面欠陥に及ぼす油膜厚さによる影響

　40℃における動粘度が1．21，および1．76mm2／sの基油を用い作成した試料油4

－1，4－2を用いて実機により圧延したアルミニウム箔の光沢度を図4－4に

示す．光沢度は圧延速度が高くなるほど低下し，粘度の高い基油の方がその傾向

が顕著である．以下では，オイルピット，角形粒子，角形粒子に付随するくぼみ

等を定量的に解析することによって，この光沢度低下に対する油膜厚さの影響を

調査した．

　アルミニウム箔表面のオイルピットの占有面積率と圧延速度の関係を図4－5

に示した．オイルピットの占有面積率は圧延速度の上昇に伴い増加し，低粘度の

基油を使用した場合

は高粘度の基油を使用した場合と比べて明らかに占有面積率が低いことが分かる．

　また，図4－6に角形粒子の，図4－7に角形粒子に付随するくぼみの占有面

積率と圧延速度の関係を示した．いずれの場合でも，占有面積率は基油粘度，お

よび圧延速度の影響はほとんど受けない．

　試験圧延機を用い圧延速度のオイルピット生成や圧延荷重に対する影響を調べ

るため，40℃における動粘度が33．3mm2／sの基油で作成した試料油4－6を用い，

圧延速度を50から200m／minまで変化させ実験を行った．また，同様に基油粘度

がオイルピット生成や圧延荷重にどのような影響を及ぼすか調べるため，圧延速

度を50m／minとし，基油粘度を2．19mm2／sから33．3mm2／sまで変化させた試料

油4－3～4－6を用いて実験を実施した．光沢値の変化を図4－8，4－9に

示す．また，圧延後のアルミニウム箔表面の原子間力顕微鏡像を図4－10，4

－11に，圧延速度，または基油粘度とオイルピット深さの関係を図4－12，
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4－13に示す．

　図4－10では圧延速度50m／minよりも100m／minで圧延した場合のほうがオ

イルピットの増加が認められ，200m／minではワークロールの研磨目の転写による

加工傷がほとんど見えないほど前面がオイルピットによる凹凸で覆われている．

また，圧延速度の上昇とともにオイルピットの深さは直線的に増加している．

　一方，図4－11に示すように圧延油粘度を変化させた場合，基油粘度が

2．19mm2／sではオイルピットは僅かに確認できる程度であるが，11．58mm21sでは

顕著に増加しており，33．3mm2／sではほとんど全面にオイルピットが生成してい

る．オイルピットの深さは，圧延速度を増加させた場合と同様に，粘度の上昇に

伴い直線的に増加している．

　40℃における動粘度が1．21，および1．76mm2／sの油剤を用いて実機により圧延

速度500m／minで圧延した際のオイルピットを原子間力顕微鏡による観察し，そ

れを反転させた像を図4－14に示す．高粘度油は低粘度油に比べてオイルピッ

トが深くなっていることが実機においても確認された．また，このようなわずか

な粘度の差もオイルピットの深さに影響を及ぼすことがわかった．

　圧延速度）、または基油粘度と圧延荷重の関係を図4－15，4－16に示す．

圧延速度が高いほど，もしくは基油粘度が高いほど，圧延荷重は低くなり圧延に

おける潤滑性が向上していることが分かる．
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図4－10　アルミニウム箔のAFM像（圧延速度の影響）
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図4－1

22．11　Mm2／s　　　　　　　　　　　　　　　　　　　33．30　mm2／s

1　アルミニウム箔のAFM像（圧延油粘度の影響）
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図4－14　実機にて圧延したアルミニウム箔のAFM画像（上：通常画像，下：

反転画像）
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4．4　考察

　圧延速度の上昇，基油粘度の増加といった油膜厚さを増加させる因子により，

オイルピットの占有面積率が大きく影響を受けることが分かった．一・方，表面損

傷の中で角形粒子，角形粒子に付随するくぼみの占有面積は圧延速度の影響を受

けないことから，これらの欠陥は油膜厚さと関係するものではなく元々の材料に

起因する欠陥と考える．また，圧延速度を上げることによりこれらの占有面積が

変わらないにも関わらず，材料の光沢値が低下することから，角形粒子，角形粒

子に付随するくぼみが光沢値に与える影響は小さく，オイルピットのみが光沢値

に影響を与えているものと推測する．

　なお，原子間力顕微鏡の観察により，粘度や圧延速度の上昇といった油膜厚さ

の増加はオイルピットの占有面積率の増加のみならず，オイルピットの深さにも

影響を及ぼしており，粘度や圧延速度の増加に伴いオイルピットの深さも直線的

に増加している．

　以上より，油膜厚さが増加した際の光沢値の低下は，オイルピットの占有面積

率，および深さが増加したためであり，そのため光の乱反射が生じたことが原因

と考える．

　試験圧延機で圧延速度，および試料油粘度を変化させた際の油膜厚さに相当す

るパラメータであるRL，1（ROIIing　Lubrication　Index）23）と圧延荷重の関係を図

4－17に示す．また，RLIと光沢値の関係を図4－18に示す．圧延荷重はRLI

値が高い，すなわち油膜が厚い条件ほど低くなるが，RHが60，000　cSt・m／min程

度までこの傾向が顕著である．一方，RL，1が60，000cSt・m／minを越えたあたりか

ら圧延荷重は油膜厚さの影響をあまり受けなくなる．また，光沢値はRLI値が

20，000cSt・mlminまではあまり変化がなく，60，000　cSt・m／min付近から急激に

低下している．これらのことより，本圧延条件ではRL，1値が60，000　cSt・m／min

程度から混合潤滑から流体潤滑が支配的な状態に変化しているものと推測できる．

　っまり，RLI値が20，000　cSt・m／min以下であるならば荷重低減の効果はあるが

光沢値にはあまり影響がないため，油膜を厚くすることによる光沢値の低下を最

小限に抑え，かっ圧延荷重の低減効果を得ることが可能と予想できる．一方，油

膜厚さがRH値で20，000　cSt・m／minに以上に相当するような潤滑条件では光沢

値の低下が著しい．この光沢低下の主原因はオイルピットの生成であり，過剰な

オイルピットは光沢低下のみならずピンホールの発生という重大な問題につなが

る懸念がある．したがって，省電力化のための潤滑性向上には油膜を最大でもRLI

値20，000cSt・m／min以下に制御することが必要と判断する．
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4．5結論
　圧延したアルミニウム表面の損傷を定量的に把握する手法を検討し，さらに，

圧延速度，圧延油の動粘度といったパラメータを変化させた圧延実験を行い，油

膜厚さが圧延材の表面損傷，光沢値，および圧延荷重に及ぼす影響を調べた．そ

の結果，以下の結論を得た．

（1）　油膜が厚くなることにより材料の表面光沢値が低下する．この光沢値の低

　　下の主原因はオイルピットの占有面積，および深さの増加と考える．また，

　　角形粒子，角形粒子に付随するくぼみは油膜厚さの影響は受けず，光沢に対

　　する影響も少ないものと推測する．

（2）油膜を厚くすることにより荷重の低減が可能であるが，同時に光沢値も低

　　下する．光沢値の低下は流体潤滑が支配的になると推測するRH60，000

　　cSt・m／min以上で顕著であるが，一方，　RLI20，000　cSt・m／min以下ではあ

　　まり大きい影響を及ぼさない．

（3）上記理由により，RLI20，000　cSt・m／min以下の潤滑条件で圧延を行えば，

　　著しく光沢値が低下することなしに，圧延荷重の低減効果が得られ，荷重に

　　関わるエネルギーを削減することが可能と考える．
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第5章 摩耗紛発生量に対する検討

　冷間圧延における摩耗粉の発生量は，Archardの式101）に従うならば，ワークロ

ールと圧延材料の接触弧内において両者が滑りを生じている距離，すなわち「滑

り距離」と圧延荷重の積に比例すると考えられる．そこで，この圧延における接

触弧内の滑り距離を求める式が1｛ectorら102）によって提案されている．さらに，

Reichら103）が，　Hectorらの式を用いてアルミニウム冷間圧延における摩耗粉発

生挙動の考察を行い，低圧下率時では，滑り距離と荷重の積が大きくなるほど摩

耗粉発生量が増加し，この傾向がArchardの式に対応するとしている．ただし，

高圧下率時では滑り距離と荷重の積が増大しても，摩耗粉発生量は増加せずに

Archardの式から外れる傾向となり，これを潤滑条件が厳しくなることによる，

アブレシブ摩耗と凝着摩耗の支配の割合の変化によって説明している．

　圧延は限られた量の圧延油を循環使用しながら大量の金属材料を加工するため，

油中に多量の摩耗紛が混入する．また，発生した摩耗粉が圧延された材料表面に

付着すると，汚れ等の表面の品質に関わる問題が生じる70）．また，圧延油はろ過

を行いながら循環使用されており，このろ過には白土や珪藻土といったろ過助剤

が大量に使用されているが，これらは再使用できないため全て産業廃棄物となる．

さらに，圧延中の摩耗紛発生量が多いとろ過助剤の使用量が増え，その結果さら

に産業廃棄物を増やすこととなり，環境負荷低減のためには圧延中に発生する摩

耗紛量を低減することが必要である．

　第3章ではアルミニウムを材料に用い潤滑性を向上させるために油性剤量を増

やすと摩耗紛発生量が増加し，また，一部の含酸素化合物を使用することにより

潤滑性を向上させ，かつ摩耗紛発生量も減少させることを示した．そこで本章で

はこれらの摩耗紛発生機構と潤滑性の関係を調べ，摩耗紛発生量の低減技術の確

立を目的とし，摩耗粉発生量の多いアルミニウムを材料に用い検討を行った．ま

ず，5．1項でワークロールと圧延材間の滑り摩擦距離および接触の度合いが摩

耗粉発生量に及ぼす影響を定量的に検討する．さらに，滑り摩擦距離を求める新

たな式を提案し，ワークロールと圧延材との接触度合い，および滑り摩擦距離の

変化が摩耗粉発生量に及ぼす影響にっいて考察を行う．続いて5．2項では前項

で得られた知見をもとにして，圧延油の潤滑性能に重要な影響を及ぼす油性剤組

成および添加量の摩耗粉発生挙動に対する影響を調べる．
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5．1　アルミニウム冷間圧延における摩耗紛の発生機構

5．1．1　はじめに

　摩耗粉発生量の低減はアルミニウム用冷間圧延油に求められる重要な性能の一

っである．圧延においては圧延油の潤滑性は通常高いほうが好ましい．しかし，

きわめて潤滑性の高い油を使用すると，圧延条件が緩やかな状況でワークロール

周速Uoが出側材料速度U2を上回り，式（5－1）で定義される先進率fsが正で

はなく負の値となる場合が生ずる．

　　　　　　　　　fs＝（U2－Uo）／Uo　・　　　　　　（5一1）

　このような状況は，ワークロールと圧延材の間における過剰な滑りをしばしば

発生させ，圧延材料やワークロールの損傷にっながるため好ましくなく，また，

接触弧内の滑りに関係する摩耗粉の発生機構にも大きく影響すると予想される．

　圧延ではワークロールの周速が一定の条件ならば，圧延材が接触弧内で塑性変

形するたあ，通常はワークロール周速に比べて入り側材料が低速，出側材料が高

速となる．したがって，接触弧内にはワークロール周速と圧延材の速度が等しく

なる中立点が存在する．冷間圧延における摩耗粉の発生原因の一つとしては，接

触弧内における中立点前後のワークロールと圧延材料の滑りが挙げられる．この

滑りによりワークロール表面と圧延材との間に摩擦が生じ摩耗粉が発生するもの

と考えられ，これによる摩耗量は次のArchardの式（5－2）に従うものと考え

られる．

　　　　　　　　V／Sd＝K・W／H　’　　　　　（5－2）

　ここで，Vは摩耗量，　Sdは滑り距離Hは材料の硬さ，　Wは荷重であり，Kは

摩擦条件によって決まる定数で摩耗係数と呼ばれている．っまりこの式は，摩耗

量が滑り距離と荷重に比例し，材料の硬さに反比例することを示している．なお，

一般的には荷重Wが大きく材料の硬さHの低い接触条件では，そこでの金属同士

の直接的な接触の度合いは高くなるので，W／Hは金属接触の程度を示すパラメー

タと考えられる．

　冷間圧延における接触弧内におけるワークロールと圧延材間の滑り距離（Sd）

を求める方法としては，Hectorlo2）らが式（5－3）を提案している．

一嘉｛苦廊同⇒ （5－3）

　ここで，Dはワークロール径，h1は入り側での圧延材の厚さ，rは圧下率である．

ところがHectorらが提案した式では，先進率が負の場合を扱うことができない．

　そこで本章では，環境負荷低減のための摩耗粉発生量低減の検討を行う前段階

として，アルミニウムの冷間圧延における摩耗紛発生機構を調べることを目的と
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した．そのため，摩耗粉発生量を実験的に求め，その発生機構を潤滑状態と関係

づけて詳細に検討した．特に，先進率が負の条件にも対応でき，圧延におけるワ

ークロールと圧延材間の滑り距離を求めることが可能な式を新たに提案し，この

式による摩耗粉発生機構の説明を試みた．

5．1．2　実験方法

（1）圧延試験および圧延油

　圧延試験は四段型試験圧延機を用いて行った．表5－1に圧延試験条件を示す．

なお，ここでは標準の試験条件を下線で示してある．

　圧延油には，表5－2に示す組成のパラフィン系鉱油（40℃における動粘度：

2．34mm2／s）に油性剤として1一ドデカノールを7mass％添加したものを用いた．な

お，圧延油の供給は圧延材の入り側のみからスプレーにより行った．

（2）摩耗粉量の測定

　第3章では油中摩耗粉の濃度に関して測定を行ったが，本章ではより正確に摩

耗粉発生量を把握するため，油中混入分以外にも着目し発生量の測定を行った．

　圧延中に発生する摩耗粉の行き先としては（a）油中に混入する，（b）圧延後

の板表面に付着する，もしくは（c）ワークロールに付着してロールコーティン

グを形成する，のいずれかである．そこで，それぞれの摩耗粉量を以下の方法に

より測定した．なお，試験に用いた材料であるJIS　A－1050材は99．5％以上がアル

ミニウムであるため，発生する摩耗粉の99％以上がアルミニウムであるものと推

測し，摩耗粉量の測定は補足した摩耗粉を酸溶解後，原子吸光法でアルミニウム

を定量することにより行い，これを摩耗粉量とした．

（a）油中混入摩耗粉量：圧延油の補給側と回収側で同時に圧延油の採取を行い，そ

れらに含有されているアルミニウム量の差を求め，材料1m2を圧延する際に発生

する摩耗粉量に換算した．

（b）板表面付着摩耗粉量：n一ヘキサンを含浸させた脱脂綿を圧延後の材料表面の上

下に押し付け，所定の面積を拭き取った後，その脱脂綿に捕捉されたアルミニウ

ムを定量し，圧延材1m2に付着する摩耗粉量に換算した．なお，脱脂綿の押し付

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モけ冶具は，常に一・定の力が材料表面にかかるよう，2ヶ所の締め付けねじを0．4Nm

