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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

Th ・ MCF （Mit ・ubi ・hi　C・p・・
−Ferr… alby ） whi ・h ・an 　be ・ ・ed 。，　th。　n 。 w 　m 。、eri 、l　f。 ，

　 m 。 ，i。 e

propellers 　in　place 　of 　conventional 　 copper 　alloys 　has　been　develeped．
Alth・・gh　the　st ・ti・ t・ n ・il・ ・trength ・ f　MCF 　i・ ・Dt ・・ high

，
　 th ・ 　・ll・y　h 。、　th。

・excell 。。t ，。rm ，i。。

and
　
e ・。・i・・ resi ・tanc・ t。 ・ea 　w ・亡・r … dh ・・ the　c・ r・。・i・ n 　f・tigue　st ・ength 　l。，ger　th 。。 。r　alm 。、t

equal 　to　that　of 　nickel 　a1 ロ minium 　bronze，
The

　MCF 　h・・ th・ m ・teri訌 features　j・・t ・pP ・・P・i・t・ f・r　p・・P ・11ers　whi 。h　 are 　 u 、ed 　i。
　p 。11u，，d

sea
　
wate 「・　 in

　
whi ・h ・・nv ・・ti。na1 ・・PPer ・11・y　p・・P・11ers　m ・y　b・ d・t・ri。・at ・d　d・。 ・。　th 。 、。lph。，

attack ・and
　
th ・ MCF

　
wUI

　P・ e・e・t ・ gre ・t ・・ nt ・ib・ti・n 　t・ th ・ prev ・・ti。。 。g。i。、t　t． 。。bles　c。 nce ，n ．
ing

　surface 　damage 　unavoidable 　in　copper 　anoy 　propellers．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1　ま　え　が 　き

従来舶用 プ ゜ ペ ラ 材料 と して の 主 流聯 合金 力1占め て きた ． そ の 主 壥 齦 つ ぎの 二 点 で あ る ． す な わ ち ，
（1） 海 水 に 対す る 耐難 が 秀れ て い る ・ （2 ） 融 が 低 く髄 後蝋 処 理 櫻 な ど 蹶 的工 滯 が 良 い 、

しか しな が ら 銅合鋪 料 で は 強度的 1こ 隈界が あ る た め t

一
軸 当 りの パ ワ 増 大 e・対 して ena金玳 る よ 喉 力

で か つ 軽 い プ ゜ ペ ラ 欄 の 出現 が 魏 さ れ た ・これ に 対 して われわ 浦 先 に 巨大船用 と して の 繍 殊 鋼 （MSS ）
プ ロ ペ ラ を開発 した 。

訪 近年灘 お よ び 河川聴 水 の 汚染力：進む に つ れ て 銅合金プ ・ ぺ ・ の 耐 難 に も問 題 が 生 じは じめ た ． ． れ
は 工 場排水や 都 市 下水 を含 む 最 近 の 海水は 多量 の 有機物を含むた め嫌気性の 硫酸塩還元 バ ク テ リヤ が 繁殖 し，こ

れ に よ り海紳 の 硫嚇 が 翫 され て 銅合金耐 して 激 し い 腐盤 を もつ イ オ ウ イ オ ソ が 生成 さ 描 た め で あ

る （例 え ぽ SO
，
s−

＋ 4H
，
一

→ S2一＋4　H20 ＋Energy）。すな わ ち，最 近 で Vt銅合金 プ ロ ペ ラ に お い て腐食に よ り表
面損傷を うけ る轍 （主 と して 麺 搬 が 悪イ匕す る膕 が 増加 し て 齣 謹 轍 踟 よ汚 輔 域 で 嗷 肋 舗
で プ ロ ペ ラ 表面が 黒 変 し た とい う例 を しば しば 聞 い て い る 。 また 銅合金 の もつ 欠点 と し て 地 金 コ ス トが 高 く，か
つ そ の 変動が 激 しい た め に コ ス ト管理上困難 を と も な うこ とも指摘され て い る 。

　以上 の 問題点 を解決す る 目的で 一般 商船用 の 新 しい プ ロ ペ ラ 材料 と し て MCF を 開発 した 。 これ は 鉄系 合金 で

あ りなが ら耐食性 に お い て 銅 合 金 よ り も秀れ て お り， か つ 工 作性 に お い て も現在 の 銅合金 プ ロ ペ ラ と 大 差 な く製
作 で き，しか も コ ス トが ニ

ッ ケ ル ア ル ミ ニ ウ ム 青銅 よ りや や 安 くな る もの で あ る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　化　 学　　成　　分

