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第1章 緒 論

オ ー ス テ ナイ ト系 ステ ンレ ス鋼 は,耐 食性,耐 熱 性,延 性 お よび低 温 靱 性 が

優 れ て い るため,化 学 工 業,石 油精 製,火 力発 電 プ ラ ン ト,原 子 力発 電 な どの

各 種 装 置お よび それ らの 構 造 物 に広 く利用 され て い る 。1)'2)こ れ らの オ ー ス テ

ナ イ ト系 ステ ン レス鋼 では18Cr-8Niス テ ンレ ス鋼(SUS304)が 代 表 的 な

ステ ン レス鋼 であ り,そ れ を基 に して その性 質 と用途 に従 ってCr,Ni,Mo,

Ti,Nb(Cb)な どの 各種 合金 元 素 を添 加 したSUS308(20Cr-10Ni),

309S(22‐12),310S(25‐20),316(18‐12Mo),321(18‐10Ti),

347(18-10Nb)な どが開 発 され て きた。 この うち のSUS310Sは 完全 オ

ー ステ ナ イ ト系 ステ ン レ ス鋼 で ,耐 食 性 が きわめ て 良 好 な 上に 高温 引 張 りお よ

び ク リープ 強 さが優 れ て い る 。 この ため,SUS304な どよ りよ り苛 酷 な 耐 食

性 お よび 耐熱 性 が 要求 され る用 途 に使 用 され て い る。1)'3)

しか るに,SUS310Sな どの 完全 オ ー ステ ナ イ ト系 ステ ンレ ス鋼 では,そ

の 溶接 時 に 高温 割 れが 非 常 に発 生 しや すい こ と が古 くか ら知 られ てい る 。こ の

割 れ の発 生 が完全 オ ー ス テナ イ ト系 ステ ン レス鋼 の 溶 接 施 工 上に おい て 最 も重

大 な問 題1)-16)で あ り,こ れ に 関 して数 多 くの研 究 が 行 わ れて きた 。7)-32)そ

れ らの 結 果 に よれ ば,す べ て の報 告 が,室 温にお け る溶 接 部の オ ー ステ ナ イ ト

(以 下,γ とす る)組 織 中 に デ ル タ ・フ ェライ ト(以 下,δ,ま た,生 成 相 と し

て は δ相 とす る)が 約5%以 上含 まれ る よ うに す ると割 れ感 受性 は著 し く減 少

し,割 れ の 発生 が 防 止で きる と して い る。 この た め,オ ー ステ ナ イ ト系 ステ ン

レス鋼 の 溶接 にお い て は,実 用 上,上 述 の よ うな δ量 を含 有 す る γ組織 を得 る

よ うに その 鋼板 と溶 接棒 の組 成 を調整 して用 い て い る のが 普 通 で あ る 。1)m)

しか しなが ら,δ が存 在す る と,一 般 に,耐 食性,切 欠 き靱 性,高 温の 機 械

的性 質 な どが 低下 し,ま た,550～900℃ の高 温 に お いて は シ グマ(以 下,σ

と す る)相 の形 成 が 促進 され33)'34)σ 相 に よる脆 化,水 素 脆性 お よび耐食 性 の

急 激 な低 下 が起 こ る とい う諸 問題 が発 生 す る二)-8)し た が 。て,最 近 で は,火
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力 発電 プ ラ ン トや原 子 力発 電 の 需用 の 高 ま りと 関連 して,よ り苛 酷 な 腐 食条 件