のトルクで固定した．

（c）ロールコーティング量：圧延後のワークロールに生成したロールコーティング

を＃1500研磨紙で削り落した後，研磨紙ごと酸溶解しアルミニウムを定量した．

　なお，ロールコーティング量は，全圧延工程における油中に混入する分と板表

面に付着する分の摩耗粉総発生量の1％未満のため，本研究では油中混入分と板表
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面付着分の合計を「摩耗粉発生量」’とした．

表5－1　圧延条件

材質 SKD－11

ワークロール 直径，　　　mm 51

表面粗度，　μm（Ra） 0．05

材料 JIS　A1050

材料初期サイズ （厚／幅），　mm 0．8175

圧延速度， m／min 50，ユΩ旦，150

圧下率， ％ 50

張力（前方／後方） 1．5／1．5，2．2／0．8，0．8／2．2

表5－2　基油の組成

非芳香族基油
パラフィン，

@maSS％

ナフテン，

高≠rS％

芳香族，

高≠rS％

動粘度（40℃），　●　　mm2／S

N5 75 25 0 2．34
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5．1．3　結果

（1）圧延進行にともなう摩耗粉量の変化

　図5－1に示すように，通常，圧延荷重は圧延開始後，極大値を経てから低減

し，一定値になる．ここで，A点は圧延開始直後の荷重の高い状態，　B点は極大値

から低下した後に圧延荷重が一定となった状態，C点は圧延終了直前の状態である．

A，B，Cのそれぞれにおいて摩耗粉発生量およびロールコーティング量を測定し，

その結果を表5－3に示した．

　圧延材料を1m2圧延する際に発生する摩耗粉量をA，B点で比較すると，A点か

らB点で油中混入量は若干減少するが，板付着量の増加が大きく，摩耗粉発生量

としてはA点よりもB点で増加している．一一方，B点とC点での摩耗粉発生量を

比較するとほぼ等しい結果となっている．ロールコーティング量の比較でも，A

点に比べB点で増加しているが，C点はB点とほぼ等しい結果である．そこで，

以降の実験での摩耗粉発生量およびロールコーティング量の結果は，定常状態で

十分圧延が進行したC点での測定値を採用した．

（2）先進率の影響

　前述したように先進率fsは圧延油の潤滑状態が変化すると変化する．一・方，圧

延油を変えずに先進率fsを変化させる方法の一っとして，前方および後方張力の

バランスを変える方法もある．そこで，表5－4に示すように前方および後方張

力のバランスを変化させ，出側材料速度を測定したところ，先進率を一2．26から

11．1％の範囲で変化させることができた．

　この条件で摩耗粉発生量とロールコーティング量を測定した結果を同じく表5

－4に示す．先進率が高い条件で圧延したものほど摩耗粉発生量は減少しており，

特にこの傾向は板付着分において顕著である．一方，ロールコーティング量に対

する先進率の影響は確認できなかった．
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　　　　　　　図5－1　圧延距離に対する圧延荷重の変化

表5－3　サンプリング点による摩耗粉発生量，およびロールコーティング量

　　　　　の比較

サンプリング点 A B C

板付着分，　　　　　　mg／m2

羽?ｬ入分，　　　　　mg／m2

㈹v，　　　　　　　　mg／m2

2．04

P．64

R．68

3．50

P．11

S．61

3．39

P．20

S．59

ロールコーティング量，mg 0．45 1．20 1．16

表5－4　張力による先進率，摩耗粉量，およびロールコーティング量へ
　　　　　の影響

前方張力，　　　　　　kN
纒羽｣力，　　　　　　kN

0．8　＼

Q．2

1．5

P．5

2．2

O．8

先進率，　　　　　　　％ 一2．26 2．99 11．1

板付着分，　　　　　　mg／m2

羽?ｬ入分，　　　　　mglm2

㈹v，　　　　　　　　mg／m2

4．80

P．12

T．92

3．45

O．64

S．09

2．71

O．75

R．46

ロールコーティング量，mg 1．60 1．66 1．52
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（3）圧延速度の影響

　圧延速度が摩耗粉発生量およびロールコーティング量に及ぼす影響について調

べ，その結果を表5－5に示す．圧延速度の上昇とともに，摩耗粉の板付着量と

油中混入量は減少傾向を示し，摩耗粉発生量は減少している．一方，ロールコー

ティング量はほとんど変らなかった．

表5－5　圧延速度による摩耗粉量，およびロールコーティング量への影響

圧延速度，　　　　　　　m／min 50 100 150

板付着分，　　　　　　　mg／m2

羽?ｬ入分，　　　　　mg／m2

㈹v，　　　　　　　　　mg／m2

3．36

O．88

S．24

2．89

O．71

R．60

2．57

O．74

R．31

ロールコーテイング量，mg 1．44 1．38 1．54

5．1．4　考察
（1）ロールコーティングの生成と摩耗粉発生量

　表5－3に示したように，ロールコーティングが十分に生成していないA点で

は，摩耗粉の板付着量と油中混入量の差が少なく，発生した摩耗粉は板表面と油

中とにほぼ等分されている．B点以降ではロールコーティングが十分に生成し，そ

の量は一定となっている．また，摩耗粉発生量としては，油中混入分よりも板表

面付着分の方が多い．

　Clarkeら104）はアルミニウム合金のしゅう動における移着について詳細な検討

を行っており，それによるとしゅう動初期にアルミニウム合金の降伏応力の低い

部分が相手材に移着し，それが相手材の上で堆積した後，平衡状態に達してアル

ミニウム合金から相手材への移着と，相手材に堆積した部分から脱落したアルミ

ニウム合金への再移着が繰り返されるとしている．

　図5－1のB点からC点の問でロールコーティング量が変化しなかった理由も，

Clarkeらの機構でワークP－一ル上のロールコーティング部での摩耗粉の移着と脱

落がバランスする平衡状態になったためと考えられる．さらに，ワークロールか

ら脱落した摩耗粉は油中に混入するよりも密着している板表面に再付着しやすく，

そのためにA点に比べB点以降で油中混入分よりも板付着分が多くなったものと

推測できる．
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（2）潤滑状態と摩耗粉発生機構の関係

　表5－4のように張力のバランスを変化させ先進率を変えた場合，先進率が低

い条件ほど摩耗粉発生量は増加する傾向を示した．ここで，先進率fsの定義式（5

－1）を，圧下率rから求められる入り側材料速度U1と出側材料速度U2との関

係であるU1ニ（1－r）U2に代入すると，

　　　　　　　　U1＝（1－r）（1＋fs）Uo　　　　　　　（5－4）

が得られる．すなわち，同一のワークロール速度および圧下率の場合，fsの値が

小さいほどU1の値も小さくなる．

　そこで，fsの値が小さくなることにより摩耗粉発生量が増加する要因としては，

Archardの式101）（5－2）に従って，以下の二っの仮定のいずれかの理由による

ものと推測した．

［仮定1］　入り側材料速度の低下により接触弧内に導入される圧延油量が減少し

て油膜厚さが小さくなり，金属同士の接触の度合いが増加する．〆

［仮定2］　入り側材料速度の低下により圧延時間が長くなりワークロールと圧延

材間の滑り距離が増加する．　　　　　　へ

　これらの仮定1および2のどちらが妥当であるかを調べるため，油膜厚さの影

響と滑り距離の影響を以下のとおりそれぞれ定量的に調べた．

（3）油膜厚さの影響について

　　表5－5より圧延速度が高い，すなわち厚い油膜が形成される場合ほど，摩

耗粉の発生量が少なくなっている．このような圧延速度の摩耗粉発生量に対する

影響は，接触弧内の油膜厚さに起因する金属同士の接触度合いの違いによるもの

と想定され，このことはArchard式とも対応する．そこで，先進率の変化による

摩耗粉発生量の変化についても，このような油膜厚さの影響で説明できれば，仮

定1の妥当性が検証できると考え∫以下の検討を行った．

　すでに小倉ら9）は，圧延時の油膜厚さに対応するパラメータとして，ワークロ

ール周速，入り側材料速度，圧下率，ワークロール直径，入り側材料厚さ，圧下

率および粘度から算出するRH（Rolling　Lubrication　Index）を提案し，この値

が大きいほど厚い油膜が形成されることを示している．例えば，小倉らの方法を

用いて表5－5の圧延条件におけるRH値を算出し，摩耗粉発生量との関係で表

わすと図5－2のようになる．この図において，圧延速度100mlmin，圧下率50％

の条件は，RH値が約1400cSt・m／minのプロットである．

　一方，圧延速度100m／min，圧下率50％で張力バランスを変えて先進率を変化

させた表5－5の実験では，入り側材料速度U1が，　fs＝11．1％で55．6m／min，　fs

＝－ Q．26％で48．9m／minと6．7m／min程度しか違わない．この程度のU1の差をRLI
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値に換算すると約61cSt・m／minの差となり，このRLI値の差から図5－2を用

いて摩耗粉発生量の差を見積もると0．006mg／m2が得られる．しかしながら，実際

にfsが11．1％から一2．26％まで変化したときの摩耗粉発生量の差は，表5－4か

らわかるように約3mg／m2であり，RLI値を用いた油膜厚さの影響による見積もり

の500倍近くになっている．つまり，油膜厚さの影響による金属同士の接触度合

いの増加が摩耗粉を増加させるとした［仮定1］の可能性は小さいものと判断さ

れる．

5

N∈4
＼
∈

　－3
皿1副

蝋2

堤1

0

0 500 1000　　　　1500　　　　2000

RLI，　cSt・m／min

2500

図5－2　RLI値と摩耗粉発生量の関係

（4）滑り距離の影響について

　次に先進率を変化させた場合に，接触弧内における中立点前後のワークロール

と圧延材の滑り距離がどのように変化するかを定量的に調べるため，以下のよう

な計算を試みた．なお，Hectorらの求めた滑り距離Sdは接触弧内において滑り

が生じている部分の値である．一方，本研究で議論している摩耗粉発生量は単位

圧延面積当たりの値であり，その値は圧延材料の幅が一定であれば，接触弧内の

滑り距離を圧延工程全体について合計した距離に比例する．そこで，この圧延工

程全体にわたる接触弧内の滑り距離の合計を「滑り摩擦距離」と定義してSfで表

わし，Hectorらの滑り距離Sdとは区別する．滑り摩擦距離Sfは圧延した時間t

とワークロールと圧延材の平均摩擦速度△Uの積で表される．

　　　　　　　　　　Sf＝△U×t　　　　　　　（5－5）
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　ワークロールの外周に比べて，接触弧の長さは非常に小さいので，接触弧内で

は材料の速度が直線的に増加するものと近似し，接触弧内の位置と材料速度の関

係を図5－3のように表す．ここでは，接触弧長を1とし，接触弧の入り口をxニ0，

出口をx＝1としXoは接触弧入り口から中立点までの無次元距離，U1は入り側材料

速度，U2は出側材料速度，　UOはワークロール周速，すなわち圧延速度である．

　U1＝U2（1－r）の関係を用いると，接触弧内の材料速度はx＝（r－1）／r

でx軸を横切る直線である．そこで，図5－3における相似関係より，先進率fs

は以下の式で表すことができる．

　　　　fsニ（U2－Uo）／Uoニ（1－xo）／（xo－（r－一　1）／r）　　　　　（5－6）

　これより中立点の位置はrとfsより次式で表される．

　　　　　　　xoニ　（r・fs十r－fs）　／r（1＋fs）　　　　　　　　（5－7）

　一方，一定長さLの材料を圧延するのに要する時間tは次式で表される．

　　　　　　　　　tニL／U1　　　　　　　　　　　（5－8）

これに式（5－4）を代入すれば，tは次式で表される．

　　　　　　　　tニL／｛（1－r）（1＋fs）U。｝　　　　　　（5－9）

　接触弧内におけるワークロールと圧延材の平均滑り速度は，ワークロール周速

Uoと中立点前後の平均材料速度の合計と考え次式で表した．

　　　　△U＝（U2－Uo）（1－xo）／2十　（Uo－U1）xo／2

　　　　　　　　　　　　　＝Uo・fs（1－xo）／2十（Uo－U1）xo／2　　　　　（5－

10）

よって滑り摩擦距離Sfは，式（5－5）に式（5－7），（5－9）および（5－

10）を代入して求まる．

　なお，この式の左辺をLで割ったSf／Lを，以降は「単位滑り摩擦距離」と呼

ぶ．

　圧下率をパラメータとした場合の単位滑り摩擦距離と先進率との関係を計算

し，その結果を図5－4に示した．この図からわかるように，先進率に対して単

位滑り摩擦距離は極小点を持ち，その極小点は圧下率が高いほど右に移動してい

る．さらに，本実験条件を含む圧下率が50％，先進率が一10％から20％の範囲では，

先進率fsが低いほど滑り摩擦距離が増加することがわかった．

　図5－4の圧下率50％の場合から，単位滑り摩擦距離の値を先進率一2．26，2．99

および11．1％に対して求め，それらの値と表5－4の摩耗粉発生量との関係を調べ

ると図5－5のようになる．すなわち，摩耗粉発生量と単位滑り摩擦距離との間

には，極めてよい相関が認められることがわかった．このことから，本実験の圧

延時における摩耗粉発生機構としては，滑り距離が影響するとした［仮定2］が妥当

と判断できる．
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　ところで，先進率が正の値をとる場合について前述したHectorらの滑り距離の

式（5－3）を用いてワークロール径51mm，入り側板厚0．8mmとして同様に計

算しても，本結果と同様に滑り距離は極小点を持ち，圧下率の高いものほどその

極小点は右に移動している．また，圧下率50％時の先進率0から11．1％の範囲で

は先進率が低い方が滑り距離が長い値を示している．すなわち，このことからも，

単位滑り摩擦距離の式は妥当なものと考えることができ，この式は先進率が負の

範囲の条件も取り扱うことが可能という利点をもつ．さらに，Hectorらが提唱し

た式にはワークロール直径，入り側材料厚さ，先進率，圧下率をパラメータとし

て含んでいるが，本式では先進率と圧下率のみがパラメータであり，これにより，

式の簡略化を図ることができた．

鰹ue

　u

　〈lt1）ノr

　　　　　撞触弧内の距離

図5－3　接触弧内における材料速度

1

端O・8

田

鰍0．6

エ
映0．4

i酔0．2

0

一10　　　0　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60

　　　　　　　　先進率％

図5－4　異なる圧下率における先進率と単位滑り摩擦距離の関係
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単位滑り摩擦距離

