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第1章 緒 言

1.1緒 言

次 世代 に向 けて 大きな発展 が 期待 され る航 空 ・宇宙 分野 にお け る超音 速航 空機 や ス

ペー スプ レー ンな どの機 体構造 部材やエ ンジ ン部材 、エネル ギー 分野 にお ける高効率 な

ガス ター ビン部材 や核融合 ・原 子力の炉壁材 な どでは、 これ まで よ りも高い耐熱性 、耐

衝 撃性 、比強度 、比剛性 、耐環境性 が 要求 され てお り、 これ らめ性能 要求 を満足 でき る

新 たな構造材料 の開発が不可欠であ る。

金属 間化合物 は金属的 特性 とセ ラ ミックス的特性 を有す るユ ニー クな材料 であ る。 そ

の種類 は非常 に多 く、それ らの有す る優れ た物性 に着 目され 、1960年 代以降各方面 で研

究 が行 われて きた が、主に機 能材料 としての 研究で あった。構 造用金 属間 化合物 の研 究

は、1970年 後半 に最大の問題 であ った延性 の改善 が報告1)され て以来 、活発 に研究 され

てきた。 しか し、構造 用金属問 化合物 につい ての研 究 はまだ基 礎研 究の域 を脱 してお ら

ず、産 業界で実用 化 され るため には材 料設計 、組織 制御 、製造加 工プ ロセ スな ど解決 す

べ き課題 が山積 してい る。

アル ミナイ ド系金属間化合物 は、Fe,TiNUな どの高融点金属材 料 とAlと の化合物で あ

り、耐酸化性 に優れ ることか ら、 自動 車用材 料か ら航空 ・宇宙材料 として幅広 い分野で

の利用 が期待 され る。 また、資源的 に も豊富 なAlと の化合物 であ ることか ら、地球 に優

しい新 材料 として注 目され る。 なかで もTiAI基 金 属問化合物 は、クラー ク数 の高いTiと

Alの 化合物 であ り、軽量耐熱合 金2)と して魅力 のあ る材料 である。 しか し、TiAI合 金 は常

温 での延性 に乏 しく、また活性 な金属 元素 で あるTiを 多 く含 んでい ることか らその成 形

方法 は未 だ確立 され ていない。

Ti-n12元 系には、TiaE11、TiAlお よびTiAlaと い う3つ の代表的な金属間 化合物 と、TiAlz

と δ相 が報告3)され てい る。 しか し、TiAl2と δ相はその複 雑な結晶構造 と相 の安定性 か

らみ て構造用材料 と して の利用 は不可能 であ ろ うと考え られ る。TiAIは 化学 量論組 成か

ら高Al側 に広い固溶 領域9)をもつ が、高AI側TiAIは 非常に脆 く、構造用材料 として用い る

に は低Al側TiAIが 用 い られ る。TiAIは 劈開破 壊 を起 こす こ とが知 られ てお り、 これ を緩

和す るためには組織 を微 細化 す る ことが必要 であ る。そ のために は、結 晶粒 の微 細化 と

TiaAlの 分散 が有効 である。 このた め、TiA1はTisAlを 含 むTiAI+TiaAl2相 合金 をTiAl基 合

金 として利用 され る傾 向にある。
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TiAIの 常 温延性 を改 善す るために第3元 素 を添加す るこ とも研究 され、tat%程 度のVの

添加5}やlat%程 度のMnの 添加6》のが有効 であるこ とが報告 され てい る。TiAIはAl含 有量の

低下に したが って常温で双晶 変形 を起 こ しやす くな ることが知 られ てい る。 この双 晶変

形 はV添 加 に よって も促進 され 、そ の効果はTiAlにMnを 添加 した材 料において顕 著に あ

らわれ る8),9)。双晶変形 は変形応力 を低下 させ る とともに変形 中に発 生す る応 力集 中 を緩

和す るため、延性改善 に効果 がある もの と考え られ る。

TiAl基 合金 に第3元 素 を添加 した場合 のそ の置換 場所 は これ まで の研 究 の結 果 ほぼ わ

かって きてい るio>。例 えば、NbやzrはTiA1中 のTi原 子 と置換 し、vはTi原 子 とAl原 子 の

両方 を置換 し、MnはAl原 子 を置換す る。TiA1は 軸 比(c/a)が1よ り大きなLlo型 の結晶構 造

を有 してい るが、Mnを 添加す る と大きなAI原 子 と置換す るためc軸 を縮 めて軸比 を1に 近

づ け るこ とが報告 され てい る。そ の結果 、TiAI基 合 金の非金属性 が改善 し、常 温延性 が

改 善 され る。

TiAl基 合金 の高温 での塑性加 工 は航 空 ・宇宙 分野で一部利 用 され てい るが 、Ti3A1基 合

金 よ りもは るかに 困難 で ある。 しか し、TIAI基 合金は この困難 さを克服す るに 値す るほ

どの 高温での比強度 と高い耐 酸化性 を兼ね備 えてい る。米国 では、TiA1基 合金 に対す る

加 工成形技術 の開発 に早期 か ら着 手11)してお り、精 密鋳造や恒 温鍛造 な どを中 心に研 究

が進 め られ ている。 また、REP法 をは じめ とす る粉末冶金法や急冷 凝固法 につ い て も研

究12)が盛 んに行われ て きてい る。 また、粉末圧延 法で板材 を作製 しよ うとす る試 み13)も

報告 され てい る。

1.2従 来の 研 究

1.2.1溶 解法 によるTiAI合 金の成形に関す る研究

1.2.1.1溶 解方法

TiAI基 金属間化合物 の溶解 方法 と しては、Ti合 金や7.r合金 な どの 高融 点活性 金属材料

の溶解 方法の流用 が考え られ る。 これ らの高融点 ・活性金属材料 の溶解 方法に は1次 溶解

と清 浄度 を向 上 させ るた めの2次 溶解 があ る。1次 溶解 には、消耗 電極方式 あ るい は非消

耗 電極方 式の真空 アー ク溶 解、 プラズマ溶解14)、電子 ビー ム溶 解15)、誘 導 スカル溶解 な

どが利用 され る。

プラズマ溶解法(PlasmaMelting)に は、760～1Torrの 範囲で用い るプラズマアー ク溶

解 法(PlasmaArcMelting:PAM)と10・s～IO"Torrの 範 囲 で 作動 す る真 空 プ ラ ズマ 法
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(PlasmaBeamMelting:PBM)が あ る。PAMは アー ク放電で形成 され る熱プ ラズマを利

用す るもので ある。 熱 プラズマ発生装置(プ ラズマ トー チ)に は、 トーチ内 の陰極(W

また は水冷銅)に 対 し、陽極 を トーチ内 に持 つ非移行方式 と溶融金 属 自体 を陽極 とす る

移 行方 式 とが ある。溶 解用 には熱 効率の 良い 移行方式 が適 してい る。 プラズマガ ス と し

て はアー ク安 定性 の良いアル ゴンガスを用 い る場合が多い。PBMは 電力消費量 が多い と

い う問題点があ る。

電子 ビー ム溶解 法(laectronBeamMelting:EBM)は 、EBガ ン内で高電圧(10～40kV)で

加 速 した電子 を溶解材 に照射 し、その ビー ムの衝 撃熱 を利用す るものであ る。他 の溶 解

法 に比べ、電流値 が小 さく、電磁気力 に よ りビー ムを容易に制御 でき るた め、熱 制御 性

が よ く、エネル ギー密度 の高い こ とが特 徴で ある。最 近では、水冷バ ース とい う容器 の

中で、い ったん溶解精製 した後、鋳型に鋳造す る方式(EBCHR)な ども提案 され てい る。

EBMは 高真 空下で溶解す るため、Alな どの蒸気圧 の高い合金 成分 の蒸発 ロスが発生 し、

成 分の厳密 な制御 は難 しい。

また 、合金 の溶 製 が簡単であ る ことか ら、真 空誘導溶解法の適用 につい て も検討 され

てい る。真 空誘導溶解法(VacuumInductionMelting:VIM)は 、コイ ルに交流電流 を流 し

電磁誘 導 作用 に よ り、 コイル内側 の導電 体に渦電 流、 これ に よるジュール熱 を発 生 させ

金属材 料 を加熱溶 解す るもので あ る。 この方法 は、電磁 気力に よ り溶 融金属 がか くは ん

され 、均一 な組 成の合 金 を作製 しやす い ことが特徴で ある。 しか し、溶融金属 を保 持す

る るつ ぼが直接 溶融金 属 と接す るため、'るつ ぼ材 の選定が特に重要 で ある。化 学的に安

定 なカル シア(CaO)や イ ッ トリア(Y203)な どを用い る方法やス リッ ト付 き水冷銅 るつぼ を

用 い る方法(コ ール ドクル ーシブル レビテー シ ョン溶解)16)な どが試 み られ てい る。

2次 溶解 では、消耗 電極 式の真 空アー ク溶解 法 が用 い られ てい る。 真 空アー ク溶解 法

(VacuumArcRemeli,ing:VAR)の 熱源 は、電 極 と溶融金属 との 間のアー ク(大 電流 ・低

電 圧)で あ る。消耗 電極式 の場合 には、溶解 材料 で作製 した電極 を用 い る。 所定 の組成

に1次 溶解 されたTiAl金 属間化合物で電極 を作製 し、2～3回 溶解 を繰 り返す方法が用 い ら

れ る。

1.2.1.2耐 火材料

耐火材料 の分類 として は 「化学 組成に よる分類 」、 「製法 に よる分類 」が一般的 であ

る。化 学組成 に よる分類で は 「酸性(珪 酸質 を主成 分 とす る物 質)」 、 「塩基性(酸 性

物 質 と反応 しやす いアルカ ウ土類 金属の酸 化物)亅 、 「中性(酸 性 、塩 基性物質 と反応

しに くい物 質)亅 、 「特殊耐火物(黒 鉛 、炭 化珪 素、 ジル コニア な ど)亅 があ り、製法
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に よ る分類 で は、性 状的 には定形の もの と不定形 の ものがあ り、焼 き方 に焼成 と不焼成

が ある。

チタ ンの成形 は、初期 には粉末 冶Cf法 で行 われ たが、溶解技術 の進 展 に伴 い1950年 代

か らは塑性加 工が主流 になってい る。 チタ ンの鋳造 は鋳 型の開発 が不十分 なた め、未 だ

広 く普 及 は していない。 これ まで、硼 化物 、炭 化物 、窒 化物、酸化物 や金属 間 化合物な

ど多 くの 耐火材料 が検討1ηされ て きたが、経 済性 や反 応面 か ら十分満 足のい く ものは得

られ ていない。

TiAI合 金 を溶解 して成形す るに は、溶解 用の るつぼ と形 状付与の ための鋳 型 に耐火 材

料 が必要 で あ る。 一般 に、 るつ ぼに用 い られ る耐火材料 は長時間溶 融金属 と接す るた め

鋳 型 に用 い られ る耐火材料(一 方 向凝固用鋳型 を除 く)よ り化学的 な安定性 が 要求 され

る。Niの 中にAlとTiが 数%ず つ含 まれ るNi基 超合 金の溶湯 は反応性 に富 んでお り、耐火

材料 との反応 につ いて は多 くの研究 が報告is)され てい る。 しか し、TiAl合 金 に っいて は

耐火材 料 との反応性 に関す る報告 事例 が少 ない。 主な耐火材料 にお ける熱 力学 的 な安 定

性 は、酸化物 の生成 自由エネル ギーが参考 にな るが、実際 には耐火 材料 中に不 純物 が混

入 してお り実験的 に確認す る必要 があ る。 山川 ら19)は、酸化物 単結晶 と溶 融Tiと の接触

角 と付着仕 事 量につ い て評価 を行い 、カル シアが溶融Tiと の濡れ が少 な く、熱 力学的 に

も安定 であ るこ とを報 告 してい る。 三井 ら20)はカルシア るつ ぼを用 い てTiAI合 金 の溶解

を行 い、 良好 な結果 を得てい る。 出川21》は、NisAl、TiAI、CoTi、NiTi、Cr2Tiな どの金

属 問化合物 をシ リカ、アル ミナ、カル シアの鋳 型中に注湯 し鋳肌 面の 汚染 状況 を調べ 、

カル シア鋳 型 にお いて汚染層厚 みが小 さくな り良好な鋳物 が得 られ る ことを報 告 してい

る。

しか しなが ら、 これ までの研究 にお いて、溶 融TiA1と 耐火材 料 との反応 に関 す る詳細

な検討 は行 われ てお らず 、TiAl基 金 属間化合物 の溶解 に利用 で きる耐火材 料や 溶解方 法

も未 だ確 立 され ていない。また、溶融TiAIと 反応 を生 じず に3次 元複 雑形状 に成 形でき る

鋳 型材料 につ いて も報告例 はほ とん どな く、TiAI金 属 間化 合物 を溶 融 してニ アネ ッ ト

シェイプ成 形す る技 術は確 立 され ていないのが現状 である。

1.2,2粉 末 冶金法によるTiAl合 金の成形に関する研究

耐熱構造材 料 として利用 が期待 され る金属間化合物 は高融点であ り、脆 く、硬 いため、

そ の製 造 プ ロセ ス と しては溶解 、塑性加 工、機械加 工な どの従 来技 術 を適用 す ることが

難 しい。 一方、粉末 を出発原料 と し、 これ を固 め ることに よって 目的 の製 品形状 を得 る
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粉末冶金法は形状付与が容易であり、溶解 ・鋳造法では得られない優れた特性を持つ材