下 や 高度 の 高温 高圧 下 に お け る優 れ た 継手 性 能 が 要求 され る よ うに な り,安 全

性 と信 頼性 の観 点 か ら一部 で は δの少 ない か ま たは全 くない 溶 接部 が 望 まれて

い る。 また,ご く最 近,核 融 合炉 の炉 壁 材 料 と して ほ とん ど δを含 ま ない完 全

オ ー ス テナ イ ト系 ス テ ン レ ス鋼 が 利 用 され て き てい るが,こ の 溶 接 に お い て溶

接 部 にの み δが 存 在す る と,核 融 合 炉 の 炉壁 に おい て 磁性 特 性 の 変 化 が 生 じる。

この ため 発 生 す るプ ラズ マ特性 に も影 響 を起 こ す こ とが 考 え られ,完 全 オー ス

テ ナ イ ト系 ステ ン レス鋼 の 炉壁 では δの 存 在 しない 溶 接 部 が要 求 され る よ うに

な って きて い る350)さ らに,近 年,電 子 ビー ム(EB)溶 接(以 下,EBWと 略

記 す る)な ら びに ガ ス ・タ ング ス テ ン ・ア ー ク(以 下,GTA,溶 接 法 と して は

GTAWと 略 記 す る)お よ び プ ラ ズマ ア ー ク溶 接 が盛 んに 使 用 され る よ うに な

って きて い る360)'37)こ の よ うな溶 接 法 では,通 常,溶 接 棒 を使用 せ ず,、素 材

を その まま溶 融 して溶 接 を行 うこ とが 多 い 。特 に,EBWで は 厚 板 を単 層 で溶接

す る こ とが しば しば行 わ れ て きて い る 。 しか し,こ の よ うな溶 接法 を採 用 す る

と,現 在 市販 のSUS310S鋼 の 溶 接金 属 に はほ とん ど例 外 な く高温 割 れが 発

生 す るの で,一 般 に,SUS310Sな どの完 全 オー ス テ ナイ ト系 ス テ ン レ ス鋼 に

対 して 上記 の 溶 接 は不 可能 と さえい わ れ て い る。 以 上の こ とか ら,最 近特 に,

δを含 有 しない 完全 オー ス テ ナイ ト系 ス テ ン レ ス鋼 で 高 温割 れ を発 生 しない 溶

接 部 を 得 る必 要 性 が 強 く要 望 され る よ うに な って きてお り,.こ れ らに 対 す る研

究 も活 発化 して きて い る。

従 来,一 般 に,オ ー ステ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 中の δの 存 在 が耐 割 れ 性 に 良

好 な効 果 を もた らす 理 由 と して 種 々の 説 明が され て きた20)'5)-13)こ れ らの う

ち,代 表 的 な もの を示 す と 次 の よ うな こ とが い わ れ て い る。

(1)δ の方 がrよ り有 害 な元 素や 不 純 物 元 素(P,S,Si,0な ど)に 対 す る固

溶 度 が大 きい。 こ の ため,δ の 存 在 に よ り凝 固時 の 残留 融 液 中に お い て これ

らの 元素 の 偏 析 が減 少 し,そ の結 果 と して低 融 点 の 液 膜が 減 少 す るた め凝 固

温 度 範 囲 が狭 くな って割 れ に く くな る。
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(2)δ と γの界 面 エ ネル ギ は γ同志 の 粒 界 エ ネル ギ よ り低 い と推 測 され て い る。

この ため,凝 固 の 最終 段 階 で δが存 在 す る と,残 留 融 液 は ぬ れ に く く球 状 化

し,固 相 間の 結合 が強 固 に な り,冷 知 中の 収縮 ひ ず み に よ く耐 えて割 れ に く

くな る。

その外 に も多 くの諸 説 が あ り,そ れ らは必 ず し もそ れ ぞ れが 独 立 的 な もの で は

な く,相 互に効 果 を及 ぼ し合 ってい るこ とが 十 分 考 え られ るlo)が,現 在,そ の

中 で(1)の 説 が最 も多 くの研 究 者 に受 け入 れ られ てい る。2)(1)を 支持 す る研 究 に

は,Feに 対す る2元 系 状 態 図か ら δとr中 の 各 元素 の溶 解 度 を求 め て 比較 し

た もの,5)・ 線 マ … ア ナ ・・ザ(以 下XMAと 略 言己す る)}、 よ り繊 の分

析 と割 れの 関係 を調 べ た もの11)・12)な どカ・あ る。 ま た,(、)を 支持 す るH。ll1・)

は,大 き な高温 割 れ の先 端 に δが認 め られ た と報 告 して い る。 しか し,こ の よ

うな諸 説 を支持 す る研 究 の大 部分 は,室 温 に まで冷 却 した後 の ミ クロ組 織 を観

察 し,ま た,そ の ミク ロ分 析 を行 った もの で,そ の結 果 か ら凝 固時 の挙 動 を類

推 して お り,基 礎 的 な検 討 の面 か らで は いず れ も不 十分 であ る 。 また,δ を含

有 す る オー ステ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 の実 際 の 溶 接 凝 固途 上 に お け る δの挙 動

お よび その ミク ロ偏 析 に 及 ぼ す効 果 にっ い て 割 れ との 関 連 か ら基礎 的 に検 討 し

た ものは 全 く見 られ ない 。

一 方
,割 れ感 受 性 に及 ぼ す合 金元 素 の 影響 に 関 しては,一 般 に,δ の形 成 と

関連 して,フ ェ ライ ト形 成 元 素(Cr,Mo,Tiな ど)の 添加 は割 れを 減少 させ ,

オー ス テナ イ ト形成 元素(C,Ni,Cuな ど)の 添 加 は 割 れ を 助 長す ると 考え ら

れ てい る20)・5)ま た,完 全 襯 織 の 溶 接金 属 の場 創 ・は ,鰍 点 の焔 を生 成

した り,生 成 を促進 させ る元 素(P,s,Si,Nbな ど)は 耐 割 れ性 に悪 影 響 を

与 え,Mo,Mnな どの元 素 は 良好 な影響 を与 え る と報 告 されて い る2)'賜6、14)

そ して,割 れ感 受性 に最 も悪影 響 を及 ぼす 元 素 はPお よびSと されて い る 。 し

か し,Pお よびSの 悪 影 響 に 関 して さえ ,そ の 割 れ に及 ぼ す 挙動 な ど にっ い て

必 ず し も明 らか で ない 。 また,PとSの どち らが よ り有 害 で あ るか とい うこ と

に つ いて は 見解 もわ か れ て い る 。た と えば,Bernsteinら15)お よび川 島 ら16)
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17)
は,SUS310SでPの 方 がSよ り悪 影 響 が 大 きい と報 告 し,一 方,益 本 ら

