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要旨

　近年患速に発展してきた討算状態図および熱力学平衡計算の特徴

について解説し 、川崎製鉄におけるＴｈｅｒｍｏ・Ｃａｌｃの鉄鋼材料開発

への適用例を紹介する。相変態および析出挙動の熱力学平衡計算を
，

極薄缶用鋼板の高強度化やステンレス鋼板の鋭敏化防止 ．極低炭素

鋼板の砥ＹＲ化に適用した例を示す。熱力学平衡計算を活用した鉄

鋼材料設計手法は ，材料を冶金学的に理解する上でも有用であり
，

新製晶およびプロセス開発の効率化と性能向上へ大きく貢献してい

る。
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１緒　　言

　含金状態図は 、材料開発において指標となる地図のような役割を

果たし ，多くの材料の開発に不可欠である 。鉄鋼材料においても
、

１８９７年に発表された炭素鋼の基礎であるＲｏｂｅｒｔｓＡｕｓ丘ｎのＦｅ－Ｃ２

元系状態図
１〕

から始まり ．さまざまな合金元素を含む系に対して状

態図が実験的に求められてきた。いわゆる「実験状態図」の全盛期

である 。しかし ．２０世紀後半に入ってからは各材料の設計披術の

進歩により合金元素の複合添加による多元系化が進み ，実験状態図

が材料開発を先導する地図の役割を果たさなくなった
茗

　このような状況を打破するものとして ．実験データに基づき ，熱

力学的解析によっ て相平衡を計算し ，実験値の不足を補充しながら

実在の多元系状態図を能率よく作成する「計算状態図」の利用が急

速に進展している 。計算状態図は１９６０年代後半から初歩的な試み

が關始されていたが ，１９７０年以降に高性能のコンピュータが普及

してから急速に進展し ，１９７３年には米国のＬ　Ｋａｕｆｍａｎの提唱によ

って国際的な研究グループＣＡＬＰＨＡＤ（Ｃｏｍｐｕｔｅｒ Ｃａｌｃｕ１ａｄｏｎｏｆ

Ｐｈａｓｅ　Ｄｉａｇｒｍ）２〕が結成された。以来 ，計算状態図に関する状態図

解析方法をＣＡｕＰＨＡＤ法と呼ぴ．ＣＡＤ（計算機支援）の系列に属

する手法として発展している 。さらに ，多くの研究者の参加により

ソフトウエアとデータベースが整備され訓， 実用材料開発において

は， 現在はむしろ計算状態図が主流となっ ている 。

　一方．鉄鋼材料の性能に関する要求内容は非常に多様化しており
，

鉄鋼材料開発の効率化の要諸にも合致することと相まって「計算状

態図」は今後ますます利用価値が高まると考えられる 。川崎製鉄で

は， １９９３年にＴｈｅｍｏ－Ｃａｌｃ切 を導入して以来 ．計算状態図およぴ熱

力学平衡計算を研究開発に活用することを積極的に推蓮してきた
。

その結果 ，熱力学平衡計算の利用においては ，世界でも他に類を見

ないほど活発になっている 。本報告は ，近年急速に発展してきた
，

計算状態図および熱力学平衡計算の概要を述べるとともに ，実用的

な鉄鋼材料關発に適用したいくつかの例を紹介する
。

２熱カ学平衡計算ツールの特徴と利用体制

オ平成１３年５月２８日原稿受１寸

　熱力学平衡計算は非常に古くから行われているが ，ここで対象と

するのはＣＡＬＰｍ法に立脚した計算熱力学である 。計算機で計

算させるためにぱＧｉｂｂｓ 自由エネルギーを熱力学モデルにより関数
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１１８ 熱力学平衡計算を刷いた鉄鋼材料の析山 ・梢変態挙動の解析