料が得られる可能性がある。このような粉末冶金法の利点を引き出すには、原料となる

粉末の特性が重要である。粉末の特性としては、熱問加工や超塑性加工を可能にするた

め微細組織であることが要求される。また、Ilail-Pei,chの関係が成立 し、結晶粒径が小

さいほ ど強度が増加 し、延性が向上することも報告22》されてい る。粉末冶金法では、繊

維強化などの複合化が比較的容易に行えるが、その場合には粉末粒径が十分小さいこと

が要求 される。一般には微細粉末として、50μm以 下の粉末が要求 され る。金属間化合

物の延性がBの 添加により改善されることが報告されているが、これ らの軽元素は偏析し

やすく、その効果が十分に発揮できない場合もある。また、金属問化合物の規則構造を

広い範囲で均一にするためにも成分偏析をなくす必要がある。そのため、粉末冶金法で

利用される粉末は粉末間での成分差がなく、粉末内での偏析も少ないものが要求される。

さらに、金属間化合物は極微量元素の添加によりその特性向上をはかるため、原料粉末

の清浄度が高いことも必要である。具体的な粉末製造技術としては、機械的方法である

粉砕法、切削法、メカニカルアロイング法など、化学的方法として熱分解法、還元法、

電解法など、急冷凝固法としてア トマイズ法、メル トスピニング法、蒸発法などが挙げ

られる。

機械的方法の一つであるメカニカルアロイング(MA)法 は2種 類以上の原料粉末をボー

ル ミル などでかくはんし、粉末同志の圧接、粉砕を繰り返すことにより固相状態におい

て、粉末を合金化あるいは均質化するものである。MA法 で得 られる粉末は均一で微細な

組織 を有し、非平衡固溶体粉末や非晶質粉末、セラミックス分散粉末など特徴ある粉末

を作製することができる。耐熱材料としての金属間化合物は一般に脆いため、粉砕法な

どの機械的方法で比較的容易に粉末を得ることができるが、これ らの粉末は硬く、高融

点であるため成形性や焼結性に劣る。脆い金属間化合物もその構成元素である金属単体

は延性に富んでお り、これらの金属粉末を混合して緻密化 ・形状付与を行った後、熱処

理によって金属間化合物相にする方法が超電導材の製造などに用いられている。また、

素粉末からのMAや 金属間化合物粉末を出発原料としてこれをボールミル処理(メ カニカ

ル グライディング)す ることにより、非晶質あるいは非平衡な固溶体相の金属間化合物

粉末が得られるという報告23)がされている。脆い金属間化合物組成でもこれらの方法で

作製した粉末は、結晶化温度以下で塑性変形することができる場合がある。

海江田ら24)25)は、燃焼合成法によるTiAI属 間化合物の合成を行 い、不純物のきわ

めて少ない良質のTi組 合金 を得ている。 この燃焼合成 した粉末をHIPに よ り1473Kで
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100MPa、10.8ks間 の加圧焼結処理 を行 って相対密度100%のTiAIイ ンゴ ッ トを製造 した。

磯 西 ら26)鋤は 、TiA1を200A-35VのArプ ラ ズ マ でPREP(PlasmaRoY,atingElectrode

Process)し た結 果、43～99at%Alと 組 成 が一定で ない不規 則形状 の ミ リオー ダー の粗 大

粒子 が形成 され るが、プ ラズマ のエネル ギー を300A・45Vに す る と100%真 球状 の粒子 か

らな るTiAl粉 末が得 られ るこ とを報告 している。Adamsら28)は 、XDプ ロセ スを用 いて作

製 したTiB2が 分散 したTiAIイ ンゴ ッ トか ら消耗電 極 を作製 し、TiB2を 含 んだTiA1粉 末(Ti-

45at%Al+7vol%TiB2)をPREP法 で 製 造 して い る 。D.Eylonら29)は 、Ti-48at%Al-

3at%Nb・2.Sat%Cr・1at%Mn組 成 のCruciMe祉 製 の ガ ス ア トマ イ ズ 粉 末 とNMI社 製 の

PREP粉 末を比較 し、ガスア トマイズ粉末の方が冷却速度 が高いため微 細な組織 とな るこ

とや酸素含 有 量が増加す ることを報告 してい る。杉本 ら30)は、Ti-50at%Al組 成 に混合 し

たTiお よびAlの 粉末 をMA処 理 して 、MA時 間 に伴 うMA粉 末の変化 を調べて い る。そ の

結 果、1800ksのMA処 理 に よって 均一 な粒径 のMA粉 末 とな り、 ブ ロー ドなX線 回折パ

ター ンを示す ことがわか った。 ま た、Itsukaichiら31)は 、MA挙 動 はMA装 置やTiとAlの

混合 比に よって変化 し、高エ ネル ギー のMA下 で はTi・50～75at%1U組 成 におい てアモル

フ ァス化 し、75at%Al組 成 では小 さな衝 撃エネル ギー 下で アモル ファス化 した のち、 さ

らにMAす る と再結晶 化す るこ とを報告 してい る。 また、Oehringら32》 は、遠 心ボール ミ

ル を用 い た高い衝 撃エネ ルギー 下のMAで はアモル ファス相 を経ず に直接fcc相 に変化 す

るこ とを報告 して いる。飴 山 ら33)は、Ti・95at;%Al組 成 で はMAに よ り直接hcp相 に変化す

るが、 これ はTiと α2相のDOlg型 の構 造は共にhcp型 で あるためアモル ファス化せず に金

属 間化合物 が生成す ると報告 している。

Ti・Al系金属 間化合物粉末の成形方法 としてHIP、 ホ ッ トプ レス、押 し出 し、射 出成形

に よる成形 が試み られてい る。Nakamuraら3A)は 、Ti-34mass%A1組 成の粉砕粉 を用いて、

392MPaのCIPと1623Kで10.8ks間 の焼結 を行 うと相対 密度が91%の 焼結体が得 られ 、こ

れ を1473K・98MPa-10.8ksでHIPし て も相対密度 はわず かに2%し か増加 しない ことを報

告 してい る。 これ に対 して、 ガスア トマ イズ法や遠 心噴霧 法に よる γ単相 あるいは(α2+

y)2相 組 織 の急 冷凝固 され た球形 粉末 はほぼ1373K・200MPa-7.2ks程 度のHIPで 真 密度

の焼結 体35)36)が得 られ る。す なわ ち、真 密度 とす るた めの加圧焼 結条 件は用 い る粉末の

特性 に大 き く左右 され る。 また、加圧 焼結時 の緻 密化 を促進 す るためには粉末 の結晶粒

を小 さ くす る こ とが 効 果 的 で あ る。 そ の た め 、MAし たTi・50at%Al粉 末 は1173K・

100MPa-3.6ksの ホ ッ トプ レス成形 によ りほぼ真密度の焼結 体30)が得 られ る。 これ はTiAl

合金ア トマ イズ粉末 に対 して約200Kも 低 い温度で成形で きるこ とを示 してい る。
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合金粉末を用いた押 し出しによる成形に関す る報告例は少ない。金属缶に封入した

TiAI粉 末を真密度にするためには1253K以 上で5:1を越える押 し出し比が必要である3ηと

されている。近年、射出成形 を用いたTiAIの 成形に関する報告 も多くなされているが、

脱脂雰囲気や残留炭素の影響により清浄な焼結体が得られない。また、射出成形では粉

末の粒度の影響を受けやすく、微細で球形の粉末が適している。そのため、MA粉 末 と射

出成形 を組み合わせた成形方法が検討されている。

このように、粉末冶金法によるTiAI合 金の成形ではMA粉 末を用いることで低温での成

形が可能である。しかし、MA粉 末はMA雰 囲気やMA装 置か ら不純物が混入 し、清浄な

粉末が得られないという問題がある。また、粉末を成形する際に必要である成形助剤は、

焼結後の残留炭素や気孔の原因となり、TiAl基 金属間化合物の機械的特性を劣化させる。

f.3本 研究の概要

本研究は、次世代の高温構造用材料として期待される金属間化合物TiAlを 液体を利用

してニアネ ッ トシェイプ成形することを目的にしている。すなわち、液体存在下での成

形は、固体状態での成形に比べ低エネルギーでの成形が可能であるばかりでなく、複雑

形状に対応することができる。そのため、工業製品形状への適応が可能であり、コス ト

面からも優位な成形方法となりうる。しかし、反面、溶融金属と耐火材料との反応の制

御、溶解方法の最適化、最適な鋳造方案の作製、機械的特性改善のための結晶粒径の微

細化など多くの解決すべき問題点を含んでいる。本論文は、その一連の研究成果をまと

めたもので、次の各章より構成されている。

第1章 では、本研究が必要とされ る背景、従来の研究の概要と閥題点、および本研究の

目的と概要について述べた。

第2章 では、精密鋳造におけるTiA哈 金の溶解お よび鋳型の作製について述べた。

2.2節 では、これまでるつぼや鋳型に用いられてきた非複合の酸化物系耐火材料と溶融

TiAIと の反応を詳細に検討し、その反応のメカニズムを明らかにした。また、精密鋳造

におけるプライマリースラリーの作製を念頭におき、ゾル化可能な耐火材料と骨材とな

る耐火材料からなる複合耐火材料と溶融TiAIと の高温反応についても検討 した。非複合

耐火材料に比べ、複数の耐火材料が混在することによるメリットおよびデメリットにっ

いて検討した。

2.3節 では、健全なTiA]溶 湯を得 るため、新 しい コール ドクルーシブルレビテーション
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溶解 装置 を開発 した。 この コール ドクルー シブル レビテー シ ョン溶 解に影響 を与 える因

子 についそ詳細 に検討 した。

2.4節 では、TiAl溶 湯 と反応が少 な くかつ高強度 を有す るハイブ リッ ドのセ ラ ミック鋳

型 を開発 し、その成 型条 件や問題 点 を明 らか に した。 また、ジル コニ アゾル を用い たセ

ラ ミックス ラ リーの特性 を調べ 、工業的 に も利 用可能 なセ ラ ミックスラ リーを作製 した。

第3章 では、TiAI合 金の精 密鋳 造お よび鋳造組織の微 細化にっ いて述べ たa

3.2節 では、鋳造時 に発生す る鋳 造欠陥 をな くす ため、最適な鋳造方案 につい て検討 を

行 った。 ターボ チ ャー ジャ形状 の精 密鋳造 品の よ うに3次 元複雑 形状 では、鋳型 キャ ビ

テ ィ内 での溶融金 属の流動現象 の把握 が重要で ある。そ のため、3次 元複雑形状 のキャ ビ

テ ィを有す る透 明鋳型 を作製す る技術 を開発 し、水モデル 実験 を行 った。 さ らに、得 ら

れ た水モデ ル実験 の結 果が、実際 の鋳造 にお け る鋳型 キ ャビテ ィ内の流動 現象 を反 映 し

てい ることを実験的に確認 した。

3.3節 では、最適 な鋳 造方案 を用 い、非汚染型 コール ドクルー シブル レビテー シ ョン溶

解 法 とハ イ ブ リ ッ ド精 密鋳 造鋳 型 を組 み合 わせ て、TiAI合 金 の 階段状 鋳造 品 とター ボ

チ ャー ジャ形状 の鋳 造品 を作製 した。 コール ドクルー シブル レビテ ー シ ョン溶解 にお け

る鋳 造速度 を変化 させ る方 法や溶 湯過熱 度 を大 き くす る方法につ いて検討 し、3次 元複雑

形 状の ニアネ ッ トシェイプ成形 を行 うことが可能 とな った。 また、Till鋳 造材 の寸法精

度が鋳型反応 の影響 を大 き く受 けることを明 らかに した。

3.4節 で はTiAl合 金 にBNを 添加す るこ とに よ り、鋳 造時の冷却速度 を変 えただ けでは

得 られ ない微細結 品粒 を有す るTiAI鋳 造材 を作製 し、そ の結晶粒 の微細 化機構 を明 らか

に した。 ま た、この微 細化の メカニ ズムを用いてTiAl鋳 造材 の表面 を改 質す る方法 を提

案 した。

第4章 では、液相焼結 ・燃 焼合成に よるTiA1基 金属間化合物の成形について述べ た。

メカニカルア ロイ ング(MA)法 にお け る最大の閙題は、MA処 理 中の容器や ボー ル、MA

雰囲気か らの汚染で ある。4.2節 では、 この汚染の メカニズムを解明す るとともに、汚染

を防止す るた めボール表面 をTi-A]・ZrO2か らな る硬 質な膜 で コー テ ィン グす る方 法 を開

発 した。 さ らに、MAで 得 られた種 々の組成のTi-1u合 金粉末の特性や構成相を調査 した。

4.3節 ではMAで 得 られた非平衡状態 のTi-Al合 金粉末 に舟粉 末 を添加 し、溶融Alを 利用

した成形 とその後 の加熱 に よる燃焼合 成反応 を利用 した金 属間化合物 の低温合成方法 を

開発 した。 液体 存在 下での成形 は低エネル ギーで行 え ることを確認す るとともに、非平

衡粉末 か ら平衡相への変化を詳細 に調 査 し、燃 焼合成反応 を制御す る方法 を提案 した。
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第5章 では、本論文 の総括 を行 うとともに、結論 について述べた。
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第2章 精密鋳造における溶解および鋳型作製

