
(57)【要約】
本発明は、 1重量 %以下のケイ素と、 2重量 %以下のマンガンと、 17重量 %以上で 19重量 %未満
のクロムと、 2.5重量 %より多く 3.00重量 %以下のモリブデンと、 12.5～ 15重量 %のニッケル
と、 0.11～ 0.25重量 %の窒素と、 0.5～ 1.5重量 %の銅と、 0.01重量 %以下のチタンと、 0.01
重量 %以下のアルミニウムと、 0.05重量 %以下のニオブと、を含み、残部が実質的に鉄であ
る高合金成分を含む鋼合金に関する。上記の鋼合金は、研磨欠陥のリスクが最小に抑えら
れ、標準的な腕時計－時計製造用鋼 No.1.4435に匹敵するほどの機械特性及び化学的特性
と、その製造用鋼より優れた研磨性とを有している。上記の鋼合金は、ハウジング、背面
部品、及び腕時計ストラップなどの腕時計及び時計の部品を製造するのに用いられる。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 合 金 に 対 し 、 1.00重 量 %以 下 の ケ イ 素 と 、 2.00重 量 %以 下 の マ ン ガ ン と 、 17.0重 量 %以 上 1
9.0重 量 %未 満 の ク ロ ム と 、 2.50重 量 %よ り 多 く 3.00重 量 %以 下 の モ リ ブ デ ン と 、 12.5～ 15.0
重 量 %の ニ ッ ケ ル と 、 0.11～ 0.25重 量 %の 窒 素 と 、 0.50～ 1.50重 量 %の 銅 と 、 0.01重 量 %以 下
の チ タ ン と 、 0.01重 量 %以 下 の ア ル ミ ニ ウ ム と 、 0.05重 量 %以 下 の ニ オ ブ と 、 を 含 み 、 残 部
が 実 質 的 に 鉄 で あ る 高 合 金 成 分 を 含 む 鋼 合 金 。
【 請 求 項 ２ 】
　 0.20～ 0.50重 量 %の ケ イ 素 と 、 1.00～ 1.50重 量 %の マ ン ガ ン と 、 17.1～ 17.6重 量 %の ク ロ
ム と 、 2.60～ 2.80重 量 %の モ リ ブ デ ン と 、 13.0～ 13.5重 量 %の ニ ッ ケ ル と 、 0.12～ 0.20重 量
%の 窒 素 と 、 0.50～ 1.00重 量 %の 銅 と 、 を 含 む 請 求 項 １ に 記 載 の 鋼 合 金 。
【 請 求 項 ３ 】
　 約 17.5重 量 %の ク ロ ム と 、 約 2.60重 量 %の モ リ ブ デ ン と 、 約 13.0重 量 %の ニ ッ ケ ル と 、 約 0
.15重 量 %の 窒 素 と 、 約 0.75重 量 %の 銅 と 、 を 含 む 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の 鋼 合 金 。
【 請 求 項 ４ 】
　 合 金 に 対 し 、 0.03重 量 %以 下 の 炭 素 と 、 0.03重 量 %以 下 の 硫 黄 と 、 0.045重 量 %以 下 の リ ン
と を 含 む 請 求 項 １ 乃 至 ３ の い ず れ か に 記 載 の 鋼 合 金 。
【 請 求 項 ５ 】
　 約 1.8重 量 %の マ ン ガ ン を 含 む 請 求 項 １ 乃 至 ４ の い ず れ か 記 載 の 鋼 合 金 。
【 請 求 項 ６ 】
　 0.02～ 0.03重 量 %の 硫 黄 を 含 む 請 求 項 １ 乃 至 ５ の い ず れ か に 記 載 の 鋼 合 金 。
【 請 求 項 ７ 】
　 0.01重 量 %以 下 の 炭 素 と 、 0.02重 量 %以 下 の リ ン と 、 0.005重 量 %以 下 の チ タ ン と 、 0.005
重 量 %以 下 の ア ル ミ ニ ウ ム と 、 0.01重 量 %以 下 の ニ オ ブ と 、 を 含 む 請 求 項 １ 乃 至 ６ の い ず れ
か に 記 載 の 鋼 合 金 。
【 請 求 項 ８ 】
　 1面 積 %以 下 の δ -フ ェ ラ イ ト を 含 む 請 求 項 １ 乃 至 ７ の い ず れ か に 記 載 の 鋼 合 金 。
【 請 求 項 ９ 】
　 0.2体 積 %以 下 の δ -フ ェ ラ イ ト を 含 む 請 求 項 １ 乃 至 ８ の い ず れ か に 記 載 の 鋼 合 金 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 球 状 酸 化 物 (GO)の 最 大 粒 径 指 数 が 多 く て 8.4、 9.4で あ り 、 こ れ ら の 粒 径 指 数 は DIN 5060
2の 方 法 Mを 用 い て 決 定 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 乃 至 ９ の い ず れ か に 記 載 の 鋼 合 金
。
【 請 求 項 １ １ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 １ ０ の い ず れ か に 記 載 の 鋼 合 金 か ら 成 る 時 計 ま た は 腕 時 計 部 品 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 時 計 ま た は 腕 時 計 ケ ー シ ン グ 、 時 計 ま た は 腕 時 計 ベ ー ス ま た は 腕 時 計 ス ト ラ ッ プ の 形 態
で あ る 請 求 項 １ １ に 記 載 の 部 品 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 時 計 ま た は 腕 時 計 用 の 部 品 の 製 造 の た め の 請 求 項 １ 乃 至 １ ０ の い ず れ か に 記 載 の 鋼 合 金
の 使 用 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 選 択 的 に 低 レ ベ ル の 窒 素 を 含 ん で も よ い 請 求 項 １ 乃 至 １ ０ の い ず れ か に 記 載 の 粉 末 形 態
の 鋼 合 金 を 、 液 体 バ イ ン ダ を 用 い て 懸 濁 さ せ 、 こ の 懸 濁 液 を 部 品 に 対 応 す る 鋳 型 に 導 入 し
、 バ イ ン ダ を 蒸 発 さ せ 、 粉 末 残 留 物 を 鋳 型 中 で 焼 結 さ せ る こ と を 特 徴 と し 、 た だ し 、 粉 末
形 態 の 合 金 が 低 レ ベ ル の 窒 素 を 含 ん で い る 場 合 、 焼 結 は 窒 素 含 有 雰 囲 気 下 で 実 施 さ れ る こ
と を 条 件 と す る 、 時 計 ま た は 腕 時 計 用 部 品 の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
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　 本 発 明 は 、 時 計 お よ び 腕 時 計 産 業 に お い て 使 用 さ れ る ス テ ン レ ス 高 合 金 鋼 の 分 野 に 関 す
る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 現 在 、 着 用 さ れ る 腕 時 計 の 大 多 数 は 金 、 ス テ ン レ ス 鋼 お よ び チ タ ン か ら 作 製 さ れ る 。 腕
時 計 用 の 鋼 の 開 発 は 1925に 始 ま っ た 。 そ の 時 に 、 イ ギ リ ス の 会 社 で あ る フ ァ ー ス ヴ ィ ッ カ
ー ス ス ペ シ ャ ル ス テ ィ ー ル 社 (Firth Vickers Special Steel Ltd.)が 「 DDQ」 と 指 定 さ れ
た CrNiを 市 場 に 紹 介 し た 。 ほ ぼ 同 時 期 に 、 ク ラ ッ プ (Krupp)が 鋼 V2Aを 開 発 し た が 、 こ れ は
、 鋼 No.1.4301と し て 、 50年 後 に 腕 時 計 産 業 で 使 わ れ 始 め た ば か り で あ る 。 そ の 後 、 1980
年 代 の 終 わ り に は 、 ス イ ス の 腕 時 計 産 業 の 耐 腐 食 性 の 向 上 に 対 す る 要 求 に よ り 、 鋼 「 DDQ
