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北海道大学工学部研究1報告
室籍120一｝号　 （昭和59年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　1£ngineering，

　1｛okkaiclo　Universitv，　No．　ILO　（1984）

ニッケル基超合金の電解加工における熱処理の影響

牧野英司　佐藤敏一
　　　　　（昭和58年ll刃｛3（旧受理）

Effects　of　Heat　Treatment　on　Electroche搬ical　Machining　Behavior

　　　　　　　　　　　　of　Nickel－Base　S叩era霊豆oys

Eiji　ilVIAKiNo　and　Toshikazu　Stx’Fo

　　（Received　Noveniber　3e，　19．　83）

Abstract

　　High　rate　anodic　dissolution　behavior　of　four　nicl〈el－base　superalloys　in　both

solution　and　a墓e　treated　conditions　has　been　s加died　in　3　mol／dm3　NaNO、　and　2　nio】／

dm3　Nd‘Cl　solutions　at　30“C．　The　quantitative　separation　and　charac　cterization　o’f

precipitates　from　alloys　were　per’formed　using　electrolytic　extraction　ancl　X－ray

diffraction　techniques．　Dissolution　current　efficiency　was　determined　from　mass－losg．

measurements　in　a　flow　channel　cell　under　current　densities　rang．　ing　from　1　to　100　A／

cm2．　The　results　show　that　solid　solutions，　such　as　solutioned　ailoys　and　matrices　of

aged　alloys，　are　dissolved　uniformly　depending　on　their　cheniical　compositions．　During

dissolution　of　aged　a｝loys，　gamma　prime，　which　is　the　majority　of　precipitates，　is

dissolved　in　NaCl，　but　can　iiot　be　dissolved　in　NaNO3　ancl　fall　out　wheri　the　surrounding

matrix　is　dissolved．　High　niobium　content　precipitates　in　both　solutioned　and　aged

lnconel　7！8　can　not　be　dissoived　in　NaCl　as　well　as　in　NaNO：i．　By　increasing　the

current　density，　the　surface　defects　after　dissolution，　such　as　intergranular　attacl〈，

selective　etching　and　pitting，　are　eliminated，　especially　when　machined　in　the　solution

treated　state．

可．緒 論

　一般に，電解加工の適用にあたっては，電極設計や加工条件の選定のために，加工対象合金の

電気化学的溶解挙動に関する基礎的な知児が必要である。ところで，Ni基超合金は，主成分のNi

をはじめとして，Cr，　Co，　Mo，　Feなどの十数種類に及ぶ主要構成成分から成り，さらに本合金の

主流である析lll硬化型合金ではAユ，　Tiを含有して強化相であるプ相一Ni3（Aユ，Tl）を析1：il＝5してい

る。このように組成，組識的に複雑な構造を有し，かっ数百種類にも及ぶNi基超合金のそれぞれ

について溶解挙動を把握することは理想ではあるが現実的ではない。このような観点から，著者

らは，これまでにNi－Cr二元合金や，これにCo，　Mo，　Feなどを添加した三元合金を溶製し，その

溶解挙動から主にマトリクスr相の溶解における主要構成成分の影響を系統的に検討してきた1）一“3）。

　Ni基超合金の溶解では，さらに溶体化，時効の二通りの熱処理に伴う組識変化の影響にも注ttl

精密工学科　精密加工学第二講座
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する必要がある。それは，岡一合金であっても，熱処理によってあたかも別の合金のような挙動