2.1緒 言

TiAI合 金 の溶解 は、一般 にアー クスカル溶解で行われ てい るが、成 分が不均一 にな っ

た り大量 の溶解 に不向きであ るな ど改 良すべ き点が多い。 一般 の鋳 造で利 用 され てい る

高周 波誘 導溶解が利用で きれ ば、成分の調整 が容易 であ り、電磁 か くはん効果 に よる均

一なイ ンゴ ッ トが大 量に製造す ることがで きる。 しか し、TiAl合 金 は活性 な金属成分 で

あるTiを 多 く含有 してい るた め、溶融TiAIと 反応 しない耐火材 料で るつぼ を作製 しなけ

れ ばな らず 、その よ うな耐火材 料は未 だに実用化 され ていない。 また、溶融TiAIと 耐火

材料 との反応機構 について も、 これ まで詳細 に調査 され ていない。 さ らに、TiAl鋳 造材

の特性 を損 なわないためには、セ ラ ミックシェル鋳型材料が溶融TiAlと 反応 しない こと

が必要な条件で ある。 しか し、未だに この よ うなセ ラ ミックシェル鋳型用耐火 材料 は開

発 され てお らず 、TiAI鋳 造材 はほ とん ど作製 されてい ないのが現 状で ある。

そ こで、本章 ではTiAI合 金 を精密鋳造プ ロセスによ りニアネ ッ トシェイ プ成形す るた

め、非複合 の酸 化物 系i耐火材料 と溶融TiAlの 反応 、セ ラ ミックシェル鋳型 を構成す る複

合 の酸 化物 系耐火材 料 と溶融TiAlと の反応 を検討 した。 さらに、電磁 力を利用 したTiAI

の非汚染溶解法 を考案 し、溶湯過熱度に及 ぼす溶解条件の影響 を検討 した。 また、溶融

TiAIに 対 して低反応性 と高強度 を併せ持った精 密鋳造鋳型 を作製す る方法 について も検

討 した。
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2.2溶 融TiAIと 耐火材料 との反応

精 密鋳造 によ るTiAIの ニアネ ッ トシェイプ成形 では、TiAIを 溶解す る るっぼ とTiAl溶

湯 を成形 す る鋳型 に耐火材料が利用 され る。 一般 に不純 物 の少ない非複合 のセ ラ ミック

スが高 温での使用 に適す るた め、 るつ ぼには非複合 の耐火材 料が利用 され る。 一方、精

密 鋳造 の鋳型 はセ ラ ミックスラ リー を作製す る必要 があ るこ とか ら、 ゾル化 で きるセ ラ

ミックス材料 と骨材 とな るセ ラ ミックス材料 の複合の耐火材料 が利用 され る。本節 では、

この非複 合の耐 火材 料お よび複合 の耐火 材料 と溶融TiNの 反応 を評価 した。 用いたセ ラ

ミックスは、 コス ト的 に精密鋳 造 の分 野で利 用 可能 な もの を選 定 した。 評 価方法 に は

種 々の方 法が提案 され 、反応 系 を最 も単純 化で きる"る つ ぼ法"を 採用 した。 るっぼ法

は 、対象 とな る耐火材 料 で るつ ぼを 作製 し、そ の中 でTi-34mas%Al組 成 に調 整 され た

TiAlマ スターイ ンゴ ッ トを再溶解す ることによって反応 を評価す る方法であ る。

2.2.1溶 融TiAIと 非複合耐火材料 との反応

非複 合 の耐火材料 と して は、鋳造プ ロセスにおいて るつぼや鋳型材 料に一般的 に用 い

られ るアル ミナ(α ・A]203:融点2323K)、 シ リカ(電 融SiOz:融 点2001K)、 カル シア(試薬特

級CaO:融 点2903K)、 ジル コニ ア(CaO安 定 化電 融ZrOz:融 点2953K)、 ム ライ ト(電融

3Al2032Sio2:融 、点

2123K)お よびジル コ

ン(電融ZrO2Sio2:融 点

2823K)を 用 い た 。 各

耐 火 材 料 の 化学 組 成

を表2.1に 示す 。 これ

らの 耐 火 材 料 粉 末 に

成 形 助 剤 と して 重 合

表2.1耐 火材料 の化学組 成(mass%)

漁t〔 】d蕊 Al203 Sio2 7rO2 CaO Fe20s TiO2

203 99.9 層 9 o ● o

Sio2 0.2 99.8 o 9 o ●

3A協2S瓶 71.7 26.8 o 曹 0.2 0.2

CaO . ■ o :1 口 .

ZrO2 o 0.3 95.2 3.5 0.1 0.3

Zd}aSiOz 0.3 32.6 66.8 0.1 o.i 0.2

度1900～2100(分 子)の ポ リビニール アル コー ル(P.v.n)を 耐火 材 料100gに 対 して0.1～

0。15g添加 し、っ きかためによ り内径17mm、 深 さ32mmで 肉厚が3mmの るつぼ形状 に成

形 した。 これ を1473Kで3.Gks問 、大気 中で脱脂お よび焼成 した。 ただ し、CaOだ けは吸

水に よる分解 が生 じるため、CaOを 出発原料 としCaCI2と エチル アルコールの混合液1)を

バイ ンダー と してるつぼ を作製 した。焼成後の るつぼ にはバ インダー の残留物(特 に炭素)

な どはなか った。
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図2」 高周波溶解装置の概略図
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得 られ たるつぼ 中に アー クスカル溶解で 作

製 したTi-34maGs%A】 組 成のTiAIマ スター イ

ンゴ ッ ト2)15gを 入れ、図2.1に 示す3kHzの 高

周波誘導溶解炉 を用い て高純度アル ゴ ンガ ス

雰 囲気 中で1823K、1.2ks間 保持 した。加 熱

は高周波 コイルの 内側 に グラファイ トサセ プ

タを取 り付けた間接加 熱方式で行 った。 温度

はアル ミナ保護 管(99.5%舟203)にB型 熱電 対

(Pt・30%Rh・Pt・6%Rh)を 挿入 して、溶湯表

面 か ら5mm上 方 に設置 して測 定 した。 これ

は、TiAI溶 湯中に熱電対 を入れて測温す る と

保護 管 が溶解 し、TiAI湯 を

汚染 す るためであ る。 なお 、

TiAI溶 湯へ浸漬 した時の温度

と本実験における測定温度と

の差 は5K以 下であ ることを予備実験に よ り確認 した。

Ti八1マ ス ターイ ンゴ ッ トの光学顕微鏡組 織 を図22に 、 その化 学組成 を表2.2に 示す 。

炉 冷 後 、試 料 を切断 して 、試 料 断 面 の硬 度 測 定 、 光 学 顕微 鏡 に よ る組 織 観 察お よび

EPMAの 波長分散 分析(WDX)に よる定量分析 を行 った。なお、EPMAの 定量分析では 、

一般 的な補正方法であ る吸収 ・原子 番号 ・蛍 光励起補正(ZAF補 正)を 行 った
。

(1)る つ ぼ とTiAl合 金 の界面組織の変化

各耐火材料 で作製 した るつ ぼ中で溶解 ・凝岡 した'1'iA]のるつぼ との界面付近の 光学 顕

微鏡 組織 を図2.3に 示す。 界面部は るつぼ を構成 してい るセラ ミックス粒子 を含み、TiAl

とるっ ぼが連 続的 につ なが ってい る。 この部 分を本論文 では"反 応 層"と よぶ。 この反

応層 は同 じ成 分の市販 るつぼで溶解 した場合 よ り大 き くなってい る。 これ は、本 実験 に

用い た るっぼの 作製方 法がつ きか ためであ り、 るつ ぼの焼成 温度 もセ ラ ミックスの焼 成

温度 と しては低 く、 るつぼの緻密化 が不十分 であ ったため と考え られ る。 一般 に、セ ラ

ミックスの焼成 には融 点の70～85%程 度 の温度が 必要で あ り、本実験条件 では高融点 の

セ ラ ミ ックスほ ど緻 密化が困難 であ る。 た だ、本 実験 の 目的 とす る反応 の評価は この る

つぼ で も十分に可能 であ る。 なお、本焼成条件 ではアル ミナ、ム ライ ト、シ リカが約1%、

ジル コニアが0%、 成形バイ ンダー の異なるカル シアが8%の 収縮 を示 し、ハ ン ドリングは
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簍

宀耋

図2.3TiAIと るつ ぼとの界面の反応層(写 真 中 矢印部)
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図2.4各 耐火材料のるつぼで溶解 したTiAI合 金の組織(試 料中心部)
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いずれ のるつ ぼで も可能 であ った。

アル ミナ とムラ イ トの るつぼ で再溶解 した試 料 では 、反応 層 の厚み はか な り小 さく

な ってい るが、 るつ ぼ とTiAlと の溶着 が生 じ、 るつぼの分離 が困難 であ った。 カル シア

の るつぼ で再溶解 した試料 では、最 も反応層 が小 さくなってい るが、 るつ ぼ とTiAIと の

界 面で ガラス状 の反応 生成物 が合成 され てお り、そ の一部 はTiE11内 部に取 り込 まれ てい

る。 シ リカ の るつ ぼ で再 溶 解 した試 料 で は 、 るつ ぼ 自体 が 本 実験 の溶 解 温 度 であ る

】823Kで 軟化 し、大 きな変形 を生 じて いた。 ま た、 るつ ぼ とTiAlと の界面 も不 明瞭であ

り、溶融TiAIと シ リカの反応 が激 しか った もの と考え られ る。 ジル コニ アの るっぼで再

溶解 した試料 では、 るつ ぼ と`1'iAlとの界而 部分に反応層 が2層 形 成 され ていた。 この反応

層 はいず れ も脆 くてTiAlと の接着性 が悪 いた め、わず かの衝 撃 で除去 でき るもので あっ

た。外側 の反応層 は るつ ぼ を構成 してい るセ ラ ミックス粒子 を含 有 してお り、 内側の反

応 層は非 常に微細 な粒子 を含有 してい る。 また、反応 層 を除去 した のちのTiAl合 金の表

面 はきれ いであ り、他の るつ ぼの よ うな耐火材 料の焼 き付 きは認 め られ なか った。 これ

らの結果 は、詳細は不明であ るが出川3)4)の報告 と傾 向的には一致 してい る。

(2)各 るつ ぼで再溶解 したTiAl合 金の組織変 化

いずれの耐火材 料 を川いて も、るつぼ とTiAlの 界面にお ける反応 は さけ られ ないため、

るつ ぼ構 成成分 がTsnt中 に侵入 して、凝固組織 な どに影響 を与 えてい るこ とが考 え られ

る。 そ こで、それ ぞれ の耐火材 料で 作製 した るつぼ で再溶解 したTiAI合 金の凝 固後の組

織 を観 察 した。組 織 観 察 は各 るつ ぼ で溶 解 した試 料 の断面 を フ ッ化 水素酸:硝 酸(1規

定):水=1:10:20の フ ッ化水素酸 ・硝酸 水溶液 で5s間 腐食 し、光学顕微鏡 によ り試料 中心

付近の観 察を行 った。結 果を図2.4に 示す。TiAlマ スターイ ンゴ ッ トは ラメラ構 造 を有す

る500μm以 上の大 きな等軸結 品粒(α2+'Y)で あった(図2.2参 照)が 、 カル シア とシ リカ以

外 の るつ ぼで再溶解 した試料 は樹枝状組織 を呈 した。樹 枝状結晶 はそ の内部が ラメラ構

造 となってお り、 樹間部 分は単相 と考 え られ る。Ti・A1の2元 平衡状態 図 か ら考 えて、初

晶の α相 がゆ っ く りと冷却 され る過程 で樹枝状 の成長 を し、そ の α相か ら層状 の α2相と

γ相が 固相変態 に よ り析 出 したため、樹枝状 の結 晶は内部が ラメ ラ構造 にな った もの と

考 え られ る。 したが って、樹間部分は γ単相であ ると考え られ る。

各 るつ ぼで再溶解 したTi想 合金 の組織 を詳細 に観 察す ると、析 出物や組織 に違 いが認

め られ る。 アル ミナや ムライ トの るつぼで 再溶解 した試 料で は樹 間 部分に板状 の析出物

が観 察 され た。 シ リカ るつ ぼで再溶解 した試料 は針 状の結晶 が観 察 され 、 ラメ ラ組 織が

明瞭 ではない。 これ は、シ リカ るつぼ とTiAIの 界面がわか らな くな るほ ど反応 してい た
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こ とか ら、TiNに よってSio2が 一部還元 され 、「ri・A}-Si3元系合金 とな った もの と推 察 さ

れ る。 カル シア るつ ぼで再溶解 した試料 は等 軸的 なラ メラ結 贔粒 とそ の周 りをv単 相 と

考 え られ る結晶 で構成 され てい た。 ジル コニア るつ ぼで再溶 解 した試 料は他の試料 に比

べ 、ラ メラ構造 の樹 枝状 の結晶 が よく発達 して いる。 これ は、 ジル コニアの熱伝導率 が

2.42WlmK(1366K)と 低い ためTiAIの 冷却 速度 が遅 くな り、初晶の α相 が樹枝状 に大き く

成長 したため と考 えられ る。

それ ぞれの試 料の構成相 を同 定す るため、EPMAのWDX分 析 による定量分析 を行 った。

結果 を表2.3に 示す。比較の ためTiAIマ ス ター イ ンゴ ッ トの測定 も行 ったが、局所 分析 の

ため、その分析値は表2.2の 化 学分析値 とは若 干異な っている。

表2。3各 るっぼ中で再溶解 したTiAIのEPMAに よる組成分析(mass%)

