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て300MPaから50MPa毎に650MPaまで、 7種類の荷

重に対して、それぞれ1000℃での静疲労試験を行い、

破断までの時間を調べるとともに500時間に達しても

なお破断しなかったものについては室温に戻した後4
点曲げにより破断強度を求めている。ここで用いた試
験片の大きさは1.5 X 2 x 25 (mm)で、 2X25(mrri)の面

の中央部に塗布し、1000℃で2.5時間予加熱の後4点曲
げで負荷している。 Swabらの結果を引用して図3.15

と図3.16に示す。

図3.15はAl20s,Y立を焼結助剤とする窒化ケイ素
で、塗布材の強度が無塗布材よりも高強度であり、 500

時間以上負荷されたものについての室温強度も 9点の

うち塗布材5点は無塗布材4点よりも高強度である。一
方 MgO,ZrO凌焼結助剤とするものは図3.16に示す
ように静疲労強度、室温強度いずれについても前者と

は全く逆の特性を示している。

このような特性について Swabらは前者は粒界層

の結晶化により強化したが後者は腐食ピットを形成し

て弱化したものであろうと述べている。ただしこのこ
とは実験的に検証されているものではない。このよう

な見解は“マグネシアを添加すると粒界がガラス化す
るがイットリア、アルミナを添加すると粒界に存在す
る液相を冷却過程で結晶化させることができる ”30)と

いう知見とある程度符合するが、 Swabらが硫酸ナト
リウムの介在のもとでの現象としていることからすれ

ば双方の見解には若干の違いがある。

いずれにしても Swabらの報告は著者らがこれま
で行ってきた溶融塩付着が亀裂強化をもたらすという

実験事実と完全に一致している。

ここで Swabらが使用した試験片は無亀裂平滑材
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図3.15 窒化ケイ素(SNW-1000)の静疲労強度29)
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図3.17 窒化ケイ素(SX-2)の曲げ強度

であるが、静疲労試験として加熱中荷重を負荷し続け

ているので当初無亀裂平滑材と見なされているもので

あっても、この間腐食による表面損傷すなわち気孔の

形成や亀裂発生、進展があるので一定時間経過後は亀

裂材と見なすことができるものである。これに対して

著者らが得ている結果即ち電気炉試験で無塗布、無亀

裂材の強度が塗布、無亀裂材より高強度というのは事

前の炉内曝露中は無負荷のため亀裂発生、進展が無い

ためである。ただし無負荷であっても塗布材では腐食

により気孔などが発生するが、 VIL=30kgfの亀裂と

比べるとはるかに小規模である。従って溶融塩付着が

亀裂損傷の回復、強化に関与していることについて双

方の実験結果に全く矛盾は無い。

以上のようなデータを参考に焼結助剤の強度に与え

る影響を調べるため MgO,ZrO玄焼結助剤とする窒

化ケイ素について二、三の試験を行った。結果を図3.17

に示す。なお、この材料は切削工具用として開発され

たもので熱機関部材用ではない。焼結法は熱間静水圧

加圧法 (HIP)によっている。この材料は先の EC-120

やEC-141とかなり特性が異なっており、無塗布、無亀

裂の場合、 1000℃で強度は大きく低下して塗布材と同

程度である。見方を変えれば溶融塩の影響を全く受け

ていないともいえる。また、VIL=30kgf亀裂材につい

ては EC-141などと本質的な違いは無いが、塗布、無塗

布による強度の差が無いように見えるのは先に述べた

溶融塩が亀裂先端に達していないためとも考えられ

る。即ちエロージョン損傷材については図に示すよう

に塗布により強化がはかられているので本材について

も融塩付着の効果が期待できる。

このように MgO,ZrO濯の劣化に関しては Swab

らの述べるところと必ずしも一致しないが焼結助剤の

種類や量のみならず焼結法も含めてセラミックスの強

度に与える要素は少なくないし、先にも述べたように

試験方法の違いもあるので今の段階で個々の材料につ

いて優劣あるいは焼結助剤について判断できない。

4魯考察とまと

低質油を燃料とするガスタービンの翼材にセラミッ

クスを採用する場合、製造行程で問題になる仕上げの

表面粗さや偶発的に起こる傷および運転中に発生する

ェロージョンやアブレーションなど表面損傷が破断強

度にどのような影響を与えるか調べてきた。

バーナーリグを用いての引張試験ではエロージョン

損傷を受けたことにより本来なら強度は低下するはず

のものであるが溶融塩付着により低下は無く、また深

さ0.3mmの半円型大規模亀裂材も全く強度低下する

ことはなかった。この場合実験の範囲内でのことでは

あるがある一定量までは硫黄分、塩分を多く含む程亀

裂材の強度が上昇し、実用上全く問題の無いことがわ

かった。

バーナーリグ試験はもっとも実機に近い条件で試験

をすることができ、その上高い動圧下で気体または液

体状溶融塩の亀裂先端部への浸透が確実に達成され、

図3.18 窒化ケイ素(EC-141)S, Na添加A重油燃焼

バーナーリグ1000℃,3.5時間曝露後の

VIL=30kgf亀裂部破断面の EPMA分析図
O"t=516MPa 
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データ間のばらつきが極めて小さくなることもわかっ

