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(57)【要約】
【課題】耐爪飛び性を改善するため、ならびに従来材並みの加工性を確保することが可能
なほうろう用鋼板を提供することを目的とする。
【解決手段】Ｃ：０．０００５～０．００３０％、Ｓｉ：０．０５％以下、Ｍｎ：０．０
１～０．２％、Ｐ：０．０２％以下、Ｓ：０．００６％以下、Ａｌ：０．００５％以下、
Ｎ：０．００１～０．００３％、Ｏ：０．０１５～０．０５％、酸不溶Ｎｂ：０．０２５
％以上酸可溶Ｎｂ：９３／１２×（％Ｃ）＋９３／１４×（％Ｎ）以上であり、かつ、９
３／１２×（％Ｃ）＋９３／１４×（％Ｎ）＋０．０４０以下、残部がＦｅおよび不可避
的不純物からなる鋼板であり、この鋼板中に、ＭｎＮｂ2Ｏ6の結晶構造を有する長径１μ
ｍ以上の介在物が存在する耐爪飛び性に優れたほうろう用鋼板。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　質量％で、
Ｃ：０．０００５～０．００３０％、
Ｓｉ：０．０５％以下、
Ｍｎ：０．０１～０．２％、
Ｐ：０．０２％以下、
Ｓ：０．００６％以下、
Ａｌ：０．００５％以下、
Ｎ：０．００１～０．００３％、
Ｏ：０．０１５～０．０５％、
酸不溶Ｎｂ：０．０２５％以上
酸可溶Ｎｂ：９３／１２×（％Ｃ）＋９３／１４×（％Ｎ）以上であり、かつ、９３／１
２×（％Ｃ）＋９３／１４×（％Ｎ）＋０．０４０以下、
残部がＦｅおよび不可避的不純物からなる鋼板であり、
この鋼板中に、ＭｎＮｂ2Ｏ6の結晶構造を有する長径１μｍ以上の介在物を存在させたこ
とを特徴とする、耐爪飛び性に優れたほうろう用鋼板。
【請求項２】
　酸不溶Ｎｂと固溶Ｎｂの合計であるｔｏｔａｌ－ＮｂとＭｎの質量比が、（％Ｍｎ）／
（％ｔｏｔａｌ－Ｎｂ）≦１．２を満たすことを特徴とする、請求項１に記載のほうろう
用鋼板。
【請求項３】
　前記ＭｎＮｂ2Ｏ6の結晶構造を有する介在物の平均組成が、（％ＭｎＯ）＋（％Ｎｂ2

Ｏ5）≧８５を満たすことを特徴とする、請求項２に記載のほうろう用鋼板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は耐爪飛び性に優れたほうろう用鋼板に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ほうろうとは、金属板表面にガラス成分を薄く焼き付けた素材であり、金属の強度とガ
ラスの耐食性および美観性を兼ね備えている。表面が硬く滑らかなため疵や汚れがつきに
くく衛生的である。そのため、台所用品、医療器具、科学容器等の広範な分野で使用され
ている。ほうろう用鋼板は、成形後、鋼板に釉薬を塗布し、８００℃以上の高温大気中で
焼成して製造される。このため、爪飛びや黒点等のほうろう特有の欠陥を起こす場合があ
る。
【０００３】
　爪飛びは、釉薬中に含まれる水素が焼成時に鋼中に拡散侵入し、冷却時に鋼中から水素
ガスとして放出される際に、ほうろう層と鋼板の界面に集積し、高圧となりほうろう層を
はじき飛ばすことにより生じるほうろう層の欠陥である。はじき飛ばされた痕の形状が爪
の形に似ていることから、爪飛びと呼ばれる。
【０００４】
　最近では、ほうろう製品メーカーからの鋼板に対する要望が厳しくなっており、一層の
耐爪飛び性の向上や、一層複雑な成形を可能とする成形性の向上などが求められている。
【０００５】
　爪飛び対策としては、鋼板内部に水素をトラップするサイトを設け、鋼板／ほうろう層
界面への急激な水素の集積を抑制することが重要となる。そのために、ほうろう用鋼板で
は多量の介在物（酸化物）や析出物を生成、分散させることで、水素トラップ能を改善し