式で表すことが必要である 亡熱力学モデルおよぴデータベースの種

類など詳細は参考文献に委ねる
＝却 が， これらは熱力学データベー

ス・ 平衡計算機能 ・作図機能を合わせたトータルシステムとして市

販されている ．鉄鋼材料開発においては ，合金系の計算状態図作成

プログラムであるＴｈｅｍｏ－Ｃａｌｃ」〕 や， 化学平衡討算ソフトのＳＯＬ

ＧＡＳＭｌＸ司をべ一スとしたＣｈｅｍＳａｇｅ醐 ，Ｆ＃Ａ申Ｃ ＊丁刀 といったツール

が盛んに利用されている 、

　鉄鋼材料に関連した成分系の熱力学データの構築については
，

ＣＡＬＰＨＡＤ発足当初から盛んに行われている 日特に ，Ｈｉｌｌｅ汁

Ｓｔａｆｆａｎｓｓｏｎの副格子モデル刷 の開発により 、Ｃ ．Ｎといった侵入型

元素の取り扱いが可能になったことを契機に ，Ｆ｝Ｃ－Ｘ系の熱力学

パラメータの評価が精カ的に行われた。Ｔｈｅｍｏ－Ｃａｌｃ はスウェーデ

ン］三立工科犬学物理冶金学科で開発されたソフトウェアであり 、鉄

基合金の熱力学平衡計算を出絡点としており ，熱力学パラメータも

副格子モデルによる記述に統一している 。このことは ，多元系へ拡

張する上で重要な要素となる 。副格子モデルの記述ｆ列として ，炭窒

化物（Ａ，Ｂ）（Ｃ，Ｎ）の自訓エネルギーを（１）式に示す
。

０＝Ｇ 筥。。 ・〃。十ぴ 。。 ・〃Ｃ＋０
百。。

・〃。十ぴ 。。 ・〃。

　　十１／２１…Ｔ６’＾１ｎツ＾十ツ皿１ｎツほ十ツｃ　Ｉｎツ〔十ツＮ　ｌｎツ
Ｎ）

　　十１／２（蝋パ火十９兆 ・ツ。）〃日

　　十１／２（９会。 ・ツ。十９匿。 ・ツＩ）〃。・…・…………・…（１）

すなわち副格 ＝戸モデルは（２）式に示す正則溶体モデルを基本として

おり ．異櫛質元素問の棚互作用パラメータ９柵（んＢ２元系の娼合）

を評価することによって熱力学パラメータを楠築するものである
。

　　　０！ Ｘ＾０ｏ＾十 ムー０ｏ ＋１～Ｔぱ＾ｌｎＸ＾十ＸＨ　ｌｎ Ｘ壬〕ｇＡＨＸ必Ｈ…　（２）

相互作用パラメータ９は ，ＴｈｅｒｍぴＣａｌｃではＲｅｄｌｉｃｈ－Ｋｉｓｔｅｒの多項

式を用いて 、温度と細成の関数で記述されている 。

　さらに ，通常の鉄鋼材料では ．合金元素の添加量が小さいため希

薄溶体として近似できる場含が多く ，桐互作用パラメータをＯと仮

定することにより比較灼容易に多元系の平衡討算が可能なことも
，

