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Selection of the suitable materials requires the intelligent recognition and appraisalof per-

tinent economic factors, as well as anunderstanding of corrosion performance.

With above factors inmind, below, high corrosion materials, which are being heldinhigh

oplmOn aS maintenance-free anoys, are discussed primarily in terms of their c壬1araCteristics

of corrosion resistance.

適正材料の選定vL際して一番要望されることは,材料の

耐食性能と経済的な面での兼ね合いである｡本稿ではこの

ような問題点をふまえて,最近のメンテナンスフ1)-な金

属材料として注目されている,高耐食材料についてその耐

食特性に主眼を置き説明する｡

ま え が き

最近の化学エ業の進歩紅より,材料がさらされる腐食環

境は益々過酷忙なってきた.装置VL腐食事故が起こるとそ

の機器の停止紅とどまらず,蹄連機器をとめる事故R:つな

がり,損害は単紅その腐食事故が起った所のメンテナンス

費用のみでなく,それによる機会損失の過大が重要視され

るようになってきた.このためメンテナンスフ1)-をめざ

してより安全な材料選定の立場より,高級な材料の要望が

高まりつつある｡このため各材料メーカーでは,高級な耐

食材料の開発が進められており,同時R:フ7ブl)ケ-タ-

R:おいても,より高温高圧化するプロセス忙対処する設計

技術や,新しい材料を生かした装置･機器類の製作技術も

年とともに高度化してきた.ユ-ザ-の方々にとって,一

番要望されることは,材料の耐食性能と,経済的な面との

兼ね合いから生じる,いわゆる『適正材料の選定』であ

る｡本稿ではこのような問題点をふまえて,最近メンテナ

ンスフリーな金属材料として注目されている高耐食材料に

ついて説明する｡

第1表 化学成分

Table I Nomitlal chemical cornpositions

1. ニッケルおよび高=ッケル合金
Niは種々の腐食環境に対して高い抵抗性を有するo Ni

は面心立方の結晶構造を有し, Fe, Cu, Cr, Moなどは

Niに対し大きな固落度をもっており,これらの元素を含

むNi固溶体が多くの実用Ni合金をなしている｡一般的

R:合金を分類すると, Ni, Ni-Cu, Ni-SiおよびNi-Mo

のような二元合金, NトCr-FeおよびNi-Cr-Moのような

三元合金,更R: Ni-Cr-Fe-Mo-Cuのような多元合金があ

る.第1表vLNi含有量が30′-100%までのこれら合金の

化学成分を示す｡ Ni合金ほ,エチレン,アンモニア,硝

酸,か陸,塩素,ふっ酸,食塩精製,舵,パルプなど各プ

ラントの主要材料として使用されている｡

1. 1各合金の特性

1. 1. 1 Ni

ニッケ)I,200と201があるo =ッケ/レ201は低Cのため黒

鉛化や敵性のロスが防止できるので, 316oC以上紅適用さ

れる｡ニッケル200および201の目立った耐食特性はアルカ

1),高温ノ＼ロゲン,水素ノ､ロゲン化合物,食塩忙対して超

抗性を有する｡さらに高い熟,電気伝導と高い磁性を有す

る｡

1. 1. 2 Ni-Cu合金

モネル400と強度と硬度を増加させるために時効硬化さ

せたK-500がある｡この合金は, Niの耐食特性の多くを

Wt%
Alloy

Ni l C I Mn i Fe l S I Si L Cu I Cr lMoITi
Others

Nickel 200

Nickel 201

Monel(2) alloy 400

Monel(2) alloy
E1500

Hasteuoy(3) B

Hastelloy(3) D

hconel(2) alloy 600

bcoloy(2) alloy
800

Hastelloy(3) C-276

Inconel(2) alloy 625

hcoloy(2) alloy 825

Easteuoy(3) G

Carpenter No. 20 Cb-3(4)

99. 5(1)

99. 5(1)

66. 5(1)

66. 5(1)

61. 0

82. 0

76. 0(1)

32. 5

57. 0

61. 0(1)

42. 0

44. 0

34. 0

0. 08

0. 01

0. 15

0. 13

0. 05 max.

0. 12

0. 08

0, 05

0. 01

0. 05

0. 03

0. 03

0. 04

0. 18

0. 18

1.0

0. 75

1. 00

0.90

0.5

0. 75

0.5

0. 25

0. 50

1. 50

1.00

0.2

0.2

1. 25

1. 00

5. 50

2.00

8. 00

46. 0

5.5

2.5

30. 0

19. 50

0, 005

0. 005

0. 012

0, 005

0. 008

0. 008

0. 02

0. 008

0. 015

0. 02

0. 02

0. 18

0. 18

0. 25

0. 25

1. 00

9.25

0. 25

0. 50

0. 03

0. 25

0.25

0. 50

0. 50

0. 13

0.13

31. 5

29. 5

3, 00

0. 25

0. 38

2. 25

2. 00

3.5

1.00

1.00

15. 5

21.0

15. 50

21.5

21.5

22. 25

20. 0

28. 00

16. 00

9.0

3.0

6. 50

2. 50

0. 60

0. 38

0.2

0. 90

Al-2. 73

Co･2. 50

Co･1. 50

Al･0. 38

W-3. 75, Co-1. 25, V10. 2, Plo_ 02

Al･0. 2, Cb＋Ta13. 65

Aト0. 10

Co-1.25,W･0.50,Cb＋Ta12.10,P-o.0;