」 は 、 鋼 No.1.4435に と っ て 代 わ ら れ た 。 こ の 鋼 No.1.4435が 今 日 の 標 準 的 な 鋼 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 鋼 の 研 磨 性 、 す な わ ち 、 輝 き の あ る 研 磨 表 面 を 達 成 で き る こ と が 、 特 に 腕 時 計 の ケ ー シ
ン グ の 設 計 で は 非 常 に 重 要 な 部 分 で あ る 。 こ の た め 、 鋼 供 給 者 は 、 輝 き の あ る 研 磨 が で き
な け れ ば な ら な い 材 料 を 供 給 す る 必 要 が あ る 。 こ の 要 求 は 、 現 在 の 腕 時 計 産 業 に お い て 使
用 さ れ て い る オ ー ス テ ナ イ ト 系 で は 、 制 限 さ れ た 程 度 に し か 実 現 さ れ な い 。 そ の た め 、 こ
の 目 的 を 達 成 す る に は 、 特 別 な 製 錬 手 段 が 必 要 で あ る 。 粒 径 は 、 鋼 の 研 磨 性 に 重 大 な 影 響
を 与 え る 。 粒 径 の 大 き な 鋼 を 研 磨 す る と オ レ ン ジ ピ ー ル 効 果 と し て 知 ら れ る も の が 起 こ り
、 こ れ は 、 全 体 的 に 、 研 磨 表 面 に は 許 容 さ れ な い 。 こ の 理 由 は 、 無 秩 序 の 粒 子 (結 晶 )の 様
々 な 方 向 に お け る 特 性 が 異 な っ て い る か ら で あ る 。 ASTM E112に よ り 測 定 し た 粒 径 が 値 4(
≧ 80μ m)よ り も 劣 る と 、 結 晶 表 面 が 斑 点 表 面 と し て 異 な る 程 度 ま で 剥 が れ て お り 、 オ レ ン
ジ ピ ー ル の 外 観 が 現 れ る こ と が ヒ ト の 肉 眼 で 認 識 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 特 に ゼ ン マ イ 式 時 計 の 部 品 と し て は 、 時 計 の 鋼 が 磁 化 を 受 け や す い こ と は 望 ま し く な い
。 こ の 現 象 が 部 品 の 機 構 部 分 、 ひ い て は 時 計 の 精 度 に 影 響 す る か ら で あ る 。 オ ー ス テ ナ イ
ト 系 CrNi鋼 は 、 通 常 は 非 磁 性 と し て 説 明 さ れ る 。 し か し な が ら 、 鋼 が 残 留 フ ェ ラ イ ト を 含
む 場 合 、 ま た は 鋼 が 、 冷 間 成 形 し て い る 間 に 変 形 マ ル テ ン サ イ ト と し て 知 ら れ る も の を 形
成 す る 場 合 、 こ れ ら の 鋼 は 磁 性 と な る 。 そ の た め 、 フ ェ ラ イ ト 鋼 は 、 磁 化 性 の 点 で 腕 時 計
産 業 で は 望 ま し く な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 腕 時 計 用 鋼 の 仕 様 書 に お け る 他 の 要 求 は 、 良 好 な 加 工 特 性 で あ る 。 ケ ー シ ン グ の 型 に よ
っ て は 、 中 間 ア ニ ー リ ン グ 工 程 を 有 す る 広 範 囲 に わ た る 冷 間 形 成 操 作 を 、 腕 時 計 ケ ー シ ン
グ 製 造 中 に 実 施 し な く て は な ら な い 。 さ ら に 、 時 計 バ ン ド の 製 造 で は 、 良 好 な 可 削 性 、 例
え ば 、 穿 孔 お よ び 平 削 り が 要 求 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 DIN EN 1811に よ り ニ ッ ケ ル の 放 出 を 0.5μ g/cm 2 /週 以 下 に 制 限 す る 必 要 が あ る こ と を 考
慮 す る と 、 特 に 塩 含 有 媒 質 に 関 す る 、 良 好 な 耐 腐 食 性 も ま た 、 腕 時 計 用 鋼 の 主 な 必 要 条 件
で あ る 。 腕 時 計 は 皮 膚 に 直 接 接 触 し 、 激 し く 汗 を か く と 特 に 腐 食 の お そ れ が 生 じ る 。 鋼 の
純 度 は 耐 腐 食 性 に か な り 影 響 す る 。 粗 く 、 直 線 に 配 置 さ れ た 非 金 属 含 有 物 は 、 表 面 で 弱 点
を 示 し 、 そ こ か ら 孔 食 が 始 ま り 、 そ の 後 妨 げ ら れ な い ま ま と な る こ と が あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 オ ー ス テ ナ イ ト 系 鋼 の 化 学 お よ び 機 械 特 性 は 制 御 す る こ と が で き る こ と 、 な ら び に オ ー
ス テ ナ イ ト は 、 ニ ッ ケ ル ま た は マ ン ガ ン な ど の 金 属 元 素 を 合 金 に 添 加 す る こ と に よ り 安 定
化 す る こ と が で き る こ と は 公 知 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 各 々 の 合 金 化 お よ び 微 量 元 素 の 、 鋼 の 機 械 、 化 学 お よ び 磁 気 特 性 な ら び に 微 細 構 造 に 対
す る 影 響 は 周 知 で あ る (例 え ば 、 “ Nichtrostende Stahle-Eigenshaften, Verarbeitung, 
Anwendung, Normen” (ス テ ン レ ス 鋼 -特 性 、 加 工 、 使 用 、 標 準 )、 第 2版 、 編 集 発 行 人 “ Ede
lstahl-Vereinigung e.V.” Verlag Sthal-Eisen； お よ び “ Stahlschlussel” 第 18版 1998
、 第 1章 、 C.W.Wegstに よ る 、 Verlag Stahlschlussel、 Wegst GmbH)。
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【 ０ ０ ０ ９ 】
　 周 知 の 合 金 元 素 お よ び 合 金 に 個 々 に 添 加 し た 場 合 の そ れ ら の 鋼 に 対 す る 効 果 に つ い て は
、 下 記 で 簡 単 に 概 説 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ニ ッ ケ ル は 、 オ ー ス テ ナ イ ト 形 成 元 素 で あ り 、 耐 腐 食 性 を 向 上 さ せ る 。 し か し な が ら 、
高 価 な 合 金 化 元 素 で あ り 、 そ の た め 鋼 製 品 で は 常 に Ni量 を 標 準 に よ り 定 め ら れ た 可 能 な 下
限 で 維 持 さ れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 ク ロ ム は 、 鋼 に 対 し 不 動 態 化 効 果 を 有 し 、 そ の た め 、 ス テ ン レ ス 鋼 に 対 す る 主 な 合 金 化
元 素 の 代 表 例 で あ る 。 し か し な が ら 、 ク ロ ム は フ ェ ラ イ ト 形 成 元 素 で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 モ リ ブ デ ン は 耐 腐 食 性 、 お よ び ハ ロ ゲ ン 化 物 イ オ ン の 存 在 下 で の 孔 食 に 対 す る 安 定 性 を
増 大 さ せ る 。 他 方 、 モ リ ブ デ ン は フ ェ ラ イ ト 形 成 元 素 で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 マ ン ガ ン は オ ー ス テ ナ イ ト 形 成 元 素 で あ り 、 オ ー ス テ ナ イ ト 系 鋼 に お い て マ ル テ ン サ イ
ト へ の 変 態 を よ り 困 難 な も の と す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 窒 素 は 強 力 な オ ー ス テ ナ イ ト 形 成 元 素 で あ り 、 オ ー ス テ ナ イ ト の 安 定 化 の た め に ニ ッ ケ
