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耐熱分会は各稲ボイラー､ガスタービン､エンジン等の熱機関や化学工業装置あるいは原子J[yf等､ Ti'.'Jf,r.,1L

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.その種類も鉄(Fe)基､ニッケル(Ni )巷､●

コバルト((プo)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t')､これらrT金

のfFP:A類と妙法法の選択は使用環境と経済性によって決定されるo耐熱合金の使用温度は､熱効率のr(i]ヒ､

Ltf.ノJの増加､化学反応の促進等の見地から､年々増加傾向にあるo

耐熱件の評価は-一般に高温での耐蝕性とクリープ等の高温強度で比較きれる場合が多い｡しかし腐蝕環

墳0)設)i: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罪なった結果がえ

●

らわるo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リンカ(以下クリンカと相称)の焼

･成払1L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杏..=,)Jめると冷･

却板として川いられている耐熱合金の寿命が著しく低下するo 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が､ Coは高価でありCo基合金に匹敵する安価なll'(†基合金の開発
▼■

･が巧まれている.

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､あるいは耐蝕､耐熱金属のコJティ

ングやセラミックスコーティング等の表面処理が成果を上げている｡しかし前述のJ:うに腐蝕環境の設定

･により耐蝕性の評佑が異なり､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リンカ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0

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､並びにジルコンサンドの使川副ま極.

めて少ないo このうらけい砂､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､けい妙に各種塗型を施したり､肌砂としてのみクロマイト或は:3ルコンサンドを使う等の工
Fi

･夫がなされ､焼若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きれているケースは少ない｡しかしクロマイト北びにジルコンサ

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T.=めその特性を検討し.

た｡

本論文は二編からなる,.

節一一編ではクリンカにより加速酸化されたFe-25Cr-12Ni耐熱鋳鋼の酸イヒ形態を微視的に検討し更

に熱天秤試騨と席托酸化条件~F'における耐熱性の比較法について棉討した｡
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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)1丘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｡

緒論では本研究の目的とその位置づけを行った｡

第一一編,第一草では､クリンカ焼成炉で使用されたオーステナイト型Fe-25Cr-12Ni鋳鋼の冷却板

と実験宅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J旧にFe203相､ Cr203相､ Fe-Ni合金相を層状に形成し､粒界に/i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､これらの相が破壊され混在し､内部酸化が激し

●

かった｡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sulridat′iollモデルが適川できる
●

と推測される酸化物と､周囲からはとんどSが検出されない酸化物があった｡大気中の酸化iこj:って形成

された酸化物の椀類はRE添加の有無によって変化しないが､ R.E添加により酸化皮膜の密f;.性が改善さ

･れた｡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0

第一一編､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.そして定速加熱懐化試験か

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
こコ

･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川温度限界･

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1100℃以下の温度で本耐熱鋳鋼の耐酸化

性を向上させたが､ 1200℃以上の温度では逆に耐酸化性を著しく低下させた｡非摩耗条件下では0.2%の

Ii･F,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､ noR】]と類似しているが､ 1100℃以.

fではやや優れ､ RE添加材よりも耐酸化性が劣っているが､ 1200oCではこれらよ一りも良好であった.

節一一編､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ll,e塞合金に対

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t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鰍こかかわらず酸化速度変化の温ITA:に差異はな

かっT;が､
noIもE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､無呼布時のデ=

一夕からクリンカ塗布時の挙動を推測できなかったo lOOO℃まで5固までの熱サイクル酸化ではllle韮合.

金は硬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屑の厚みが増し."T[1:

副別口が少なくなっT=.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iま､
,1.1e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から明らかになった｡

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吸ったのに対して､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､クリンカによる摩耗条件下の高温腐蝕は酸化形態ヨf':.

びに刑托崇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
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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､ 1100℃で摩耗酸化させた場合には実操

■業のうら最も過酷な条件下での耐熱性を比較できた. Fe基合金に対するREf,Ts加にJ:る耐熱惟向上効果●

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襟加琶が異な

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%の添加の方が而晒～性向

■

上効果がすぐれていた. Co基合金は1000℃ではFe基合金よりも耐熱性が低かったが､ 1100℃では逆に●

1.1c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､第一草では､四国産オリビンサンドの鉱物組成､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1825℃と高いことを明らかにした｡

第一二編､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微視的に傾討した｡

オリビンサンド中の主成分である梼原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[:部分が反応し､界面に固体充填密度の高い半溶融層を形成して焼着を防止した｡一方けい砂は宿敵汚
●

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｡

取二編､第三章では､オ.)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｡

第二編､第4章では､オ.)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

以上の優れた耐焼若性を示した.高クロム鋼並びにオーステナイト型ステンレス鋼組成Efl.L主として(.i,,.

とM11がオリビンサンドあるいは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､この連続屑がペネト-レショ`ン等を防ぎ､ 7令却後は金屑と
l

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鳳-一鉢JiTIJ丈

応を検討したo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.また摺動帝粍をイIf-う

高温酸化に対し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特種.

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｡
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