O．6

図5－5　異なる先進率における単位滑り摩擦距離と摩耗粉発生量の関係

（5）摩耗状態について

　図5－1でのC点における圧延後の板表面写真を図5－6に，ワークロールの

表面粗さとC点での圧延後の材料表面粗さを図5－7，および5－8に示した．

図5－6で観察できる縦方向の黒筋がワークロール表面に存在する研磨目の転写

により生じた表面傷である．また，図5－7，および5－8に示すように，ワー

クロールの表面粗度と圧延後の板表面粗度は極めて良く対応している．．このこと

は，ワークロールの表面粗さに起因するアブレシブ摩耗の存在を示唆するものと

考えられる．

　Reichら103）は圧延条件が，表面損傷の一・種であるヘリンボーンの発生に至るほ

どの過酷なものになると，摩耗状態としてはアブレシブ摩耗が支配的なものから

凝着摩耗が支配的なものへと変化しロールコーティングが増大すると述べている．

一方，本実験においては，圧延条件を変化させてもロールコーティング量はワー

クロール1本あたり約1．5mgと非常に少なく，また，板表面のヘリンボーンの発

生も見られなかった．このことから，本実験条件の摩耗状態に関しては，ロール

コーティングを増加させるような過度の凝着摩耗の発生には至っておらず，アブ

レシブ摩耗が摩耗粉の発生機構としては支配的なものと推測する．
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図　5－6　圧延後のアルミニウム表面の顕微鏡写真

　a）ワークロール

日5距識1・52・

　　　　　図5－7　ワークロール表面粗度

b）醒巖セ1！レミニ弘

∂5蕊m吉2・・

図5－8　圧延後のアルミニウム表面粗度
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5．1．5　結論
　アルミニウムの圧延試験時における摩耗粉発生量を実験的に求め，その発生量

について検討した結果，以下の結論を得た．

（1）先進率が負の条件も取り扱うことができ，圧延時の接触弧内におけるワークロ

　ールと圧延材との間に生じている滑りの合計の距離，すなわち「滑り摩擦距離」

　を計算できる式を新たに提案した．

（2）過度の凝着摩耗を生じないような比較的穏やかな圧延条件下の摩耗粉発生機構

　には，上記の提案式が良く適用できることから，摩耗粉発生量は金属同士の接

　触度合いによるものではなく，ワークロールと圧延材料間の滑り距離の大小に

　影響されることを明らかにした．
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5．2　油性剤の摩耗紛発生挙動への影響について

5．2．1　はじめに

　5．1項においては，ロールコーティングを生成するに十分な長さの材料を試

験圧延し，ワークロールと圧延材間の滑り摩擦距離および接触の度合いが摩耗粉

発生量に及ぼす影響を定量的に検討した．特に，滑り摩擦距離を求める式を新た

に提案し，この式が摩耗粉発生機構をよく説明することから，ワークロールと圧

延材との接触度合いよりも滑り摩擦距離の変化の方が，摩耗粉発生量に対する影

響が大きいことを明らゆにした．

　本項では，前項で得られた知見をもとにして，圧延油の潤滑性能に重要な影響

を及ぼす油性剤添加量および組成の摩耗粉発生挙動に対する影響を調べた．

5．2．2　実験
（1）圧延試験および圧延油

　圧延試験は四段型試験圧延機を用い，表5－5‘に示す条件で，アルミニウム条

材JIS　A．1050とアルミニウム箔材JIS　IN30の圧延を行った．圧延油としては，

表5－6に示す組成のパラフィン系鉱油に油性剤を所定量添加したものを用い，

摩耗粉発生量，ロールコーティング量，圧延荷重を測定した．試料油の添加剤組

成を表5－7に示す．また，摩擦係数は冷間圧延において一般的に用いられてい

るStone式105）より算出した．

表5－5　圧延条件
材質 SKD－11

ワークロール 直径，　mm 51

表面粗度，μm（Ra） 0．05

材料 JIS　A1050（条），　JIS　IN30（箔）

材料初期サイズ （厚／幅），mm 0．8175（A1050），0．1／75（1N30）

圧延速度， m／min 50

圧下率， ％ 50

張力（前方／後方） ，　　　kN 1．5／1．5（A1050），0．2／0．1（1N30）

表5－6　基油の組成

基油
パラフィン，

@maSS％

ナフテン，

高≠rS％

芳香族，

高≠rS％

動粘度（40℃），

@　mm2／S

N5

b9

75

T1

25

S9

00 2．34

P．81
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（2）摩耗粉の測定方法

　前項と同様の方法で，圧延によって発生した摩耗粉量を，圧延直後の板表面へ

の付着分（板付着分），圧延油中への混入分（油中混入分），ワークロール表面へ

の移着分（ロールコーティング量）に分けて測定した．なお，ロールコーティン

グ量は油中混入分あるいは板表面付着分の1％未満のため，本項でも油中混入分と

板表面付着分の合計を「摩耗粉発生量」とした．ただし，板付着分と油中混入分

は圧延材料1m2を圧延する際に発生する摩耗粉量に換算した．

（3）吸着活性測定方法

　　アルミニウム新生面に対する油性剤の吸着性を基礎的に調べ，圧延試験結果

との関係を検討するため，第二章と同様の方法により吸着活性を測定した．　表5

－8に吸着活性を求めるための試験条件を示した．

表5－7　試料油の添加剤組成

油性剤 1．デカノール

CH3（CH2）90H

1．ドデカノール

CH3（CH2）110H

1一テトラデカノール

CH3（CH2）、30H

1一ヘキサデカノール

CH3（CH2）・50H

オレイルアルコール

CH3（CH2）7CH：CH（CH2）7CH20H

ドデカン酸メチル

CH3（CH2）10COOCH3

ドデカン酸

CH3（C且2）10COOH

PGE（ゾプロピレングリコールゾメチルエーテル）

CH30C3H60C3H60CH3

油性剤添加量，　mass％ 7，14　（A1050）

2　（1N30）
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表5－8吸着活性測定条件

導入ガス圧力，Pa 2．0×10”4

切削速度，mm／s 67

切削荷重，N 3．92

試験片 JIS　A－1050

切削バイト材質 焼結ダイアモンド

モデル化合物 メタノール

エタノール

1．プロパノール

1一ブタノール

プロピオン酸メチル

プロピオン酸

5．2．3　結果

（1）油性剤炭素鎖長の影響

　油性剤分子のアルキル基の炭素鎖長が摩耗粉発生量，ロールコーティング量，

摩擦係数，および先進率に及ぼす影響を調べるため，アルキル基の炭素鎖長の異

なる直鎖アルコールを油性剤として用い，条材（JIS　A1050）および箔材（1N30）

の圧延試験を行なった．油性剤であるアルコールの添加量は条材の場合7mass％，

また，箔材の場合は2mass％とした．結果を表5－9，5－10に示す．

　条圧延，箔圧延ともにアルコールの炭素鎖長が増加すると摩耗粉の油中混入分，

板付着分が増加する傾向があり，摩耗粉発生量が増加していることを示している．

一方，ロールコーティング量はアルコールの炭素鎖長にはよらずほぼ同等の値を

示している．圧延時の摩擦係数，先進率はアルコールの炭素鎖長が多いものほど

低い値を示し，アルコールの炭素鎖が長いほど良好な潤滑性が得られた．

表5－9　アルコール炭素数による摩耗粉発生量，ロールコーティング量，
　　　　　摩擦係数，先進率への影響（条圧延）

アルコールの炭素数 12 14 16 18

板付着分，　　　　　　　　mg／m2

羽?ｬ入分，　　　　　　　mg／m2

㈹v，　　　　　　　　　　mg／m2

3．91

P．41

T．32

5．55

P．37

U．92

5．75

P．86

V．61

6．01

Q．10

W．11

ロールコーティング量，　mg 1．07 0．99 1．03 0．97

摩擦係数

謳i率，　　　　　　　　　％

0．12

Q．32

0．10

Q．01

0．09

P．87

0し07

P．66
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表5－10 アルコール炭素数による摩耗粉発生量，
ロールコーティング量，摩擦係数，先進率への影響（箔圧延）

アルコールの炭素数 10 12 14 16

板付着分，　　　　　　　　mg／m2

羽?ｬ入分，　　　　　　　mg／m2

㈹v，　　　　　　　　　　mg／m2

2．71

P．02

R．33

3．31

O．75

S．06

3．17

O．84

S．01

3．68

O．99

S．67

ロールコーティング量，　mg 1．72 1．63 1．49 1．58

摩擦係数

謳i率，　　　　　　　　　％

0，073

P3．7

　～
O，069

P1．9

0，067

P0．4

0，063

W．18

（2）油性剤添加量の影響

　油性剤として1一ドデカノールを用い，アルミニウムの板圧延で通常使用される

添加範囲の7mass％と，その倍の14mass％を圧延油に添加した場合について，　JIS

A1050材の圧延試験を行った．この圧延試験で得られた摩耗粉発生量，ロールコ

ーティング量，摩擦係数，および先進率を表5－11に示す．1一ドデカノールの添

加量を変えた場合，添加量の多い方が摩耗粉発生量は多く，これは特に板表面付

着分において顕著であり，また，圧延時の摩擦係数，先進率は添加量の多い方が

低くなった．この結果は第3章の結果と一致している．なお，ロールコーティン

グ量には油性剤添加量の明確な影響はなかった．

表5－11 アルコール添加量による摩耗粉発生量，
ロールコーティング量，摩擦係数，先進率への影響（条圧延）

アルコール添加量，mass％ 7 14

板付着分，

羽?ｬ入分，

㈹v，

mg／m2

高〟^m2

高〟^m2

2．81

P．71

S．52

7．81

Q．12

X．93

ロールコーティング量， mg 1．07 1．08

摩擦係数

謳i率ブ ％

0．12

Q．32

0．05

P．47

（3）油性剤官能基の影響

　油性剤の官能基の違いによる摩耗粉発生量への影響を調べるため，主鎖の炭素

数が12の1一ドデカノール，ドデカン酸メチル，ドデカン酸を用いて圧延試験を行

なった．また，1一ドデカノールとPGEO．5mass％を併用した結果も併記した．なお，
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予備試験において，アルミニウム条材の圧延では，ドデカン酸の場合に50％の圧

