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Cr dominant
passivated stainless steel GOLDEP WHITE is tx3COmlng a major COnCern aS a

constituent material for ultrapure water systems for its minimum leacbability, mecballical

strength, and beat-resistant and ozone-resistant characteristics.

In connecting GOLDEP WHITE
pipings,

however,
pre-fablicated mechanical connection is required

instead of in-situ
welding. At such connecting portions of ultrapure water pIPlng System,

particle depositing recess should t光aVOided, and also leaching out and particle generation at

the corlneCting portion should 也 minimized as much as IカSSible.

This paper introduces novel fitting structure for use in the GOLDEP WHITE piping system,

describing res山ts of leach out test and particle release test in山trapure water.

ま え が き

オーステナイ 一系ステンレス鋼を酸化不動態化処理

(GOLDEP)し,この裏面を酸でピックリング処理するこ

とにより酸化クロム主体の膜を露出させた GOLDEP

WHITE材は,材料からの溶出性が少ないこと,また機械

的強度,耐熱性,耐オゾン性等に優れ,超純水装置を構成

する材料として注目を集めつつある｡

超純水製造装置からユースポイントまでの超純水配管ラ

インでは,種々の要因により超純水の純度が低下するが,

この純度低下の要因として,配管継手部よりの材料からの

溶出,微生物の発生などが考えられる｡これらの影響を出

来るだけ少なくするため,速力継手の使用を少なくすると

ともに,継手部に使用するガスケッ†材として溶出の少な

い材料を選定すること,また滞留部の無い構造の継手を使

用することが必要とされる｡

本報告は, GOLDEP WHITE材を使用した配管の継手

接続において,プレハブ方式により機械的に接続する新し

い方式の継手方式を紹介するとともに,使用される0リン

グ材の溶出試験の結果,及び継手部の発塵性について報告

する｡

Name Flarlge

Ferrule巳Newtypeferru1e
StrしICture FlangeClampba□dweldingClampbandwelding

i/

ニ㌫1吉⊥ヂ≡En.inrS{eGasket

第1園 配管継手の種類と構造

Fig. 1 Type and structure of fittings

1. GOLDEP WⅡITEの配管技術

1. 1配管継手への要求

最近の超純水配管においては,水質の維持のほかオゾン

の注入,加熱超純水の使用等多様な要求がある｡超純水配

管継手に対して要求される主な項目は,次の通りである｡

① 各種イオン, TOCなどの不純物の溶出がないこと｡

@

@

④

@

耐熱性(80-100oC)に優れること｡

オゾン,過酸化水素水,紫外線等の殺菌用酸化物に耐

性があること｡

内表面が平滑であり,接続部に滞留がない構造である

こと｡

機械的強度が充分に保たれること｡

1. 2 新しい方式の配管継手

第1園に現状のフランジ,フェルール継手と新しい方式

のフェルー/レ継手の構造を示す｡硯状のフランジ,フェル

-ル継手においては,平パッキン部の接き夜面積が広く,水

の滞留する部分がある｡また平パッキンと金属平面との面

接触のため,隙間が生じ粒子が滞留すること,機械的な振

動に対し,平パッキンで強度を保持するためパッキンその

ものが伸縮し,発塵の原因となっている｡

新しい方式のフェルール継手は,これらの問題点を考慮

し,継手部の機械的強度は,金属面同士の接触で受ける構

造としている｡また合わせ面にリングを挿入し,左右の形

状を同一とし方向性を無くした形状としている｡管最内面

にOl)ングをセットし,この部分に突起を設けた形状とし,

接液面積を小さくすると同時に,負圧による0リングの脱

落を防ぐ構造としている｡
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2. 0リングの溶出試験

2. 1 0リングの種類,寸法

溶出試験に使用した0リングの種類を第1表に示す｡

今回使用した0リングは,新しい方式の継手の1/2イン

チ配管用であり,内径17.8mm,線径2Amm,表面積0･478

×10‾3m2である｡

2. 2 試兵装置

溶出試験に使用した試験装置を第2図に示す｡

0リングを封入する容器は, TOC測定用として

