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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　粒径１ｍｍ以上の粗粒域及び粒径１ｍｍ未満の微粒域よりなる耐火性粉体、並びに有機
結合剤を含み、前記微粒域に焼成オリビンが配合され、かつ前記有機結合剤の使用量が前
記耐火性粉体１００質量％に対して外かけで１質量％以上２０％質量以下である不定形耐
火物。
【請求項２】
　前記粗粒域にも焼成オリビンが配合され、当該粗粒域の３５質量％以上が焼成オリビン
で構成されてなる請求項１に記載の不定形耐火物。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の不定形耐火物をドライコーティング法によりコーティング層に
形成してなるタンディッシュ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、結合剤に有機結合剤を用いた不定形耐火物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　以下、制限的意味なく、不定形耐火物として、タンディッシュコーティング層の形成に
用いられるコーティング材を例に挙げて説明する。
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【０００３】
　鋼の連続鋳造で使用されるタンディッシュは、鉄皮の内側に、内張り耐火物が設けられ
た構造をもつ。さらに、その内張り耐火物の表面に、残鋼処理の容易化や内張り耐火物の
保護等の目的で、コーティング層を形成する場合がある。コーティング層は、不定形耐火
物であるコーティング材よりなる。
【０００４】
　特許文献１に示されるように、コーティング材は、他の不定形耐火物と同様、粒径１ｍ
ｍ以上の粗粒域及び粒径１ｍｍ未満の微粒域よりなる耐火性粉体、並びに結合剤を含む。
耐火性粉体には、一般にマグネシア質原料が用いられる。結合剤として、ケイ酸ソーダ等
の無機結合剤、及びフェノール樹脂等の有機結合剤がそれぞれ知られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００６－７３１７号公報
【特許文献２】特開２０００－１７６６１２号公報
【特許文献３】特開平４－１３００６６号公報
【特許文献４】特許第４２７３０９９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　タンディッシュの使用時、溶鋼からの受熱でコーティング層が１０００℃を超える温度
に達する。
【０００７】
　無機結合剤は、例えば６００℃～１０００℃の中間温度域における強度付与には有効で
あるが、低融点物質であるため、１０００℃を超える高温域では、強度及び耐食性を低下
させる因子となる。
【０００８】
　有機結合剤は、これに含まれる揮発分の逸散を伴いながら１０００℃までにカーボンボ
ンドと成る。カーボンボンドは、スラグに濡れにくく、低融点物質でもないため、無機結
合剤に比べると、１０００℃を超える高温域における強度及び耐食性の付与効果に勝る。
【０００９】
　しかし、カーボンボンドといえども、１０００℃を超える高温域における強度の安定性
は決して満足ゆくものではない。カーボンボンドは高温域で酸化により劣化を生じやすい
。
【００１０】
　高温域におけるカーボンボンドの劣化の課題は、コーティング材に限らず、結合剤に有
機結合剤を用いた不定形耐火物に一般に当てはまる。
【００１１】
　特に、酸化雰囲気下でカーボンボンドの劣化が生じやすいが、非酸化雰囲気下でも、カ
ーボンボンドは、高温域で分解又は逸散が生じうる。そこで、酸化雰囲気、非酸化雰囲気
を問わず、高温域における強度の安定性に優れた不定形耐火物が望まれていた。
【００１２】
　本願発明者らは、研究の結果、有機結合剤の使用下においても、耐火性粉体における粒
径１ｍｍ未満の微粒域に、焼成オリビンを配合することで、高温域における強度の安定性
を高めうることを見出した。これは、粒径１ｍｍ未満の焼成オリビンが、粒径が細かいた