下率をとることができなかったため，ここでは1N30材の箔圧延で検討した．箔圧

延時のPGEを除く各油性剤の試料油への添加量は2．Omass％である．結果を表5

－12に示した．

　摩耗粉発生量はアルコールおよびエステルを添加した試料油ではほぼ同等であ

るが，脂肪酸を添加したものはアルコールやエステルよりもかなり多くなった．

一方，アルコール＋PGEではアルコールやエステルよりも少ない結果となった．

油中に混入する摩耗粉の発生量に対する割合について「油中混入分／合計」とし

て求めると，その値は，アルコールに比べてエステルが多く，脂肪酸はさらに多

く，アルコール＋PGEが最も多い結果となった．また，ロールコーティング量は

エステルがアルコールに比べて若干少ないのに対し，脂肪酸，およびアルコール

＋PGEではアルコールやエステルよりも大幅に少ない結果となった．

表5－12油性剤の種類による摩耗粉発生量，ロールコーティング量，
　　　　　摩擦係数，先進率への影響（箔圧延）

油性剤の種類 アルコール エステル 脂肪酸
アルコール

@十PGE
板付着分，　　　　　　∫mg／m2　　　　　　　　　　ぐ

羽?ｬ入分，　　　　　mg／m2

㈹v，　　　　　　　　mg／m2

@　～羽?ｬ入分／合計

3．31

O．75

S．06

O．18

3．03

P．02

S．05

O25

2．91

Q．05

S．96

O．41

0．97

P．23

Q．20

O．56

ロールコーティング量，mg 1．63 1．50 0．48 0．94

摩擦係数

謳i率，　　　　　　　％

0，069

P1．9

0，108

P2．1

0，115

P2．9

0，067

P2．1

表5－13　アルミニウム新生面に対する吸着活性

導入ガス 吸着活性，s－1

メタノール

エタノール 0．47

1．プロパノール 0．53

1一ブタノール 0．50

プロピオン酸メチル 0．57

プロピオン酸 1．31

PGE 0．85
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（4）吸着活性の測定結果

　雰囲気を制御した吸着試験によって，アルコール，エステル，および脂肪酸の

モデル化合物ガスのアルミニウム新生面に対する吸着活性を求め，その結果を表

5－13に示す．アルコールの結果はいずれも吸着活性が0．5s－1程度であり有意な

差はなく，異なる炭素鎖長の影響はあまり認められなかった．官能基の違いにつ

いては，エステルがアルコールに比べて若干吸着活性が高いだけであるのに対し，

脂肪酸やPGEはこれらアルコール，エステルよりもかなり高い吸着活性を示した．

5．2．4　考察
（1）摩耗粉発生量に対するアルコール分子鎖長，および添加量の影響

　通常の摩擦現象では，潤滑性が向上すると摩耗量は低減される場合が多い．し

かしながら，表5－9，および5－10を見ると，アルコールの炭素鎖長を大き

くした場合，アルコールの添加量を多くした場合，摩擦係数が減少して潤滑性が

向上するにもかかわらず，摩耗粉発生量は増加しており，予想に反している．こ

の理由については以下のように考察した．

　前章において，圧延全体におけるワークロールと圧延材との間の滑り距離を「滑

り摩擦距離Sf」と定義し，これを求めるための式を提案し，材料の圧延長さLで

無次元化した「単位滑り摩擦距離」を求めた．

　そして，先進率の変化による摩耗粉発生量が，この式で求まる単位滑り摩擦距

離と良好な相関にあったことから，先進率の影響によって滑り摩擦距離が長くな

ると摩耗が増えることを明らかにした．

　そこで，本式を用いて表5－9，5－10および5－12の実験結果の場合の

単位滑り摩擦距離の計算を行い，その計算結果と摩耗粉発生量の関係を図5－9

に示す．条圧延，箔圧延ともに，単位滑り摩擦距離と摩耗粉発生量は非常に良い

対応関係を示しており，アルコール分子の炭素鎖長の増加，および添加量増加に

よる摩耗粉発生量の増加は，・ワークロールと圧延材間の滑り距離が増加するため

と考えることができる．このように，ワークロールと圧延材間に生じる滑りは摩

耗粉発生量に対し大きな影響を及ぽすことがわかり，その滑りの定量的把握が，

単位滑り摩擦距離の式で可能なことが明らかとなった．

　ところで，図5－9において，条材と箔材で単位滑り摩擦距離と摩耗粉発生量

の関係を示す直線の傾きが若干異なっているが，これは摩耗粉発生量に対するア

ブレシブ摩耗と凝着摩耗との支配の割合が，両者の圧延条件の違いによって異な

るためと思われる．

／
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（2）摩耗粉発生量に対する官能基の違いの影響

　アルコール，エステル，脂肪酸のように油性剤の官能基が異なる場合でも，ワ

ークロールと圧延材間の滑りに従って摩耗粉が発生するならば，単位滑り摩擦距

離と摩耗粉発生量との間には正の相関が得られるはずである．図5－9において，

エステルではアルコールを用いた場合の摩耗粉発生量と単位滑り摩擦距離との間

の正の相関に比較的よく一・致した結果が得られている．しかしながら，脂肪酸，

およびアルコール＋PGEのプロットはこの相関から大きく外れている．脂肪酸で

は滑り摩擦距離が小さいにもかかわらず摩耗粉発生量は多く，一方，アルコール

＋PGEではアルコールや脂肪酸エステルから期待できる値よりも摩耗紛発生量が

少ない．しかも表5－12を見るとわかるように，脂肪酸やPGEを使用した場合

にはロールコーティングが顕著に増加することがないため，過度の凝着を生じな

い比較的穏やかな圧延条件にあると想定され，そのような条件下では摩耗粉発生

量と滑り摩擦距離との間に相関があるとした前章の結論とは異なるものである．

　まず，脂肪酸は圧延材料とワークロールとの間に生じる局所的な切削に対し良

好な潤滑剤として働く可能性があり，すなわち，圧延時の摩耗の主要因の一つを

アブレシブ摩耗と考えれば，脂肪酸はその局所的な切削の効率を高くすることで，

短い滑り摩擦距離にも関らず発生する摩耗量を増加するものと推測することがで

きる．この脂肪酸によるアブレシブ摩耗の促進効果は第3章の表3－13によっ

ても示唆することができる．

　一一方，PGEは第3章の図3－6に示すようにアルミニウム新生面の凝着を効果

的に抑制する効果を持つため，圧延時の凝着摩耗を抑制したものと推測する．

　っまり，脂肪酸やPGEではアルコールや脂肪酸エステルを使用した場合とは，

アブレシブ摩耗と凝着摩耗のバランスが異なるため，摩耗粉発生量と滑り摩擦距

離との間の相関の傾きが異なったものと考える．

　以上の結果より，油性剤組成が異なれば摩耗粉発生量と滑り摩擦距離との間に

は各々異なった相関が得られ，このような吸着活性が大きく異なる化合物を用い

た場合の摩耗粉発生量を，機械的な因子である滑り摩擦距離のみにより整理する

ことは困難であるものと考える．官能基の異なる油性剤の摩耗粉発生量に対する

影響については，アブレシブ摩耗，凝着摩耗，さらには化学摩耗などを考慮し，

アルミニウム新生面および酸化表面への化学的親和性をも考えに入れた，さらな

る検討が必要なものと考える．

（3）ロールコーティング量に対する官能基の違いの影響

　表5－12に示したように，ロールコーテイング量も官能基の違いによって大

きく異なる結果が得られている．ロールコーティングは圧延材であるアルミニウ
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ムがワークロール表面に移着したものである．ここで，アルミニウム新生面に対

して吸着活性の高い脂肪酸，およびPGEを油性剤として使用すると，その吸着に

より凝着を起こしやすいアルミニウム新生面が消失する傾向となるものと推測さ

れる．その結果，ワークロール表面へのアルミニウムの移着量が抑制され，ロー

ルコーティング量が減少すると考えられる．　図5－10は異なる官能基について，

表5－12と5－13のデータから吸着活性とロールコーティング量との関係を

調べたもので，吸着活性がロールコーティング量を減少させるかなり支配的な要

因であることを裏付けている．

　本結果のように，脂肪酸添加時にロールコーティング量が減少する結果は小豆

島ら106）も指摘している．また，Clarkeら104）のアルミニウム合金のしゅう動によ

る移着のメカニズムに従えば，圧延材であるアルミニウムとロールコーティング

間では，アルミニウムのロール表面への移着および堆積したアルミニウムの脱落

によるアルミニウム板表面への再移着が生じているはずである．しかし，脂肪酸

の作用によってロールコーティング量が減少すると；アルミニウムの再移着によ

る板表面上への摩耗粉脱落も抑制され，結果として摩耗粉の板表面付着分が減少

し，相対的に油中混入分の割合が増大するものと予想される．表5－12で，脂

肪酸，およびPGEの場合に摩耗粉発生量に対する油中混入分の割合が大きくなっ

た理由は，このような現象が原因と思われる．

10

ミ8

¶6

黍4

幽2

0

0．3

◇◆アルコール

○　　エステル　　ム脂

ロアルコール十PGE

◇

口

箔圧延
条圧延

0．35　　　　　　0．4　　　　　　0．45

　単位滑り摩擦距離

0．5

図5－9　単位滑り摩擦距離と摩耗粉発生量の関係
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図5－10　吸着活性とロールコーティングの関係

5．2．5　結論
　機械的条件がほぼ同等の試験圧延を行い，圧延油に添加する油性剤の摩耗粉発

生挙動に対する影響を調べた結果，以下のことがわかった．

（1）分子中のアルキル基の炭素鎖長が大きいアルコールを油性剤として使用す

　　　ることで摩耗粉発生量は増加する．また，アルコールの添加量を増加する

　　　ことでも摩耗粉発生量は増加する．

（2）上記の主な理由の一つとして，潤滑性の向上により先進率が低下したため

　　　ワークロールと圧延材の滑り摩擦距離が増加したことが挙げられる．この

　　　滑り摩擦距離と摩耗粉発生量との間には，板圧延および箔圧延のいずれに

　　　おいても良好な相関のあることが確認された．

（3）脂肪酸やPGEのようなアルミニヴム新生面に対する吸着活性の高い添加剤

　　　があると，それらによりアブレシブ摩耗と凝着摩耗の割合が変わり，アル

　　　コールや脂肪酸エステルの場合と比べ摩耗粉発生量を変化させる可能性が

　　　ある．

（4）油性剤分子の官能基が異なるとロールコーティング量や発生した摩耗粉の

　　　油中混入分および板表面付着分の割合が変化する．この現象も，アルミニ

　　　ウム新生面に対する油性剤の吸着挙動の違いで説明できる．
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第6章　環境配慮型添加剤の銅圧延への適用

6．1　はじめに

　銅を主体とする代表的な金属としては純銅，黄銅，りん青銅等が挙げられ，こ

れらを冷間圧延した材料は，現在，携帯電話やノートパソコンなど電子機器の基

盤や部品用途として生産量が急激に増加している．これらの材料を冷間圧延する

ために用いられる圧延油は通常鉱油系の基油に脂肪酸エステルを主体とした油性

剤が添加されているが，圧延油の潤滑性が不十分なため生産性に支障が生じてい

る場合がある．そのような実態にも関わらず，銅系の材料に対する油剤の基礎的

な研究報告はあまりなく，表面凝縮水の影響107）や，表面損傷発生に及ぼす影響108）

を調べたものが見受けられる程度である．

　そこで，本章では生産量が急増している銅系材料に対し，消費電力削減とろ過

に関する廃棄物削減のため，第3章でアルミニウム向けに検討したのと同様の手

法を用い新規な添加剤を探索した．検討はアルミニウムの場合と同様に銅系金属

の化学的性質を基礎的に調べ，銅系金属新生面に対する化合物の吸着挙動を検討

し実際の処方への応用を試みた．

6．2　実験方法

（1）吸着活性測定方法

　金属新生面に対する油性剤の吸着性を基礎的に調べ，圧延試験結果との関係を

検討するため，第2章に示す方法により吸着活性を測定した．表6－1にその試

験条件を，表6－2に用いた金属試験片の組成を示した．

（2）圧延試験条件　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・、

　表6－3，および6－4に示す条件で銅系材料の圧延を行った．表6－3には

油剤の潤滑性を調べるため純銅と黄銅を材料とし，段階的に圧下率を上昇させる

条件を，表6－4にはロールコーティング量，および摩耗紛量を調べるために黄

銅材を一定圧下率にて圧延する条件を示した．また，圧延油は表6－5に示す組

成の鉱油系基油を用い，表6－6に示す添加剤組成の試料油を用いた．
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（3）摩耗粉量，ロールコーティング量の測定

　磨耗粉量は第三章と同様，（a）油中への混入分・（b）圧延後の板表面への付

着分，（c）ワークロールに付着してロールコーティングを形成する分，を考慮し，

各々について測定を行った．なお，試験に用いた材料である黄銅材（JISC2600）

は約70％が銅であるため，発生する摩耗粉の大部分が銅であり，摩耗粉量はそれに

含まれる銅の量比例するものと推測し，摩耗粉量の測定は補足した摩耗粉を酸溶

解後，原子吸光法で銅を定量することにより行い，これを摩耗粉量とした．

（a）　　油中混入摩耗粉量：圧延後油に油の採取を行い，それらに含有されている

　銅量を求め，材料1m2を圧延する際に発生する摩耗粉量に換算した．

（b）　　材表面付着摩耗粉量：n一ヘキサンを含浸させた脱脂綿を圧延後の材料表面

　の上下に押し付け，所定の面積を拭き取った後，その脱脂綿に捕捉された摩耗

　紛を定量し，圧延材1m2に付着する摩耗粉量に換算した．

（c）　　ロールコーティング量：圧延後のワークロールに生成したロールコーティ

　ングを＃1500研磨紙で削り落した後，研磨紙ごと酸溶解し銅を定量した．

　なお，第5章におけるアルミニウムの場合と同様にロールコーティング量は，

全圧延工程における摩耗粉総発生量の1％未満のため，本検討では油中混入分と板

表面付着分の合計を「摩耗粉発生量」とした．

（4）平板しゅう動試験

　油剤が材料の凝着の程度に及ぼす影響を調べるため，平ビードを用いて，黄銅

材の引き抜き試験を実施した．試験は，まずビードと材料である黄銅の表面をn一

ヘキサンで脱脂した後，試料油中に10秒間浸漬し直ちに引き抜き試験を行い，引

き抜きに要した最大の力を引き抜き力とした．試験は荷重392N，引き抜き速度

100m／minで実施し，引き抜きに要する最大引き抜き力を求めた．なお，試験は連

続して10枚の材料を引き抜き，この間は冶具であるビードの研磨などは行ってい

ない．
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表6－1　吸着活性測定条件

導入ガス圧力，　Pa

ﾘ削速度，　　　mm／s

ﾘ削荷重，　　N

2．0×10・4

U7

R．92

π電子系化合物
　　　　　　　　　　　　　　　　rP一ヘキセン，ベンゼン，

Xチレン，エチルベンゼン
導入ガス

含酸素系化合物
1一ブタノール，ジブチルエーテル，

vロピオン酸メチル，プロピオン酸

表6－2　試験片材質

No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cu

yn

rn

100

@－

@一

　一

P00

@一

　一

@一

P00

90

P0

80

Q0

70

R0

65

R5

60

S0

94

|6

92

|8

表6－3　圧延試験条件（段階圧延）

圧延試験材サイズ，

　純銅：

　黄銅（Cu70％，Zn30％）

張力（前方／後方）

圧下率，

圧延速度，

ワークロール直径，

ワークロール粗度（Ra）
mm
μm

0．3（厚），50mm（幅）

0．3（厚），50（幅）

490／815　（純銅）

900／1100（黄銅）

30～　（純銅）

20～（黄銅）

50，100

51

0．04
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表6－4　圧延試験条件（一定圧下率圧延）

圧延試験材

圧延試験材サイズ，

張力（前方／後方）

圧下率，

圧延速度，m／min

ワークロール直径，

ワークロール粗度，

mm
N
％

黄銅（Cu70％，Zn30％）

0．4（厚），50（幅）

981／981

40

45

51

0．04

表6－5　圧延油組成

非芳香族基油
パラフィン

@maSS％

ナフテン

高≠rS％

芳香族

高≠rS％

動粘度（40℃），

@　mm21s

N6 36 64 0 5．2

表6－6　試料油の添加剤組成

試料油 6－1 6－2 6－3 6－4 6－5 6－6 6－7
ステアリン酸ブチル

Y加量，mass％
10 10 10 10 10 10

トリプロピレングリコールジメチルエーテル

Y加量，皿ass％
一 0．5 一 0．1 1．0 2．0 3．0

オレイン酸添加量，mass％ 一 一 0．5 一 一 一 一

6．3　実験結果

（1）吸着活性の測定結果

　銅，亜鉛，およびそれらの合金である黄銅の新生面に対する各種化合物の吸着

活性を表6－7に，銅，スズ，およびそれらの合金であるリン青銅の新生面に対

する各種化合物の吸着活性を表6－8に示す．なお，表中の値は測定により得ら

れた値を100倍したものを記載した．

　純銅に対してはπ電子系，含酸素系ともに吸着を示し，中でも直鎖で二重結合

を有する1一ヘキセンが高い活性を示した．また，含酸素化合物の中では脂肪酸

であるプロピオン酸が高い活性を示した．

　一方，亜鉛は純銅に比べていずれの化合物も活性が低く，純銅には高い活性を
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示した1一ヘキセンやベンゼンはまったく活性を示さなかった．しかし，ベンゼ

ン環にアルキル基が付加したスチレンやエチルベンゼンは比較的高い活性を示し

た．含酸素化合物の中ではエーテル結合を有するジブチルエーテル，プロピオン

酸が比較的高い活性を示した．

　黄銅は銅と亜鉛の比率に関わらずいずれも同様の傾向を示し，吸着活性の値は

亜鉛と非常に近く，π電子系ではスチレン，エチルベンゼンが，含酸素化合物で

はジブチルエーテル，プロピオン酸が比較的高い活性を示した．

　また，スズは亜鉛以上に不活性でありいずれの化合物も亜鉛を下回る値となっ

た．しかし，銅とスズの合金であるリン青銅はいずれも銅に近い値を示し，比較

的活性が高くπ電子系，およびプロピオン酸に良好な活性を示した．

（2）圧延試験結果

　表6－7，および6－8より全ての材料に高い活性を示す化合物は，スチレン，

およびエチルベンゼンである．しかし，芳香族化合物は種類によっては臭気や皮

膚刺激性など人体に対して有害な性質を示すものもあり安全性，作業環境を考え

ると圧延油の添加剤としては適当でない2）．そこで，どの材料にも比較的良好な活

性を示したエーテル結合を有する化合物，および脂肪酸を選びその効果を試験圧

延により調べた．　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

　材料としては化学的に活性な代表として純銅を，不活性な代表として黄銅（銅

70％，亜鉛30％）を用い圧延試験を行った．油剤は銅冷間圧延の油性剤として一般

的なステアリン酸ブチルを添加した試料油6－1を標準油とし，これにエーテル

を更に添加した試料油6－2，および脂肪酸を更に添加した試料油6－3ものを

用いた．ここで，エーテル結合を持つ化合物としては，分子内に水酸基，カルボ

ニル基やカルボキシル基を有さず，人体に対する有害性や熱脱脂性に問題がない

ことよりトリプロピレングリコールジメチルエーテルを，脂肪酸としては，冷間

圧延油の油性剤として比較的一・般的なオレイン酸を各々0．5mass％試料油6－1に

添加し使用した．結果を図6－1（純銅），および図6－2　（黄銅）に示す．
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表6－7　銅，亜鉛に対する吸着活性，s－1（×100）

