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溶射による耐高温腐食性材料の開発（第１報）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 小石川勝男＊　中島秀樹＊　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 篠塚正樹＊＊ 　田中勝＊＊＊　
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1.はじめに
　経済環境，生活環境の変化に伴い，電気エネルギーの

低コスト，生活ゴミ，産業廃棄物の焼却の問題や燃焼の

低コスト化が大きな課題となっている。これらに使われ

ている高温設備においては，高温や燃料の不均質の影響

から燃焼環境が厳しく，炉内の材料損傷が激しい。さら

には燃焼コントロールセンサー部品も酸化，損傷を受け

る。そのために経済コストなどからこれらの設備の向上

が求められている。

　そこで，材料の損傷を防ぐための手段として，表面改

質分野の一つとして溶射法がある。この溶射法の特徴は

耐摩耗性，耐腐食性，耐熱性などを既存の製品に付与し，

著しくその性能を高めるため，各種工業分野に応用化さ

れつつある。さらに溶射技術は年々向上しており，中小

企業においてもその適用が可能な技術である。

　しかし，課題点として酸化や腐食性ガス環境では，溶

射被膜の機械的強度，気孔などにより，まだ十分な性能

を有する被膜が得られていないのが現状である。これら

の点を解決することが強く望まれている。

　そこで，溶射法によって耐高温腐食材料を作成し，検

討したので報告する。

2.実験方法
　高温燃焼環境で使用する溶射被膜で最も要求される性

能は，酸素やＳＯＸ，Ｃｌなどの腐食性ガスに対する耐腐

食性である。また，燃焼装置の温度変化に伴う溶射被膜

の熱衝撃性も上げられる。溶射被膜層は，その特徴から

気孔を層内に多数内在させており，腐食ガスが容易に浸

透することや，温度変化時に基材との熱膨張差に伴って

割れも生じやすい。このようなことから高温腐食性改善

のための溶射被膜生成には溶射材料の選択さらには溶射

法，溶射被膜の形成方法がその性能を大きく左右する。

　そこで，本研究では，まずＳＯＸ，ＣｌやＯなどの高温

腐食性ガスに対して優れた耐食性を有する溶射被膜を得

るため，市販の溶射材料と混合粉末した溶射材料を比較

検討するため，ＩＰＭ値，断面観察，酸化試験，熱サイ

クル試験等について実施する。

2-1試験片形状
　腐食試験するためには試料全面を被覆する必要がある

ため，図１に示す試料に溶射被膜を作製した。今回溶射

被膜の厚さをほぼ０．５ｍｍ程度とした。

図１　試験片形状

2-2溶射粉末
　今回用いた溶射粉末及び溶射法を表１に示す。基材は

従来の材料のＳＵＳ３１０Ｓとした。溶射被膜作製後の

試験片を図２に示す。これ以降溶射粉末をＮｏ．で呼ぶ

ことにする。

表１　溶射粉末主成分と溶射法

試 料

№ 溶射粉末主成分 溶　射　法

１ Ni+Cr(市販品Ａ)

２ Ni+Cr+Ir(市販品ＡにIr混合) 高速ｶﾞｽﾌﾚｰﾑ溶射

３ Cr+Mo+Fe+Ni (HVOF)

４ Cr+Al+Ni ﾌﾟﾗｽﾞﾏ溶射(APS)

５ Ni+Cr(市販品Ｂ) 高速ｶﾞｽﾌﾚｰﾑ溶射

６ Ni+Cr+Ir(市販品ＢにIr混合 高速ｶﾞｽﾌﾚｰﾑ溶射

図２　溶射被膜作製後の試験片

2-3腐食方法
　溶射被膜の高温腐食を評価するために，高温腐食試験

法として実機試験などを含め９種類の試験方法の中から

初年度は基本的な合成灰塗布試験を採用して行った。ま

ず，合成灰塗布試験方法の手順は，合成灰を試験片に塗

布し，これを図３に示すようにアルミナ磁性ポート上に

乗せて電気炉に静置して行う試験法である。合成灰の塗

布法としては合成灰を有機溶剤に懸濁させ，試験片に塗

布する。

　今回，合成灰として８５Ｎａ２ＳＯ４＋１５ＮａＣｌを

使用し，腐食量を評価することにした。

図３　試験片の設置状況

3.実験結果

3ｰ1高温腐食試験のＩＰＭ評価
　高温腐食試験は，試験片に合成灰を塗布し，電気炉に

入れ各温度を設定後２４時間連続運転した。その高温腐

食の評価方法は次式で行った。

　　ＩＰＭ（Inch Per Manth）＝２８７Ｗ／ＡＴＤ
ここで，Ｗ：重量減（ｇ），Ａ：試験片表面積（ｃｍ２），
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Ｔ： 腐食試験時間（ｈｒ），Ｄ：密度（ｇ／ｃｍ３）で
ある。