計算の普及を加速していると考えられる 。多元系への拡張は ．討算

状態図の最大の利点であり ，突用鋼へ適用する際にも非常に有効で

ある 。しかし ．Ｓ（いおう）など副格子モデルで記述しにくい元素

は制反のデータベースに含まれないという欠疽もある 。また ，スラ

グ系の平衡奇１１算においてもイオン性馴格子モデルやＫａｐｏｏトＦｒｏｈ一

もｅｒ＆Ｇａｙｅモデルを用いたデータベースが用意されているが ，これ

らのモデルは多元系のスラグの平衡計算には適用できない 。

　それに対して ，化学平衡計算に定評のあるＧ．Ｅｈｋｓｓｏｎの開発し

たＳＯＬＧＡＳＭ１Ｘを趣体としたＣｈｅｍＳａｇｅは ，複数の熱力学モデル

を使用することができるという特徴を持つ。すなわち ，多元系のス

ラグの熱力学モデルに準化学モデルなどを適用することが可能であ

る。 それには 、多くのモデルに対応できる平衡計算 ロジ ックの工夫

が必要になるが 、Ｔｈｅｒｍｏ－ＣａｌｃではＮｅｗｔｏｎ－Ｒａｐｈｓｏｎ 法を用いてい

るのに対して ，ＣｈｅｍＳ割ｇｅではＬａｇｒ日ｎｇｅ 未定乗数法をべ一スとし

た計算ロジックを使用している 、さらに ，ＣｈｅｍＳａｇｅでは ，酸化物

融体の熱力学データベースとして著名なＦ申Ａ串ＣホＴのデータを使用

できることも有効である 二しかし ，状態図を計算するのは手順が複

雑になり ，Ｔｈｅｒｍｏ－Ｃ ａｌｃ を使用することが望ましい
、

　したがって ，川崎製鉄では ．合金系の平衡計算はＴｈｅｒｍｏ－Ｃａｌｃ

を、 スラグ系の化学平衡計算にはＣｈｅｍＳａｇｅ を利用している 。こ

れらの使い分けによっ て， 信頼惟の高い計算結栗が得られる
二

　さらに ，川崎製鉄では ，上記の熱力学平衡計算ツールの活用を推

進するために ，計算のサポート ，メンテナンス ，依頼計算を行う

ｔｅｃｈｎｉｃａｌａｓｓｉｓｔａｎｔ（田ｄｖｉｓｏｒ）を設置し ，研究開発のサポートを行 っ

ｐｒｏＰｅｒｔｉｅｓ

Ｏｘｉｄｅ昌

Ｃｈｅｍｉｃａｌ 　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

Ｓｌａｇ　ｓｙｓｔＥｍｓ

ｈ副ｓｅ

Ｆｉｇ，１　Ｔｈｅ　ｐｕｒｐｏｓｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ　ｃａｌｃｕ］ａｔｉｏｎｓ