たものが提案されている。
【０００６】
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【特許文献１】特開２００１－３１６７６０号公報
【特許文献２】特開平１０－１８３３００号公報
【特許文献３】特表２００５－５１０６２４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献１は、ＭｎＯ主体の介在物を形成したものである。冷間圧延などの圧延加工に
よって介在物周辺に生じる空隙を水素トラップサイトとして利用している。介在物の組成
として、ＭｎＯ系介在物のほか、ＳｉＯ2系、Ａｌ2Ｏ3系、ＭｎＳ系などが見られるとし
ているが、Ａｌ2Ｏ3系は耐爪飛び性の向上に寄与は見られず、ＭｎＯ系やＭｎＳ系が水素
トラップ効果があるとしている。特許文献１では、結晶粒界に多数存在する転位も水素ト
ラップサイトとして利用しており、このため、結晶粒の粗大化を抑制するために、介在物
の組成、大きさ、形状、比率、個数を規定している。
【０００８】
　特許文献２は、Ｎｂ酸化物、Ｎｂ炭窒化物、Ｂ酸化物、Ｂ窒化物を生成させて耐爪飛び
性を改善している。介在物や析出物と地鉄との隙間に水素をトラップすることを利用して
いる点は、特許文献１の介在物周辺に生じた空隙を利用している点と同様である。介在物
（酸化物）を形成する酸素の含有量が過剰な場合の課題、例えば連続鋳造時のピンホール
や、粗大介在物や、ほうろうの前処理の酸洗時の膨れ欠陥を抑制するために、酸素の含有
量を従来鋼より低くし、それによって従来材より低下する耐爪飛び性をＮｂ、Ｂの炭窒化
物の生成および焼鈍条件により補っている。特許文献１と異なり、Ｍｎは耐爪飛び性を含
むほうろう性への影響は小さいとしている。
【０００９】
　特許文献３は、特許文献１、２と同じく酸化物を利用しているが、酸化物と地鉄との空
隙を利用するというより、冷延工程で酸化物が破砕されることにより形成される酸化物内
部の隙間の利用を強調している。介在物の組成としては、Ｎｂ－Ｖ－Ｍｎ－Ｓｉ－Ｆｅ複
合酸化物が挙げられているが、特に組成は規定していない。むしろ、例えばＭｎ量の変化
により、酸化物組成が大きく変化すること、ひいては圧延時の酸化物の延伸および破砕の
状態に大きな影響を及ぼすことが記載されており、それによる水素トラップ能の変化を防
止するために、鋼板を高温に長時間保持した際の密度変化量を制御することが、特許文献
３の特徴である。具体的には、水素ガス中での８５０℃の温度で２０時間の焼鈍前後の密
度変化が０．０２％以上であることが必要としている。密度変化は鋼中空隙内壁面の水素
トラップ能の活性度を表す指標と解釈している。
【００１０】
　この様に、介在物、析出物など様々な種類の水素トラップサイトが活用されているが、
ほうろうの釉薬の種類や焼成条件によっては、爪飛びが発生する場合があり、厳しくなり
続けるユーザーの要求に対しては必ずしも十分でない。そして、特許文献３の密度変化を
指標とする場合、長時間の評価試験が必要であり、工程の増加、納期や製造コストの増加
を招くことも課題となる。本発明は、上述した問題点を解決するために考案したものであ
り、耐爪飛び性を改善するため、ならびに従来材並みの加工性を確保することが可能なほ
うろう用鋼板を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　そのための本発明の要旨は以下の通りである。なお、本明細書中に記載する元素含有量
における％表示は、特に断りが無い限り、全て質量％とする。
（１）質量％で、
Ｃ：０．０００５～０．００３０％、
Ｓｉ：０．０５％以下、
Ｍｎ：０．０１～０．２％、