は,割 れ開 口部 にSの 方が 検 出 され や す か った こ とか らSの 悪 影響 が 大 きい と

推 論 して い る。 こ の よ うに は 。 き りしな・・た め か,・ …k・ ら18)は ・とSの 悪

影 響 を分 け ず にP+S量 を 用 い て,そ れ と δ量 の 関係 で割 れ感 受性 を示 した 。

ま た,Goochら14)は 完 全 オー ステ ナ イ ト系 ステ ン レス鋼 の溶 接 金 属 で は,P

お よ びS量 を と もに0.015%以 下 に すべ きで あ る と提 案 した。
1窃一2Φ,

現 在,高 温 割れ 感 受性 の評 価 に関 して は,再 現 熱 サ イ クル に よる 延性 試験

38)一・・)ま たはT
,an、-V。,e、 、,ai。 、割 れ試 験27)・28)に よ 塙 温 延 性 特性

51)

を 求 め て合 理 的 か っ定 量 的 に行 え る よ うに な った 。 そ の結 果,Hemsworthら

は,延 性 の 低い こ とが 高温 割 れの 原 因 であ る とい う理 論 に基 づ い て,溶 接 金 属

部 の 高温 割 れ を 融液 と関 連 して初 晶 の 凝 固粒 界 に発 生 す る凝 固割 れ と固 相 中 の

移 動 粒 界 に発 生 す る延 性 低 下 割 れ に分 類 した 。 そ して り一 般 的 には,完 全 オ ー

ス テナ イ ト系 ス テ ン レ ス鋼 の溶 接 部 にお け る高温 割 れ は,凝 固 割 れ で あ る こ と

が 圧 倒 的}、多 い と考 え られ て い る。 しか し,H、dd・mら23)お よび ・連 の研 究

者 らの一 部52)'53)は,単 相 の 完 全 オー ステ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 で は粒 界 の

移 動 が 容 易 に起 こ り,割 れ が セル を横 切 り移 動粒 界 に連 結 して い る よ うす が し

ば しば観 察 され るこ と な どか ら延 性 低下 割 れ も重要 で あ る と主 張 して い る・

一 方 ,最 近,走 査 型 電 子 顕 微鏡(SEM)の 発 達 に よ って 高温 割 れ に 対 す るフ

ラ ク 、グ 。 。,的 ア ブ 。一 チが行 わ れ る よ うに な 。た17b)・29)そ の 結 果,凝 固

割 れ破 面 は 主 に デ ン ドライ ト的で あ り,延 性 低 下割 れ破 面 は平 坦 で 辷 り線 が認

め られ るこ とカ・明 らか とな 。た.29)・51)し た が 。て,SEMG・ よる フラ ク トグ

ラ フ ィ的手 法 を適用 す れば,高 温 割 れ発生 の本 質 的 現 象 を明 らか に す るこ とが

可能 で あ ると考 え られ る。 しか し,通 常 の 割 れ破 面 の観 察結 果 では,デ ン ドラ

朴 的 な凹 凸の 形 態 が 見 られ 擬 固 割 れカ・発 生 して い た とい う報 告17)が 多 く,

溶 接 金 属 の 高温割 れに 関 して,そ の 破 面 の詳 細 な観察 とそ の解 析は あ ま り行 わ

れ て い ない の が 現状 で あ る。

以 上,多 くの 文献3)一'6)に 隷 ば,完 全 オー ステ ナ 朴 系 ・テ ン レス鋼 の
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溶接 割れの防止策に関しては,溶 接 部の常温組織に約5%以 上の δ量 を含有 さ