Cb＋Ta-0. 50, P-0. 02

(ll hcludes cobalt. (2) Tradernark of The hternational Nickel Company, hc･

(3) Trademark of Cabot Corp. (4) Trademark of Carpenter Teclmology, hc.
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占め,硫酸,ふっ酸およびプラインに対する抵抗性がNi

を上廻る｡海水や塩分を含んだ水のノ＼ンドリングなどが主

な適用の分野で,この合金は塩素イオンによるSCCを起

こさない｡

1. 1. 3 Ni-Mo合金

/､ステロイBほ非酸化性酸に非常紅優れた耐食性を示

し,とくに塩酸VL優れているのがこの合金の特長であるo

NiやNi-Cu合金と同じように酸溶液中VL強い酸化剤が存

在すると腐食速度は著しく増加する｡

1. 1. 4 NトSi合金

ノ､ステロイDは硫酸㌢こ顕著な耐食性を有する鋳物合金で

ある. 66oC, 2-96%壊度で6mpyの腐食速度を示す｡

1. 1. 5 Ni-Cr-Fe合金

インコネル600とインコロイ800は主として高温での強

度と耐酸化性vL使用される.水溶液環境では,この材料ほ

しばしば耐塩素イオンSCC用として使用される｡インコ

ネ)t'600は,苛性ソーダに優れた耐食性を有する純Niの代

わりや高温/､ロゲンに使用される.インコロイ800の一般

的な適用は,エチレン炉用チューブあるいはs/-ズヒ-メ

ー用外覆K=使用される｡

1. 1. 6 Ni-Cr-Mo

ノ､ステロイC1276やインコネ)i,625紅おける十分なMo

の添加は耐孔食性を与える｡両者は高強度と高温での耐酸

化性を有し,広く化学工業分野VL使用されているo多くの

場合,この合金は厳しい腐食問題のとき選択される｡

1. 1. 7 NトCr-Fe-Mo-Cu合金

カーペンタ-20Cb3,ノ､ステロイGとインコロイ825は

孔食,粒界腐食,塩化物イオンSCCおよび酸化性から,

非酸化性の広い範囲むこわたる腐食紅対して優れた耐食性を

示すo これらは硫酸あるいは燐酸を含む環境に使用され

る｡

1. 2 腐食環境におけるニッケル合金の挙動

1. 2. 1大気腐食

ほとんどの合金は田園･工業･海浜地帯で優れた耐食性

を示すo これら材料のうち大気腐食については,もっぱら

モネル400が使用される｡その低い腐食速度ときれいな線

育のため紅モネ)I,400は屋根,とい,前垂板のような建築

に使用されるo

1. 2. 2 水による腐食

水のエ業利用における主なる腐食問題はすき闇腐食,礼

食, SCCおよび均一腐食である｡多くの工業材料は均一

腐食問題を適当に取り扱っているが,局部腐食はしはしば

寿命制限因子となっている｡海水の場合,高壊度塩化物と

海水微生物による汚染がすき間腐食を増加させる｡海洋浸

漬ではノ＼ステロイC1276,インコネ/レ625はこの環境R:対

して事実上免疫である｡ハステロイG,インコロイ825,モ

ネ)I,400とK-500は海水の有害な影響に対して免疫がない

が,局部腐食や均一腐食には優れた耐食性を示す｡ (第1

表)その他の合金は,海水忙ほめったに使用されない.慕

留水･
,%水･工業用水は表に示したすベての合金に良好な

耐食性を有する.カ-ペンクー20Cb3,インコロイ800と

825および/＼ステロイGを除くこれらの材料ほ,塩化物

S CC忙対して事実上免疫である.

1. 2. 3 酸による腐食

1)硫酸

Niは曝荒しない硫酸には十分な耐食性を示す.モネ)I,

400は還元状態のもとで硫酸のハンドリングに広く使用さ

れる｡

室温では, 85%までの濃度で空気を含まない場合の腐食

速度は10mpy以下である｡沸騰硫酸試験で5%では3.4

mpy, 10%で2･4mpy, 19%で7.5mpyの腐食速度を示

す｡ 95oCで60%までの壊度で,空気を含まない場合の腐

食速度は20mpy以下である.ノ､ステロイBとDは硫酸忙

対して異常な耐食性を示す.種々の濃度R=おける試験結果

と,第2表に示すインコネル600とインコロイ800は,室

温で低濃度に使用される｡ノ＼ステロイC-276,インコネル

625,カーベンダー20Cb3,ノ＼ステロイG,インコロイ

825は硫酸紅優れた耐食性を示す.これら合金の組成的な相

違が若干の腐食挙動に変化を与えるが溶液の温度が49 oC

以下のときすべての濃度で5mpyの腐食速度を示す｡組

成によりこれらの合金は60oC80%濃度で最大の腐食を示

す｡

2)塩酸

ニッケ/レ200, 201,モネ)I,400, K-500は,室温で10%

まで空気なしで10 Inpy以下の腐食度を示す｡塩酸が一般

に0.5%以下であると,ニッケ)I,200とモネ)1,400は204oCま

で使える｡空気が飽和した溶液中では腐食度は鏡く増加す

る｡沸騰中でほモネル400ほ0.5%で29mpy, 1%で42

mpy, 5%で44=mpyを示し,ニッケル200はより大きくな

るoハステロイDはこの酸甘こ良好な耐食性を示すが,ハス

テロイBが突出している｡ 150oFで1-37%壊度の場合,

ノ､ステロイBは1.2および5%で9mpyの腐食度を示す｡

37%では2mpyむこ低下する.沸騰塩酸中での腐食度は,

1%で2mpy, 2%で3mpy, 5%で7mpy, 10%で9

第 2 表 硫酸中のハステロイBとD

Tat)1e 2 flastelloy auoys Band DinsuJfuric acid

Sulfuric
acid

concentration

2

2

5

5

10

10

25

Temperature

(F)