を示す可能性があるからである。すなわち，溶体化処理によって析出物形成成分はマトリクス

中に固溶して，合金全体は過飽和固溶体を形成する。この場合，合金は一般にその化学組成に応

じて一様溶解する。一方，時効処理によってr’相を主体とする多量の析出物が析出するので，こ

の場合にはマトリクスr相の他に析出物の溶解挙動も検討しなければならない。本報告は，若干

の実用Ni基超合金に対して溶体化，時効の熱処理が溶解挙動に及ぼす影響について検討するとと

もに，これまでに検討してきたマトリクス構成成分の影響に関する知見が広く一般の実用合金の

溶解挙動の予測，解釈に有効であるか否かの検討もあわせて行なうものである。

　現在の電解加工技術で有用なNaNO3，　NaCl水溶液を電解液とし，4種類のNi基超合金を試料と

して，最初にr’相などの析出物の同定と定量を行なった。次いで，電解加工の加工速度，加工精

度を評価する上に有用な情報となる溶解の電流効率を測定し，その結果を回報までの合金成分の

影響の検討結果および析出物の定量結果に基いて考察した。さらに，析磁硬化型合金について，

加工物の機械的強度を左右する溶解面の性状を検討した。

2．実験装置および方法

　試料は，3種類の析出硬化型合金lnconel　X－750，　Nimonic80A，　Incone1　718と，マトリクス強

化型合金HastellOyXである。表ユに，これらの試料の化学組成とこれから計算される電気化学

当量21a，　ztを示す。φ5mmの丸棒試料について表2の熱処理を施し，溶体化処理した試料（溶

体化材）と，溶体後さらに時効処理した試料（時効桝）を得た。

Table3　Composition　and　electrochemical　equivalent　of　alloys　studied．

Cornposition　　　　（mass％）
琵｝ectrochemical＊
?ｑｕｉｖａｌｅｎｔ（mg／C）AIIQy

р?ｓｉｇｎａｔｉｏ?

Ni Cr Fe Mo Co A1 Ti 　Nb
i＋Ta）

other za zt

Incond　X－750 Bal． 15．36 7．36 一 0．37 0．52 2．65 0．92
CO．05　Sio．14

lnO．10　CuO．01
0，261 0，208

Nimonic　80A Ba1． 19．73 1．79 皿 0．13 1．41 2．32 ㎜

CO．05　Sio．06

lnO．04　CuO．01
0，253 0，197

Inconel　718 52．8 18．3 Ba1． 3．02 0，094 0．50 1．00 5．38

Cα058Sio．16
lnO．048
rO．011　CuO．050

0，25G 0，187

Haste11Qy　X Bal． 21．65 17．54 8．80 1．39 ㎜ 一 ㎜

CG．08　Sio．11

lnO．10　WO．52
0，246 0，180

＊　Za　：　Ni2’　Cr3’　Fe2’　？vfofi’Co2’　AI3’　Ti4’　Nb5“　W6’

Zt：N重2℃r6＋Fe3＋Mo6℃02÷A13＋Ti4＋Nb5＋W6ヤ

Tabie2　Conditions　for　heat　treatment．

Alloy Solution Age
Inconel　X－750 1065℃x30min WQ 750℃×20h WQ
Nimonic　80A 1080℃xlh WQ 750℃x20h WQ

Inconel　7！8
1）970℃x30min
Q）930℃×1h

AC
vQ
718℃×8h
@↓55．6QC／h

U21℃×8h
f℃

`C
Hastelloy　X ！177℃×！．5h WQ 750℃x20h WQ
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Table3　Conditions　for　e｝ectrolytic　extraction　of　precipitates．