め焼結しやすく、カーボンボンドが損傷を受けやすい高温域で適度に焼結し、強度の付与
に寄与するためと考えられる。
【００１３】
　従来から、オリビンは、耐火物の技術分野において、耐火性粉体として知られる。しか
し、粒径が１ｍｍ未満で、しかも予め焼成したオリビンを、有機結合剤と組み合わせて用
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いた例はこれまでみられない。以下、具体的に説明する。
【００１４】
　特許文献２は、コーティング材としての不定形耐火物に、オリビンを用いた例を開示し
ている（特許文献２の表１参照）。しかし、特許文献２ではオリビンが予め焼成されたも
のか定かでない。仮にこれが予め焼成されたものであるとしても、オリビンを粒径１ｍｍ
以上の粗粒域でのみ用いているため、オリビンが焼結しにくく、高温域での強度付与に寄
与しがたい。
【００１５】
　特許文献３は、溶融金属容器の流し込み施工に用いられる不定形耐火物に、粒径１ｍｍ
未満のオリビンを配合した例を開示している。しかし、特許文献３では、オリビンが未焼
成であることを必須とする。未焼成オリビンは、耐火物使用中に、体積膨張により組織に
クラックを形成し、かつ結晶水の放出を伴う（特許文献３の３頁左上欄２行～同頁右上欄
５行参照）。このため、耐火物の強度発現をむしろ抑制する。オリビンの焼結による強度
発現は、オリビンが予め焼成されたものである場合にのみ奏される。
【００１６】
　特許文献４は、製鋼用電気炉の吹付け補修に用いられる不定形耐火物に、粒径１ｍｍ未
満の焼成オリビンを使用した例を開示している（特許文献４の表２及び３参照）。しかし
、特許文献４では、結合剤の全部を無機結合剤で構成している。このため、自ずと無機結
合剤の絶対使用量が多く、高温域で無機結合剤に由来する低融点物質が多量に存在するこ
ととなるため、焼成オリビンの焼結による強度発現の効果がいかんなく発揮されない。
【００１７】
　本発明の目的は、結合剤に有機結合剤を用いるにも関らず、例えば１０００℃を超える
高温域で強度の低下が生じにくい不定形耐火物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明の一観点によれば、粒径１ｍｍ以上の粗粒域及び粒径１ｍｍ未満の微粒域よりな
る耐火性粉体、並びに有機結合剤を含み、微粒域に焼成オリビンが配合され、かつ前記有
機結合剤の使用量が前記耐火性粉体に対して１質量％以上２０％質量以下である不定形耐
火物が提供される。
【発明の効果】
【００１９】
　有機結合剤に由来するカーボンボンドが劣化しやすい高温域で、粒径１ｍｍ未満の焼成
オリビンが適度に焼結し、施工体の強度を高める。このため、有機結合剤を使用するにも
関らず、高温域での強度低下を生じにくくすることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】タンディッシュの模式的な部分断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、実施形態による不定形耐火物について具体的に説明する。不定形耐火物は耐火性
粉体に少なくとも有機結合剤を加えてなる。
【００２２】
　耐火性粉体は、粒径１ｍｍ以上の粗粒域、及び粒径１ｍｍ未満の微粒域よりなる。粗粒
域と微粒域の質量比は特に規定しないが、粒度構成を最密充填構造に近づけ、実用可能な
耐食性を得る等の観点から、当業者の技術常識により自ずと定められるであろう。典型的
には、耐火性粉体１００質量％は、粗粒域：２５～６５質量％と、微粒域：３５～７５質
量％とよりなることが好ましい。
【００２３】
　本明細書において、粒子の粒径がｄ以上とは、粒子がＪＩＳ‐Ｚ８８０１に規定する目
開きｄの篩上に残る粒度であることを意味し、粒子の粒径がｄ未満とは、粒子が同篩を通
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過する粒度であることを意味する。
【００２４】
　微粒域に、焼成オリビンを配合することが必要である。
【００２５】