ている 竈利用頻度は ．１９９９年には年間１２１俳 ．２０００年には年間

１３５件依頼があり 、研究員が自ら計算を突施しているものを含める

とさらに件数は瑚える 。利ｍ頻度は ，この体制をスタートさせた

１９９５年より年々堀加１しており 、今後もこの傾向は継統すると考え

られる 。また ，これらの依頼討算の目的を現象別にまとめるとＦｉ色

１のようになり ，析山 、相変態に関する解析例が大きな割含を占め

ることが分かる 。具体的には 、合金元素の影響の予測 ，添加最の推

定， 桐分率などを計算することによって実験の方向性を熱力学約に

決定することも行っており ，研究開発の効率化に貢献している 。

３　鉄鋼材料開発への熱カ学平衡計算の適用例助

　一方で，討算に必要な熱力学バラメータがすべて揃 っていたとし

ても ，市販のツールによる平衡討算を突材料の評仙に適用する際に

は次のような間魑がある 。

（１）鉄鋼材料の多くが連続冷却過程を経るために ，凝固段階から

　　非平衡状態である均含が多く ，速度論の考察が必要である
。

（２）　さらに加工工程を経たものは ，上記の事柄に加えて歪みの影

　　響を考慮する必要がある 。

　変態あるいは析舳の鰍動乃は ，化学ポテンシャルの差すなわち白

巨１エネルギーにより導けるものであるため ，化学的な駆動力を求め

るのに熱力学平衡討算の利胴が 口Ｉ能である 。しかし ．成長や核生成

については別途考慮しなければならず、これまでにも拡散律速で成

長を取り扱ったものや古典的核坐成理論を中心とした計算手法が多

く研究され １ｏ〕 ，新たな手法としてＰｈａｓｅ－Ｆｉｅｌｄ法やモンテカルロ 法

などの適用が検討されているものの ｌ１〕

，これらは実材料を広く取り

扱える段階にはない。そこで ，川崎製鉄では熱力学的知見を実用材

料開発に積極的に取り入れる研究を行 った。その結栗 ．熱力学平衡

書卜算でも次に紹介するような使い方をすれば，研究開発を行う上で

多くの指標を得ることができることが明らかとなった
。

　そこで ，Ｔｈｅｒｍｏ－Ｃａｌｃ を用いた相変態およぴ析出挙動の熱力学平

衡計算を ，極樽缶胴鋼板の高強度化やステンレス鋼板の鋭敏化防止
，

極低炭素鋼板の低降伏比化に適用した３例を取り上げて説明する
。

３．１窒素添加高強度極筍缶用鋼板の開発

　缶用鋼板は ，０．２ｍｍ以下の薄鋼板であり 、かつ製缶性という加

工惟に優れた材料を必要とされ 、用途に応じていくつかの強度の鋼

板が度い分けられている 、たとえば，低炭素刈キルド鋼を用いる

場合，鋼板の鐘化方法には固溶強化 ，結晶粒微細化強化 ，析出撤化

変態組織強化 ，加工強化があり ，実用鋼はこれらの方法が細み合わ

されて用いられている 二しかし ，製造性 ．加工性などから上述の強

化方法には箭１１約があるため ，圧延時は軟質で熱処理などで硬質にす

ることが可能な固溶強化法を主体とした鋼板の開発が行われた 二

　固溶強化元素としての効果はＣ，Ｎが優れていることはよく知ら

川崎製鉄枝報Ｖｏｌ．３３Ｎｏ．３２００１ 一１６一
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れている。特にＮは鉄中への溶解度が犬きく微量でも効果が犬き

いことから ，Ｎを添加して高強度化を図る缶用鋼板が検討された 。

しかし ，従来の枝術では添加したＮが析出物を形成するなどして
，

固溶強化元素として十分活用することができなかった。そこで ，固

溶Ｎを確保できる製造条件を熱力学的に検討するために ，Ｔｈｅｍｏ・

Ｃ田１ｃ を用いて刈Ｎの析出挙動と固溶Ｎ量を計算した 。

　Ｒｉｇ２に刈量が２水準のＡｌキルド鋼（Ｆｅ・Ｏ．０１Ｓｉ－Ｏ．２Ｍｎ－０．０１
，

０．０４Ａｌ－Ｏ．０１Ｓ〕のＮ量が５０ｐｐｍと１００ｐｐｍの場合の州Ｎの析出挙動

およびｙ相中固溶Ｎ量の温度変化を示す。ここで，宇相は市販の

熱力学データベースであるＳＧＴＥ－Ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｄａ触ｂａｓｅ（以下ＳＳＯＬ〕
，

刈Ｎの熱力学パラメータはＳＧＴＥ－Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ　 ｄａｔａｂａｓｅ 似下ＳＳＵＢ）