Meもhod　A Method　B

Elec乞rolyte

　1％　amrnoniurn　sulfate
{1％　ciもric　acid　soユution

@Ambient　temperature
@　　　　200m1，sもirred

　　3mo1／dln3NaNO3
Or　2mol／dm3NaCI　soluもiQn
@　　　　　　　27－32℃

@　　　　　200m1，　sもirred

Current　densiもy 30mA／cm2 2A／cm2

Cathode Plaもinum Copper

1nもer－electrode　gap Approximately　30mm

Coulombs　passed 2000C

　〆相を主体とする析出物の採取，定量は，電解抽出法によって行なった。表3に，抽出条件を

示す。ここで，A法はKriegeらによって提案されたrt相含有率を決定するための標準的な方法

である4）。さらに同時に抽出される炭化物の補正も行なうのが本来の方法であるが，ここでは，

これも含めて析懸物の含料率とした。B法は，　NaNO3あるいはNaCl中の電解加工の溶解におけ

る析串物の抽出率，すなわち析出物の溶解の程度を測定しようとするものであり，電解加工に近

い電流密度2A／cm2で抽出を行なった。φ5mmの丸棒試料を2000　Cまで電解溶出させ，電解残

渣を析出物として採取，定量した。試全面に付着している残渣，および電解液中から遠心分離，

水洗，エタノール沖して回収した残渣を100℃で2～3h闘乾燥後，採取し秤量した。なお，　B

法では電解後の液性を硫酸酸性にしてマトリクスの溶解生成物（金属の水酸化物）を溶解した後，

残癒のみを遠心分離した。電解抽出に伴う試料の全判壁減少Wと全残渣量Pから，析出物の含有

率（A法）あるいは抽出率（B法）pをp＝P／Wx100（％）として求めた。

　溶解の電流効率の測定は，図1の流動電解セルを用いて行なった。アクリル製のセル本体内に

は0．5mm×5mmの矩形流路を設けてあり，ここを電解液が通過する。流路の途中，入改号さ

90mmの落選に（流路の水力平均薩径の約100倍に相当する），いずれもφ5mmの丸棒状の試料

と黄銅製対極を0．5mmの間隙で対向させて取付けた。試料，対極は，いずれも直面のみが電解液

○
○　　　　　　○　　　　　O　　　　　　QN ○

○
よ』一≒一一ξ・rF一言
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B

上
A

伽　　　C ⊥
D　　　　　　　　K
@　　A

8
↓M　　　　　G
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Aiδcryl斗。　blecksレ
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C　；　Teflen　specer，

D；electrolyte　flova　chennel，

E　；　anode　Cspecinen）．

F；cethode，
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H…L口99In　c凸P1書1＆ry，

1　；asbestos，

J　；　reference　electrode　cpmpdrtment，

Kち0－ring　se凸1～印

し　Ielectrelyte　i農1et，

M；e｝ectro｝yte　evtlet，

睡　；bQ達t～．

Fig．1　Schematic　of　flow　channel　cell．
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に接するが，これを湿式エメリー紙で！000番まで研摩して実験に供した。試料の上流側に設けた

毛細管を通して，試料と飽和カロメル参ll貧電極を液絡した。電解液は，3　mol／drn3NlaNO3および

2mol／dm3NaC1水溶液（30土1℃）である。これを，フレキシブルw一タポンプによって，ロ

ータメータを経由して流速6．7m／sで電解セルに供給した。電流密度ユ～100A／cm2の範囲で電気

量500C／cm2まで電解を行ない，溶解量を天秤で測定して電気化学当量の実験値Z「exを決定した。

電流効率は，表1の電気化学当量の理論値に対する実験値Zexの割合として，溶解が擬活性態

（Ni基超合金のNaCl中の溶解形態はピッティング，電解研摩溶解である）（za）で生じる場合，

過不働態（Zりで生じる場合にわけてが，ηtとして与えられる。なお，表1のza，　ztは電気箪

の璽ね合せ法によって計算したものであるが，合金各成分の溶解の原子価の組合わせは，これま

でに得られている構成成分の影響に関する知見に基いて仮定した。また，0．2％未満の微墨成分

は計算に禽めていない。

3．実験結果および考察

3．1　析出物の同定と定量

隊i2（a）（b｝は，それぞれInconel　X－750およびNimonic80Aの時効材からNaNO3中で電解抽出し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A

Nimonic　80A　Age

　90　　　　　　80　　　　　　70　　　　　　60　　　　　　50　　　　　　40　　　　　　30

　　　　　　Diffraction　ar窮le　2θ　　（Co　30kV　IOmA）

Fig．2　X－ray　diffracもion　patもerns　of　precipiもates　extracted　from

　　　aged　Inconel　X－750　and　aged　Nimonic　80A　in　NaNO3．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿　　　　　蔓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　Incone［718　　　　　　　　　　　＝a　§＝　　　　　　　　G　　ぎ

　　　　　　　　　　　　　　　あ．K5＝覧自♂　　　　ρ　　8　　＝
　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　たコド　　　　　　　　　　　　　 ド　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　おの　　　　げ　　ね　　　　　　　　　　　ド　　　　　　め

　　　§　　Age　　㍉盈讐餅妻婁　譜　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

　㌧　　茎　　　　　　　　　　　　【

90　80　70　60　50　40　30　　　　　　Diffraction　angle　2e　（Co　30kv　lomA）

Fig．3　X－ray　diffraction　patterns　of　precipitates　extracted　from

　　　solutioned　and　from　aged　lnconel　718　in　NaNO3．
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た残渣のX線回折図形である。この結果は，これらの合金の時効材の残渣は大部分が析出したrt