　本明細書において、焼成オリビンとは、天然物であるかんらん岩を、８００℃以上で焼
成したものをいう。かんらん岩は、オリビンを主体とする複合物であり、じゃ紋岩化した
ものを一部に随伴しうる。
【００２６】
　かんらん岩は、フォルステライト（２ＭｇＯ・ＳｉＯ２）、エンスタタイト（ＭｇＯ・
ＳｉＯ２）、ファイアライト（２ＦｅＯ・ＳｉＯ２）、及びサーベンタイン（３ＭｇＯ・
２ＳｉＯ２・Ｈ２Ｏ）等を主な鉱物相とする。
【００２７】
　かんらん岩は、約８００℃から例えば次の（１）、（２）式に示す分解反応を始める。
　２ＦｅＯ・ＳｉＯ２＋Ｏ２→Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４＋ＳｉＯ２…（１）
　３ＭｇＯ・２ＳｉＯ２・２Ｈ２Ｏ→Ｍｇ２ＳｉＯ４＋ＳｉＯ２＋Ｈ２Ｏ…（２）
【００２８】
　上記（２）式は、結晶水の放出を示す。仮に、この結晶水の放出が、耐火物使用中に生
じると、耐火物の強度発現が抑制される。一方、かんらん岩を予め８００℃以上で焼成し
てなる焼成オリビンは、既に結晶水の放出を終え、結晶水を実質的に含まないか、又は少
なくとも元のかんらん岩より結晶水の含有量が少ない。このため、結晶水の放出に伴う強
度低下を招くことがない。
【００２９】
　表１に、焼成オリビンの化学成分構成の一具体例を示す。なお、表１で、Ｉｇｌｏｓｓ
は、灼熱減量を示す。
【００３０】
【表１】

【００３１】
　表１に示すように、焼成オリビンの大部分はＭｇＯである。ＭｇＯの融点は２８５０℃
と高い。しかし、焼成オリビンは、焼成により上記（１）及び（２）式が示す分解反応を
既に終えていることから、残部にＳｉＯ２やＦｅ２Ｏ３をフリーの形態で含む。この結果
、焼成オリビンの融点は、各成分の共融点となり、ＭｇＯの融点よりも格段に低くなる。
焼成オリビンの融点は、例えば１６００～１８００℃である。
【００３２】
　かんらん岩中の結晶水の除去を確実化する目的、及び上述したフリーのＳｉＯ２やＦｅ

２Ｏ３の形成を確実化する目的から、かんらん岩の焼成温度は、１０００℃以上が好まし
く、１２００℃以上がより好ましい。
【００３３】
　微粒域に配合された焼成オリビンは、粒径が１ｍｍ未満と細かいため焼結しやすい。焼
結とは、融点より低い温度において、液相の介在なくして固相反応により、粒子同士が結
合する現象をいう。粒径１ｍｍ未満の焼成オリビンであれば、例えば１０００～１２００
℃程度、あるいはそれ以下の温度で焼結を生じ、その焼結状態は、少なくとも焼成オリビ
ンの融点までは維持される。
【００３４】
　このため、粒径１ｍｍ未満の焼成オリビンは、少なくとも、１０００～１２００℃程度
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から、１６００～１８００℃までの温度範囲で、焼結により施工体の強度を高める効果を
もつ。そして、この温度範囲は、有機結合剤に由来するカーボンボンドが劣化しやすい温
度範囲である。
【００３５】
　即ち、本不定形耐火物によると、有機結合剤を使用するにも関らず、少なくとも上記温
度範囲で焼成オリビンの焼結により強度が補われるため、カーボンボンドの劣化に起因す
る強度の低下を生じにくくすることができる。
【００３６】
　なお、リン酸ソーダやフリット等の無機結合剤は、融点が低すぎ、１０００℃では既に
液相状態にあり、１０００℃近傍で強度付与の効果を奏しがたい。また、マグネシア質原
料、アルミナ質原料、及びシリカ質原料等の耐火性粉体は、融点が高すぎ、たとえ微粒域
に配合しても１０００℃近傍で焼結を生じがたい。ちょうどカーボンボンドが劣化を起こ
しやすい上記温度範囲における焼結は、焼成オリビンを微粒域で用いた場合に特有の効果
である。
【００３７】
　微粒域に占める焼成オリビンの割合の下限は特に限定されない。但し、上述した焼成オ
リビンによる強度付与の効果の確実性を高めるためには、微粒域の４質量％以上を焼成オ
リビンで占めることが好ましい。
【００３８】
　微粒域に占める焼成オリビンの割合の上限も、特に制限されず、微粒域の全部を焼成オ
リビンで構成してもよいし、微粒域に焼成オリビン以外の耐火性粉体を含めてもよい。但
