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緒 論

耐熱合金ほ各種ボイラー､ガスタービン､エンジン等の熱墳関や化学工業装置あるいは原子炉等､高

温で優れた耐蝕性と高強度を必要とする場所に使用されている｡その種輝も鉄(Fe)基､ニッケル(Ni)基､

コバルト(Co)基合金に大別される｡製造方法も鋳造､鍛造､粉末冶金等種々異なっており､これら合金

の種類と製造法の選択は使用環境と経済性によって決定される｡耐熱合金の使用温度は､熱効率の向上,

出力の増加､化学反応の促進等の見地から､年々増加傾向にあり､その開発動向もこれまで種々解説さ

れている1)ー10)0

耐熱性の評価は一般に高温での耐蝕性とク1) -プ等の高温強度で比較される場合が多いo しかし腐蝕

環境の設定や腐蝕成分の選択等の基本的条件が異なれば同一材質の金属に対しても様々な異なった結果

がえられる11)｡個々の使用環境における正確な耐熱性の評価方法はまだ確立されておらず､実操業試験

に代わり得る評価方法は少ない｡

セメント工業においても良質なセメントを作るためにはセメント･ク1)ンカ(以下クリンカと略称)

の焼成温度を高くした後､急冷することが望ましいと言われている｡しかしクリンカの焼成温度を高め

ると冷却板として用いられている耐熱合金の寿命が著しく低下する｡この冷却板にはFe基合金よりも

co基合金の方が優れていると言われている12)が, C｡は高価でありCo基合金に匹敵する安価なFe基合金

の開発が望まれている｡

耐熱性の改善には一般には希土類(RE)元素や活性元素の添加13)-36),あるいは耐蝕､耐熱金属のコー

ティング7)･37)やセラミックス･コーティング等8)の表面処理が成果を上げている.しかし前述のように腐

蝕環境の設定により耐蝕性の評価が異なり､普遍的な評価基準はまだない｡

本研究では安価で高温強度が優れているオーステナイト型耐熱鋳鋼のク1)ン声冷却板としての耐熱性

の迅速比較法の確立と使用温度範囲を決定することを目的としている｡

また鋳物砂には一般にけい砂が用いられ､オリビン､クロマイト､並びにジルコソサンドの使用量は

極めて少ない｡このうちけい砂､クロマイト並びにジルコンサンドについては鋳物砂としての性質もよ

く知られており､けい砂に各種塗型を施したり､肌砂としてのみクロマイト或ほジルコソサンドを使う

等の工夫がなされ､焼着防止効果をあげている｡しかしオリビンサンドの鋳物砂としての性質はあまり

知られておらず､高マンガン鋼用鋳型以外に使用されているケースは少ない｡しかしクロマイト並びに

ジルコンサンドが輸入に頼っているのに対してオリビンサンドは国内の埋蔵量が多く完全に自給できる｡

そこで耐熱鋳鋼に限らず､鋳鋼に対するオリビンサンドの鋳物砂としての性質を明らかにするためその

特性を検討した｡

本論文は二編からなる｡

第一編ではFe-25Cr-12Ni耐熱鋳鋼のク1)ンカによる加速酸化について､実操業冷却板の酸化形態､

熱天秤試験と摩耗酸化条件下における耐熱性の比較について検討した0
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第二編では四国産オリビンサンドの特性､オリビンサンド及びけい砂と高マンガン鋼､低炭素鋼､高

クロム鋼並びにオーステナイト型ステンレス鋼との金属一鋳型反応を検討した｡
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第一編 オーステナイト型耐熱鋳鋼の高温摩耗腐食に関する研究

第一章 実操業冷却板の腐食とクリンカの腐食作用

1. 緒言

セメント工業で焼成されるクリンカの冷却板に使用される耐熱合金の一部は､クリンカとの反応によ

り著しく酸化される｡クリンカは1,300℃程度まで加熱され､若干温度が降下した後に､直径約10皿mの通

風孔が開孔率10-20%程度に設けられ､下方から強制空冷されている冷却板の上に落下する｡冷却板の

温度上昇は､局部的な過熱帯を別として900℃程度と考えられているが､その酸化機構は明らかでないo

耐熱合金の酸化と高温腐食については,これまでさまざまな合金について種々の研究が行われてきた

37)～88).耐熱合金の歴史については田中1)が､溶融塩付着による加速酸化機構については川上ら78)が,普

たREの役割については斉藤24)が､それぞれ詳しく解説している｡しかしクリンカとの反応による酸化に

ついての報告ほまだ見あたらない｡そこで本研究では､汎用冷却板であるFe-25Cr-12Ni耐熱鋳鋼のク

リンカによる酸化及び摩耗機構を明らかにするため､実操業冷却板の酸化現象とともに､実験室で大気

中及びクリンカ共存下での高温酸化現象を追求し､さらに､ RE添加の効果を検討したo耐熱性の改善に

は一般に少量のけい素(Si)､アルミニウム(Al)､タングステン(W), REなどが用いられているが, Siは本

供試材中には当初から約1%添加されており､ Alはその含有量が増加すると鋳造性を著しく害するの

で､本章でほまずREの添加だけをとりあげた｡

2.供試試料及び実験方法

実験に使用した試料とクリンカの狙成を､それぞれ表1-1及び表1-2に示すo 実操業の冷却板は､

表1-1のnoREに相当する｡ RE添加は､セリウム(Ce)を約50%含有するミッシュ･メタルを用い､化

学分析では総RE(TRE)を､ Ⅹ線マイクロアナライザー(EPMA)ではCeを分析した｡

表1-1 供試合金の化学組成(wt. %)

C Si Mn P S Ni Cr A1 T良E Fe

noRE 0.32 1.12 1.65 0.035 0.023 ll.89 24.49 0.031 Bal.

0.2RE 0.30 1.32 1.65 0.025 0.005 12.94 25.28 0.059 0.23 Ba1.

1.ORE 0.30 1.28
■

1.70 0.022 0.010 13.23 25.29 0.073 1.04 Ba1.

-3-



蓑1-2 ク1)ンカの化学取成(wt. %)

強熱減量 Ⅰnsol. CaO SiO2 AⅠ203 Fe203 Mgo SO3 K20 Na20

0.2 0.1 66.3 22.8 5.4 3.3 1.3 0.4 0.99 0.36

実験室試料は､ Y型ブロック(JIS G5101-1978)鋳放し材から5×10×2(皿)に切り出し､切断面

は､耐水研磨紙により400番まで湿式研磨し､脱脂洗浄後大気中9 0 0℃で酸化した｡クリンカと反応さ

せる場合には,内径18皿の不透明石英管中で合金をクリンカに埋め込み､真空封入して実験した｡これ

は加速酸化に重要な役割を果たすと考えられる硫黄(S)､ナトリウム(Na)､カリウム(K)等の含有量がク

リンカ中に少なく､またSの沸点は625℃で反応温度に比べて著しく低いので､開放化でクリンカ中の

sが大気中に逃げ去るのを防ぐためであるoク1)ンカは-65メッシュに粉砕し､合金と同重量から二倍

程度まで添加した｡酸化物の同定には､ EPMAと粉末法によるⅩ線回折を用いた｡

3.実験結果及び考察

3. 1.実操業冷却板

.実操業冷却板は図1-
1に示すように階段状に重ねられ､一段おきに固定されているo 固定されてな

い冷却板は左右に動き､クリンカを下方に移動させる｡この冷却板はクリンカを押し出す最先端部が最

も激しく酸化､損耗される｡図1 -

2は実際の操業に用いて損耗した冷却板の最先端部から最も近い通

風孔迄の断面で,図1- 1中の丸印に相当する｡最先端部は上面から著しく侵食され､内部酸化も激し

く､下面から割れが発生している｡通風孔の内部には反応生成物あるいは付着物が不規則に成長してい

たが､その他の面は厚さ約0.5mの反応生成物に覆われ,表面は滑らかであった｡冷却板の侵食及び内部

酸化が通風孔に近ずくにつれて少なくなるのは､通風による冷却に起因し､温度の上昇により冷却板が

著しく加速酸化されることを示しているo 図1-2中のA部及びB部を拡大して右に90o 回転させたの

が､図1-3のa及びbであるo 図1-3aでほ表面から順にスケール相とメタリック相とが合金素地

上に層状に生成し､さらに一部の粒界に沿って割れが発生して､この割れに沿っても酸化が進行してい

るoクリンカにより摩耗を受けた上面は,図1-3bに示すように､当初層状に生成されたと推定され

るスケール層が破壊され､表面から約0.5mmの反応生成物層にはスケール相とメタリック相とが混在し

ていて､内部酸化も著しい｡

-4-



7リンカー

園111 冷却板配置の概念図

園1-2 冷却板先端部の断面

Q.下 面 b.上面

囲1-3 先端奇断面の拡大図

表面生成物を同定するため､図1-3 a.中のA部及び囲113 b中のB部をEPMAにより面分析し､

その結果をそれぞれ図1 -4のa及びbに示すc囲1-4 aから最外層に幅約5 0FLnのFe酸化物が表

面を覆い､その内側に2OO-300FL mの幅で若干のSi, Fe等を含有するクロム(Cr)､マンガン(Mn)の酎ヒ

物とNi硫化物が混在し､合金素地との界面にはNi硫化物を混在するFe-Ni合金層が検出された.所々に

直径40/∠m以下のAlが検出され､最外表面近くには長さ約250J`mに亙りAlの層も検出されたが､均一

な表面皮膜を形成するには至っていない｡

図114 aでは,酸化物相,静化物相､合金相等が層状に生成していたのに対して､図1-4
bでは

表面反応生成物層中にこれらの相が混在しているo これは,表面に形成された酸化物等の一部がク1)ン

カによる摩耗により消失して,下層の硫化物層或はFe-Ni合金層が直接実操業雰囲気にきらされ､摩耗

或は酸化が進行したことによるものと考えられるo酸化物相,硫化物相,合金相の構成元素は､囲1 -

4 aの場合とほぼ同様であったo腐食前にl･ま､硫化物相の色は酸化物相の色よりも薄く､村上氏液で腐

食の後には硫化物相は暗黒になり､酸化物と容易に区別できたcなお,図1-4のa及びbのSi像には､

埋め込み樹脂中のSjも検出されているo
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a. (A部)

b. (B部)

囲1-4 先端部表面のEPMA面分析結果

つぎに酸化の過程を考察するため､国1 - 3 a中の粒界割れに沿った酸化の最先端であるa部並びに

上面から進行した内部酸化の最先端b部を.また表面から比較的浅い位置にある内部酸化物として囲1

-3a中のc部並びに図1-3b中のd部を,
EPMAにより分析したD これらの結果をそれぞれ図1

-5のa-dに示すQ

図115のcからは主としてNiが酸化物として検出され､他の酸化物からほ主としてCr､ Mn､ Sほミ検

出されるのに対して著しい相違を示したo 光学顧教鏡観察により,囲1-5 c中の酸化物の中にCr炭化

醍~-.準享
園1-5 先端部内部酸化物のEPMA像
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物の残留が認められた｡このCr炭化物は反射電子(BSE)像中に白く認められ､酸化されていない｡この

酸化物の周囲は異常組織ではないが､内部酸化物中にCr炭化物が残留している例は少なかった｡下面か

ら粒界に沿って進行した酸化の最先端である図1 -5 aからMn､ Si､ Crの酸化物を取り囲むようにMn

硫化物が検出され､さらに､このMn硫化物の周囲に他の元素と特定の対応をしないSが検出された｡図

1
-

5 aからほ,酸化に先行してSが合金内に拡散し､ Mn硫化物を生成して､この_Mn硫化物がCr､ Si

等と共に酸化しているようであり､ Simonsらの提案したsulfidationモデル68)とよ(一致する｡一方､上

面から進行した内部酸化の最先端の一つである図1
- 5 b並びに上面方ゝら比較的浅い位置にある図1

-

5dは､ Cr､ Mn, Siの酸化物であったがその周田からSは検出されなかった｡すなわち､図1-5中の

a､ b､ cは､いずれも全く異なる機構によって酸化された可能性がある｡内部酸化物の周辺に分散し

ているAlと明確に対応する元素はない｡

3. 2 大気中での酸化

noRE, 0.2RE及び1.ORE試料を大気中900℃で100h酸化させると､合金表面に黒色の酸化物が均一に

生成し､ noREではデシケ-タ中で放冷中に1m角程度の薄片となって剥離した｡この黒色酸化物の生

成量ほ､ noRE､ 0.2RE､ 1.OREの)剛こ減少し､しかも密着性が向上したo表面の黒色酸化物及び変色した

下層のEPMAによる定性分析により､表面層からは主としてFeが､下層からは主としてCrが検出され

た｡大気中900℃で500h酸化したnoREから採取されたこれら酸化物試料のⅩ線回折結果を,図1
- 6

に示す｡これらの回折結果は､ noRE､ 0.2RE､ 1.OREの間に大差はなく､ ASTMの13-534及び6-50

4を参考にすると､表面にはα-Fe203,下層にはCr203が生成していることが明らかである｡

囲1-7及び図1 -

8に､大気中900℃で500h酸化後最外表面に生成したFe203層が除去された

noRE及び0.2REの断面のEPMAによる面分析結果と線分析結果を示す｡ noREでは表面に厚さ1 5 〃皿

程度のCr､ Mn酸化物層が生成し､さらに,その下に厚さ約2 FLmのSi酸化物層が断続的に生成している

が､これらの厚さほいずれも不均一であ9p､一部は下層合金から剥離しているo一方､ 0･2REでは約2 0

pmの均一なCr､ Mnの酸化物層の下に､厚さ約2 pmのSi酸化物の層が,いわゆるkeying効果90)を示し

た｡図1-8のCr203層の厚さは､ noREの場合よりも0.2REの場合に厚く､これと接する合金素地中の

Cr減少領域は, noREで約22jJm､ 0.2REでは約15FL mと少ないo すなわち､ noREでは恒温酸化中に

Fe203だけでなくCr203の一部も剥離し､ RE添加により酸化皮膜の密着性が改善きれて､厚さが均一に

なった｡
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ト良

l蛸

kit

ド

4 3 2 1.8

d,A

I.6 1.ム

● Fe203 0 C｢203

園1-6 表面皮膜のⅩ繰回折結果(対陰極Co)
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囲1-8 大気中500h酸化､ EPMA線分析結果
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3. 3 大気中で酸化後クリソカと反応

園1
- 9に大気中900℃で1,000h酸化し炉冷したnoREをク1)ンカ中900℃で100h反応させた試料

の, EPMAによる面分析結果を示す｡水洗により試料表面の付着クT)ンカを除去したにもかかわらず､

試料表面の酸化物中にクリソカの成分であるAl､カルシウム(Ca)が検出され､表面酸化物とクリソカが

反応している.クリンカ中のSiO2含有量は約23%であるが､この反応相からSiほあまり検出されなかっ

たc 図1 -1 0は図1-9に示した試料の中央部横方向の線分析結果であり､表面にFe酸化物とCr酸化

物が交互に検出され､その下層にFe-Ni合金層が検出された｡図1 - 6の結果と合わせて考えると,こ

れらはそれぞれFe203､ Cr203であることがわかる｡

sはクリソカ中の含有量が0.5%以下であるにもかかわらず,図1-1 0では表面酸化物中に3箇所

強く検出され,合金内部には全く検出されなかった｡囲1-9ではSが合金中にも検出され､他の場合

には酸化物層の外側に強く検出された場合もあった. Fe､ Crの酸化物が大気中でクリンカと凄しても硫

化物となることはなく89), sin.nsらの捷案したsulfidaii.nモデル68)による加速酸化が起きるためには,

sが合金素地に達しなければならないo しかし園1
-

1 0では酸化物表面からSが合金素地に向かって

-走の濃度勾配を示すことなく,裏面酸化物中旺孤立したピークを示したことは,表面酸化物中でのS

の拡散速度はあまり速くないこと並びにSがこの酸化物中に生じた割れ目に沿って侵入したことを示疾

している.すなわち､合金表面に級密で耐摩耗性の優れている酸化皮膜を形成すれば､加速酸化が大幡

に抑制される可能性がある.

図1-9 大気中1,000h酸化の後ク))ンカと

100b反応, EPMA像
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図1-1 1 1,200℃クリンカ中での酸化.光学鍍数鏡写真及びEPMA像

3. 4 1,200℃でのク1)ンカとの反応

900℃では真空封入試料は200b以内に爆発したため､クリンカと供試材との反応速度を早めるため､

noRE試料をク1)ンカと共に真空封入の後1,200℃に10h保持した｡ 10h後にはすでに石英管にひびが発

生し､試料は酸化していたが､爆発はしなかったo 試料とクリソカとの界面には厚さ100-200FLmの黒

色スケールが生成し,試料及び周囲のクリソカから容易に分離できたD このスケールの光学頭数鏡写真

及びEPMAによる特性Ⅹ線像を,図1-1 1に示す｡このスケールは､主に試料の酸化物とクリンカ

により構成されているo

A)を除いて､これらの元素は相互に拡散し,特にCaの拡散は著しいc このスケールのⅩ挽回折結果を

囲1 I
1 2に示すo ASTMの6-532､ ll-614, 20-236から､このスケールは合金に近い側から順に

スピネル構造のCr酸化物, Fe304並びにクリンカの主成分α一2CaO ･ SiO2に分かれることが明らかに

なったQ大気中9do℃での酸化では､合金に近い側からCr203､Fe203が順に生成し, Cr203中のMn, Si以

外には合金中の他元素が酸化物中にあまり検出されなかったのに対して､合金に近いCT酸化物中にFe､

Ni､ Mnが検出された点及びそれに接するFe304中にもNi, Mn､ Crが検出された点が､異なっているoな

お､この酸化物中にはSはほとんど検出されなかった｡
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2 1.8
0

d′A

｡ Fe304
,0

Cr oxide,ロ2CQO･SiO2

図1-1 2 1,200℃クリンカ中での酸化物のⅩ線回折結果(対陰極Cr)

4. 結言

Fe-25Cr-12Ni合金のクリンカによる加速酸化現象を解明するため､実操業冷却板並びに実験室に

おける酸化試料についてEPMA､ Ⅹ線回折により研究した結果､次のことが明らかになった.

