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TトNi形状記憶合金におよぼす水素の影響 (Ⅰ)

- 水素の吸収および放出測定-
1nfluenceofHydrogenonTi-NIShapeMemoryAlloys(I)

- MeasurementofAdsorbedandReleasedHydrogen-
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1. は じ め に

Ti-Ni形状記憶合金におよぼす微量不純物の影響 と

して酸素,炭素についてはこれまでかなり詳細な研究が

あり,その変態点に対する影響や機械的性質に対する影

響が報告されているが ),水素に関しては未だ研究が少

なく,製造加工プロセス,ことに仕上げの酸洗い工程で

吸収される水素についての報告2)3),原子炉中での使用を

念頭に置き中性子照射や3He(n p)3H反応により生ず

るトリチウムの報告4),また水素化合物を作る領域で変

態点および結晶構造を調べた報告5)があるのみである｡

しかしこれらの報告はいずれも多量の水素が吸収された

場合に限られており,通常の使用条件で環境から吸収す

る水素の影響に関する実験はほとんど無い｡Ti-Ni形状

記憶合金はその良好な生体適合性から医療用材料として

使用される例が数多く報告されているが,生体との接触

により少量の水素が吸収されそれが変態点の移動をひき

起こしたり形状記憶性に大きな影響をおよぼしたりする

可能性があれば無視しえない問題となる｡このような水

素吸収による影響を解明するためにはまずTi-Ni合金

への水素の吸収および放出の挙動を調べなければならな

いと考えられるので,本研究でわれわれは トレーサとし

て トリチウムを用い微量の水素の挙動を追うことを目的

とした.

2. 実 験 方 法

試料 は古 河電工 製 のTト50.Oat.%Ni(Ⅹ-9)とTi

-51.Oat.%Ni(X-13)である.熱処理は加工状態から

1273K,3.6×103S溶体化処理,溶体化処理後 673K,

3.6×10Ss時効,および加工状態から673K,3.6×103S焼

鈍の 3種類 とした.溶体化処理状態での変態温度 を
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Table,1に示す.時効あるいは焼鈍により多少変態点の

ズレを生ずるが,いずれの場合もⅩ-9は室温でマルテ

ンサイト相状態,Ⅹ-13は室温でオーステナイト相状態

である.

試料に水素およびトリチウムを吸収させる方法はいく

つか考えられるが,本研究ではトリチウムを安全に取り

扱うため室温で電解電流密度を変えることにより吸収量

を変化させられる陰極チャージ法と,さらに生体液とC7)

反応をみるため生理食塩水中に長期間浸漬する方法の2

つの方法を採用した.陰榎チャージはFig.1に示す装置

により室内で行い,チャ-ジ電解液の組成は100mCi/

mlの トリチウムを含む1N NaOHでチャージ条件は1

A//m2-50A/m2,1hとした｡生理食塩水浸演は50

Tablel 試料の変態温度

X-9(Ti-50.0at%Ni)

Ms-325K As-338K

M′-311K A′-356K
X-13(Ti-51.0at%Ni)

M8-159K As-184K

M′-120K A′-233K

DraftChamber

Fig.1 トリチウム･チゎ-ジ装置
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mCi/mlの トリチウムを含む 10 ml生理食塩水中に試料