し、微粒域に占める焼成オリビンの割合を５３質量％以下に抑えることで、焼成オリビン
の過焼結を抑え、耐熱的スポーリング性を良好に保つことができる。
【００３９】
　微粒域に焼成オリビン以外の耐火性粉体を含める場合、その材種は特に制限されず、例
えば、マグネシアクリンカや電融マグネシア等のマグネシア質原料、ドロマイトクリンカ
等のドロマイト質原料、カルシアクリンカ等のカルシア質原料、電融アルミナ、ボーキサ
イト等のアルミナ質原料、スピネルクリンカ等のスピネル質原料、他の酸化物原料、カー
ボンブラック等の炭素質原料、炭化珪素質原料、窒化珪素質原料、他の非酸化物原料、並
びにこれらの少なくともいずれかを主成分とする使用済み耐火物屑から選択される一種以
上を用いることができる。
【００４０】
　微粒域に焼成オリビン以外の耐火性粉体を含める場合、焼成オリビン以外の残部は、焼
成オリビンよりも融点が高い原料で構成することが好ましい。これにより、微粒域よりな
るマトリックス部の過焼結を抑え、耐熱的スポーリング性の向上を図ることができる。慣
用の耐火性粉体、少なくとも上に例示した各原料は、焼成オリビンよりも融点が高い。中
でもマグネシア質原料は、融点が高いのみならず、焼成オリビンと同様、ＭｇＯを主成分
とするため、微粒域よりなるマトリックス部の組織の一体性ないし連続性を高め、強度及
び耐食性の向上に寄与する。
【００４１】
　粗粒域を構成する原料は特に限定されず、例えば、微粒域の場合と同様、上に例示した
各原料を用いることができる。
【００４２】
　但し、粗粒域にも焼成オリビンを配合することが好ましい。これにより、耐食性の向上
が図られる。これは、焼成オリビンが、ＳｉＯ２成分の溶出によりスラグの粘性を高め、
粘ちょうな保護膜を本耐火物の表面に形成し、スラグの浸透を防止する効果を奏すること
による。また、微粒域に焼成オリビンを配合しているため、粗粒域にも焼成オリビンを配
合することで、粗粒域と微粒域との組織の一体性ないし連続性が高まり、強度及び耐食性
の向上に寄与する。
【００４３】
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　かかる効果の確実性を高めるためには、粗粒域の３５質量％以上を焼成オリビンで構成
することが好ましい。粗粒域は、粒径１ｍｍ以上と粗く、微粒域に比べて焼結しにくいた
め、粗粒域においては焼成オリビンを多量に用いても、過焼結の問題は生じない。
【００４４】
　粗粒域は、粒径３ｍｍ以上の粒子を含むことが好ましい。仮に本耐火物に亀裂が生じて
も、その粒子において伝播を阻止できる。粗粒域の最大粒径は特に限定されないが、例え
ば、１０ｍｍ以下が好ましく、８ｍｍ以下がより好ましい。
【００４５】
　有機結合剤の使用量は、耐火性粉体１００質量％に対して外かけで１質量％以上２０質
量％以下が必要である。これは、１質量％未満であると、施工体としての最低限の強度を
確保することができないからである。また、２０質量％を超えると容積安定性が悪化し、
亀裂を生じてしまうからである。なお、耐火性粉体１００質量％に対する有機結合剤の割
合は２質量％以上１０質量％以下であることが好ましく、また、３質量％以上６質量％以
下であれば、さらに好ましい。
【００４６】
　有機結合剤としては、熱間でカーボンボンドを形成する物質、例えば、樹脂、糖類、ピ
ッチ、タール、他の瀝青から選択される一種以上を用いることができる。樹脂としては、
フェノール樹脂、フラン樹脂、エポキシ樹脂、メラミン樹脂、テルペン樹脂が挙げられる
。樹脂と共に、ヘキサメチレンテトラミン等の硬化剤を併用してもよく、この場合は硬化
剤も有機結合剤の概念に含めるものとする。糖類としては、グルコース、フルクトース、
ガラクトース、及びマンノース等の単糖類や、スクロース、マルトース、ラクトース、セ
ロビオース、及びトレハロース等の二糖類が挙げられる。ピッチ及びタールは、石油系及
び石炭系のいずれでもよい。樹脂やピッチと共に、例えば多価アルコール等を含む溶剤を
用いてもよく、この場合は溶剤も有機結合剤の概念に含めるものとする。ピッチと樹脂を