Corrosion rate (mpy)

Eastelloy

alloy
B

5

1

4

1

3

2

1

2

1

2

1

7

Easte】1oy

alloy D

6

4

5

7

5

13

25

50

50

60

60

77

80

80

85

85

90

90

96

96

150

ち.P

150

B.P

150

B.P

150

B.P

150

B.P

150

B.P

150

150

B.P

150

B.P

150

B.P

150

B.P

2

9

1

ll

6

8

2

2

36

2

91

2

191

1

86
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mpy, 15%で14mpy, 24%で24mpyを示す｡ Crは塩酸

にすみやかむこ侵食されるのでインコネル600,インコロイ

800はこの酸に対して弱いo ノ､ステロイC1276とインコネ

ル625はMo含有量が高いため,室温では全ての壊度が塩

酸甘こ対して耐食性があるo 150oFで5-37 %壊度の場合,

ノ､ステロイC-276は20′-50mpyの腐食度を示す｡ 150oF

の37%の試験で,インコネル625は15mpyの腐食度を示し

た｡カ-ベンダ-20Cb3,ノ､ステロイG,インコロイ825

は塩酸工業用に一般的に選択される材料ではないが,室温

で15%までの濃度で使用される.室温で10%深度の場合,

/＼ステロイGほ10mpyの腐食度を示し,室温で試験する

とインコロイ825は5 %で4.9mpy, 10%で7.2mpy,15%で

7.3 mpyの腐食度を示した｡

3)燐酸

NiおよぴNi-Cu合金とも,高温高濃度の燐酸に使用さ

れ,低温低壊度でも少ない腐食を示す｡例えば,モネル

400は94oC以下で試験すると,すべての酸濃度で10mpy

以下の腐食度を示す｡ 10′-85%沸騰燐酸でノ＼ステロイB,

Dは低い腐食度を示す｡インコネル600とインコロイ800

は,室温で純燐酸の全濃度KL.わたって耐食性を有するo腐

食度は温度ととも紅すみやか紅増加するo塩化物,ふっ化

物,シ])カのような汚染物が,湿式プロセスむこよる麟酸製

造中に存在するo

これらの汚染物ほ,孔食やすき間腐食の傾向を増加させ

るので,均一腐食の耐食性が局部腐食の耐食性によって影

響される.水分を含んだ酸を取り扱う蒸留装置エバボレー

クーでは, /､ステロイC1276とインコネ)I,625が有用であ
るo カーベンダー20Nb3,ハステロイGおよぴインコロイ

825は,全壊度の沸騰琴酸に優れた耐食性を有するo
4)硝酸

Crを含有しない合金は硝酸Rl対して弱い.含Crニッケ

)I,合金ほCr含有量の増加にともなって腐食度が低下する

ので,優れた耐食性を示す｡沸騰65%硝酸(Huey test)紘

合金の粒界腐食性を測定するのに用いられるが,カーペン

メ-20Cb3,インコネ/レ625, /､ステロイGRTLおけるNb

やインコロイ825むこおけるTiは,炭化物析出を減少するた

め紅添加され,粒界腐食が最′J＼忙なるということが指摘さ

れている｡

5)有機酸

NiとNi-Cu合金ほモノカルポキジル酸の使用制限があ

る｡110oCの永酢酸中で,モネル400は13mpyの腐食度を示

す｡曝気すると腐食度は増加する｡ノ､ステロイBとDはは

とんどの有機酸に非常に良好な耐食性を示し, 70oCで酢

敬,蟻酸忙ほ最大で4mpyであるo インコネ)I,600とイン

コロイ800は高温,高分子有機酸に優れた耐食性を示す｡

ステア1)ン酸,オt/イン酸, 1)/1)ン酸の塔は一般にイ

ンコネル600で製作され,ハステロイC-270とインコネル

625は有機酸に対して優れた耐食性を示す.沸騰で全壊度

の蟻酸の場合,ハステロイC-276とインコネル625は1ノ-2

mpyの腐食度を示す｡氷酢酸の高温蒸発コラムはこれら

の材料が選択されるo カ-ペンタ-20Nb3,ノ､ステロイG

およびインコロイ825は有機酸に全くの耐食性である.

1. 2. 4 ア)I,カリによる腐食

Niが最高である｡ニッケル200は,無水アンモニアや水

酸化アンモニウムが1%までの壊度では腐食されないが,

水酸化アンモニウムが高くなると侵食の原因となる｡ニッ

ケ)I,200と201は,水酸化ナ† 1)ウムや水酸化カルシウムの

全濃度･温度に対して優れた耐食性を示す｡これほ溶融し

ていても同じである｡ 50%以下でニッケル200と201はほ

とんど腐食されない｡深度と温度が増加すると腐食度は

わずかに増加する｡溶融無水苛性ソ-ダでNiが応力割れ

を生じたという報告があるが,応力を付加した試験片で長

期間の実験室およびプラントでの試験では,謝れの感受性

は現われなかった｡塩素酸塩あるいは酸化性の硫黄化合物

は腐食を増加する｡ Ni-Cu合金はアルカリに対してNiほ

どではないが沸騰50 %壊度まで腐食度は1 mpy以下であ

る｡このことはより安価な材料がこの分野に広く適用され

る.ハステロイB, C-276, DおよびGはア)I,カ1)環境K

優れた耐食性を示すが,これらは他の腐食性物質が含まれ

たときに使用される｡またカ-ペンタ-20Nb3,インコ

ロイ825もア/レカl)環境VL優れた耐食性を有するが,これら

ほこの分野にはまれにしか使用されない.