銅合釧 外 で プ ・ ベ ラ 材料 と して 黼 され て きた も の に ・3 ％　 ” ・ ム ス テ 〃 ス （・3Cr−・Ni−・M 。）鋼 が あ
る ・ こ れ は 北欧諸国 ソ 連な どで 実用 化され て きた

1’
・ こ の ス テ ソ レ ス 鋼 の 海 水 中1こ お け る全面腐鯉 は 鋤 て

わ ずか で ほ とん ど無視 で ぎ る程度 で あ り，か つ 海 水 温度が 0℃ ち か くに お い て は す き ま腐食 （crevice 　c。 rrosion ）
ある い は 孔 食 （pitting）な ど も発生 し難 い

s，た め こ の ス テ ン レ ス 鋼 プ ロ ペ ラが 寒冷海域 を航行す る 船 舶 で 実 用 化

さ れ た こ とは 十分理解 で ぎ る 。

　
＊

　三 菱重工 業株式会社　長 崎 研究所
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　しか しな が ら ハ ロ ゲ ン イ オ ン （主 と して C1一イ オ ソ ） を含 み 中性塩類溶液 で あ る海水 に 対 し て ス テ ン レ ス 鋼 を

使用 す る場 合 に は すき ま腐食，孔食 な どの 局部腐食 の 発 生 IC対 して 十分注意す る必要 が あ るり
。 こ の タ イ プ の 腐

食は C「 イ オ ン が あ る濃度以 上 に な る と不 働態皮膜 の 欠陥部 で （ア ノ ードに お い て ） 皮膜 を 構成 す る 酸素 と置換

して 化 学 吸 着 し金 属 を 塩 素錯 イ オ ソ と し て 溶解す る た め で あ り，こ の 孔食の 成 長 速 度 は カ ソ ードに お け る 還元反

応速度 に よ っ て 支配 され る
5 ）

。

　また 上記 13％ ク ロ ム ス テ ン レ ス 鋼は鋳造後熱 処 理 を要す る た め こ の 材料 で
一

体型 プ ロ ペ ラ を 製作 す る に は か

な りの 熟練 を 要す る と思 わ れ る 。

　した が っ て MCF の 開発 は こ の 13％ ク ロ ム ス テ ン レ ス 鋼 とは 全 く異 な っ た 見地 か ら行な っ た 。 す な わち，　MCF

の 化学 成 分決定 に 当 っ て は 汚染海水 に 対す る耐食性を維持す るた め の 不 働態 皮膜形成 に 必 要な ク ロ ム ， また 局部

腐食 の 発生 成 長 を 防 止す る た め に 必 要 な ニ
ッ ケ ル ，マ ン ガ ン お よ び モ リ ブ デ ソ の 添 加 を 検 討 し た。一方 工 作上

の 問 題 と して 材料の 融点 を可能な限 り低下 させ 既設 の ブ P ペ ラ 溶解用 低周 波誘導炉 に よ っ て も容易に 溶製 で きる

よ う成分調製 を 行な っ た 。 こ の 場合鋳放 し の ま まで 機械的性質 とくに 腐食疲 れ 強 さを 維持 で きる よ う検討 した 。

そ の 結果決 定 さ れ た 化学成分範囲は 表 1 の 通 りで あ る 。 な お 参考の た め 図 1 お よ び 図 2 に 化学 成 分 と液 相 線 お よ

び 固 相線温度 の 関係を 例示 した 。

表 1　MCF の 化 学 成 分 範 囲

化　学 　成　分　 （wt ％）

Fe Mn Ni Cr Cu Mo Si C

残 15〜30110 〜20 　 5〜12
　 　 　 　 1

く 7．5 3〜6 く 1・OI 〈 0・08

iitt・
一・y． ．

一  

「

綴譲 ぐ
嚇　 丶
　 　 4Cl 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＼
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ●

　 　 ヱ 　

　 　 oL ＿一一＿ 一“ 一一“m＿
　 　 　 　 02468101214161820222426

鬥 n （wt ％ ）

図 1　MCF （15　Ni−．10　Cr．−4　Mo ） の 融点 に お よ ぼ す

　　Mn の 影響

（

O°
V

1．aso 　L
　801

廻 1・30°，

唄
80604020t

．200

1：［
・・l
　P

：こ5器 ．

丶
・

　 ＼ ．
　 　 　 ＼

・

一
9　　10　　il　　l2 　　13　　」4 　　15

Ni 〔wt ％ ）

図 2　MCF （20　Mn −10Cr −4Mo ）の 融点に お よ ぼ

　　す Ni の 影 響

3 耐 海 水 腐 食 性

　 ク 戸 ム を 多量 に 含有した 鉄 合 金 は 清浄な 海水中に お い て は もち ろ ん，イ オ ウ イ オ ン ある い は 有機 イ オ ウ化合物

を 含む汚染海水中に お い て もその 全面腐食量 は 極め て わ ずか で ほ とん ど無視で きる程度で あ る が，上 述 し た よ う

に す き ま腐食あ る い は 孔 食 が 発生 し 易い 欠 点を も っ て い る 。 し た が っ て MCF に おい て は 汚染海水 ｝こ対す る 耐食