ル の 代 わ り に 使 用 さ れ る 。 窒 素 は 腐 食 耐 性 を 向 上 さ せ る 。 降 伏 強 さ お よ び 加 工 硬 化 傾 向 は
、 Nの 添 加 に よ り 増 大 す る の で 、 N量 は 一 般 に 0.2%に 制 限 さ れ る 。 Nを 添 加 す る と 、 M 2 3 C 6 の
析 出 の 開 始 が 著 し く 遅 く な る と 考 え ら れ る (P.R.Levey、 P.R.、 van Bennekom、 A.、 Corros
ion 51、 911-921(1995))。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 腐 食 耐 性 、 冷 間 ヘ デ ィ ン グ 特 性 お よ び 機 械 加 工 性 を 改 善 す る た め に 、 オ ー ス テ ナ イ ト に
銅 が 添 加 さ れ る 。 銅 の オ ー ス テ ナ イ ト 安 定 化 に 対 す る 影 響 は わ ず か な も の に す ぎ な い の で
、 オ ー ス テ ナ イ ト の 安 定 化 に は 通 常 使 用 さ れ な い 。 Cu量 が 1.5%よ り 多 い と 、 粒 界 で 低 融 点
相 が 形 成 さ れ 、 熱 間 形 成 に 関 し 問 題 が 生 じ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 少 量 の 硫 黄 は 鋼 の 機 械 加 工 性 に と っ て 有 利 で あ り 、 こ れ は 特 定 の 腕 時 計 部 品 、 例 え ば ス
ト ラ ッ プ の 製 造 の 観 点 か ら 重 要 で あ る か も し れ な い 。 し か し な が ら 、 硫 黄 を 添 加 す る と 、
鋼 の 腐 食 耐 性 に 有 意 の 悪 影 響 を 与 え る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 炭 素 を 添 加 す る と 鋼 の 硬 度 が 向 上 す る が 、 炭 素 は 非 常 に 強 力 な オ ー ス テ ナ イ ト 形 成 元 素
で あ り 、 他 方 、 炭 素 を 添 加 す る と カ ー バ イ ド が 形 成 す る た め 、 鋼 の 腐 食 耐 性 、 機 械 加 工 性
お よ び 研 磨 性 も 減 少 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 ク ロ ム -ニ ッ ケ ル 鋼 の 二 次 元 微 細 構 造 状 態 図 に よ り 、 Cr量 (図 の x軸 上 に プ ロ ッ ト す る )お
よ び Ni量 (図 の y軸 上 に プ ロ ッ ト す る )の 関 数 と し て 形 成 す る 微 細 構 造 (オ ー ス テ ナ イ ト 、 δ
-フ ェ ラ イ ト 、 マ ル テ ン サ イ ト ま た は そ れ ら の 混 合 物 )の 大 体 の 評 価 が 可 能 と な る 。 こ の 微
細 構 造 状 態 図 は ま た 、 他 の 元 素 を 考 慮 す る こ と に よ り 拡 張 す る こ と が で き る ； し か し な が
ら 、 追 加 の 元 素 は 、 追 加 の ニ ッ ケ ル ま た は ク ロ ム 当 量 (equivalent)と し て 略 式 の 推 定 形 態
で 考 慮 さ れ る に す ぎ な い 。 こ の 形 態 で は 、 シ ェ フ ラ ー (Shaeffler)の 状 態 図 と し て 知 ら れ
て い る (A.L.Schaeffler:M.S.Thesis、 ウ ィ ス コ ン シ ン 大 学 、 1944年 6月 ； A.L.Schaeffler
、 The Welding Journal 26/10、 601-620(1947)； A.L.Schaeffler、 Metal Progress vol.5
6 s.680A、 B(1949))。 計 算 に よ る 一 定 量 の 追 加 の 元 素 の 等 量 の ク ロ ム お よ び ニ ッ ケ ル へ の
変 換 は 、 経 験 に よ り 得 ら れ る 値 と し て 経 験 に よ り 決 定 さ れ る 因 子 (例 え ば 、 Briggs、 J.Z.
、 Parker、 D.、 Climax Molybdenum Company 6～ 7ペ ー ジ (1965)を 参 照 の こ と )に よ り 実 施
さ れ る の で 、 そ れ で も や は り 、 特 定 の 合 金 に 対 す る 微 細 構 造 の 正 確 な 予 測 は 可 能 で な い 。
特 に 、 Schaeffler状 態 図 か ら 完 成 合 金 の 腐 食 耐 性 お よ び 機 械 特 性 に 関 す る 結 果 を 導 き 出 す
こ と は 可 能 で な い 。
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【 ０ ０ １ ９ 】
　 Cr/Mo鋼 の 孔 食 に 対 す る 耐 性 の 初 歩 的 な 推 定 も ま た 、 2次 元 状 態 図 か ら 得 る こ と が で き る
(Grafen、 H.、 Chem.Ing.Techn.54、 p.108～ 110(1982))。 こ の 状 態 図 で は 、 電 流 密 度 /電 位
曲 線 か ら 決 定 さ れ る よ う に 、 孔 食 の 開 始 に 対 す る 限 界 電 位 の 依 存 性 (Y軸 )が Cr量 (X軸 )に 対
し プ ロ ッ ト さ れ る 。 モ リ ブ デ ン 量 も ま た 、 ク ロ ム 当 量 の 形 態 で 考 慮 さ れ る (前 記 箇 所 お よ
び Lorenz、 K.、 Medawar、 G.、 Thyseen-Forschung 1、 p.97～ 108(1969))。 限 界 電 位 と Cr(M
o)量 の 間 に は ほ ぼ 直 線 の 相 関 関 係 が 観 察 さ れ る 。 し か し な が ら 、 こ の 状 態 図 は 任 意 の さ ら
に 別 の 合 金 元 素 を 考 慮 し て お ら ず 、 こ の 型 の 鋼 の フ ェ ラ イ ト 量 、 機 械 加 工 性 お よ び 研 磨 性
に つ い て 結 論 を 引 き 出 す こ と が で き な い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 表 1は 5つ の 特 定 の 、 従 来 の 鋼 の 概 要 (材 料 番 号 に よ っ て 指 定 さ れ る )お よ び 重 要 な 合 金 化
元 素 の 重 量 %で 表 し た 量 を 示 し た も の で あ る 。 腕 時 計 産 業 に お い て 習 慣 的 に 使 用 さ れ る 鋼
が 示 さ れ て い る 。 ス イ ス 製 腕 時 計 用 鋼 と し て 標 準 化 さ れ て い る 材 料 1.4435の 他 に 、 よ り 腐
食 耐 性 の 低 い 鋼 1.4404が 時 に は 依 然 と し て 使 用 さ れ て い る 。 鋼 1.4439お よ び 1.4539は よ り
高 合 金 で あ り 、 特 に 、 塩 素 含 有 媒 質 中 で 、 孔 食 に 対 す る よ り 良 好 な 耐 性 を 有 す る 。 研 磨 性
に 対 す る 追 加 の 要 求 が よ り 高 い た め に 、 そ れ ら の 合 金 は さ ら に 再 溶 融 さ れ 、 そ の た め 、 よ
り 高 価 な 範 囲 に 対 し て の み 使 用 さ れ る 。
表 1
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ １ 】
　 表 1に 列 挙 し た 鋼 No.1.4435は 、 ス イ ス の 腕 時 産 業 に お い て 標 準 鋼 と し て 使 用 さ れ て お り
、 典 型 的 に は 、 下 記 機 械 特 性 を 有 す る (金 属 シ ー ト s＞ 6mm、 熱 間 圧 延 お よ び s≦ 6mm、 冷 間
圧 延 、 1030～ 1100℃ で 5分 /厚 さ 1mmの 間 ア ニ ー ル 、 水 /空 気 ク エ ン チ 、 標 準 EN10088-2に よ