高温でSが存在し高強度が要求されるようなアルカリの

場合にはインコネ)I,600がニッケ)I,201の代り忙使用され

る｡インコネル600のCr含有量はS脆化の耐食性を向上

きせるo Niを除いてこれら合金と同じように,インコネ

ル600は高温,高強度アルカリのSCCに使用される.こ

の場合,装置は使用前に完全な応力除去を行い,操業応力

は最/J＼に保たねばならない｡

1. 2. 5 塩による腐食

ノ､ロゲン塩を除いて,塩による腐食性はその酸化力と酸

あるいほ塩基の加水分解に左右される.例えば硝酸に耐食

性な材料は,ほとんど同じよう忙硝酸塩にも耐食性がある.

ノ､ロゲン塩,とくに塩化物は孔食,すき間腐食および

SCCのような局部腐食を促進する傾向がある. -般に高

Mo含有量は孔食やすき間腐食をコン†ロールし,高Ni含

有量は塩化物SCCをコンT･ロ-)I,する｡ニッケ)I,200と

モネル400は:塩化物のSCCを受けない｡これらは非酸イヒ

性ノ､ロゲンのすベて忙優れた耐食性を有する.塩化第二耕

や塩化第二銅のような酸化性塩化物は,これらの合金忙対

して非常に腐食性を有するo藻塩素酸塩ほ孔食の原因とな

る｡炭酸塩,硫酸塩,硝酸塩や酢酸塩のような中性塩やア

ルカリ性塩溶液,ニッケル200やモネル400では十分な耐食

性がある｡

濃度･温度･撹搾や曝気のような厳しい状態のもとでも

腐食度ほ一般に5mpyである｡ニッケル200のチューブが

塩化ナト1)ウムや硫化ナト1)ウムのエバポt/一夕に使用さ

れ,ニッケルクラッド鋼が,塩のロータ1)-ドライヤーに

使用されているo モネ)I,400はエバボレータ-,結晶化,

フイ)i,クーやパイピング用むこ広く使用されている.

ハステロイBは非酸化性塩に優れた耐食性を示すo塩イヒ

第二銅や塩化第二鉄は非常R:腐食性があり,塩化アンモ

ン,塩化アルミ,塩化亜鉛は比較的善がない｡この合金ほ

硝酸塩,クロム酸塩や他の酸化性塩に弱い. Ni-Mo合金

の代表的な使用例は,スチレン製造R1おけるベンゼンのア

/レキル化R:使用されるような,ア)1,ミニウム:塩化物塾の触

媒と関係があり,沸騰塩化マグネs,ウム中では2mpyであ

る.塩化物溶液中での孔食に強く,インコネ)I,600の塩に
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対する耐食性は,ニ.jケル200やモネ

/レ400と同様であるが,酸化性塩の場

令,インコネル600が優れている｡イ

ンコネ)I,600は,写真に使われる硝酸

銀や熱塩化マグネシウムに対して優れ

た而食性を示すo 43oC以上のニトロ

ジ)i,クロライドでは,この合金はニッ

ケル200より良好である｡インコロイ

800は強い塩化物溶液中で孔食を受け

る｡ノ､ロゲン以外の塩ではこの合金ほ

酸化,非酸化牲薬品に対して優れた耐

食性を示す｡インコネル625とハステ

ロイC-276ほ,塩のすベてのクラス紅

第 3 表 化学成分 %

Table 3 Chemicalcomposition %

lNib I cr (Mo【FeEc rsir叫w Ecu(others
Hastelloy

alloy
B

告astel toy

alloy
B･2

Hastelloy

alloy C

Hastel 1oy

alloy
C276

Eastel toy

alloy C･4

Pastel loy

alloy G

Bal

Bal

Bat

Bal

Bal

Bal

2. 5(1)

1. 0(1)

2. 5(1)

2. 5(1)

2. 0(1)

2. 5(1)

1(1)

1(1)

14, 5-16. 5

14, 5-16. 5

14-18

21-23. 5

26-30

26-30

15-17

15-17

14-17

4-6

2 (1)

4-7

4-7

3 (1)

0. 05(1)

0. 02(i)

0. 08(1)

0. 02(1)

0.

o5(1)

非
o.7Ti(1)

Db＋Ta

1. 75-2. 5

耐食性があるoカーペンタ-20Nb3,ハステロイGやインコ

ロイ825は高Mo含有合金のような耐孔食性はないが,イン

コロイ800よりほ強い｡これらの合金は酸化性ノ､ロゲンを除

いてすべてのクラスの塩紅対して優れた耐食性を有する.