GOLDEP WⅢITE製を,金属測定用として PVDF 製を

使用した｡容器の寸法は,それぞれ1インチ×0.5mであ

る｡また容器上部は,同材質の蓋を置き容器中にサンプル

0リングを封入し,超純水を満たし, 80oCの超純水を入

れた恒温槽内に静置して溶出試験を行った｡恒温槽の上部

は,外部からの汚染を防止するためN2ガスパージをして

いる｡

2. 3 サンプリング方法

TOC測定用容器内の超純水のサンプルは, 1日目, 7

日目, 14日目, 21日目, 28日目に取り出し,その都度新し

い超純水と入れ替えを行い,次にそなえるようにした｡こ

の時0リングを入れない容器に超純水を満たし,同様に恒

温槽に静置しブランクとして各分析値の差をとり溶出量を

測定した｡

金属誕J定用容器内の超純水のサンプリングは, 1日目,

7日目, 14日目, 28日目に取り出し, TOC減産用と同じ

要領で各種金属の溶出量を測定した｡

2. 4 分析項目及び方法

0リング溶出試験の分析項目は, Na, Cr. Mn, Fe, Ni,

Cu及びTOCである｡

(∋ Na,Fe

フレームレス原子吸光光度法(FL-AA)

装置:AA-830MarkII型,日本ジャーレルアッシュ

製

@ Mn,Cr,Ni,Cu

誘導結合プラズマ質量分析法(I CP-MS)

装置: VG Plasma Quar° PQ2型, VG Elemental

Ltd.

@ TOC

EPA規格

装置: MODEL 700 0 ･ I CORPORATION

2. 5 溶出試族結果

2. 5. 1 TOCi容出試験結果

各種0リングのTOC溶出試験結果を第3国に示す｡

PTFEは, 1日目で4.1mg/m2･dの溶出があったが,

以後7日目, 14日目の溶出は認められなかった｡ 15日目か

ら28日目で0.02mg/m2･dとなり,非常に低い溶出量であ

った｡

Pure rubt光r, PF, PFA

次減少する溶出特性を示し,

0.6mg/m2･dであった｡

VITONについても, 1,

は, 1, 7, 14, 21日目と慣

28日目でそれぞれ 0.3, 0.5,

7, 14, 21日目と順次減少し,

28日目で, 4.9mg/m2･dであった｡

Nitril rubbr は,非常に溶出量が多く, 28日目で

46.5mg/m2･dであった｡

第1表 試験に使用した0リングの種類

Table I Material and structure of
O･rings
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PTFE

I)しIrerul)her

iヰ

I)FA

＼･･'11､()N

lTiitrilerubl〕er

F L ] jtl ];

tl-し-C-し:-し1,

I I り 1･､ 1L､

L I F E F

-(1/-し｢-し-しこ-し',

I/ 1/ () F F

-(Ctl2CB
=

CHC上Ⅰ2)TT(C82CH)iiT

NAFI,ON PTFE 0-ring

ptlre rtlbt)er

弓Fltl(〕rOelastomerO-ring-pf

Naflon PFA c(汀ere(1rubl)er 0-ring

Rubber 0-ritlg-FA

Rtlbber 0-rillg-N土うR

lT(2
Gas

Lid
塾竺

Jr

｢丁‾‾‾｢｢｢

Vessel

口(I)tultrapure

l＼,ater [洲oC] ㌔)

SanlPle 0-rings

第2国 溶出言式験テスト装置

Fig. 2 Test equipment
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release
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2. 5. 2 各種金属の音容出試験結果

第4図-第9国にNa, Cr, Mn, Fe, Ni, Cuの溶出量を

示す｡

Naについては, PTFEが7日目で, PFAが14日目で,

PF,Siliconが28日目で溶出が認められなくなった｡ Nitril

rubt光rについては, 28日目で53･5FLg/m2･d と高い溶出

量を示した｡ VITON, Pure rubbrについては, 28日目

で2･9, 0･9FLg/m2･dの溶出量であったo

Crについては,各0リングとも順次,溶出は減少し28

日目で0･1FLg/m2･d以下となったo

Mnについては, PTFE, Pure rubt治r, PF, PFAが14

日目で溶出が認められなくなり, VITON, Silicon, Nitril

0.I
PTFE PF lrI′1､ON Nitril rしIbber

Purerubber PFA Siuc()”

第7国 0リングのFe溶出書式験結果

Fig. 7 Fe leach-out in 0-ring
release
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第8囲 0リングのNi溶出試験結果

Fig. 8 Ni leach-out in 0-ring release
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第9囲 0リングのCu溶出試験結果