Sample Phase Ti AI Si Ca Zr 0 出現形態

Masteringot a2十y GG.3 32.7 o.o o.o o.o i.s ラメラ

RemeltedinA120s

crucible

a2十y G3.3 33.9 0.1 o.o o.o 3.2 ラメラ

Y 57.4 40.7 0.2 o.o o.o 1.2 樹間

A-1 o.s 51.3 0.3 o.o o.o 46.3 樹間板状

Remeltedin3AlsOs2SiO2

crucible

a2十y G7.3 31.0 0.4 o.o o.o 3.6 ラメラ

v 57.9 41.1 0.4 o.o o.o 1.7 樹間

M-1 0.4 53.0 o.o o.o o.o 52.4 樹問板状

M-2 70.9 G.7 1S.1 o.o o.o 4.8 樹問針状

RemeltedinSiO2

crucible

a2十y 63.4 32.1 0.5 o.o 0.0 3.8 ラメラ

Y 57.1 39.9 0.3 o.o o.o 2.1 樹間

S-2 G9.5 6.8 18.1 o.o o.o 5.3 樹間針状

RemeltedinCaO

crucible

a2十y so.o 33.3 o.i 0.0 o.o 3.8 ラメラ

'Y 55.3 37.8 O.A o.o o.o 2.2 樹間

C-3 0.3 24.2 o.o 35.7 o.o 37.8 ガラス状

RemeltedinZrO2

crucible

a2十y si.c 29.0 o.i o.o 2.8 3.8 ラ メラ

Y A8.5 3G.9 o.i o.o 10.5 1.4 樹間

Z-3 o.s 40.2 o.o 13.6 o.o 44.7 ガラス状

Z-4 0.2 0.藍 o.o 3.3 :! 25.8 樹間粒状

*A -1 ,M-1,M-2,S-2,C・3,Z・3,Z-4:析1亅1物 を示 し、数 字 は析 出形 態 や 組 成 に よ って 分 類 して い る
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各 るつ ぼで再溶解 した試料 は主 として2つ の相 よ り構成 され てい る。1つ は初 晶 である

α相 か ら固相反応 で形成 され た(α2+γ)相 であ り、 もう1つ は(α2+v)相 の周囲 を うめる γ

単相 である。(α2+v)相 は約32～3.8mass%の 酸素 を含有す るが、酸 化物 の形成 は認 め ら

れな い。 一方、v相 部 には酸 化物 が認 め られた。 したがってv単 相の酸素 固溶量 は約1.2

～2 .2mass%以 下 であろ う。 この酸 素の供給源 は るつぼであ り、 るつぼ との反応 が大 きい

場合 には γ単相 中の酸化物 の量が増加す る。

ア ル ミナ るつ ぼ で 再 溶 解 したTiAlで は 、 るつ ぼ か ら侵 入 した酸 素 が γ単 相 中 で

A】203(表2.3のA・1)を 形 成 してい る。 酸化物 は'Y単 相部 分に しか観 察 されず 、そ の酸化物

がTio2で はな くAl203で あることか ら、 この酸化物の形成 温度 はv相 形成温度や 酸化物 の

標 準 生成 自由エ ネル ギー か ら考 えて1200K以 下の 比較 的 低 温で あ ろ うと考 え られ る。

Si4sを 含む るつ ぼ 中で 再溶解 したTiA1は 、約0.4mass%のSiが(α2+γ)相 あ るい は'Y相 に

含 まれ て い る。 ま た 、 光学 顕 微 鏡 で 観 察 され た針 状 の 結 晶(表2.3のM・2,S・2)は 、

Ti,Si,Al,0よ り構成 され てお り、TiとSiを 主成 分 とす る複合酸化物 であ る と考 え られ る。

カル シア るつぼ で再溶解 したTiAlで は、Ca-Al・0の 複合酸化物(表2.3のC-3)が 観 察 され る。

この酸 化物 は、CaO・A】203状 態図5)とEPMAの 分析値 か ら考 察す る と、比較的 低融 点の複

合酸 化物 であるCa12AII4033(融 点:1688K)やCaAlzOa(融 点:1875K)と 考え られ る。カル シ

アは熱 的に安定 であるため、純TiやTi・6A1-4V合 金 な どの溶解用 るつぼ として用 い られ て

い るが 、TiAl合 金 のよ うにA1含 有 量の多い合金 の溶解 で は、 この よ うな複 合酸 化物 が生

成す るため好ま しくない。TiAI溶 湯 中のAlに 酸 素 を供給す る源 と して は、溶解 雰囲気 中

の残留酸素やカル シア 中の不純物(特 にSiOaな ど)が考 え られ 、 これ らを完全にな くす こと

は難 しい。 この複合酸f匕物 は、ジル コニアるつ ぼで再溶解 した試料 にも観 察(表2.3のZ-3)

され てい る。 これ は、 ジル コニアの安定 化剤 として含 まれ るカル シアが ジル コニアか ら

分離 してTiA】溶湯 中のA1と 化合物 を形成 したために生成 した もの と考え られ る。

(3)各 るつぼで再溶解 したTiAI合 金の硬度変化

各 るつぼで再溶解 したTiAl合 金の ビッカー ス硬度 を表2.4に 示す。 カル シアで 再溶解 し

たTiAl合 金 のみマ スター イ ンゴ ッ トとほぼ同 じ硬度 を示 し、それ以外 の るつ ぼで再溶解

したTiAI合 金 は硬 度が 上昇 した。EPMAの 結果か ら、 るつ ぼ とTiAI湯 の高 温反応 に よ

り、TiAI合 金 中の

酸素量が増加 した

ため硬度が上昇し

たものと考えられ

表2.4TiAI合 金 の ビッカー ス硬度(IOkg荷 重)

マスターインゴ ット アルミナるつぼ ムラ仆 るっぼ シ効るつ ぼ カルシアるっぼ ジ姆 るつぼ

281 378 331 337 283 434
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る。 ま た、Ti-Si・

ALO化 合 物 の 形

成やTiAl合 金 中へ

のZrの 固溶に よっ

て も、 さらに硬 度

が上昇す るもの と

考 え られ る。

TiAI合 金 の ビッ

カー ス圧痕周辺 の

組 織 を図2.5に 示

す。 ラメラ組織 を有

す るTiAIマ スター イ

ンゴ ッ トで は圧 痕 の周 囲 に筋 状 の しわが発生 して

い る。 この試料 を腐 食 してみ る と、その しわが ラ

メラ構 造 を反映 してお り、 ラメ ラ組織 が隆起 して

い るもの と考 え られ る。

この ことか ら、 ラメ ラ組織 を有す るTiAI合 金 は

圧 痕 の侵入に よ る塑性変 形 をラ メラ相 に よって緩

和 してい ることがわか る。

シ リカ るつ ぼで再溶解 したTiAI合Gfは 、図2.6の

よ うに ビッカー ス圧 痕 の周 辺 に細か な クラ ックが

発生 してお り、その クラ ックはTi-Si-AI-Of匕 合 物 に

沿 って進 展 してい るこ とが確認 され た。 したが っ

て 、SiO2を 含 む耐 火 材 料 の るつ ぼ で 再溶 解 した

TiAl合 金にみ られたTi-Si-Al・0化 合物 は、TiAIの 室

温 にお ける靱性 を さ らに低 下 させ る もの と考 え られ る。 ジル コニア るつ ぼで再溶解 した

TiA1合 金 は硬度 が高い もの の、 ビ ッカー ス圧 痕 の周囲 での クラ ックの発生 は認 め られ な

か った。 これ はジル コニ ア るつぼで再溶解 した場合 には、TiAI内 部に大 きな化合物 が形

成 されず、7rがTiAI合 金中のTiサ イ トを置換 して固溶す るため6)と考え られ る。

(4)ジル コンと溶融T;nlの 反応

耐熱材料 であ るNi基 超合 金の鋳型材料 として実績のあ るジル コンは、本 実験条件で は
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TiAl溶f'T」Jとの 反 応 が 激 し く、 るつ ぼ 中 に金 属 が ほ とん ど残 っ て い な い 状 態 で あ った 。 こ

れ は 、(1)式 の 分 解 反 応7)が 起 こ り、 活 性 なSinnと 溶 融

TiAlと の 反 応 が 生 じた

もの と考 え られ る。

ZrOsSiO2→ZrOz

+Sio2…(1)

ジル コ ン は シ リカ よ

り焼 結 温 度 が 高 く、 本

実 験 の 焼 結 温 度 で は る

つ ぼ 中 に 多 く の空 孔 が

残 存 す る 上 、 溶TiAI

との反応 に よ りるつ ぼ

中のSio2がTiAl中 へ取

り込 まれ て るつ ぼ中 の

空隙 が さ らに増加 す る。そ のため、TiA]湯 が るつ ぼ 中へ しみ 出 し、試料 を採 取す るこ

とがで きなか った もの と考 え られ る。 ジル コンるつぼ 中で、TiAIマ ス ター イ ン ゴ ッ トを

TiAlの 融 点以下 の1723Kで1.2ks問 保持す ると、図2,7に 示す よ うに るつぼ界 面 での組 織

変化 が観 察 され た。保持温度 が1723Kで あるに も関 わ らず 、界面 にはSiを 含 む反応層 が

形成 され てい る。 ジル コンの よ うにSio2含 有量 が高 く、比較的 低温でSio2の 分解 が生 じ

るよ うな耐火材 料 は、SiO2がTiAlで 還 元 され てTi・Al・Si3元系 とな り、融 点が下 がった も

の と考 え られ る。 したが って、 シ リカを含 む耐火材料 の場 合、Sio2含 有量 と耐火材 料の

分解温度に よって、TiAlと の反応 の程度が決定 され るもの と考え られ る。

本実験 に爪 いた耐火材料 はいず れ も溶融TiAIと の反応 を生 じて しまった。 したが っ

て、高 温で長時問 の保持 が必要 とな るるつぼ にこれ らの耐火材 料 を利 用す るこ とは無理

であ ろ う。 最 も反 応の少 なかったカル シアで もTiA1と い う高Al含 有合金 を溶解 す る際 に

は、 ガラス状 の酸 化物 が生成 し、TiAl中 のA1含 有 量の低 下を導 き、 目的の材料 特性が発

揮 でき ない 可能性 が ある。 ただ、 カル シアは このCa-AI-O系 酸 化物 を形成す る ことで、

TiA】中の酸素 量 を低減す る ことか ら精錬効 果を有す る耐火 材料 としての応用 が可能 であ

ろ う。
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2.2.2溶 融TiAIと 複合耐 火材料 との反応

精 密鋳造法 によ るニアネ ッ トシェイ プ成 形 では溶融TiAIを セ ラ ミックス製 のシェル鋳

型 で鋳 造す るため、鋳 型材料 に は溶融T,ntと 低反応 である ことと溶融金属 の重 量に耐 え

る鋳型 強度 が要求 され る。 これ までにTiA哈 金 を鋳造す るための鋳 型材料 に関す る報 告

事例 は少 ない。TiAI合 金 に対応 で きるセ ラ ミックス鋳型 が開 発 されれ ば、多品種少量生

産に対応 した生産 システ ムを提案す るこ とが できる。

佐藤 ら8)はTiAIの 鋳造 に反応 面か らCaO鋳 型が優れ ていることを報告 してい る。 しか し、

CaOは 大気 中の水 分 と容易 に反応 してCa(OH)2に 変化す るため取 り扱 いが不便 で、ニ ア

ネ ッ トシェイプ成 形の ための シェル鋳 型 を作製す ることが困難で あ る。 また、鋳型材 料

として の強度 に も問題 があ り、精 密鋳 造用鋳型材料へ の適用には問題 があ る。 また、古

くか らTi合 金 には黒鉛 が鋳型材 料9)と して利 用 されてい るが、高温 にお いて溶 融金属 との

接触 部 分に数 百 μmの 炭 化物 の脆 化層が生成 して後加 工が必要 であ るため、TiAlへ の 適

用 は難 しい。

本節 では、鋳型材料 としてセ ラ ミックスラ リー を作製す ることを念 頭 にお き、2種 類 の

酸 化物 系セ ラ ミックス を組 み合 わせて耐火材 料 を作製 し、るつ ぼ法に よ り溶 融Ti舟 との

反応 性 について検 討 した。す な わち、精密鋳 造の鋳型材料は、セ ラ ミックス ラ リーが 作

製 で きなけれ ばな らな い。 した がって、本実験 では、 ゾル化で きるセ ラ ミック材 料 と骨

材 とな るセ ラ ミック材料 を混 合 して耐火材料 とした。 この複 数のセ ラ ミックス を混合 し

た 耐火 材料 で るつ ぼを作製 し、その 中でTiAlを 再溶解す る方法("る つ ぼ法")で 、溶融

TiAIと 耐火材料 の反応 性 を評価 した。鋳 型材 料 として利用 され てい る ゾル には、シ リカ

ゾル(コ ロイ ダル シ リカを含 む)と ジル コニア ゾル(コ ロイ ダル ジル コニアを含 む)が あ る
。

シ リカ ゾル は3次 元 のネ ッ トワー ク構造 をと り、高強度 の鋳型 を作製 でき るため古 くか ら

精 密鋳 造用鋳 型に利用 され てい る。セ ラ ミックスラ リーは造型の ためには必要 であるが、

TiAI合 金 との反応 の評 価には ゾル を構成す るセ ラ ミックス粉末 と骨材 とな るセ ラ ミック

ス粉 末の混合体 を用いれ ば よい。 これは、鋳 型 を構成 してい るゾルが焼成後 は ゾル の特

性 を持 たず、結晶 化 してセ ラ ミック粉末 と同 じになっているためであ る。

るっ ぼは、 これ らの ゾル を構 成す るセ ラ ミックスの粉末 と骨材 としてアル ミナ、 ジル

コニアお よびイ ッ トリアの粉 末 を種 々の割 合で混 合 して作製 した
。 アル ミナ粉末 は α.