1. 2, 6 ふっ素,塩素および:塩化水素による腐食

室温でNi, Cu, MgおよびFeはふっ化物被膜を形成

し,低温でのふっ化物のノ､ンドl)ングに用いられ,ニッケ)t'

201とモネル400はこれらの構造材料となる｡ニッケル合

金のすベては乾焼塩素および塩化水素V.～耐食性を有し,モ

ネル400はシ1)ンダ-やバ/レプで塩化物を調整するための

標準材料である｡湿潤塩素はハステロイC-276で十分ハン

ドリングでき,ニッケル201とインコネ/レ600は高温での

塩素や,塩化水素の機器用の材料として最とも広く使用さ

れている｡

2. 最近のスーパーアロイ

Ni基合金でほ時効R=より金属間化合物や炭化物が析出

しやすく,耐熱合金ではこの析出を利用して高温特性を向

上している｡一方耐会合金ではこの析出がいわゆる鋭敏化

K1つながり,耐食性を劣化さやることになるoオ-ステナ

イト系ステンレス鋼では,この熱影響による鋭敏化を低炭

素量(0.03%以下)にすることで解決しているが,高Ni合

金では炭素の固溶限が低いことから同程度の低炭素量では

鋭敏化を避けることができない｡そこで稜々の微量添加元

素が検討され,併せて溶解法も改良され,最近のノ､ステロ

イ合金が誕生した1)｡これらの合金ほ,それぞれノ､ステロ

イB, C,Gが改良された合金であり,個々の合金紅閲し,

その特性と用途を以下ケこ示すo代表的な合金組成を第3表

K=示す.

2. 1 Ni-Mo合金

Ni-Mo合金の代表的なものがノ､ステロイBと/＼ステロ

イB-2である.ノ＼ステロイBは26′-30%Moと4′-7%Feを

含有したNi基合金であり, 1930年代R=市販され,化学工

業や石油化学工業K:使用された.この合金はCrを含有し

ていないので他の耐食合金と異なった特性を示す｡主とし

てMoの添加合金で,還元性環境で優れた耐食性を示す｡

ハステロイBほ:塩酸用忙開発されたもので,この酸の蒸

発,凝縮,ノ＼ンドリング用として使用されている｡ノ､ステ

ロイBは70′-loo° Cで全濃度の塩酸や湿潤塩化水素を取り

扱う分野に推奨されるoノ､ステロイBは100oCまでの温度

では沸点60%まで全壊度の硫酸vL良好な耐食性を有し,普

第 4 表10%EClによるハステロイBの使用限界

Table 4 Utility limits for Hastelloy alloyBin10%
hydroI

cbloric acid

Temperattue
Maximumauowable concerltration

of
ferric ions ppm

Room

150 F

Boiling

1290 (0.13%)

330

26

Note : Penetration rates for Hastelloy alloy B were found to

increase at a linear ratewith increasit}g percentages of
ferric

ions. The amoutltS Shown above werethe limits beyond which

resistance would
be
unsatisfactory (greater than 50 mpy).

Ferric ions are in the ratio of 1 to 2.9 Ⅵritb ferric chloride

concentrat lob.

た1001-110oCで濃縮した硫酸(76-96%)にも良好な耐食

性を示すo また,ノ､ステロイBはふっ酸,餅酸のような非酸

化性環境や酢酸,蟻酸のような有機酸や塩化アルミ,塩化

鍋, :塩化アンモンのような塩(非酸化性)を含んだ多くの

塩化物忙も耐食性を示すoノ､ステロイBほ高Ni合金(大

体7 %Ni)であるため塩化物を含んだ環境による応力腐食

割れ(SCC)紅対して免疫性がある.代表的な適用例と

してほ, :塩化マグネシウム乾燥器用のスプレーノズ/レがあ

り,この合金は塩化物環境での孔食紅対しても強く,ハス

テロイBは,水酸化ナ†1)ウム,水酸化カ/レS/ウムのよう

なア/レカリ物質にも優れたF耐食性を示し, Crを含有して

いないが760oCまでの高温K:使用できるo高温の酸化穿既

気では, MoO8が形成され最色の酸化スケールが生じる.

ノ､ステロイBほ高Mo含有量のため高温での機械的性質むこ

優れ還元性雰囲気VL_も使用され, 760oCで塩素や塩化水素

に対して優れた耐食性を示す.またノ､ステロイBは,その優

れた機械的性質のためK真空炉の内部ライニングや構成材

料として使用されるo しかし/､ステロイBは酸化性環境に

弱く,この合金は硝酸,グロ.ム酸のような酸化性酸,ある

いは塩化第二鉄,塩化第二銅で示されるような酸化性塩紅

耐食性がなく,大ぎっば紅いうと,酸化性酸にハステロイ

Bは使用してはならない｡例えば,ハステロイBの表面上

紅10%硝酸を滴下するとたちまち反応してグ1) -ンカラー

を生じる｡この方法はハステロイBとCを識別するスポッ

1-テストであり, Crを含有する合金は反応を示さない.