り 測 定 し た 値 )：
降 伏 強 さ R p 0 . 2 　 　 　 　 ≧ 240Mpa
引 張 り 強 さ 　 R m 　 　 　 550-700MPa
破 壊 時 の 伸 長 A 8 0 　 　 ≧ 40%
硬 度 HB　 　 　 　 　 　 ≦ 215
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 研 磨 欠 陥 の リ ス ク が 最 小 に 抑 え ら れ 、 鋼 No.1.4435に 匹 敵 す る 機 械 特
性 を 有 し 、 孔 食 お よ び す き 間 腐 食 に 対 す る 腐 食 耐 性 が 改 善 さ れ た δ -フ ェ ラ イ ト を 含 ま な
い 鋼 を 作 製 す る こ と で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 こ の 目 的 は 、 請 求 項 1～ 10記 載 の 鋼 合 金 に よ り 達 成 さ れ る 。
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【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 出 願 の 関 連 で 、 「 高 合 金 」 と い う 用 語 は 、 本 技 術 に お け る 標 準 と し て 使 用 さ れ る 意 味
を 有 す る 。 す な わ ち 、 高 合 金 は 、 合 金 化 元 素 が 合 計 で 5重 量 %以 上 の 量 と な る 鋼 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 標 準 方 法 を 使 用 し て 、 適 し た 量 の 純 粋 元 素 を 銑 鉄 ま た は 粗 鋼 に 合 金 化
さ せ る こ と に よ り 、 金 属 合 金 化 元 素 、 マ ン ガ ン 、 ク ロ ム 、 モ リ ブ デ ン 、 ニ ッ ケ ル お よ び 銅
を 合 金 に 添 加 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 完 成 合 金 に 対 し 、 2.00重 量 %以 下 、 好 ま し く は 1.00～ 1.50重 量 %、 特 に
好 ま し く は 約 1.8重 量 %の マ ン ガ ン が 存 在 す る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 完 成 合 金 に 対 し 、 少 な く と も 17.0お よ び 19.0重 量 %未 満 の ク ロ ム が 存
在 す る 。 本 明 細 書 で は 、 「 19.0重 量 %未 満 」 と い う 用 語 は 、 約 「 18.9重 量 %ま で 」 を 意 味 す
る こ と が で き る が 、 い っ そ う 19重 量 %に 近 い 量 も 可 能 で あ る 。 完 成 合 金 に 対 し 、 ク ロ ム の
量 は 17.1～ 17.6重 量 %、 特 に 好 ま し く は 約 17.5重 量 %で あ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 完 成 合 金 に 対 し 、 2.5重 量 %よ り 多 く 、 3.0重 量 %以 下 の モ リ ブ デ ン が 存
在 す る 。 こ れ に 関 連 し て 、 「 2.5重 量 %よ り 多 く 」 と い う 用 語 は 、 約 「 少 な く と も 2.55重 量
%」 を 意 味 す る こ と が で き る が 、 2.50重 量 %に よ り 近 い 量 も 可 能 で あ る 。 合 金 に 対 し 、 モ リ
ブ デ ン 量 は 、 よ り 好 ま し く は 2.60～ 2.80重 量 %、 特 に 好 ま し く は 約 2.6重 量 %で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 合 金 に 対 し 、 12.5～ 15.0重 量 %、 よ り 好 ま し く は 、 13.0～ 13.5重 量 %、
特 に 好 ま し く は 約 13.0重 量 %の ニ ッ ケ ル が 存 在 す る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 合 金 に 対 し 、 0.50～ 15.0重 量 %、 好 ま し く は 、 0.50～ 1.00重 量 %、 よ り
好 ま し く は 約 0.75重 量 %の 銅 が 存 在 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 窒 素 は 、 窒 素 雰 囲 気 中 で 鋼 合 金 を 溶 融 す る こ と に よ り (窒 化 )、 ま た は 窒 素 含 量 の 高 い 前
合 金 (prealloy)を 添 加 す る こ と に よ り 、 供 給 す る こ と が で き る 。 オ ー ス テ ナ イ ト 鋼 中 で の
窒 素 の 溶 解 度 は 、 Cr、 Mnお よ び Moの 添 加 に よ り 増 加 す る 。 CrNi鋼 を 窒 素 下 、 約 1atmの 圧 力
で 溶 融 す る と 、 Nの 最 大 溶 解 度 は 、 完 成 合 金 の 約 0.5重 量 %ま で 可 能 で あ る 。 本 発 明 に よ り
、 完 成 合 金 に 対 し 、 0.11～ 0.25重 量 %の 量 を 達 成 す る た め に 、 よ り 低 い 窒 素 圧 で お よ び /ま
た は よ り 短 い 溶 融 時 間 を 用 い る こ と に よ り 溶 融 を 実 施 す る こ と が で き る 。 本 発 明 に よ り 好
ま し い 最 小 窒 素 量 は 、 合 金 に 対 し 0.12重 量 %で あ り 、 好 ま し い 最 大 窒 素 量 は 、 好 ま し く は 0
.20重 量 %以 下 で あ る 。 約 0.15重 量 %が 特 に 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 精 錬 プ ロ セ ス の た め 、 か な り の 量 (4～ 4.5%)の 炭 素 が 銑 鉄 中 に 添 加 剤 と し て 存 在 し 、 そ
の 後 、 こ の 炭 素 量 は 、 当 技 術 分 野 の 常 と し て 、 酸 素 ま た は 適 し た 量 の 酸 化 鉄 を 鋼 溶 融 物 に
添 加 す る (炭 素 を 一 酸 化 炭 素 に 変 化 さ せ る )こ と に よ り 実 質 的 に 望 ま し い 任 意 の レ ベ ル ま で
減 少 さ せ る こ と が で き る 。 好 ま し く は 、 本 発 明 に よ れ ば 、 合 金 に 対 し 、 0.03重 量 %以 下 、
よ り 好 ま し く は 0.1重 量 %以 下 の 炭 素 が 存 在 し て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 硫 黄 は 、 精 錬 プ ロ セ ス (鉄 鉱 石 に 含 ま れ る 硫 化 鉄 )に 由 来 し 、 銑 鉄 中 で は 主 に 硫 化 マ ン ガ
ン の 形 態 を と る 。 本 発 明 に よ る 合 金 で は 、 好 ま し く は 、 合 金 に 対 し 、 0.03重 量 %以 下 の 量
で 存 在 し て も よ い 。 典 型 的 な 硫 黄 量 は 、 合 金 に 対 し 、 約 0.02～ 0.03重 量 %と し て も よ い 。
し か し な が ら 、 研 磨 性 お よ び 腐 食 耐 性 に 対 す る 要 求 が 著 し く 高 い 場 合 、 そ の 量 は 、 合 金 に
対 し 0.005重 量 %以 下 で あ る 。 例 え ば 、 CaOお よ び 金 属 マ グ ネ シ ウ ム の 混 合 物 を 使 用 し て 溶
融 物 を 脱 流 す る こ と に よ り 、 そ の よ う な 低 い 硫 黄 量 を 達 成 す る こ と が で き る 。 よ り 良 好 な
機 械 加 工 性 、 な ら び に 依 然 と し て 許 容 さ れ る 研 磨 性 を 達 成 す る に は 、 硫 黄 量 を 約 0.02～ 約