材料 1 2 4 5 6 7 8

1一ヘキセン 35 0 4 0 0 0 0

ベンゼン 21 0 0 0 0 0 0

スチレン 17 15 19 15 14 20 15

エチルペンゼン 19 8 10 6 10 5 11

1一プタノール 7 2 0 0 0 3 4

ジプチルエーテル 5 7 5 8 4 6 ～8

プ吐゜わ酸メチル 10 3 4 0 5 2 4

プ吐゜オン酸 16 7 12 7 9 5 8

表6－8　銅，スズに対する吸着活性，s－1（×100）

材料 1 3 9 10

仁ヘキセン 35 0 3 22

ベンゼン 21 0
，　　14

23

スチレン 17 2 21 15

エチルペンゼン 19 4 14 14

1一プタノール 7 0 2 4

ジプチルエーテル 5 5 5 6

プ吐゜オン酸メチル 10 2 4 8
’　　　　　亀

プロピオン酸 16 2 13 11
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　純銅を材料として用いた場合，エーテル，および脂肪酸の添加により特に高圧

下率側での圧延荷重が低減しており，潤滑性が良好となっていることがわかる．

一方，純銅に比べて不活性な銅一亜鉛合金の場合，脂肪酸では明確な添加効果が

得られなかったが，エーテルでは荷重が低減した．

　次に，図6－1，6－2にて，純銅，黄銅ともに効果の認められたトリプロピ

レングリコールジメチルエーテルの添加量の効果を調べるため，試料油6－1に

対し0．1，1．0，3．0％添加して（試料油6－4，6－5，6－7）黄銅（銅70％，

亜鉛30％）を材料に用い圧延試験を実施した．なお，試験をより過酷な条件にする

ため圧延速度をこれまでの50m／minから100m／minに変更して試験を行った．結果

を図6－3に示した．

　工一テル化合物を添加しない試料油6－1では圧下率40％付近より潤滑性が不

良となり荷重が上昇し，また，エーテル化合物を0．1mass％，および1．　Omass％添加

したものでは圧延荷重は低減できるものの，標準油と同様にある圧下率以上にな

ると荷重が急激に上昇する．一方，エーテル化合物を3．Omass％添加したものでは

この荷重の急激な上昇が認められず，圧下率を上昇させても良好な潤滑状態を維

持できることがわかった．

1：

≡；1

竃ll

出ii

　　O

10 20 30 40 50

十〇％
一［ト01％

十10％
－O－30％

60

圧下率％

図6－3　エーテル化合物の濃度効果
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（3）摩耗紛発生量の比較

　摩耗粉発生量に対するエーテル化合物の濃度効果を調べるため，試料油6－1，

6－2，6－4，6－5，6－6を用いて黄銅材を一・定圧下率条件で圧延し摩耗

紛発生量を調べた．結果を図6－4に示した．エーテル化合物を添加しない場合

の摩耗紛量が他よりも多くなっている．ここで，油中摩耗紛量よりも材料に付着

した摩耗紛量で大きな差が見られる．エーテル化合物を添加した場合の摩耗紛発

生量はほぼ同じであり，エーテル濃度による影響は本検討の範囲では認められな

かった．

（4）ロールコーティング量の比較

黄銅材を一定圧下率で圧延した際のロールコーティング量を比較し図6－5に

示した．コーティング量はエーテル化合物の添加により少なくなり，概ね1．Omass％

の添加で一定の値を示した．

　8

　7
斐6
言5

¶4

墾・

ll　2

　1

　0
0％ 0．5％　　　　　　　　1．O％　　　　－　　　2．0％

エーテル化合物濃度，mass％

3．0％

図6－4　エーテル化合物濃度と摩耗粉発生量の関係
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図6－5　エーテル化合物濃度とロールコーティング量の関係

（5）平板しゅう動試験

　工一テル化合物の濃度を変えた試料油（試料油6－1，6－2，6－4，6－

5，6－6）にて平板引き抜きの試験を行い，最大引き抜き力，および凝着の度

合いを調べた．最大引き抜き力の結果を図6－6，および試験後の銅の凝着量を

図6－7に示す．引き抜き回数が増加すると，ある引き抜き回数で凝着が発生し

急激に引き抜き力が増加しているが，エーテル化合物の添加によりこの引き抜き

力が急激に増加する引き抜き枚数が多い方に移動している．また，試験後の凝着

量もエーテル化合物を添加したものが少ない値を示した．
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図6－6　引き抜き枚数に対する引き抜きカの推移
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図6－7　エーテル化合物濃度と凝着量の関係

6．4　考察

（1）金属新生面の化学的性質

　銅は元素の状態ではd殻が電子により満たされており遷移金属ではない．しか

し，表6－6，および6－7より，銅新生面のπ電子を有する化合物に対する活

性は，亜鉛やスズ新生面に比べ非常に高い活性を示しており，化学的には遷移金

属の性質を有するとの結果が得られている．これは，Cu皿が3d9配置を持ち電子

により部分的に満たされたd殻を有するためと考えられる．

　また，遷移金属の性質を有する銅に亜鉛を添加した合金は，亜鉛の添加量が最

も少ない10％であっても新生面の性質は亜鉛の性質に非常に近いものとなってい

る．

　森ら109）が銅と典型元素であるアルミニウムの合金の性質を調べたところ，本来

遷移金属の性質を示す銅にアルミニウムを10％添加すると，合金新生面の遷移金属

的性質が失われ純アルミニウムと同様に典型元素的性質を示したと報告している；

この理由として遷移金属性を示した銅にアルミニウムから電子が供与されたため

と考察しており，本結果も同様な機構で銅の遷移金属的性質が失われたものと考

える．

　一方，銅にスズを添加した材料の場合，今回の試験範囲であるスズの添加量が6

～8％ではその合金は銅の遷移金属的性質を残している．

　これらの実験で用いた材料は銅一亜鉛合金の場合は，亜鉛の含有量により丹銅，

および黄銅と呼ばれ，また，銅一スズ合金の場合はりん青銅と呼ばれ，いずれの

合金も一般的に実用されている材料である．　また，森69｝は銅に亜鉛を20％添加し
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た材料，および銅にスズを10％添加した材料にてその表面の化学的性質を調べてお

り，いずれの合金も銅の遷移金属性が低下するとの結果を得ている．この結果に

本検討結果を勘案すると，実用されている銅一亜鉛合金はいずれも純銅とは異な

った化学的性質を有する材料であり，銅一スズ合金はスズを多く含む特殊なもの

でない限り純銅と似た性質を示す材料であるものと考えられる．

（2）エーテル化合物，脂肪酸の添加効果

　図6－1，および6－2に示すように，純銅では予想通りエーテル，および脂

肪酸ともに効果を示したが，黄銅ではエーテルのみが効果を示した．この試験の

際，純銅材では材料のワークロールへの移着（ロールコーティング）がほとんど

認められなかったのに対し，黄銅ではこの移着が起こっていた．この移着は凝着

によるものと考えられ，エーテルと脂肪酸の凝着に対する効果の差が黄銅材での

違いとなったものと推測する．

　表6－9に段階圧延を実施した後の油中摩耗紛濃度を示す．ここで，脂肪酸を

用いた試料油6－3の場合に摩耗紛量が大幅に増加しており，第3章の図3－9，

および第5章の表5－12に示すアルミニウムの場合と同様の結果となった．銅

の圧延においても脂肪酸は圧延材料とワークロールとの間に生じる局所的な切削

に対し良好な潤滑剤として働く可能性が考えられ，すなわち，圧延時の摩耗要因

の一つであるアブレシブ摩耗を，脂肪酸がその局所的な切削の効率を高くするこ

とで増加させるものと推測することができる．

　図6－3でエーテル化合物の添加量を3．Omass％にすることによって特に高圧下

率側の圧延荷重が低減している．この理由については以下のように考える．図6

－8は図6－3に示した圧延試験後のワークロール写真である．ワークロール中

央部に認められる黄色部が黄銅の移着により生じたロールコーティングである．

エーテル化合物の添加量が1．Omass％以下の場合はワークロール表面に黄銅材が移

着しているが，3．Omass％では材料と接触した跡のみが確認でき，黄銅の移着が認

められない．この移着はロールコーティングと呼ばれ，材料のワークロールへの

凝着によって生じるものである．また，図6－9に図6－3に示した圧下率35％，

45％，および55％で圧延した後の材料表面顕微鏡写真を示す．圧下率35％では差が

ないが，圧下率45％ではエーテル化合物Omass％，および0．1皿ass％の表面が35％の

ものから変化しているのがわかる．さらに，圧下率55％ではエーテル化合物を

3．Omass％添加したものを除いた他のすべての表面が変化している．凝着の発生，

すなわちロールコーティングの生成により表面様態が変化したものと推測する．

以上より，本実験で使用したエーテル化合物を3．0％添加することにより，圧延に

より生じた銅一亜鉛材新生面に十分に吸着し凝着を防止し，その結果圧延荷重が
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低減したものと考える．

　なお，本工一テル系化合物の3mass％の添加により圧延荷重に関わる電力を10～

20％低減することが可能となる結果が実圧延機で確認されている．

表6－9　油中摩耗粉濃度の比較，　ppm

試料油6－1 試料油6－2 試料油6－3

純銅 〈0．1 0．9 5．9

黄銅 0．2 〈0．1 1．0

Omass％ 0．1mass％

　1．Omass％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　Omass％

図6－8　ロールコーティングの生成状態の比較
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（3）エーテル化合物による凝着防止能力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　ロールコーティングは圧延材がワークロール表面に凝着したものであり，図6－5，

および図6－－8よりこの量が少なくなっていることがわかる．この結果より，エーテ

ル化合物は圧延中に生じる凝着を防止する効果があると考える．このことは平板引き

抜きの結果からも推測でき，エーテル化合物の添加が凝着の発生を遅らせていること

が確認できる．

　凝着を防止することにより，摩耗紛発生量も減少したものと考えるが，さらに図6

－4における油中混入量と材付着量の比率がエーテル化合物の添加によって変化して

いることが興味深い．

　この点に関してはさらなる検討が必要であるが，摩耗紛発生量に対するアブレシブ

摩耗と凝着摩耗の支配の割合が油剤の組成によって異なったためと推測している．

　エーテル化合物を添加しない場合と2．0％添加した場合のロールコーティング組成を

XPSにより測定し，銅に対する酸素の比率（0／Cu）を求め図6－10に示した．エー

テルの添加によりロールコーティングはより酸素の多い組成となっている．この0が

大気中の酸素由来のものか，エーテル化合物由来のものかは未だ検証できていないが，

いずれにしても圧延により生じた新生面が効果的に酸化され，凝着を防止しているも

のと考える．
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6．5　結論

　銅系材料に使用される各種材料の新生面の化学的性質を吸着活性の測定により調べ，

良好な活性を有する化合物を試験圧延によって評価したところ，分子内にエーテル結

合を有する化合物が有効であることがわかった．

（1）一・般的に使用されている銅系材料の中で，純銅と銅一スズ合金であるりん青銅

　　　は遷移金属的性質を，銅一亜鉛合金である丹銅，および黄銅は典型元素的性質

　　　を示す．

（2）純銅に対しては，分子内にエーテル結合を有する化合物，および脂肪酸が良好

　　　な潤滑性能を示す．一方，銅一亜鉛合金にはエーテル結合を有する化合物は効

　　　果を示したものの，脂肪酸は効果がなかった．これは，材料の凝着を抑制する

　　　効果の差によるものと推測する．

（3）本検討に使用したエーテル化合物は3．Omass％以上添加することにより良好な

　　　潤滑効果を示し，さらに摩耗紛発生量を低減させた．この効果は材料の凝着を

　　　抑制することによるものと考える．この効果により消費電力削減やろ過に関わ

　　　る廃棄物の削減が可能となると考える．
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第7章　水溶性圧延油の環境配慮化検討

　水は優れた冷却性と不燃性，そして価格が安いことにより圧延に対する潤滑剤の基

材としては最適の流体であり，難燃性を要求される熱間圧延や，加工速度が大きいた

め冷却速度が重視される炭素鋼の冷間圧延では水を連続相としたエマルション型圧延

油が広く用いられている．しかし，エマルション型圧延油の潤滑性は分散相である油

分の性質と分散した状態から油分が接触弧に取り込まれる度合いの両方が関与するた

め，均一相であるニート型の圧延油に比べ処方の設計が難しいうえに，分散型である

が故の安定性不良，および製品光沢の不均一性といった問題を有している．さらに，

いかに厳密な管理をおこなっていても油剤の劣化や機械油の混入などのため定期的に

全量もしくは部分的な油剤の入れ替えをする必要がでてくる．その際，廃液には大量

の油剤成分が含まれているためそのまま排出することはできず，また，鉱油系のよう

に燃料として焼却排気することもできない．そのため，エマルション型圧延油の廃液

処理には凝集剤110）の使用が一・般的であり，さらに，凝集性の劣る非イオン系乳化剤を

使用した場合には加熱による分離回収111），特殊な凝集112），処理方法113）などが行われ，

多くのコストや手間が必要となる．また，処理し廃液として河川や海に排出される廃

液にも総理府や各自治体がきめる基準以下であるとはいえ，水溶性の添加剤由来の成

分が微量に残存しており環境に対する負荷となっている．

　本章では，分離処理が乳化型に比べて容易な基材を用いたソリューション型圧延油

に着目し，まず，7．1項で冷却性に加え高圧下での粘度が低いといった水の性質を

生かした圧延油の性能を変形抵抗の高いステンレス鋼を材料に用いて他のタイプの油

剤と比較した．さらに，7．2項でソリューション型油剤の性能に大きく影響するポ

リマーの熱分離挙動，および油性剤の作用機構について検討を行った．

7．1　ソリューション型圧延油の性能評価

7．1．1　実験方法

（1）圧延試験

　試験用の圧延機を用いてJIS　SUS430帯鋼のリバース圧延を行い，一定の圧延条

件下における圧延荷重，圧延後の材料表面温度と表面光沢，および摩耗紛発生量を

測定した．試験条件を表7－1に示す．

　試料油は水溶性ポリマー（ポリアルキレングリコール，平均分子量240，試料油
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7－7のみ平均分子量540），油性剤（オレイン酸ナトリウム），水からなるソリュ