Ｐ：０．０２％以下、
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Ｓ：０．００６％以下、
Ａｌ：０．００５％以下、
Ｎ：０．００１～０．００３％以下、
Ｏ：０．０１５～０．０５％、
酸不溶Ｎｂ：０．０２５％以上
酸可溶Ｎｂ：９３／１２×（％Ｃ）＋９３／１４×（％Ｎ）以上であり、かつ、９３／１
２×（％Ｃ）＋９３／１４×（％Ｎ）＋０．０４０以下、
残部がＦｅおよび不可避的不純物からなる鋼板であり、
この鋼板中に、ＭｎＮｂ2Ｏ6の結晶構造を有する長径１μｍ以上の介在物を存在させたこ
とを特徴とする、耐爪飛び性に優れたほうろう用鋼板。
（２）酸不溶Ｎｂと固溶Ｎｂの合計であるｔｏｔａｌ－ＮｂとＭｎの質量比が、（％Ｍｎ
）／（％ｔｏｔａｌ－Ｎｂ）≦１．２を満たすことを特徴とする、上記（１）に記載され
たほうろう用鋼板。
（３）前記ＭｎＮｂ2Ｏ6の結晶構造を有する介在物の平均組成が、（％ＭｎＯ）＋（％Ｎ
ｂ2Ｏ5）≧８５を満たすことを特徴とする、上記（２）に記載されたほうろう用鋼板。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明により、耐爪飛び性が大きく向上し、ほうろう層の欠陥が格段に低減し、あるい
は欠陥が無い、ほうろう用鋼板を製造することができる。加工性も従来材並みを確保でき
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　次に、本発明の構成要件がもたらす作用、すなわち本発明の技術思想を詳細に説明する
。本発明の実施の形態については、その後に成分範囲の限定理由と共に述べることとする
。
【００１４】
　まず、本発明の技術思想について説明する。本発明者らは、耐爪飛び性や水素トラップ
能を一層改善するためには、圧延時に介在物周囲および介在物内部に形成される空隙をさ
らに増やすことが有効と考え、特に、介在物の種類や組成の影響に着目した。後述する様
に、介在物の種類や組成を変更した鋼板試料を多数作成し、耐爪飛び性、水素トラップ能
、ならびに介在物周辺や内部の空隙形成挙動を検討した。
【００１５】
　実験では、水素トラップ能を電気化学的水素透過試験法で評価した。この試験法は、鋼
板の厚さ方向に水素が透過する時間を測定する方法で、ほうろう用鋼板の水素トラップ能
の評価で一般的に用いられている。この試験法では、測定された時間が長いほど水素トラ
ップ能が高いことを意味する。この試験法の評価結果は、水素透過時間（分）を板厚（ｍ
ｍ）の２乗で除したＴ値（分／ｍｍ2）で示され、従来は、爪飛びを防止するためにはＴ
値が高々１５（分／ｍｍ2）であれば良いとされていた。ただし、ユーザー要求が厳しく
なっている現状では、より高いＴ値を有する鋼板が望まれている。そして、実験では、Ｔ
値と介在物の種類や組成の関係を調査するために、電子顕微鏡を用いて、鋼板断面の介在
物の形状、および介在物周囲（すなわち、介在物／地鉄の界面）や介在物内部の空隙形成
挙動を観察した。
【００１６】
　その結果、水素トラップ能を改善（Ｔ値を増加）するために、ＭｎＯとＮｂ2Ｏ5がモル
比１：１で複合したＭｎＮｂ2Ｏ6、すなわちコロンバイト（ｃｏｌｕｍｂｉｔｅ）を主体
として有する介在物（以下、この介在物をＭｎＮｂ2Ｏ6系介在物と記載する場合もある。
）を分散させることが、特に有効であることを見出した。なお、特許文献１から３には、
ＭｎＮｂ2Ｏ6（コロンバイト）についての記載は無い。
【００１７】
　従来用いられていたＭｎＯなどの介在物よりも、ＭｎＮｂ2Ｏ6系介在物が有効である理
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由として、以下の点が考えられる。すなわち、（ａ）圧延時に変形しにくいため、地鉄と