相（格子定数O．361nm，規則化した細心立方晶）であることを示している。また，　Inconel　X－750

の残渣中には若干のTicも認められる。なお，回析図形中のNaNO3は電解液から混入したものと

考えられる。

　園3（a）｛b｝は，それぞれIncone1　718の溶体油締および時効材からNaNO3中で電解抽鐵した残渣

のX線回折図形である。いずれの場合にもδ面一Ni，Nb（斜方暴），　NbC（面心立方晶）が認めら

れる。前者は溶体化処理中に析繊したものであり5），後者は高温でも安定なために溶体化財中に

も残存したものである。溶体化材の残渣の場合，低回折角側のバックグランドは高く無定形物質

の存在を暗示している。この物質の同定は行なっていないが，これはB法で抽出したときに特有

のものであり，このとき残渣中にはスラッジ状の物質が多く存在したことから，酸性環境中でも

分解しない溶解生成物の沈殿と予想される。一方，時効桝の残渣には1nconel　X－750などの〆相

とほぼ｝司じ角度に翻直江がみられる。これは，武田ら6）が整理しているようにNb　richのプ相

一Ni3（Nb，　A1，　Ti）ともみられるが，しかし，その後の研究では主要強化相は，規則化した体心

正方擢】構造を持つ遷移状態のr”六一Ni，Nbであることが明らかにされている7）厚8㌔岡定に曖昧さ

が残るが，本研究においてもr”相として議論を進める。

　表4は，電解抽串法による析出物の定量結果（2，3回の定量の平均値）である。IncQnel　X－750

Table4　Recoveries　of　precipitates． （mass　96）

Meもho　B
Alloy Heaも

狽窒?ａｔｍｅｎ?
Meもhod　A

NaNO3 NaCl

IncOne至X－750
Solution
`ge

0．36

P1．5
　㎜

P1．4

1．2

O．7

Nimonic　80A
So｝uもion

`ge
3．6

､2．0

5．7

P1．3

1．1

O．9

Incone1718 Sol礒tiOn
`ge

15．7

I8．7

12．7

I8．2

12．2

P8．3

Hastelloy　X
SQlution
`ge

1．11

P．12

｛一 一㎜

についてA法で測定した析出物含有率は，溶体化材ではほぼ0％であるが，時効桝ではプ相の析

昌二1によって1L5％である。一方，　B法によってNaNO3中で定：蔵した時効材の析出物抽出率は1L4％

であり，A法による含有率にほぼ一致している。しかし，　NaC1中の抽出率は0．7％であって，析

出物は実質的に抽出されない。Nimonic80Aの場合，溶体化材においてA法およびNaNO3中のB

法で数％の含有率，抽出率がみられた。これは，r「相などの析臨物によるものではなく，後述す

るように結舗粒の脱落が生じ，これを抽出したことによるものである。従って，溶体化材の場合

をほぼ0％と読みなおすと，抽出結果は1ncone1　X－750の場合と同様である。これらの結果は，

Incone1X－750，　Nimonic80Aについて，時効処理によって形成される析出物の量的に最も主要な

ものはプ梱であり，これはNaNO3中では電解溶｛＝｛二iせずにマトリクスr相の溶解に伴って脱落し，

NaC1中では電解溶出することを示している。なお，プ相は基本的にNi，（Al，　Ti）の組成を持つ

が，K：riegeらの分析によれば4）主要組成はNi：70～80％，　Cr：2～3％，それぞれ数％のAl，　Ti

であり，Co，　Moを含有する合金ではこれらもr’相に固溶する。マトリクスr相の組成の影響に関

して得られている知見は，これがプ相についても適用できるものとするならば，上述のような高

Ni，低Crの組成を持つ合金（γ’相）は，　NaNO3中では二次不凹凹化して非溶解性を示し，NaCl中
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では凝活性態溶解することができることを示している。