1) 実操業冷却板は､クリンカにより摩耗を受けない下面では､表面から順にFe203相､ Cr203相,

Fe-Ni合金相が層状に生成され､粒界に生じた割れ目以外には内部酸化は生じなかった｡このう

ちCr203相とFe-Ni合金相には微細な硫化物が混在したoクリンカによる摩耗を受けた上面では

これらの相が混在し,内部酸化が著しかった.

2) 実操業冷却板の酸化物には酸化物の周辺からSが検出され､いわゆるsulfidationモデルによる

加速酸化が進行していたと推測される酸化物と､周囲からほとんどSが検出されない酸化物とが

あったo

3)大気中の酸化によって形成された酸化物の種類には､ noREとRE添加材との間に差はなかったが､

noREでは酸化物層の厚さが不均一で剥離しやすかったのに対して､ RE添加材では密着性が改善

され､厚さが均一であった｡

4) 酸化皮膜形成後にクリンカと反応させた場合､クリンカ中のSは酸化皮膜中に拡散した形跡が

なく､あらかじめ耐摩耗性の優れた酸化皮膜を形成することによる加速酸化抑制の可能性が予測

された｡

5) クリンカ中のCaは､合金表面に形成された酸化物中に容易に拡散した｡
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第二章 耐熱性の迅速比較法について

1.緒言

第一章91)でクリンカ焼成炉の汎用冷却板であるFe-25Cr-12Ni合金の実操業冷却板の酸化の概要と､

実験室での酸化に対するREの添加効果を報告した｡実操業冷却板にはCo基合金が優れている12)が､高

価なCo基合金に匹敵するFe-Cr-Ni合金の耐熱性改善が一つの目標となっているo REは耐熱性改善の

ため, 0.01-1%程度の範囲で添加されることが多く19)､第一章91)でも､ 0.2%と1%の添加で定性的な

改善効果が認められた｡定量的な耐熱性の比較は種々の温度での長時間酸化によることが多いが､実験

時間が長く､コストが高い｡

そこで本章では､今後の実験にそなえて第一章91)の供試材並びにCo基合金の耐酸化性の比較に加え､

その迅速比較法の検討のため,大気中における酸化実験を熱天秤により行った｡

2. 試料及び実験方法

試料はCo基合金と第一章91)で用いたnoRE､ 0.2RE､ 1.OREである｡ Co基合金の取成を表1
- 3に示す｡

noRE､ 0.2RE､ 1.OREを総称する場合にはFe基合金､ 0.2REと1.OREだけを称する場合にはRE添加材､

Co基合金は図表中ではCo B.と略称する｡試料ほ鋳放し材から2 ×10×19(孤)に切り出し､試料上部中

央に¢1.5皿の吊り下げ穴を開け､耐水研磨紙により1,500番まで湿式研磨し,脱脂洗浄後白金リングを

取り付け､白金フックに吊り下げて熱天秤実験を行った｡そのため記録計には､酸化による重量増加と

酸化物の剥離等による重量減少の合計量が記録された.熱天秤実験は全て流量30rhl/minの大気中で

行った｡恒温加熱酸化は20℃/minの速度で昇温し,所定の温度に達したときを実験開始時間とした｡

表1-3 Co基合金の化学鮭成(wt. %)

C Si h P S Ni Cr Fe Co W

0.07 1.ll 0.90 0.004 0.014 13.04 27.75 10.29 40.88 5.84

3. 実験結果及び考察

3. 1 定速昇･降温加熱酸化と重量変化との関係

図1 -

1 3に0.5-20℃/minの範囲で室温から1,350℃までの, noREの昇温速度と重量変化との関係

を示す｡この図から､昇温速度の低下すなわち任意の温度域での滞留時間の増加にともない､酸化によ

る重量が増大することがわかるo しかし､いずれの昇温速度でも､重量増加は約800℃から検出され､昇

温速度の差による重量増加開始の検出温度に差は認められなかった｡ 5-20℃/minの昇温速度では高

温度域での滞留時間が短く,酸化による重量増加も少ないが､ 0.5℃/minと1 ℃/minでは温度と重量

増加との関係が比較的わかりやすい｡そこで､実験時間並びに熱天秤の感度を勘案し､以後の実験は1
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oc/minの昇･降温速度で行うことにした.

図1-1 4に各供試材の定速昇･降温加熱酸化と重量変化との関係を示す｡図1-1 3と同様､いず

れの試料も約800℃から重量増加が検出されたが､約1,300℃まではnoREの累積重量増加が最も多く､

次ぎにCo基合金､ 0.2RE､ 1.OREの順に少なくなっている｡しかしその後は､ RE添加材とCo基合金の累

積重量増加が多くなった｡
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図1-13 昇温速度と重量増加との関係
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図1-14 温度と重量増加との関係(1℃/min)

降温時にはいずれの供試材も約1,100℃から重量増加が認められなくなり､ 600-500℃から酸化皮膜

の剥離による重量減少が認められた. Fe基の場合､常温までの冷却により最外層に生成したFe20391)の

大部分が剥離した｡ noRE, 0.2RE､ 1.OREの順に剥離が急激に増大しているのは､ noREでは微細な酸化

皮膜が徐々に､しかも連続的に, RE添加材では大きな酸化皮膜が不連続に剥離したためである｡このこ
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とは､後述する増減量の変化速度からも明らかである｡ Co基合金の1,300℃-1,200℃の降温過程での急

激な重量増加の原因は不明であるが､累積酸化増量が最大であったにもかかわらず､常温まで冷却して

も､酸化物の剥離は微少であった｡しかしこの酸化物は､常温で金属片での軽打により､塊状に剥離し

た｡

図1 -

1 4の昇･降温加熱酸化による総酸化量は､ noRE､ 1.ORE､ 0.2RE､ Co基合金の順に増大し､

noREに比べてRE添加材は40-50%増､ Co基合金はFe基合金の5-6倍となった｡しかし図1
-

1 4は

任意の温度での酸化速度を示すものではない｡

K｡fstad39)は､ 2.22℃/minと3.86℃/mi｡の定速昇温加熱酸化による重量増加の測定から､直線則､

放物線則並びに3乗則に従う場合の酸化の活性化エネルギー決定法を提案し､ 1回の定速加熱酸化実験

で金属の使用可能温度範囲を決定できると述べ､数種類の純金属でその妥当性を実証した｡ Okabe57)は

Fe114%Cr- 4 %Al合金を0.061-0.876℃/minの範囲で定速昇温加熱酸化し､ K｡fstadの方法39)により

活性化エネルギーを求めたo その結果､昇温速度の遅い場合に得られた活性化エネルギーが恒温加熱酸

化実験から得られた値とよく一致することを示したo Kofstad39)が提案した活性化エネルギー決定法は､

全ての酸化に対して有効とは言えないが､耐熱合金の使用温度範囲の決定が1回の定速昇温加熱酸化に

より可能となれば､合金設計上の基礎データを迅速に得られる利点がある｡そこで本章でも､耐酸化性

に対するRE添加の効果に加えて､使用温度範囲決定法の可能性を検討した｡

酸化速度の一般式は､酸化皮膜の厚さをyとすると(1)式で与えられる92)0

dy/dt-k△C/(WRl +WR2十WD)

ここでtは保持時間､ kは速度定数､ △Cは皮膜中の酸素又は金属の濃度勾配､ WRl､ WR2は相境界に

おける反応抵抗, WDは皮膜中の拡散抵抗である｡この速度定数kは､ Arrheniusの式に従って温度上昇

と共に著しく増大する｡本実験のように10℃上昇に要する時間が10minという短時間の反応では､任意

の温度における累積重量増加を△W-ktという一次式で近似できると仮定して､図1
-

1 4に示した累

積重量変化曲線を微分すれば､任意の温度での初期酸化速度の比較が可能である｡

図1- 1 5に図1 -

1 4の累積重量変化曲線を10℃又は50℃の間隔で微分して示す｡同図からnoRE

は約1,000℃から徐々に酸化速度を増し､ RE添加材は約1,200℃から酸化速度が急激に増大することが

わかる｡一方Co基合金は､約1,300℃まではnoREとほぼ同様の酸化傾向を示して徐々に酸化速度を増す

が､約1,325℃からは酸化速度が著しく増大し､ noREの約10倍に達したo

Fe基合金は､最高加熱温度の1,350℃を経ての降温時にいずれも急激に酸化速度が減少して､昇温時

の場合を下回った｡ Co基合金は､最高加熱温度1,350℃を経て降温過程に移っても,なお1,300℃まで酸

化速度は上昇を続け､それ以後急激に酸化速度が減少した｡しかし､降温過程での1,230℃での酸化速度

は､なお昇温過程での1,300℃の酸化速度に匹敵し､ Fe基合金と顕著な差が認められたo Fe基合金は昇

温過程で生じた酸化皮膜の保護作用により降温過程での酸化速度が減少したものであるが､前述のよう

に､ Co基合金についてほその理由は明らかでない｡酸化皮膜の剥離開始温度はCo基合金で620℃､ Fe基
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L^d

q}

て)

(⊃

5iZj

lE
-

U

一っ1

∈

トー

く】
i=!■

′~ヽ

i

3,-
A

･昇温日寺

.TVI
●

○

3

2

I
0.(

EI

･降温日寺
●

○

■● ●●●

(少noR E

}'<.<～b

己冨
I.●.

○

i′

9t
J

E

● E]

J拘

3
c6)

●

～..
I

■l

2 40 060080010W1一2001,4

J一温度
oc

図1-15 増減量の変化速度

合金では570-550℃であったo

noREとCo基合金は1,000℃から1,300℃までの間について､ RE添加材は1,200℃から1,340℃までの間

について､図1- 1 5の増量の変化速度と温度との関係を一次近似して回帰式をもとめた.その結果､

RE添加材相互間､ noREとCo基合金との間には､危険率5%で有意差が認められなかった｡そこで､有

意差の認められなかったものを同一と見なし､改めてこれらの一次回帰式をもとめて図1- 1 6に示し

た.

図1 -

1 6は､約1,240℃まではnoREとCo基合金の初期酸化速度が速く､それ以上の温度ではRE添

加材の初期酸化速度が速いことを示している｡ Gala29)らは1,100℃以下の温度で1,000bまでの恒温並び

に熱サイクル酸化を行い､ Ceはフェライト系材料の耐酸化性を向上させるが､オーステナイト系材料の

耐酸化性向上にほ寄与しない､と報告している｡本供試材はオーステナイト組織であるが､ RE添加によ

り定速加熱酸化時の耐酸化性が約1,200℃以下で改善され､後述する恒温加熱酸化試験でも耐酸化性が

向上した｡
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図1-16 増減量の回帰直線
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3. 2 恒温加熱酸化と重量変化との関係

図1- 1 7に､ 1,000℃における1 bから100bまでの範囲での保持時間と重量変化との関係を示す｡

1,000℃での酸化では0.2REの酸化増量が最も少なく､次ぎに1.ORE､ Co基合金､ noREの順に増大した｡

図1 - 1 6では､ RE添加材相互間並びにnoREとCo基合金との間の初期酸化速度には有意差は認められ

ず､各供試材の1,000℃での初期酸化速度の差は図1 -

1 5でも明瞭でなかった｡しかし､ RE添加材が

noREとCo基合金よりも酸化速度が遅いことはよく一致している｡
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図1-1 7 保持時間と重量増加との関係(1,000℃)

図1-1 7の△wとtとの関係ほ､両対数目盛りでプロットしてあり､律速過程が単-でしかも変化

がなければ､･回帰式は1本の直線となる｡したがって､ RE添加材並びにCo基合金は10-20b経過の後､

律速過程に変化が生じ､この時間までに一応の保護皮膜が完成して､その後の酸化速度が減少したもの

と考えられる｡これに対してnoREは､最初の20hまでは△wとtとの間に直線関係が得られず､ 20b以

降直線関係が得られた. noREの20hまでの酸化挙動は､一般的にそれまでに生成した酸化皮膜の破壊

とその回復によるもの32)とされている｡

ここで､恒温加熱酸化における熱天秤の精度を､ 0.2REについて検討した｡その結果､ 1000℃､ loon

保持試験で,総重量増加を記録計のフルスケールの半分程度に設定した場合､個々のデータの相対誤差

は2-3%程度であった｡また､ 0.2REをアルミナ製容器中で酸化させ,恒温保持中の酸化物の剥離は

皆無か検出限界以下であることを確認した｡それ故恒温酸化試験は特別な場合を除いてそれぞれ1回ず

つ行った｡

図1 - 1 8は1,100℃に100h保持した場合の､ △wとtとの関係を示す｡1,100℃の恒温加熱酸化でも

図1 - 1 6の結果から予測された通り､ noRE､ Co基合金の酸化増量が多く､ RE添加材の酸化増量が少
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ない｡ noREとCo基合金並びにRE添加材相互の間の差もはとんどない0 RE添加材は,図1 - 1 7の場合

と同様､ 10-30h'の経過の後に律速過程が変化し,酸化速度が減少しているが､ noREとCo基合金は全

範囲にわたって変化が･ないことがわかる｡

図1- 1 9に､ 1,200℃で恒温加熱酸化した場合の△wとtとの関係を示す｡ 5 b程度まではRE添加

材の酸化増量が最も少ないが､その後は急激な増量を示し､ 20b以降は､ RE添加材の酸化増量がCo基合

金とnoREに比べて著しく増大した｡ Co基合金とnoREでは､ 1,100℃の場合と同様に､ 1-100hの全範

囲でほぼ直線関係が得られたが､ noREに比べてCo基合金の酸化増量は10-20%少なかった｡
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図1-1 9 保持時間と重量増加との関係(1,200℃)
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囲1-1 6の結果から予測されるように,図1-1 9でも初期にはRE添加材の酸化増量が最も少な

かったが､この関係は, 7-20hで逆転した.このRE添加材の挙動ほ､園1- 1 6から直掛こ予測でき

るものではないが､ RE添加材では､ 1,200℃が急激な酸化-の遷移温度であることを明白に示しているo

すなわち図1- 1 6は､初期酸化速度だけを比較したものであるが､律速過程がほぼ同一と考えられる

温度範囲での材料の酸化速度を比較できることのはかに,遷移温度(例えばnoRE､ Co基合金では1,000

℃､ RE添加材では1,2OO℃)での恒温加熱酸化実験を補えば,供試材の使用可能温度範囲を直掛こ知る

ことができる簡易法であると言える｡

因1 -2 0,囲1
-2 1にそれぞれnoREと1･OREの1,DOO℃で10Dh酸化した試料の断面のEPMA像

を示すo図1 -
2 0の2次電子(SE)像から､ noREに生成した酸化皮膜は厚さが約25JJmでほぼ均一であ

るが､ Fe, Ni一 Mn､ S像などからも､この皮膜があまり撤密でない様子がわかるD 図112 1のSE､

Cr､ Mn像から､ 110REの酸化皮膜は厚さ約4 FLmでnoREに比べて薄いが､赦密な様子がわかる｡図1 -

2 1ではSjがkeying効果90)を示しており､ noR丘の場合に比べて内部酸化が多いが､酸化皮膜の保護性が

優れていると考えられるc O･2REの場合にも､園1 - 2 1の1.OREの場合とほぼ同様の結果がえられた.

囲1
-2 2､図1-2 3に､それぞれnoREとl.OREを1.200℃で100h酸化した試料の断面のEPMA

像を示すo noREは1.OREの場合に比べて内部酸化が少ないo REはCr､ Si等の外方拡散を促進させ27)､早

期に撤密で密着性の高い保護皮暁を形成し,酸化速度を減少させると考えられている24'しかし1,2OO℃

囲1-2 0 noREの面分析結果(1,000℃×100h)
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園1-2 1 1.OREの面分析結果(1,000℃×100h)

囲1-2 2 noREの面分析結果(1,200℃×100h)

図112 3 1.OREの面分析結果(1.200℃×100h)
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では,この保護皮膜は撤密でなく､ RE添加によりかえってSi, M□､ Al等の内部酸化を促進し,絵酸化量

が増大したD 図1
- 2 2のnoREの場合には､ Cr酸化物層が冷却中(600℃以下)に剥離したo RE添加材

に冷却後もCr酸化物層が残留しているのは､ RE添加により酸化皮膜の塑性が増大し,固着性を増すと

いうDelaunayらの主張30)と一致するc

図1
I 2 4にCo基合金を1,200℃で100h酸化した試料の断面のEPMA像を示す｡ Co基合金の場合､

□oREの場合と同様､冷却中に表面の酸化皮膜はほぼ完全に剥離しているが, RE添加材に比べると内部

軌ヒが少ない｡しかし､ Siが内部酸化しているのが認められるo Co基合金の場合1,000℃で酸化した場合

には1,200℃の場合に比べて内部酸化の程度ははるかに少なく､無視し得るほどであったが､酸化傾向

はほぼ同様で､ Siの内背教化が認められた｡

図1-2 4 Co基合金の面分析結果(1,2DO℃×100b)

4. 結言

熱天秤による定速加熱酸化試験から得られた累積重量増加曲線を微分することにより､およその耐酸

化性の比較と使用可能温度範囲を推定できたc この数分結果をもとに恒温加熱酸化試験を行えほ､恒温

加熱酸化試験だけの場合に比べて迅速に耐熱性の比較と使用温度限界を決定できた｡

REの添加により､ 1.100℃以下の温度で耐酸化性を向上させることができたが, 1,200℃以上の高温で

は逆に内部酸化を促進し､耐酸化性を著しく低下させることが明らかになった｡本実験条件下では､

RE添加量の差による顕著な効果は認められず, 0.2%のRE添加で十分な効果がえられた.

