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AsEAN地域大気腐食試験／

CvDでw粉末にHfC被覆／

Ni基耐熱合金組織の応カ依存性

ASEAN地域における5年間の大気腐食試験
タイ， フィリピンの計8箇所でデータを収集

　地球規模での材料の大気腐食評価を行うための国際共

同研究はISO（国際標準機構）その他で実施されてきた。

大気腐食データの収集活動の中で，・此界の成長中心であ

る東南アジアを含む熱帯モンスーン地区のデータはとか

く欠落し勝ちであり，地球規模の大気腐食性データベー

ス作成に寄与するために，当研究所ではタイ科学技術研

究所（TISTR）およびフィリピンエ業技術開発研究所

（ITDI）と共同で両国内各4箇所で各種無塗装金属，塗装

鋼などの大気腐食試験を1989年より5カ年計画で実施し

てきた。その結果を以下に紹介する。

　ISOでは環境の指標として侵食速度の低い順にC1から

C5の5段階の分類を与えている。ASEAN内8箇所の

データから，大都市の値としてC3，海岸のすぐ隣接地で

はC4－C5を得た。また，大気汚染の低い地域ではC1－C2

と世界自勺に兄てもきわめて低いレベルであった。図1は

タイHua－Hin地区における各種金属の1年問の腐食速

度を海岸線からの距離の関数として両対数グラフにプ

ロットしたものである。金属の腐食はその距離に著しく
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渓

鼎
迦
肇
．黒

米

敏感である。特に亜鉛および炭素鋼では影響が顕著でC5

に対応している。海岸から150m以上離れると海洋の影響

は減少して，腐食速度も湿帯を中心に求められた世界の

平均値C3に近い。図1はアルキド樹脂塗装鋼板の光沢保

持率の変化も示している。大気暴露によるポリマーの1

～2年問の経時劣化は明瞭であるが，海洋の影響は小さ

い。標準ポリエチレン膜を用いて調べた結果，ポリマー

の劣化度は太陽光の積算紫外線量に比例することが分

かった。タイおよびフィリピン地城での劣化速度は筑波

地区のほぽ2倍である。

　図2はISOが行った・1・阯界49箇所での試験結果から得た

炭素鋼と亜鉛の腐食速度の柵関を示す。これに今回のタ

イにおける試験結果を重ねて示した。・1・1l1界的傾向として

鋼の大気腐食速度は亜鉛の20倍である。タイにおける腐

食データはこの回帰直線上にあり，湿帯，冷温帯と比較

して，熱帯地域での大気腐食データに特異性は認められ

なかった。また，炭素鋼の大気腐食の時1洲依存性がほぽ

△W＝kπの形で表せることを碓認した。
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図2　炭素鋼と亜鉛の腐食逃度の榊閑