併用する場合は、両者に相溶性をもつ溶剤が好ましい。
【００４７】
　有機結合剤と共に、無機結合剤を併用してもよい。無機結合剤としては、例えば、ケイ
酸塩、リン酸塩、ホウ酸、ホウ酸塩、ホウ砂、フリット、及びセメントから選択される一
種以上を用いることができる。ケイ酸塩としては、ケイ酸ソーダ、ケイ酸カリウム、ケイ
酸カルシウムが挙げられる。リン酸塩としては、ヘキサメタリン酸ソーダ、ピロリン酸ソ
ーダ、テトラポリリン酸ソーダ、トリポリリン酸ソーダ、ウルトラリン酸ソーダ、リン酸
カリウム、リン酸リチウム、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、リン酸アルミニウ
ムが挙げられる。セメントとしては、アルミナセメント、マグネシアセメント、ポルトラ
ンドセメントが挙げられる。フリットとは、ケイ酸塩、リン酸塩、炭酸リチウム、フッ化
ソーダ、及びホウ酸塩から選択される一種以上を含む出発原料を溶融し、急冷かつ粉砕し
て得られるガラス粉末であり、例えば、ホウケイ酸系ガラスやジルコン系ガラスが挙げら
れる。
【００４８】
　無機結合剤の融点は、１０００℃未満、典型的には３００～９００℃であり、それ単独
では、１０００℃を超える高温域においては、ボンド形態を維持できないため、強度付与
の効果は殆ど無い。
【００４９】
　しかし、本実施形態では、無機結合剤を、ボンドを形成する目的ではなく、焼成オリビ
ンの焼結を促進する目的で用いる。即ち、無機結合剤を用いることで、微粒域の焼成オリ
ビンの粒子の界面エネルギーの低下により、低い温度、具体的には、例えば７００～８０
０℃程度から焼結するようになる。このため、微粒域の焼成オリビンにより強度が付与さ
れる温度範囲が拡大する。例えば、酸化雰囲気下で本耐火物を使用する場合等、カーボン
ボンドの劣化が１０００℃以下から開始しうる場合であっても、強度の低下を抑えること
ができる。
【００５０】
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　無機結合剤を焼成オリビンの焼結促進の目的で使用する場合、その使用量は、結合剤に
占める割合において５０％質量％以下で足りる。この添加量であれば、低融点物質の生成
に伴う耐食性の低下は無視できる。
【００５１】
　本不定形耐火物は、耐火性粉体及び結合剤のみで構成してもよいが、他の添加物をさら
に含んでもよい。
【００５２】
　他の添加物としては、例えば、有機繊維、金属繊維、金属粉、粘性調整剤、及び分散剤
から選択される一種以上が挙げられる。有機繊維としては、ビニロン繊維、ポリエチレン
繊維、ポリプロピレン繊維、パルプ繊維が挙げられ、作業性の向上、断熱化、及び熱間で
の応力緩和の効果をもつ。金属繊維としては、ステンレス鋼繊維、Ｆｅ繊維、Ｃｕ繊維、
Ａｌ繊維、Ｎｉ繊維が挙げられる。金属粉としては、Ｆｅ粉、Ｃｕ粉、Ａｌ粉、金属Ｓｉ
粉、Ｆｅ-Ｓｉ合金粉が挙げられる。粘性調整剤としては、灯油、重油、クレオソート油
、アントラセン油等の石炭又は石油系の油、植物油、動物油、エーテル、カプロラクタム
等のラクタム類、アセトアニリドやアセト酢酸アニリド等のアセトアニリド類、ブチルフ
ェノール等のアルキルフェノール類が挙げられる。粘性調整剤は、発塵防止や流動促進の
効果をもつ。粘性調整剤の概念からは、上述した結合剤に用いる溶剤は除かれるものとす
る。分散剤としては、例えば、アニオン系変性リグニンリグニンスルフォン酸塩や、β－
ナフタレンスルフォン酸塩が挙げられる。
【００５３】
　以下、上述した不定形耐火物をコーティング材として用いたタンディッシュのドライコ
ーティング法について説明する。
【００５４】
　図１（ａ）～（ｄ）は、タンディッシュの模式的な部分断面図である。タンディッシュ
は、鉄皮１の内側に内張り耐火物２が設けられた構造をもつ。
【００５５】
　図１（ａ）に示すように、まず、タンディッシュの底面に、不定形耐火物４を、これに
水を添加することなく粉末状のまま敷き詰め、かつ均したのち、タンディッシュ内に中子
３を挿入する。中子３は、タンディッシュの内面形状に対応した外面形状をもつ中空容器
状をなしており、例えば、鉄板等の金属板で構成される。