Ai203(平 均粒 径3μm:99.9mass%Al203以 上)、 ジ ル コ ニア 粉 末 に はCaO安 定 化 電 融

ZrOa(平 均 粒 径15μm:4mass%CaO)、 シ リカ 粉 末 は 電 融 シ リカ(平 均 粒 径20μ

m:99.8mass%SiOz以 上)、 お よび イ ッ トリア粉 末 は化学 合 成 高純 度Y203(平 均粒 径2μ
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m:99.99mass%Y203以 上)を 用い た。溶解 に用い たTiAIマ スター イ ンゴ ッ トは、2.2.1と 同

じくTi-34masg%Al組 成の ものであ り、アー クスカル溶解 にて得 られ た ものであ る。

以上 の検討 に よ り、本研 究では シ リカ系複 合耐火材 料 とジル コニ ア系複 合耐火材料 に

ついて調べた。

2.2.2.1溶 融TiAlと シ リカ系複合耐火材料 との反応

アル ミナ粉末 あ るいは ジル コニア粉末 に シ リカ粉末 を5mass%,10mass%,15mass%,

20mass%添 加 して乳鉢混合 し、 るつ ぼ材 料(以 下 、シ リカ系 るつぼ と記す)と した。 この

混合粉 末 に重合 度1900～2100の ポ リビニー ルアル コー ル(P.V.A)を0.15mass%添 加 し、

金型 を用い てつ きかた めに よ り内径17mmで 深 さ32mmで 肉厚 が3mmの るつぼ 形状 に成

形 し た 。 こ れ を1473Kで

3.Gks間 大気 中に て等 温保持

す る こ とに よ って脱 脂 お よ

び 焼 成 を行 い 、 るつ ぼ と し

た 。 こ の る つ ぼ 中 にTi・

39mass%N組 成 のTiAIマ ス

ターイ ンゴ ッ トを約15g入 れ 、

高純 度 ア ル ゴ ンガ ス 雰囲 気

中 で再 溶 解 を行 った。 再 溶

解 は22.1と 同 じ装 置10)で

行 った 。Titll合 金 を1823K

で 安 定 な 溶 解 を 行 うた め

1.2ks間 保 持 した後 、炉冷 し

て 得 られ たTiAI試 料 にっ い

て 試 料 断 面 の 組 織 観 察 、

EPMAに よ る組 成 分 析 、 硬

度 測 定 な どを行 った。 硬 度

測 定は荷重5kgの ビッカー ス

硬 度 計 に よ り測 定 した。 ま

た、組 織観 察 は フ ッ化水 素

酸lml-1N硝 酸 】Oml・蒸留 水

図2.8A1203・SiO2る つ ぼ で 再 溶 解 したTiAI合 金 の組 織

(a)AI20s-5mass%SiO2,(b)AI20s-IOmass%SiO2,

(c)A120a-15mass%SiO2,(d)AlzOs-20mass%SiO2
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10mlの フ ッ酸硝酸水 溶液 で約5s間 腐食 して か ら光学販 微鏡 あ るいはSEMで 観 察 した。

EPMAに よる組成分析ではZAF補 正を適用 し、波長 分散法(WDX)に よ り行った。

(1)ア ル ミナを骨材 と したシ リカ系複合耐火桝 料 と溶融TiAIの 反応

骨材 としてアル

ミナ を用いた場合

20mass%Sio2の

るつ ぼでTiAl合 金

を再溶解す ると反

応が大 き く、 るつ

ぼが大 き く変形 し

たが、それ以外の

るつ ぼではTiAIの

再溶解 ができた。

得 られた試料 の

中心付 近の断面 の

SEM像 を図2.8に

示す。 非複合耐火

材料 でTiAI合 金 を

再溶解 した場合 と

図2.9A1203・15mass%SiO2る つ ぼ で 再溶 解 したTiAI合 金 の面 分 析

(a)SEMimage,Φ)Ti・Kω(c)A1・K。,(d)Si・KQ

同様(2.2.1参 照)に 、得 られ た

TiA]試 料 は ラ メ ラ構 造 を有

す る(α2+v)相 とその間 を う

め る γ単 相 よ り構 成 され て

い る。 また 、 いず れ の 試 料

に も 白 く見 え る反 応 生 成 物

が観 察 され る。 こ の反 応 生

成 物 の 量 は るつ ぼ 中 のSiOz

含 有 量 が増加 す る ほ ど増 加

して い る。 したが って 、 こ

れ は2.2.1で も観 察 され た溶

融TiAlとSio2の 反 応 に よ って
図2.10析 出物周辺 のSEM組 織
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生成 されたTi-Si・Al・0化合物 であると考 え られ る。

そ こで、Al203.15mass%SiO2組 成の るつぼで再溶解 したTiAl合 金 をEPMAに て面分析

した。 結果 を図2.9に 示す。反応生成物 はA1が 少 な く、TiやSiを 多 く含 んでい るこ とがわ

か る。 さ らに、そ の生成 メカ ニズムを検討 す るため、反応生 成物 の周囲の組織 をSEMに

て観 察 した。反応 生成物 は(az+y)相 に も γ単相 にも分散 してい る。 したがって、凝 固初

期の α相 が出現す る以前 に この反応 生成 物 は存在 していた こ とにな り、TiAIが 溶解 して

い る高 温で形成 され た反応 生成物 であ ると考 え られ る。図2.10に 示す よ うに、(α2+'Y)相

での反 応生成 物 は下地の ラメラ構造 の方向性 を維持 している。 しか し、 ラメラ構造 の層

間隔は この反応生成物 によってわずかに変化 してい る。 ラメラ構 造の(α2+y)相 は初 晶の

α相 か ら固相反応 で生成す ることか ら、'α相の 中に この反応物 が存在 していた こ とが裏

付 け られ る。

それ ぞれ の るつぼで再溶解 したTiAl合 金 の(α2+'Y)相 お よびY単 相 の組成 をEPMAに て

分析 してみ る と、マス ターイ ンゴッ トに比べ てSiお よび0が 増加 している。 しか し・それ

ぞれの相 に含 まれ るSi量 には限界が あ り＼EPMAに よる分析 か ら推 定す る と(α2+'Y)相 に

は0.5mass%Siが 固溶 し、y相 には0.amass%Siが 固溶 す るもの と考 え られ る。 したが っ

て、 るつぼ との反応 が大 き くな りTiAl合 金中にSiO2が 多 く混入す る と、Ti・Si・AI・0化合物

の量が増加 す るが、(α2+'Y)相 やv相 の組成 はあま り変 化 しない もの と考 え られ る。 また、

耐火 材 料 中のSio2や1M203の 分解 に よ っ

て生 じる酸素 は、TiAl合 金 とるつぼ との

反応 が 大き くな るほ ど、TiAl溶 湯中 に取

り込まれ る。 しか し、2.2.1で 説 明 した よ

うに酸 素 は(α2+y)相 には3.8mass%0、

y相 に は2.2mass%0を 越 え る と酸 化 物

が観 察 され るこ とか ら、それ 以上 るつ ぼ

か ら混 入 し た 酸 素 はy相 中 で 板 状 の

Al203を 形成す る。

これ らの るつ ぼで再溶解 したTiA1合 金

の ビッカー ス硬度 は図2.11に 示す よ うに、

るつ ぼ 中のSio2含 有 量が増加す るに した

が って増加す る。 アル ミナ 単独で るつ ぼ 図2.11る つぼ中のSio2量 による再溶解TiAI合

金の硬度変化を作製す るよ り
、5mass%Sio2を 添加 し
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て るつぼ を作製 した方 が、TiAlの 硬 度 が低 くな ってい る。 これ は、Sio2の 添加 に よ り

Al203の 焼結性 が向上 したこ とと耐火材料 の一部がムライ ト化 したため、TiAIと るっぼ と

の反応 が抑 え られ た もの と考 え られ る。

アル ミナ を骨材 と してSiO2を 混 合 した耐火材 料は、 たとえ5mass%SiO2添 加 で もTi-Si

系 化合物が生成 し、TiAl合 金 の組 織 を大 き く変 えて しま う。 また、そ の反応 の度合 い は

耐火材料 中のSiO2量 の増加 に したが って激 しくな り、20mass%SiO2に な る と反応 が大 き

す ぎて るつぼの原形 が残 らないほ どで あった。 したがって、アル ミナ を骨材 とし、シ リ

カを結合相 とした鋳型材 料は、反応 の面か ら使 えない ことがわかった。

(2)ジル コニアを骨材 と した複合 耐火材料 と溶融TiAlの 反応

ジル コニア を骨材 として シ リカ を添加 した耐火材料 でるつ ぼを作製 し、 その 中でTiAI

を再溶解 した試 料 の断面組 織 を図2.12に 示す 。いずれ の組成 の るつぼ で再 溶解 したTiAl

合金 も、 ラメラ構 造 の(α2+γ)相 と

y単 相 よ り構成 され てい る。 アル ミ

ナを骨材 と した るつ ぼで再溶解 した

TiAl合 金 と異 な り、 反 応 生 成 物 は

(α2+y)相 には認 め られず 、'Y相 に

のみ観 察 され た。 ま た、この反応 生

成物 は微細 であ り、そ の生成 量は耐

火材料 中のシ リカ量の増加 とともに

増加 してい る。得 られ た試料 の ビ ッ

カー ス硬度 の測定結果 を図2.13に 示

す。硬度 はるつ ぼ中のSio2量 の増加

とと もに増加 してお り、反応生 成物

が硬度上昇 に寄与 して いる もの と考

え られ る。

反応生成物 の生 成過程 を調べ るた

め 、ZrO2・5mass%SiO2る つ ぼ で 再

溶 解 したTiAl合 金 の γ単 相 部 を

SEMに て観 察 した。そ の組 織 を図

2.1.4に 示す。 反応 生 成物 は大 き さ

図2.12ZrO2・SiOzる っ ぼ で再 溶 解 したTiAI合 金 の組 織

(a)7.rO2-5mass%SiO2,(b)ZrOa-IOmass%SiO2,

(c)7,rO2-15mass%SiO2,(d)7rO2-20mass%SiO2
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がサ ブ ミク ロンであ り、EPMAの 線

分析 結果 か らZrO2で あ ろ うと考 え ら

れ る。 ジル コニア だ けで作製 した る

つ ぼ で再溶 解 したTiAI合 金 に比 べ 、

反 応生 成物 の量が 多 くな ってい る。

これ は、v単 相 部 に多 く固溶 して い

るZrが 、 るつぼ 中のSio2が 分解す る

こ とに よって生成 した酸素 と結合 し、

ZrO2を 形 成 した もの と考 え られ る。

この場 合 、ZrO2の 合成反応 はTiAl合

金 の初晶 で あ る α相 が生成 した後 の

低温で生 じてお り、微細 なZrO2粒 子

となる ことが説 明で きる。 また 、 る

っ ぼか ら混 入 したSiは(α2+y)相 や

y相 に固溶 してい る。

図2.13る っぼ中のSio2量 による再溶解 したTiAl

合金の硬度変化

るつぼ 中のSiO2量 が20mass%の るつ ぼにお いて も、ZrO2を 骨材 とす る とTiAl合 金 の

溶解 が行 えた。 これ は耐火材

料 中の骨材 をアル ミナか らジ

ル コニアへ変 え るこ とによ っ

て、ZrO2とSio2の 反応 のため

溶融TiAlとSio2の 反応 が抑制

され た こ とを示 してい る。 非

複合 の耐火材料 の実験 で観 察

さ れ た よ う に 、

33mass%SiO2ま でSiO2量 が

多 くな る とTiAl中 に侵入す る

Sio2量 が増加 す る もの と考え

られ る。

ZrO2・Sio2耐 火 材 料 の る つ

ぼで再溶解 したTiA1合 金 は、

ジル コニアだ けの るつぼで再

図2.14ZrO2・5mass%5102る つ ぼ で 再溶 解 した

TiA1合 金 のSEM組 織
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溶解 したTiAl合 金 に比べ て、微細 な反応 生成物 が増加 してお り、TiAlの 硬度 も上昇 して

い る。20分 程度 の溶解保持 では鋳型材 料 として7.rOz-SiOz耐 火材料 を利用す ることは、反

応面 か らや は り難 しい もの と考 え られ る。

Sio2を 含む複合 耐火材 料をTiAI合 金の鋳型 材料 として利用す るには、化 学的 な反応 が

問題 であ り、た とえ鋳型材 料中のSiOzを 減 らした り反応時 間や 骨材 を変 えて も、溶 融

TiAlと の反応 を完全 に抑 え ることはで きな い もの と考 え られ る。 したがって 、従 来か ら

精密鋳 造で利用 され て きたセ ラ ミックスラ リー はTiAl合 金の鋳造 に は不 向 きであ り、新

しいセ ラ ミックス ラ リー を開発 しなけれ ばな らない。

2.2.2.2TiAI溶 湯 と ジル コニ ア 系複 合耐 火 材 料 との 反 応

イ ッ トリア粉 末 に ジ ル コ ニ ア粉 末

をOmass%,20mass%,40mass%,

60mass%,80mass%,100mass%添

加 し て 乳 鉢 混 合 し、 るつ ぼ材 料(以

下 、 ジ ル コ ニ ア 系 る つ ぼ と記 す)と

した 。 こ の 混 合 粉 末 に 重 合 度190G

～2100のP .V.Aを025-0.00125×

(ZrO2含 有 量:mass%)mass%,?留

水 を13.8・0.088×(ZrO2含 有 量:

mass%)mass%添 加 し、 金 型 を 用

い て つ きか た め に よ り図2.15の るつ

図2.15る っぼ形状

.5

ぼ形 状 に成形 した。混合 粉末への成形助 剤の添加 量は、イ ッ トリア粉 末 に比べて粒 度の

大きいジル コニア粉末の配合量が多 くなるほ ど少 な くした。

シ リカ系 るつ ぼは焼成後 の強度が比較的 強いた め、薄肉 の大 きな るつ ぼ が作製 でき る

が 、ジル コニア 系 るつ ぼは鋳 型の焼成温度程 度 では焼結 しないた め図2.15の 形状 しか作

製で きなか った。成形 した るつぼ は一昼 夜 自然乾燥 した後 、1273Kで3.6ks間 大気 中にて

脱脂 お よび焼成 し、 るつぼ とした。 なお、本 耐火材 料は高温で焼成 す る とイ ッ トリア と

ジル コニアの配合 比率 に よっては割れ が生 じるため、低温での焼成 を行 った。 この るつ

ぼ中でTiAI合 金 を1823Kで1.2ks間 保持 した後炉冷 し、得 られ たTiAl試 料 について試料断

面 の組織観 察、EPMAに よる組成 分析、硬度 測定 な どを行 った。 硬度 測定 は荷重5kgの

ビッカー ス硬 度計 に よ り測 定 した。 また、組 織観察 はフ ッ化 水素酸1ml・1N硝 酸10ml一 蒸
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留 水IOmlの フ ッ酸 硝酸 水 溶液 で