ーション型圧延油を試作し，ニート型，およびエマルション型と比較した．また，

ソリューション型については組成の違いについても評価を実施した．試料油の動粘

度を表7－2に示す．なお，試料油7－2はエマルション型の試料油7－3の原液

である．

表7－1　圧延試験条件

条件1 材料 JIS　SUS4302B

材料のサイズ，　mm 0．5（厚），50・（幅）

圧延速度，　　　mlmin 100

圧下率，　　　　％ 25（1～3パス），30％～（4パスジ

条件1［ 材料 JIS　SUS430アズロール

材料のサイズ，　mm 0．05（厚），75（幅）

圧延速度，　　　m／min 100

圧延荷重，　　　kN 100

ワークロール 直径，　　　　　mm 51

表面粗度（Ra），μm 0．03

表7－2　試料油剤の添加剤組成と動粘度

試料油 7－1 7－2 7－3 7－4 7－5 7－6 7－7
鉱油 80 77．5 7．75 一 一 一 一

エステル 20 20 2
一 一 一 一

ノニオン系界面活性剤 一 2．5 0．25 一 一 一

ポリアルキレングリコー 『 一 一 50 50
一

16

オレイン酸ナトリウム 一 一 一
1

一
1 1

水 一 一 90 49 50 99 83

油剤のタイプ ニート エマルション ソリューション

動粘度（40℃），mm2／s 6．58　7．65 0．77 8．52　　　　7．87　　　　0．80　　　　3．78

（2）光沢性

　圧延後のステンレス表面の光沢度は，下側のワークロールと接している光沢面を圧

延方向に対し直角に，スガ試験機製カラーコンピュータSM．2により入射角60°で測

定した．・
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7．1．2　結果

（1）潤滑性の評価

　油剤のタイプによる違いを図7－1，7－2および7－3に示す．図7－1に示す

ように圧延条件1で行った試験においては，ニート型に比べ含水型であるソリューシ

ョン型およびエマルション型の方が低い荷重を示した．

　図7－2には，加工条件の厳しくなる4パス目においてBland＆Fordの式114）によ

り圧延荷重から逆算した摩擦係数を示した．ソリューション型はエマルション型より

も摩擦係数が低い傾向があり，圧下率が大きいほどその差が大きくなった．

　図7－3に示すとおり，圧延条件2では，厚さ0．05mmのアズロール材（0．35mm

の2B材を圧延したもの）を0．03mmまで圧延するためにニート型の試料油7－1で

は10パス以上を要するのに対して，ソリューション型の試料油7－4ではパス数を半

分以下に削減でき，試料油7－1よりも潤滑性に優れていることが確認できた．

　さらにパス回数を増やした際の圧延可能な最小板厚は試料油7－1の0．028mmに

対し，試料油7－4では0．014mmであった．

　次に，ソリューション型の組成による違いを図7－4に示した．水だけで圧延した

場合は潤滑性不良のため2パス以降は圧延が不可能だったのに対し，ポリマーを加え

ることにより4パスまでの圧延が可能となり，ポリマーの添加効果が確認できた．ま

た，油性剤のみを水に添加した試料油7－6においても4パスまでの圧延が可能にな

り，その効果はポリマーのみを添加した場合よりも大きかった．さらに，ポリマーと

油性剤を併用することにより潤滑性はより向上した．
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（2）光沢性の評価

　圧延条件1における圧延後の材料表面光沢値を図7－5に示した．ニート型の試料

油7－1，および油性剤だけを水に溶かした試料油7－6は2パス目以降ほぼ一定の

光沢値を示すのに対し，エマルション型の試料油7－3およびポリマーを含むソリュ

ーション型の試料油7－4，7－5は圧延回数と共に光沢値が徐々に向上することが

わかった．図7－6に示した試料油7－1と7－4にっいての2パス目以降の光沢値

と総圧下率の関係でも同様の傾向を示した．

　次に，圧延条件1の3パス目における表面光沢値と摩擦係数の関係を図7－7に示

す．油性剤を含まない試料油7－5を除くソリューション型とエマルション型では表

面光沢値と摩擦係数が良く対応し，同程度の光沢の場合はニート型の試料油7－1，

エマルション型の試料油7－－3の原液である試料油7－2に比べ，より低い摩擦係数

を示した．

（3）摩耗紛発生量の評価

　圧延条件1において4パス圧延終了時の摩耗紛発生量（油中混入分＋材料付着分）を

Fe濃度として求めた結果を表7－3に示した．ニート型に比べソリューション型やエ

マルション型では摩耗紛量が非常に少なかった．

（4）材料表面温度

　3パス目における出側材料温度を表7－4に示した．ニート型の場合に到達温度が

最も高いが，試料油間の差は最大でも20℃となりそれほど大きな差ではない．
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表7－3　摩耗粉発生量の比較

試料油 7－1 7－2 7－3　7－4 7－5 7－6 7－7
摩耗粉量（Fe），ppm 91 120 11　　　22 38 7 8

表7－4　材料温度の比較

試料油 7－1 7－2 7－3 7－4 7－5 7－6 7－7
材料温度，℃ 127 130 118 110 118 14 126

7．1．3　考察

（1）潤滑性

　ソリューション型の油剤を使用した場合に，特に高圧下条件でニート型に比べて優

れた潤滑性を示す理由としては，①水の高圧粘度が低い，②水溶性ポリマーの熱分離

③水の冷却性による微細接触点の焼きつき防止，の3点が考えられる．

①水の高圧粘度：従来，エマルション型の圧延油では有効成分である油分がいかに接

触弧内に取り込まれるかが問題とされ，水そのものの潤滑性は無視されてきた．しか

し，均一相をなすソリューション型の場合には水の物性，特に高圧下における粘度カポ
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低いことが重要な意味を持つものと思われる．ステンレス鋼のように硬い材料では接

触弧内の圧力が非常に高くなるため，高圧下における油剤の粘度上昇も非常に大きく，

油剤膜のせん断抵抗における粘性抵抗の影響が大きくなる115）．

　表7－5には落球式高圧粘度計で測定した試料油の粘度圧力係数を水の値116）と共

に示した．水の圧力粘度係数αが非常に小さいことがわかる．一方，今回使用した水

溶性ポリマーは鉱油を主成分とするニート型の試料油7－1に対して比較的低い粘度

圧力係数を示しているが，これを水に溶解することによっていっそう粘度圧力係数が

低減し試料油7－4のような値になっており，そのために高圧下圧延にて効果を示し

たものと推測する．

表7－5　粘度圧力係数の比較

7－1 7－4 　ポリマー

i7－4に使用）

水

粘度圧力係数，GPa1 10．5 4．34 8．71 1．00

　圧延条件2では材料厚さが小さいこともあって次項以下で述べる熱分離や焼きつき

は考えにくい．したがって，ここで見られる潤滑性の違いは主として粘度圧力係数の

違いによるものと推測する．

　圧延可能な最小板厚hminは次式（7－1）で表されるように，接触弧内の平均摩擦

係数μに比例する．

　　　　　　　　　hminニ3．58Dμ　（k－q）／E　　　　　　（7－1）

　ただし，D：ワークロールの直径，　k：材料の変形抵抗，　q：張力，　E：ワークロー

ルのヤング率，である．

　試料油7－4を用いると試料油7二1に比べてhmi。が1／2になるということは，μ

も1／2になることを意味する．一一方，接触弧入り口の膜厚は圧力粘度係数に比例する

ので23），表7－5に示した粘度圧力係数の値から試料油7－4使用時の膜厚は試料油

7－1の場合に比べて約1／2になり，したがって接触率は高く，μも高くなるといえ

る．それにも関わらずμが1／2と低いことは，粘度圧力係数の差のほうが大きく影響

しているといえる．

②ポリマーの熱分離：PAG（ポリアルキレングリコール）系の水溶性ポリマーは無水

の状態ではn一パラフィンと同じようなジグザグ型の構造をとっているが，水溶液の状

態ではメアンダー型と呼ばれるねじれた構造となり，外側に向けた酸素原子に水分子

が配位している．ところが，ある一定以上の温度になると水素結合が切れることによ

り水分子がはずれて溶解性を失い，ポリマーが水溶液中から分離する性質を有してい

る117）．

このため，圧延時にワークロールの温度がある程度以上上昇するとロールの周辺には
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分離したポリマーが付着し，これとバルクの試料油が混合することにより接触弧に引

き込まれる液の粘度はバルクの値よりも高くなっているものと考える．さらに，粘度

増加により液膜が厚くなりロールと材料の接触率が低減し潤滑性が向上したものと推

測する．

　条件1で圧延した場合，試料油7－4よりバルク粘度が低いにも関わらず試料油7

－7の方が潤滑性に優れる理由は，試料油7－7に使用したポリマーがより高分子量

で粘度が高いため，熱分離を起こした際の液膜がより厚くなったためと考える．

　ところで熱分離により接触弧に導入される試料油のポリマー濃度が高くなると，水

の割合はバルクの場合と比べて低くなり，高圧粘度はバルクよりも高くなる．そのた

め①で考察した潤滑性は低下するはずである．したがって，潤滑性に対して高圧粘度

と膜厚めどちらの影響が支配的かは圧延条件によって決まる潤滑状態によるものと思

われる．

　圧延時における潤滑性と滴下法による油膜厚さとの関係を求めた結果，油膜厚さの

パラメータRLI値がおよそ105cSt・m／min以上では流体潤滑になることが報告されて

いる118）．これを本実験条件にあてはめると，試料油試料油7－4の場合，条件2では

RH値が105cSt・m／min以上となり，ほぼ完全に流体潤滑領域にあり，このため，高

圧粘度の違いが大きく現われたものと推測する．

　一・方，条件1の場合では同じ試料油7－4でRH値は約2×104cSt・m／minで混合

潤滑領域にあると言える．したがって接触率低下の効果の方が大きく現われたものと

考えられる．さらに熱分離した場合のポリマー相中には，かなりの水分が含まれるた

め，熱分離によりポリマー濃度が増加した試料油の圧力粘度指数はそれほど大きく変

わらないと考えられる．この熱分離の詳細については次項で検討する．

③焼きつき防止：小倉ら118）は水の優れた冷却性に関し報告しているが，今回の実験条

件下では表7－4に示したように材料温度にはそれほど大きな影響は見られず，出側

材料温度で10～20℃程度の差でしかなかった．したがって，潤滑性に影響を与えるの

は，このようなマクロな冷却性ではなく，材料とロールの接触点におけるヒートスポ

ットを冷却性および蒸発潜熱の大きい水が効果的に冷却して微細な焼付きを防止する

という作用であると考えられる．ただし，ここで言う微細な焼付きとは目視で判定可

能なヒートスクラッチとは異なり，顕微鏡で観察して初めて判定できる程度のもので

ある．

　圧延後の材料表面を原子間力顕微鏡（AFM）で観察すると，図7－8に示すように

ソリューション型の試料油7－4では圧延方向に対して平行に認められるワークロー

ルの研磨目の転写が明確でなく，さらにオイルピット状の窪みが確認できる対して，

ニート型の試料油7－1ではワークロールの研磨目の転写が明確で，焼付きによると

思われる盛り上がったピークがで認められることからも上述の構造が推定できる．ま

た，試料油7－2を水に分散させた試料油7－3が接触弧に導入される油量は，試料
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油7－2よりも少ないと推定されるにも係わらず試料油7－2よりも圧延荷重が低く，

摩耗粉発生量が非常に少ないのも，接触弧に導入されるのが油分だけでなく水分も含

まれており，これが微細な焼付き防止に役立っているものと考える．

　図7－7において試料油7－－5のみが他の含水型の試料油と異なる頼向を示したの

は，試料油7－5が油性剤を含まないため，含水型ではあるがニート型に近い微細な

焼付きが一部生じたためと推測する．

　　　　　　　　　　f（2）光沢性

　AFMよる材料表面の解析結果からも明らかなようにニート型とソリューション型

では表面光沢を支配する因子はかなり異なったものであることが分かる．すなわち，

試料油7－4では低圧下率においてはオイルピットなどの窪みが見られ，圧下率の上

昇とともに窪みが減少するのに対し，試料油7－1では低圧下率領域においても窪み

は殆ど認められない反面，焼付きと思われる盛り上がった傷があり，これらが光沢低

下の原因になっているものと思われる．

　これらの窪み深さと盛り上がりのピーク高さをAFM像の10μm×10μmの視野で

高い方から10点求め，3視野で平均したものを図7－9，7－10に示した．試料油

7－1では窪みが検出されなかったため図7－－9には試料油7－4のデータのみを示

してある．

　ソリューション型で見られる窪みは油剤の封じ込みにより発生したものと思われ，

熱分離による油剤粘度の上昇もオイルピットの生成を助長じていると思われる．しか

し，ニート型の場合にオイルピットが全く発生しないとは考え難い．したがって，ニ

ート型では，摩耗粉発生量が非常に多いことからも想像されるように，材料表面の組

織がロール表面にロールコーティングとして移着し，取り除かれること，および微細

な焼付きで表面が荒れることによりピットが目立たなくなることが考えられる．含水

型圧延油が一般に光沢性の変る原因はこのような摩耗が抑制されるためといえる．

　従来，圧延製品の光沢性については主としてオイルピットの多少のみで議論され，

解析が行われてきたが，今後はロールコLティング119），120）を経由する摩耗の影響も

考慮することが必要であろう．

　次に，ピーク高さについてみると，試料油7－4の場合，図7－8では試料油7－

1で見られるようなピークが認められないのに，計算上は図7－10に示したように

大きな値として求められた．これはプロットの分布を図7－9と比べると分かるよう

に，ピーク高さの検出に窪みの値が反映されたためと思われる．
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品

一

試料油7－1　観察視野50μ角　　　　　　　　試料油7－4　観察視野50μ角

　　　　　　　　　　　図7－8　AFMによる表面観察
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7．1．4　結論
　難燃性を有し，かつ均一系なためニート型と同じように扱え，廃水処理が容易

な圧延油開発の可能性を探るため，ソリューション型圧延油剤を試作し，ステン

レス鋼の冷間圧延における性能をニート型圧延油と比較した結果，次のような特

徴を有することを明らかにした．

（1）潤滑性が優れ，とくに高圧下条件において，その差が顕著である．

（2）光沢性は高圧下条件ではニート型と同等以上であるが，低圧下条件におい

　　てはニート型より劣る．

（3）ソリューション型油剤の潤滑性が優れる理由としては，水の高圧粘度が低

　　　いこと，水溶性ポリマーの熱分離，水の冷却性による微細な接触点の焼付

　　　き防止，の3点が考えられる．

（4）ポリマーが熱分離することによりロール周辺の油剤粘度が上昇し，油膜厚

　　　さが増大して接触率は低下すると思われる．一方，ソリューション型油剤

　　　で表面光沢性が劣る理由としては，接触率低下によるオイルピットの増加

　　　に加えてニート型に見られるような微細焼付きによる材料表面の摩耗が抑

　　　制されることが考えられる．
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7．2　水溶性ポリマーの熱分離挙動