Fig. 9 Cu leach-out in 0-ring release
test

rubt治rの28日目の音容出量は,それぞれ
0.78, 0.05, 0,01

〃g/m2･dとなった｡
Feについては, PFAが14日目で溶出が認められなく

なった｡その他については28日目においても他の金属の溶

出量に比べて多くの溶出があった｡

Niについては, PTFE, PF, PFA, Silicon,については

14日目には,溶出がなくなったが, Pure rubt治r, VITON,

Nitril rubberはそれぞれ, 0.29, 0.20, 6･07〃g/m2･d で

あった｡

Cuについては,各Ol)ングとも順次減少するが, 28日

目においても溶出が見られる｡
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第 2 表 モデル配管仕様
Table 2 Specification of point･of-use piping

Item ･ Val ue

Area of

Sur face

Surface

Surface

clean
room :

area of pipe:

area
of

O･ring :

of area of diaphragm

Retention time :

Flow rate for
circulation

Volume of piping :

Nominal size of piping
:

1 000m2

79.4 m2

0.1m2

0.5m2

0.028 hr

25
m3/h

O.7 m3

1/2-2 1/2 inch

第 3 表 超純水水質(全金属)と溶出限界1)

Table 3 Quality of ultrapure water and leach-out limit

Total heavy metal

?LYgra;;I;yreofwaterA:Zh:oatu?!enpr億冠i-.t≡ Remarks

(ng/C)

100 1 10 75. 1 Star)dar° for 4 Mbit DRAM

50 5 37, 6

1::‥三…:‾‾‾‾‾巨童.I.;,三1二二Fき董
Star)dafd for 16Mbit DRAM

Star)dard for 64 Mbit DRAM

Suggested by Dr. Ohrni

Note : 1) Leach･out per circulation

-Quality of ultrapure ヽvaterx 1/10

第 4 表 超純水水質(TOC)と溶出限界1)

Table 4 Quality of ultrapure waterand leach-out limit TOC

I?i;ga;;tyyreoiatef2-

≡
. Sn:a:CCO,uh;a;atu?;enperle:a:c?u:oa2i三.,i-it買Re-arks

■ 1 000 000

_l_standard

for
4_M_bit_D聖些_

1㌻芝----i
-----二≡§-----

i- ---;器喜一---
1ミ芸≡芸≡ニ器

Note : 1) Leach-out per circulation

-Quality of ultrapure waterx 1/10

3.超純水水質と溶出基準

超純水系に用いられる酉己管財斜において,超純水水質基

準と溶出量との関係についてモデルユースポイント配管を

例にとり今回の溶出試験結果を考察する｡

第10図にクl) -ン/i,-ム面積約1000m2,超純水循環量
25m3/h のモデルユースポイント配管の例を示す｡ここ

での条件を第2表に示す｡

超純水装置を出てからユ-スボイン十を経て超純水装置

にl)メ-ンする1循環当たり超純水水質の1/10のt/ベ/レま

で溶出による全重金属の増加が許されると仮定して,溶出

量を算定すると第3表のようになる｡これは, 64Mbit

DRAM用超純水の全重金属量の基準を10ppt とし, 1循

環当たり1pptの増加を認めるとすると溶出量は7･5〃g/

m2･d となることを示している｡

TOCについても,超純水装置を出てからユースボイン

十を経て超純水装置にリグ-ンする1循環当たり超純水水

質の1/10のレベルまで溶出によるTOCの増加が許される

と仮定して,音容出量を算定すると第4表のようになる｡た
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第10図 モデル配管システム
Fig. 10 Distribution piping system
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第12図 0リングのTOC溶出試験結果
(15日目から28日目までの溶出量)

Fig. 12 TOC leach-out in O･ri□g
release

test

(leach-out from 15th to 28th day)

だし,ここで配管材のGOLDEPWIiITEよりの溶出はな

く,パッキン,バルブのダイヤフラムより溶出するものと

して算出している｡これは 64Mbit DRAM用超純水の

TOCの基準を1000ppt とし, 1循環当たり100pptの

増加を認めるとすると溶出量は100000Flg/m2･d となる

ことを示している｡

今回の溶出試験の結果より, 15日目から28日目の間に各

oリングから溶出する金属(Fe＋Cr)の合計,および

TOCの溶出量を第11国,第12図に示す｡

この結果より,第2表に示す,モデルユースポイント配

管において配管材料をGOLDEP WⅢITE,バルブのダイ

ヤプラムをPTFE,0リングをPFAあるいは, VITONと

した場合の1循環当たりの金属とTOCの増加を試算する
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第 5 表 超純水循環ラインにおける金属とTOCの増加量の試算