を浸漬し,シ リカ 。チューブに封入して 310Kで 2～ 7

カ月間保持した。陰極チャージまたは浸漬後の トリチウ

ム測定は試料をジオキサン系シンチレータ10 mlを入れ

たバイアル中に吊して直接浸漬し,バ イアルを一定時間

ごとに変えながら放出されるトリチウムを液シンにより

長時間連続測定を行った。さらに吸収された水素および

トリチウムが形状記憶サイクルすなわち変態点上下での

加熱,冷 却のくり返しにより試料から抜け出るかどうか

を確かめるため,10 mm× 10mmX0 2mmの 薄板材に

チャージしたのち,こ れを2つ に切断し,一 方を通常の

トリチウム放出測定用としもう一方をマルテンサイト相

とオーステナイト相の温度の間で温度サイクルくり返し

(無負荷状態)を 行わせたのちにトリチウム放出測定を

行って両者の比較をした。この場合 くり返 しの温度は

X9材 では室温と373K(沸 騰水),X13材 では室温と

75K(液 体窒素浴)で それぞれの温度に6× 102sづっ保

持し1回 ～7回のくり返しを行った。

3 結 果および考察

陰極チャージにより吸収される水素およびトリチウム

量の試料組織による違いをFig 2に示す。これはチャー

ジ終了後 12× 103s経過時に試料から放出された トリチ

ウムによるカウント値 (表面濃度)を チャージ電流密度

に対しプロットしたもので,こ のカウント値は試料に吸

収された水素およびトリチウム量に比例していると考え

られる。ここに見られるように室温でオーステナイト相

状態であるX13材 は,同 じく室温でマルテンサイト相

状態であるX-9材 より約 25倍 多くトリチウムを吸収

している。この吸収値は固溶状態の トリチウムおよびト

ラップされた状態のトリチウムの両者を含む.Fig 2は
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溶体化処理材の結果であるが,時 効や低温焼鈍等熱処理

を変えた場合,放 出量を時間に対してとった放出曲線の

例をFig 3に示す.図 は X-9の それぞれの熱処理材に

ついて,電 流密度 20A/m2で チャ_ジ した結果である.

これから分かるように溶体化処理材および溶体化後時効

処理材では初期に放出される国溶状態 (拡散性)の トリ

チウムが多く,673K焼 鈍材では固溶量は低い。それに対

し長時間放出後も試料中に残っているトリチウム量は逆

転している。 これらのことから,マ ルテンサイト界面,

双品,粒 界,転 位,析 出物等の欠陥組織に水素が トラッ

プされていると考えられ,欠 陥組織の分布,密 度や固溶

サイトの数の変化に従って試料にllTt収される水素量は大

きく変化することが予想される。事実,室 温においてマ

ルテンサイト相とオーステナイト相が共存するTi 50 6

at%Nlの 試料を線引き加工後種々の温度で焼鈍した場

合,吸 収水素量の変化は複雑でこれらのサイトの密度の

変化を考えに入れなければ説明できない。.

次に長期間生理食塩水に浸漬した場合の トリチウムの

吸収と放出を調べた結果をFig 4に示す。これはX-9

の溶体化処理材の トリチウム放出曲線であるが,浸 漬時

間が長 くなるにつれ初期の放出が高くなり,長 時間放出

させたのち試料中に残っている量は 2カ 月後も7カ 月後

も余り変っていない。この傾向は低温焼鈍材についてみ

た結果も同じであった。結局,長 期間浸漬で増大するの

X - 9  0  S o l i d  S o l u t i o n  T r e a t e d  a t  1 2 7 3 K

●A g e d  a t  6 7 3 K  a f t e r  S  S  T

△Annealed at 673K
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Fig 3 陰 極チャージ後の トリチウム放出曲線の

熱処理による違い

０
０
ｏ
）
〓

∝
〕
ｏ

メ
〓
一
Ｃ
ヽ
●
Ｃ

つ
ｏ
∽
ヽ
聖
ｏ
に

Ｏ
ｏ
ｏ
）
〓
め
い
ｏ

ぁ
一
〓
ｏ
●
ｏ
Ｃ

つ
ｏ
∽
ヽ
ｏ
一ｏ
∝

2       3       4

Current Densitj. (A/m2)'

Fig 2 吸 収 トリチウム量のチャージ電流密度

および試料組織による違い
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Fig 4 浸漬試験後のトリチウム放出曲線

は固溶状態の トリチウムであって試料中にトラップされ

て残るトリチウム量は初期から余り変わらないというこ

とになる。

陰極チャージおよび生理食塩水浸漬により試料中に吸

収される水素+ト リチウム量は測定された表面濃度より

計算することができる。 まず表面でのカウント値 (Cpm)

から計数効率,試 料表面積を計算に入れて単位面積当り

のβ崩壊数を示し,内部のβ線源から表面までの距離に

よる減衰を考慮して単位体積当りの トリチウム原子数を

算出する.次 にチャージおよび浸漬溶液の トリチウム量

生 産 研 究

X-9 o  NormalRe lease
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Fig 5 SMEサ イクル後のトリチウム放出 (X-9)

液浸漬が本合金の性質に影響するかどうかちょうど臨界

値付近にあると言える.