の界面に空隙を形成し易いこと、（ｂ）圧延時に介在物の内部に亀裂が入り、新たに空隙
を形成し易いこと、（ｃ）ＭｎＮｂ2Ｏ6系介在物が凝固後の鋳片、ひいては鋼板中に多数
、微細分散するため介在物／地鉄間の界面積が増加するので、上記（ａ）の機構による空
隙形成が促進されること、の３点である。これらが複合して有利に作用することにより、
水素トラップである介在物周囲（介在物／地鉄の界面）や介在物内部に形成される空隙が
増加して、水素トラップ能、すなわちＴ値が高くなると考えられる。
【００１８】
　（ａ）については、ＭｎＮｂ2Ｏ6系介在物は従来活用いられていたＭｎＯ系介在物など
よりも圧延時の変形が少ないため、地鉄との界面に空隙が形成され易い。観察結果では長
径１μｍ以上の介在物の周辺に空隙形成が見られた。
【００１９】
　（ｂ）については、主に長径が５μｍ以上のＭｎＮｂ2Ｏ6系介在物で観察されている。
長径が５μｍ以上であれば、冷間圧延時に介在物内部に亀裂が発生し易く、亀裂部の破面
が圧延方向に乖離して新たに空隙が形成されて、そこが水素トラップサイトとなると考え
られる。
【００２０】
　（ｃ）については、ＭｎおよびＮｂのいずれもが弱脱酸元素であることが関与している
。ＭｎやＮｂの様な弱脱酸元素の酸化物は鋳片内に残存する介在物個数が、強脱酸元素の
場合よりも多い。これは、弱脱酸元素の酸化物は溶鋼中で粗大化しにくく微細なまま溶鋼
中に懸濁し続けて、湯面への浮上速度が小さいためである。一方、ＡｌやＴｉなどの強脱
酸元素を添加した場合、生成した酸化物は急速に成長し粗大化するので浮上速度が大きく
、容易に浮上する。その結果、鋳造時までに残存する溶鋼中の介在物は弱脱酸元素の場合
よりも少なくなる。
【００２１】
　弱脱酸元素で脱酸した場合、脱酸後の溶鋼中の溶存酸素が高いことも有利に作用する。
溶鋼中に多量の溶存酸素が残存しているため、凝固時に凝固組織間にＭｎ、Ｎｂと共に酸
素が多く偏析する。その結果、凝固組織間に多数の微細酸化物が生成する。このような酸
化物は凝固開始から凝固終了までの限られた時間内に生成するのでほとんど粗大化せず、
凝固組織間に生成するので浮上もしない。この結果、凝固組織間に微細なまま多数の酸化
物が分散する。さらに、脱酸後の溶存酸素濃度が高いと、介在物／溶鋼間の界面エネルギ
ーが低減するため、溶鋼中で一層凝集合体しにくくなることも、介在物の微細分散に有利
に作用する。一方、強脱酸元素の場合は、脱酸後の溶鋼中の溶存酸素が非常に低いため、
凝固時に凝固組織間に酸化物はほとんど生成しない。以上の理由により、ＭｎＮｂ2Ｏ6系
介在物は溶鋼中、凝固後の鋳片内、および鋼板中に多数、微細分散すると考えられる。こ
の様にして、介在物／地鉄間の界面積が増加する結果、上記（ａ）の機構により形成され
る空隙体積が増加することになる。
【００２２】
　以上の（ａ）～（ｃ）の理由により、鋼板中に、ＭｎＮｂ2Ｏ6を含有する介在物を形成
することは、水素トラップサイトである介在物周囲や介在物内部の空隙形成を促進するの
で、水素トラップ能向上、すなわち耐爪飛び性向上に有効である。そこで、鋼板中に存在
する長径１μｍ以上の介在物が、ＭｎＮｂ2Ｏ6の結晶構造を有するようにすることで、従
来よりも耐爪飛び性を向上でき、Ｔ値を１５よりも大きくすることができることを見出し
た。
　ちなみに、長径が１μｍ以上の介在物の内、ＭｎＮｂ2Ｏ6を質量比で５０％以上含有す
る介在物が、個数比率で５０％以上であると、Ｔ値が１７以上に安定しやすくなり、鋼板
の部位による変動が小さくなるため好ましい。
【００２３】