性 を維持す る 必 要上 あ る程 度 の ク 卩 ム の 添加 は 絶対条件 で ある
一

方同時 に 上記局部腐食を防 止す る こ とが 耐食性

検討に お け るポ イ ソ トとな っ た e

　金属材料 が 孔食 に 敏感で あ る か ど うか を 予測す る 方法 と し て 現在 で は 限 界 孔 食 電 位 （critical 　 pitting 　 poten−

tial）を測 定す る 方法が 最良 と され て い る
6）

。 自然海水中 で の 鉄系合金 の 腐食に お い て も っ と も貴な 電位 は 次 式 に

示 す カ ソ ードの 還元 反 応 に 対 す る 平 衡電 位 （標準状態で は E   123V ）で あ り， 空 気飽和下 25℃ で は E ・ ・O．8

V （水素電極） とな る。
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され る場合に は孔食の 問題は 発生しない ）。

　航走中の 舶用 プ ロ ペ ラ に お い て 限 界 孔食電位が自然 分 極

電位よ りどの 程度貴そあれぱ実際上孔食が発生 しな い か を

知 る こ とが重要である が今の と こ ろ航走中の プ rr ペ ヲ 電位

の 測定例がな く正確な議諭がで きな い 。 しか し過表 の プ ロ

ペ ラ の 使用実績 か ら判断 して こ の 値 は 200な い し 250mV

（飽和 カ ロ メ ル ）附近 に あ る と推定 され る 。

　MCF で は限界孔食電位を貴に し，か つ こ の 値 を 自然 分

極電位 よりも 300mV （飽和カ ロ メ ル ）以上貴に する目的

で ク ロ ム を比較的少な く，ニ
ッ ケ ル ，モ リブデ ン お よび マ

ン ガ ン を 比較的多量に 添加 して あ る点 が 特像で ある 。 図 3

に 参考 の 意味 で MCF の 自然分極電位 と孔食電 位の 測定例

を他の 材料と比較 して 示 した 。

　一方孔食の 成 長 は カ ソ
ードに お け る還 元 反 応 速度 に よ っ

’

て 律速され る 。 そ して カ ソ ード （水素電極）反応 に お け る

全腐食電流 」は 水素電極反応 の 標準活性化熱 dH ＊ が大き

い 程小さ くな る η σ冨 Ce 即 （− dH ＊IRT）， た だ しC は 定

数 乳

・
．R は ガ ス 定数，　T は絶対温度）が，」礎 一 4π瓦鑑 2　k一

　　　　　　　　　　　　　　　
’
02十4H ←

十 4
’
e ニー→ 2　HaO ・Ept葦1二23　V ・’

　・　
『
　’