　王ncone1　718の場合，　B法で定量した溶体化材の抽出率は，　NaNO3，NaClいずれの電解液中でも

12～13％である。これは，Ni3Nb，　NbCおよびスラッジ状の無定形物質を定量しているためであ

るが，後者が溶解生成物であるならば抽出率に正の誤差を与えていることになる。A法で測定し

た含有率は約16％であるが，この場合には一部，マトリクスの脱落が生じており（図示しないが

X線回折図形に明らかにマトリクスγ相の回折像が認められる），結果に正の誤差を与えている。

一方，時効材では，さらにr”相が析出しているために，いずれの抽出条件においても含有率ある

いは抽出率は18～工9％に増加している。Inconel　718の場合，溶体化材中にも比較的多量の析出物

が存在すること，また溶体化材，時効材中の析出物がNaCl中でも電解溶出しないことが特徴で

ある。後者については，析出物が不芸態化性の強いNbを多最に含有していることに起因してい

るものと予想されるが，この点に関してはさらに詳細な検討が必要である。

　以上の析出硬化型合金に対して，マトリクス強化型のHastelloy　Xの場合は，熱処理条件によ

らずA法で測定した析出物含有率は約ユ％である。この合金における析出物は炭化物であるが，

電解加工の溶解に対して量的に実質的に問題とならない。

3．2　溶解の電流効率

　図4は，　lnconel　X－750のNaNO3中の

電流効率である。表1から，本合金の基

本的な組成は73Ni－15Cr－7Feである。

ところで，既に溶解挙動に関する合金組

成の影響として，15％Cr程度の合金は

NaNO3中では低電位，低電流密度におい

て不二態化し，数十A／cm2以上で二次過

不二態化して電解加工の実質的な溶解を

示すことを述べた。さらに，合金中のFe

成分は不二態を安定化させることを述べ

た。この知見によく対応して，合金組成

に応じて一様溶解する溶体化材の場合

は，低電流密度では二次不二態にあって

過気働態溶解の電流効率がは高々10％

であり，10A／cm2以上で二次過不働態化
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に伴って増加して30～40A／cm2以上ではほぼ100％の効率である。一方，時効材の電流効率は，

上述の合金組成の影響に関する知見とは異なっており，ηtのスケール上では電流密度によらずほ

ぼ100％である。また，20～30A／cm2以上では100％を越える傾向もみられ，溶体化材よりも数％

上回っている。これは，前節で述べたように，時効材における析出物がNaNO3中では電解溶撮せ

ずに脱落することに起困ずるものと考えられる。なお，このように析出物が脱落する場合，表1

のztを用いて計算した電流効率は見かけ上の値であって，厳密な意味での電流効率はマトリク

スr相だけの溶解に対して計算されなければならない9）。

　ところで，溶体化材と時効材の低電流密度における電流効率の大きな差は析出物の脱落だけで

は説明できない。図5は，王nconel　X－750の溶体化材，時効材のNaNO3中の分極曲線である。こ

れは，ew　1の流動電解セルの対極を白金として，自然電極電位から電位をステップ状に高めてい

く電位規制法（20mV間隔，各電位に1min間保持）により測定したものである。いずれも，低
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電位における不三態に続いて1。OV（vs　SCE，

以下伺様）付近から過不働態化している。溶

体化材では1．3V，1．8V付近で電流が停滞し，

二次不働帯化に伴う典型的な挙動を示してい

る1）。より高電位では酸素ガスが発生してい

ると考えられる。一方，時効材では，二次不

働態化することなく過不働態溶解が高電位，

高電流密度まで継続して生じている。時効材

の挙動は，Ni－Crこ元合金でいえば約20％

Cr以上の合金が示した挙動であって1），

Incone1　X－750においてもマトリクス中のCr

の濃縮が予想される。Inconel　X－750のCr組

成は約15％であるが，実際に電解抽出後の

NaNO3中のCr量をジフェニルカルバジド比

色定平して得た時効材のマトリクスのCr組成

は17，0％であった。時効によって析出するr’

相は基本的にNi3（A1，　Ti）の組成を持つの

で，マトリクス中のCrの濃縮，　Niの減少は本

質的なものである。従って，低電流密度にお

ける溶体化材，時効桝の電流効率の差は，時

効に伴って二次不働態化せずに過不働態溶解
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　　　Inconel　X－750　in　NaNO3．