　そして、ＭｎＮｂ2Ｏ6系介在物を安定して形成するための方策を検討した結果、鋼板中
に含有されるＭｎと、酸不溶Ｎｂと酸可溶Ｎｂの合計であるｔｏｔａｌ－Ｎｂ（以降、ｔ
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－Ｎｂと記載）の濃度比が影響することを見出した。Ｍｎ量とｔ－Ｎｂ量の比（％Ｍｎ）
／（％ｔ－Ｎｂ）を変えると、生成するＭｎＯとＮｂ2Ｏ5の量の比が変わる。ちなみに、
（％Ｍｎ）／（％ｔ－Ｎｂ）が高い場合は、Ｎｂ2Ｏ5に対してＭｎＯの生成量が多いため
、ＭｎＮｂ2Ｏ6の結晶構造のものと過剰のＭｎＯが生成する。この過剰ＭｎＯが多い場合
、鋼板の水素トラップ能は低下する。これは、ＭｎＮｂ2Ｏ6に比べてＭｎＯが圧延中に延
伸し易く、地鉄との界面に空隙が形成されにくく、また内部に亀裂が生じにくくなるため
と推定される。このため、過剰ＭｎＯは少ないほど水素トラップ能は向上し、具体的には
（％Ｍｎ）／（％ｔ－Ｎｂ）≦１．２とすることで、Ｔ値は２１以上を確保できるので望
ましいことが実験的知見に明らかになった。
【００２４】
　さらに、鋼板中の介在物の組成と水素トラップ能の関係を詳細に調査した結果、介在物
中に含有されるＭｎＮｂ2Ｏ6以外の化合物の含有量を低減することが、水素トラップ能を
改善するために有効であることを見出した。発明者の実験では、（％Ｍｎ）／（％ｔ－Ｎ
ｂ）が近い値の場合でも、Ｔ値が異なる場合があった。
【００２５】
　この原因は、介在物中に含有されるＭｎＮｂ2Ｏ6以外の化合物含有量により、圧延時の
介在物の変形能が変化し、その結果、介在物周囲および介在物内部の空隙形成能が変化す
るためであることを突き止めた。例えば、介在物中に含まれるＭｎＮｂ2Ｏ6以外のＳｉＯ

2やＭｎＳの含有率が高くなると、圧延中の介在物の変形が容易になり、介在物周辺およ
び内部の空隙が形成されにくくなる結果、Ｔ値が低下するので好ましくない。具体的には
、長径１μｍ以上のＭｎＮｂ2Ｏ6系介在物の平均組成で、（％ＭｎＯ）＋（％Ｎｂ2Ｏ5）
が８５以上であると、Ｔ値を２４以上にできるので好ましいことが実験的知見から明らか
になった。
【００２６】
　なお、ここで、評価対象の介在物を長径１μｍ以上のものとした理由は、介在物周辺や
内部の空隙形成を電子顕微鏡で観察できるサイズであるためである。これより小さな介在
物では空隙形成の判断が困難になる。以上の３点の技術思想に基づき、本発明の要件を構
成した。
【００２７】
　次に、本発明の実施の形態について、まず、成分範囲の限定理由を詳細に説明する。
　Ｃ：０．０００５～０．００３０％
　Ｃは、鋼板の強度を確保するために必要な元素である。Ｃ含有量の上限は、０．００３
０％とする。これより高いと、プレス加工に必要な延性が得られないためである。一方、
下限は現実的な操業時間内で脱炭できる濃度である０．０００５％とする。
【００２８】
　Ｓｉ：０．０５％以下
　Ｓｉは、脱酸あるいは強度向上に有用な元素であるが、その酸化物は、ＭｎＮｂ2Ｏ6系
介在物中に多量に含有されると、介在物が低融点化する結果、圧延時に延伸し易くなるの
で、介在物の空隙形成能が低下する。また、Ｓｉ濃度が高くなると、鋼板が硬くなり加工
性が低下する。これらの理由から、Ｓｉ含有量の上限は０．０５％とする。下限は特に規
定せず、０％を含む。
【００２９】
　Ｍｎ：０．０１～０．２％
　Ｍｎは、ＭｎＮｂ2Ｏ6を形成するために本発明では必須の成分であり、適正量を含有し
なければならない。後述する濃度範囲のＮｂと反応してＭｎＮｂ2Ｏ6を形成するために、
最低限必要な濃度として、下限を０．０１％とする。一方、０．２％を超えて添加しても
、水素トラップ能は向上せず飽和してしまう。これは、粗大なＭｎＮｂ2Ｏ6が生成しやす