から漂準物質のものを引用した 。Ｆｉｇ．２より ．１２７３－１４７３Ｋ　ｆ寸近

からＡｌＮが析出しはじめるために固溶Ｎ量が変化することが分か

るヨ

　これらの結累より ，勲間圧延再加熱温度により材質が変化するこ

とが想定されたので ，スラブ再加熱温度（以下ＳＲＴ）を３段階に

変化させて鋼板の硬さを測定した。結果をＦｉｇ３に示す
１１〕 図よ

り， ＳＲＴ温度が高い程鋼板の硬さが増加し ，しかも鋼板の硬さは

固溶Ｎ量に依存することが明らかとなった
。

　また ，Ｔｈｅｍｏ－Ｃａｌｃの計算結累を用いれぱその後の冷却過程にお

けるＮの再析出を防止する条件を決定することも可能である 。こ

のように ，計算によるＡｌＮ析出挙動解析が ．高強度の缶用鋼板の

開発に寄与した
。

３．２　ステンレス鋼板の鋭敏化に及ぼす不純物元素の影

　　　響の検討

　ステンレス鋼板は ，１１ｍａｓｓ％以上のＣｒ を含有するため耐食性
．

耐候性に優れ ，さまぎまな用途に利用されている 。また ．高付加価

値化を目的として ，Ｎｉ ，Ｍｏ ，Ｚｒ，Ｔｉなどの元素が添加されること

が多いが ，低炭素鋼などの鉄をべ一スとした鉄鋼材料に比べて ，こ

れらの添加元素のＦｅ－Ｃｒ合金中での各添加元素の溶解度など基礎デ

ータに乏しいのが現状である竈しかし 、スウェー デン王立工科大学

ではＦｅ－Ｃｒ－Ｎｉ－Ｃ－Ｎをべ一スとした鋼への合金添加について ，熱力

学データの構築を精力的に行ってきたために ，多元系のステンレス

鋼板の平衡状態図が計算可能になっている １割
。

　一方，ステンレス鋼板では ，通常 ，耐食性を向上するために必要

なＣｒが ，Ｃ ，Ｎなどの不純物元素によりＣｒ盟Ｃ拮あるいはＣ ｒ２Ｎとい

った析出物を形成することで不足する鋭敏化という現象が生じる 。

したがって 、有効Ｃｒ量が不足しないような成分設計，あるいは製

造条件を決定する必要がある。これに対しては ，鋼の高純度化によ

り鋭敏化を防止することができるという一連の研究報告もある
が１４〕 ，実際に ，近年における製鋼技術の進歩により鋼中の不純物レ

ベルが画期的に低減し ，高純度化という項目が材質向上の１つにな

りつつある 。そこで ，Ｃ，Ｎ濃度を低滅した場合のＣ ｒ。ヨＣ帝 および

Ｃｒ１Ｎの析出挙動についてＴｈｅｍぴＣａｌｃ を用いて検討した 。

　Ｆｉｇ．４にステンレス鋼板の代表的な冷間圧延焼鈍温度である

１１７３Ｋにおける１８ｍ副ｓｓ％Ｃｒ鋼のＣ，Ｎ量を変化させた等温状態

図をＴｈｅｍｏ－Ｃａｌｃで計算したものを示す。用いたデータベースは

ＳＳＯＬである 。図より ，Ｃ≧６０ｐｐｍ ，Ｎ≧８５ｐｐｍでＣｒ蜴Ｃ田あるい

はＣｒ．Ｎが析出するようになることがわかる 。これらの繕果より
，

Ｃｒ 化合物を析出させないためにはＣが６０ｐｐｍ以下でかつＮを８５

ｐｐｍ以下にする必要があることが推測された
。

　そこで ，Ｃ，Ｎの固定能の大きさからＩＦ鋼などに用いられてい

るＴｉ添加を応用して ，Ｆｉｇ．４中の（１）一（３）のＣ，Ｎ組成について
，

Ｔｉ添加量による析出物挙動を計算した。ここで ，Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）は長谷

部らによって検討された熱力学パラメータ
１５〕

を用いている。結果を

Ｆな５に示す。Ｃ ，Ｎ＝１００ｐｐｍの場含はＣｒ化合物の析出を抑え

るにはＴｉ添加量がＯ．０６ｍａｓｓ％必要であるが，特にＣを砥減する
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性は鋼中のＣ．Ｎ量に依存し ，Ｔ１が添加されていればＣ．Ｎ量が多

くても固溶Ｃ，Ｎが低減し 、ＹＳが下がることが明らかになった
竈

　このように ．Ｔｈｅｍｏ－Ｃａｌｃは ，目的とする特性を持つ鋼の成分を

熱力学的に決定し ，より高度な材質を持つ鋼板を開発するのに有効

であり ，これらの知見をもとに開発された鋼板が製品化されてい

る”・１瑚
。

　３．３変態組織を利用した固溶強化１Ｆ鋼の低降伏比化

　　　　への適用

　最後に相変態の計算の適刷列を示す
。

　自動車用高強度鋼板は ，優れた加工性に加えて ，高い強度を維拷

しながら降伏応力はできるだけ低くすることが要求される 。樋低炭

素鋼板は非常に優れた加工性を有するが ，固溶強化機構によって強

度を向上させる場合は ，降伏強度の増加も避けられない。一方
、

Ｍｎ などの焼き入れ元素を添加した低炭素鋼板では ，２相域（ｏ＋宇）

焼鈍後 ．ア相をマルテンサイト化することにより ，非常に低い降伏

比（＝ＹＳ／ＴＳ）が得られる 。そこで ，極低炭素鋼板においても組織

強化を利用し ，２相域焼鈍中における合金元素の分配を利用すれぱ

降伏比ｏ侭）を低減できる可能性があると考え検討を行 った
。

　ここでは ，添加元素による２相域の温度範囲の広さと組織強化の

安定性に着目してＴｈｅｍｏ－Ｃ田１ｃによる検討を行 った 。Ｆｉ＆７に
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添加量による変化を示す。温度幅は模式図にある温度範囲を用いた
。