　　　　　　　　　　　　　
冒

Ee ・・es・
“1591・9 【・勹脚 ・

　　　　　　　　　　　　　　　　E ≡ 1．23− 0．059pH　　　　　　（at　l　atm ）

　した が っ て 限界孔食電位が こ の O・8V よ り貴で あれば孔食は発生 しな い こ ζに な るが ， 実用条件下では そ の合

金 の 限界孔食電位が
』
自然分極電位 （お か れた 環境で の 分極後の 電位 ， 海水中で の MCF は 一α 26　V （飽和 力 P

メ ル ）） よ りあ る 程度以上貴 で あれば 局 部腐 食の 発生が 防止で きる （
一

般 に ス テ ソ レ ス 鋼 で は 温度が 30℃ か ら

0℃ に 変化し た場合， こ の 限界孔食電位が約 0．6V （水素電極）と大 きく貴に 変化す る
昌，た め 寒冷域海面 で 使用

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 tO 唱

　 ‘03

↑

E
奇

側
lo

置

柑

劇

　 10

　　
D 一

昭 一。；．つ ．lo ．e．1 。．2 。．3

　　　　　　．電 位 （V｝‘飽 和 力 o メル丿

図 3　MCF の 限界孔食電位曲線 （使用水 ： 長

　　崎港外海 水）

t

callmo1 で ある
s｝ため マ ン ガ ン を多量 に 固溶させ た こ とは カ ソ

ー
ド反応阻止に あ る程度貫献 し て い る と期待され

る o

衷 2　写真 1 の 粒界析出物 の 電子線回折

　　結果 （d ： 格子面間隔 ， 1／le： 最強線

一

Cr7C8　ASTM 　Card 析 出 物 測定 値

α （A） ∬μo ¢ （A） ∬

2．28 70
2．12 70 a10V ．S．

2．04 loo 2．03V ．S．

L96 70 1．95V ．S，

1．84 60 L84S ．

1．81 70

1．75 70

L71150

1．62　 ， 160
1。441 　 70

1．35 80 1．37S ．

4　金　　属　　組　 繊

　MCF は 面心立方晶の 単一相か らな っ て い るh：，耐食性 の 面

か らは 単一相が もっ とも望ま しい
。

MCF に とっ て 耐食性を揖

う析出相 とし て ク ロ ム 炭化物お よび シ グ マ 相があ る 。 炭素が多

量に 入 っ た場合 に は Cr7Cs相 と して 析出す るが，その 解 析例i

を 写真 1 お よ び衷2 に 示 した 。 CrrCs相が析出す る とそ の 周 辺

の ク ロ ム 濃度が 減少す るた め 耐食性 は劣化す る が，MCF で は．

0・08％ まで の 炭素が 含 まれ て も実用 上問題を起 し て い な い 。

注）V．S．： 非常に 強 い

　　S．： 強 い

写真 1　 C を 0．20％ 含む MCF の 粒界析 出物 の 電子顕

　　　徴鏡組繊 （X5000 ）（左），と粒 界析出物 の 電 子線

　　　回 折 リ ソ グ （右）
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一
般 の 18−8 ス テ γ レ ス 鋼 で は ク VA 炭化物と して Cr” Cs 相 が 析出す る点 で も異なっ て い る 。

　 5

…4s3x

’
Σ ・2

竃

O 　O 　　　O 　　　● o

r 　：
° ’

r ・ e

　 　 o 　　　　　　　　　　●

o 　 　 　 o

0468
，0 け284 ，6 響8

　 　 　 　 　 Crl 脚 t％ 》

図 4MCF に お
．
け る a 相 析出 と Cr お よ び Mo

　 　 の 関係
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択
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O
十佃
Z20

●

●ノ
roO

　

O

3。 。 。　　 ． ．

　
0

　　　　　9
e 　 ◎　e 　●

　 e

●

r † or

● ．　　　　 ●

　 　 　 le
　 　 　 　 8　　to　　亀2　　1↓　　「6　　1臼　　20　　麗 　　・

　　　　　　　 Cr十 Mo てwt ％ ）

図 5MCF に お け る d 椙 析出 と添加元素

　 　 の 関 係 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
’