【００５６】
　図１（ｂ）に示すように、次に、タンディッシュの側面と中子３との間の隙間に、不定
形耐火物４を、これに水を添加することなく粉末状のまま充填する。不定形耐火物４の充
填に際しては、空隙を低減して密に充填するために、不定形耐火物４に振動を付与するこ
とが好ましい。
【００５７】
　以上で、タンディッシュに挿入した中子３と、タンディッシュの内張り耐火物２との間
に、不定形耐火物が水の添加を伴わず粉末状のまま充填された状態の準備が完了する。
【００５８】
　なお、タンディッシュの側面のみにコーティング層を形成する場合は、図１（ａ）に示
すタンディッシュ底面への不定形耐火物の敷き詰めは不要である。
【００５９】
　図１（ｃ）に示すように、次に、中子３を介して、中子３の内側から不定形耐火物４を
１００～４００℃に加熱する。加熱には、例えばバーナーや温風機が用いられる。加熱時
間は、例えば２～２０分である。この加熱によって、不定形耐火物４中の有機結合剤が軟
化し、保形性を発現する。
【００６０】
　図１（ｄ）に示すように、次に、中子３をタンディッシュから取り除く。これにより、
コーティング層５が得られる。
【００６１】
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　次に、タンディッシュが使用に供される。タンディッシュの使用時、溶鋼からの受熱で
コーティング層５の温度が、１０００℃を超える温度に達する。これにより、コーティン
グ層５内の有機結合剤がカーボンボンド化し、コーティング層５に強度が付与される。
【００６２】
　しかし、カーボンボンドは１０００℃を超える高温域で酸化により劣化を生じやすい。
コーティング層５は、その厚さが５～１００ｍｍ程度と薄いため、コーティング層５にお
いては、強度の安定化を図ることが特に重要である。この点、コーティング層５中の粒径
１ｍｍ未満の焼成オリビンが、カーボンボンドの酸化が起こりやすい温度域で焼結し、コ
ーティング層５に強度を付与することより、コーティング層５の強度の安定化を図ること
ができる。
【００６３】
　次に、タンディッシュの使用の継続によってコーティング層５が損耗すると、再びコー
ティング層を形成し直す。そのために、まず、タンディッシュの使用を止めた後、内張り
耐火物２の表面から、残鋼と前回形成したコーティング層５の残留物とを除去し、再び上
述した手順を繰り返す。
【００６４】
　なお、本不定形耐火物をタンディッシュの内張り耐火物に施工する方法は、特に以上説
明したドライコーティング法に限られない。本不定形耐火物に水を添加して、内張り耐火
物に吹付けたり、こて塗りしたりすることも可能である。
【００６５】
　しかし、コーティング層の用途においては、施工に水を用いる場合、施工時に本不定形
耐火物と内張り耐火物とが密着しすぎ、内張り耐火物への本不定形耐火物の焼付きが過度
になりやすい。本不定形耐火物は、焼結しやすい粒径１ｍｍ未満の焼成オリビンを含むた
め、なおさら焼付きが過度になりがちである。
【００６６】
　コーティング層は、その除去作業のし易さの観点から、焼付け補修材等の一般の補修用
不定形耐火物と異なって、下地、即ち内張り耐火物への焼付きがある程度小さいことが望
まれる。本不定形耐火物をコーティング層の形成に用いる場合は、ドライコーティング法
を採ることで、施工時に本不定形耐火物と内張り耐火物との密着度が高くなりすぎること
を防止できるから、焼結しやすい粒径１ｍｍ未満の焼成オリビンを含むにも関らず、内張
り耐火物２への過剰な焼付きを生じにくくすることができる。
【実施例】
【００６７】
　表２～４に、実施例及び比較例による不定形耐火物の構成と評価結果とを示す。表２～
４で、微粒域及び粗粒域の焼成オリビンには、表１に示すものを用いた。
【００６８】
　以下、表２～４の評価項目について説明する。
【００６９】
　熱間強度：内寸３０×３０×１２０ｍｍの枠に不定形耐火物を充填し、２００℃で乾燥
させた。その後、脱枠して得られた不定形耐火物に対して評価を行った。具体的には、１
２００℃の熱間状態でスパン１００ｍｍでの曲げ強さを測定し、この熱間曲げ強さによっ