せ るこ とが有効である,P,Sな どの不純物元 素量を減少 させるべきであ るな

どの提案が多 く報告 されてい る。 しか し,こ れらの多 くは いずれ も溶接割れ感

受性 と組織お よび成分との関係 を単純 に比較 した結果か らの結論であ り,溶 接

時 の凝 固現象や割れ機構 に立脚 した系統的かっ詳細 な検討は少 ない。 このため,

凝 固現象や割れ機構 とδの挙動およびその効果 については ほとん ど不明であ り,

また,P,Sな どの挙動 およびそれ らの悪影響 に関 して も不明 な点が多い。 さ

らに,割 れの防 止に及ぼすPお よびSの 限界量 ならびに特殊添加元素特に希 土

類元素(REM)の 冶金的効果 などほ とんど未解 明であ り,結 果的に,完 全 オー

ステナイ ト系 ステンレス鋼の健全な溶接部 を得 るための工学的 ,技 術的な発展

に 支障を きた している。

このため,本 論文 では,δ を含有するSUS304と 含有 しないSUS310S

ならびに試作 した各種310S鋼 などを用い,溶 接凝 固時における δの形成挙動

な らびにPお よびSの 偏析挙動について基礎的な検討 を行い,そ の結果に基づ

いて δの割れ防止 に対す る機構 を解明するとと もに
,そ の役割 に対する新 しい

提案 を行 った。続いて,完 全 オー ステナイ ト系 ステンレス鋼SUS310Sの 溶

接凝 固割れを防止す るためには その凝固割れ機構 よ り低 融点の残留 融液量 を低

減 させ るこ とが最 も重要 であ るとの結果よ り,そ の主要 因元素であ るPお よび

Sの 溶接 凝固割れ防止の ための許容限界値 を明 らかに した 。さらに,現 在 市販

のSUS310Sに おけるPお よびSの 含有 レベルで,溶 接凝固割れ を防止す る

ための添加 合金元素の種類とその最適添加量 について検討 を行い,こ れを明 ら

かに した。

本論文の構成 とその内容は次の とお りである。

第1章 は緒論であ り,従 来の研究 経過 とその問題点な らびに本研究の必要性

お よび 目的にっいて述べている。

第2章 では,本 論文の出発点 として,市 販の各種 オーステナイ ト系 ステンレ

ス鋼の割れ感受性 を高温 延性特 性との関係 で比較検討 を行い ,耐 割れ性に対 す
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る δの 効 果 を確 認 してい る。 そ して,各 鋼 種 に お け る割 れ破 面 の特 徴 を明確 に

してい る,さ らに9割 れ感 受 性 の最 も高いSUS310Sに 対 して は,凝 固割 れ

と延 性 低 下 割 れ の発 生条 件 を決 定 し,こ れ と実 際 の溶 接 金 属 にお け る割 れ の破

面 観察 か ら本合 金 に おい て も凝 固割 れ が 圧倒 的 に発 生 しや す い こ とを 確 認 して

い る。こ の こ とか ら,SUS310Sの 溶 接 に お い て は,凝 固 割 れ の発 生 ・伝 播

機 構 の 解 明 と その 防止 が最 重 要課 題 とな るこ と を明 らかに し,そ の割 れ の発 生

・伝播 機 構 につ い て論 及 して い る。

第3章 で は,SUS310SとSUS304を 用 い,溶 接 中の 急 冷 法 に よ り尹 凝

固冷 却 過程 に お け る8の 挙動 お よび合 金 元 素の ミ クロ偏 析 につ い て基 礎 的 な検

討 を行 って い る。 そ して,SUS310Sはr単 相 で凝 固 を完 了す るの に対 し,

SUS304の 凝 固過 程 で は初 晶 が δで凝 固末 期 に は δとrの 包 共晶 で 凝 固 を完

了す るこ と を確 認 して い る。 ま た,ミ ク ロ偏 析 の度 合 は凝 固時 の 固相 一液 相 間

の 分 配 係 数 に支 配 され るこ とを 明 らか に して い る 。

第4章 では,Pお よびSを 種 々添 加 したSUS310S系 お よび304系 の 材料

を用 い,溶 接 金 属部 のPお よびSの ミ ク ロ偏 析現 象 にっ い て さ らに 詳 細 な検討

を行 い,実 際の 溶 接金 属 中 のPお よびSの ミク ロ偏 析量 はSUS304系 で は 初

晶 が δ とな る凝 固過 程 を と るため,γ 単 相凝 固 を行 うSUS310S系 に比 し減

少 してい ること を確 認 して い る。 ま た,凝 固延 性 曲 線 に 及 ぼすPお よびSな ら

び に凝 固過 程 の 影響 につ い て 検討 を行 っ た結果,SUS304系 の延 性 特 性 が優

れ て い るの はPお よびSの ミク ロ偏 析 量 が 減 少 して い る こ とに よる効 果 に 加 え

て 凝 固過程 に よ る効果 も考 え られ るこ と を明 らか に してい る 。一方,SUS
タ

310S系 で はPお よびSの な か で も特 にP含 有 量 の 増加 が 悪 影響 を及 ぼ す こと

を 明確 にす る とと もに,そ の 理 由 と して,低 融 点(約1,060～1,100℃)の 燐化

物 が 多量 に生 成 され る こ と をあ げ てい る。 そ して市販 鋼 で は,ま ずP,次 にS

の 悪影 響 に対 す る改 善 が 必 要 で あ る こ と を示 して い る。

第5章 では,Trans-Varestraint割 れ 試 験 に よ り発 生 させ たSUS304

系 の 凝 固割 れ の伝 播 経 路 お よび δ→ γ変態 途 上 に お け る 粒界 挙 動 に つ い て組 織
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学 的 な検 討 を行 い,SUS304系 に おけ る凝 固割 れ 防 止 に 対 す る δの 有 益 効 果