図には同じ強度レベルで組成の異なるＡ，Ｂの２鋼の組成を示して
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ことが分かる。したが って ，２椙域焼鈍時の宇梱へのＭｎの濃化が

顕著なため ，オーステナイト分率が増犬してもヅ相中のＭｎ 濃度が

依然として高く ，焼鈍温度の上昇により大きな強度の変化が起こる

可能性があると推定される 藺

　以上の結果をもとにＳｉ ，Ｍｎ ，Ｐ量を変えた３種類の鋼について
、

引張特性に及ぼす焼鈍温度の影響を調べた結栗をＦｉｇ．９に示す １副
。

図中の↓印は該当温度に４０ｓ 傑持した場含のＡｃ１ 変態点である 。い

ずれの鋼でもＴＳ ，ＹＳはＡｃ一 変態膚直上で極小値を示した後に温度

の上昇とともに増加する 。

　高Ｍ皿 添加（Ｍｎ≧１，８％）のＳｔｅｅ１２ ，３では ．焼鈍温度の上昇に

ともなう強度の増加が著しいのが特徴であり ，組織強化が鋼の強化

に影響している。このことは ．Ｔｈｅｍｏ・Ｃａｌｃの結累から予想される

ように ，高Ｍｎ 鋼ではア相にＭｎの顕著な濃化がおこるので ，降伏

比の低下よりも組織強化の寄与による強度上昇がより優先的に起 っ

たものと考えられる 。これに対し ，Ｓｔｅｅ１１（０．１％Ｐ－１，５％Ｍｎ－Ｏ．５％Ｓｉ）

は． 他の成分系に比べて変態点以上に加熱した場合の強度上昇量が

あまり犬きくない。これは ，細織強化を鋼板の強度の上昇に利用す

る点では有利とは言えないが 、２相域焼鈍の比較的広い範囲で安定

して低ＹＲ化が達成できる可能性を示すものである
。

　このように ，固溶強化成分および宇相率を選択することによって
，

極低炭素鋼板においても低ＹＲ化が図れ，操業的にも安定した鋼板

を開発するうえでＴｈｅｍｏ－Ｃａｌｃ は有効である 。

４　結　　言

　熱力学平衡計算を用いれば析出挙動や添加元素による変態魚の変

動をあらかじめ予測でき ，材料開発を効率的に行えることを述べた
。

さらに 、使い方の工夫によって ，連続冷却中に晶砒する炭化物の析

出挙動の解析醐１〕 やパーライト変態速度なども予測可能である盟〕

川崎製鉄は，あらゆる製品開発を通じて 、より高い枝術力を持って

顧客に接することができるように努力している
。

　一方で，前述のように ，特に相変態挙動においては熱力学で与え

られる情報には限界があり ，速度論的な解析手法を併用する必要が

あると考えられる 。速度論的手法としては ，多くの現象を一・般化し

て取り扱えるＤＩＣＴＲＡ里卿 という面畑的な拡散律速変態解析手法が市

販されている 。これは ，界而の異動しない脱炭挙動は解析できる

が２仙
，宇→ｏ 変態挙動を計算しても実験他とは一致しないのが現状

である市これは核生成が考慮されていないことや ，結晶粒の形態に

関する考慮が適切でない ，あるいは合金元素による変態の遅延が拡

散係数への影響のみではないなどさまざまな理曲が考えられる
。

　したがって ．計算機による実用鋼の材料設善十 ・評価の現状は ，市

販ソフトによる熱力学データおよぴ計算手法は急速に充実してきて

いるものの ，それらを実用材料への適用には ，速度論的概念をいか

に取り入れるかが今後の大きな課題になると考えられる 。しかし
，

本報告で紹介したように ，熱力学灼に平衡である状態を知ることが

概究開発において有効であることは明らかである 。さらに ，１９９０

年代に入ってから計算状態図が実用灼に使われ始めたことを考慮す

れば．まだその歴史は浅く ，今後の発腰に多いに期待したい 。
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