て、◎、○、△、×の４段階で相対評価した。４段階の相対評価においては、◎、○、△
、×の順で評価結果が優れていることを示す。
【００７０】
　耐熱的スポーリング性：不定形耐火物を枠に充填し、１０００℃で１０分間加熱し固化
させたサンプルにつき、１５００℃の溶鋼への浸漬と、室温での放置とを繰り返し、サン
プルが崩壊に至るまでの繰り返し数を測定した。繰り返し数によって、◎、○、△、×の
４段階で相対評価した。４段階の相対評価においては、◎、○、△、×の順で評価結果が
優れていることを示す。
【００７１】



(9) JP 5419231 B2 2014.2.19

10

20

30

40

50

　耐食性：不定形耐火物を枠に充填し、１０００℃で１０分間加熱し固化させたサンプル
につき、高周波誘導炉を用いた侵食試験を行った。侵食剤には、転炉スラグと鋼片を質量
比１：１で組み合わせたものを用い、１５００℃で３時間侵食させた後、平均溶損寸法を
測定した。平均溶損寸法によって、◎、○、△、×の４段階で相対評価した。４段階の相
対評価においては、◎、○、△、×の順で評価結果が優れていることを示す。
【００７２】
【表２】

【００７３】
　表２は、微粒域に占める焼成オリビンの割合を種々変更した結果を示す。
【００７４】
　例１は、微粒域に焼成オリビンを配合していない比較例である。例２に示すように、微
粒域に占める焼成オリビンの割合が４質量％と微量でも、例１に比べると、１２００℃に
おける熱間強度の改善効果がみられる。例３～例６に示すように、微粒域に占める焼成オ
リビンの割合が１８質量％以上の場合に、１２００℃における熱間強度の改善効果が顕著
となる。
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【００７５】
　また、微粒域に占める焼成オリビンの割合が１８質量％以上の場合には、微粒域に占め
る焼成オリビンの割合が０質量％及び４質量％の場合と比較して、耐食性も改善された。
これは、焼成オリビンが、ＳｉＯ２の溶出により侵食剤の粘性を高め、粘ちょうな保護膜
を本耐火物の表面に形成し、侵食剤の浸透を防止する効果を示したことによると考えられ
る。
【００７６】
　但し、例６に示すように、微粒域に占める焼成オリビンの割合が５３質量％を超えると
、耐熱的スポーリング性が低下する。これは、微粒域の焼成オリビンによる焼結が過剰に
なったためと考えられる。以上の結果を総合的に判断すると、微粒域に占める焼成オリビ
ンの割合は４質量％以上５３質量％以下とすることが好ましい。
【００７７】
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【表３】

【００７８】
　表３は、表２の例３をベースとし、結合剤における有機結合剤と無機結合剤の使用量を
種々変更した結果を示す。
【００７９】
　例７に示すように、有機結合剤が耐火性粉体１００質量％に対して外かけで１質量％未
満だと、カーボンボンドの形成量が少なすぎ、１２００℃での熱間強度が低下すると共に
、耐熱的スポーリング性及び耐食性が低下した。
【００８０】
　さらに、例７は、結合剤の全部を無機結合剤としているため、微粒域に焼成オリビンを
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含むにも関らず、１２００℃における熱間強度の改善効果が全くみられなかった。これは
、無機結合剤の相対的な使用量が多すぎて、熱間で低融点物質に由来する液相が多量に生
成したため、焼成オリビンが、焼結による強度発現の効果をいかんなく発揮することがで
きなかったためと考えられる。
【００８１】
　また、例１９は、耐火性粉体１００質量％に対して外かけで２５質量％の有機結合剤を
含む不定形耐火物である。この場合、耐火性粉体１００質量％に対して外かけで２０質量
％以下の有機結合剤を含む場合よりも有機結合剤の量が相対的に多くなるので、炭化ある
いは分解時の収縮または膨張により、容積安定性が悪化し、亀裂を生じてしまう。
【００８２】
　以上、表３の結果により、有機結合剤は耐火性粉体１００質量％に対して外かけで１質