還元性酸(塩酸や硫酸)中の酸化性塩の存在は慎重忙考慮
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しなけれはならない｡ :塩化第=鉄･硫化第二鉄･塩化第二

銅のような酸化性塩は,たとえppmの範囲でも腐食度を著

しく増加させるo第4表はハステロイBの耐食性紅及ぼす

10%塩酸中の鉄イオンの影響を示したものである. 50mpy

の腐食度を用いて,塩化第二鉄イオンの実用制限とすると,

室温では1 290ppm, 66oC匠EClの温度が上昇すると330

ppnとなる｡沸点(104oC)でほ塩化第二鉄の26 ppmが50

mpy腐食度匠許される.ハステロイBほ腐食性触媒K:対

する耐食性も良い｡ノ､ログン(Cl, F, Br)を含む塩酸,罪

酸,臭素酸あるいは硫酸のような還元性塑酸にも適用され

るoこの合金はエチ)I,ベンゼンに対す,ベンゼンのアルカ1)

化忙使用する塩化ア)i,ミ触媒に優れた耐食性を示す.ノ＼ス

テロイBは,クロロ7oレン合成ゴムの製造における塩化銅

触媒の取り扱いに使用される.物理冶金学的研究でノ､ステ

ロイBは/､ステロイCより熱処理性が良く,実際に1177oC

の固溶化処理で良好な耐食性を得るためVL, 3分以内紅

482oCまで冷却しなけれはならない｡このことほ一般に焼

鈍後の水焼入によって宍現されるo しかしハステロイCは

45砂以内R=冷却しなければならなく, TiGあるいはメタル

アーク溶接では溶接熱影響部紅炭化物析出が生じる.ノ､ス

テロイBが使用されるような強い還元性酸の場合忙は,浴

接のままの状態で粒界腐食を受ける｡

第1匡lは局部腐食が生じるニケ所の部位を示した｡まず

第一は以前に論じたHAZ (熱影響部)である.溶接熱は

粒界忙Mo6C塾炭化物の析出の原因となる.この炭化物は

Mo含有量が高く炭化物に隣接する部分が減少し,酸によ

る局部腐食を受ける.第二はKLA (ナイフラインアタッ

ク)として知られている｡この腐食は溶着金属と母材の溶

融簸で生じ,大きなMo6C炭化物を分解させる部分的な

溶融ゾ-ンがあるo G. N.Flintl)によるとMo6CはMo2C

紅分解するとしている.この塾の炭化物は耐食性R:乏しく

この溶接溶融ゾーンで選択腐食が生じる｡この間題を解決

するにはノ､ステロイB製品を完全に固溶化熱処理しなけれ

ばならないが,最近ハステロイB-2が開発され溶接のまま

の状態で使用できる. ELAとEAZを防止するためCと

Siを低くして, Feを低くしMoを増加している｡結論的

紅ハステロイB-2は溶接による局部腐食や均一腐食忙対す

る耐食性を改善したものである｡新しいB-2合金の詳細に

ついては他の技術資料匠示す2)o

2. 2 Ni-Cr-A(o合金

2. 2. 1 ハステロイC

ノ､ステロイCは16%Moと4%Wを含有するNi基合金

であるo この独特の化学成分バランスほ1930年代の始めK:

Russen Frankによって開発された｡酸化性と還元性の

両方の環境紅優れた耐食性を示すので,化学工業匠広く知

られており,塩素あるいは塩化水素,塩酸を含むプロセス

vL使用される.この合金は中性および酸化性塩に耐食性を

示し塩化物S CCに.免疫であるo また,海水や海洋雰囲気

に優れた耐食性を有し,それR:加えて,この合金は塩化第

二鉄･塩化第二銅･ア/レカ1) ･有機酸などに良好な耐食性

を有する｡

2. 2. 2 ノ､ステロイC-276

ノ､ステロイC-276はハステロイCと比較して低C (0.02

%max),低Si(o.o5%max)であるo C-276はハステロ

Weld t)e且d

.■′

一′

′

一●●･′

.｡一′
′′

≠
tleat affected
ZOne

■ ■
●

′-

●′

Knife line attack

第1囲 KLAとHAZ腐食の部位

Fig. 1 CrossISeCtion of welded sample showirlg locations of

KLA and HAZ corrosion attack.

イCの溶接Fこよる耐食性を改善するためをこ開発された3)o

溶接のままの状態で使用すると,ノ＼ステロイCは多くの

酸化性や塩イヒ物を含んだ環境においてしばしば粒界腐食を

生じ,低C,低Siのノ＼ステロイC1276は溶接熱影響部に

おける連続的な結晶…粒界の析出を防止する｡このようにC

-276は厳しい三粒界腐食を受けることなく溶接のままの状態

で使用することができる｡ノ､ステロイC-276の一般耐傘性
はノ＼ステロイCと同じである｡ハステロイCの顕微鏡組織

はわずかの大きさの炭化物を有し,このことが塩酸のよう

な還元性型環境における耐食性を改善しているようR=思え

るoノ､ステロイC-276の孔食とすき間腐食は良好である.