Co基合金の耐酸化性はnoREと額似しているが,やや優れているo 1,100℃以下の温度ではRE添加材

よりも耐酸化性が劣っているが､ 1.200℃ではこれらよりも良好である.
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第三章 クリンカによる酸化加速作用と熱サイクル酸化

1.緒言

ク1)ンカ焼成炉の冷却板に使用されている汎用冷却板のFe-Cr-Ni合金鋳鋼は､単なる大気中での

酸化と異なり､クリンカ成分による酸化の加速と摩耗による保護皮膜の破壊による酸化の加速を受ける｡

前章までに､実操業冷却板の酸化現象91)と実験室における主として大気中での酸化に対するRE添加の

効果93)を検討してきたoこのうち第二章93)では､熱天秤を用いてFe-25C,-12Ni合金鋳鋼の大気中での

耐酸化性について検討し､さらに､大気中での耐酸化性の迅速比較法を提案した｡本章では､クリンカ

の塗布による酸化の加速と耐酸化性に対するRE添加の効果を､熱天秤並びにEPMAにより検討した｡

2.試料および実験方法

供試材の魁成,形状､前処理,実験方法並びに評価方法は第二章に示したとうりである93)0

クリンカはめのう製乳鉢で十分粉砕し､所定量を供試材上に乗せ､メタノールを加えて均一に分散さ

せて､大気中で乾燥することにより､塗布した｡クリンカの塗布は表裏の2面とし､側面には施さな

かった｡衝撃等によるクリンカの剥離防止のため,吊り下げ穴の周囲約1皿と白金リングの接触可能範

囲の塗布は避けたoクリンカの塗布面積は全表面の約70%であったが､酸化量並びに塗布量の表示は､

総重量増加を全表面積で除した値を用いた｡

3.実験結果および考察

3. 1クリンカ塗布量と重量増加との関係

図1 -2 5にクリンカの塗布量を5-28nG･Cm-2 (28mg･cm-2で厚さ約0.4m)の範囲で変え､第二章

93'の無塗布の場合と比較するため､室温から1,300℃まで1
℃/minの昇温速度で加熱した場合の1.ORE

の温度と重量増加との関係を示す｡クリソカ無塗布の場合には約900℃から重量増加が検出されたのに

対して､塗布材はいずれも検出温度が約200℃早まり､約700℃から重量増加が検出された｡塗布材の重

量増加は,約900℃まではクリンカの塗布量による差がほとんど認められないが,それ以上の高温にな

ると､徐々に塗布量の影響が現れ､塗布量の増加とともに重量の増加が著しくなって､ 1,300℃では28mg

I

cm~2塗布した試料は無塗布材に比べて約5.4倍となり､クリンカ中の酸化加速成分(S､
Na､ K)による

酸化加速効果が温度上昇と共に顕著になることが認められた｡
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図1-2 5クリンカ塗布量の影響(1.ORE､図中の数字はクリンカ塗布量Ing･Cm~2)

図1-2 6に,因1-25の関係をクリンカ塗布量と重量増加との関係に描き変えて示したo 図1-

2 6からも同様に､ 1,300℃では塗布量ゐ増加と共に明らかに重量増加が認められる｡しかし1,100℃で

ほ,約20mg ･

cm~2以上になると､ 1,000℃では約10mg
･

cm-2以上になると､塗布量が増大しても重量増加

はほとんど差がないoそこで､以後の1,000℃での恒温酸化では安全を見積り､約20Ⅰ唱･ Cm~2のクリンカ

を塗布することにし､定速昇温加熱酸化の場合にも20mg
･

cm~2の塗布を標準とした.

10 20

クリンカの塗布量, mg･cm-2

囲1-26 クリンカ塗布量と重量増加との関係
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3. 2 定速昇温加熱酸化と重量増加との関係

図1 -2 7に､各試料に約20mg･cn12のク.)ソカを塗布し､室温から1,300℃まで1℃/minで昇温加

熱酸化した場合の温度と重量増加との関係を示す｡いずれの試料でも､重量増加の検出は約700℃から

であった｡ Co基合金は全範囲にわたって累積重量増加が最も多く, Fe基合金はいずれもはぼ同様の温度
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囲1-2 7 温度と重量増加との関係(1℃/min､図中の数字はク.)ンカ塗布量mg･cm~2)

依存性を示している｡ Fe基合金は約1,200℃から､ Co基合金は約1,150℃から､累積重量増加曲線の勾配

が大きくなり､酸化速度が増大していることがわかる｡

図1-28に､図1-27の累積重量増加曲線を10℃の間隔で微分して示す.図1-27は,単に累

積重量増加をプロットしたものであるが､これを温度で微分すると､各供試材の初期酸化速度と温度と

の関係を比較することができる93)｡図からnoREには970℃と1,110℃に極大値が認められるが､ Fe基合

金はおおむね約1,200oCから酸化速度が急激に増大することがわかる｡一方Co基合金では､ 1,120℃から

酸化速度が急激に増大し､使用可能温度がFe基合金に比べて約8 0 ℃低いことがわかる93)0
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図1-28 重量増加の速度変化(1℃/min､国中の数字はクリソカ塗布量 mg･cn-2)
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クリンカ無塗布の場合､ RE添加材の酸化速度は図1-2 8の場合と同様に1,200℃から著しく増大し

たが､ noREとCo基合金の場合､ 1,300℃.までの酸化ではこのような増加は認められなかった93)｡すなわ

ち､ RE添加材はクリンカの塗布により酸化速度は増大したが､酸化速度変化の温度に差は認められな

かった｡一方noREとCo基合金はクリンカの塗布により酸化速度が増大した上,酸化速度変化の温度が

変わり､ RE添加材との相違が認められたが,この理由は不明で､さらに検討する必要がある｡

3. 3 1,000℃での恒温酸化

図1 -2 9に､ク1)ンカ塗布の場合の1,000℃における恒温酸化結果を示すoなお､保持温度までは第

二章93)と同様20℃/minで昇温した｡また､同園に第二章93)のクリン力無塗布の場合の結果を併せて示

した｡クリンカ塗布材は全実験範囲にわたり､いずれの無塗布材と比べても重量増加が多く､クリンカ

によりどの試料も著しく酸化された｡酸化開始から1 h後と100b後の重量増加はクリンカの塗布によ

り､
noREで3.9倍と1.8倍､ 0.2REで7.1倍と4.0倍､ 1.OREで5.5倍と2.5倍､ Co基合金で6.6倍と2.8倍であっ

た｡すなわち､クリソカの塗布により1 b後の重量増加は4-7倍に増加し､その後徐々にこの差が締

まり､ 100h後の重量増加は2-4倍までに減少したo これは､酸化時間の経過とともに酸化皮膜の厚さ

5 10

保持時間 ,
h

50 100

図1-29 保持時間と重量増加との関係

が増加し,保護性が増したことの他に､流量30皿l/minの大気中で酸化したため､クリンカ中の酸化加

速成分が大気中-拡散したことにも起因しているo

クリン力無塗布の場合には､ noREの重量増加が最大であったが､塗布の場合には､ Co基合金の重量
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増加が最も多く､ 1.OREの重量増加が最も少なかった. 0.2REはnoREと大差なく､ 0.2%のRE添加ではク

リンカ塗布時には耐酸化性向上の効果が少ない｡

クリンカを塗布した場合にも､無塗布の場合と同じように､ 10h以降は全試料の重量増加曲線の傾き

が小さくなり､酸化速度の律速過程が変化し92)､酸化速度が減少した｡

3. 4 1,000℃までの熱サイクル酸化

実操業条件下では､本実験のように明確な熱サイクル酸化を受けるわけではないが､高温クリンカに

よる加熱と強制送風による冷却を受け,冷却板の温度分布は局部的に変化することが予測される｡酸化

皮膜は金属と酸化物の熱膨張係数の差95)により､主として冷却時ならびに室温保持期間中に割れや剥離

を起こすが､本実験では､熱サイクルに限らず､摩耗､衝撃等の際酸化皮膜がひび割れたり､除去作用

を受けた場合の酸化も類推し､また､熱サイクルの度に新鮮なクリンカ(酸化加速成分)の補給を考慮

した｡

試料を20℃/midで室温から1,000.Cまで昇温し､ 20h保持した後､ 5 ℃/minで室温まで冷却し､約1

00h保持する熱サイクル酸化を5回線り返した場合の保持時間と重量増加との関係を､図1
-3

0に示

す｡黒丸がクリンカ塗布の場合で､白丸は無塗布の場合の重量増加である｡白三角は,クリンカ塗布の

場合の､各サイクル酸化の間に剥離した酸化物の量である｡

クリンカ無塗布の場合には総重量増加が少なく､各サイクル酸化の間に生じる酸化物の剥離量は､

o･1mg ･

cm-2以下の微量であった.またこの場合には､熱サイクル酸化の度に形成され成長する酸化皮膜

の保護作用により､いずれの試料も順次重量増加が減少した｡ RE添加により, noREの耐熱性がCo基合

金と同一程度まで改善されることがわかるo図1-3 0中には､ 0.1mg･cn-2以下の重量増加は､熱天秤

の感度以下として記入していない｡ 0.2RE､クリンカ無塗布､第5回目のデータは全て0.1mg･cm-2以下

の微量であった｡

クリンカ塗布の場合､ Fe基合金はいずれも初回に比べて2回目以降の初期重量増加が減少したもの

の､ 20h経過後の重量増加はばらついた｡酸化物の剥離量は､ noREでは酸化サイクルが増す度に増加し

たが､ RE添加材ではばらついた｡ Fe基合金では酸化物が試料表面からあばた状に剥離したため､これら

の値がばらついたものである｡一方Co基合金の場合には､酸化物が毎回比較的均一にはぼ一定量剥離し

たため､ 20h経過後の重量増加もばらつきが少なく､重量増加は回を追うにつれて減少した.

図1-3 0からは､皮膜の保護作用があまり明らかでない｡そこで､さらにクリンカに対する酸化皮

膜の保護作用を検討するために､初回はクリン力無塗布で､ 2回目にクリンカを塗布する熱サイクル酸

化を行い, noREの結果を囲1-3 1に示した.比較のため,図1-3 0に示したク1)ンカ塗布の場合の

noREの結果も付記した｡

初回にクリンカ無塗布の場合は,塗布した場合に比べ2回目の初期重量増加が多いが､ 20b経過時の

重量増加は少ない｡この傾向は,他の3種類の試料にもほぼ共通しており､どの供試材の場合にも､わ
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図1-3 1クリンカ塗布(黒塗り)と無塗布(白抜き)時の繰り返し酸化と重量増加(noRE)

ずかではあるが大気中で予備酸化させた皮膜の保護効果が認められた0

一般的には酸化皮膜の厚さは酸化速度を律達する因子となる92)｡しかし､囲1 -3 0で示した剥離量

は､熱サイクル酸化終了後次回の酸化開始までの間(約100b)に生じた個々の剥離量を示したもので,

この値から試料表面に残留している酸化物の量を直接比較することはできない｡そこで､累積重量増加

と累積剥離量から算出した酸化物の残留量と20b経過後の重量増加との関係を,図1 - 3 2に示した｡

前述のようにFe基合金では酸化物はあばた状に剥離したため､図1-3 2の関係もばらつきが多く､

Co基合金はばらつきが少ない｡図1-3 2からクリンカを塗布した場合の熱サイクル酸化では､酸化物

の残留量が約10Ⅰ唱･ Cm~2以上になると､酸化物の増加とともに20h経過後の重量増加が減少することが

わかるo酸化物の残留量が同一の場合には､ Co基合金に比べFe基合金のほうが重量増加は少ないo図1

-3 1で触れたクリンカ無塗布で予備酸化した試料の場合は､図1-3 2中に矢印で示されているが､

酸化皮膜は約1唯･ Cm~2で､他の熱サイクル酸化試料と比べて非常に少ないにもかかわらず､前述のよ

うに多少の保護効果が認められる｡

図1-3 3に､クリンカを塗布して5回熱サイクル酸化を行った0.2REのEPMA分析結果を示す｡

この酸化皮膜はかなり多孔質であることがわかる｡酸化皮膜がこのように多孔質で､ Sが検出されな

かったことは､他の3種類の供試材にも共通していたo第二章93)で大気中900℃で500h酸化した場合､

noREでほ十分な保護皮膜が形成されなかったが, RE添加材では撤密な保護皮膜が形成されたこと並び
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園1-33 0.2REの面分析結果(1,000℃×20hX5回)

にSは酸化皮膜中を拡散しにくいことを報告した｡園1 -3 1で,予備酸化皮膜の保護効果が少なかっ

たのは,第二章93)と比べて酸化時間が20hと海く､酸化皮膜の厚さが不十分であったことも考えられる.

sが検出されなかったのは,塗布されたク1)ンカの皇が少なかったことも一国と考えられる｡しかし､

クリンカの塗布により酸化が直捷加速されたことのほかに､酸化皮膜がやや多孔質になり､無塗布の場

合と比べて酸化皮膜が形成された後でも,酸化速度が加速されやすいようであるc
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4. 結言

ク1)ソカの塗布により､本供試材は全て加速酸化された. 1 ℃/minの定速昇温加熱酸化では､ goo℃

以上になると､塗布量が増すにつれて酸化量も増加したが､ 1,000℃では10mg ･

cn-2以上, 1,100℃では

20曙･Cm-2以上になると､酸化量は飽和したoまた,重量増加の検出温度が約200℃早まり, 700℃と

なった｡

RE添加材は､クリンカ塗布の有無に関わらず酸化速度変化の温度に差異はなかったが､ noREとCo基

合金では､クリンカの塗布によって酸化速度変化の温度が変わり､無塗布時のデータからクリソカ塗布

時の挙動を推測できなかった｡

1,000℃まで5回の熱サイクル酸化では､ Fe基合金は酸化物との密着性が悪く,剥離と重量増加がば

らついたが､ Co基合金は安定で熱サイクル数に関係なく､常にほぼ均一に一定量が剥離し,熱サイクル

の度に酸化物層が増し､重量増加が少なくなった｡大気中に1,000℃で20b保持して形成させた酸化皮

膜は､大気中での酸化に対しては保護効果が認められたが､クリンカ共存下では大きな効果を示さな

かった｡

摩耗を伴わない､クリンカと単に接触しているだけの恒温酸化では､ Fe基合金はCo基合金よりも優

れ､ Fe基合金の中でも1.OREが最も優れており､ REO.2%の添加では､耐酸化性改善効果はほとんど認め

られなかった｡
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第四章 摩耗条件下での酸化

1. 緒言

耐熱鋼ほ一般にCr203等の保護皮膜を生成し､大気中での酸化速度はそれほど大きくないが､腐食雰

囲気中あるいは酸化加速剤等を塗布した場合にほ酸化速度が大きくなる78)｡しかしそれでもなお実際に

現場で使用されている材料の寿命から推定される酸化量や消耗量とかけ離れている場合が多々ある｡

第三章までにクリンカ焼成炉で使用されている冷却板の酸化について主として熱天秤とEPMAを用

いて報告91)･93)･97)してきた｡第三章97)の熱天秤データから､クリンカ単独の加速酸化作用が明らかになっ

たものの､なお実操業データとこの実験値からの寿命予測との差が大きい場合がある｡本冷却板はクリ

ソカ中の元素による単純な加速酸化作用を受けるだけでなく､クリンカとの摩擦による保護酸化皮膜の

摩耗によりさらに大きな加速酸化作用を受ける｡本章では実操業のうち最も過酷な条件下で用いられた

場合の耐熱性の評価方法を確立するため､クリンカによる摩耗条件下での高温酸化について検討したo

2. 試料並びに実験方法

試料は前章までと全く同一組成の試料を用いた｡試料の形状並びに装置の概要をそれぞれ図1 -

3 4,

図1-3 5に示す｡アルミナるつぼ中には単一粒度のクリンカ粒子を約40g入れた｡試料は回転軸(材

質noRE)にねじ止めし､約100r.p.m.で回転させ､所定の温度で所定の時間保持した後､取り出して放冷

したo 放冷中酸化皮膜の大部分は剥離したが､最後にナイロンブラシをかけた後秤量したc ただしこの

ブラッシングによっても酸化物を完全に除去することはできなかった｡重量減少量は実験前の重量から

実験後の重量を差し引いた値を最初の摩耗面の面積で除した値で表示した｡またアルミナを表面にプラ

図1-34 試料の形状, mm
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図1-35 装置の概要



ズマ溶射して耐摩耗性に与える効果を検討した｡アルミナ溶射は水素を約10%混合したアルゴンをプラ

ズマ形成ガスとして用い電圧､電流はそれぞれ80V､ 500Aとした｡

3.実験結果及び考察

3. 1クリンカの粒度の影響

図1-3 6に大気中､ 1,000℃で50b摩耗酸化させた場合のクリンカの粒度と重量減少量との関係を

示す｡重量減少量は840FLmと420iLmの間をピークとする曲線を描いている.この場合クリンカは420pm

以上では全く焼結しなかったが､ 210pm以下になると弱く焼結して､流動性を失い重量減少量が低下し

かつばらついた｡ 1,680〟m以上の粒子では試料との接触頻度が低下して､摩耗量が減少したために重量

減少量が低下したと考えられる｡この結果から840-420〟mのクリンカを使用すれば摩耗量が最大で,

ほぼ一定となることがわかる｡そこで以後の実験では840-420〃mのクリンカを使用した｡

図1 - 3 7に後述するクリンカの使用前後の走査電子顕微鏡像を示す｡上段が未使用､下段が大気中

1,000､ 1,100℃でそれぞれ100､ 50h使用ずみのクリンカであるo囲1-3 7から明らかなように各温度

で50-100b程度の使用では粒度も外観もほとんど変化がなく､摩擦効果は実験中ほぼ一定に保たれて

いたと考えられる｡
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囲1-36 ク1)ンカの粒度と重量減少量(1,000℃,大気中､ 50h)
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図1-37 クリンカの形状(上段未使用)