約5s間 腐食 してか ら光学顕微鏡 あ

る い はSEMに て 観 察 し た 。

EPMAに よる組成分析 ではZAF補

正 を適用 し、波長分散法(WDX)に

よ り行 った。

(1)Y203・ZrO2耐 火 材料 とTiAlの 反

応

TiAl合 金 を溶 解 した るつ ぼ と

TiAI試 料 の炉冷後の外 観 を図2.16

に 示す 。ZrO2を80mass%以 上 含

む るつ ぼでTiAI合 金 を再溶解す る

と、 るっぼはか な り黒色 化 してい る。CaO安 定化ZrO2は 酸素イオ ン伝導体 として優れ た

特性 を有 してお り、高温 に加 熱 され ると酸素欠陥の多いZrOa-xと な り黒色化す ることが知

られてい る11)。このた め、ZrO2含 有 量の多 い るつ ぼでは、 るつぼか ら溶融TiAl中 へ酸素

イオ ンの移動 が生 じ、黒 色化 した もの と考 え られ る。

各 るっぼで再溶解 したTiAlの 断面組 織 を図2.17に 示す。 いずれ の試料 とも凝 固組織 は

樹枝状 結晶が成長 してお り、特に るつ ぼ中のZrO2量 が多い ほ どその傾 向が顕著 に認 め ら

れ る。 この樹枝状結晶部分 は(α2+γ)相 の ラメラ構造 とな ってお り、樹枝状結晶以外の部

分はv単 相であ る。 γ単相の領域は、 るつ ぼ中のZrO2含 有 量が40mass%以 下の試料で は

少 な くな ってい る。 この よ うなTiAI合 金 の凝 固組 織の変化 は、 るつぼ との反応 に依存 し

てい るよ うであ る。

TiAl合 金 とそれ ぞれ の組成 の るつぼ との界面付 近の組 織 を図2.18に 示す。Y203の みの

るっぼ は、本焼成 温度で は 白墨程 度の焼 結強度 しか得 られず 、かろ うじてハ ン ドリング

で きる程度 であった。そのた め、界面 で はY203の 粒子 の付着が認 め られ るが、反応 は生

じて いない。 るつぼ 中のZrO2含 有量 が増加す るほ ど、 るつぼの焼成 が進行 して焼結体 の

強度 は上昇す るが、 るつぼ とTiA]の 界 面が 不明瞭 とな り溶 融TiAlと るつ ぼ との反応 が激

しくな る。 るつ ぼ中の7rOz含 有 量が60mass%以 上では、るつぼ とTiAl合 金 の明瞭 な界 面

は消失 し、るつぼ成 分がTiAI合 金 中 に多 く取 り込 まれ た もの と考 え られ る。 実際、ZrO2

含有 量 の多 い るつぼで再溶解 したTiAl合 金 では、酸素 とZrが 混 入 してい るこ とがEPMA

か ら確認 され た。
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図2.17Y203・ZrO2る つぼで再溶解 したTiAI合 金 の組織
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図2.18Y203.ZrO2る っ ぽ とT朔 との界面組織
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(2)Zrの 混入 によるTiA1へ の

影響

Zrの 混入 に よる凝 固組織

の変化 を調 べ るため、 コー

ル ドクルー シブル レビテー

シ ョン溶解 炉12)に てTit11マ

スターイ ン ゴ ッ トを溶 解 し

てZr粉 末 を添加 して5分 間

保 持 して か ら凝 固 させ た。

Zrの 添加 量 はTiAlマ ス ター

イ ン ゴ ッ トの重量 に対 して

0,0.5,3,7mass%で ある。

炉冷後 の試料断面 を切断 し、

組織 を光学 顕微鏡 にて観察

した。組織 を図2.19に 示す。

Zrの 添 加 量 の 増 加 に した

図2.19Zrを 添 加 したTiA1合 金 の組 織

(a)TiAI,(b)0.5mass%Zr添 加TiAI,

(e)amass%Zr添 加TiAI,(d)7mass%Zr添 加TiAI

が って、 γ単相 部が増加 してい る。EPMA

の結果 か ら、TiAl合 金 にZrを 添加 す る と、

Zrは(α2+y)相 よ りy相 に多 く固溶 す るこ

とがわ かった。ZrはY相 中のTiサ イ トを置

換す るため6)、'Y相 中の見かけ上 のTi量 が増

加 してy相 の生成 温度 が高温側 に シフ トす

る もの と考 え られ る。そ のた め、Zrが 混入

す ると凝 固時 にv単 相 が出現 しや す くな る

もの と考 え られ る。

ジル コニ ア系 るつ ぼで溶 解 したTiAl合 金

の γ単相部 分に も、板状 の析 出物が観 察 さ'

れ る。EPMAで 分析 した結果 、Al203で ある

こ とが確認 され た。前述(2.2.1)の よ うに、

るつ ぼ にジル コニア を用 い た場 合 に は微 細

なZrO2が 析 出す るが、骨材 をイ ッ トリアに

図2,20る っぼ中のZrO2量 に よるTiAI

合金の ビッカース硬度の変化
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す るこ とで るつ ぼ か ら混 入す るZr量 が少な

くな り、(a2+y)相 お よび γ相 に完 全 に固

溶 した もの と考 え られ る。 しか し、 酸素 は

v相 中に濃 縮 し、最 も安定 な酸化物 で ある

N203を 形成 した もの と考 え られ る。

}

(3)ジ ル コニア系 るつぼ で溶解 したTiA1の 特

性

得 られ たTiAl試 料 の ビッカー ス硬 度 を測

定 してみ る と、 図2.20の よ うに変化 した。

骨 材のイ ッ トリア はTiE11合 金 との反応 がほ

とん どないため、Y203の み で作製 した るつ

ぼ で再溶解 したTiAIの 硬 度 はマ ス ター イ ン

ゴ ッ トと同 じで あ った。 しか し、 るつぼ

中 のZrO2量 が 増加す るに した がい、 再溶

解 で得 られ たTiAI合 金 の硬度 は上昇 してい

る。硬 度上昇 の原因 を追求す るため、 再溶

解 したTiAI料 中 のZr量 をEPMAのWDX

にて、酸素お よび窒 素含有量 を不活性 ガス

溶 融熱 伝 導 分析 法(LECO)に て調 べ た。 そ

の結果 を図2.21お よび図2.22に 示す。 るつ

ぼ 中のZrOz量 の 増加 に ともないTiAlの(α

図2.21る つ ぼ中のZrO2量 に よるTiAt

合金 中のZr含 有量の変化

2+γ)相 お よびv相 内のZr量 が増加 している。

また、酸 素量 もZr量 と同 じよ うにるつ ぼ中

のZrO2量 の増加 に伴い多 くなってい る。 し

か し、窒素 の方に はそ の よ うな傾 向が見 ら

れ ない。 この こ とか ら、Y203・7rOz系 耐火

材料 の るつ ぼでTiAI合 金 を再溶 解 した際 の

Zrと 酸 素の増加 は、雰囲気 か らの汚染 で

はな くるつ ぼ中のZrOzと 溶融TiAlと の反

応 に よるもの と考 え られ る。

図2.22る っぼ中のZrO2量 によるTiAI

合金中の酸素量 と窒素量 の変化
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前述 の よ うに、 るつ ぼ中のZrO2の 酸素 はTiAI合 金 の融 点以上 の高温 にお いて拡 散 に よ

る移動 が起 こ りやす くな るため、 るつぼ と溶融TiAIと の界 面 を通 して拡散 し、溶 湯 中へ

溶 け込む。 これ に追随 して、酸素欠陥の多 くな ったZrO蹠 中のZrも 溶湯 中へ溶解す るもの

と考 え られ る。溶湯 へ混入 した酸 素は溶解 に用いた るつぼ の組 成 の違 いに よ り、凝 固後

のTiE11に おい て異 な った状態で存在す ることがわか った。す な わち、ZrO2を80mass%以

上含有 す るるつ ぼで再溶解 したTiAl合 金

中の酸 素分析 を行 うと、試 料の加 熱 に対

して検 出 ピー クが2つ 観 察 され た。 そ の

うち の1つ は1773Kか ら2073Kま で に現

れ 、 この ピー クはTiA沖 に固溶 してい る

酸 素に よる ピー ク と考え られ る。 また、

さらに高 温の2473K付 近で あ らわれ る も

う1つ の ピー ク は 前 者 よ り結 合 エ ネ ル

ギー の 大き い湖203な どの酸化物 を構 成

してい る酸 素に よる もので ある。 一方 、

ZrO2含 有量 が60mass%ま でめ るつ ぼ で

再 溶 解 したTiAIで は、2473K付 近 で の

ピー クが あ らわれず 、酸 素の ほ とん どが

TiAl中 に固溶 してい る ことがわか った。

YaOa-ZrO2系 耐火 材 料 と溶 融TiAlと の

反応 は以 下の よ うに考 え られ る。 るつ ぼ

か ら混入 したZrは 溶 融TiAIの 冷却過程 に

お い て初 晶 α相 に固溶す る。 α相 は固相

反応 で(α2+'Y)相 とな り、 ラメラ構 造 を

図2.23TiAlを 再 溶解 したY203・ZrO2る っぼの

X線 回折パ ター ン

とる。(α2+γ)相 へ 固溶 で きなか ったZrは'Y相 へ固溶 もしくは微 細なZrOaを 形成 す る。

また、酸素 はTiAl中 の(α2+'Y)相 へ 固溶す るかあるいはAI203と なっでY相 に存在 した。

るつ ぼ中のZrO2含 有 量に よって、TiAI溶 湯 とるつぼ との反応 が変化す る原 因 を検討す

るため、TiAl合 金 を再溶解 した各 るつぼ を粉砕 し、 るつぼの構成相 をx線 回折 に よ り調 べ

た。結果 を図2.23に 示す。 るつぼ中のZrOa量 が40mass%以 下の場合 には、TiAIを 再溶解

した後 の るつぼ の構 成相 はY203とCao.ieZro.s60i.e6で あ り、 るつ ぼ とTiAIの 界 面は明瞭 に

わ けるこ とができ る。 しか し、るつ ぼ中のZrO2量 が60mass%以 上 にな ると、Y203の ピー
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クがほ とん ど認 め られ な くな り、Y203と7.rO2と の複合酸化 物で あ る7rsYaOi2の ピー クが

観 察 され る。 この複 合酸化物7raYaOizは1523K以 下 の低 温域で 形成 され る ことか ら13)、

TiAIの 再溶解 ま での昇 温過程 において、 るつぼ 中には この複 合 酸 化物 が形成 した もの と

考 え られ る。 酸化 物 として安定なY203を 骨材 と して用 いて もZrsYaOizが 形成 され る とそ

の安定性 はY203よ り低下す るはず である。そ のため、ZrO2を60mass%以 上含有 したるっ

ぼ 中で再溶解 したTiAI合 金 はるつ ぼ との界面 が不 明瞭 とな り、溶湯 の さしこみ が生 じた

もの と考え られ る。 したが って、Y203・ZrO2系 耐火材料 をTiAIの 鋳造用鋳型材料 として用

い る場 合に は、ZrO2の 配 合量を40mass%以 下 とす るこ とが好 ま しい。 また、TiAlの 鋳 型

か らの汚染 をで きるだ け抑 えるた めには耐火 材料 中のZrO2量 を少 な くす る方が よいが、

セ ラ ミックスラ リー を作製 しなけれ ば寸 法精 度 に優れ る精 密鋳 造鋳型 を作製で きないの

で 、Y203・20mass%7.rOz組 成 が適 当と考 えられ る。

2.2.3ま とめ

TiAI合 金 を非複合 の耐火材料で作製 したるつ ぼ中で溶解 し20分 間保持す ることによ り、

溶融TiAIと 耐火材料 との反応 を調べ、そ の反応 メカニズ ムについ て検討 した。 その結果、

以 下に示す知見 が得 られ た。

(1)ア ル ミナ は、TiA1合 金 とるつぼ との界面 に強固な薄い反応層 を形成す る。

(2)シ リカ を含 む耐火 材料 は、硬 くて脆いTi-Si-Al・0化 合物 を生成 す る。 シ リカ を含む 耐

火材 料 であ るジル コンでは、SiO2がTiAlに よって還元 され るこ とによ りTi・Al・Si3元系 と

な り融点が低下が生 じる。

(3)カ ル シア は、TiAl中 のAlと 低融 点の複 合 酸化物 を形成す る。 この 酸化物 は るつぼ と

TiAIの 界面部 に形成 され るが、剥離 してTiAI合 金 中へ も介在 物 と して取 り込まれ る。 ま

た、 ジル コニア 中に含 まれ る安 定化剤 のカル シア も同様の反応 を生 じる。 しか し、 この

酸化物の生成に よ り、TiAl合 金 中のAl量 と酸素量が低減す る。

(4)ジ ル コニ アは、TiAl合 金 の表面 に厚 くて脆 い反応 層 を形成す る。 また、TiA哈 金 中で

7rOzは 分解 してZrは 固溶、酸素は酸化 物 を生成す る。

(5)耐 火材 料か ら混 入 した酸素は、(α2+γ)相 に3.6mass%程 度 固溶 し、'Y相 に1.7mass%

程 度固溶す る。 それ 以上混入 した酸素はy相 中でA1203を 生 成す る。

(6)非 複合 の酸化物 と溶融TiAIの 高温反応 をるつ ぼ法で評価 したが 、反応 を生 じず にTiA1

を溶解 でき る耐火 材料 はなかった。Ti合 金 の溶解 に利 用 され て い るカル シア はTiAl中 の

Al量 を減少 させ るため好ま しくない。
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精密 鋳造用 鋳型 の作製 を念頭 におい て、 ゾル 化で きるセ ラ ミックス粉末(512とZrOa)