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0.03重 量 %ま で 増 大 さ せ る こ と も で き る (IMA処 理 と し て 周 知 )。 こ の 型 の 鋼 を 生 成 す る に は
、 CaSi粉 末 を 添 加 す る 特 別 な 溶 融 製 錬 法 を 使 用 す る こ と が 好 ま し い 。 こ の 粉 末 は 、 硬 い 酸
化 ア ル ミ ニ ウ ム 介 在 物 を 比 較 的 柔 ら か い CaSiAl型 の 混 合 酸 化 物 に 変 換 し 、 細 か く 分 散 さ れ
た 硫 化 マ ン ガ ン が 形 成 す る 。 こ の 硫 化 マ ン ガ ン は 機 械 加 工 中 に チ ッ プ を 破 壊 し 、 こ れ に よ
り ツ ー ル の 耐 用 年 数 が 長 く な る 。 腐 食 耐 性 は 、 調 節 し た 硫 黄 の 添 加 に よ り わ ず か に 低 く な
る の み で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 リ ン は 、 鉄 鉱 石 中 に 存 在 す る リ ン 灰 石 ま た は 他 の リ ン 酸 塩 含 有 鉱 物 に 本 来 由 来 す る 。 製
錬 中 、 リ ン 酸 塩 は 還 元 さ れ て リ ン 化 鉄 (主 に Fe 2 P)と な る こ と が あ り 、 銑 鉄 ま た は そ の 後 の
鋼 中 で そ の よ う な も の と し て 存 在 し て も よ い 。 合 金 に 対 し 、 0.045重 量 %以 下 、 特 に 好 ま し
く は 0.02重 量 %以 下 の 本 発 明 に よ る 好 ま し く は 低 い リ ン 量 は 、 専 門 分 野 に お け る 常 と し て
、 例 え ば 、 鉱 石 の 精 錬 中 に CaOを 添 加 し 、 リ ン 酸 塩 含 有 鉱 物 を ス ラ グ 中 で 分 離 さ せ る こ ろ
に よ り 、 本 発 明 に よ る 合 金 の 製 造 中 に 低 く す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 合 金 に 対 し 、 0.1重 量 %以 下 、 好 ま し く は 0.005重 量 %以 下 の 本 発 明 に よ る ア ル ミ ニ ウ ム 量
は 、 溶 融 プ ロ セ ス に お い て 必 要 と さ れ る 脱 酸 を 、 ア ル ミ ニ ウ ム を 使 用 せ ず に 、 む し ろ ケ イ
素 を 使 用 し て 、 ま た は AODも し く は VODプ ロ セ ス に お い て 実 施 す る 場 合 、 達 成 す る こ と が で
き る (下 記 参 照 )。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 発 明 に よ る ケ イ 素 量 は 、 合 金 に 対 し 、 1.00重 量 %以 下 で あ る 。 か な り の 量 の ケ イ 素 が
合 金 中 に SiO 2 (例 え ば 、 上 記 脱 酸 の 結 果 と し て )と し て 存 在 し て も よ く 、 例 え ば 、 合 計 約 0.
2～ 約 0.8重 量 %と な る 。 ケ イ 素 量 は 、 合 金 に 対 し 、 約 0.20～ 0.50重 量 %で あ る こ と が 好 ま し
い 。 ケ イ 素 量 は 、 例 え ば 、 保 護 ガ ス 下 で 、 鋼 溶 融 物 を 機 械 的 に 移 動 さ せ 、 ま た は 撹 拌 す る
こ と に よ り 、 本 発 明 に よ り 好 ま し い 量 ま で 減 少 さ せ る こ と が で き る 。 こ れ に よ り 、 SiO 2 が
凝 固 し 、 よ り 密 度 が 低 い た め 、 ス ラ グ 表 面 ま で 上 昇 す る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 炭 素 、 ケ イ 素 お よ び リ ン は 、 専 門 分 野 に お け る 常 と し て 、 ガ ス 状 酸 素 の 添 加 に よ り (酸
化 物 に 変 換 )お よ び CaOの 添 加 に よ り 精 錬 す る こ と に よ り 、 同 時 に 除 去 す る こ と が 好 ま し い
。 そ の 後 、 過 剰 の 酸 素 を 、 VOD(真 空 酸 素 脱 炭 )ま た は AOD(ア ル ゴ ン 酸 素 脱 炭 )の 形 態 で 精 錬
を 実 施 す る こ と に よ り 、 通 常 の 方 法 で 除 去 す る こ と が で き る (真 空 下 で の 脱 ガ ス ま た は ア
ル ゴ ン に よ り 吹 き 飛 ば す こ と に よ る 過 剰 酸 素 の 除 去 )。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 ス ク ラ ッ プ の 使 用 を 調 整 す る こ と に よ り (Ti-ま た は Nb-含 有 ス ク ラ ッ プ の 回 避 )、 本 発 明
に よ る 量 を 、 合 金 に 対 し 、 0.1重 量 %以 下 、 好 ま し く は 0.005重 量 %の チ タ ン 、 0.05重 量 %以
下 、 好 ま し く は 0.01重 量 %以 下 の ニ オ ブ を 設 定 す る こ と が で き る 。 他 の 方 法 と し て 、 溶 融
中 に 使 用 す る コ ン バ ー タ の 炉 材 中 の Ti不 純 物 を 回 避 す る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 出 願 の 関 連 で は 、 「 残 部 は 本 質 的 に 鉄 で あ る 」 と い う 用 語 は 、 請 求 項 1～ 10の 一 項 記
載 の 合 金 の 残 部 の 重 量 %が 、 す な わ ち 対 応 す る 請 求 項 に お い て 名 指 し で 言 及 さ れ た 元 素 で
構 成 さ れ て い な い 重 量 %が 、 ほ ぼ 例 外 な く 鉄 に 由 来 す る (典 型 的 に は 少 な く と も 90重 量 %、
好 ま し く は 少 な く と も 95重 量 %、 お よ び 特 に 好 ま し く は 少 な く と も 99重 量 %以 上 の 残 部 の 程
度 ま で )こ と を 意 味 す る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 本 発 明 に よ る 合 金 は 、 標 準 プ ロ セ ス を 用 い て 製 造 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 “ Ullman
n's Encyclopadie der Technischen Chemie” 第 4版 、 Verlag Chemieの “ Steels” セ ク シ
ョ ン 第 2章 お よ び 本 明 細 書 で 引 用 し た 文 献 を 参 照 す べ き で あ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 本 発 明 に よ る 鋼 の 製 造 中 は 、 AODお よ び VODプ ロ セ ス を 用 い る 精 製 操 作 を 続 け て 実 施 す る
こ と が 好 ま し く 、 VOD精 製 は 同 時 に 、 窒 化 に も 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
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　 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 の 製 造 中 、 専 門 分 野 の 常 と し て 、 熱 間 成 形 プ ロ セ ス 中 に >1100℃ の
温 度 で 均 質 化 ア ニ ー ル の 形 態 で 熱 処 理 を 実 施 し 、 微 細 構 造 成 分 の う ち の い く つ か の レ ベ ル
が 高 い ス ポ ッ ト の 形 成 、 関 連 す る 不 均 質 性 お よ び デ ン ド ラ イ ト の 形 成 を 避 け る こ と が 好 ま
し い 。 こ の 目 的 の た め に は 、 い わ ゆ る 熱 間 圧 延 ス ラ ブ の ソ ー キ ン グ ま た は 熱 間 圧 延 前 の 予