の 主 原 因 の 一っ を明 らか に して い る。 すな わ ち,SUS304系 にお け る凝 固割

れ は,一 般 に,包 共 晶凝 固完 了 温度 以 上の 高 温側 に おい て9初 晶 であ る δの凝

固粒 界 に発生 し,包 共 晶凝 固完 了後 の低 温 側 に お い て は9発 生 ・伝播 を しない 。

しか し,付 加 ひ ずみ 量が 特 に大 きい 場 合 に は包 共 晶凝 固完 了 後 の低 温 側 で も割

れ の発 生 が見 ら れ るカ㍉ そ の割 れ は残 留 融 液 を連結 す る よ うに は発生 せ ず に,

δとrの 変 態界 面 の 方へ 方 向 を変 え て しまい,す ぐに停 止 して い る。 こ の よ う

に 方 向 が それ る理 由は,包 共 晶 凝 固 完 了後 の 凝 固粒 界 が 単 一 結 晶 のrで 占め ら

れ,残 留 融 液 が そのrの 結 晶粒 内 に 閉 じ込 め られ て しま うた め で あ る。 こ の よ

うな割 れ挙 動 に よ り,SUS304系 ではBTRの 狭 い 延性 特 性 を示 し,耐 割 れ

性 が 一段 と良 好 とな って い るの であ る。

第6章 では,SUS310Sに お い て,Pお よびSを 単独 また は共 に 低 減 させ

るこ と に よ る効 果 を系 統 的 に検 討 し,耐 割 れ 性 の 優 れ た完 全r組 織のSUS310S

を 得 る ため に 必要 なPお よびSの 許 容 限界 量 を明 らか に して い る。 また,Pお

よびS量 の きわ めて 低 いSUS310Sの 耐 割 れ性 をEBWに よ り検討 し,水 平

割 れが 防 止 で きる こ とを確 認 して い る。

第7章 では,現 在 の 市販 鋼 と同等 レベ ルのPお よびSを 含 有 す るSUS310S

に 対 して,凝 固割 れ を防 止 す るため の 添加 合 金 元 素 の効 果 に つ い て検 討 を行 っ

て い る。 す なわ ち,ま ず,Pお よびS量 の 比 較 的 高 いSUS310Sに 対 して,

耐 割れ 性 の 改善 に効 果 が あ る と考 え られ る数 種 類 の 合金 元 素(Mn,Ti,Zr,

Nb,Ta,Moお よびLa)を 添 加 した材 料 を作 製 し,Trans-Varestraint

割 れ試 験,Cast-pintear試 験 な どを行 い,Laが 完全r組 織 を示 し,耐 割

れ性 の改 善 に最 も効 果 的 で あ るこ と を見 出 して い る。続 い て,Pお よびS量 の

比 較 的低 いSUS310SにLaを 添加 した材 料 を 作製 し,耐 割 れ性 の 向上 に対

す るLaの 効果 に つ い てTrans-Varestraint割 れ 試験 な どで確 認 す る と共

に,冶 金 学 的 に検 討 を行 って い る。 また,こ の 結果 か ら ,適 量 のLaま た はREM

(La入 りの ミ ヅシ ュメ タル)を 添加 したSUS310Sを 作 製 し,そ れ がEBW
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において水平割れが防 止できるこ とを確認 してい る。以 上の結果に基 づ き,耐

割 れ性の良好 な完全 オーステナイ ト系合金の開発に竝する指針 を与 えてい る。

第8章 は結論であ り,本 研究で得 られた諸結果 を総括 してい る。
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第2章 市販オーステナイ ト系ステンレス鋼の

高温割れ挙動とその特徴に関する検討

2・1緒 言

オー ステナ イ ト系 ステ ン レス鋼 の 高温 割 れに 関 して す で に数 多 くの研 究 が 行

3)-32) その 結果 に よれ ば
,25Cr-20Ni系 の よ うな γ単相 の溶わ れ て い る。

接 金属 で は,割 れ が きわ め て発 生 しや す く,実 用 的に は その まま では溶 接 が不

可 能 と されて お り,こ の た め,室 温で 約5%以 上 の δ量 を含有 す る溶 接金 属 を

利 用 す る以 外 に割 れ は防 止 で き ない とい う点 で 意見 が 一致 して い るi)‐io)

最近,Varestraintお よびTrans-Varestraint割 れ 試 験 を行 うこ とに

よ り高 温 延性 特 性 を求 め て,材 料 の 高 温割 れ感 受 性 を合 理 的か っ 定量 的に評 価

しよ うとす る試 み が なされ つつ あ る270)'28)ま た,高 温 割 れ の 内 容 につ い て も

検 討 され,溶 接 金 属部 の 高 温割 れに は 融液 と関連 す る初 晶 粒 界 に 発生 す る凝 固

割 れ と固相 中 の 移 動粒 界 に 発生 す る延性 低 下割 れ の2種 類 があ る と され,そ れ

らは 延性 との 関係 で表 現 され て い る20)'51)そ して,一 般 的 に は,凝 固割 れ が ま

ず 発生 し,続 く冷 却 中に 応 力 お よび ひず み の集 中 が あれ ば,そ の 先端 に延性 低

下 割 れが 発 生 す る と考え られて い る29)が,ど ち らの割 れ が 実 際 の 溶接 構 造物 に

発生 しや すい の か に つい て は意 見が 分 か れ て い る。6)ま た,高 温 割れ の 発 生 ・

伝 播機 構 につ い て の 詳細 も必 ず し も明 らか で ない 。 一方,前 章 で 述べ た よ うに

割 れ 防 止 に及 ぼす δの効 果 に つ い て も十分 に解 明 され て い る と はい え ない2)-13)