を続けるようなマトリクスの組成の変化，すなわち，二次不働態化の原囲となるNiの減少，過不

働態溶解を促進するCrの濃縮が生じることによって説明される。

　図6は，Nimonic80AのNaNO3中の電流効率である。本合金の塞本組成は75Ni－20Crであり，

Ni－Cr二元合金を響いて得られた知見によれば，　NaNO3中では不働態に続いて。．8v以上の高電

位，高電流密度では100％の電流効率で

過不僧門溶解するものと予想される。し

かし，図の溶体化材の結果は，数A／cm2

以下の過不等態溶解に続いて二次不引墨

化を示し，電流効率は低下している。さ

らに，30A／cm2以上では二次過不一態化

してほぼ100％の霞流効率で溶解するこ

とを示している。数A／Cm2以下における

比較的高い電流効率は，結晶粒内が二次

不働態化して溶解しないのに対して粒界

が過不働態を維持しつづけること（粒界

腐食），また，これに俳って結晶粒の脱落

が生じることに起因している（図11）。

これらの挙動は，Ni－Cr二元合金では16

％Cr，18％Cr合金に典型的にみられたも

のである。このようにNimonic80Aの溶
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体化材の溶解挙動はNi－Cr二元合金によるCr組成の影響に関する知見から予測したものとは異

なっており，むしろ数％，より低Crの合金に特徴的な挙動である。このことは，過渡的な組成を持

った実用合金では（例えば，NimOnic80Aの20％Crは二次不二態を示さないための下限である）

微量元素の影響が無視できない場合もあることを示しており，Nimonic80Aでは合金の不働態化

性を強めるTiを2．3％含有していることが影響しているものと推測される。一方，時効材では，

前節で述べたようにプ相を主体とする析出物を工！～12％含有しており，これがマトリクスの溶解

に伴って脱落するために電流効率は見かけ上，約110％に達している。この場合も，溶体化材に

みられた二次下働態が消失しているが，その理由はInconel　X－750の場合と同様である。

　図7は，Nimonic80AのNaC1中

の電流効率である。既にNi－Cr二元

合金の溶解挙動から，20％Cr程度の

合金のNaCl中の溶解ではピッティ

ング，電解研摩溶解などの擬活性態

溶解と過不印態溶解が共存するかた

ちで合金全体の溶解が進行すること

を述べたD。この知見によく対応し

て，実際にNimOnic80Aの電流効率

は，溶体化材，時効材いずれの場合

もηaのスケールでは100％以下，ηt

のスケールでは100％以上の値を示

している。ところでNaCl中では，

溶体化学は合金全体が表1の組成を

）ミ120
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　　　of　Nimonic　80A　in　NaCl．
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持つ均一固溶体として溶解するのに対して，時効材ではマトリクスr相と同様にrt相も再編され

た組成に応じて溶解するという点で溶解形式が異なる。図7において，熱処理の影響として時効

材の電流効率が溶体二二を若干上回る傾向がみられるが，これは，プ相が低Cr組成であるので擬

活性態溶解し，金体の溶解における擬活性態の割合が増すためと考えられる。しかし，擬活性態，

過不三態溶解の共存割合は電流密度や電解液流速にも依存するので，これらのパラメータも複雑

に影響しているものと考えられる。なお，擬活性態，過不働態の溶解が共存する場合，ηa，がは正

しい電流効率を与えず，共存を考慮して修正された電気化学当量を用いて計算されなければなら

ない10）。さらに，時効材の場合はプ相も溶解するので，この場合の電流効率はr相，r’相に関

する再編された組成に基く電気化学当量を用いて計算されるべきである9）。なお，図示しないが，

Inconel　X－750のNaCl中の電流効率もNimonic80Aの場合と同様の傾向であった。

　図8は，Incone1718の電流効率である。表1に示したように本合金の基本組成は53Ni－18Cr一

ユ8Fe－3Moであるけれども，溶体三下，時効材いずれの場合もNi3Nbなどを析出しているのでマ

トリクス中では組成の再編が生じている。従って，基本組成に基く溶解挙動の予測は無意味であ

る。マトリクス二成の再編はNiの減少，　Cr，　Moの増加として生じるので，　Ni－Cr－Mo三元合金を

用いて得られたところのNaNO3，　NaCIいずれの電解液中においても合金が100％の電流効率で

過不二態溶解する条件，Cr＋Mo＞20％は十分に満足することになるが，同時に，　NaNO3中では不

働態を強めるFe成分の増加も生じるので低電流密度における電流効率の減少の可能性もある。実

際には，図8から明らかなようにIncone17ユ8の電流効率ηtは，熱処理，電解液のいずれの組合わ

せにおいても電流密度によらずほぼ一定であり，このことはCr＋Mo組成の効果が優位にあるこ
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とを示しているようにみえる。時効材に