熱 時 間 の 延 長 が 推 奨 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 本 発 明 に よ る 合 金 の 研 磨 性 に と っ て 重 要 な 、 80μ m未 満 の 粒 径 (ASTM E112に よ り 測 定 )は
、 例 え ば 溶 液 ア ニ ー リ ン グ の 形 態 の 最 終 熱 処 理 、 そ の 後 の 水 ま た は 空 気 中 で の ク エ ン チ ン
グ に よ り 達 成 す る こ と が で き る 。 こ の 熱 処 理 の 温 度 お よ び 保 持 時 間 は 、 可 能 な 限 り 低 く な
る よ う に 選 択 さ れ る 。 こ の 熱 処 理 の た め に 使 用 す る 温 度 は 典 型 的 に は 、 従 来 の ス テ ン レ ス
オ ー ス テ ナ イ ト 鋼 の 場 合 の 溶 液 ア ニ ー リ ン グ の 常 と し て 、 あ る 一 定 の 保 持 期 間 に 対 し 約 10
30℃ ～ 1050℃ と し て も よ い 。 熱 処 理 の 温 度 は 、 よ り 長 い 保 持 時 間 に 対 し て は わ ず か に 低 く
、 よ り 短 い 保 持 時 間 に 対 し て は わ ず か に 高 く な る よ う に 選 択 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 一 方 で は 、 研 磨 性 に と っ て 重 要 な 、 低 レ ベ ル の 粗 粒 非 金 属 介 在 物 は 、 低 レ ベ ル の ア ル ミ
ニ ウ ム 、 チ タ ン お よ び ニ オ ブ に よ り 製 造 さ れ る (酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム 、 酸 化 チ タ ン 、 炭 化 チ
タ ン お よ び 炭 化 ニ オ ブ の 有 意 の 形 成 無 し )。 さ ら に 、 本 発 明 の 合 金 で は 、 こ の 型 の 酸 化 物
ま た は 炭 化 物 介 在 物 の 粒 径 は 、 専 門 分 野 に お い て 慣 例 の エ レ ク ト ロ ス ラ グ 製 錬 (ESR)プ ロ
セ ス を 使 用 す る と 、 か な り 減 少 さ せ る こ と が で き る 。 DIN 50602の 方 法 Mを 用 い る と 多 く て
8.9、 9.4の 球 状 酸 化 物 (GO)の 最 大 粒 径 指 数 が 見 出 さ れ る 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 の 態 様 が 好 ま
し い 。 こ の 標 準 は 、 本 明 細 書 で 参 照 に よ り 全 体 と し て 組 み 込 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 合 金 に 窒 素 お よ び マ ン ガ ン を 添 加 す る と 、 本 発 明 の 鋼 合 金 中 で δ -フ ェ ラ イ ト が 形 成 す
る 傾 向 が 減 少 し 、 ま た は 、 オ ー ス テ ナ イ ト が 十 分 安 定 化 さ れ て い れ ば そ の 傾 向 は 完 全 に 阻
止 さ れ る 。 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 の 化 学 組 成 は 十 分 確 実 に オ ー ス テ ナ イ ト の 範 囲 内 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 必 要 と さ れ る 良 好 な 研 磨 性 を 考 慮 す る と 、 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 は 、 好 ま し く は 、 1%以 下
、 好 ま し く は 0.5%以 下 の δ -フ ェ ラ イ ト 面 積 量 を 有 し て も よ い 。 こ の 測 定 の た め に 使 用 さ
れ る 試 料 表 面 は 、 DIN 50602の 規 定 、 2お よ び 3ペ ー ジ に よ り 除 去 す る こ と が で き る 。 試 料
表 面 上 の δ -フ ェ ラ イ ト の 面 積 比 率 の 実 際 の 決 定 に 使 用 す る 手 順 は 、 実 施 例 2に お い て 第 2
段 落 以 降 で 記 述 さ れ て い る も の と し て も よ い 。 こ の 測 定 方 法 を 用 い て 決 定 さ れ る δ -フ ェ
ラ イ ト の 面 積 %量 は 、 試 験 し た 試 料 表 面 の 平 均 と 見 な す こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 他 方 、 比 体 積 中 の δ -フ ェ ラ イ ト の 体 積 比 率 は 、 こ の 体 積 が 互 い に 非 常 に 近 接 す る 無 限
の 数 の 平 行 表 面 に 分 割 さ れ 、 δ -フ ェ ラ イ ト の 面 積 総 レ ベ ル (単 に 各 表 面 の 上 限 で は な い )
が こ れ ら の 表 面 の 各 々 で 決 定 さ れ る 場 合 、 こ の 体 積 中 の δ -フ ェ ラ イ ト の 面 積 レ ベ ル 全 て
の 平 均 で あ る 。 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 中 の δ -フ ェ ラ イ ト の 体 積 レ ベ ル は 、 例 え ば 、 そ の 透
過 指 数 を 基 本 に 、 決 定 す る こ と が で き る 。 任 意 の 鋼 合 金 に お い て 透 過 指 数 と δ -フ ェ ラ イ
ト の 体 積 比 率 と の 間 の 関 係 は 周 知 で あ り 、 そ の た め 、 透 過 率 を 測 定 す る と 、 δ -フ ェ ラ イ
ト の 体 積 レ ベ ル を 決 定 す る こ と が で き る 。 こ の よ う に δ -フ ェ ラ イ ト の 体 積 レ ベ ル を 決 定
す る 市 販 の 測 定 装 置 は 、 フ ィ ッ シ ャ ー フ ェ リ テ ス コ ー プ (Fischer Ferritescope)FE8(Helm
ut Fischer GmbH+Co.、 シ ン デ ル フ ィ ン ゲ ン 、 ド イ ツ )で あ る 。 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 は 、 非
磁 性 腕 時 計 用 鋼 と し て の 用 途 を 目 的 と し て 、 好 ま し く は 、 0.2体 積 %以 下 の δ -フ ェ ラ イ ト
体 積 量 を 有 し て も よ く 、 そ う す る と 、 全 て の 磁 気 作 用 が 事 実 上 除 外 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 本 発 明 に よ る 合 金 は 、 時 計 産 業 に お い て 慣 例 の プ ロ セ ス に よ り 、 再 生 可 能 な 方 法 で 研 磨
す る こ と が で き 、 図 1bで 示 し た よ う な 表 面 状 態 を 得 る こ と が で き 、 そ の た め 、 時 計 産 業 に
お い て 使 用 す る た め の 開 始 材 料 と し て 許 容 さ れ る 。 図 1aに 示 さ れ る よ う な 表 面 欠 陥 は 、 本
発 明 に よ る 合 金 の 研 磨 で は め っ た に 起 こ ら な い 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
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　 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 は 、 孔 食 に 対 す る 耐 性 に 関 し て は 、 周 知 の 腕 時 計 用 鋼 No.1.4435よ
り も わ ず か に 優 れ て い る (E p が 周 知 の 鋼 No.1.4435の 場 合 227mVで あ る の に 対 し 234mVで あ る