た。

一方曲げ試験では、得られたデータ間のばらつき、

即ち亀裂材に腐食灰を塗布しても強化されないものが

あった。このため亀裂規模の比較的小さいガラス切り

による損傷、ブラスト曇ェロージョン材等について試

験すると共に長時間曝露、雰囲気の加圧、 1200℃加熱

等溶融塩が亀裂先端へ浸入し易い条件を与えることに

よって強化されることが分かった。これらのことから

腐食灰が亀裂先端まで達していない場合は強化されな

いということが分かった。

これらのことは亀裂断面の EPMAによる硫黄、ナ

トリウム分析図からも認められ、図3.18、図3.19、図
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3.20、図3.21および図3.22に示すように硫黄の存在が

強化に寄与しているように見える。

図31.18はVIL=30kgf亀裂材（以下各図同じ）につい

てA重油に S,Naを添加した燃料を用いた1000℃

バーナーリグ試験で3.5時間曝露後の破断面の S,Na

の分布を示す。短時間で S,Naが浸入しているのが分

かる。

図31.19，図3.20は同一試験条件で共に Na2S04を塗

布した亀裂材の900℃、50時間曝露後曲げ破断させたも

のであるが図3.19の強度が534MPaであるのに対し、

図3.2:0の強度は285MPaである。前者は S,Na共に、

特に Sは深く浸入しているのに対し後者はそれが全

く認められない。

図3.19 窒化ケイ素(EC-141)Na2S04塗布，900℃,
50時間曝露後の VIL=30kgf亀裂部曲げ破断面の
EPMA分析図、 <1b=534MPa

図3.20 窒化ケイ素(EC-Hl) N a2S04塗布，900℃,
50時間曝露後の VIL=30kgf亀裂部曲げ破断面の
EPMA分析図、 o-b=285MPa
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図3.21，図3.22は上記の試験温度が900℃であるのに
対し1000℃の場合で、他の条件は上と同じである。図
3.21の強度527MPaに対し図3.22の強度は3271¥JIPaと
低く、 900℃の場合と同様前者にはメデイアン魯クラッ
ク先端部に S,Naの付着があるが後者には Naは見
られるものの Sは全く無い。

得られた結果を要約すると以下のようになる。
(1)部分安定化ジルコニア、窒化ケイ素の表面亀裂の先

端に溶融塩が接触すると亀裂の強化がはかられる。
(2)同一試験条件であってもデータ間に大きな差を生ず

ることがあるが、これは溶融塩が亀裂先端に達して
いるか否かによるもので、EPMAによる分析で確認
された。

(3)亀裂先端への溶融塩の浸入と付着の難易は温度、曝
露時間、雰囲気圧力、亀裂の大きさに関係する。

(4)EPMAによる硫黄とナトリウムの分析図から硫黄
の存在が強度を高めているように見える。

溶融塩付着がある場合、亀裂材であっても強度低下
の無いことの理由について直接言及したものはこれま
でのところ見あたらないが、通常の大気中の亀裂のみ
を対象としたもの、腐食雰囲気中の強度を論じたもの
など最近の内外の関係論文から類推されるところで
ぱ粒界を形成するガラス層の流動化に伴う脆性改善、
切欠先端鈍化あるいは焼結助剤に含まれるイットリウ
ムと溶融塩中のナトリウムが粒界ガラス層の結晶化を
もたらすためではないかなどと言われている。

このような高温下での亀裂先端部のヒーリングとも
呼ばれる再付着、物性変化による亀裂先端部の切欠き
鈍化、靱性向上は現象面での解釈であるが、仮にそう

図3.21 窒化ケイ素(EC-141)Na2S04塗布，1000℃

(24) 

50時間曝露後の VIL=30kgf亀裂部曲げ破断面の
EPMA分析図、炉527MPa

図3.22 窒化ケイ素(EC-141)Na2S04塗布，1000℃
50時間曝露後の VIL=30kgf亀裂部曲げ破断面の
EPMA分析図、 <:fb=325MPa
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だとしてもそれをもたらす溶融塩中の成分、とくに硫

黄がどのような働きをするのか、また、亀裂先端への

溶融塩の浸入の難易は溶融塩とセラミックスの界面張

力が関係するのではないかとも考えられるが今後の課

題である。

いずれにしても表面損傷材であっても材質と使用環

境が一定の条件下にある限り直ちに強度劣化に結び付

くことはないことがわかった。低質油を燃料とする舶

用ガスタービンでは遅かれ早かれ翼材は溶融塩付着と

ェロージョン損傷を受けることになる。在来の金属材

料では腐食に十分耐えられないことから低質油燃焼舶

用ガスタービンは実現していないが耐食性に比較的優

れているセラミックスを用いることによって可能性は

格段に高くなったものと考えられる。セラミックスも

溶融塩によって腐食することはすでに見てきた通りで

あるが、仮にこの腐食が亀裂先端部での局所的な材質

変化に寄与したものとすればこのことはむしろ積極的

な評価の対象となるものであり、材料開発の点からす

ればプラント全体との経済性とのかねあいから決まる

ことと思われる。

製造時や稼働初期の内に発生した表面損傷は溶融塩

が未だ十分付着していないため破損事故につながる恐

れがあるが、これについては事前にしかるべき表面処

理を施すことによって対応できることである。

セラミックスは上に述べたように今後の舶用ガス

タービン翼材として希望の持てるものであるが、製造

から運転、保守、整備を含めた全経費やエネルギー消

費量が金属材のそれと、あるいは他種機関と比較して

絶対に有利な位置にあるかどうかは今後なお多方面か

らの研究が必要である。
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