表 3 写真 2 の 粒界析出物 の 電子 線 回 折

　　結果 （符号 説明む雲表 2 に 同 じ ）

4 相（Cr−Fひ M ｛卜 Ni）
　 ASTM 　 Caτd 析 出 物 測 定 値

“ （A） 」11。
　 o
α （A ） 1

1．9601

，9201

．3501
．2801
．260

1008070801001。96

ユ．281

．26

V．S．

S．

V ．S，

写真 2Cr を　13％含む MCF の 粒界析出物の 電子顕微

　　 鏡 組 織 （× 5000）（左），と粒界析 出 物の 電 子線 回

　　 折 リ ン グ （右）

　また ク ロ ム ， モ リプデ ソ お よ び ニ
ッ ケル 添加量の関係で シ グ v 相の 析出す る領城 が ある 。 その 関係を図 4お よ

び 図 5 に，析出相 の 同定結果を写真 2 お よ び表3 に 示 し た 。 シ グ マ 相の 析出も上 記 ク vA 炭化物と同様 に 耐食性

に 悪影響 を お よぼす た め MCF で は シ グ マ 相が析出 しない よ う成分調整を行な っ てい る。

5　機　械　的　性　質

　擾械的性質の一例 を表4 に 示 した 。 また 図 6に 応カ
ーひ ずみ曲線を示 した 。 さらに 図 7 に参考の 意味で 応力弛

緩曲線を 例示した 。 プ P ペ ラ 材料 とし て もっ とも重要な海水中で の 腐食疲れ強さを a ッ ケ ル ア ル ミ a ウ ム 青銅お

よ び高力黄銅 と比較 して 図 8に S−・N 曲練で示 した 。 こ れは ウ ェ ラー式回転曲げ試験機 で 得た もの で ある 。

　 こ の よ うに MCF は 静的強度に お い て 必ず し も高くな い が
， 腐食疲れ強さと衝撃値が 非常に 秀れ て い る の が特

繰であり ， 設計応力として ニ
ッ ケ ル ア ル ミ ニ ウ ム 青銅 と同値が採用 で きる 。

　ま た 耐 エ ロ
ージ ョ ン性試験結果を他 の 材料 と比較 し て 図 9 お よ び写 真 3に 示 した 。水 道水を 使用 した ジ ェ ッ ト

フ ロ
ー

式試験機 に よ る 結果で あ るた め ヱ ロ ージ ョ ソ に 対す る腐食因子 の 関与効果 が あらわ れて い な い が ， それ で

も MCF は ニ
ッ ケ ル アル ミニ ウム 青銅とほぼ 同等の 耐 エ ロ ージ ョ ソ 性を示 して い る 。

衷 4MCF の 機 械 的 性 質
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図 7MCF の 応力弛縦曲 線 の 一例
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図 9MCF の 耐エ ロ
ー

ジ ョ
ソ 性 （ジ ェ ッ ト フ ロ

　　
ー
式装畳に よ る）

三写真 3 　エ ロ
ー

ジ St ソ 試験後

　　　の 試料 の 袈面状況．試

　　　験時間 （28h ）
　　　 左 よ り　MCF ，　 Ni−Al

　　　腎銅 ， 高 力黄 銅

6　実　船　使　用　結　果

　現在 60 基以上 の MCF プ ロ ペ ラ が実船 に 装備さ れ て運舫 して お り， さ

らに 続 々 と実用 さ れ よ うと して い る 。 もっ とも長い もの で は すで rc　3 力年

を 経過 した が，極 め て 良好な 結果 を 示 し て い る 。

　写真 4，5，6 お よ び 7 は実船に 装備 した MCF プ ロ ペ ラ の 表面状況を

例示した もの で ある。 写真 5 に示 した よ うに 夏季に は プ ロ ペ ラ表面に生物

付着現象が お こ る が，そ れ に よっ て い わ ゆ るす きま腐食とい っ た一
般の ス

テ ソ レ ス 鋼 に 認め られ る局部腐食現象は全 く発生 しな か っ た 。 また一
般 の

銅合金プ V ベ ラ であらわ れ る表面腐食 （い わゆ るざらざらに な る現象）も

全く認 め られず仕上時り平滑さ は そ の ま ま残っ て い た 。

7　ま と め

　新しい 一般商船用 プ ロ ベ ラ材料と し て銅合金 に代る MCF を 開発 した 。 通常 の 齢的引張性質は高力黄銅程度 で

．ある が，設計応力決定の 基準とな る 海水中の 腐食疲れ強さ お よ び耐エ ロ ージ ョ ソ 性は ニ
ッ ケ ル ア ル ミ ニ ウ ム 青銅
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写真 4MCF プ ロ ペ ラ 1年闖 使用 後

　　　の 表面状況 （直径 1，140mr の

写 真 6MCF プ ロ ペ ラ 2．5 年 閲 使 用 後 の 衷 面

　　　状況 （写真 4 と 同
一プ ロ ペ ラ）

液相温度

　（℃ ）
固帽温度
　（℃）

凝 固温度範囲

　　（℃ ）
比　重

弾性 係 敬
（kg／mm

瑠

）

1，3251 ，270 55 監 717 ．400

写 其 5MCF ブ n ベ ヲ 2 年間使用後 の

　　　表面状況（写真
’
4 と 同

一ブ Pt ペ ラ）

麟

斌．

鍵

齢

写真 7　MCF プ ロ ペ ラ 1．5 年間使用後 の

　　　表 面 状況 （直径 1，　300　mm ）

　　　　　　表 5MCF の 物理的性質　　　　　　　　と同等で ある 。 そ し て
一般の 鋼に 比 し て融点が低くか

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 つ 遼当な凝固範囲を も っ て い るた め 溶製が 比較的容易

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 で あ り，仕上げ加工 性 も良好で あ る。 とくに 耐海水麿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 食性が よ く近年注目され て きた銅合金プ ロ ペ ラ の 汚染

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 海水に よ る 表面腐食問題 を 解決 す る も の で あ り，ブ P

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ベ ラ 表面粗度が経年 に よっ て 変化 しない 点も特色 で あ

る 。 加 え て 低 コ ス Fの 故に 今後次第に 大形プ ロ ベ ラ に 採用 され てそ の 真価を発揮す る もの と期待され る 。 な お，

最後 に 標準合金 の 物理的性質を表 5に 示 した 。
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