、 図 2aお よ び 2bで 示 し た 電 流 密 度 /電 位 曲 線 を 参 照 の こ と )。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 、 特 に 請 求 項 2～ 5に 記 載 の 鋼 合 金 は 、 典 型 的 に は 、 表 2に 示 し た 下
記 機 械 特 性 を 有 す る (序 文 で 言 及 し た 鋼 No.1.4435の 場 合 の よ う な 試 料 の 前 処 理 お よ び 測 定
手 順 )。
表 2
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ １ 】
　 そ の た め 、 本 発 明 に よ る 合 金 は 、 標 準 鋼 No.1.4435に 匹 敵 す る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 銅 の 量 に 関 わ ら ず 、 本 発 明 に よ る 合 金 は 同 じ 色 を 有 し 、 鋼 No.1.4435の よ う に 、 ク ロ ム
と 銀 の 明 る さ の 間 で あ り 、 顧 客 の 好 み に 合 致 す る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 で は 、 DIN EN 1811に よ り 測 定 す る と 、 0.5μ g/cm 2 /週 未 満 の ニ ッ ケ
ル 放 出 が あ り 、 そ の た め 、 こ の 点 に 関 し て は 、 同 様 に 、 周 知 の 腕 時 計 用 鋼 に 匹 敵 す る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 本 発 明 に よ る 合 金 は 、 時 計 産 業 に お い て 、 ケ ー シ ン グ 、 ケ ー シ ン グ ベ ー ス 、 ス ト ラ ッ プ
な ど の 部 品 を 製 造 す る た め に 使 用 す る こ と が で き る 。 本 出 願 の 関 連 で は 、 「 部 品 」 と い う
用 語 は 、 完 成 し た 腕 時 計 お よ び 、 更 な る 処 理 に よ り 、 選 択 的 に 、 他 の 材 料 、 ま た は 本 発 明
に よ る 合 金 も し く は 他 の 材 料 か ら 製 造 さ れ た 半 完 成 品 を 用 い て 、 さ ら に 加 工 さ れ 完 成 部 品
と さ れ る 、 任 意 の 半 加 工 も し く は 半 完 成 品 の 両 方 に お い て 使 用 さ れ る 部 品 を 意 味 す る も の
と 理 解 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 は ま た 、 MIM(金 属 射 出 成 形 )プ ロ セ ス を 用 い て 粉 末 冶 金 に よ り 時 計
お よ び 腕 時 計 部 品 を 製 造 す る の に 著 し く 適 し て い る 。 特 に 、 オ ー ス テ ナ イ ト の 安 定 化 に 必
要 な 窒 素 量 を 問 題 な く 、 窒 素 雰 囲 気 下 で 圧 縮 (焼 結 )プ ロ セ ス 中 に 供 給 す る こ と が で き る か
ら で あ る 。 MIMプ ロ セ ス は 腕 時 計 製 造 の 分 野 で は 本 来 周 知 で あ る 。 本 発 明 に よ り 時 計 ま た
は 腕 時 計 部 品 を 製 造 す る に は 、 最 終 量 の 所 要 の 元 素 を 含 む が 、 十 分 な 窒 素 は 含 ん で い な い
鋼 合 金 を 製 粉 し 粉 末 を 形 成 さ せ 、 お よ び 液 体 バ イ ン ダ を 用 い て 懸 濁 さ せ る 。 こ の 懸 濁 液 を
、 例 え ば 押 出 成 形 機 に よ り 鋳 型 に 入 れ る 。 そ の 鋳 型 の 空 洞 は 、 製 造 さ れ る べ き 部 品 形 状 を
有 す る 。 そ の 後 、 バ イ ン ダ を 、 好 ま し く は 真 空 で 、 蒸 発 さ せ 、 鋳 型 に 残 っ た 粉 末 残 留 物 を
焼 結 さ せ る 。 合 金 粉 末 中 の 窒 素 レ ベ ル が 最 初 に 不 十 分 で あ れ ば 、 適 し た 圧 力 の 窒 素 雰 囲 気
を 焼 結 工 程 中 に 適 用 し 、 そ う す る と 合 金 が 焼 結 中 に 窒 素 を 吸 収 す る 。 完 成 部 品 中 の 本 発 明
に よ る 窒 素 濃 度 を 達 成 す る た め に 、 窒 素 の 適 し た 圧 力 の 選 択 を 、 一 連 の 試 験 に よ り 決 定 す
る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 製 造 の 好 ま し い 一 般 的 な 説 明 は 、 下 記 の 通 り と す る こ と が で き る ：
a)ア ー ク 炉 で の 約 30tの 銑 鉄 の 溶 融
b)VODコ ン バ ー タ で の 第 二 製 錬
c)1200× 700× 長 さ (mm)の ス ラ ブ 形 態 で の 連 続 鋳 造
d)化 学 分 析
e)チ ャ ン バ 炉 で の 約 1250℃ の 圧 延 温 度 ま で の 予 備 加 熱
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f)約 120mmの 厚 さ ま で の 最 初 の 圧 延
g)ス ラ ブ の 表 面 お よ び 縁 の グ ラ イ ン デ ィ ン グ
h)工 程 i)で 熱 間 圧 延 を 使 用 す る 場 合 、 連 続 炉 で の 約 1180℃ ま で の 予 備 加 熱
i)所 望 の 最 終 厚 さ 3～ 12mmと な る ま で 、 20～ 30パ ス の 4-高 圧 延 ス タ ン ド 上 で の 熱 間 ま た は
冷 間 圧 延
j)1030～ 1050℃ で の 溶 液 ア ニ ー リ ン グ
k)水 中 で の ク エ ン チ ン グ
l)デ ス ケ ー リ ン グ
m)研 磨 性 試 験
n)機 械 特 性 R p 0 . 2 、 R m 、 A、 Zｎ 試 験
o)矯 正
p)最 終 寸 法 へ の カ ッ テ ィ ン グ
q)放 出 (リ リ ー ス 、 release)
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ５ ７ 】
実 施 例 1(本 発 明 の 鋼 合 金 か ら の 金 属 シ ー ト の 製 造 の 典 型 的 な 例 )
　 手 順 は 上 記 好 ま し い 製 造 説 明 に 従 う 。 工 程 d)で の 化 学 分 析 に よ り 下 記 値 が 得 ら れ た (合
金 に 対 す る 重 量 %)： Si 0.31； Mn 1.26； Cr 17.4； Mo 2.68； Ni 13.5； N 0.11； Cu 0.75；
Ti <0.001； Al 0.003； Nb 0.01； C 0.015； S 0.03； P 0.017； 残 部 り は 実 質 的 に 鉄 で あ る
。 冷 間 圧 延 を 工 程 i)で 使 用 し た 。 工 程 j)で の ア ニ ー リ ン グ 温 度 は 1030℃ で あ っ た 。 工 程 m)
で の 研 磨 性 試 験 に よ り 、 図 1b)に 示 さ れ る よ う な 像 が 明 ら か に な っ た 。 工 程 n)で の 機 械 的
特 性 の 試 験 に よ り 、 表 2の 右 列 で 示 し た 値 が 得 ら れ た 。
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ５ ８ 】
実 施 例 2(δ -フ ェ ラ イ ト の 面 積 比 率 の 測 定 )
　 200mm 2 の 試 料 表 面 を 、 7× 1000× 2000mmの 標 準 金 属 シ ー ト か ら 切 り 出 し た ； こ の 試 料 表
面 の 位 置 は 、 図 3aに 示 さ れ る よ う に (斜 線 領 域 )、 金 属 シ ー ト 内 と し た 。 こ の 除 去 手 順 は 、