7．2．1　はじめに
　前項にて，廃液処理がエマルションに比べ容易と考えられるソリューション型

圧延油剤の可能性を検討した結果，ステンレス鋼の圧延に供した場合，ニート型

に比べ，とくに圧下条件の厳しい場合に優れた潤滑性を示す事を明らかにした．

　しかし，低圧下条件の場合，ソリューション型では同じ粘度グレードのニート

型油剤に比べて圧延後の材料表面のオイルピットが多く，光沢が低い傾向があり，

これは増粘剤として使用した水溶性ポリマーが圧延加工で温度上昇したロール表

面で熱分離を起こし，接触弧へ導入される液膜の粘度がバルク粘度よりも高くな

るためと推定した．

　本項では，高温および高圧下における水溶性ポリマーの熱分離状態を確認し，

ポリマーの熱分離性が圧延性能に与える影響を明らかにするとともに，もう一つ

の構成要素である油性剤の作用についても評価した．

7．2．2　実験方法
（1）圧延試験

　試験用圧延機iによりSUS430帯鋼を圧延し，前項と同様に厚さ0．5mmの2B材

を用いた場合（条件1）と厚さ0．05mmのアズロール材を用いた場合（条件工［）

について試験を行い，圧延時の荷重，圧延後の材料の表面温度，表面光沢を測定

した．試験条件を表7－6に示した．

（2）熱分離性

　熱分離温度（以下HSTと略す）の測定は次の方法で行った．

　常圧の場合は試料油を100mlのガラススクリュー管に入れ，これを空気浴中で

静置して徐々に温度を上昇させ液が透明から白濁に変わる温度を目視で判定した．

熱分離は温度に対して非常に敏感で，測定精度は±1℃以内であった．

　熱分離した後の水層とポリマー層の性状を測定する場合には，共栓付き分液ロ

ートに入れた試料油をHSTよりも5℃以上高い温度で静直して分離させた後，液

温が低下しないうちに素早く分別した．

　高圧の場合は落球式粘度計用の高圧容器を用い，落体を取り除いた状態で試料

油を封入して加圧・昇温し，’ {来は球の通過を測定するために使用するフォトセ

ルにより液の熱分離による濁りを判定した．

（3）試料油

　ソリューション型油剤としては，前項と同様に水溶性ポリマー（ポリアルキレ

ングリコール）と油性剤をそれぞれ水に溶解したものを用いた．また比較試料と

してニート型圧延油（試料油7－1）を用い，試料油の組成および粘度を表7－

7に示した．
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試料油7－7～7－9に用いたポリマーは試料油7－4に用いたポリマーと同じ

原料から合成したものであるが，粘度が異なる（重合度が異なる）ものであり，

試料油粘度が同じレベルになるようにポリマー濃度を調整した．

　試料油7－10～7－12に使用したポリマーはHSTの値を変えるため原料を

変えて合成したものである．一方，試料油7－3～7－15は油性剤処方を変え

たものである．　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

表7－6　圧延試験条件

条件1 材料 JIS　SUS430　2　B

材料のサイズ，　　mm 0．5（厚），50（幅）

圧延速度，　　　　　m／min 100

圧下率，　　　　　　％ 25（1～3パス），30％～（4パス）

条件r【 材料 JIS　SUS430アズロール

材料のサイズ，　　mm 0．05（厚），75（幅）

　　　　　　　　　‘ｳ延速度，　　　　　m／min 100．50

圧延荷重，　　　　　kN 100

ワークロール
直径，　　　　　　　mm　　　　　　　／ 51

表面粗度（Ra），　μm 0．03
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表7－7　試料油剤の添加剤組成と動粘度

試料油 7－1 7－4 7－7 7－8 7－9 7－10

エステル，　　　　　　　　　　　　　　％ 20 一 一 一 一 一

ポリアルキレングリコール，　　　　％

ｮ粘度（40℃），　　　　　　　　　　mm2／s

一 50

Q0

16

R50

30

Q0

50

W

50

Q0

オレイン酸ナトリウム，　　　　　mol／1 一 0，033 0，033 0，033 0，033 『

オレイン酸トリエタノーアミン，　mol／1 一 一 一 一 一 0，032

オレイン酸，　　　　　　　　　　mol／1 一 一 一 一 一 一

動粘度（40℃），　　　　　　　　　mm2／s 6．58 7．47 3．78 3．50 5．52 7．87

HST，　　　　　　　　　　　　　　　　　℃ 一
60 58 58 58 56

も

表7－7　試料油剤の添加剤組成と動粘度（続き）

試料油 7－11 7－12 7－13 7－14 7－15 7－16

エステル，　　　　　　　　　　　　　　％ 一 一 一 20 20 2

ポリアルキレングリコール，　　　　％

ｮ粘度（40℃），　　　　　　　　　m皿2／s

50

Q0

50

Q0

30

Q0

30

Q0

30

Q0

50

Q0

オレイン酸ナトリウム，　　　　　mol／1 一 一 0，033 一 一 一

オレイン酸トリエタノーアミン，　mol／1 0，032 0，032 一 0，032 0，032 一

オレイン酸，　　　　　　　　　　mol／1 一 一 0，035 一 0，035 一

動粘度（40℃），　　　　　　　　　mm2／s 7．17 7．27 4．00 3．55 4．70 0．80

HST，　　　　　　　　　　　　　　　　　℃ 78 ＞100 58 56 56 55

7．2．3　実験結果
（1）圧延拭験

　条件1で圧延した場合の荷重を図7－11および図7－12に示した．また，

一部の試料油7－1，7－4，7－8にっいてBland＆Fordの式114）により圧延

荷重から逆算した摩擦係数を図7－13に示した．同一ポリマーで添加量を変え

た試料油7－4と7－8では添加量が多く高粘度の試料油7－4の方が荷重は低
いが，その差は小さかった．また，ポリマーの分子量による違いを液の粘度が同

レベルの試料油（試料油7－7～7－9）で比較すると，高分子量のポリマーを

少量添加したものの方が低い荷重を示した．

　HSTの違いによる影響は，試料油7－10～7－12を比較すると分かるよう
に，全般にHSTの低い液ほど荷重が低くなる傾向を示したが，それほど大きな差

はなかった．

　油性剤の種類による影響は，試料油7－8，7－13～7－15を比べると分
かるように，ナトリウム塩を使用した処方よりもアミン塩を使用した処方の方が

優れた潤滑性を示した．一方，ナトリウム塩やアミン塩処方に更に脂肪酸を追加
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してもあまり効果はなかった．

　次に，条件IIにより薄いアズロール材を一定荷重で庄延した場合の摩擦係数を

図7－14に示した．

　条件1の場合とは異なり，ポリマーの添加量が多く液粘度が高い試料油7－4

と添加量が少なく液粘度が低い試料油7－8とは潤滑性に大きな差があり，粘度

が低い試料油7－8は試料油7－4よりも遥かに高い摩i擦係数を示し，ニート型

の試料油7－1に近い潤滑性であることが分かった．また液粘度が高い試料油7

－4でも圧延速度を低くすると摩擦係数は試料油7－8と同じレベルまで上昇し
た．

（2）表面光沢

　圧延後の材料の表面光沢を図7－15に示した．ポリマーの種類や濃度による

影響は摩擦係数ほど明瞭でないが，図7－11と比較すると分かるように潤滑性

の良い（荷重の低い）試料油の方が光沢を下げる傾向が認められた．

　圧延後の表面温度は，条件1の場合は表7－8に示したようにニート形の試料油

7－1を除いて試料油間の差は殆んどなかった．一方，条件IIでは油剤の種類に

関わらず表面温度は低く，常に50℃以下であった．これは条件1に比べて圧延材

料が非常に薄いことおよび圧下率が低いことから，発生熱量が少なく，ロール表

面の温度上昇が低いことに起因していると思われる．

（3）熱分離性

　試料油7－4に使用した水溶性ポリマーの濃度とHSTとの関係を図7－16に
示した．濃度が50％以下の添加量の場合，HSTはほぼ一定の値を示した．油性剤

を含む試料油のHSTについては表7－7に示したようにポリマーのみの場合より

10℃程度高くなった．重合度のみを変えて合成した粘度の異なるポリマーを使用

した場合，ポリマーの粘度や添加量を変えても試料液による差は殆どなかった．

圧力の影響については試料油7－4について求めた結果を図7－17に示した．

HSTは圧力が高い程上昇し，0．5GPaにおいては常圧時に比べて約50℃高い値を

示した．

　試料油7－8について熟分離後の水層とポリマー層の比率および各層の組成を

求めた結果は表7－9に示した通りで，分離後においてポリマー層の体積が添加

量以上に増加しているのは，水相中にはポリマーが殆んど溶解していないのに対

してポリマー相中には約10％の水が溶解しているためである．この傾向はポリマ

ーの重合度が異なる場合でもほぼ同等であった．油性剤濃度は，試料油7－8の

場合，水層の方がポリマー層より低くなったが，これは油性剤処方により異なる

結果となった．

　ポリマーが同じで油性剤を変えた場合の熱分離後のポリマー層中の油性剤濃度

を表7－10に示した．脂肪酸塩による違いは，試料油7－8，7－13と試料

127



油7－14，7－15とを比較すると分かるように，ポリマー層中の濃度はアミ

ン塩の方が若干高くなった．また，脂肪酸塩だけを使用した試料油7－8，7－

14に比べて脂肪酸を過剰に加えた試料油7－13，7－15の場合，過剰な脂
肪酸の大部分がポリマー層中に分配した．
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表7－8　圧延後の材料温度（条件1），℃

試料油 7－1 7－4 7－7 7－8 7－9 7－10 7－11 7－12
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表7－9　試料油7－8の熱分離後の各相の体積と組成

試料油7－4

水相 ポリマー相

体積，％

|リマー濃度，

?Z度，

罇ｫ剤濃度，

maSS％

高≠rS％

高盾戟^1

68

モO．5

рX9．5

O，027

32

X0

P0

O，045

表7－10　熱分離後のポリマー相中の油性剤組成

試料油 7－8 7－13 7－14 7－15
オレイン酸ナトリウム，　　　　　mol／l

Iレイン酸トリエタノールアミン，　　　molll

Iレイン酸，　　　　　　　　mol／1

0，045

@－

@一

0，042

@　　－

O，079

　一

Z，054

@一

　一

Z，043

O，090
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7．2．4　考察
（1）熱分離の影響　　　　　　　　　i

　前項では，水溶性ポリマーを増粘剤として使用したソリューション型油剤の潤

滑性が良好であること，および低圧下率の条件下で板光沢が低いことの原因とし

て，ポリマーの熱分離を推定した．この熱分離は，水溶性ポリマーの酸素原子に

水の分子が水素結合で配位することにより溶解性を示していたものが，高温で水

素結合が切れることにより溶解性を失い分離するものと説明されている117）．熱分

離試験時においては，HSTを越えると液は一瞬白濁したのち二層に分離していく

が，この時の外観の変化から推定するに，途中，液はポリマー／水型の分散をし

ているものと思われる．したがって，圧延時における接触弧への導入は0／W型

エマルションと類似の機構121）によると推定される．

　圧延条件1では，表7－7に示した通り，圧延後の板表面温度は1パス目で80℃

程度であるが，2パス以降では100℃を超えてV．〉る．このため，本項でソリューシ

ョン型油剤に使用したポリマーの場合，そのHSTから推定して，2パス以降では

温度上昇したワークロール表面近傍で試料油中から分離しているこ，とは十分考え

られる．

　その結果として，分離したポリマーの混合により接触弧に導入される，ポリマ

ー濃度の高い分散液はバルク粘度よりも高粘度になるため，バルク粘度に基づく

値よりも液膜が厚くなり，ノ接触率が小さくなることによりニート型に比べて潤滑

性が良好である半面，オイルピットが多くなるというソリューション型油剤の性

能の特徴が得られたものと考えられる．なお，図7－17に示したように，圧力

を高くするとHSTが上昇すること，および圧延後の材料の表面光沢が均一なこと

から．一度接触弧内に入った後に熱分離を起こすことはなく，均一な流体として

存在するものと思われる．

　圧延条件1で，バルク粘度が等しくても高粘度ポリマーを用いた試料油の方が

低い荷重を示すのは，分離したポリマー粘度が高いため接触弧に導入される液の

粘度上昇がより高くなり，接触率低下の度合いがより大きくなるためと考えられ

る．同じポリマーで添加量の異なる試料油7－4と7－8が特にパス回数の多い

ところで殆ど同等の潤滑性を示すのは，ロール表面で熱分離したポリマーとの混

合により接触弧に導入される液膜の粘度にほとんど差がないためと推定される．

　これに対して，圧延条件llの場合に試料油7－4と7－8の潤滑性に大きな差

が現れる理由は，ロール表面の温度上昇が50℃以下と小さいためポリマーが熱分

離しにくく，油膜厚さにより決まる接触率に対しては，ニート型の場合と同様に

バルク粘度による影響が支配的であるためと考えられる．試料油7－4を使用し

て圧延速度を下げた場合に潤滑性が低下するのは，通常ニート型圧延油で見られ

るように，粘度を低くすることと速度を低くすることが等価であるためと言える．
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＿）

（2）油性剤の効果

　前項ではソリューション型の油剤における油性剤の効果を知るために油性剤を

添加しない系についても圧延試験を行い，油性剤の効果が大きいことを確認した．

その結果，油性剤を全く使用しないポリマーだけの水溶液では十分な潤滑性が得

られないのに対して，油性剤としてオレイン酸ナトリウムを加えた試料油7－4

が優れた潤滑性を示すことが分かった．本項では，さらに油性剤の種類を変えて

比較を行った．

，オレイン酸塩同士の比較ではアミン塩の方がナトリウム塩よりも優れた潤滑性

を示したが，この理由としては，まずアミン塩の方の熱分離後のポリマー層中濃

度が高いことが考えられる．　　・

　しかし，過剰なオレイン酸の添加によりポリマー属中に分配する油性剤量が圧

倒的に多くなっても潤滑性にあまり寄与しない点を考えると，必ずしも濃度だけ

の理由とは言い切れない面がある．事実，試料油7－4の油性剤量を1／5に減ら

した試料油7－16処方について圧延した結果，図7－18に示したように，こ

のような少量でも十分な効果が認められた．したがって，ここで得られた油性剤

による違いは水溶液中における吸着活性の違いと見るべきであろう．この点につ

いては，さらに検討する必要がある．
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図7－18　油性剤濃度が圧延荷重に及ぼす影響
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（3）光沢性

　図7－19は今回使用したソリューション型油剤について圧延条件1による3

パス圧延後の表面光沢と摩擦係数の関係を前章のデータと併せて示したものであ

る．この図から明らかなように，摩擦係数と光沢値は良く対応し，摩擦係数の低

い方が光沢は低くなった．

　この理由としては，今回の圧延条件ではソリューション型油剤の場合には焼付

きによる表面損傷がないため，油膜厚さの違いによる接触率の差，および，油性

剤の潤滑性の違いが材料表面の摩耗に与える影響，の二つが合わさって光沢を決

定していることが考えられる．

　前者については，ポリマーの熱分離や濃度により接触弧に導入される液粘度が

異なり，これが油膜厚さの違いとなって光沢性に影響し，後者については前章で

提唱したように，潤滑性が低いほど摩耗による平滑化が抑制されて光沢が向上し

難くなると考えられる．この摩耗による光沢への影響はソリューション型に限ら

ずニート型圧延油でも起こることであり，今後さらに検討する必要がある．

500

＄450
ぎ

㌃400

毬

ミR350

300

◆◆

　　　　　　　　　　　　◆

◆

0 0．02 0．04　　　0．06

　摩擦係数

0．08 0．1

図7－19　摩擦係数と表面光沢度の関係（条件1）
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7．2．5　結論
　水溶性ポリマーを増粘剤として使用したソリューション型圧延油剤の特徴が高