このように陰極チャージまたは生理食塩水浸漬により

無視できない量の水素が吸収されることが確かめられた

れ 一度本合金にIIn収された水素が変態点上下でくり返

し加熱,冷 却のサイクルを与えられた場合,試 料から放

出されてなくなるかどうかにより形状回復の効果をくり

返し利用するときには大きな影響をおよぼすと考えられ

る.Fig 5は X-9材 の結果で,同 じ条件で陰極チャ
ージ

したのちす ぐに トリチウム放出測定を行った場合 と,

チャージ後室温と373Kの 間,す なわちマルテンサイト

オロ(Ml 18 K)とォーステナイト相 (A,+17K)の 間で加

熱,冷 却のくり返しを行わせてから放出測定を行った場

合とを重ね合わせて示してある.こ れからわかるように

7回 までのくり返し (所要時間 72× 103s)により放出量

は約 20%の 低下を示すが,チ ャージ後ただ 1回だけくり

り,その後のくり返しにより低下量は増えていない。X9

材は室温でマルテンサイ ト相でありFig 2に示される

ようにチャージによる吸収量はオ
ーステナイト相より小

さいから,加 熱,冷 却によって水素およびトリチウムが

抜けるのは2つの相の固溶限度の違いによるものではな

く昇温による拡散放出の加速あるいは弱いトラップから

の離脱であろうと考えられる。同じ測定をX13材 につ

いて室温と75Kの 間で行った場合をFig 6に示す。こ

の材料は室温で吸収量の多いオーステナイト相であるか

ら固溶限度の違いによリトリチウムの放出が起こるとす

るなら低温のマルテンサイト相に変態させたときに抜け

出て表面のトリチウム濃度の低下があるはずであるが,

この図に見るようにくり返しによりほとんど低下はみら

れずくり返しなしの場合のカーブと一致する。やはり

報速
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は既知であるから,3H/3H+lHの 分離係数がわかれば試   返 しを行った場合にすでに同じ程度の低下が現われてお

料中の水素十トリチウム量が算出される。この分離係数

は現存のところ推定をするしかないが,陰 極チャ
ージの

場合溶液中の トリチウム濃度 A=o lCi/mlと して 3×

104程度の値をとって計算すると, 5A/m2の チャージ

条件で吸収水素十トリチウム量は約 30～50 ppmと な

る。ガスクロにより吸収水素量を分析するとほぼ同じ

オーダーの値が得られるので,こ の分離係数値も妥当な

範囲に収まっていると考えられる.同 様な計算から生理

食塩水中に長期間浸漬した試料にトラップされて残留し

ている水素十トリチウム量は,陰 極チャージ法により試

料に導入される場合の条件からみると 5A/m2前 後,

36× 103sのチャージ条件に相当することが分かった。

このチャージ条件は形状記憶 くり返し性に対し水素の影

響の現われ始める条件に近いことを確かめており,生 体
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Fig 6 SMEサ イクル後の トリチウム放出 (X13)

X-13材 で昇温の影響 をみるために室温か ら同 じオ
ース

テナイ ト相状態である 373Kま で温度 を上げて 2つ の

温度の間で くり返 しを行 うと20～30%の 放出量 (表面濃

度)の 低下があることからも,上 に述べた昇温による放

出の加速あるいは弱いトラップからの離脱という考えが

裏づけられる。いずれにしても吸収された水素が加熱,

冷却のくり返しにより短時間では抜け切らないことは重

要な事実であろう。

Ti一Ni合 金の形状記憶性に対する水素の影響につい

ては,実 際の使用状況において行われる形状回復サイク

ルが 1回限りかくり返しか, また水素吸収する環境が最

初だけ存在するのか使用中ずっと存在するのかといった

条件によって意味合いが異なってくるが, これらに対応

する機械的性質や形状記憶性の変化については続けて報

告する予定である。

Ti―Ni形 状記憶合金におよぼす水素の影響をみるた

め トレーサとして トリチウムを用い,そ の吸収,放 出の

挙動を調べて次のような結果を得た.

(1)オ ーステナイト相への水素およびトリチウムの吸

収はマルテンサイト相への吸収に比べ 25倍 程大きい。

また熱処理による微細組織の変化で吸収量は大きく変化

する.

(2)長 期間の生理食塩水浸漬によっても50 ppm程 度

の水素およびトリチウムの吸収がみられ,生 体 と直接接

触する場合には無視できない量であると考えられる.

(3)吸 収された水素およびトリチウムが,比 較的短時

間の変態点上下の加熱,冷 却 くり返しによって抜け切る

ことはない (1986年 9月 1日 受理)
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