と骨材 となるセ ラ ミックス粉末(1M203,ZrO2とY203)を 混合 した耐火材料 でるつぼを作製 し、

TiAlマ スター イ ンゴ ッ トをその中で溶解 し20分 間保持す るこ とに よ り、 るつぼ材料 と溶

融TiAlと の反応 について調査 した。その結果、以下に示す知 見が得 られ た。

(1)Al203・SiO2系 耐火材料 ではTi・Si系化 合物が生成 し、(α2+γ)相 お よび'Y相 の両相 に分

散す る。 この化合物の量は るつぼ 中のSio2量 の増加 に したが って増加す る。耐火材料 か

ら混 入 した酸 素 はAlzOaを 形成 し、y単 相 にのみ観 察 され る。Al203を 骨材 とした場合 、

20mass%以 上 のSiOzを 添加す ると耐火 材料 とTiAIと の反応 が大 き くな り、耐火材料 と し

ての利用 が難 しい。

(2)ZrO2-SiOa系 耐火材料では、 るつぼか ら混入 したZrが(α2+y)相 やv相 に固溶す る。 ま

た、酸 素は'Y相 で微細なZrO2を 形成す ると ともに一部Al203を 形成 す る。Zrの 固溶によ り

TiAlの 硬度 は上昇す る。

(3)Y203・ZrO2系 耐火材 料で るつぼ を作製す る と、 るつぼ 中のZrO2量 の増加 に したがい 、

再溶解 したTiAl合 金 中のZr量 と酸 素量が増加す る。 特に、 るつぼ 中のZrO2量 が60mass%

以上 の場合 、TiAlを 再溶解す る前に るつ ぼ中に複合酸 化物ZrsYaOizが 形成 され 、 るっ ぼ

と溶融TiAlと の反応が大き くなる。

(4)TiAlの 精密 鋳造用鋳型材料 としては、Y203を 骨材 としてZrO2を 結合材 とした耐火材料

が好 ま しい。 特に、ZrOzの 量が40mass%以 下で界面反応 が抑 え られ、ZrO2の 量が少な い

ほ ど溶 融TiAlと の反応 を抑 えるこ とが可能で あ る。精密鋳 造の分 野で一般 に利用 され て

い るSio2は 溶 融TiAIと の反応 が大きいた め、 溶融TiAIと 接す る鋳型材料 には不 向きであ

る。
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2.3コ ー ル ドクルー シ ブル レビテー シ ョン(CCL)溶 解に関す る検討

精密鋳 造法 に よ りTiAl合 金 のニアネ ッ トシ ェイ プ成 形 を行 うた めには、非 汚染溶解 法

と低反応性鋳型 材料の開発が不可欠で あ る。 しか し、2.2に おいてTiAl合 金 の溶 解に耐火

材料 を利用す るこ とはかな り困難 であ るこ とがわか った。 した がって、清浄 なTiA1溶 湯

を得 るには るつ ぼを用い ない溶解 方法に よってTiAI合 金を溶解す る方法 が好寒 しい。

るっぼ を用 いない溶解 方法 と しては、アー クスカル溶解や プ ラズマ スカル溶解 な どが

工業的 に利 用 され てい る。 しか し、 これ らの高熱源 を利用 した溶解 法で は、融 点差の大

きなTiとAlを 均一組成 で溶解す ることが難 しく、特 に真 空雰囲気 で溶解す るプ ラズマス

カル溶解 ではA1の 蒸発が問題 とな る。 また、電子 ビーム溶解で もAlの 蒸発 が問題 とな り、

Ti-34mass%A1合 金の場 合には電子 ビー ム溶解 で配合 したAl量 の30mass%近 くが蒸発 す

る14)。これ らの溶解方 法は、鋳造 のよ うに少 量の材料 を溶 解す る場合 に は成 分の調整 が

困難であ り、マ スターイ ンゴ ッ トの作製な ど大量の材料 を溶解す るのに適 してい る。

本章 では、 るつぼ を用 いず 電磁力 に よって溶融金 属 を浮揚 させ て非汚染状態 で溶解す

るコール ドクルー シブル レビテー シ ョン(以下、本 論文中ではCCLと 記す)溶 解is)16)を用い

てTiA哈 金を溶解す る方 法について検討 した。

(1)CCL溶 解 の原理

CCL溶 解 にお け る溶 融金 属 の浮揚原 理 は図2.24に 示す とお りであ る。 水冷 銅 るっ ぼ

(コール ドクルー シブル)の 回 りに設置 され た高周

波 コイルに よ り磁場 が発生す る。 これ を打 ち消す

よ うに コール ドクルー シブル内部 に電気 が発 生す

る。 コール ドクルー シブル は複 数のブ ロックに分

かれてお り、各 ブ ロックごとに電気 回路が形成 さ

れ る。 この電気 回路 に よってコール ドクルー シブ

ル内面には るつ ぼ壁 と垂直方向に磁場 が発 生す る。

一方
、 コール ドクルー シブル 内の金属は高周波 コ

イルか ら発 生 した磁場 によ り、 ジュール熱 を発 生

し溶解す る。溶融金属表面 には、 コール ドクルー

図2.24浮 揚溶解の原理

シブルと同様に電気回路が形成され、金属表面に垂直な方向に磁場が発生する。コール

ドクルーシブル内面に発生した磁場と溶融金属表面に発生した磁場は反発しあい、溶融

金属はるっぼ壁から離れる方向に移動する。その結果、溶融金属はるつぼから浮揚する
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ことに なる。 この時 の コール ドクルー シブル と溶融金属 の反 発力 は高周波 の出力 に よっ

て決 定 され 、反 発 力 に

よ る溶 融 金属 の 揺 らぎ

は周 波 数 に よ って 決 定

され る14)。 コー ル ドク

ル ー シ ブ ル 中 で の 溶 融

金 属 の 浮 揚 の安 定性 は

コー ル ドクル ー シ ブ ル

の分 割 数 と高周 波 の 周

波 数 に よ って左 右 され

る の で 、 適 正 な コー ル

図2.25 各種コール ドクルーシブル形状

ドクル ーシブルの分割数 と周波数 を選定1ηしな けれ ばな らない。

(2)コ ール ドクルー シブル の形状

コー ル ドクルー シブル には、図2 .25の よ うに2種 類 の形状が ある14)。底絞 り型 は るっ ぼ

の底部 が絞 られ てお り、溶融 金属 が完全 に浮揚 可能 な溶解 装置 である。完全 な非汚染状

態 で溶 解で きる ものの、浮揚 のた めのエネ ル ギー 消費 が多 く、溶 けた金属 を鋳型へ 注湯

す る こ とも難 しい 。 一方 、 円

筒型は底部に溶融金属を保持

する治具(黒鉛など)を設置 し、

溶融金 属を完全には浮揚させ

ない構造である。溶融金属は

周囲のるつぼとは接触せず、

底部には凝固シェルが残るた

め、溶融金属の汚染が少なく、

エネルギー効率の高い溶解方

法である。さらに、溶融金属

は支持治具に穴をあければ重

力によって自然に鋳型内へ注

湯できる。本実験では1こ の

タイ プの コール ドクルー シブ

ル をCCL溶 解 に用いた。

放射温度計

図226CCL溶 解装置の模式図
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図2.27CCL溶 解炉の外観(a)装 置全体,(b)コール ドクルーシブル

(3)CCL溶 解装 置

本 実験に用い たCCL溶 解 装置の模式 図 を図2.26に 示す。 また、実際 の装置外観 お よび

コー ル ドクルー シブル 外観 を図227に 示す 。 コール ドクルー シブル は内径42mmで 高 さ

140mmの 水 冷銅 るつ ぼであ り、8本 の ス リッ トが入 ったもの を使 用 した。 ス リッ トには

絶縁 のため、セ ラ ミックス(YzOa-ZrOz系 耐火 材料)を埋 め込んだ。 溶融 したTiAIは コール

ドクルー シブル に接触 しないため、ス リッ トに埋 め込んだセ ラ ミックス とは反応 しない。

コー ル ドクルー シブル の底部 に電極黒鉛 製のプ ラグを挿入 し、 この 上に プラズマスカル

法に よ りあ らか じめ溶 製 され たTi-34mas%Al18》 組成 の円柱状TiAlマ ス ターイ ンゴ ッ ト(外

径32mm)を のせ、Ar雰 囲気下で レビテー シ ョン溶解 を行 った。 電源 は最大出力40kWで 、

周波 数8kHzの もの を使用 した。Arは 高純度 のガスを使用 し、装置 内 を1011minの 流量 で

オーバーフ ロー させ た。TiAlの 溶解には電源投入後60s～120sを 要 した。

溶解試料 の位 置調 整 は黒鉛製 プラ グの高 さを変え ることに よって行 い、 コール ドク

ルーシ ブル 底部か らプ ラグ上端 までの距離 を試料位 置 とした。 黒鉛 プラ グはコール ドク

ルー シブル と接 触 してい るため、1273K程 度 に しか加 熱 され ない。す なわ ち、黒鉛 プ ラ

グ と接 触 してい るTiAIは 溶解せず 、スカル を形成 してい るため、黒鉛 プ ラグか らの汚染

が少 ない構 造にな ってい る。溶湯温度 は放射温度計 によ り測 定 したが、B型 熱電対(Pt・

30%Rh・Pt・6%Rh)を 高純度アル ミナ保護 管に入れ て直接溶湯中 に浸漬す るこ とによる測

温 も試み、放射温度計 の校正 を行 った。
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CCL溶 解 装 置 を用 い て 、TiAI(Ti・39mass%遍)

とTi・6Al・4V合 金 の溶解 を行 っ た。各試料 の昇 温

プ ロフ ァイル を図2.28に 示す。温度測 定は放射 温

度計 を用 いて、試 料表面 の温度 を測 定 した。電源

を停止す るまで、黒鉛 プラグが 目視観察で きた こ

とか ら、溶融金属 とるつ ぼ との接触が ない こ とが

確 認 で きた。 そ のため 、約20K/secと い う高速昇

温が実現 できた。 ただ、 この昇温速度 は試料 が溶

解 す る と低 下す る。 これ は、溶融金属 とコール ド

クルー シブル の間隙 が固体の場 合 よ り小 さくな

り、輻 射伝熱 量や銅 るつぼへの 熱伝導量 が増 加
図2.28CCL溶 解時の温度変化

するためと考えられる。また、得られた試料中のAI量 は溶解前後でほ とん ど変化 しな

かった。

CCL溶 解では溶解重量や溶解位置によって電磁力が変化するため溶湯が不安定になり、

鋳造に利用できる溶湯量の変化や溶湯過熱度の変化が生じるものと考えられる。

2.3.1CCL溶 解における

溶湯過熱度におよぼす試

料重量の影響

CCL溶 解では、溶解で

きる試料重量はコール ド

クルーシブルの大きさや

電源の仕様によってほぼ

決まってくる。CCL溶 解

で得 られた溶融金属を鋳

造す るというプロセスで

は、CCL溶 解時に溶湯を

どれだけ過熱できるかが

重要である。そこで、溶

湯過熱度におよぼす試料

重量の影響を調べた。結

P

図2.29CCL溶 解時の試料重量によるTiAI湯 の表面温度変化

一41一



果 を図2.29に 示す 。 コー ル ドクル ー シブル内の試 料 を保持 す るプ ラ グの高 さは50mmと

し、TiAl試 料重量を約40,70お よび1709の3水 準 に変 化させた時の試 料溶湯温度 の変化 を

放射温度計で測温 した。

40gの 試 料 では約60secで 約1700Kに 到達 し、

30sec問 程は一定温度を維持 したが、その後急速

に40K程 度低下 した。 これは溶解量が少ないた

め急速に溶解されるが、底部の黒鉛製プラグか

らの抜熱量の影響が大きいため、溶湯過熱度が

大きくならなかったものと考えられる。また、

溶融TiAIは るつぼ内で揺れるため水冷銅 るつぼ

近傍に接近し、急激な温度低下を生じるものと

考えられる。70gの 試料では最高1733Kま で達し

たが、その後温度は段階的に低下した。この温

度低下は溶融TiAlが 長時間安定 に溶湯 自由表面

の形状を維持できないため、40gの 試料と同様に

溶融TiAIが 振動 してるつぼ内壁 に接近す るため

図2.30溶 解 量に よる溶湯形 状の変化

(a)溶解 量小,(b)溶 解 量大

である。溶湯量が多い場合、るつぼ内壁に接近すると凝固部が残存し、それが溶湯の揺

れを拘束するため特定方向への凝固部が増加 していく。そのため、温度低下が急激に増

加している。170gの 試料ではただちに約1700Kに 達し、その後はわずかなが ら温度が低

下するもののほとんど大きな温度変化は観察されなかった。試料重量があまり多い場合

には、自重により溶融TiAlが それ ほど鋭く立ち上がらないため激しい揺れがなく、溶湯

の自由表面形状が保てるものと考えられる。しかし、溶融TiAIと 水冷銅 るつぼ との距離

は接近す るため、輻射伝熱により熱が多く奪われ、溶解後の過熱度はあまり大きくなら

ない。CCL溶 解で溶湯過熱度を上げるためにはCCL溶 解で得 られ る浮揚力よりかなり小

さな荷重の試料を溶解してコール ドクルーシブルへの輻射伝熱量を減ずる必要があり、

また黒鉛プラグからの抜熱量が影響しない程度の大きな試料を溶解する必要がある。

したがって、本CCL溶 解装置で大きな溶湯過熱度を得るためには、TiAIで70g程 度の試

料重量を選ぶ必要がある。また、最適な試料重量で溶解した場合でも、コール ドクルー

シブル内での溶湯の安定性が溶湯過熱度に大きな影響を与えるため、TiAl溶 湯の自由表

面の安定化をはかる必要がある。
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2.3.2CCL溶 解における溶湯過熱度におよぼす試料位置の影響