こ の ため 。本 章 では,完 全 オー ステ ナイ ト系 ス テ ン レ ス鋼 の 高 温割 れ感 受性

を 検討 す るの に先 立 ち,ま ず,市 販 の各種 オー ス テ ナイ ト系 ステ ン レス鋼 に対

して,Trans-Varestraint割 れ 試験 を行 い,各 鋼種 の溶 接 高 温割 れ感 受性

を高 温 延性 曲線 に よ り評 価 した 。 ま た,こ れ らの 曲線 と8量 の 関係 に っい て も

検 討 した 。 さ らに,各 鋼 種 につ い て,そ の 高 温割 れ破 面 をSEMに よ り観 察 し

て 破面 の特 徴 を 明 らかに した。

一9一



次 に,凝 固割 れ と延 性 低下 割 れ が 発 生 す る完 全 オ ー ス テ ナ イ ト系 ステ ン レス

鋼 のSUS310Sに つ い て,高 温割 れ の ひず み速 度依 存 性 を検 討 す るた め,ひ ず

み 速 度 を広 範 囲 に 変化 させ るこ とが で きるTrans-Varestraint割 れ 試 験

〔Vastra-Varestraint割 れ試 験3D'④(詳 細 は2.2.2(1)に お い て 述 べ る)〕

を行 った。 さ らに,そ の割 れ 破 面 と実 際の 溶 接 割 れ破 面 をSEMに よ り観 察 を

行 った。 これ らの 結果 に基 づ き,現 在 市販 の オ ー ス テナ イ ト系 ステ ン レ ス鋼 に

お け る高 温 割 れ は,一 般 に凝 固割 れ が 主 で あ る こ と を明 らか に した。

2.2使 用 材 料 お よ び実 験 方 法.

2.2.1使 用 材 料

本 章 で 使 用 し た 材 料 は,市 販 の 各 種 オ ー ス テ ナ イ ト系 ス テ ン レ ス鋼 で あ り,

そ の 化 学 組 成 をTable2.1に 示 す 。SUS304,SUS316お よ びSUS

310Sの 末 尾 の ア ル フ ァベ ッ トは チ ャ ー ジ の 異 な る もの で あ る こ と を 示 す 。

Trans-Varestraint割 れ 試 験,GTAス ポ ッ ト溶 接 に よ る 割 れ 試 験,抵 抗

Table2.1Chemicalcomposi七ionsofcommercial:Lyavailable

aus七enitics七ainlesss七ee].sused.

Materials Composition (wt%) Thick‐
ness

(AISI,SUS) C Si Mn P S Cr Ni N Other (mm)