2. 2. 3 ノ､ステロイC-4

ノ＼ステロイC-4は,炭化物と金属間化合物相の析出を改

善したものである4).この第二相のコソナロー)I,は優れた

高温特性を生じ,熱的時効状態における耐食性と機械的性

質は焼鈍状態の性質と同じになる.鋭敏化は(1)不適当

な焼鈍(2)溶接(3)熱間成形や圧延時(4)クラッド

材の応力除去や焼鈍(5)鏡敏化範囲での装置の運転など

で生じ,ノ､ステロイCが有効な合金となる｡第2図は硫酸

第二鉄によるASTMG28の耐食試験結果を示す｡ノ､ステ

ロイC, C-276およぴC-4の試験片は試験前に鋭敏化温度

で1時間の時効を与え,多量の炭化物と金属間化合物(Mu

相)が析出したため腐食が著しい｡ノ､ステロイC-276は炭

化物析出が少ないため腐食度は小さいが, Mu相の析出が

腐食の原因となっている.これ匠反しハステロイC-4は鋭

敏化範囲で比較的腐食現象は安定しており,腐食度のわず

かの増加ほ小量の炭化物の析出忙よるo第3囲は沸騰10%

塩酸の結果を示す｡ハステロイC, C-276,およびC-4は

前図と同様である｡第4囲は3つの合金の鋭敏化を比較す

るT-T-P (時間一温度-相)ダイヤグラムを示す.ハス

テロイCは30秒で炭化物が析出し,ハステロイC-276は6

分かかる｡また,ハステロイC-4ほ850oCで8時間かかり,

Mu相の析出がないがCおよびC-276とも比較的高温で短

時間に析出する｡

3. チ タ ニ ウ ム

Tiは強度/密度が高いためR:,航空壌,深海艇,化学磯

等,電極,原子力発電所復水器,海水淡水化装置などに広

く利用されている｡ Al, Ⅴ, Mg, Cr, Sn, Mo, Fe, Nb,

Taを添加したTi合金は機械的性質が向上する一方,工業

用純Ti, Pdを′+＼量添加した合金や, Ti-Mo合金は最高の
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第2園 ハステロイC, C1276, C-4の熱処理による耐食性の変化

Fig. 2 Hastelloy alloy C･4, effect of aging 1 hollr On

corrosion resistance
in ferric

sulfate test.

寸食性を示し化学工業界に多大の関心を持たせている. Ti

)化学薬品に対する耐食性は,ち密で化学的紅不活性な酸

上皮膜の形成による｡酸化性薬品においてほ,この被膜は

変換してもすみやかに再形成される｡しかし, Tiは還元

巨環境には期待される桧どの耐食性がない｡

. 1水素脆化

化学プランT.への適用で,煩わされるTiの性質の1つ

二水素との親和力がある.腐食反応により遊離したいくら

･､の水素の一部は室温で吸収される.いくつかの場合これ

た水素化合物の形成を経て,表面層の脆化をみちぴく.

巨た製作時VL Tiの表面にかみ込んだ鉄が室温でTiの急速

i:水素化を招く5).

. 2 発火性

Tiは多くの環境で発火反応を示す6)｡これらの一つに無

く赤熱硝酸がある.約2%の水を添加すると発火反応の危

簸性を除くことができるo またTiは高圧時の酸素の存在

卜るいくつかの条件で激しく反応する. Tiは液体酸素中

≡強い衝撃感受性を有し,もしも新鮮な表面が存在すると

臭素圧50psi,室温で発火燃焼を起こす｡

･. 3 応力腐食割れ

Tiとその合金は塩化物水溶液と他の溶液中で応力腐食

ぎIjれ(SCC) R:対して高い耐食性を有している｡四酸化

茎葉,発煙硝酸,メチ)t'ア)I/コ-)i,,塩素処理した溶剤,

看温乾燥塩, HClおよびいくつかの合金でほ海水と有機液

奉などでSCCが起こる｡

;. 4 すき間腐食

化学工業用におけるTiの弱点はすき間腐食の感受性で

らるe Tiの腐食度がテスt-においてDを示すような多くの

系で厳しい腐食が起きる7).例えばすき間腐食ほ海水中で

ま120oCで発生し,すき間腐食を起こすところ匠ほTi-0.2

'd合金やTiの陽庵酸化が有用である｡
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第3図 ハステロイC, C-276, C-4の熱処理による耐食性の

変化

Fig. 3 tiasteuoy auoy C14, effect of aging
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alloys.

4. 5 腐食の挙動と適用

多くの環境中でのTiの耐食性に関しては多くの文献紅

紹介されている8卜10)0 Tiの腐食特性の一つは,ステンレ

スや他の一般構造材料を腐食する無機性塩化物を含む環境

vL強い事である.塩水,温･冷海水の環境ほ, Tiケことって

最とも良い条件である.例えばTi其の熱交換器は熱塩水

中ですぐれた寿命を示し,海水中での性能はすほらしいQ

高温高珠度のAIC18, CaC12, MgC12, ZnC12を除いてTi

は事実上金属塩化物の環境では腐食されない｡例えばステ

ンレスが孔食,粒界腐食, SCCなどを起こす塩化鉄や塩

化銅の製造中こ使用されているo Ti合金で最も成功した適

用例は湿潤塩素ガス,亜塩素酸壇を含む票白剤,ハイポや

過酸化塩素などであるが, Tiは乾燥塩素R:は腐食される｡

安定化にほ約50%の湿気が必要であり, Tiほ紡,プラス

チック,洗剤など大量の票白剤や湿り塩素を使用するエ業

で広く使用されているo Tiは鉱酸K=腐食され,実際Tiが

耐食性をもつ酸は硝酸のみである｡ Tiは200oC以上の温
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度で強硝酸を取り扱う装置に多く使用されており,塩酸,

硫酸は低温,低濃度でTiを腐食し,界酸と蟻酸は高温,高

濃度でTiを腐食するo酸の環境下でのTiの挙動は,酸化

剤の存在により改善できる. Tiは生水K=腐食性がある｡

それに加えて低濃度の銅イオンや鉄イオンは酸溶液忙よる

腐食を阻止するo実際紅銅イオンと鉄イオンの防食効果は

硫酸を用いるニッケル鉱石の化学ろ過プロセスV._ Tiが使

用される. Ti-0.2Pd合金も酸溶液WL_耐食性を示すo一般

にTiほ無毒で食品工業用材料としても佳日される｡

4. ジルコニウム

Zrの主な用途ほ原子力への応用である｡ Zrほ二つのグ

レードに分けられる｡ (1)Hfフ1)-のリアクターグレード

と(2)約2.5%Hfのコマ-シャ/レグレ-ドであるo 強度を

向上させるため甘こZrK: Sn, Fe, Cr, Niを加えた合金をジ)I,

カロイⅠと呼ぶ.Zrと姉妹金属であるHfは非常に良く似.た

化学特性を有するので,コマーシャ)i,グレ-ド中の微量の

Efは機械的むこも腐食性能にも重大な影響をおよぼさないo

4. 1応力腐食割れ

ZrはSCCから免れられなく,その挙動ほTiのそれと

良く似ている｡ TiがSCCを起こす環境ではZrも同様

VLSCCを起こす.