量％以上２０質量％以下が必要である。これは、１質量％未満であると、施工体としての
最低限の強度を確保することができないからである。また、２０質量％を超えると容積安
定性が悪化し、亀裂を生じてしまうからである。なお、耐火性粉体１００質量％に対する
有機結合剤の割合は２質量％以上１０質量％以下であることが好ましく、また、３質量％
以上６質量％以下であれば、さらに好ましい。
【００８３】
【表４】

【００８４】
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　表４は、表３の例１１をベースとして、粗粒域に占める焼成オリビンの割合を種々変更
した結果を示す。
【００８５】
　粗粒域の３５質量％以上を焼成オリビンで構成した場合に、耐食性のさらなる改善効果
がみられる。これは、粗粒域の焼成オリビンが、ＳｉＯ２の溶出により、粘性の高いシリ
ケート皮膜を形成し、これがマトリックス部への侵食剤の浸透を抑制する効果を示したこ
とによると考えられる。
【００８６】
　以上、本発明の具体例について説明したが、本発明はこれに限られない。例えば、種々
の組み合わせ及び改良が可能なことは当業者に自明であろう。
【産業上の利用可能性】
【００８７】
　本発明の不定形耐火物は、タンディッシュに限らず、例えば、転炉、ＡＯＤ炉、ＶＯＤ
炉、ＲＨ式やＤＨ式等の真空脱ガス炉、他の精錬炉、電気炉、取鍋、銑鍋、出銑樋、その
他の溶融金属容器のライニングの形成又は補修に広く利用することができる。
【００８８】
　本発明の不定形耐火物の施工後の使用環境は、酸化雰囲気であっても非酸化雰囲気であ
ってもよい。特に、酸化雰囲気下においてカーボンボンドの劣化が生じやすいため、本発
明は、酸化雰囲気下での使用に適用する意義が特に大である。
【００８９】
　本発明の不定形耐火物は、温間施工及び熱間施工のいずれにも利用することができる。
本明細書において、熱間施工とは施工対象面の温度が６００℃以上の場合をいい、温間施
工とは施工対象面の温度が常温～６００℃未満の場合をいう。
【００９０】
　温間施工法に特有の例として、溶融金属容器に挿入した中子と溶融金属容器の内張り耐
火物との間に、不定形耐火物が、水の添加を伴わず粉末状のまま充填された状態を準備す
る工程と、中子を通じて不定形耐火物を加熱した後、溶融金属容器から中子を取り除く工
程とを有するドライコーティング法がある。この他、温間施工法に特有の例として、こて
塗り、スタンピング、ラミング等の方法も挙げられる。
【００９１】
　熱間施工法に特有の例としては、本不定形耐火物をフレコンバックやビニル袋等の可燃
性袋に詰めて施工対象部位に投げ込む方法が挙げられる。
【００９２】
　熱間施工及び温間施工のいずれにも適用できる例として、本不定形耐火物を中空管内に
送り込んで気流搬送し、施工対象面に吹付ける吹付け施工法がある。吹付け施工法におい
ては、中空管内及び／又は中空管の先端に接続したノズル内にて本不定形耐火物に水を添
加してもよい。施工に水を用いる場合であっても、水は本不定形耐火物の構成要件から除
かれるものとする。また、本不定形耐火物の構成要件としての無機結合剤を、中空管内及
び／又は中空管の先端に接続したノズル内にて添加してもよい。
【００９３】
　本不定形耐火物の性状は、特に制限されない。結合剤に粉末状のもの、例えば、粉末フ
ェノール樹脂を用いることで本不定形耐火物を粉末状とすることができる。また、例えば
結合剤の一部のみに液状のものを用いたり、粘性調整剤を微量併用したりすることで、本
不定形耐火物を、気流搬送可能な程度に湿潤した性状とすることもできる。また、結合剤
に液状のものを用いたり、結合剤が粉末状であっても、粘性調整剤を併用したりすること
で、本不定形耐火物をスラリー状又は練り土状とすることができる。施工法に応じて本不
定形耐火物の性状を調整できることは、当業者に自明であろう。
【符号の説明】
【００９４】
　１…鉄皮、２…内張り耐火物、３…中子、４…不定形耐火物、５…コーティング層。
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