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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は ｢耐熱性チタニウムおよびジルコニウム合金に関する研究｣ と題 し, チタニウム ･ カーバイ ド

を主成分とするチタニウム- 炭素- コバル ト三元系合金および燐を主要添加元素とするジルコニウム合金

の耐酸化性について研究 したもので, 緒言, 2 編11章と結言 とからなっている｡

緒言は本研究の目的および方針をのべたものである｡ 従来, チタニウム ･ カーバイ ドを主成分とする耐

熱性合金の研究は, ニ ッケルあるいはコバル トなどをバインダーとする焼結合金がその主なも の で あ る

が, 本研究では溶融法によるチタ,= ワム- 炭素- コバル ト三元系合金の平衡状態図を明らかにするととも

にその耐酸化性を焼結合金のそれと比較検討することを目的としている｡ またジルコニウムはその熟 中 性

子吸収断面積が小さいために, その合金は現在主 として原子炉用材料としてその用途が見出さ れ て い る

が, その耐食性は微量の不純物によっていちじるしく支配されるので, 本研究ではジルコニウム合金の耐

酸化性の本質を理論的に追求することによって, 新 しい耐熱性合金の開発を目的としたものであることを

のべている｡

第 1編はチタニウム合金に関する研究で 5 葦よりなる｡

第 1章はチタニウム ･ カーバイ ドを主成分とする焼結合金に関する従来の研究結果の概説および溶融法

によるチタニウム- 炭素- コバル ト三元系合金の実験方針をのべたものである｡

第 2 葦は供試原料の精製純化および本系合金のアーク溶製法の詳細についてのべ, さらに比較材料とし

ての焼結合金の製造法を記述 したものである｡ アーク溶解はタングステン電極を用い, 水冷せ る銅および

黒鉛を相場として行なわれた｡

第 3 章は本三元系状態図の作成に関する研究をのべたものである｡ その方法は顕微鏡組織試験, Ⅹ線分

柿, 示差熱分析および化学分析のみでな く, 本系合金がきわめて高い融点をもつのでその融点測定には特

別の注意が払われた｡ これによりチタニウムー コバル ト二元系平衡状態図およびチタニウム側の三元系平

衡関係が明らかとなった｡ 特に前者では T iC o之が広い固溶範囲をもっ六万品型金属間化合物であり, ま
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た T iCo の成分か らチタニウム側では含有酸素量により巣状組織を皇することなどを見出 したO 二元系平