温におけるポリマーの分離にあると考え，分離温度の測定および圧延試験を行っ

た結果，以下の理由により通常の圧延条件ではポリマーはワークロール表面で分

離・付着し，接触弧に導入される液膜粘度を上昇させ，ロールと材料の接触率を

下げるものと考える．

（1）ワークロール表面温度はポリマーの熱分離温度よりも十分に高い．

（1）高粘度のポリマーを使用した方が液粘度は同じでも潤滑性が向上する．

（2）　同一ポリマーを使用した試料油では液粘度が大きく異なっても潤滑性は殆

　　ど変わらない．しかし，ワークロール表面温度上昇の低い圧延条件では液粘

　・度の影響を大きく受ける．

（3）油性剤の種類が異なると液が熱分離した時のポリマー層中への分配率に違

　　いがあり，適切な構造の油性剤を選択することにより，より排水処理性の高

　　い油剤処方となるものと期待する．
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第8章総括

　本研究は冷間圧延油の環境負荷低減を目的とし，圧延油の非芳香族化，消費電

力削減のための圧延荷重の低減，廃棄物削減のための摩耗粉発生量の低減，廃水

処理の容易な水溶性圧延油処方の開発、等を目的としたものである．

　第1章では本研究に関する技術的な背景と目的，およびこれまでに報告されて

いる研究の中から本研究に関連するものについて概説した．

　1．1項では冷間圧延油の環境対応化に関する考え方と，本研究の目的を述べ
た．

　1．2項では鉄鋼分野で作業環境改善に関する検討が行われていることを述べ，

さらに，潤滑油中の芳香族成分が示す障害作用に関する研究を述べた．1

　1．3項ではワークロールと材料の接触状態を油膜厚さで分類して示した．接

触率に関しては油膜厚さの測定法，推定法を中心に従来の研究を述べた．流体潤

滑部の摩擦係数に関しては，高圧下における粘度挙動の検討について，境界潤滑

部の摩擦係数に関しては油性剤，極圧剤の検討を中心とした研究について述べた．

　1．4項では金属新生面の化学的反応性の評価方法に関する研究を述べ，さら

に新生面の反応性については，遷移金属，および典型元素に対する化合物の吸着

挙動についての研究を述べた．

　1．5項では圧延における摩耗粉が問題となる問題の報告を記載し，摩耗粉の

発生機構，および摩耗粉発生に対する潤滑油粘度や添加剤の影響に関する研究を

述べた．

　1．6項では冷間圧延での水溶性油剤の使用状況について述べ，水溶性油剤の

有する問題点に関する報告を記載した．また，水溶性油剤の性質に大きな影響を

及ぼす水に関する検討結果について述べた．

　第2章では，基油組成が圧延潤滑性に及ぼす影響を評価し，臭気や皮膚刺激性

といった人体や環境に対する負荷が非常に小さい非芳香族基油のアルミニウム用

圧延油への適応の可能性を明確にした．

　異なった組成の基油を用いてアルミニウムの圧延実験を行ったところ，潤滑性

に対しては，パラフィン，ナフテンの含有量による影響はほとんど認められない

ものの，芳香族がない場合には潤滑性が低下する場合があることを見出した．

　油性剤であるアルコールの吸着活性をアルミニウム新生面に対して評価したと
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ころ，芳香族が共存することによりアルコールの吸着活性が向上し，その効果の

度合いは比較的長鎖のアルキル基を有するアルキルベンゼンで大きく，ベンゼン

環にアルキル基を複数有する化合物や，ナフテン環を有する化合物では効果は認

められないことを示した．

　芳香族による効果は箔圧延で認められたものの，条圧延では認められなかった．

この理由として，箔圧延は油性剤の添加量が少ないため，芳香族による僅かな吸

着活性の変化が潤滑性に反映されたためと考察した．

　環境対応型基油である非芳香族基油に臭気，皮膚刺激性などの心配のないドデ

シルベンゼンを添加することにより，従来基油と同等の性能を得ることができ，

この際，ドデシルベンゼンの添加量は最低でも5mass％必要であることを明らかに

し，潤滑性に問題のない非芳香族基油の添加剤処方を見出した．

　第3章では，第2章で明らかとした非芳香族基油の使用技術をさらに進めて，

芳香族成分に頼らない非芳香族基油の使用技術を確立した．従来のアルミニウム

用圧延油には使用されていない含酸素化合物に着目し，その特性を基礎的に調べ

た．さらに，非芳香族基油使用時の摩耗粉発生量および圧延潤滑性に及ぼすこれ

ら化合物の効果を調査し，その作用機構について考察を行った．

　油性剤添加量の増量は非芳香族基油の潤滑性を向上させる効果を有するが，摩

耗紛発生量を増加させ摩耗紛の汚れによる材料の品質低下，圧延油のろ過コスト

の増大が懸念され，また，摩擦係数の低下によるワークロールと圧延材間のスリ

ップ発生の危険も危惧されることを示した．

　アルミニウム新生面に対する吸着活性を測定した結果，従来から油性剤としで

使用されてきたアルコール，脂肪酸エステルに比べPDO，　PGE，およびTPGが

高い値を示すことが分かった．

　PGE，およびTPGを1一ドデカノールと併用することにより潤滑性を向上させ，

摩耗紛発生量を低減でき，これらの添加剤を使用することにより非芳香族基油を

使いこなすことが可能となることを示した．一・方，最も吸着活性の高いPDOでは

PGE，およびTPGほどの効果は認められず，これはPDOの吸着活性が高すぎる

ため，1一ドデカノールの吸着を妨げることによるものと推測した．

　PGE，およびTPGの最適添加量を検討した結果，各々0．5mass％，0．3mass％が

最適であり，これらの化合物は多く添加しすぎた場合潤滑性を阻害する恐れがあ

ることが分かった．この理由は上記PDOの場合と同様に油性剤であるアルコール

の吸着を阻害するためと考察した．

　ロールコーテイングの分析結果より，PGE，およびTPGの添加による潤滑性向

上，摩耗紛発生量低減の効果はアルミニウム新生面で発生する凝着の防止による

ものであることを示した．

第4章では，油膜を厚くすることによる省エネルギーのための潤滑性向上の可
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能性について検討した．圧延したアルミニウム表面の損傷を定量的に把握する手

法を確立し，さらに，圧延速度，圧延油の動粘度といったパラメータを変化させ

た圧延実験を行い，油膜厚さが圧延材の表面損傷，光沢値，および圧延荷重に及

ぼす影響を定量的に示した．

　走査電子顕微鏡により得られる反射電子像を画像解析することにより，オイル

ピット等の表面欠陥を定量的に把握できることを示した．

　異なる粘度の圧延油を用いアルミニウム箔の圧延を行うことにより，油膜が厚

くなることにより材料の表面光沢値が低下することを確認し，この光沢値の低下

の主原因はオイルピットの占有面積，および深さの増加であることを明らかとし

た．また，角形粒子，角形粒子に付随するくぼみは油膜厚さの影響は受けず，光

沢に対する影響も少ないことを示した．

　接触弧内の油膜を厚くすることにより荷重の低減が可能であるが，同時に光沢

値も低下し，その低下は流体潤滑が支配的になると推測されるRLI60，000　cSt・

m／min以上で顕著であるが，一方，　RH20，000　cSt・m／min以下ではあまり大きい

影響を及ぼさないことが分かった．

　上記理由により，RLI20，000　cSt・m／min以下の潤滑条件で圧延を行えば，著し

く光沢値が低下することなしに，圧延荷重の低減効果が得られ，荷重に関わるエ

ネルギーを削減できることを見出した．

　第5章では，摩耗紛発生機構と潤滑性の関係を調べ，摩耗紛発生量の低減技術
の確立を目的とし，まず，5．1項でワークロールと圧延材間の滑り摩擦距離お

よび接触の度合いが摩耗粉発生量に及ぼす影響を定量的に検討すし，さらに，滑

り摩擦距離を求める新たな式を提案し，ワークロールと圧延材との接触度合い，

および滑り摩擦距離の変化が摩耗粉発生量に及ぼす影響について考察を行った．

続いて5．2項では前項で得られた知見をもとにして，圧延油の潤滑性能に重要

な影響を及ぼす油性剤組成および添加量の摩耗粉発生挙動に対する影響を調べた．

　5．1項では，アルミニウムを材料に用い圧延試験を行い，摩耗粉発生量を実

験的に求め，その発生量について検討を行った．

　先進率が負の条件も取り扱うことができ，圧延時の接触弧内におけるワークロ

ールと圧延材との間に生じている滑りの合計の距離，すなわち「滑り摩擦距離」

を計算できる式を新たに提案した．

　過度の凝着摩耗を生じないような比較的穏やかな圧延条件下の摩耗粉発生機構

には，上記の提案式が良く適用できることから，摩耗粉発生量は金属同士の接触

度合いによるものではなく，ワークロールと圧延材料間の滑り距離の大小に影響

されることを明らかにした．

　5．2項では，前項で得られた知見をもとにして，圧延油の潤滑性能に重要な

影響を及ぼす油性剤添加量および組成の摩耗粉発生挙動に対する影響を調べるた
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め，機械的条件がほぼ同等の試験圧延を行い，圧延油に添加する油性剤の摩耗粉

発生挙動に対する影響を明らかとした．

　分子中のアルキル基の炭素鎖長が大きいアルコールを油性剤として使用するこ

とで摩耗粉発生量は増加し，また，アルコールの添加量を増加することでも摩耗

粉発生量は増加することを見出した．

　上記の主な理由の一つとして，潤滑性の向上により先進率が低下したためワー

クロールと圧延材の滑り摩擦距離が増加したことが考えられ，この滑り摩擦距離

と摩耗粉発生量との間には，板圧延および箔圧延のいずれにおいても良好な相関

のあることを確認した．

　脂肪酸やPGEのようなアルミニウム新生面に対する吸着活性の高い添加剤があ

ると，それらによりアブレシブ摩耗と凝着摩耗の割合が変わり，アルコールや脂

肪酸エステルの場合と比べ摩耗粉発生量を変化させる可能性があることを示した．

　油性剤分子の官能基が異なるとロールコーティング量や発生した摩耗粉の油中

混入分および板表面付着分の割合が変化し，この現象もアルミニウム新生面に対

する油性剤の吸着挙動の違いで説明できることを示した．

　第6章では，生産量が急増している銅系材料に対し，消費電力削減とろ過に関

する廃棄物削減のため，第3章でアルミニウム向けに検討したのと同様の手法を

用い環境負荷低減のための新規な添加剤の探索を行った．

　銅系材料に使用される各種材料の新生面の化学的性質を吸着活性の測定により

調べ，良好な活性を有する化合物を試験圧延によって評価したところ，分子内に

エーテル結合を有する化合物が有効であることを明らかとした．

　一般的に使用されている銅系材料の中で，純銅と銅一スズ合金であるりん青銅

は遷移金属的性質を，銅一亜鉛合金である丹銅，および黄銅は典型元素的性質を

示すことがわかった．

　純銅に対しては，分子内にエーテル結合を有する化合物，および脂肪酸が良好

な潤滑性能を示し，一一方，銅一亜鉛合金にはエーテル結合を有する化合物は効果

を示したものの，脂肪酸は効果がなく，これは，材料の凝着を抑制する効果の差

によるものと推測した．

　本検討に使用したエーテル化合物は3．Omass％以上添加することにより良好な潤

滑効果を示し，さらに摩耗紛発生量を低減させ，この効果は材料の凝着を抑制す

ることによるものであることを示した．　　　　　　　　　　　　　　　　1

　エーテル化合物の添加により消費電力削減やろ過に関わる廃棄物の削減が可能

となる可能性を示した．

　第7章では，分離処理が乳化型に比べて容易な基材を用いたソリューション型

圧延油に着目し，まず，7．1項で冷却性に加え高圧下での粘度が低い，といっ

た水の性質を生かした圧延油の性能を変形抵抗の高いステンレス鋼を材料に用い
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て他のタイプの油剤と比較した．さらに，7．2項でソリューション型油剤の性

能に大きく影響するポリマーの熱分離挙動，および油性剤の作用機構について検

討を行った．

　7．1項では，難燃性を有し，廃水処理が容易な圧延油開発の可能性を探るた

め，ソリューション型圧延油剤を試作し，ステンレス鋼の冷間圧延における性能

をニート型圧延油と比較した．

　ソリューション型圧延油はニート型，エマルション型と比べ潤滑性が優れ，と

くに高圧下条件において，その差が顕著であることを示した．

　ソリューション型油剤の潤滑性が優れる理由としては，水の高圧粘度が低いこ

と，水溶性ポリマーの熱分離水の冷却性による微細な接触点の焼付き防止，の3

点が考えられることを示した．

　ソリューション型の圧延油の光沢性は高庄下条件ではニート型と同等以上であ

るが，低圧下条件においてはニート型より劣る性能を示した．

　ソリューション型圧延油中のポリマーが熱分離することによりロール周辺の油

剤粘度が上昇し，油膜厚さが増大して接触率は低下すると思われる．一方，ソリ

ューション型油剤で表面光沢性が劣る理由として，接触率低下によるオイルピッ

トの増加に加えてニート型に見られるような微細焼付きによる材料表面の摩耗が

抑制されることを示した．

　7．2項では，高温および高圧下における水溶性ポリマーの熟分離状態を確認

し，ポリマーの熟分離性が圧延性能に与える影響を明らかにするとともに，もう

一つの構成要素である油性剤の作用にっいても評価した．

　水溶性ポリマーを増粘剤として使用したソリューション型圧延油剤の特徴が高

温におけるポリマーの分離にあると考え，分離温度の測定および圧延試験を行っ

た結果，ワークロール表面温度はポリマーの熱分離温度よりも十分に高く，高粘

度のポリマーを使用した方が液粘度は同じでも潤滑性が向上レ，同一ポリマーを

使用した試料油では液粘度が大きく異なっても潤滑性は殆ど変わらないが，ワー

クロール表面温度上昇の低い圧延条件では液粘度の影響を大きく受けることなど

から，試製したソリューション型圧延油の潤滑機構は，ポリマーがワークロール

表面で分離・付着し，接触弧に導入される液膜粘度を上昇させ，ロールと材料の

接触率を下げるためであることを明らかとした．

　油性剤の種類が異なると液が熱分離した時のポリマー層中への分配率に違いが

あり，適切な構造の油性剤を選択することにより，より排水処理性の高い油剤処

方となる可能性を示した．

第8章は第1章から第7章までを総括した．
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