くなるためと推定される。このほか、Ｍｎが過剰に含有されると鋼板の硬度が増して加工
性が低下する。以上の理由により、上限を０．２％とする。
【００３０】
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　Ｐ：０．０２％以下
　Ｐは固溶して強度を上昇させる効果はあるが、過剰に含まれると鋼板の延性を劣化させ
るため好ましくない。このため本発明では、Ｐ含有量の上限を０．０２％とする。下限は
０％を含む。
【００３１】
　Ｓ：０．００６％以下
　Ｓは、低融点のＭｎＳを形成し、熱間圧延時に延伸するため、含有量の増加に伴い鋼板
の延性を劣化させる。また、ＭｎＮｂ2Ｏ6系介在物の周囲にＭｎＳが多量に生成した場合
、圧延時に介在物と地鉄間の界面に本来形成されるはずの水素トラップサイトとしての空
隙を埋めてしまう。さらに、多量のＳがＭｎをＭｎＳとして固定した場合、ＭｎＮｂ2Ｏ6

を形成するために必要なＭｎ量が低減する結果、ＭｎＮｂ2Ｏ6の生成量が低減する。この
ため、Ｓ含有量の許容可能な上限を０．００６％とする。下限には０％を含む。
【００３２】
　Ａｌ：０．００５％以下
　Ａｌは強力な脱酸元素であり、多量に添加するとＡｌ2Ｏ3が優先して生成し溶鋼中の酸
素が消費される結果、溶鋼中でＭｎＮｂ2Ｏ6が十分に形成されなくなり、また、ＭｎＮｂ

2Ｏ6系介在物が形成されても、介在物中のＡｌ2Ｏ3濃度が高くなると介在物が粗大化して
浮上し易くなる。このため、凝固開始までの溶鋼中に残存する介在物個数が著しく低減す
る。さらに、Ａｌ添加後の溶存酸素濃度が低いので、凝固中の介在物生成量も低減する。
この様に、Ａｌ含有量が過剰な場合、ＭｎＮｂ2Ｏ6系介在物が十分に形成されないため水
素トラップ能が大幅に低下するので、Ａｌ含有量の許容可能な上限を０．００５％とする
。この場合のＡｌ量は、酸可溶Ａｌと酸不溶Ａｌの合計であるｔｏｔａｌ－Ａｌ量である
。下限値は特に規定せず、０％を含む。なお、Ａｌ添加前の溶鋼中の溶存酸素濃度に応じ
て、Ａｌ添加量を調節すれば、鋳片ひいては鋼板のＡｌ含有量を０．００５％以下とする
ことは可能であるため、本発明において、Ａｌを予備脱酸剤として使用することは可能で
ある。
【００３３】
　Ｎ：０．００１～０．００３％
　Ｎは強度向上に作用するが、含有量の増加に伴い延性が低下するため、上限を０．００
３％とする。一方、現実の操業では０．００１％未満まで脱窒することは困難なため、０
．００１％を下限とする。
【００３４】
　Ｏ：０．０１５～０．０５％
　Ｏは、含有量が高いほど介在物量が多いことを示す、介在物量の指標である。現状以上
に耐爪飛び性を向上させるためには、０．０１５％以上が必要であるため、下限を０．０
１５％とする。一方、Ｏ含有量が０．０５％を超えると、粗大な介在物が延性の低下を引
き起こすため、上限を０．０５％とする。
【００３５】
　酸不溶Ｎｂ：０．０２５％以上
　鋼板中に含有されるＮｂは、酸不溶Ｎｂと酸可溶Ｎｂに分けることができる。両者はＮ
ｂ酸化物が酸に不溶である（ただし、フッ酸と硫酸は除く）性質を利用して、分離して分
析することができる。このうち、酸不溶Ｎbは、本発明で水素トラップ能発現に寄与する
最も重要な元素であり、鋼板中で主としてＭｎＮｂ2Ｏ6として存在する。発明者らの実験
結果によれば、酸不溶Ｎｂが０．０２５％未満では、従来のＴ値である１５を超えて大き
くすることができない。そして、鋼板から電解抽出した介在物にＸ線を照射して結晶構造
をＸ線回折法で調査しても、ＭｎＮｂ2Ｏ6の回折パターンが明確に検出できず、ＭｎＮｂ

2Ｏ6の生成を検証することが困難である。したがって、酸不溶Ｎｂの含有量を０．０２５
