




表３ 酸素および窒素の分析結果

図２に50vol%O2-50vol%N2中の1173Kにお

ける各種鋳造材の酸化増量を示す．すべての試

料において，放物線則に従っており，時間の増

加に伴い酸化量の増加が認められた．既存の耐

熱鋳鋼であるSCH3よりもAlおよびSiを添加し

た10%Cr鋳鋼の方が酸化増量は低下した．ステ

ンレス鋼の代表的なSUS304に相当するSCS13

はCSとほぼ同様な酸化増量を示した．CA，CAS1

およびCAS2は，既存のSCH2よりも低い酸化増

量を示し，3%Alを添加したCAが最も耐酸化性

に優れた結果となった．

図２ 1173Kにおける各種鋳造材の酸化増量

図３に1273Kにおける各種鋳造材の酸化増量

を示す．SCH3，CAS1およびSCS13は放物線則

に従わず， 特にSCH3は初期から著しい酸化増

量を示した．CS，SCH2，CAおよびCAS2は放

物線則に従い，これらの順に酸化増量が低下し

た．1173Kの場合と異なって，2%Alと1%Siの

複合添加したCAS2が最も良好な耐酸化性を示

した．これまでに，Al含有スレンレス鋼はCrが

比較的高い合金に関する研究4,5) が行われてきた．

しかし，10%Crをベースにした比較的低Cr合金

が，3%のAlを添加することによって，25%Crの

SCH2よりも1173～1273Kの温度域における

図１ 熱処理後(1163K, 9ks)の光学顕微鏡組織

(腐食液：５％酸性ピクリン酸アルコール)

添加前は約240ppmの窒素量が，添加後は

115ppmまで低下した．AlはNと窒化物(AlN)を

生成するが，スラグとして取り除かれたことに

より窒素が低下したものと考えられる．CSにお

いては，金属シリコン添加前は酸素量が約90ppm

であったが，添加後は65ppm

となり成分調整として添加したSiがAlと同様に

脱酸剤として働いた．しかし，添加した金属シ

リコンの歩留は97%で，Alほどの効果は無かっ

た．窒素量は金属シリコン添加前後ではほとん

ど変化がなく，Alと異なってSiは脱窒の効果は

無いことが判明した．
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放物線則に従っていたCA （ただし，1323Kに

おける測定を採用），CSおよびSCH2の温度依存

性について検討した．放物線則に従う場合，酸

化重量Wは以下の式で表される6)．

W2 = kｔ (1)

ここで，kは酸化速度定数，tは酸化時間である．

また，kはアレニウスの式に従うことが知られて

いる7)．

k = A exp (－Ea / RT)        (2)

ここで，Aは頻度因子，Eaは酸化の活性化エネ

ルギー，Rは気体定数，Tは絶対温度である．

(2)式の両辺の自然対数を取ると，

ln k = ln A － Ea / RT (3)

で表される．実験結果より(3)式をグラフ化する

と図5に示される．図５の傾きからEaが求めら

れ，CA，CSおよびSCH2の酸化の活性化エネル

ギーEaは，それぞれ487，174，251kJ･mol-1

となった．活性化エネルギーは，SCH2よりも

CAは大きく，CSは小さい結果となった．Alを

添加したCAは，酸化温度の上昇に伴って反応速

度が増大する．しかし，Siを添加したCSは，1173，

1273KではCAよりも酸化量が増加したが，1373K

では逆に低下した．

図６に1273Kで21.6ks酸化後のCAおよびCS

の表面断面のEPMA分析結果を示す．CAにおい

て，表面にはAl酸化物， すなわちAl2O3皮膜が

形成8)しており， Crの濃化は一部検出されただ

けであった．Al2O3皮膜を一様に形成させるAl

量は4%以上必要である9)とされるが，3%Al含

有したCAではAl2O3皮膜は一様には形成され

ていないことがわかる．一方CSにおいて，SEM

（走査型電子顕微鏡）から表面に緻密な皮膜の形

成が認められ，Crは検出されたがSiの濃化は認め

図５ 各種鋳造材の酸化速度定数の温度依存性

酸化性に優れているということは注目すべき点

である．

図４に1373Kにおける各種鋳造材の酸化増量

を示す．SCH3は著しく酸化が進行し，数mmに

も及ぶ酸化スケールの生成が認められた．

CAS1，SCS13，CAおよびCAS2は放物線則に

は従わず，著しく酸化が進行した．これに対し

て，SCH2およびCSは1373Kにおいても放物線

則に従っており耐酸化性が維持された．この温

度において，CAは酸化量が著しく増加し放物線

則に従わなかったので，1323Kにおける酸化増

量を測定した．図４には1323KにおけるCAの

酸化増量を併せて示している．

AlおよびSiを添加した10%Cr鋳鋼は，Al添加

とSi添加では酸化温度によって酸化挙動が異な

る．そこで，実験したすべての温度において，

図３ 1273Kにおける各種鋳造材の酸化増量

図４ 1373Kにおける各種鋳造材の酸化増量
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が形成されていることが，この図からも伺える．

さらに，CSを拡大するとCAとは異なる酸化皮

膜が形成されている．表面のEPMA分析より各

元素のカウント数を表４に示す．CAの場合，合

金内部の元素に対してFeおよびCrが減少してお

り，それに反してAlが増加している．このこと

られなかった．すなわち，CSの耐酸化性はCr2O3

の保護層により維持される10)と考えられる．

図７に1273Kで21.6ks酸化後のCAおよびCS

の表面のSEM観察結果を示す．CAおよびCS共

に表面が酸化されて凸凹な状態であることが観

察される．CSは非常に細かく，より緻密な皮膜
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図６ CAおよびCSのEPMA観察結果（1273K，21.6ks酸化後）



表４ EPMA分析の元素カウント数

Crの濃縮を促進し，Cr2O3皮膜の形成を促進し

たものと考えられる．

水蒸気およびHClを含んだ雰囲気での酸化挙

動を検討した．図８に1273K，水蒸気含有雰囲

気における各種鋳造材の酸化増量を示す．一般

的に水蒸気含有雰囲気でのFe-Cr合金およびステ

ンレス鋼の酸化では，外層スケールだけでなく，

内層スケールの形成も見られ，酸化が加速され

ることが知られている12)．本実験において，SCH3

は初期より異常酸化を生じ，SCS13は約7ksよ

り急激に酸化が加速された．しかし，CS，SCH2

およびCAはほぼ放物線則に従って増加し，10.8

ksまでにおいては，特に急激な酸化量の増加は

認められなかった．次に，HCl含有雰囲気も含

めた，1273K，各種雰囲気でのSCH2，CAおよ

びCSの酸化増量をそれぞれ図9，図10，図11に

示す．SCH2の場合，HCl含有雰囲気では初期か

ら急激な酸化増量が見られたが，約7ksからは

逆に減量が認められた．これは激しい酸化によ

りスケールが剥離したことによるものである．

図８ 水蒸気雰囲気における各種鋳造材の

酸化増量

図７ CAおよびCSの表面のSEM写真

(1273K，21.6ks酸化後)

は断面観察結果と一致しており，表面にAl2O3

皮膜が形成されていることを裏付けている．一

方CSの場合，合金内部に比べてCrが多く検出さ

れ，表面にCr2O3皮膜が形成されたと考えられ

る．SiはAlと異なり，Cr2O3皮膜のさらに内層

にSi酸化物層(SiO2)を形成する11)ことによって，

耐酸化性に効果を示すと言われている．しかし，

本研究においてSi酸化物層は検出することがで

きなかった．Siを添加することによって，表面の
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