3. 2 恒温摩耗酸化

囲1
-

3 8に大気中1,000℃で100hまで摩耗酸化した場合の時間と重量変化との関係をnoREとCo基

合金の熱天秤データg7)を付記して示す｡摩耗酸化の場合には重量減少量を､熱天秤データ97'の場合には

重量増加を重量変化として図示したo本実験範囲内では熱天秤データ97'が示すように,摩耗作用の無い

場合には酎ヒ膜の保護作用により､ 10-20h以降は酸化の進行速度が著しく遅くなるD一方摩耗酸化さ

せた場合の重量変化は熱天秤データ97'の重量変化よりも10-20倍大き(なり､保持時間とともに重量は

図1-38 摩耗酸化時間と重量変化(1,000℃､大気中,クリンカ:840p血)
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ほぼ直線的に減少したo 試料相互間の重量変化の差､すなわち耐熱性の差も大きく明瞭になった｡熱天

秤データ93)･97)ではクリンカ無塗布の場合には1.0%よりも0.2%のRE添加の方が大気中での耐酸化性向上

効果が大きく､クリンカ塗布の場合には0.2%よりも1.0%のRE添加の方が耐酸化性改善効果が大きかっ

た｡摩耗酸化の場合にはnoREに比べ0.2%､ 1.0%のREを添加することにより100h経過後の重量減少量

はそれぞれ約30%､約20%減少し､本実験条件下では熱天秤データ93)のクリンカ無塗布の場合と同様

1.0%よりも0.2%のRE添加が耐熱性を高めることが明らかになった｡これは後述(図1-4 1)するよ

うに0.2%のRE添加で内部酸化や割れが最も少なく表面の摩耗量が減少したためと考えられる｡ Co基合

金の重量変化は熱天秤データ97)のクリンカ塗布の場合と同様本実験範囲内では最も多く､重量減少量は

Fe基合金の約2倍であった｡試料取り出し時には､ Co基合金に生成された酸化皮膜はFe基合金に比べ

て厚く､これらの大部分が冷却中に剥離したのもCo基合金の重量減少量が多くなった一因と考えられ

る｡ 1.ORE､ 20b保持試料は表面に生じた酸化皮膜の約30%が残留したため､図1 -3 8中の重量減少

量が若干少なかった｡これは1.0%のRE添加により熱サイクル時の酸化皮膜の耐剥離性が向上したこと

を示すものである｡ 1,000℃の場合には被摩耗面は平滑で､回転軸の偏心等､多少実験条件がばらついて

もデータのばらつきは少なかったo 図1 -3 9に大気中1,100℃で50hまで酸化させた場合の時間と重量

減少量との関係を両対数目盛りで示す｡1,000℃の場合に比べてFe基合金は8- 9倍､ Co基合金は約3

倍の重量減少を示し,こ■~の程度の温度になるとわずかの温度差が冷却板の寿命に著しい影響を与えるこ
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図1-39 摩耗酸化時間と

重量減少量(1,loo℃,

大気中､クリンカ:590〃m)

とがわかる｡ Fe基合金は1,000℃の場合と同様noRE､ 1.ORE､ 0.2REの順に重量減少量が低下し, 0.2%､

1.0%のRE添加が耐熱性をそれぞれ約30%､約10%高める効果が認められた｡ 1,100℃の場合にも1.0%の

RE添加は摩耗条件下での酸化量低減に対してはそれほど寄与しないことが明らかになった｡ Co基合金

は1,000℃ではFe基合金よりも重量減少量が多かったが､ 1,100℃では逆転しFe基合金よりも少なかっ

た｡ Co基合金の比重はFe基合金に比べてやや大きく､ 1,100℃の場合の肉厚の減少量は本供試材中最も

少ない｡前述のように1,000℃の場合には回転軸の偏心､クリンカ中への試料の挿入深さ等の差が実験
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結果に大きな影響を及ぼさず.データのばらつきは少なかったが､ 1,100℃の場合には被摩耗面が凹凸

になり､これらの徽妙な差が実験結果に大きな影響を与え､全面が著しく摩耗した試料と被摩耗面の一

部だけが著しく摩耗した試料が見られ､デ-タがばらついた｡それ故全面が均一に摩耗しなかった試料

はデータから除外した.これほ1.000℃の場合に比べてクリンカがより洗結しやすくなり､クリンカの

流動性が低下したために回転軸の偏心等の国子が大きな影響を与えたものと思われる.ただし1,loo℃

の場合には590J川のクリンカ粒子は試料の周囲約7mlnの厚みで流動性を保っていたD 1.100℃の場合摩

耗時間を50hまでとしたのは1,000℃の場合に比べて被摩耗量が多か?たためであるc なお囲1
-

3 9

中でZOh保持した場合に全試料の重量減少量がほとんど同一となり, Co基合金と0.2REには良好な直線

関係が得られなかった理由は不明である｡

3. 3 溶射の効果

囲1
-

4 QにnoREにアルミナを350-400卯プラズマ溶射した試料の未使用,使用後並びに実験終了

後溶射皮膜を除去した場合の写真を示す｡本実験範囲内でのアルミナの溶射効果は著しく,摩耗酸化時

の溶射皮膜の損傷､変形,摩耗は肉眼ではいずれの試料にもほとんど認められなかった｡溶射皮膜には

冷却中に生じたと考えられるひび割れと､ 1 -2皿角程度の面債の薄い表面剥離跡が2-3箇所溶射端

に認められた. 1,000℃で100h摩耗酎ヒした場合には溶射皮膜下層の金属表面酸化も少なく､摺動摩擦

を伴う酸化に対してアルミナ溶射皮膜の効果が著しいことが認められた｡ただしアルミナ溶射試料の重

量変化は珊定していないc

1■,100℃ 50b 1,000℃ 100b溶射皮膜除去 未使用

図1-40 アルミナ溶射皮膜の外観

3. 4 内部の酸化

囲1 -4
1 -囲1 -

4 3に摩耗酸化させた試料の側面断面の観成(BE)像を示す｡ REの添加は内部酸

化を低下させ囲1 - 4 1では0.2REとCo基合金の内部酸化が最も少ないc 図1 - 4 3でをまいずれの試料

にも大きな内部酸化物相が発達しているが, noREの内部酸化が最も著しい｡これらの大きな内部酸化
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物にはいずれの場合にも割れが認められた｡この割れの発生時期は明らかでないが､この大きな内部酸

化物相と割れが摩耗酸化中に成長すると､未酸化部を含む大きな領域が一時に斜離する可能性がある｡

前述のように1,000℃での摩耗酸化では試料裏面は平滑で外径もほとんど変化なかったが､ 1,100℃でほ

凹凸が激しく外形が変化した｡すなわち巨視的に見ると1,000℃では大きな剥離はなく,主として表面の

囲1 - 4 1試料の横断面の取成像(A:noRE､ B:0.2RE, C:I.ORE､ D二CoB.,

大気中, 1.000℃×100h,ク7)ソカ:840FLm)

100 pm
l------･･････■

囲1 -4 2 アルミナ溶射を施した試料の横断面の魁成像(noRE､大気中､ 1,000℃×100h､

クリソカ840〝m､アルミナ皮膜除去)
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図･1 - 4 3 試料の横断面の観成像(A:noRE､ B:0.2RE､ C:1.ORE､ D:Co B.､

大気中, 1.100℃×50b､クリンカ590JJm)

摺動摩耗作用が重量減少量を律達し､ 1,100℃では大きな内部酸化部分からの母材の間欠的かつ部分的

な剥離が重量減少量を律達したと考えられる,このため1,000℃では方眼目盛りに､ 1,100℃では両対数

目盛りにほぼ直線関係が得られたものと考えられる｡アルミナ溶射を施した場合(図1-4 2)には表

面酸化物層が全く認められず､内部酸化物は教細になり､表面からほぼ均一に分散しているo アルミナ

溶射を施した試料に表面酸化物層が認められないのは､啓射層を剥離する際同時に除去された可能性も

あるが､肉眼ではほとんど認められず､詳細は不明である.

因1144-囲1-46に囲1-4 1-図1-43中の丸印の部分のEPMA分析結果を示す｡図1

-4 4,図1-4 6かこ示すようにアルミナ溶射を施さなかった試料はいずれも表面酸化物層ほ外側から､

Fe, Crの酸化物相が認められ､その下層にCr､ Mn等の硫化物層が認められるo粒界に沿った大きな酸

化物中にはSi, Cr, Mn, S､ 0が認められ､酸化物相と硫化物相が混在してしこることがわかるoこのよ

うな酎ヒ形態は実操業冷却板に見られたも091)と同様であり,熱天秤に使用した試料97)には見られな

かった.このEPMA分析結果からも本実験方法が実操業条件を良くシミュレー†していることが明ら

かとなったo アルミナ溶射を施した試料の内部酸化相からは主としてAl､ Si､ 0が検出され, Sはほと

んど検出されず､アルミナ溶射はSによる加速酸化作用も防止していることがわかる.
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図1 14
4 試料の断面のEPMA分析結果(noRE､大気中, I,000℃×100h､ク1)ンカ840JLm)
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厩藍F
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図1
-4

5 アルミナ溶射を施した試料の断面のEPMA分析結果

(noRE,大気中, 1,000℃×100h,ク1)ソカ840JLm､アルミナ皮膜除去)
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図1-4 6 試料の断面のEPMA分析結果(noRE､大気中､ 1.100℃×50h､クリ-/カ59OJLm)

3. 5 考察

実操業に用いられている冷却板の板厚は13-15皿､寿命は配置場所により異なり､長いもので1-2

年､短いものでは2-3ヶ臥極端に短い場合には20-30日程度のこともある98)｡すなわち最も過酷な

条件下で使用されるものは単純計算では肉厚で0.018-0.031皿/也,次ぎに過酷な条件下では

o.o10-0.006皿/h消耗する.本実験でえられた10hで100皿g/cm2の重量減少は肉厚では0.013皿/hの

消耗量に相当する.実操業ではクT)ンカは1,300℃程度まで加熱された後若干温度が低下した後､下方

から空冷されている冷却坂上に落下する91)cまたnoREよりもCo基合金の耐熱性の方が優れていたとの

報告98'もあり,実操業の冷却板の表面温度が1,100℃春慶まで上昇すると仮定すれば､本実験結果と良く

一致するc すなわち本実験で得られたデータは実操業条件のうち最も過酷な場合に近い条件を再現し､

クリンカ冷却板の耐熱性の評価に有効な方法であると言える｡

4. 結吉

本実験条件下での耐熱合金の高温腐食は酸化形態並びに消耗量が実操業条件下の場合に近く､実操業

データから得られた耐熱性の優劣と一致する結果が得られ,耐熱性の比較法として有効であることが明

らかになった.特に大気中､ 1,100℃で摩耗酸化させた場合には実操業のうち最も過酷な条件下での耐

熱性を比較できる｡

Fe基合金に対するRE添加による耐熱性向上効果は常に認められた｡しかしクリンカ共存の有無､被
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摩耗作用の有無等条件が異なれば最適添加量が異なることが明らかとなった｡クリンカによる摺動摩耗

を蒙る場合には1.0%よりも0.2%の添加の方が耐熱性向上効果が優れていた.

Co基合金は1,000℃ではFe基合金よりも耐熱性が低かったが､ 1,100℃では逆にFe基合金よりも耐熱

性が優れ､温度により耐熱性の優れた材料が異なることが明らかになったo

アルミナ溶射皮膜は摺動摩耗を伴う加速酸化に対して著しい耐熱性向上効果が認められた｡

熱天秤データからは摺動摩耗を伴う加速酸化条件下での耐熱性の評価は正確にtま行えないo
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第二編 特殊鋳鋼の鋳型反応に関する研究

第一章 四国産オリビンサンドの特性

1.緒言

四国産オリビンサンドは耐火度は高いが､一部には蛇紋化が進み､強熱減量が約6%に達するものが

あった99)-lot)｡四国産オリビンサンドの母岩体である東赤右横横岩体99!は､全体では埋蔵量が約6 8億

tlOO)と推定されているが､採掘場所により轍境岩の品位は異なる｡ 1979年3月から採掘鉱区がこれまで

の芋野小岩体から東赤石山頂付近北斜面の､より蛇紋化の少ない岩体に変更された｡探査の結果､この

岩体の埋蔵量は約2億tと推定され､今後かなり長期にわたる供給が可能である｡またこれらの岩体か

ら生産されたオリビンサンドは､これまでのもの99)･101)とは若干品質を異にしている｡そこで､新旧オリ

ビンサンドの特徴を比較･検討したo なお本章では､芋野小岩体から生産されたもの､すなわち1979年

3月以前に採掘出荷されT=ものに､旧原鉱石､旧オ1)ビンサンドのように頭に旧をつけ､それ以後のも

のすなわち東赤石山頂付近北斜面から採掘されたものに新原鉱石､新オリビンサンドのように頭に新を

つける｡

2. 試料及び実験方法

試料は,新旧の原鉱石並びにそれらとほぼ同一ロットの銘柄5､ 6､ 7号の製品砂粒である｡これら

について光学顕微鏡観察､ EPMA分析,粘土分試験,粒度分布試験､強熱減量試験､化学分析を行っ

た｡粘土分の回収及び粒度分布の試験はJ I S Z2601-1976鋳物砂の粘土分試験方法に従い回転式水

洗機､サイフォン法により粘土分を分離した｡分離した粘土分は上水とともに大型タンクに蓄え､約1

週間静置の後､上澄み液の約80%をサイフォンタップで除去し､定量ろ紙(5種B)により吸引ろ過､

105±5℃で恒量になるまで乾燥し､デシケ-タ中で放冷した後試料とした｡砂粒は､粘土分と同様に乾

燥放冷後､前報101)と同様､ J I S Z2602-1976鋳物砂の粒度試験方法に従って分級した｡分級した砂

粒は､例えば210p皿のふるい上に残留したもの(-297FLm､ +210JJm)を210FLJnと称した(以下同様)o

強熱減量試験は､大気中で1,000℃に約45min保持し､試料は5-15gの範囲で秤量･供試した｡

3. 実験結果及び考察

3. 1光学顕敬鏡観察

園2 -

1に新旧両原鉱石の光学顕微鏡写真を示すo 旧原鉱石は轍棟石粒子の断面径10pm以下のもの

から400FLm程度のものまで大きさが不揃いで､撒横石の単粒内部にも多くの不純鉱物の介在が認められ

る｡一方新原鉱石は､一部の粗大粒子を除けば断面の径は100/上皿程度に揃っている粒子が多く､轍凍石

の単粒中には,旧原鉱石に見られるような不純鉱物の介在は認められない｡撒横石粒子は､新･旧両原
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鉱石とも蛇紋石により囲まれている.図2- 1から､旧原鉱石の場合には10-30JLJn幡の蛇紋石により

轍境石が囲まれているのが明瞭に認められるが,新原鉱石の場合には蛇紋石が少なく､穂疎石粒界の蛇

紋石は明瞭でない.新原鉱石の場合には､研磨中に穂凍石の単粒が剥離し､囲2- 1中では黒く塗りつ

ぶされたように見えるD この現象は､蛇紋石が優先破砕軒こより徽粉化しやすく､轍凍石の単粒が破砕さ

れにくいことを,間接的に裏付けるものであるD しかし､新原鉱石だけに轍疎石の剥離が多く､旧原鉱

石では少ないことの理由は､不明である.