衡状態図の主なる反応は次の 5 つである｡

L + T iCo言±T iZC 0 - - 1070oC L享±T i(β)十T i2C 0 - - 1015oC

T i(β)2 T i(α)+ T i2C 0 - - ･･675oC L + T iCoさとT iCo2-- ･1050oC

L言±T iCo2+ Co(77)- ･･･1010oC

また三元系平衡関係では得 られた実験結果に理論的考察を加え次の 3 つの不変面反応を確認 した｡

L + T iCoP T iC (8)+ T i2Co- ･- 1060±5oC

L + T ic (8)P T iZCo+ T i(β)- - - 1020±5oC

T i (β)+ T ic (8)-2 T i(α)+ T i之C0- - 720±10oC

なお注目すべき事実として T iC (8) 相はほぼ 5 % までのコバル トを回溶 し, その格子常数は 4 ･326Åか ら

4 ･307Å にまで減少することを見出 した｡

第 4 章は前章の状態図の研究により明らかにされたコバル トを固溶するT iC (8) 均一相合金と焼結合金

との耐酸化性比較試験についてのべたものである｡ 酸化実験は試料の重量増加量と発生ガス量とを連瀧的

に測定する方法で行なわれたが, このほかⅩ線分析および顕微鏡試験によりその酸化機構を追求 した｡ そ

れにより酸化過程は二次法則にしたがい, かつ酸化は 8 相粒界か ら優先的に進行することが明らかにされ

た｡ その耐酸化性は溶融法による合金と焼結合金とは同程度であるが, 前者はコバル トの使用量が少ない

ため比重が小さく, したがって軽量かつ耐熱性にとむ工業材料 として有望であることを指摘 している｡

第 5 章は結論で以上の研究結果を総括 したものである｡

第 2 編はジルコニウム合金に関する研究で 6 章よりなる｡

第 1章は従来の諸研究を概説 し, 本研究の方針をのべたものである｡ 元来ジルコニウムの耐食性は窒素

の存在により著 しく低下するが, その防止には錫の添加が有効とされ, 錫を主要添加元素とするジルカロ

イ合金が原子炉材料として実用に供されている｡ しかるに工業用ジル コニウムの純度の向上に伴い, 錫の

添加はかえって有害であることが判明 したので, 本研究ではその酸化機構を検討することによって, 錫に

かわる有用添加元素を見出すことを目的としたことをのべている｡

第 2 章は添加元素の選択に関する理論的考察である｡ ジルコニウムの耐酸化性向上は, 主 として初期酸

化過程における酸化層中の拡散速度の低下と初期酸化過程か ら急激な酸化過程に移る遷移点までの時間を

長 くすることにあるo その酸化速度は ZrO 2 中における酸素イオン空孔の濃度と易動度とに支配されるの

で, その因子として, 添加元素の原子価, 原子半径, イオ ン半径, イオ ン化ポテンシャルおよび酸化物-

の固溶度などを検討 して添加元素 として燐, 窒素, ニオビウム, 鉛およびアル ミニウムを選んだ｡

第 3章は試料および母合金の調製法についてのべたものである｡ 燐および窒素はそれぞれ燐化ジルコニ

ウムおよび窒化ジルコニウムの母合金によってジルコニウムに添加された｡

第 4 章はジルコニウムおよびその合金の酸化実験の方法およびその結果について詳述 したものである｡

酸化実験は酸素中および空気中において重量増加測定法によって行なわれ, 酸化された試料についてはそ

の断面の硬度分布測定, 断面および表面の光学ならびに電子顕微鏡観察が行なわれた｡ これにより得 られ

た多 くの実験結果を, 酸化過程の反応指数, 酸化におよぼす雰囲気の影響, 温度の影響, 活性化エネルギ
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- , 熱サイクル効果, 試料の厚さ, Ⅹ線分析などの諸項目について詳述 してある｡ 掛 こ興味ある事実とし

て, 添加元素としての微量の燐がジル コニウムの耐酸化性を向上させ るばかりでなく, 有害元素の作用を

も抑制することを見出 している｡

第 5 章は実験結果の考察である｡ 添加元素の影響は第 2 章にのべた理論的考察にもとづいて酸化過程に

おける拡散機構より論 じ, なかんず く燐の有効性は酸化物中に 5 価として存在するためである と推 論 し

た｡ また第 4 茸の実験結果の解析か ら, 酸化過程における遷移点の出現の要因として酸化層の下に形成さ

れる拡散層の重要性をも指摘 した｡

第 6 章は結論で以上の要約である｡

最後の結言は第 1編および第 2編の研究結果の総括である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は, チタニウムおよびジルコニウム合金の耐酸化性向上に闇 し, 一つの新 らしい角度から検討を

加えたものである｡ 前者ではチタニウム ･ カーバイ ドがコバル トを固溶することをその状態図的研究より

見出 し, この間溶合金が従来の焼結合金に比べてより軽量で しかも耐酸化性にとむことを明らかにした｡

また後者のジルコニウム合金についてはその酸化機構に理論的考察を加えることによって, 微量の燐がそ

の耐酸化性向上にきわめて有効であることを指摘 したばかりでなく, 酸化機構を支配すを諸因子について

詳純な検討を加えた｡ これ らは高温用金属材料の開発に一つの指針を与えるものであり, 学術上 工業上,

貢献するところが少な くない｡ よって, 本論文は工学博士の学位論文として適当であると認める｡
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