4. 2 水素脆性

ZrはTiむこ似て腐食反応から発生する水素の一部を吸収

する｡もし十分な水素が吸収されたら畏延性は著しく低下

する.一般R:水素吸収量は150oCまでは少ないo

4. 3 腐食の挙動と適用

Zrの酸の耐食性はTavL_似ているo 苛性ソ-ダの環境で

はTaより優れた耐食性を有する11)～13), :塩酸の嗣.食性FL

優れているのも目立った特長の一つである｡コマーシャル

グレ-ドは沸騰を含むすべての温度で,すべての壊度の
fICI R:対して1 nil/Year以下の腐食度を示すo 温度の上

昇にともなって腐食度も増加するので, Zrは低深度で利

用される｡例えば5mil/Year以下の腐食度は121oCで

27%, 163oCで25%, 204oCで15%の壊度になるo しかし

149oC以上の温度での水素吸収は脆性を起こすに十分であ

る｡ Zrは塩酸中の不純物には敏感で,例えば鉄イオン

や硫酸イオンは一般の腐食を増加させ孔食を促進する｡

50ppm程度の鉄イオンは沸点で20% HCl中でほ量に応じ

て腐食度が増加する｡ Zrは沸点までのすべての壊度の硝

酸忙対して優れた耐食性を有し, 0.5mil/Year以下の腐食

度を示すし,また,硫酸R:対する耐食性もよい｡室温でほ75

%以上の濃度紅対して1 nil/Year以下の腐食度を示し,

150oCで30-4=0%硫酸でZrは急速に腐食されるo

Zrはクロム酸,麟酸,有機酸紅対して摸度と温度の条

件付きで優れた耐食性を示す.沸点において50%麟酸は10

nil/Yearの腐食度を示すo 塩化第二鉄と塩化第二銅を除

いてZrは大抵の無横塩には耐食性を有するo ア)I,カ1)浴

液に対するZrの耐食性は一般忙Ti, Ta,ステンレス鋼よ

りも優れている｡

5. タンタルと=オブ

TaとNbはいつも共存しそれらの性質も同類である｡

しかし2つの中でTaは化学工業に広く利用されており,

TaもNbも共F::すぐれた物理特性を有している｡ Taは

優れた耐食性のほかむこ高い熱伝導性を有する｡両方の金属

の熱伝導係数はTiの2倍以上, Zrとステンレス鋼の3倍

である｡

5. 1脆性

Taは水素および酸素と急激R:反応するo 例えば酸素の

存在下で315′-370oCの温度中紅少しさらすだけでTaは激

しく脆化をうける｡ ZrとTiの場合と同じように腐食で生

成した水素の一部はTaも吸収し水素脆化を生じる.

5. 2 腐食の挙動と適用

TaとNbほ酸溶液と有機化合物に優れた耐食性を示す｡

しかしNbはTaよりも耐食性が劣り12)-15), Taが腐食さ

れる環境ではNbも腐食する｡ Taの耐食性はガラスの耐

食と比較される｡すなわちふっ酸,薩ふっ化水素酸,ふっ

莱, SO3を含む発煙硫酸ケこよって腐食され,強アルカリ溶

液にも腐食されるo 例えばTaは沸点で5%の水酸化ナT

1)ウムVLほ全く腐食されないが, 40%紅なると急激紅腐食

される.一般的忙Taは強いア/レカ1)または, pH値が9

以上の水溶液むこは使うべきでない｡ TaはHClにはすべて

の潰度,高温高圧において完全な耐食性をもつ.

Taは塩酸と硫酸の両方の存在する環境では,高温忙お

いて水素脆性を起こす傾向がある｡このような脆性は白金

の′ト片をTaに.電池を形成するように接触させれは防ぐこ

とができる16)17)0 Taの耐食性は硝酸と水中では優れてい

る.酢酸に対しては177oCまでの温度ではすべて不活性で

ある.良好な耐食性は沸点までのモノクロル酢酸,藩酸,

蟻酸に対しても示される｡クロムメッキ手夜は少量のふっ化

物を含んでいるにもかかわらずTaを腐食しない17), Taは

175oCまでの温度で濃縮された憐酸中で使用できるo しか

し5-10ppm以上のふっ化物を含む市販の酢酸はTaを腐

食する｡ Taは650oCまでの温度でははとんどの液体金属

に優れた腐食性を示す18)0

む す び

最近のメンテナンスフリーな金属材料として注目されて

いる高耐食材斜についてその耐食特性ケこ主眼を置き,多数

の文献を引用して解説した｡このつたない解説がユーザー

の方々にとって適正材料の選定の立場から少しでもご参考

になるならば幸甚ケこ思うo
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