図2-1新･旧両原鉱石の光学療徴鏡写真

囲21 2に,薪･旧両原鉱石のEPMAによる取成像を示す｡上段が低倍率像で､下段は高倍率像で

ある｡一般に組成像､反射電子像では､組成の平均原子番号が大きい程白く写る｡囲2- 2の中では,

色の薄い部分が轍凍石であり､色の濃い部分が蛇紋石である.図2-2のA, Bから,旧原鉱石に比べ

て新原鉱石ほ著しく蛇紋化が少ないこと並びに新原鉱石中にも蛇紋石粒子の存在が認められることがわ

かる.図2 - 2のCから､旧原鉱石では轍横石の内部まで蛇紋化が進み､轍凍石の周囲は幅約10pE)の蛇

紋石により囲まれていることがわかる｡図2-2のDから,新原鉱石では轍棟石の単粒はほぼ純粋で､

内部に蛇紋石が認められず,周囲の蛇紋石の暗も数jLtB程度で,旧原鉱石に比べて著しく少ないo
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図2-2 新･旧両原鉱石の範成像

3. 2 粘土分試験

表2-1に､新.旧製品砂粒の粘土分を示すb 粘土分は､新･旧いずれの砂粒も号数の増加とともに

増加した.旧砂粒の場合､ 1.5-4%程度であったが,新砂粒では0.6-1%となり, 1/3-1/4に滅

表2-1 製品砂粒の粘土分(wt.%)

銘柄 5号 6号 7号

新砂粒 0.6 0.8 1.0

旧砂粒 1.5 2.8 4.1

少したc前報99)･101'でも指摘したように､粘土分中には蛇紋石､輝石､滑石等､轍梗石以外の不純鉱物が

濃縮するoこのうち､蛇紋石は強熱減量を増し､輝石,滑石等は耐火度を下げる18Z)｡すなわち枯士分の

減少は､定性的には耐火度の上昇､強熱減量値の低下等の品質の向上を示酸するものであり､囲2- 1,

囲2-2から明らかなとうり､根株岩品位の向上結果と一致する.

3. 3 粒度分布

図2-3に､新.旧製品砂粒の粒度分布を,粒度指数を付記して示すo銘柄6号では､薪･旧製品砂

粒の粒度分布がほとんど変わらないが,いずれの銘柄についても,新銘柄の方が若干粗くなっている｡

新銘柄5号の粒度指数が旧銘柄に比べて若干大きくなったのは､ 210-105FLmの細粒の含有率が増加し

たためである.粒度が粗くなったのは,原鉱石を破砕後の分級ふるいの寸法が､囲214に示すように
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図2-4 新･旧製品砂粒の分級工程

やや粗めに変更されたことにも起因している｡銘柄7号の粒度が粗くなり､銘柄6号の細粒が減少した

のは､このためでもあると考えられるo 銘柄5号用のふるいの寸法は､新･旧いずれの場合にも同一で

あるが､新銘柄のほうが粗い粒子が多くなったのはヾ 図2-1に示したように,原鉱石中の轍横石の単

粒が大きくなって､微細化されにくい粒子が多くなったためと考えられる｡
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3. 4一強熱減量試験

図2-5に､旧6号､新製品砂粒及び実験室で新原鉱石をディスク･クラッシャーにより破砕･造粒

した砂の分級後の強熱減量結果を示す｡図2
-

5から､旧6号砂粒に比べて新製品砂粒はどの粒度でも

強熱減量が1/2-1/3に減少し,さらに実験室で原鉱石から直接造粒した砂粒も､新製品砂粒の1

/2-1/3であることがわかる.
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図2-5 粒度と強熱減量との関係

製品砂粒の粘土分の強熱減量は､新･旧6号の間では差がなく,新7号の場合にはそれよりもやや高

い｡一方､実験室で原鉱石から直接造粒した場合の粘土分の強熱減量は､これらの半分以下となったo

旧6号に比べて新製品砂粒並びに原鉱石から実験室で直接造粒した砂粒の強熱減量が少ないのは､図

2- 1にも示したように､新原鉱石の蛇紋化が著しく減少したためである.強熱減量は必ずしも一定で

なく､ロットによっても多少異なる.原鉱石は個体によっても異なるが,一辺数m程度の岩塊であり､

表面から約10mmの深さまで蛇紋化している｡この岩塊は､採掘現場で100-300mの大きさに粗砕された

後､ダンプカーで貯鉱舎-搬入される｡この過程で､比較的蛇紋化している岩塊表面と蛇紋化の少ない

岩塊内部からの原鉱石が多少混合され､次の造粒並びにふるい分けの過程でかなり均一化される｡すな

わち微視的には､蛇紋化の少ない砂粒中に蛇紋化の多い砂粒が混在することになる｡

どの粒度の砂粒にも,蛇紋石の塊のような砂粒の混在が認められたが､一般的には図2-6に示すよ

うに, 840-420FLmの比較的大きな砂粒は単粒が撒横石と蛇紋石により構成され､ 297-74pmの比較的

小さな砂粒は轍横石の単粒により構成されることが多い｡これが､全く同一ロットでも図2-5で84

0-420JJmの比較的大きな砂粒に強熱減量が多く, 297-74FL mの比較的小さな砂粒の強熱減量が少ない

ことの理由である｡
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旧砂粒では210-105JJ皿の砂粒の強熱減量が最も少なかったが､新砂粒では297-74p血の砂粒の強熟

減量が少ないo このことは囲2- 1並びに粒度分布の項で示したように､根株石の単粒が旧原鉱石に比

べて新原鉱石の方は平均して大きいことを裏付ている.

圃2- 6の590FLZnは轍揖石の内部も蛇紋化した砂粒を示しているが､ 105JLmの砂粒には､内部が全く

蛇紋化されてない砂粒と若干蛇紋化された砂粒とが混在している｡囲2- 5の同一粒度の新砂粒の強熱

減量が､号数により0.5%程度相違しているのは,主としてこの蛇紋化した砂粒の混入率の差に起因し､

原鉱石を実験室で造粒した砂粒は､この蛇紋化した砂粒の混入率と蛇紋石の塊のような砂粒の混入率が

更に低かったために､強熱減量が一層低下したものであるo また､造粒の前に新原銘石を水洗して乾燥

し､付着土壌を十分除去したことにも起因しているD

図2-6 砂粒断面の光学顕微鏡写真

これらの新砂粒は､いずれも乳鉢で粉砕されることなく､ 10×18×120 (皿)の透明石英ボート中に入

れられ,さらに常温の外径32皿､内径27mの不透明石英管内に静置されたまま､ 1,000℃に保たれた炉の

中-装入された.試料直上部にセットしてある熱電対の温度は､一旦500-600℃まで下がり､ 1,000℃に

回復するのさこ約15minを要した｡脱水反応による試料の飛散は無視し得る程度であったが､秤量は,こ

の飛散粒子も回収して行ったo ボートに入れられた試料全体の形状は､炉に装入する前と後とで変化は

なかった｡なお､一辺150-200皿程度の原鉱石の場合, loo℃/b置度の加熱速度で1,000℃までか焼し

ても,脱水反応によって割れる場合と割れない場合とがあった｡
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強熱減量値の減少は､オリビンサンド鋳型で指摘されているピンホール欠陥103)の減少を示唆してい

る｡また､急熱時の被破砕性の僅少なこと,並びに図2-2,図2-6で示した原鉱石中の轍標石粒径

の均一化と297-74FLmの砂粒中の横磯石品位の向上は､新オ.)ビンサンドがシステムヰンドとして反復

使用されても100〟m以下にほ微細化されにくいことを予測させる｡

3･ 5 化学分析結果

表2 -

2に旧原鉱石並びに新製品砂粒の化学分析結果を示す｡

表2-2から､新砂粒ではMgO含有量が増え､ SiO2含有量が減少していることがわかる｡一般に

MgO/SiO2比は､オリビンサンドの耐火度の目安とされ､この値の上昇と共に耐火度は向上する102)｡

MgO/SiO2比は,旧原鉱石が1.11であったのに対して､新5､ 6､ 7号でほそれぞれ1.29､ 1.36, 1.32と

高くなった｡特に新6号は撒標石(2MgO･SiO2)のMgO/SiO2の理論値1.34を越えている｡なお1.34を

越える場合には､けい酸に不飽和な状態と理解され､一般にはMg(OH)2､ MgCO3､ Mg5(OH)CO3･4H20

などのマグネシウム鉱物の存在が考えられている98)｡

表2-2 原鉱石並びに砂粒の化学組成(wt.%)

Mgo SiO2 A1203 FeO Fe203 CaO Cr203 Ⅰg.loss

旧原鉱石99) 44.2 39.7 1.05 8.01 0.33 0.59 5.93

新5号 47.4 36.8 0.23 5.75 2.76 0.21 1.17 2.97

新6号 49.3 36.3 0.18 6.12 2.23 0.14 0.98 1.83

新7号 49.1 37.3 0.12 6.28 1.37 0.ll 0.38 1.43

新砂粒では､耐火度を下げるA1203が1/5-1/1 0に減少している｡強熱減量は､図2-5で示し

た値と比べていずれの銘柄も0.5%程度低下しているが､実験室で原鉱石から造粒したものに比べると

いずれも多く､これは､ロットの差による蛇紋石混入割合が異なるためと考えられる｡

なお西日本環境技術センターの分析によれば,新砂粒の耐火度は1,825oC､ SK37であったo

4. 結言

鋳型用原材料としてけい砂､ジルコンサンド及びクロマイトサンドに比べて使用量が少なく且つその

性質について未知のところが多いが資源的に恵まれているオリビンサンドについて調べるためまず､新

鉱区産の四国産オリビンサンド並びに原鉱石を旧鉱区産のものと比較･検討して､次のことを明らかに

した｡

1)新原鉱石は､旧原鉱石と比べて蛇紋化が少なく､オリビンサンドの主要構成鉱物である棟棲石の

単粒は若干大きくなり,粒径が均一化したo

2)製品砂粒の強熱減量は､旧砂粒の約6%から約2%-減少した｡
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3)粘土分は､旧銘柄に比べて約1/3に減少し､ 5､ 6､ 7号でそれぞれ0.6､ 0.8､ 1.0%となった｡

4)旧原鉱石と比べて新製品砂粒では､ MgO含有量が約5%増加して約49%になり､ SiO2含有量が約

3%減少して約37%になった｡その結果､ MgO/SiO2比ほ旧原鉱石の1.11から約1.3へ上昇し､耐火度は

1,825℃､ SK37と決定されたo

なお､鋳型材料としてのオリビンサンドは,従来どうり大部分が高マンガン鋳鋼用に使用されている

が､非鉄鋳物用鋳型ではBC 6 (青銅鋳物6種)の生砂型に7号及び8号砂粒が専用されている例があ

る｡特殊鋳型材料面では樹脂やガスの開発により､ 6号並びに7号の砂粒がコーテッドサンド用に､ 7

号砂粒がコールドボックス用に活用されつつある｡
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第二章 オリビンサンド及びけい砂と高マンガン鋳鋼との界面反応

1.緒言

焼成オリビンサンドは,特に高マンガン鋳鋼用の鋳型材料としてすぐれ､生型に使用した場合には､

南アフリカ産クロマイトサンドとほぼ同程度の鋳肌が得られると言われている104)｡第一章で､四国産オ

リビンサンドの原鉱石並びに砂粒の化学鼠成,鉱物阻織､強熱減量特性等の単味の性質について報告し

た99)･101)｡本章では､当該砂の鋳型材料としての適用性を検討するため､高マンガン鋼溶湯とオリビンサ

ンド及びその原鉱石とを反応させて､鋳型側の反応界面近傍における各元素の挙動をEPMAにより追

跡し､焼着抑制現象について考察した｡

2. 試料及び実験方法

供試試料は高マンガン鋼,四国産オリビンサンド6号101)とその原鉱石105)及び国内産ベントナイトで

あるo 高マンガン鋼の分析値を表2-3に示すo

ォリビンサンドは,第一章と同様101)､粘土分を除去後ふるい分け420〟mlO5)の単一粒度の砂粒として

表2-3 高マンガン鋼の化学組成 (wt.%)

C Si Mn P S Cr

1.18 0.53 12.69 0.053 0.006 0.29

用いた｡か焼処理は,約100℃/bで昇温し､ 900℃で砂粒は1 h,原鉱石では3-5 b保持後炉冷し,

これをか焼砂並びにか焼原鉱石と称した.鋳型はベントナイト5% (砂に対して､以下B5と略称)､水

約5% (砂に対して)を添加した砂粒をアルミナ製タンマン管(内径17皿mX高さ100mm)中につき固め､

空気洛中で遊離水分を除去した後､図2-7に示すように約8×8×10 (皿)に切り出した高マンガン

鋼をタンマン管中の鋳型上に静直し､タンマン管との間隙にはベントナイトも水分も無添加のか焼オリ

ビンサンドを充填し､高周波誘導溶解炉で急速溶融させたo 溶融には約3minを要し､溶融直後にグ

リッド電流を90mAから50mAに減じ､ 30s保持後電源を切った｡

図2-7 試料配置の概念図
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原鉱石は約5×10×10 (皿)に切り出し､ 1,000番まで湿式研磨した後,か焼又は生のまま供試した｡

原鉱石と溶湯との反応実験では､高マンガン鋼約15gをあらかじめタンマン管中で溶融し,溶湯面上2

0-30Jnmから原鉱石を自然落下させたo生の原鉱石の場合には､急激な脱水反応が終了するまで原鉱石

を溶湯中に押さえつけた｡反応時間は金属表面が溶融状態にある時間とし､溶湯温度の測定は行わな

かった｡

3. 実験結果及び考察

3. 1高マンガン鋼とオリビンサンドとの金属-轟塾反応

囲2-8に､ B5か焼オ1)ビンサンド420JJmと溶融高マンガン鋼とを85s反応させた場合の鋳型の断

面を示す｡

鋳型は､溶昏との界面から0.5- 1皿の深さまで溶融層を形成していたが,溶湯との界面はなめらかで

あるo 溶融した層内旺黒く見えるのは空孔であり､溶融した層に続く砂粒の一部は焼結している.図2

図2-8 】〕5か焼オリビンサンド鋳型の反応界面

図2-9 B5か焼オリビンサンド鋳型反応界面のEPMA像
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-8の鋳型と凝固金属との剥離は良好であり､タンマン管から取り出すと､両者は容易に分離し､焼着

は全く見られなかった｡

図2-9に､図2-8中に丸印で囲んだ部分のEPMAによる特性Ⅹ線像を示す｡ MnはMg像及び

Fe像が薄く検出されている部分から主として検出された｡ Mg像並びにFe像はほぼ溶融前の砂粒の形状

を示しており､砂粒が完全に溶融したのではなく､溶湯ヰから揮発浸透したMnと化合した砂粒表面が

溶融して､溶湯との界面に溶融層を形成したものと考えられる｡

. Mnの蒸気圧王06)は､ 1,560℃で23.8mmHg､ 1,639℃でほ51.4mmHgである･o 1,590℃におけるFe-Mn二元

系合金でのMnの活量107)はラウールの法則から若干正に偏侍し､ Mnのモル分率が0.1のとき括量係数は

1.26である｡すなわち1,500-1,600℃では,供試高マンガン鋼中のMnの蒸気圧は3-7mHg程度と推

定され､囲2- 9は､このMnの蒸気の一部が鋳型中に拡散したことを示している｡一方Feの蒸気圧106)

は1,600℃で､ 4.41× 1 0~2皿Hgと非常に低く､図2-9中に検出されているFeは､溶湯中のFeが揮発

して砂粒内部に浸透したものではないと考えられる｡生の四国産オリビンサンドは､ 7-8%の酸化第

一鉄(FeO)を2FeOISiO2の形で固落しており､このFeOは､か焼によりFe203となる108)o図2
-

9中で

は､溶融層全域にFeが検出されているが､溶湯との界面近傍で特にMnが強く検出されている領域では､

F eが偏析していて､一部は粒状に検出されているo このFe粒は光学顕微鏡観察では金属光沢を放ち､

EPMAでも還元されたFeであり､界面に極近いものを除いてほとんどMnが検出されないことが確認

された｡

FeOあるいはFe203がMnにより還元されてFeとなる平衡反応は(2- 1)式で示され､反応の標準自

由エネルギー109)△GTOは(2-1･)で示されるo

FeO+Mn-Fe+MnO ･----------

△G宇ニー39,780+8.87T cal (1,535-1,727℃)

ここででは絶対温度

(2-1)

(2-･1')

1,535℃における, (2-1)式の平衡定数Kは742とかなり大きく､ (2-1)式は十分右に進行する.

すなわち､揮発･浸透したMnによりオリビンサンド中のFe203が還元されることがわかる｡

図2-1 0に､ B5生オリビンサンド420〃mをか焼砂の場合と全く同様の条件で高周波誘導溶解して､

高マンガン鋼と反応させた場合の鋳型の断面を示す｡この場合には､か焼砂の場合に比べて高マンガン

鋼表面の溶融が約40s遅れ､凝固が約10s早まり,反応時間は約35sに短縮された｡

か焼砂の場合と同様に､生砂使用の場合にも型離れは良好で､焼着は全く認められなかったが､か焼

砂鋳型の場合には界面から約0.5-1皿の深さまで溶融層を形成していたのに対して､生砂を使用した

鋳型の場合には溶融層の厚さが約0.4-0.8mmと薄く､溶融層に続く焼結砂粒の数も少なかった｡反応時

間の短縮並びに溶融層の減少は､いずれもオリビンサンド中の蛇紋石の脱水反応が主因であり､このこ
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とについてはなお後述する.

A
<考

;:p i
. i､禿て._f{I

国2-1 0 B5生オT)ビンサンド鋳型の反応界面

国2-1 1に､国2-1 0中に丸印で囲んだ部分のEPMAによる特性X線像を示す｡園2-9の場

合と同様, MnはMg並びにFe像の薄い部分から検出され､砂粒が完全に溶融したのではないこと及び

Mnによって還元されたFeが､偏析している部分のあることがわかる.