％以上とする。酸不溶Ｎｂが多いほど水素トラップ能は向上する点では好ましいが、０．
２％を超えると介在物が粗大となり加工性が低下するため、０．２％以下であることが望
ましい。
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【００３６】
　酸可溶Ｎｂ：９３／１２×（％Ｃ）＋９３／１４×（％Ｎ）以上であり、かつ、９３／
１２×（％Ｃ）＋９３／１４×（％Ｎ）＋０．０４０以下
　酸化物を形成していない酸可溶Ｎｂは、鋼板中に固溶している固溶Ｎｂと、炭窒化物を
形成しているＮｂに分けられる。良好な加工性と、非時効性を確保するためには、Ｃおよ
びＮを固定する必要がある。このため、酸可溶Ｎｂ量は、９３／１２×（％Ｃ）＋９３／
１４×（％Ｎ）以上とする。一方、ＣおよびＮを固定する以上の過剰なＮｂは、再結晶温
度が上昇し、同一温度で加熱すると再結晶率が低下する結果、延性が低下する。このため
、過剰Ｎｂの許容可能な上限を０．０４０％とした。したがって、ＣおよびＮの固定に必
要なＮｂと過剰Ｎｂを合わせた酸可溶Ｎｂの上限は、９３／１２×（％Ｃ）＋９３／１４
×（％Ｎ）＋０．０４０以下とする。
【００３７】
　その他の不可避的不純物は極力少なくすることが望ましいが、本発明による鋼板の耐爪
飛び性、延性に悪影響を及ぼさない範囲に限り許容できる。
【００３８】
　本発明の鋼板を製造するためには、上記成分範囲の溶鋼を、例えば、転炉と真空脱ガス
装置を用いて溶製し、連続鋳造して鋳片とし、一般的な常法によって、加熱、熱延、冷延
、焼鈍すれば良い。通常のほうろう用鋼板を作成する条件範囲であれば、圧延時の介在物
の変形や破砕挙動は極端に変わることは無いため、本発明により水素透過能の優れた、ほ
うろう用鋼板を得ることができる。
【００３９】
　介在物がＭｎＮｂ2Ｏ6の結晶構造を有する、すなわち、ＭｎＮｂ2Ｏ6を含有することを
検証するためには、例えば、Ｘ線回折法を用いることができる。鋼板を電解して介在物を
電解抽出し、Ｘ線回折法で回折パターンを測定する方法である。実際の介在物では、Ｍｎ
Ｎｂ2Ｏ6以外の化合物が含まれる場合が多いが、ＭｎＮｂ2Ｏ6の標準試料から得られる回
折パターンと比較し、ＭｎＮｂ2Ｏ6の回折パターンが含まれているか調査すれば良い。
　回折パターンだけからはＭｎＮｂ2Ｏ6含有量の定量評価は困難であるが、試料から得ら
れた回折パターンの中で、ＭｎＮｂ2Ｏ6の回折線ピークが高く明瞭であるほど好ましい。
　なお、介在物組成は、電子顕微鏡に設置されているＥＰＭＡ装置を用いれば、定量的な
分析が可能である。
【実施例】
【００４０】
　以下に、実施例および比較例に基づいて本発明を詳細に説明する。
【００４１】
　表１に示す成分の鋼板の製造方法について示す。まず、転炉で脱炭精錬した溶鋼３００
ｔをＲＨ式真空脱ガス装置で、炭素を０．００３％以下まで脱炭した。次に、Ａｌを添加
して予備脱酸し、Ｎｂ以外の成分を調整した後、最後にフェロニオブを添加しＮｂ濃度を
調整した。この溶鋼を連続鋳造機で鋳造し、幅１２００ｍｍ、厚さ２５０ｍｍの鋳片とし
、ガス切断し、１コイル単位とした。こうして得られた鋳片から、以下の工程を経て、１
．２ｍｍ厚の鋼板を作成した。すなわち、鋳片を１１３０～１１５０℃に加熱した後、仕
上温度９２５～９７５℃で、４．０ｍｍまで熱間圧延し、７３０～７７０℃で巻き取った
。次に、１．２ｍｍまで冷間圧延（圧下率７０％）した後、７３０～７７０℃で連続焼鈍
を行い、圧下率１．０％で調質圧延した。
【００４２】
　こうして作成した鋼板から試料を採取し、水素トラップ能、介在物中のＭｎＮｂ2Ｏ6の
有無、介在物組成、加工性を評価した。水素トラップ能は、電気化学的水素透過試験法で