Table 5 Calculated release for ultrapure water in
circtllation

Meta一 (Fe＋Cr) I TOC

Mzlterials plplngS

O-fir)那

DiaphragTrL5

Le8eh･oL't (lLg/'7121d)

pipirl酢3)

0-Til聯

Diad一ragll19

Leaぐh･out
I光r Ciret)1ation (ng/e)

pip;ngs

O-riDgS

Diaph(agrrlS

Chalily ofロ1(r?pure water

per eireu] ation (l唱/A)

GOLDEP WF)TIE

PFA
Pm

0.003

0. 0002

0. OO2

GOL旺P WFllT℃

mN

m

0. 003

O. 002

0.002

GOLDEP WBITE

PFA

Pm

0

0. 1067

0. 0083

0.1150

匿w:
ち;:40

0

0. 9067

0. 0083

UPW system

[made of
GOLDEP WfIITE]

′1､estplplngS
A : Straight PIPE
B : Flange fitting

C : Ferrule fitting

D : New type ferrule fitting

γrest co□ditio11
Pipe size : 1./■′2′′

Flow late : 4.5 且/min
Particles of UPW : 0 - 1

c/mゼ

第13国 テスト装置フロー

Fig. 13 Test flow diagram

Test plplngS

Partic)e counter

Drain

と第5表となる｡ PFAの0リングを使用した場合, 1循

環当たり金属で, 0.0052ng/e, TO Cで0.12rlg/eの上昇と

なる｡ VITONの0リングを使用した場合, 1循環当たり

金属で, 0.007ng/e, TOCで0.92ng/eの上昇となる｡

4.新しい継手方式の発憂性確認試験

4. 1試廉方法

第13図に試験フローを示す｡クリーンルームへ供給する

超純水循環ラインより分岐し,テスト配管-通水しドレン

するテスト配管ラインを組み,テスト配管を通過した超純

水をパーティクルカウンターにて徴三組子を測定しその挙動

を比較して各継ぎ手の性能を評価した｡

ラインにテスト配管を設置した後,徴5粒子が供給超純水

レベル(0-1個/cc)になるまで通水した｡この後テス

ト配管内に微粒子を添加し約1時間静置し,再度通水を開

始し微粒子をカウン†し,その個数が数個となった時点で

ノ､ンマ-によるs/ヨツクを配管に与え微粒子の挙動をみ

た｡

テストに使用した配管は,継手部を設けない直管と,寡

1園に示す継手をそれぞれ4カ所設けたストレート配管と

した｡

テスTl条件:酉己管サイズ1/2インチ

通水量 4.5 e/min(0.3 m/sec)

微粒子カウンタ- : NANOLYZER PC30

添加微粒子:ポリスチレン標準微粒子 0･2〃m

4. 2 書式敦結果

第14図に各配管継手の微粒子の挙動を示す｡

通水開始当初,直管,フランジ,フェル-ル, 新しいタ

イプのフェルールともほほ同じように微粒子数は,流出減
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第14園 各種配管継手よりの微粒子の挙動

Fig. 14 Particle
release

from fitting

写真1 GOLDEP WHITE製超純水装置

Pl10tO. 1 Ultrapure water treatment system fabricated with
GOLDEP WHITE components

少していった｡各配管とも微粒子数が約5個/cc となった

時点で,ハンマーによるショックを配管に与えると,フラ

ンジ,フェ/i,-ル配管の微粒子数が増加するのにたいし,

直管,新しいタイプのフェ/レール継手配管は,ほとんど増

加しなかった｡以後,直管,新しいタイプのフェルー/レ継

手配管は,再度のショックに対しても,微粒子の増加はほ

とんどなかった｡しかし,フランジ,フェル-ル配管は,

再度のショックにより増加した｡このことから,新しいタ

イプの継手は,フランジ,フェ]L,-)L,継手に比較して,

微粒子の滞留部が少なく,効果的な配管継手であることが

わかる｡

む す び

今後,集積回路の高密度化に伴い超純水系に対して,倭

用する材料からの溶出がないこと,また加熱超純水,オゾ

ンに対して'4芸化しないことなど,要求項目がますますきび

しくなると予測される｡

本稿で言及出来なかったが,今回紹介した,新しい継手

方式を使用したGOLDEP W‾HITE製超純水製造装置が当

社技術研究所で稼働中(写真1)であり,供給している超

純水水質も64Mbit DRAMに充分対応出来るものとなっ

ており,別の機会に報告したい｡
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