本実験では溶湯重量が5 g程度であり､界面に形成された溶融層を突き破ってのペネトレーシ冒-/は

図2-1 1 B5生オリビンサンド鋳型反応界面のEPMA像

起きにくい条件であるが､鋳込み重量120kgのマンガン鋳鋼では焼着がなく､砂落しの際にオリビンサ

ンド鋳型が板状になって剥離したことが報告1】0'され､鋳込み重量1 t以上の製品についても,堰前､隅

角､肉厚部以外には焼着がなかったことが報告されているIll)oすなわち､オリビンサンドがマンガン鋳
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鋼用の鋳型として優れていることの理由の一つは､溶瀞との界面に砂粒表面だけが溶融して級密に連

なった層を形成し､この層がペネトレーシ｡ンやベイニングを防ぎ､また冷却後鋳物と剥離しやすいか

らであると考えられるD なお､砂粒表面の溶融による鋳型表面の密度の上昇は､鋳物寸法に影響するこ

とも考えられるD

3. 2 高マンガン鋼とオリビンサンド原鉱石との反応

･
B 5オリビンサンド420pmは､か焼砂の場合にも生砂の場合にも溶湯一との界面に溶融層を形成し､溶

融層内にMnが浸透することを確認したが､オリビンサン~ド単味の場合の界面反応をより詳細に検討す

るため,高マンガン鋼とオ1)ビンサンド原鉱石とを直接反応させる実験を実施したゎ

高マンガン鋼溶湯とか焼原鉱石並びに生の原鉱石とを3min反応させた場合の断面を､それぞれEgE 2

1mm
■･･･■････■

園2-13 生原鉱石と高マンガン鋼との反応界面
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ll 2及び囲2-1 3に示す｡囲2-1 2のか焼原鉱石は､界面両端を除けばはぼ原型を保っており,

溶湯との反応により溶融した形跡むまない｡ただし,両端は浴場表面に生成したスラグにより侵食された

ようである｡か焼原鉱石は､例外なく凝固金属と容易に剥離したo

図21 1 3の生原鉱石は,凝固金属に両横から固定されているが.原鉱石底部と凝固金属との間には

大きな間隙があるo 上部は底部に比べて徐熟されており,脱水反応が進行しても蒸気は大気中に逃げ去

り､完全なか塊状態になっている.一方､底部では溶湯との接触による急熱で爆発的な脱水反応がおこ

.り原鉱石が脆弱になっており､琢磨中にも剥離した粒子が試料表面を著しく傷つけた｡また､発生した

水蒸気のため,顔固金属と原鉱石底部との間に大きな間廠を生じている.

生のオリンビンサンド420〃皿並びに生の原鉱石は約6-2%の結合水を含有し105)､供試ベントナイ

トは5-10%の結合水を含有するo すなわちB 5か焼オ1)ビンサンド鋳型は0.25-0.5%程度の居合水を

含有し､ B5生オt)ビンサンド鋳型には約6-2%の結合水を含有することになる｡これらの結合水は,

BOO℃以上に加熱された場合､短時間内にほとんど全て脱水される101)Q

砂粒鋳型の場合には､生のオ1)ビンサンドでも通気性が十分であれば､顔固金属と鋳型との界面に空

洞はできず､鋳型は脱水による吸熱反応により冷却され､溶融層が薄くなるにすぎ_ないが､図2-1 3

に示すように急激な脱水反応による放出水分の逃げ場がない場合､あるいは通気度が不十分な場合には､

鋳物中にブローホール､ピソホ-ル等のガス欠陥が生じることになるo生のオリビンサンドを使用する

ことによりピンホールの発生することが知られているが､囲2-12,国2-13の比較から明らかな

ように,乾燥鋳型ではか焼オリ亨ンサンドを使用することにより､鋳型の放出水分量は生砂使用の場合

に比べて1/4-1/2 5程度に減少し､ガス欠陥は著しく減少するものと考えられるo なお､溶湯中

に生の原鉱石を装入した際､多くの場合には爆発的な脱水反応により原鉱石と溶湯の一部は吹き飛ばさ

れ､タンマン管中央部で棚つり状態になった｡

図2- 1 4に､図2- 1 2中に丸印で示した部分のEPMAによる特性Ⅹ線像を示すo Mnは､反応時

間3minでは界面に約20pmの均一な層が検出されるに過ぎず､轍横石中にはあまり浸透しないことがわ

図2-1 4 か焼原鉱石反応界面のEPMA像
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図2- 1 5 か焼原鉱石反応界面の線分析結果(EPMA)

かる｡しかし､原鉱石中に網目状に侵入しており､この網目は小さいもので約20〃m､大きいものでは約

300pmの大きさである.図2-1 5に､図2-1 4中のBSE像にAと印た部分から矢印の方向へのE

pMAによる線分析結果を示す｡ MgのⅩ線強度は､溶湯と接したことによる変化はほとんどないが､

Mnは､ MgのⅩ線強度が低下している部分に断続的に侵入している｡供試原鉱石は数十〟m程度の棟横

石が蛇紋石に取り囲まれている点並びにMnはMgのⅩ線強度が低下した部分から主として検出されてい

るので､ Mnは主として原鉱石中の蛇紋石であった部分及び原鉱石中に生じた割れ目を通って侵入して

いると考えられる｡

3･ 3 高マγガン鋼とけい砂との金属一鋳型反応

図2- 1 6に､大気中で高マンガン鋼と45s反応させたけい砂鋳型の反応層の断面を示す｡この場合

にも焼着は全く認められず､鋳型と顔固金属とは容易に分離した.反応した鋳型は気泡にとみ､界面も

-部を除いてはガス吹かれのようにあばたになっているが､凝固金属表面はなめらかであった｡図2-

1 7に､囲2-1 6中に丸印で囲んだ部分のEPMAによる面分析結果を示す｡図2-1 7のSi像のう

ちSiが強く検出されている部分が未反応けい砂であり, MnとSiが同時に検出されている部分が反応生

成物である｡図2- 1 7から､界面のけい砂の大部分は高マンガン鋼から揮発したMnと化合して､短時
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図2-1 6 高マンガン鋼と反応させたけい砂鋳型の断面

間にSi-Mn-0化合物を生成していることがわかるc なお,この反応相からFeはほとんど検出されな

かった｡

囲2- 1 Bに､高マンガン銅鉾型に使用前と使用後のけい砂のⅩ線回折結果を示すo 囲2-1 8から､

2MnO･SiO2の生成とcr石英であったけい砂の一部がク1)ス7t)ミライトに転移していることがわかる｡

しかし,後述する図212 3に示した低炭素鋼との場合に比べ､ク1)A.トパライトへの転移が少なく､

熱影響も少なかった｡

一般に高マンガン鋼は､けい砂鋳型と容易に反応して､ MnO･SiO2を主体とするけい酸塩を生じ,焼

着がはなはだしい112)ことが知られている｡本実験着果からは､ 2MnO･SiO2の生成が認められたが､

MnO･SiO2の生成については明確でなく､焼着は全く認められなかった｡これほ､本実験における溶湯

圧が約10g/｡nZであり､単重がkE-tという単位の実操業鋳物に比べて極めて小さく､溶湯との界面に

低融点化合物が生成しても､表面張力によりペネトレーションやベイニングの発生がなく､冷却後の剥

囲2- 1 7 高マンガン鋼と反応させたけい砂鋳型のEPMA分析結果
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図2- 1 8 高マンガン鋼鋳型に使用前後のけい砂のⅩ線回折結果

(対陰極Fe)

離性が良好であるため､実操業条件のシミュレートが不十分になったためである｡しかし､ MnO･SiO2

並びに2MnO･SiO2の融点109)は,それぞれ1,291℃と1,345℃,共晶温度113)は1,251℃である｡一方､高マ

ンガン鋼の融点は1,267-1,347℃114)程度であり,これらの反応生成物の融点よりも高(
､けい砂は高マ

ンガン鋼用の鋳型として不適当であることがわかる｡

4. 結言

鋳型材料としてのオリビンサンドの特性を明らかにする目的で､高マンガン鋼との金属一鋳型反応を

調べ､以下のことを明らかにした｡

オリビンサンドは金属一鋳型界面で溶融層を形成するが､凝固金属とこの溶融層との界面はなめらか

で､両者は容易に剥離して､焼着は全く生じない｡この溶融層は､高マンガン鋼中のMnがオリビンサン

ド表面と化合し､オリビンサンド表面の融点を降下させたために生じたものである｡

Mnは,主としてオリビンサンド中の割れ目あるいは蛇紋石であった部分から優先的に侵入し,棟横

石中-の浸透は比較的少ない｡

オリビンサンド中のFeOあるいはFe203は､溶湯から侵入したMnにより還元される｡

ブローホール､ピンホール等のガス欠陥は主として蛇紋石の脱水反応に起因し,か焼砂を供試するこ

とにより､これらのガス欠陥を大幅に抑制する可能性がある｡

オリビンサンドは,生の場合とか焼された場合とで､溶湯との反応は本質的には変わらない｡
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第三章 低炭素鋼とオリビンサンド及びけい砂との界面反応

1. 緒言

オリビンサンドが高マンガン鋼用の鋳型材料として優れていることは広く認められており110)･111)･115),

高マンガン鋼を除けば､二木ら110)は普通鋼､炭素鋼､ステンレス鋼に対して,小林115)は普通鋳鉄､普通

鋼､高クロム鋼に対して優れていると報告しているが､西111)は普通鋳鋼及び特殊鋳鋼用型砂としては不

適当であると報告しており､見解は分かれている｡けい砂に比べると鋳型材料としてのオリビンサンド

の歴史は新しく､その使用量も少なく､その特性は十分には理解されていない｡

第二章116)で､高マンガン鋼とオリビンサンド及びけい砂との金属一鋳型反応を検討し､オリビンサン

ドは溶湯との界面に砂粒表面だけが溶融して砂粒の充填密度が向上し､撤密に連なった層が形成され､

この層が焼着防止に寄与していることを報告した｡本章では､オリビンサンドの鋳型材料としての汎用

性を検討する基礎試料を得るため､低炭素鋼との界面反応について､けい砂の場合と比較した｡また前

章‖6)でMnと化合したオリビンサンドの半溶融層が焼着防止に寄与していたことに鑑み､か焼オリビン

サンドにMnコーティングを施し､ Mnの焼着防止効果を検討した.

2. 試料及び実験方法

試料は四国産オリビンサンド6号99)､三河人造けい砂6号99)､国内産ベンIナイト及び低炭素鋼であ

る｡低炭素鋼は､市販のS30C (J I S G3102-1964)､ ¢12mの磨き銅棒を長さ約12mm (約log)に

輪切りし､アセトン洗浄して､供試した｡オリビンサンド及びけい砂は､前章116)と同様に､粘土分を除

去した420pml16)の単一粒度の砂粒を,けい砂は生のままで､オリビンサンドはか焼して供試したo

鋳型は､前章I16)と全(同様に作成した乾燥鋳型を用いた｡低炭素鋼との反応も前章116)と全(同様に

したが､溶融には約4minを要した｡なお､低炭素鋼の酸化を防止するため､内径4mの石英管を通して

ll/minのアルゴンガスをタンマン管内部に導き､アルゴン気流中で行った｡

3. 実験結果及び考察

3. 1 低炭素鋼とオリビンサンドとの金属一鋳型反応

図2- 1 9に60s反応させた低炭素鋼とB 5か焼オリビンサンド420FLmとの金属一鋳型反応界面を示

す｡界面のオリビンサンドは高マンガン鋼との場合116)に比べて高温に加熱されたと考えられるにもか

かわらず､一部の砂粒が溶融した形跡はあるが､界面に溶融層を形成しておらず､界面から2-3粒子

層が焼結しているにすぎない.図2-1 9の鋳型は木蝉により軽打､あるいは軽打により剥離した部分

から爪で引き刺すことにより､ほぼ完全に除去できたが,高マンガン鋼との場合のようには容易に剥離

できなかったo 図2- 1 9の金属一鋳型界面では,一部の金属は丸印中に示すように､ 0.2皿程度の砂粒

間隙からも鋳型中-浸透しかけている｡
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0.5mm
■■････････■

図2-19 低炭素鋼とか焼オリビンサンドとの反応界面

囲2-20 低炭素鋼とか焼オリビンサンドとの反応界面の

E PMA分析結果

図2-20に､囲2-1 9中の丸印部分のEPMAによる面分析結果を示すo 図2-20から､オl)

ビンサンド砂粒中に高マンガン鋼との場合のようにMnが検出されたが､オ.)ビンサンドと低炭素鋼と

が反応して,界面にそれ以外の新しい反応相を形成していないことがわかる｡このMnは低炭素鋼中の

Mnが揮発してオリビンサンド中に浸透したものであるが､高マンガン鋼との場合に比べれば産めてわ
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ずかで､界面のオ1)ビンサンドは溶融層を形成するに至らず､図2-1 9に見られるように､ 2-3粒

子の層が焼結したものであるD供試低炭素鋼の溶融前後の化学分析値は表2
-

4に示す通りで,溶融に

ょりMnとSiが若干減少していることがわかるo タンマン管内壁に析出した揮発物をEPMAにより定

性分析した結果,主としてMnが検出され､他に少量のFeも検出されたoしかし､この揮発物中にSiはほ

とんど検出されず､表2 -4で減量が認められたSiは,酎ヒ皮膜中に優先酸化したものと考えられる,

Mnの蒸気圧117)は､ 1,6Z7℃で49▲4皿Hg､ 1,727℃で104皿Hgであり､ 1,590℃におけるFe-Mn二元系

合金での Mnの無限希薄溶液の活量係数ほ1.33である.これらの偉から1,627-1,727℃での低炭素鋼

中のMnの蒸気圧は0.39-0.83mnHg程度と推定され､この温度範開での純Feの蒸気圧は0･086-

o.28lmHg程度であるc 0.39-0.83mHgという蒸気圧は極めて低いが､若干のMnが揮発する可能性を示

すもので,これらの値は, Mnと若干のFeの存在を確認したEPMAによる定性分析の結果を裏付てい

る｡

表2-4 低炭素鋼の化学分析債 (wt.浴)

C Si Mn P S

溶敵前 8.16 0.24 0.59 0.026 0.023

-_良,,
0.15 0.17 0.51 0.027 0.023

本実験における溶湯圧は約10g
･

cn~2と非常に小さいものにもかかわらず､溶湯が0･2皿程度の砂粒

間隙から鋳型中へ浸透しかけていることは､大型鋳鋼の場合ではペネトレーショソ発生の可能性も考え

られる｡しかし後述するように､けい砂に比べると､か焼オリビンサンドの耐焼着性は著しく良い｡

3. 2 低炭素鋼とけい砂との金属一鋳型反応

図2-2 1に､低炭素鋼と52s反応させたB 5けい砂420pnの金属一鋳型反応界面を示す｡この界面

は､図2-1 9のオリビンサンドとの場合とは異なり､ブラシや爪等で十分砂落しの努力をしたにもか

かわらず､界面第一層の砂粒は焼着により､凝固金属から剥離させることができなかった.

0.5mm
■････････････一l

図212 1低炭素鋼とけい砂との反応界面
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図2-2 1中に丸印で囲んだ部分のEPMAによる面分析結果を,図2-2 2に示す.図2-22の

Fe像はSi像を取り囲み､けい砂がさし込みあるいは化学反応等により焼着していることがわかるB 図2

- 2 2のFe像からは金属FeとFe化合物とを区別できないが､ Fe像のうちMn､ Siが同時に検出されてい

る部分が反応生成物､これらが検出されていない部分が金属Feである｡このことから､約5 0 J`皿のけ

い砂の間隙からFeが約1 3 0 /川侵入していること及び砂粒と砂粒との間隙にはFe-Mn-Siの化合物

が生成していることがわかるD

図2-2 2 低炭素鋼とけい砂との反応界面のEPMA分析結果

蛋

聖:
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空
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園2
-

2 3 低炭素鋼鋳型に使用前後のけい砂のⅩ線回折結果

(対陰極Co)
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囲2
I

2 3に､低炭素鋼鋳型に使用前と使用後のけい砂のⅩ繰回折結果を示す｡一般にけい砂鋳型は

普通鋳鋼との反応により2FeO･SiO2 (ファイヤライト)を生成し,化学的な焼着を起こすと言われてい

る118)D本実験でも､囲2-23からフ7イヤライトの生成と､ a石英であったこのけい砂の一部がαク

リストバライトに転移していることが､認められた｡また囲2-22から､このファイヤライトはMnを

園落していることがわかる｡

ファイヤライトの表面張力が小さい118'故に､低炭素鋼溶湯は鋳型とぬれやす(なり､囲2-2 1､図

2-2 2に示したように､たとえ溶湯圧が約10g ･c皿~2と低(ても､ 50FLn程度の散小な砂粒間際から

も鋳型中へ偉人しかけているo このことは､前述したオ1)ビンサンドとの場合に比べてけい砂の耐焼着

性が劣ることを示すものであり､大型鋳鋼に塗塑の施されていないけい砂鋳型を使用した場合の焼着の

激しさを裏付るものである.

Ar気流中という条件下では溶揚の酸素吸収を防ぐことはできたが､ファイヤライトの発生が認めら

れ､鋳型との界面での酸化を防ぐことができなかったD

3. 3 オリビンサンドに対するMnコーティングの効果

囲2-2 4に､か焼オリビンサンドにMnを10%添加･混合したのち､石英管中に真空封入し､

1,300℃で30min保持することにより､ Mnコ-ティソグを施したオ1)ビンサンドの断面のEPMAによ

るSE像及び特性X線像を示すc図2-2 4から､ Mnはオリビンサンドの表面をほイま均一にコーティ

ングし､かつ砂粒内書馴こも浸透し､ Mnコーティングの効果が十分であることが認められる.