おいて，δ相，プ’相一Ni3NbやNbCな

どの析撮物はNaNO3中と岡様にNaC1中

でも脱落するので，電流効率は冤かけ上

いずれの電解液中でも約110％である。

1司様に，溶体肋材9中にもδ相一Ni3Nb，

NbCが存在し脱落するので，電流効率は

見かけ立楽103％である。

　図9は，HastelloyXのNaNO3，　NaCl

中の電流効率である。表1から本合金の

基本組成は50Ni－22Cr－18Fe－8．8Moで

あり，18％Feの存在の影響に考察の余地

を残すとしても，Cr　一F　Mo　＝＝　30．8％と十

分高いのでNaNO3，　NaClいずれの電解

謙虚でも100％の効率で過不働態溶解す

るものと推測される。図9の電流効率ηt

は，この予測を裏付けるものである。ま

た，前節で述べたように　HastelloyXは

AI，　Tiを含まないためにr「相を析出せ

ず，従って椀」硬化型合金においては時

効をもたらした熱処理は本合金にとって

は意味はなく，電流効率に対しても影響

を及ぼさない。なお，10A／cm2程度以上

の高電流密度における溶解では，電流

効率ηtが100％を越える傾向を示してい
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る。このことは，既にNi－Cr－Mo三元合金の溶解挙動から検討’したように11），溶解生成物の性

質によって説明される。すなわち，高Mo組成のNi－Cr－Mo系合金では溶出した金属が濃厚塩

化物を形成しi2），かっこれは，加水分解に伴うH＋イオンの生成あるいは濃厚溶液におけるH＋イオ

ン活蟻係数の異常i3）によって異常な低PHを示す。このようなアノーライトが金属表面に接する

と，金属はピッティング型あるいは活性化型の脱不働態化を示すことになり14），ηtのスケールで

計算した電流効率は100％を越える。

3．3析出硬化型合金の溶解面の性状

　本節では，電解加工面の姓状におよぼす熱処理の影響について検討する。試料としては，析鳩

硬化型合金のNimonic80Aをとりあげ，主に図6，関7において電流効率を測定した際の溶解面

について，また一部は溶解面の観察を有利にするために電気量を適宜減じて溶解を行なった面に

ついて，表面あらさ測定，金属顕微鏡観察を行なった。図10は，電流効率を測定した際の溶解面

（500C／cm2まで溶解）について電解液流の方向に平行に測定した表面あらさRmaxである。ま

た，図11はNaNO3，　NaCl中の代表的な溶解面の金属顕微鏡写真を電流密度に対して整理したも

のである。各々の溶解の電気量は，図中に示した通りである。

　園10において，電解液と熱処理のいずれの組合わせにおいても表面あらさは，低電流密度では

数十μm程度のレベルである。これは，NaNO3中では図11の1A／cm2の溶解面にみられるように，
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溶体化材の場合は著しい粒界腐食と結晶粒の脱落に，また時効材の場合はピットの連続として溶