圧 延 製 品 の 場 合 に 対 す る DIN50602に 対 応 す る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 実 際 に δ -フ ェ ラ イ ト の 面 積 比 率 を 決 定 す る た め に 、 試 料 表 面 を 、 細 か さ が 増 大 す る (最
も 細 か い 紙 1μ m=2500メ ッ シ ュ 粒 子 サ イ ズ )複 数 の 炭 化 ケ イ 素 紙 を 使 用 し て 研 ぎ 、 粒 径 1μ m
の ダ イ ア モ ン ド ペ ー ス ト を 用 い て 研 磨 し 、 そ の 後 エ タ ノ ー ル を 用 い て 洗 浄 し た 。 研 磨 表 面
を 、 HCl 30ml、 HNO 3  30ml、 お よ び H 2 O 30mlの 混 合 物 を 用 い て 40℃ で 、 10秒 間 エ ッ チ す る
と 、 研 磨 表 面 に 存 在 す る δ -フ ェ ラ イ ト 部 分 は 黒 く 着 色 さ れ た 。 十 分 細 か い グ リ ッ ド を 用
い た 500倍 の 倍 率 下 で の 体 積 測 定 を 用 い て (例 え ば 、 S.A. Saltykov、 “ Stereometrische M
etallographie” [体 積 測 定 金 属 組 織 学 (Streometric Metallography)]、 VBE Deutscher Ve
rlag fur Grundstoffindustrie、 ラ イ プ チ ヒ 、 1974を 参 照 の こ と )、 こ の よ う に 処 理 し た
試 料 表 面 上 の 各 正 方 形 が 「 暗 」 正 方 形 (フ ェ ラ イ ト )ま た は 「 明 」 正 方 形 (オ ー ス テ ナ イ ト )
の い ず れ で あ る か を 決 定 し た 。 試 料 表 面 の 像 は 大 体 明 る い 灰 色 /黒 色 (図 3bに お い て 示 し た
顕 微 鏡 に よ る 抜 粋 )で あ り 、 測 定 精 度 の 範 囲 内 に あ る の で 、 こ の 決 定 は し き い 値 の 選 択 と
は 事 実 上 関 係 な い 。 こ の 分 析 を 、 評 価 ソ フ ト ウ エ ア に よ り 実 施 し た (Qualimatest S.A.、 G
enf、 ス イ ス に よ り 作 成 さ れ た “ QMTima” )に よ り 実 施 し た 。 「 暗 」 グ リ ッ ド 正 方 形 の 総 表
面 積 を 200mm 2 の 試 料 表 面 積 で わ り 、 100を か け る と 、 試 料 表 面 、 ひ い て は 金 属 シ ー ト の 「
δ -フ ェ ラ イ ト 表 面 パ ー セ ン テ ー ジ 」 ま た は 「 δ -フ ェ ラ イ ト の 面 積 比 率 」 が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 こ れ ら の 測 定 条 件 下 で は 、 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 は 、 一 般 に (典 型 的 に は 99%の 場 合 に お い
て )約 0.5%の 測 定 法 の 検 出 限 界 よ り 低 い δ -フ ェ ラ イ ト 量 を 有 し た 。 対 照 的 に 、 従 来 の 鋼 合
金 No.14435の 場 合 、 ≦ 2.2%の δ -フ ェ ラ イ ト の 面 積 比 率 が 観 察 さ れ た (こ れ に 関 し て は 、 図
3bに お い て 、 こ の 従 来 の 合 金 中 の 最 も 高 い レ ベ ル の δ -フ ェ ラ イ ト を 有 す る 顕 微 鏡 に よ る
抜 粋 が 示 さ れ て お り 、 フ ェ ラ イ ト 線 が 水 平 に 走 っ て い る こ と を 参 照 の こ と )。
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【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ６ １ 】
【 図 １ 】 (a)は 、 周 知 の 合 金 NO.1.4435の 研 磨 表 面 の ノ マ ル ス キ ー 型 微 分 干 渉 顕 微 鏡 像 (倍
率 50倍 )を 示 し た も の で あ り 、 目 視 可 能 な 垂 直 に 走 る フ ェ ラ イ ト 線 に よ る 表 面 欠 陥 の た め
、 対 応 す る 合 金 バ ッ チ は 時 計 産 業 か ら 拒 否 さ れ る 。 (b)は 、 本 発 明 に よ る 鋼 合 金 の 研 磨 表
面 の ノ マ ル ス キ ー 型 微 分 干 渉 顕 微 鏡 像 (倍 率 50倍 )を 示 し た も の で あ る 。
【 図 ２ 】 (a)は 、 周 知 の 腕 時 計 用 鋼 No.1.4435の (ス テ ィ ブ ラ イ ト (Staybrite、 登 録 商 標 )44
35)の 電 流 密 度 /電 位 曲 線 を 示 し 、 (b)は 、 本 発 明 に よ る 合 金 の 電 流 密 度 /電 位 曲 線 を 示 す 。
測 定 条 件 ： 3.2% NaCl、 pH4.0、 40℃ 。 X軸 ： 参 照 電 極 と し て の 飽 和 カ ロ メ ル 電 極 (SCE)に 対
し mVで 表 し た 電 位 ； Y軸 ： 測 定 し た 電 流 密 度 の 対 数 。 2つ の 図 で 示 し た 電 位 値 は 、 孔 食 (ア
ノ ー ド 電 流 の 強 い 増 加 )が 始 ま る 限 界 電 位 で あ る 。
【 図 ３ 】 (a)は 、 圧 延 金 属 シ ー ト 内 の δ -フ ェ ラ イ ト の 面 積 レ ベ ル を 決 定 す る た め に 実 施 例
2で 用 い た 200mm 2 の 試 料 表 面 積 (斜 線 部 )の 位 置 見 取 り 図 で あ り 、 目 立 つ 矢 印 は 圧 延 方 向 を
示 し て い る 。 (b)は 、 最 も 高 い δ -フ ェ ラ イ ト レ ベ ル を 有 す る 、 こ の 試 料 表 面 か ら の 対 応 す
る 抜 粋 物 の 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。

10

(11) JP 2005-536631 A 2005.12.2



【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 16年 4月 22日 (2004.4.22)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 請 求 項 １
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 請 求 項 １ 】
　 合 金 に 対 し 、 1.00重 量 %以 下 の ケ イ 素 と 、 2.00重 量 %以 下 の マ ン ガ ン と 、 17.0重 量 %以 上 1
9.0重 量 %未 満 の ク ロ ム と 、 2.50重 量 %よ り 多 く 3.00重 量 %以 下 の モ リ ブ デ ン と 、 12.5～ 15.0
重 量 %の ニ ッ ケ ル と 、 0.11～ 0.25重 量 %の 窒 素 と 、 0.50～ 1.50重 量 %の 銅 と 、

0.01重 量 %以 下 の チ タ ン と 、 0.01重 量 %以 下 の ア ル ミ ニ ウ ム と 、 0.05重 量 %以 下
の ニ オ ブ と 、 を 含 み 、 残 部 が 実 質 的 に 鉄 で あ る 高 合 金 成 分 を 含 む 鋼 合 金 。
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 請 求 項 ４
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 請 求 項 ４ 】
　 合 金 に 対 し 、 0.03重 量 %以 下 の 炭 素 と .045重 量 %以 下 の リ ン と を 含 む 請 求 項 １ 乃 至 ３
の い ず れ か に 記 載 の 鋼 合 金 。

(12) JP 2005-536631 A 2005.12.2

0.03重 量 %以 下
の 硫 黄 と 、

、 0



【 国 際 調 査 報 告 】
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