表１にはＩＰＭ値を示す。この表からみるとＮｏ．４，

５が良いことがわかった。

　その腐食試験後の試験片外観を図４に示す。また，合

成灰は５００℃以下では融けないため試験は行っていな

い。

表２　ＩＰＭ値

Ｎｏ 700℃×24hr 1100℃×24hr
１ 0.000 0.230
２ 0.000 0.110
３ 0.140 0.390
４ 0.020 0.000
５ 0.000 0.010
６ 0.170 0.100

図４　腐食試験後の外観

3-2高温腐食試験後の溶射被膜断面観察
　高温腐食試験後の溶射被膜断面観察について，７００℃，

１１００℃の２種類を取り上げ観察した。その観察結果

を表３に示す。また，その断面の走査型電子顕微鏡写真

を図５に示す。

表３　高温腐食試験後の断面組織観察

試料 観　察　結　果

No 700℃時 1,100℃時

１ 母材との界面に酸化物が生じてお

り，ＡＰＳでの粒状組織が消えて

比較的均一な組織になっている。

母材の界面が特に腐食していると

いうことはないが，母材近傍にＣ

ｒの硫化物が析出している。

２ Ｎｏ．１と同様である。Irの粒子が

白くはっきり認められる。

Ｎｏ．１と同様である。共晶状の

Ｃｒ酸化物が認められる。

３ 全体的に溶射被膜内の酸化物が見

られる。

溶射被膜層全体が編み目状に腐食

しており，大きなボイドも生成し

ている。

４ 初期の溶射被膜層からの変化は認

められない。

溶射被膜層および母材の変化が少

ない。

５ 外観的には大きな割れは認められ

なかったが，Ｎｏ．５と同様に溶

射被膜層は剥離している。

溶射被膜層が全体的にボイドや酸

化物を多く含んだ状態になってお

り，母材界面が酸化している。

６ 粒界腐食（酸化）を生じている。 粒界腐食及びＣｒの酸化物の析出

が認められる。

 　　　試料　Ｎｏ.５
図５　断面写真

3-3酸化試験
　溶射被膜の耐酸化を確認するために，酸化試験として

大気中１１００℃雰囲気中に試験片を３００時間放置し

た。試験後の試験片の外観を図６に，試験結果を表４に

示す。

図６　酸化試験後の外観

表４　酸化試験結果

試料

No 観　察　結　果

１ 溶射被膜は溶融し変形した。

２ 溶射被膜は溶融し変形した。

３ 完全に剥離した。

４ 外観目視では変化は認められない。

５ 外観目視では変化は認められない。

６ 表面が酸化被膜で覆われた。

3-4熱サイクル試験
　溶射被膜の耐熱性を確認するために，熱サイクル試験

として大気中７００℃雰囲気から室温へ熱サイクルを３

回，大気中８００℃雰囲気から室温へ熱サイクルを３回，

大気中９００℃雰囲気から室温へ熱サイクルを３回，連

続的に行った。試験中は目視で割れの有無などを観察し

た。試験後の試験片の状態の写真を図６に示す。結果は

Ｃｒ含有量が高い場合，溶射被膜の割れが生じることが

わかった。

図６　熱サイクル試験後の外観

4.結果
　今回，耐高温腐食表面被膜を得るために溶射法により

溶射被膜を作製し，高温腐食試験を行った結果，次のよ

うなことが分かった。ＮｉＣｒ(市販品Ｂ)溶射被膜は，Ｉ
ＰＭ評価や高温腐食性は，耐腐食性に広く使われている

ＮｉＣｒＡｌＹと同等の性能を示すことが分かった。し

かし，Ｃｒが高いと溶射被膜が割れ易いことが判明した。