流動屑CVD法によりタングステン粉末にHfCを被覆
焼結法によるW－Hf－C合金の製造に向けて

　ニッケル基合金やコバルト基合金などの超耐熱合金の

耐用温度をさらに高める方法として強化繊維を分散させ

る試みがあり，その強化繊維としてタングステン（W）しl1

に炭化ハフニウム（HfC）微細粒子を分散させた線材が開

発されている。このW－HfC繊維の作製は真空アーク溶

解法によって均質なインゴットを作ることから始まる。

インゴットを2300℃一1800℃で押出しやスウェージング

などの加工熱処理によって線材に加工する過程でHfC粒

子が微細に分散した組織が形成される。ドープタングス

テンや酸化トリウム（ThO・）分散タングステン合金など

はすべて粉末焼結法で工業生産されているが，その理由

はタングステンの融点が3410℃と非常に高く，溶解法に

よる作製では装置の規模が大きくなって製造コストがか

さむためである。W－Hf－C含金の作製についても焼結法

の適用は経済的に有利と兄られるが，その場合は粉末の

段階でO．35mol％程度の微量のHfCを如何に均一に混合

するかが課題となる。焼結原料としてW－Hf－C粉末を用

いることができれば均一混合の問題は解決されるが，合

金粉末はタングステン粉末と異なって酸化物還元法など

で作ることはできない。

　そこで当研究所では焼結原料として被覆粉末を用いる

ことを考案し，「流動層CVD（気相合成）」によってタング

ステン粉末にHfC被覆することを試みた。流動層とは，装

置の下部から流体を吹き上げ，固体粒子を懸濁の状態に

保った層をいう。従来，流動層CVDによる粉末の被覆は

核燃料の製造などに適用されているが，その対象となる

粉末は径が数百μm程度の粗いものに留まっている。こ

れは流動層技術が微粉末に適用しにくいためであるが，

焼結原料粉末となれば大きくても数μm以下でなければ
　　　　　＾「・HO■・CH4’’’’’　　　　ならず，微粉末を

＾。．Cl．CH4〔〉　　　　　　　　　　　対象として流動層

　　　　　　　　　　　　　　　　　CVDによって被

　　　　　　　　　　　　　　　　　覆を行うには新た

　　　　　　　　　　　　　　　　　な工夫と制御が必

　　　　　　　　　　　　　　　　　要であった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　図に流動層CVD

　　　　　　　　　　　　　　　　　プロセスの概念を

　　　　　　　　　　　　　　　　　示した。反応搭内

　　　　　　　　　　　　　　　　　にタングステン■粉

　　　　　　　　　　　　　分散板　末を装填し・下方
　　　　　　　　＾r．H宣

図　流動層CVD被覆法の概要。分故板の下方からArガスを吹

　　き上げてW粉末の流動層を形成させる。高温の流動屑に

　　CVD反応ガスを作用させてHfCの被覆を行う。

．Cl・．CH・［二〉

HfC
．／⑨

Hf⑨

ヒ1 　　⑲！⑨

タ1 ／・1・／・／・／

分散板

からアルゴンガスを導入して流動層を形成させる。

1280℃に加熱した流動層にCVD反応ガスを作用させ，タ

ングステン粉末の表面にHfCを析出させる。反応搭には

内径42mmのムライト（A1－Si－O）製の管を，分散板には

濾過精度が100μmのアルミナ（A1．Oヨ）質の球状焼結フィ

ルターを使用した。被覆させるタングステン粉末の径は

3～5μmで，CVD反応の原科となるガスは塩素，メタンお

よび水素である。CVD反応で主役をなすHfα・は図のよ

うに装置内で金属Hfに塩素を作用させて作る。流動層形

成の条件は粉末の装土眞量とガスの流遼である。透明なガ

ラス管を用いた室温での実験から粉末の装填量がユOg／

cm2前後，ガス流速がo．2～o．5m／sの場合に流動層が比

較的安定して形成されることがわかった。粉末の量がこ

れより多くても少なくても良好な流動層は形成されず，

またガス流速が小さけれぱ流動層が形成されず，大きけ

れば粉末の飛散して失われる量が急激に増大する。上記

の最適条件における・粉末の回収率は81％であった。高温

に加熱した場合の問題点として，800℃以上の温度でタン

グステン粉末の表面酸化膜が昇華して清浄な金属表面が

露出するので粉末が凝集し易くなり，流動層形成が不可

能となることが挙げられる。これを回避するために650℃

でHfCの予備被覆処理を行うことと，流動層を強制的に

擾伴することが必要であった。

　写真は1280℃で15分間のCVD反応によって被覆した

粉末の状態を示している。被覆屑の厚さは約8nmで，平

均HfC含有量はO．4mo1％である。この粉末をプレス成形

し2300℃で！時問の真空焼結を行って密度比92．7％の焼

結体を得た。硬度はHv50ト1700で，場所によって異

なっており，均質な合金の作製には焼結工程を改善する

余地がある。

　流動層CVD法は，他の方法では作製が難しい系の被覆

粉末の製造に適用することが可能であり，上記の構造用

素材に限らず，表面被覆層の特性を活かした機能性材科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　の製造にも適用