囲2-24 マンガンコーティングを施したオリビンサンドの

EPMA分析結果
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図2-2 5に,溶融低炭素鋼と反応させたMnコーテッドB5オリビンサンド鋳型の断面を示す｡こ

の鋳型はタンマン管から取り出した時点ですでに故国金属と分離していた｡溶場との界面に,前章116)で

示したオリビンサンドと高マンガン鋼との反応の際に生じたのと同様の半溶融層が､不連続ではあるが

形成されていて､鋳型の右端と比べれば､この半溶融層はもとの鋳型面から約0.5皿下がっている｡

図2-2 6に､囲2-2 5中に丸印で囲んだ部分のEPMAによる面分析の結果を示す｡図2-2 6

のMn像は､主としてFe像が薄く検出されている部分から検出されており､この場合にも､前章で116)示

1mm
[====｢

園2-25 低炭素鋼に供試したマンガンコーテッドオ))ビンサンド

鋳型の断面

｢■■■ Y

A :.I...::;--i恕
河F下'町

潜褒M恕i静BSE
園2-26 低炭素鋼に供試したマンガンコーテッドオl)ビンサンド

鋳型のE I)MA分析結果
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したオリビンサンドと高マンガン鋼との場合と全く同様の現象が生じ､界面のオリビンサンド粒子が完

全に溶融したのではなく､オリビンサンド表面だけが溶融して､砂粒充填密度が向上して半溶融層が生

成したことが分かる｡すなわち､低炭素鋼の焼着に対するオリビンサンドへのMnコーティングの効果

が明らかである｡

Mnコーティングされたオリビンサンドが低炭素鋼に対して高マンガン鋼とオリビンサンドの場合と

全く同様の焼着防止効果があることは､大型鋳物用にこの砂粒を用いた場合にも,熱影響による半溶融

層の厚さが増大することほあっても全く同様の焼着防止効果が期待されることを示している｡

4. 結言

オリビンサンドの汎用性を検討する基礎資料を得るため､低炭素鋼との界面反応を､溶湯重量約10g

という実験でけい砂の場合と比較し､次のことを明らかにした｡

Ar気流中で低炭素鋼用鋳型として用いた場合､オリビンサンドはけい砂よりも優れている｡オリビン

サンドにMnコーティングを施すとさらに優れ,焼着を完全に防止した｡この焼着防止機構は,高マンガ

ン鋼とオ1)ビンサンド鋳型との場合と全く同一であった.

大気中で､けい砂鋳型は溶融高マンガン鋼と反応して界面に2MnO･SiO2を生成したが､本実験では溶

湯圧が低いために焼着せず､実操業条件を完全にはシミュレートできなかった｡
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第四章 高クロム鋼､オーステナイト型ステンレス鋼とオリビンサンド

及びけい砂との界面反応

1.緒言

前章までに四国産オリビンサンド単味の諸性質並びに低炭素鋼に対する焼着防止効果について実験室

的な検討を加え､報告99)一101)･105)･l16)･119)してきたoその結果､オリビンサンドは高マンガン鋼だけでなく､

低炭素鋼用型砂としても､けい砂に比べて化学的焼着が少ないことを認めた116)･119)｡オリビンサンドは､

けい砂に比べて熱膨張量が少なく110)･120)､けい砂のα2β変態による熱膨張のような急変がなく110)･121)､

しぼられの発生が減少する110),と言われている.また熱伝導率は600℃以下ではけい砂の岳倍､ジルコ

ンサンドの2倍であるが､ 1,000℃以上の温度ではこれらより低くなる､という報告122)もある｡

溶融高クロム鋼は､クロムの選択酸化によりCr203を生じ､型砂としてけい砂を用いても,焼着は認め

られない112)と言われている｡しかし､前述のようにオリビンサンドの型砂としての評価は､高クロム鋼

に対して不明確である｡そこで本章では､高クロム鋼並びにオーステナイト型ステンレス鋼用の型砂と

してのオリビンサンドとけい砂の金属一鋳型反応を検討した｡

2. 試料及び実験方法

金属試料は高クロム鋼並びにオーステナイト型ステンレス鋼である｡鋳型は第三章と全く同様の方法

で作成した｡高クロム鋼の組成を表2-5に示す｡

表2-5 高クロム鋼の組成 (wt.%)

C Si Mn P S Ni Cr 姐o

7%Cr 0.31 1.85 0.75 0.017 0.013 0.31 7.19

12%Cr 0.41 0.72 0.67 0.027 0.016 0.69 ll.84 0.ll

25%Cr 0.35 1.03 0.80 0.027 0.008 0.82 25.27

オーステナイト型ステンレス鋼は､市販のSUS304, ¢12mmの棒材を用いたo金属試料は全て¢12×

12 (mm) (約log)に加工の上､前章116)･119)と全(同様の方法により､高周波誘導炉で急速溶解し､大気

中で鋳型と反応させたo反応時間116)はいずれの場合にも約40sであったが､溶湯温度の測定は行わな

かった｡

3. 実験結果及び考察

3. 1 オリビンサンドと高クロム鋼との金属一鋳型反応

高クロム鋼と反応させたオリビンサンド鋳型は､いずれの場合にも焼着が全く認められず､冷却後､

金属と鋳型は容易に分離した｡高クロム鋼と反応させたオリビンサンド鋳型の断面を､それぞれ図2-
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2 7-囲2-2 9に示す｡いずれの場合にも,溶湯との反応界面に若干の起伏が認められるが､高マン

ガン鋼との場合と同様】16)､反応界面から0･5- 1皿の深さまでほぼ連続した層が形成されている｡高ク

ロム鋼の融点は､ Cr含有量の増加とともにそれぞれおよそl.520℃, 1,490℃, 1,460Cへと低下し､後述

のStJS304では約1,430℃である｡反応時間はどの場合にも約40sと一定であるにもかかわらず､連続

層の厚みはCr含有量の増加とともに増すことから､この厚みがオリビンサンドの融点との関係ではな

く､単に金属中のCr含有量に影響されていることがわかる.鋳型中に黒く写っている部分は､埋め込み

樹脂が入り込めないで形成された空洞であるD

0.5mm
-･･････■

図2-27 7%クロム鋼と反応させたオリビンサンド鋳型の断面

0.5mm
ト･･････････.■

l■

囲2-28 12%クロム鋼と反応させたオリビンサンド鋳型の断面
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囲2-2 9 25%クロム鋼と反応させたオT)ビンサンド鋳型の断面

囲2-3 0に､囲2-2 8中に丸印で囲んだ部分のEPMAによる面分析結果を示すc 囲2-3 0の

組成像の中で灰色に写っている部分が,溶湯と全く反応していないオl)ビンサンドであり､白っぽく

写っている部分が12%クロム鋼との反応相であるD この艶成像から､連続層は大部分が未反応オ1)ビン

サンドで構成され､後述するi:うに,未反応固体オ))ビンサンド粒子の充塀密度が非常に高いことがわ

かる｡

十'

rミき
■

囲2-3 0 12%クロム鋼と反応させたオリビンサンド鋳型のEPMA分析結果
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未反応オT)ビンサンド中からはほぼ均一にFe, Mg､ Siが検出され､反応相からはそのほかに主として

Cr､ Mnが検出されているD 鋳型中からのCrの検出強度及び検出領域は､溶融金属中のCr含有量の増加

とともに増大したD Crに比べて溶融金属中のMn含有量は1%以下の少量であったが､ Crとほぼ同一場

所からかなりのMnが検出された｡ただし,本実験では定量分析をしていない｡

図2-3 1に､図2-3 0の親戚像中に矢印で示した部分を拡大して分析した結果を示すo 低倍率の

囲2-3 0に見られる反応相中にも,拡大してみるとCr､ Mn7うミ均-に検出されているわけではなく､強

■く検出される部分､弱く検出される部分､全く検出されていない怒分が混在しているo このことは､囲

2-3 1の狙成像の濃淡からもわかる｡すなわち､図2-27-園2-29に見られる連続層は､完全

に溶融して均一相が形成されているのではなく､反応により生成した溶融相あるいは軟化相と未反応固

体オリビンサンド粒子とが徴細に混合しあい､界面に連続層を形成しているD

図2-3 1 12%クロム鋼と反応させたオリビンサンド鋳型のEPMA分析結果(拡大)

高マンガン鋼の場合にも､オリビンサンド中の轍債石*はそれほどMnと反応せず､蛇紋石であった部

分と主として反応･した116'o高クロム鋼との場合にも､撒棟石はCr, Mnとは比較的反応しにくいようで

あり､蛇紋石であった部分と主として反応している｡前述したように,園2127-図2-29の連続

層の下部､すなわち溶湯の影響をほとんど受けていない領域と連続層とは未反応オT)ビンサンドの充輿

密度が全く異なり､この連続層は榛原石の表面と蛇紋石であった部分**がC,､ Mnとの反応により軟化

あるいは溶融して､溶堤との界面に固体オリビンサンドとともに充塀密度の高い層を形成し､ペネト

レーショ-/等の焼着を防止しているc
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3. 2 オリビンサンドとオーステナイト型ステンレス鋼との金属一鉢型反応

高クロム鋼中のCr並びに少量含有元素であるMnが焼着防止に寄与していることから､同様な割合で

Cr及びMnを含有しているフェライト型,マルテンサイト塑のステンレス鋼に対しても､同様の焼着防

止効果を期待できる｡本節では､ CrのほかにNiを含有するオーステナイト型ステンレス鋼との金属-鋳

型反応を検討するため､金属試料にはStJ S304を用いたo

図2-3 2に, SUS304と反応させたオリビンサンド鋳型の断面を示すo この場合にも焼着は全く

認められず､冷却後金属と鋳型は容易に分離したB溶湯との界面には高クロム鋼との場合よりやや厚い

1 -2mm程度の連続層が形成されている｡囲2-3 2中に丸印で囲んだ部分のEPMAによる観成像を

囲2-3 3に示す_y この魁成像の中では,連続層の界面側が特に白く､反応相が多いことがわかる.罪

面から離れた場所でも､砂粒子の連結部等に白い反応相が存在しているo この場合にも,連続層が完全

に溶融して形成されたものではなく､固体オリビンサンドの充填密度の高い連続層が形成されたことが

0.5rnm
ト････････■

園2-32 SUS304と反応させたオ1)ビンサンド鋳型の断面

図2-33 SUS304と反応させたオl)ビンサンド鋳型の鹿.成像
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囲213 4 SUS3O4と反応させたオT)ビンサンド鋳型のEPMA分析結果

わかるo図2-3 4に示す低倍率阻成像を添えたEPMA分析結果から, SUS304溶湯と反応させた

オリビンサンド鋳型中のNi検出強度は弱く,反応相からは主としてCrとMnが検出されたcすなわち

オーステナイト型ステンレス鋼の場合にも､ Ni含有量に関係なく､高クロム鋼との場合とほぼ同様の作

用により､焼着防止効果が得られた.

3. 3 けい砂と高クロム鋼との金属一鋳型反応

図2-3 5､図2-3 6にそれぞれ12%クロム鋼､ 25タ`クロム鋼と反応させたけい砂鋳型の断面を示

す｡これらの鋳型も､前述のオリビンサンドの場合と同様,約40s反応116)させたものであるが､冷却後

のけい砂鋳型は崩壊しやすく,鋳型の採取には細心の注意を払ったD 12%クロム鋼と反応させた場合に

ち,鋳型の界面付近をほとんど壊すことなく分離できたが､連続層は25%クロム鋼との場合だけに認め

られた｡ 7%クロム鋼と反応させたけい砂鋳型は､剥離作業中に大部分が崩壊し､ -勤ま金属表面紅付

着したままで､鋳型としては採取できなかった｡

12%クロム鋼並びに25%クロム鋼と反応させた場合には,金属側に砂粒の巻き込みは全く認められな

かったo図2-3 5の12%クロム鋼との界面には,前述の様に連続層は認められないが､剥離作業時に
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は､鋳型表面に厚さ0･1Ⅲm程度と見られる2-3皿角のスケール状皮膜の散在が認められた｡図2- 3 7

に､けい砂が一部付着した7%クロム鋼の断面のEPMAによる低倍率魁成魚を添えた鋳型の分析結果

を示す｡組成像の上部の真っ白い部分が金属､灰色の粒子がけい砂であり､金属一鋳型界面並びにけい

砂の連結部に見える中間色の部分が,反応生成物であるc図2-3 7から､一部の砂粒がこの反応生成

物によって連なっていること並びに一部の砂粒が金属中に巻き込まれていることがわかる｡この反応生

成物からは､ SiのほかにCr､ Mnと若干のFeが検出され,主として7%クロム鋼中のCr, Mnがけい砂と

反応して生じたものであるD

0.5mm
ト･･････････■

図2-3 5 12%クロム鋼と反応させたけい砂鋳型の断面

0･5mm
H

園2-3 6 25%クロム鋼と反応させたけい砂鋳型の断面

図2-35,囲2-36に丸印で囲んだ慾分のEPMA分析結果を､それぞれ図2-38,囲2-3

9に示すc 12%クロム鋼と反応させた鋳型の一部は､反応生成物によりけい砂が連なっているが,界面

に固体けい砂の充填密度の向上は認められないo 25%クロム鋼との場合には､未反応けい砂が反応生成
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物により周囲を囲まれて連続層を形成し,オリビンサンドの場合と同様､固体けい砂の充填密度が下層

よりも高くなっているo

鋳鋼のCr含有量の増加とともに反応生成物中のCr､ Mnの検出強度が増大し､反応相も増加し,その

結果､ 25%クロム鋼の場合にだけ,界面に連続層が形成されたD 本実験は､高クロム鋼用の鋳型として

509im

国2-3 7 7%クロム鋼と反応させたけい砂鋳型のEPMA分析結果

図2-3 8 12%クロム鋼と反応させたけい砂鋳型のEPMA分析結果
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囲2-3 9 25%クロム鋼と反応させたけい砂鋳型のEPMA分析結果

も12%程度以下のCr含有量の場合には､けい砂よりもオリビンサンドの方が優れていることを示唆して

いる,しかし､実際の鋳物のように単量がkgのオーダーを越えれば､反応時間も長くなり､ Cr､ Mnの揮

発量並びに反応頼も増加することが見込まれ､本実験で7%クロム鋼に見られたような焼着は､減少す

ることが見込まれる｡

3. 4 けい砂とオーステナイト塑ステンレス鋼との金属-鋳型反応

囲2-4 0にSUS304と反応させたけい砂鋳型の断面を示す｡この場合にも焼着は全く認められず､

冷却後金属と鋳型は容易に分離したD反応後のけい砂鋳型が崩壊しやすかったのは,高クロム鋼との場

合と同様であり､採取には細JLlの注意を要した｡金属との界面には連続層が形成されているが､オ.)ど

ンサンドの場合よりも薄いe 図2-4 0中に丸印で囲んだ部分のEPMAによる低倍率組成像を添えた

分析結果を､図2-4 1に示すo低倍率組成像から,この場合にも,砂粒が完全に溶融したのではなく､

反応相を媒介として界面に固体けい砂の充墳密度の高い連続層が形成されて､焼着防止に寄与している

ことがわかる.房応相中には囲2-3 4の場合と同様,けい砂の成分の他にはSUS304中のCrとMnが

主として検出され, Ni､ Feの検出強度は低かったo
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図2-4 0 SUS304と反応させたけい砂鋳型の断面

図2-4 1 SロS304と反応させたけい砂鋳型のEPMA分析農具

4. 結吉

溶湯重量約10gを用いた突放で,オリビンサンドは､高クロム鋼並びにオーステナイト型ステンレス

鋼用鋳型として用いられても,けい砂と同等あるいはそれ以上の優れた耐焼着性を示した｡高クロム鍋

並びにオーステナイト塑ステンレス羽風成中､主としてCTとMnがオT)ビンサンド或はけい砂の表面と
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反応し､これら砂粒の表面が溶融或は軟化して､界面に固体砂粒の充填密度が高い連続層を形成する｡

この連続層が､ペネトレーション等を防ぎ,冷却後は金属と容易に分離したため､焼着が防止された｡

オリビンサンド中の撒横石は､これらの金属中のCrやMnと特に反応しやすいわけではなく,撒横石

の内部からほ浴場中の成分ははとんど検出されなかったo けい砂は多量のMnとは容易に反応相を形成

する116)が､ C,とはそれほど反応せず､オリビンサンドと同様の機構により､焼着防止の効果が得られ

た.