304-(A) 0.052 0.75 0.97 0.026 0.005 18.26
.. 0.019 0.0050 3

304-(B) 0.072 0.52 0.91 0.030 0.005 18.12 8.74 0.023 0.0080 3

304-(L) o.070 0.70 1ユ8 0.027 o.oio 1826 8.44 0.025 0.05Mo 3

321 0.050 i:・ 1.19 0.029 o.oii 17.47 9.43 0.015 0.31Ti 3

347 0.040 0.61 1.26 0.026 0.007
.. 9.69 0.032 0.62Nb 3

316-(A) 0.078 0.53 1.29 0.032 0.013 17.04 11.03 0.035 227Mo 3

316-(B) 0.050 0.92 1.40 0.030 111' 17.43 12.01 0.014 2.53Mo 3

310S-CA) 0.078 0.93 1.56 o.oai 0.007 25.06 20.30 0.029 0.10Mo 3

310S-(B) 11: 0.94 1.58 0.022 0.007 24.45 1990 11 0.0150 3

310S-CC) !1.. 0.56 1.41 0.032 0.013 24.70 1986 0.024 0.0340 3

3105-CD) 0.070 0.97 1.44 0.023 0.005 24.81 20.00
一 0.04Mo 12

310S-CE) o.io 0.43 1.41 0.020 o.oio 25.90 2080 一 一 一

一10一



ス ポ ッ ト溶 接 に よ る 割 れ 試 験 お よ びHouldcroft型 割 れ 試 験 で は 板 厚3mm

の も の を 用 い た 。SUS310S-(D>の 鋼 板(板 厚12mm)はEBWお よ びGTAW

に よ る ビ ー ド溶 接 割 れ 試 験 に 用 い た。 ま た,SUS310S-(E)は フ ィ ス コ 割

れ 試 験7)・32)(FISCOcracki。g,es,;JISZ3155-1962C形 ジ

グ拘 束 突 合 せ 溶 接 割 れ 試 験55))を 行 っ た さ い に 得 られ た 溶 着 金 属 で あ り,母 材

に は 市 販 のSUS310S(板 厚12mm)を,ま た,溶 接 棒 に はD310Sを 用 い た 。

2.2.2使 用 した 各 種 高温 割 れ 試 験 法

(1)T「ans-Va「est「a.intお よ びVast「a‐Varestraint割 れ 試 験 法

オ ー ス テ ナ イ ト系 ス テ ン レ ス 鋼 の 溶 接 金 属 中 に 発 生 す る 高 温 割 れ は
,そ の 発

生 温 度 に よ っ て 凝 固 割 れ と延 性 低 下 割 れ に 分 類 され る2
0)'6)'51)割 れ と高 温 に お

け る 溶 接 金 属 の 延 性 と の 関 係 を 模 式 的 にFig.2.1に 示 す が
,そ れ ぞ れ の 割

れ は,延 性 の 低 下 した 二 つ の 温 度 範 囲
,す な わ ち,凝 固 脆 性 温 度 範 囲

(Solidificationbrittlenesstemperaturerange
,以 下,BTR,

△T$と 略 す)お よ び 延 性 低 下 温 度 範 囲(Ductility-diptemperature

 Fig.2.1 Schematic representation of 

         ductility curve for weld 

         metal at high temperature.
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51)
range,以 下,DTR,△TDと 略 す)内 で 発 生 す る もの と考 え られて い る 。

した が って,各 材料 につ い て高 温延 性 曲線 を求 め て 割れ 感 受 性 を評 価 す る こ と

が で き るTrans-Varestraint割 れ 試験 法 を本研 究 では 主 に用 い た。 こ の試

験 装 置 の外 観 をPhoto.2.1に 示 す が,こ の装 置 は,長 さ100mm,幅40

1nmで,曲 率 半 径40～600mmの 種 々の 曲 げ ブロ ック と油 圧 に よ り種 々 の速

度 で落 下す るこ とが で き る2個 の ヨー クか ら構成 さ れて い る。2.5で 用 い た ヨ

ー クの 落 下 速度 を種 々変 化 させ た試 験 は,特 に,Variablestrainrate

型Varestraint割 れ試 験31)(以 下,Vastra-Varestraint割 れ 試 験 と略

す)と 呼 び,こ の うち の落 下速 度 の最 も速 い と きのTrans-Varestraint割

れ試 験 と区別 した 。 さて,こ れ らの 試験 方法 に おい て は,ま ず,板 長100mm9

板 幅100mmお よび板 厚3mm(以 後.板 長,板 幅 お よび板 厚 を それ ぞれ1,

wお よびtで 示 す)の 試 験板 を 曲 げ ブ ロ ック上 に ネ ジで 固 定す る 。そ して,試

験 板 上 をGTAWに よ る ビー ド溶 接(板 裏 まで溶 け ない 条件)を 行 い,そ の溶

接 中 に ア ー クが所 定 の 位置 に移 動 して きた と き,2個 の ヨー クを 同時 に 落下 さ

せ る。 こ れ に よ って 試 験板 を曲 げ変 形 させ,溶 接金 属 に付 加 ひ ず み を与 え るこ

とが で きる 。本 実験 では 曲 げ ブ ロ ックの 曲率 半 径 と ヨー クの 落下 距 離 を種 々変

 Photo.2.1 Close-up view of Trans-

             Varestraint device.
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え るこ とに よ り,試 験 板 表面 に付加 す る ひず み 量 を約0,02～3.75%に 変 化