が期待できる。

今後はさらに

種々の系の被覆

粉末作製に関し

て基礎的実験を

重ねて行く方針

である。

写真　HfC被覆したW粉末の走査電子顕微鏡写真。1280℃，15

　　　分間のCVDにより約8nmの被覆層が形成された。



Ni基耐熱合金の複相組織形態の応力依存性を解明
最新型発電システム等の信頼性向上へ

　ガスタービンによる発電を行った後，その排熱を利用

して蒸気夕一ビンによる発電も行う複合サイクル発電シ

ステムは，エネルギー効率が高く，環境への負担も少な

いことから，近年，火力発電システムの主流になりつつ

ある。ガスタービンの燃焼ガス温度が1000℃を超える高

温のため，その排気ガスで蒸気夕一ビンを1百1すことがで

きる。したがって複合サイクル発電システムはメリット

が・大きいが，その反面，蒸気沮度50ト600℃で稼働する

蒸気タービンに比べ，ガスタービンでは1000℃を超える

高温ガスにさらされるので，高温構造部材は非常に過酩

な条件下で使用されることになる。

　ガスタービンの高温構造用部材には，ロケットエンジ

ンやジェットエンジン等の航空宇宙用に開発されてきた

γ’和析出強化型Ni基耐熱合金が用いられる。この耐熱

合金はマトリックス（母相）であるγ相1’1・に，金属問化合

物であるγ’相が析出した2相組織を有しており，そのミ

クロ組織形態が高温強度特性と密接に関連することがわ

かっている。すなわち，優れたクリープ強度を得るには

γ’相の体積率を60－70％程度にするとともに，写真（a）

に示すように，γ1相が応力軸と垂直な方向に連結・成長し

た，一般にラフト構造と呼ばれるミクロ糾織形態を高温

貧荷中に形成することが重要である。

　ところで，この耐熱合金はこれまで主に航牢宇宙用に

研究・開発が行われてきたため，比較的短1時間のクリー

プ強度特性が重視されてきたが，地上用の大型ガスター

ビンに使用するには，長時問にわたって優れたクリープ

強度特性を保持することが必要である。そこで，γ’相析出

強化型Ni基耐熱合金として広く一般に使用されている

Incone1713Cについて，金材技研クリープデータシート

プロジェクトで取得した長1時問クリープデータを利用し

て，ミクロ組織形態の高温・長時間安定性とクリープ強

度特性との関係などを調べた結果，1000℃の高温では高

応力・短時間側と低応力・長11寺間側とでミクロ組織形態

Incone17／3C／000℃　　ム

t。＝13，994－8・

写真　短時間および長時間破断材のミクロ組織

が’人きく異なるという興昧深い新知兄が得られた。

　図は，3種類のIncone1713Cについて取得した850～

！000℃で最長約5万時間までのクリープ破断データであ

る。これらのクリrフ。破断試験片について試験後のミク

ロ組織形態を観察したところ，850－950℃でクリープ破

断したすべての試験片で写真（a）に示すようなラフト構

造が観察された。しかしユOOO℃では，短時間でクリープ

破断した試験片にラフト構造が観察されたものの，低応

力・長時間でクリープ破断した試験片では，写真（b）に示

すようにラフト構造は企く認められなかった。

　その原因について調べた結果，クリープ破断材にラフ

ト構造が認められない1000℃，低応力（47MPa）の条作下

では，クリープ試験開始から破断にいたる途H1の段階で

もラフト構造は形成されておらず，ラフト構造が短時問

側で形成され長時間のクリープ変形1巾に崩壊したという

■訳ではないことがわかった。それをさらに確認するため，

1000℃における種々の応力下でのクリープ試験を24時間

で中断し，ミクロ組織形態に及ぼす応力の影響を調べた

ところ，100MPa以上の高応力下ではラフト構造が形成

されるが、100MPa以下の低応力下では全く形成されな

いことが判明した。すなわち，γ1相が応力軸と哨1角方向に

連結・成長したラフト構造を形成するには応力の負荷が

重要な1天1子となっている。低応力下ではラフト構造を形

成するための駆動力が不足し，ラフト構造が形成されな

いものと解釈される。

　以上，金材技研クリープデータシートの長1時間クリー

プデータと今回の実験による検証に基づき，得られた結

果から指摘すべきこととして，γ’相析出強化型Ni基耐

熱含金をlOOぴCの高温で長時問使用する場含には，ク

リープ強度特性を支酉己する重要囚子としてのミクロ組織形

態が応力に大きく依存することを一1止分に考慮する必要が

ある。
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