* オリビンサンドは轍横岩を破砕して造粒したものである123)｡撒横岩は主として棟標石と若干の

蛇紋石とで構成され､四国産オリビンサンドには蛇紋石が網目状に入っているものがある124)0

** 蛇紋石は､約800℃で棟標石に構造転移し125)､oⅡ基のぬけたあとに空間が残る｡
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総 括

緒論では耐熱鋳鋼の耐熱性向上に対する研究とオリビンサンドを鋳型材に使用時の焼着防止効果を展

望し,本研究の目的とその位置づけを行った｡

第一編､第一章でほ､クリンカ焼成炉で使用されたオーステナイト塾Fe-25Cr-12Ni鋳鋼の冷却板と

実験室での酸化現象を検討した｡その結果､実操業冷却板はクリンカによる摩耗を受けない場合には､

表面から順にFe203相､ Cr203相､ Fe-Ni合金相を層状に形成し､粒界に生じた割れ目以外には内部酸化

は生じないが､クリンカによる摩耗を蒙る場合には､これらの相が混在し､内部酸化が激しい｡実操業

冷却板の酸化物には､周辺からSが検出され､いわゆるsulfidationモデルが適用できると推測される酸

化物と､周囲からほとんどSが検出されない酸化物がある｡大気中の酸化によって形成された酸化物の

種類はRE添加の有無によって変化しないが､ RE添加により酸化皮膜が改善される｡クリンカ中のSは

酸化皮膜中を拡散しにくいことがわかった｡

第一編､第二章では､熱天秤による耐熱性の迅速比較法について検討した｡そして定速加熱酸化試験

から得られた累積重量増加曲線を微分することにより､およその耐熱性の比較と使用可能温度範囲が推

定できた｡この微分結果をもとに高温加熱酸化試験を行えば､非摩耗条件下での耐熱性の比較と使用温

度限界の迅速な決定ができた｡クリンカが共存しない場合, RE添加は1,100℃以下の温度で本耐熱鋳鋼

の耐酸化性を向上をさせたが､ 1,200℃以上の温度では逆に内部酸化が促進し､耐酸化性を著しく低下

さす｡非摩耗条件下では0.2%のRE添加で耐酸化性向上効果が得られた｡ Co基合金の耐酸化性は､

noREと類似しているが､ 1,100℃以下ではやや優れ､ RE添加材よりも耐酸化性が劣っているが､ 1,200

℃ではこれらよりも良好であった｡

第一編､第三章では､クリンカによる加速酸化作用を熱天秤により検討した｡その結果Fe基合金に対

してもCo基合金に対しても､クリンカの加速酸化作用が明らかになり,重量増加の検出温度が約200℃

早まり約700℃となった｡ RE添加材はクリンカ塗布の有無にかかわらず酸化速度変化の温度に差異はな

かったが､ noREとCo基合金ではクリンカの塗布によって酸化速度変化の温度が変わり､無塗布時のデ

ータからクl)ンカ塗布時の挙動を推測できなかった｡ 1,000℃まで5回までの熱サイクル酸化ではFe基

合金は酸化物との密着性が悪かったが､ Co基合金は安定で熱サイクルのたびに酸化物層の厚みが増し､

重量増加が少なくなったo摩耗を伴わない,クリンカと単に接触しているだけの恒温酸化では, Fe基合

金はCo基合金よりも優れ､ Fe基合金の中でも1.OREが最も優れていた｡しかし,これでもなお実操業

データとこれらの実験値から計算される寿命予測との差が大きいことが明らかになった｡

したがって第一編､第四章では,前章まで摩耗を伴わない酸化を取り扱ったのに対して､クリンカに

よる摩耗条件下での酸化について検討した｡その結果､クリソカによる摩耗条件下の高温腐食は酸化形

態並びに消耗量が実操業条件下に近く､実操業データから得られた耐熱性の優劣と一致する結果が得ら

れ耐熱性の比較法として有効であることが明らかになった｡特に大気中､ 1,100℃で摩耗酸化させた場
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合には実操業のうち最も過酷な条件下での耐熱性を比較できる｡ Fe基合金に対するRE添加による耐熱

性向上効果は常に認められた｡しかし､クリンカ共存の有無､被摩耗作用の有無等条件が異なれば最適

添加量が異なることが明らかとなった｡クリンカによる摩耗を蒙る場合には1.0%よりも0.2%の添加の

方が耐熱性向上効果がすぐれていた｡ Co基合金は1,000℃でほFe基合金よりも耐熱性が低かったが､ 1,1

00℃では逆にFe基合金よりも耐熱性がすぐれ,温度により耐熱性の優れた材料が異なることが明らかに

なった.アルミナ溶射皮膜は摺動摩耗を伴う加速酸化に対して著しい耐熱性向上効果が認められた.

第二編､第一章では､四国産オリビンサンドの鉱物観成､被破砕性､強熱減量､耐火度等について検

討した｡オリビンサンドは蛇紋化した部分が弱く優先的に破砕され､強熱減量の主因も蛇紋石であるこ

とを明らかにした｡四国産オリビンサンドの耐火度は1,825℃と高いことを明らかにした｡

第二編､第二章では､オリビンサンド及びけい砂と高マンガン鋳鋼との界面反応を敵視的に検討した｡

オリビンサンド中の主成分である撒境石は溶融高マンガン鋼とはほとんど反応せず,主として蛇紋石で

あった部分が反応し､界面に固体充墳密度の高い半溶融層を形成して焼着を防止する｡一方けい砂は溶

融高マンガン鋼と容易に反応し､界面に2MnO･SiO2を形成することを明らかにした｡

第二編､第三章では､オリビンサンド及びけい砂と低炭素鋼との界面反応を検討した｡その結果,オ

リビンサンドは高マンガン鋼だけでなく､低炭素鋼用鋳型としてもけい砂より優れ､表面にMnコー

ティングを施した場合には焼着を完全に防止することを明らかにした0

第二編､第四章では,オリビンサンド及びけい砂と高クロム鋼､オーステナイト型ステンレス鋼との

界面反応を検討した｡その結果,これらの鋳鋼用鋳型としてもオリビンサンドはけい砂と同等あるいは

それ以上の優れた耐焼着性を示した｡高クロム鋼並びにオーステナイト型ステンレス鋼組成中､主とし

てCrとMnがオリビンサンドあるいほけい砂の表面と反応しこれら砂粒の表面が溶融あるいは軟化し

て､界面に固体砂粒の充填密度が高い連続層を形成し､この連続層がペネトレーション等を防ぎ､冷却

後は金属と容易に分離したため焼着が防止されることが明らかになった｡

以上のように耐熱鋼の各種の高温酸化と各種鋳鋼に対するオリビンサンド並びにけい砂の金属一鋳型

反応を検討した｡その結果各種の酸化条件で材料の評価方法が異なることが分かった｡また摺動摩耗を

伴う高温酸化に対する評価法を確立し､その結果セラミック溶射が著しい寿命延長効果があると認めら

れた｡鋳型反応の検討結果では各種鋳鋼に対してオリビンサンドの耐焼着性が優れていることを明らか

にした｡

-76-



謝

本研究の遂行並びに本論文の作製にあたり､終始懇切なる御指導と御鞭撞を賜わっ

た名古屋大学教授工学博士上田駿完先生に深く感謝の意を捧げるとともに､本論文の

不備な点のご指摘と御教示を賜わった､名古屋大学教授工学博士森一美先生､名古屋

大学教授工学博士細井祐三先生に深く謝意を表します｡

また鋳鋼試料の提供および分析を心良く引き受けて下さった大平洋特殊鋳造株式会

社の皆様並びにオリビンサンドを提供下さった赤石オリビン株式会社の皆様に心から

の感謝の意を表します｡

-77-



参 考 文 献

1) 田中:機械の研究, 30(1978), 10, 1149

2) 田中:機械の研究, 24, (1972), 1, 13

3) 田中:防食技術, 25(1976)4, 233

4) 田中:高温学会誌, 2(1976), 6, 294

5) 山崎:日本金属学会報, 18(1979), 4, 256

6) G.Y.La主, M･F.Rothman, S.Baranou and R.B.Herchenroeder : Journal of Metals, (1983), July

7) 霜鳥,逢坂:鉄と鋼, 69, (1983), 10, 1229

8) 西山:鉄と鋼, 69(1983), 10, 1257

9) 乙黒:金属, (1984), 4, 15

10) 赤松:金属,(1984),4,33

ll) 原田:材料,31(1982),349,999

12) 大平洋特殊鋳造XRよりの私信1.

13) 中山,渡辺:日本金属学会誌, 31(1967), 4, 385

14) 深瀬,遅沢,板木:日本金属学会誌, 33(1969), 1, 40

15) 深瀬,遅沢,板木:日本金属学会誌, 33(1969), 1, 46

16) 天野,矢島,木村,斉藤:防食技術, 24(1975), 1, 19

17) 斉藤,桐生,田辺,天野,矢島:高温学会誌, 1(1975), 1,46

18) 斉藤,桐生,木村,天野,矢島:日本金属学会誌,39(1975), ll, 1110

19) A.Raman: Z.Metallkde., 67(1976), ll, 780

20) 天野,矢島,斉藤:日本金属学会誌,41(1977), 10, 1074

21) 永井,村井,三谷:日本金属学会誌, 42(1978), 8, 756

22) 永井,村井,三谷:日本金属学会誌,42(1978), 12, 1138

23) 永井,村井,岡林,三谷:日本金属学会誌, 43(1979), 6, 479

24) 斉藤:鉄と鋼,65(1979),7,747

25) E･Bullock, C.Lea and M.McLean: Metal Science, (1979), June, 373

26) H.Nagai, T.Murai and H.Mitani: Trams.JIM, 20(1979), 442

27) 庄司,秋山,私市,永利:鉄と鋼, 66(1980),9, 1333

28) E.Tsuji: Metallurgical Trams.A, llA(1980), Dec., 1965

29) A･Gala and W.Schneidler : Werkstoffe und Korrosion,32(1981), 528

30) D･Delaunay and A.M.Hunts: Journal of Materials Science, 17(1982), 2027

31) 永井,岡林,藤井,庄司:粉体および粉末冶金, 30(1983), 2, 70

-78-



32) D.∫.Baxter, R.T.Derricot and R.C.Hurst : Werkstoffe und Korrosion, 34(1983)446

33) Y.Okanda, M.Fukusumi, S.Nenno and ∫.B.Newkirk: Metallurgical Trams.A, 14A(1983), Oct.,

2131

34) 永井:鉄と鋼, 70(1984), ll, 1523

35) D.∫.Baxter, R.C.Hurst and R.T.Derricott : Werkstoffe und Korrosion, 35(1984), 266

36) J.L.Pandey, S.Prakash and M.L.Mehta: Materials Technology, 56(1985), 12, 633

37) 近崎,添野,福井,大高:鉄と鋼,69(1983),8, 1014

38) B.Lustman : Trans.AIME, 188(1950), Åug., 995

39) P.Kofstad : Acta Chem.Scand., 12(1958), 4, 701

40) J.W.Boyes : Iron and Steel, (1966), Mar., 102

41) C.S.Tedmon, Jr. and A.U.Seybolt : Corrosion Science, 8(1968), 125

42) 山脇,水戸,菅野:日本金属学会誌, 39(1975), ll, 1105

43) 新居:防食技術, 26(1977), 7, 389

44) 池,岡部,辻:日本金属学会誌, 42(1978), 5, 509

45) A.F.Smith: Werkstoffe und Korrosion, 30(1979), 100

46) P.W.Wood: METALLURGIA, (1979), Febリ105

47) ∫.G.Foutain, G.C.Wood and F.H.Stott : Werksto打e und Korrosion, 30(1979), 536

48) C.Lea : Metal Science, (1979), May, 301

49) A.Atkinson, R.Ⅰ.Taylor and P.D.Goode : 0Ⅹidation of Metalls, 13(1979), 6, 519

50) 池,岡部:日本金属学会誌,43(1979), 12, 1120

51) 米岡,山脇,菅野:日本金属学会誌,43(1979), 12, 1144

52) 武井,新居:日本金属学会誌, 44(1980), 6, 603

53) H.C.Bhedwar, R.W.Heckel and D.E.Laughlin: Metallurgical Trams.A, ll(1980), Augリ1303

54) F.Viani and F.Gesmundo : Corrosion Science, 20(1980),541

55) 富士川,村山,藤野,諸石,庄司:鉄と鋼,67(1981), 1, 159

56) 冨士川,村山,藤野,諸石:鉄と鋼,67(1981), 1, 169

57) H･Okabe: Japanese Journal of Applied Physics, 20(1981), 3, 543

58) 池,岡部,辻:日本金属学会誌, 46(1982), 5, 546

59) 鈴木,松原,林:日本金属学会誌, 46(1982), 6, 651

60) 成田,木村,西田:日本金属学会誌, 46(1982), 8, 792

61) 岡部,池,辻:日本金属学会誌, 46(1982), 10, 1004

62) 池乱新居:日本金属学会誌, 47(1983), 3, 191

63) P･Nanni, F.Gesmundo and M.MacLean : Z.Metallkde, 74(1983), 3, 138

-79-



64) D.Gaれ : Metallurgical Transactions A, 14A(1983),July, 1518

65) 富士川:鉄と鋼, 70(1984), ll, 1541

66) T.L.Jungling and R.A.Rapp : Metallurgical Trams.A, 15A(1984), Dec., 2231

67) G.R.Rundell : Metal Progress, (1985), May, 51

68) E.L.Simons, G.V.Browning and H.A.Liebhafsky : Corrosion, ll(1955), Dec., 505

69) N.S.Bornstein and M.A.DeCrescente: Traロs. of the Metallurgical Soc. of AIME, 245(1969),

Sep.,1947

70) N.S.Bornstein and M.A.DeCrescente: Corrosion NACE, 26(1970), 7, 209

71) ∫.A.Goebel and F.S.Pettit: Metallurgical Trams., 1(1970), July, 1943

72) ∫.A.Goebel and F.S.Pettit : Metallurgical Trans., 1(1970), Dec., 3421

73) N.S.Bornstein and M.A.DeCrescente: Metallurgical Trams., 2(1971), Oct., 2875

74) C.J.Spengler and R.Viswanathan : Metallurgical Trams., 3(1972), Jam., 161

75) ∫.A.Goebel, F.S.Pettit and G.W.Coward : Metallurgical Trans., 4(1973), Jan= 216

76) 山崎:防食技術, 27(1978), 2,77

77) T.Huang, E.A.Gulbransen and G.H.Meier: J. of Metals, (1979), Mar" 28

78) 川上,後藤,ラップ,梶山:鉄と鋼,65(1979),7,811

79) M.Loudjani, ∫.C.Pivin, C.Roques-Carmes, P.Lacombe and ∫.H.Davidson : Metallurgical

Transactions A, 13(1982), July, 1299

80) 西田:日本金属学会報,21(1982), 9, 696

81) K.L.Luthra･. Metallurgical Transactions, 13A(1982), Oct., 1843

82) K.L.Luthra: Metallurgical Transactions, 13A(1982), Octリ1853

83) 坂井,田辺,鈴木,吉田:鉄と鋼,69(1983),8, 1006

84) 西,品田,荒木:鉄と鋼,69(1983),9, 1198

85) A.U.Malik and S.Ahmad: Z. Metallkde., 74(1983), 12, 819

86) R.A.Rapp : Metallurgical Transactions A, 15A(1984), May, 765

87) 富士川,志田:材料, 33(1984),･370, 787

88) 品田,西:日本金属学会誌,49(1985), ll, 995

89) 0･Kubaschewski, E.Ll.Evans and C.B.AIcock : Metallurgical Thermochemistry, Pergamon

Press, New York, (1958)

90) B.Lustman: Trans. AIME, 188(1950), 8, 995

91) 上田,谷:鋳物,53(1981),1,20

92) 森岡,久松,笛木,下平,大谷:鉄鋼腐食科学(朝倉書店), (1972)

93) 上乱森,谷:鋳物,55(1983),3, 143

-80-



94) 本間:防食技術, 25(1976), 4, 251

95) 片,本間,高桑:日本金属学会誌, 47(1983), 8, 663

96) H.E.Evans and R.C.Lobb : Corrosion Science, 24(1984), 3, 209

97) 上田,谷:鋳物, 56(1984), 8, 479

98) 大平洋特殊鋳造lⅨよりの私信2.

99) 森,谷:鋳物,51(1979),2,99

100)石橋,平岡,東浜,浜乱岩田,高橋,櫓垣:愛媛県地下資源資料, (9-1), (1974), 25

101)蘇,谷:鋳物,51(1979), 10,592

102)宮久:愛媛県地下資源資料, (9-2), (1974)

103)山本,岩掘,米倉,中村:鋳物, 51(1979), 6, 333

104) (社)日本鋳物協会編:鋳鋼の焼着防止に関する研究, (日本鋳物協会), (1977)

105)蘇,谷:鋳物, 54(1982), 6,396

106) A.N.Nesmeyanov: Vapour Pressure of the Chemical Elements, (EIsevier Publishing

Company), (1963)

107) R.Hultgren, P.D.Desai, D.T.Hawkins, M.Gleiser and K.K.Kelley: Selected Values of the

Thermodynamic Properties of Binary Alloys, (American Society for Metals), (1973)

108)蓑輪:名工試報告, 8(1959), 7, 497

109) 0.Kubashewski and C.B.AIcock : Metallurgical Thermochemistry, (Pergamon Press);(1979)

110)二木,富田,春日井:現代鋳造,4(1959), 2, 102

111)西:鋳物技術講習会テキスト, (日本鋳物協会東海支部), (1965)

112)鋳物技術講座編集委員会:普通鋳型(日刊工業新聞社), (1969), 130

113) F.P.Glasser: American Journal of Science, 256(1958), 6, 405

114)鋳物技術講座編集委員会:鋼鋳物(日刊工業新聞社), (1970), 237

115)小林:鋳物, 31(1959), 7, 674

116)蘇,谷:鋳物,53(1981),6,319

117) R.Hultgren, P.D.Desai, D.T.Hawkins, M.Gleiser, K.K.Kelley and D.D.Wagman : Selected Values

of the Thermodynamic Properties of the Elements, (American Society for Metals), (1973)

118)例えば,千々岩:鋳造工学, (朝倉書店),(1970), 194

119)蘇,谷:鋳物, 53(1981), 10,565

120) H.W.Dietert: A.F.S. Trams., 60(1952), 1

121) G･S･Sch.alter: A･FIS. Tra.ns･, 62(1954), 558

122) R･G.Powell and H.F.Taylor: A.F.S. Trams., 66(1958), 403

123)渡辺,沢村,宮久:日本地方鉱床誌四国地方, (朝倉書店), (1973)

-81-



124)青木:耐火物工学, (技報堂),(1968)

125)青木:鉱物工学, (技報堂),(1968)

-82-