コー ル ドクルー シブ

ル 内の試料 を保持す る

位 置 を黒鉛プ ラグの 高

さを変 え ることに よ り

変化 させ、本CCL溶 解

装置 にお ける溶 湯過熱

度 の変化 を調べ た。 放

射 温度計 によ り測 定 し

たTiAl溶 湯の温度 変化

を図2。31に 示す。 なお、

プ ラ グ の高 さは50,60

お よ び70mmの3水 準

に変化 させ、TiAl重 量

は70～80gと した。

図2.31CCL溶 解時の溶解位置によるTiAI溶 湯の温度変化

いずれの試料も電源投入後1分 以内に完全溶解 し、その後はほぼ一定温度となった。ま

た、プラグの高さが60mmの 時に最 も大きな過熱度が得 られた。50お よび70mmの 場合

には、60mmの 場合より約20～40K低 い温度にしか到達しなかった。

溶湯過熱度を大きくするには、溶解したTiAIが 磁気圧によりコール ドクルー シブル内

壁面から十分に離れる必要があるが、さらにその溶湯が高周波により十分に過熱されな

ければならない。これらの条件のどちらかが不足してもコール ドクルーシブルに奪われ

る熱が増加し、より低い温度で熱移動のバランスがとれることになり、溶湯過熱度は大

きくならない。これらの問題は高周波コイルを2種 類(溶解用 と加熱用)用意することによ

りある程度解決できる19)が、本実験のCCL溶 解炉では高周波コイルが1種類 しかないため、

特にこの試料位置によって溶湯過熱度が大きく左右される。すなわち、CCL溶 解で大き

な溶湯過熱度を得るためには、コール ドクルーシブル内での試料位置が重要であること

がわかった。なお、本実験装置においては黒鉛プラグの高さは60mm程 度が妥当である。

2.3.3CCL溶 解に おける溶湯温 度

CCL溶 解におい て、溶解 した金属 の温度測 定には高温 のため、一般的 に は放射温度 計

また は二色温度計 が用 い られ る。 これ らの温度計 に よる測温 は、直接 測定 ではな く、溶
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湯表面の温度を測定し

ているので、溶湯の表

面状態、特に酸化皮膜

などの影響を大きく受

け、溶湯の真の温度を

測定 しているかどうか

わか らないとい う閙題

点がある。

そこで、CCL溶 解中

の溶融TiAlに 直接熱電

対 を挿 入 して、溶湯の

温度 を測定す るととも

に、放射温度計による

測温も同時に行い、放

射温度計による温度測

図2.32CCL溶 解時 のTiAI溶 湯温度の放射温度計お よびB型 熱電'

対(Pt・30%Rh・Pt・6%Rh)に よる測 定結果

定値 の校 正を試 みた。TiAIは 活性 な金 属成分 を多 く含むため、熱電対 の保護 管(高純 度ア

ル ミナ:99.9%)が 測温 中に溶損 し消失す るこ とがある。そのた め、長時間の測 温 は困難で

あ る。保 護 管 が測定 終 了ま で消失す る こ とな く保 持 でき た試 料 につ いて測 定 結果 を図

2.31に 示す。CCL溶 解 開始後 、約2分 でTiAI試 料 は1720Kに 達 し、その後 ほぼ一 定の温度

にな った。 これ は溶解完 了後、CCL溶 解 に よ り試料 に加 え られ る熱 量 と輻射 な どで コー

ル ドクルー シブルへ逃 げ る熱 量 とがち ょ うど釣 り合 った状態 を示す もので あ る14)。そ こ

で この状 態 にお け る熱電対 の温度 と放射 温度計 の温度 を比較す るこ とに よ り、 放射 温度

計 の表示温度 と真 の温度 とのずれ がわか る。す なわち、放射温度計 に よる温度 測定の際

のTiAlの 輻射 率が補正 でき る。TiAlの 輻射 率 に関す る情 報は ほ とん どないた め、Tiの 輻

射 率(F=0.7)を 用いて放射温度 を測定 した。TiAIが 完全 に溶解 し、溶湯が加熱 され た状態

の温度 を測 定す る と、放射 温度 計の温度 は約1720Kを 示 したのに対 して、熱 電対 の温度

は約1840Kを 示 した。 この こ とか ら放射温度 計の温度 は、真 の温度 よ りお よそ120K低 い

温度 であ るこ とがわか る。そ こで、熱 電対の温度 にあ うよ うに放射温度 計の輻 射率 を補

正す る と、本実 験 にお けるTiA1溶 湯 の輻射 率 はo.585と な る。 この輻射 率 を用 いて、図

2.29お よび2.31で 示 したCCL溶 解中の溶湯温度は1820K～1865Kで あろ うと推 定 され る。

Til金 属 間 化 合 物 の 融 点 は1733Kと され て い る20>が 、 本 実験 で 使 用 したTiAlは
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34mass%Alと 化学量論組成 か ら少 しず らして いるため、その融点 は約1790Kと な る21)。

この こ とか ら、本CCL溶 霹 では30K～75Kの 溶湯過熱度 が得 られ るこ とが明 らか とな っ

た。 しか し、一般 の精密鋳造 では100K以 上の溶湯過熱 度が必要 とされ てい るこ とか ら、

本CCL溶 解 で得 られ た溶湯 を鋳 造す るためには鋳造時の熱 ロス を極力抑 え、鋳 造方案 を

最適化す る必要 があ る。

CCI.溶 解 にお け るTiAI合 金 中の黒鉛 プ ラグか らの炭 素や雰囲気 か らの酸素や 窒素の 量

を測 定す ると、それ ぞれ238ppm(炭 素),974ppm(酸 素)お よび288ppm(窒 素)で あった。 窒

素の混 入量が多 い こ とか ら、CCL溶 解時の雰囲 気中には大気が残 存 してい るもの と考 え

られ る。 これ らの分析値 は、電子 ビーム溶 解や アー ク溶解 で得 られ たTiAI合 金 に比べ て

炭素量 が100ppm程 度高いほかはいずれ の含有 量 も少な くな ってい る。 実際 に鋳 造 を行 う

場合 には、本CCL溶 解炉で溶解 したTiAIを す ぐに鋳造す るため 、溶湯 の保持 時間 は短 く

なる。 したが って、溶解時 の汚染量 はこれ らの値 よ りさらに少 な くなるもの と考 え られ

る。 ま た 、CCL溶 解 にお け る溶 解 の メカ ニ ズ ムは 基本 的 に一般 の高周 波溶 解 と同 じ

ジュー ル熱で あ るこ とか ら、溶解 に利用 され たエネル ギー は投入エネ ルギー の40%程 度

19)と考 え られ る。 本CCL溶 解 炉で、大量 のTiAI合 金 を溶解す る場合に は大 出力の電源 が

必要で ある。

2.3.4ま とめ

TiAl金 属問化合物 を効率的に溶解するため、CCL溶 解を試みた。本溶解ではTiAI溶 湯

を磁気力によって完全に浮揚させるのではなく、溶湯の底部は凝固シェルを通して黒鉛

プラグに接する構造をとっている。溶解条件によるTiAl溶 湯の過熱度 を調べ、鋳造可能

な条件を探った。その結果、以下に示す知見が得られた。

(1)本CCL溶 解では、最も大きな過熱度の得 られる試料位置と試料量があり、最適な条件

で溶解すると75K程 度の溶湯過熱度を得 ることができる。本CCL溶 解時の温度を放射温

度計で測定する場合には輻射率を0.585に す ることにより、溶湯の温度を求めることがで

きる。

(2)CCL溶 解で溶湯を黒鉛プラグで支持すると、黒鉛プラグと接触している部分が最終溶

解部となり、重力による鋳造が可能である。黒鉛プラグと接している部分には凝固シェ

ルが形成され、溶融金属の汚染を防止する。

(3)本CCL溶 解炉を用いてTiAI合 金を溶解すると、酸素量は974ppm、 窒素量は288ppm、

炭素量は238ppmと なる。炭素は黒鉛プラグからの汚染であり、酸素や窒素は溶解雰囲気
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からの汚染である。これらの含有量は少なく、TiAI合 金の特性に影響を与えない程度 と

考えられる。

,,



2.4セ ラ ミックス鋳型作製に関す る検討

従 来、精密 鋳造 に用い られ てきたSio2を バイ ンダー とす る鋳 型材料 は、鋳 型強度の 面

で優れ てい るが、 チタンや チタ ン合金な ど高 融点 で反応性 の高い材料 の鋳型 には不向 き

である。 一方、Y203-ZrO2系 耐火材料は、2.2.2.2で 示 した よ うに溶融TiAIと の反応 は抑制

でき る ものの焼結体 の強度 が不足 し、複 雑な 鋳型形状 に成 形す る こ とが できない。 これ

は、Sio2ゾ ル が3次 元ネ ッ トワー ク構造 を形成 す るの に対 し、ZrOzゾ ルは このよ うな構 造

を容易 には形 成 しないためである。 そ こで、溶融TiAlと 直接接す る部分にはY203-ZrO2系

耐火材料 を用 い、それ以外

の部 分(バ ックア ップ部分)

にはZrOz-SiOz系 耐火材 料

を用 いて強度 を向上 し、耐

熱性 ・耐反応性 と強度の 両

方 を併せ持 ったハイ ブ リッ

ド鋳型 を作製す るこ とを試

みた。 このハイブ リッ ド鋳

型 は 、Y203やZrOzの 使 用

量を軽 減 し、鋳 型作製 の低

コス ト化 に もつなが る。

一般 の精密鋳 造の鋳型 作

製 工程 を図2.33に 示す。鋳

造材 と同 じ形状の ワックス

モデ ル をセ ラ ミ ッ クス ラ

リー 中に浸漬 し、 ワックス

表面 に薄 いセ ラ ミックスの

膜 を形成す る。膜 が乾燥す

る前 にセ ラ ミ ック ス粉 末

(ス タ ッ コ)を ふ りか け、

0.5～1mm程 度 のセ ラ ミッ

図2.33精 密鋳造プロセスの概略

クシ ェル を作製す る。 この シェル を乾燥 した のち、再びセ ラ ミックスラ リー 中に浸漬 し

第2層 目の シェル を作製す る。 この作業 を5～8回 繰 り返す ことに よ り、5～8mm厚 さのセ
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ラ ミックスシ ェル を作製す ることができ

る。精 密鋳造 法では、 ワ ックス表面に近

いセ ラ ミックシェル ほど粘性 の高いセ ラ

ミ ックスラ リー を用い、スタ ッコの粒度

を細 か くし、鋳型の強度 と通気性 を確保

す る とともに焼結時の鋳型 の割れ を防止

す る。

本実験で用いた ワックスモデル の形状

お よび外観 を図2.34に 示す。 これ は、現

在Ni基 超 合金 で 実用 化 され て い るター

ボチ ャージャのワ ックス模型 であ り、精

密 鋳造 品のなかで も3次 元複雑形 状の鋳

造品に分類 され るモデルであ る。

ター ボチ ャー ジャは、ディーゼルエ ン

ジン車を中心 に搭 載 されている加速装置

で あ る。 しか し、現 在 の材 料(Inconel

713Cな ど)で はエ ンジンの回転数 が一 度

低 下す ると加速 時 の立ち上が り特 性 が低

下す る(タ ーボ ラ グ)と い う問題 を有 して

図2.34ワ ックスモデルの外観 と寸法

い る。 これ は、ターボチ ャー ジャの羽根 が重いた めに生 じる現象 であ り、軽 い材 料 で こ

の部 品 を作製 できれ ば改善で きる問題 で ある。 現在 、セ ラ ミックス(Si3N4な ど)と 金属間

化合物(TiA哈 金)の 両面 か ら研究が進 め られ てい るが、空力特性 を考 えて設計 されて い る

Ni基 超 合金 の羽根 の形 状 をそ のまま再現 でき る金属間化合物 の方が実用化 が近 い22)と考

え られ てい る。

本節 では、 この よ うな3次 元複 雑形状の キャ ビテ ィを有す るハ イブ リッ ド鋳 型 を作製す

るため、溶 融TiAlと 接す る部 分 に用 い るY203-ZrOz系 耐火 材料 ス ラ リーの安定性(非 ゲル

化)とハイブ リッ ド鋳型の成形条件 につい て検討 した。

ス ラ リー の安 定性 は、骨材 とな るイ ッ トリア粉 末の性状 を変 えたス ラ リーや骨材 とゾ

ルの比率を変 えた スラ リー を作製 して、B型 粘度計 による粘度 の時 間変化 を測定す る こと

に よ り評価 した。 また、成形 条 件 につ い ては鋳 型焼成 温度や 成 型助剤 を変 え、ハ イ ブ

リッ ド鋳型 を構 成す る2種 類の耐火材料 の割れ あ るいは剥離 が生 じないかを調べた。

一48一












































































































