Ｔ値を測定した。鋼板の幅方向の３ヶ所からＴ値測定試料を採取し、その平均値を求めた
。評価基準は、３ヶ所のＴ値の平均が１７以上である場合に合格とした。Ｔ値は高いほど
好ましい。介在物中のＭｎＮｂ2Ｏ6の有無は、鋼板を電解して採取した電解残さの結晶構
造をＸ線回折法で調査した。ＭｎＮｂ2Ｏ6の回折パターンが検出された場合を合格とした
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鏡に付属するＥＰＭＡ装置によって定量分析した。観察対象は、長径１μｍ以上の介在物
を２０個とし、平均組成を次に述べる方法で算出した。ちなみに、介在物を２０個とした
のは、充分に信頼性が得られることを、本発明者が既に知見していることに基いている。
　酸化物構成元素として、主にＭｎ、Ｎｂ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｏが検出されるが、一部、耐火
物などから混入したと考えられる他成分が検出される場合もあった。Ｓが検出された場合
はＭｎＳであると見なした。上記元素の定量分析結果を酸化物組成として、ＭｎＯ、Ｎｂ

2Ｏ5、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＯ2などに換算し、ＭｎＳを除いて酸化物系介在物組成を算出した
。加工性は引張試験をＪＩＳ５号試験片を用いて行った。評価基準は、延び量が５０％以
上を合格とした。最後に、鋼板に釉薬を塗り、８５０℃で焼成し、爪飛びの発生状況を評
価した。
【００４３】
　表１に鋼板の成分値を示す。試料Ｎｏ．１から１０が本発明例であり、Ｎｏ．１１から
１３は比較例である。比較例では、介在物からＭｎＮｂ2Ｏ6は検出されなかった。Ｔ値の
平均は１５以下であり、水素透過能は従来なみであった。焼成後のほうろう層には、長さ
２ｍｍ以上の爪飛びが鋼板１ｍ当たり２個以上発生した。
【００４４】
　一方、本発明例のＮｏ．１から１０では、ＭｎＮｂ2Ｏ6が検出され、Ｔ値の平均値は１
７以上を示しており、水素透過能は良好であった。Ｎｏ．２と３の鋼板では、各部位のＴ
値は３枚とも平均値±１の範囲内で安定していたが、Ｎｏ．１では平均値±１．５の範囲
であった。Ｎｏ．１の鋼板では、ＭｎＮｂ2Ｏ6を質量比で５０％以上含有する介在物の個
数比率が４５％にとどまったが、Ｎｏ．２と３はそれぞれ５０％、５５％であった。伸び
の値は５０％以上であり、加工性も合格であった。焼成後のほうろう層の爪飛び性も良好
であり、Ｎｏ．１から３では、長さ１ｍｍ以下の爪飛びが鋼板１ｍ当たり１ヶ所発生した
にとどまった。
【００４５】
　本発明例のうち、Ｎｏ．３から１０は、（％Ｍｎ）／（％ｔ－Ｎｂ）が１．２以下であ
るため、介在物周辺や内部に空隙が形成されやすくなり、各試料のＴ値の平均は２１以上
とより良好であった。部位によるＴ値の変動も少なく、Ｎｏ．３から１０の全ての試料で
、各部位のＴ値は平均値±１以内で安定していた。ＭｎＮｂ2Ｏ6を質量比で５０％以上含
有する介在物の個数比率は５０％から１００％であった。焼成後のほうろう層の爪飛び性
はさらに良好で、点状の欠陥が鋼板１ｍ当たり１ヶ所発生したのみであった。
【００４６】
　さらに、本発明例のＮｏ．７から１０は、介在物の平均組成で、（％ＭｎＯ）＋（％Ｎ
ｂ2Ｏ5）が８５％以上であり、ＭｎＯやＮｂ2Ｏ5以外の酸化物量が少なかった。このため
、介在物周辺や内部に空隙が一層形成され、Ｔ値の平均は２４以上と非常に良好であった
。焼成後のほうろう層には欠陥が全く発生しなかった。
【００４７】
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