解面が形成されることに起因している。溶体調理の粒界腐食の原野としては，粒界が電気化学的

に活性で溶解しやすいこと，熱問鍛造，均質化処理を施した後も粒界にCrの凝固偏析が残存して

いるとこの部分は過不働態溶解しやすいことDなどが考えられる。一方，NaCl中では図11の1

A／cm2の溶解面に示すように，いずれの熱処理においてもピッティングを伴って溶解が進行し，

低電流密度ほど大きくて深いピットが形成されることに起因している。

　電流密度とともに表面あらさは改善されるが，その過程において，時効材の場合には別の表面

性状の欠陥が観察された。すなわち，図11の20A／cm2の溶解面にみられるように，いずれの電解

液中でも溶解面には粒界のネットワークが観察された。エッチング（エッチング液組成：酸化ク

ロム25g，塩酸（d　・1．19）150ml，蒸留水50m1）を施した横断面から，　NaClの場合には過度

の粒界腐食が生じて溝構造を呈していることが，NaNO3の場合には結馬鐸の選択溶解が生じ，こ

れに伴って粒界が突起していることがわかる。これらの溶解面の形成機構は，時効処理に際して

粒界に析醸する炭化物Cr23C6の影響として説明される。すなわち，粒界におけるCr23C6の析出

によって，粒界近傍にはCr欠乏領域ができる。　NaCl中の溶解では，このような低Cr組成領域

は，より高Cr組成の結晶粒内よりも高い速度で溶解することができる。これによって粒界近傍は

選択的に高速溶解し，溶解面に溝構造を残しているものと考えられる。一方，NaNO3中では溶解

は過不働態で生じるが，この条件下ではNaCl中の場合とは反対に低Cr緯成領域ほど溶解速度が

小さくなることから選択溶解の機構が説明される。すなわち，溶解面は，粒界を溶解面に表出し

ている結晶粒と，結晶粒の内部を表出している結墨粒のランダムな配列によって構成されている。

NaNO3中の溶解に際しては，粒界が表出している結晶粒は粒界のCr23C6や粒界近傍の低Cr組成

領域によって保護されて低溶解速度領域を形成し，駅内が表出している結贔粒が選択的に溶解を

受ける。

　高電流密度溶解においては，本質的に金属の面諭学的な不規剛は重要性を持たなくなるので15），

図10において，いずれのi条件においても数十A／cm2以上では表面あらさは数μm以下1になってい

る。時効桝の選択溶解，粒界腐食も電流密度とともに消失していくが，溶体化材の方がより欠陥

が少い。なお，NaCl中では，溶解面に形成される溶出金属の塩皮膜（salt　layer）の効果によっ

て電解研摩溶解し16），溶解面は鏡面へと近づく。また，図10において，NaNO3中の溶体野司の表

面あらさがIOA／cm2付近に属望点を示して非連続的に改善されているが，これは低電流密度にお

ける粒界腐食，結晶粒の脱落から電流密度とともに全面が一様に溶解するようになることに対応

している。

　電解加工面に形成される欠陥は，桝料の疲労寿命，クリープ破断強度などの機械的強度を低下

させる直接的な原因になる。従って，Ni基超合金が耐熱桝料として過酷な環境で使用されること

を考えるとき，電解加工を溶体化あるいは時効のいずれの熱処理状態で実施するかという工程上

の選択は，加工速度，加工精度のみならず加工面の性状の点からも考慮されなければならない。

4．結 論

　Ni基超合金の電解加工に関して，析出硬化型合金Inconel　X－750，　Nimonic80A，　Incone1718

とマトリクス強化型合金HasteHoyXの熱処理に伴う溶解挙動の変化を検討し，次の結論を得た。

（1）溶体化処理した〆相析繊硬化型合金およびマトリクス強化型合金は，化学組成に応じて一

　　様溶解する。このように合金全体が均一圏溶体を形成している場合の溶解挙動の予測，解釈
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　に関しては，既に得られている合金組成の影響に関する知見が有効であることを確認した。

　また，時効処理した析出硬化型合金のマトリクスγ相についても，組成再編後の，溶体化材

　とは別の組成を持った固溶体として同様の考え方が適用できる。

（2｝析出硬化型合金において，時効処理によって析出するプ椙一M3（Al，　Ti）はNaCl中では

　電解溶出するが，NaNO3中では電解溶出せずマトリクスγ槽の溶解に伴って脱落する。この

　ようなプ相の溶解挙動についても，合金組成の影響に関する知見から若干の考察を行なった。

（3｝Nbを多量に含有しNi－Fe基超合金として分類されているIncone1718の溶解挙動は，一般

　のr’相析出硬化型のNi基超合金のそれとは異なる。すなわち，　Inconel　718は，溶体化状態

　ではδ相一Ni3Nb，　NbCを，時効状態ではさらlc　r’相一Ni，Nbを析出しており，これらは

　NaNO3，　NaCIいずれの電解液中でも電解溶出せずに脱落する。

鰯　電解加工面には，粒界腐食，選択溶解，ピッティングなどに伴う欠陥が生じるが，高電流

　密度の溶解ではこれらの欠陥は滅少し，特に溶体化処理状態で加工を行なうと欠陥のより少

　い溶解面が得られる。
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