さ せ た 。 さ らに,ヨ ー クの 落下 速 度 を任意 に 変 え る こ と に よ り,付 加 ひ ずみ 速

度 を約0.2～60%/secに 変化 させ た 。な9こ の ひ ずみ 量 とひ ずみ 速度 は,

割 れ感 受 性 評価 用 試 験片 を用 い,ひ ず み ゲ ー ジ,動 ひ ず み計 お よび電磁 オシ ロ

グ ラ フを用 い て溶 接前 に あ らか じめ実 測 した もの で あ る。採 用 した溶 接 条件 は

溶 接電 流100A,ア ー ク電 圧12～13V(直 流 正極 性(DCSP))お よび溶 接

速 度150mm/minで あ る。 電 極 に は3.2mmφ の トリウ ム入 り タン グス テ ン

電 極 棒 を使 用 した。 また,シ ー ル ド用 の ア ル ゴ ン ・ガ ス流 量 は15e/minと

し た。 この溶 接 条件 にお い て溶 接 ビー ドの 溶 込 み深 さは 約1～2mmで あ った 。

試 験後 う溶 接 ビー ド表 面 を その ま まの状 態 で16～40倍 の 実体 顕 微鏡 で観 察

し,溶 接 ビー ドの 中央 部 に おい て 発 生 した割 れ の うちの 「最 大 凝 固割 れ長 さ 」

お よび 「延 性 低 下割 れ の 発生 領域 の 長 さ(延 性 低 下 割 れ は小 さな割 れ で その領

域 内に 多数 発 生 す る)」 を測 定 した。 そ して,こ れ らの値 を溶 接 ビー ド中央 部

の 温度 分布 の 測 定結 果 と組 み合 せ て 温度 に 換 算 し,BTRお よびDTRの 延性 曲

線 を求 め た。 なお,溶 接 ビー ド中 央部 での 温度 変 化 は,W・5%Re-W・26%Re

熱 電 対(0.3mmφ)の 接 点部 を溶 接 中 に ア ー クの後 方 か ら溶 融 池 に直 接 に 投 入

し,溶 接 金 属 の 凝 固 ・冷 却過 程 の熱 起 電 力 を 自動 平 衡 型 ペ ン レコ ー ダに記録 し

て 実 測 した。

高 温 割れ 感 受 性 を定 量 的 に評 価 す るため の 指標27)と して は高 温 延性 曲線 か

ら 求 め られ るrBTR,△TB」,rDTR,△TD」,BTRとDTRの 「最低 延 性値

(BεminとDεmin)」 お よび 「温 度 降下 に 対 す る割 れ発 生 の臨 界変形 速 度(

Criticalstrainratefortemperaturedrop;以 下CSTと 略 す)」

を 採用 す るこ とに した。 そ して,こ れ らの 指 標 を用 い て各 市販 鋼 の 間 で その 割

れ 感 受性 を比 較 した。 ま た,第4章,6章 お よび7章 で は,本 試 験 法 をSUS

310S系 鋼 な どの高 温割 れ感 受性 に 対 す る合 金元 素 の 影響 を検 討 す る ため に用

い た。

さ らに,2.5で は,市 販 鋼 の うち で割 れ 感 受性 の 非常 に 高 いSUS310Sに

一13一



対 してVastra-Varestraint割 れ試 験 を行 った 。 この 試 験 法 は ヨー クの 落

下 速 度 を 任意 に変 化 させ るこ と に よ り種 々の ひず み 速 度 を溶 接 金 属部 に付 加 す

る こ とが で きる方 法54)で,さ らに,ひ ず み 量 を変 化 させ るこ とに よ り割 れの

発 生 ・伝 播 の 特性 につ い て 知 るこ と も可 能 で あ る 。 そこ で,ま ず,種 々の ひ ず

み 速度 に 対 して付 加 ひ ず み量 を種 々変化 させ て,凝 固割 れ と延性 低 下 割 れ の そ

れ ぞれ の 発 生 限界 ひず み 量 を求 め て,実 際に ど ち らの割 れ が発 生 しや すい の か

と い うこ と につ い て検 討 した 。 ま た,Trans-Varestraint割 れ 試 験 法 で求

め た臨 界 ひ ずみ 速度(CST)とVastra-Varestraint割 れ試 験 法 で 求 め た

臨 界 ひ ず み速 度 を比較 した 。次 に,凝 固割 れ の発 生 ・伝 播 機 構 に つい て,凝 固

脆 性 曲線 とSEMに よる割 れ 破 面 観察 を組 み 合 せて 検 討 した 。

(2)他 の実 用 的 な割 れ 試 験 法

(a)フ ィス コ(FISCO)割 れ試 験 法(JISZ3155-1962C形 ジ グ拘 束 突

合 せ 溶 接割 れ試 験 方 法)55)

フ ィ スコ割 れ試 験7)'32)'55)で は丿1501×80w×12tmmの 市販SUS310S

鋼 板2板 を突 き合 せ て4Y型 開先(開 先 角 度:90°,ギ ャップ:3mm)を と

り,締 め 付 け ボル トで 上方 か ら締 め付 け外 的 な拘 束 を与 え た状 態 で,D310S

被 覆 ア ー ク溶 接 棒 に よ り断続 溶 接 を行 った 。こ の時 の 溶 接 条 件 は,溶 接 電流

140A(AC),ア ー ク電 圧約30Vお よ び溶 接速 度 約150mm/minで,開 先

内 に溶 接 長 が約40mmの ビー ドを約10mm間 隔 に3本 作 成 した 。パ ス間温 度

は150℃ 以下 と した 。そ して,発 生 した割 れ の個 所 を切 り出 し,そ の破 面 を

SEMで 観 察 した 。

(b)Houldcroft(Fish-bone)型 割 れ試 験 法

Houldcroft型 割 れ試 験法56)は,試 験 板 の 中央 に 一端 か らGTAに よる ビ

ー ド溶 接 を行 い
,ビ ー ド中央 部に 始 端 部 か ら割 れ を 発 生 させ,割 れ の 止 ま った

位 置 に よ り割 れ感 受 性 を評価 す る方 法 で あ る 。第2章 で は,2種 類 の 試験 板
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(ス リ ッ トの ない1001×40w×3tmmお よ び約1mm幅 の ス リッ トの入 った

1001×80w×3tmm)を 用 い た。溶 接 電 流,ア ー ク電 圧,溶 接 速 度 は それ

ぞれ150A,13V,150mm/minお よび130A,13V,100mm/min

で あ った 。発 生 した割 れ の破 面 をSEMに よ り観 察 した。 第2章 お よび6章 で

は,割 れ感 受性 を比 較 評 価 す る ため,通 常 のHouldcroft型 割 れ 試 験 法 とは

溶 接 方 向が 逆 で,ス リ ッ ト長 さの 長 い方 か ら溶 接 す る改 良 型 のHouldcroft

57)型 割 れ 試 験法 を用
い た 。 割 れ感 受性 は9溶 接 ビー ドの始 端 部 を20mln除

い た ビー ド長 さ80mmに 対 して,そ の 中 で発 生 した 割 れ長 さの 割 合 で評 価 し,

そ の値 は2試 験 片 の 平均 値 と した。・

(c)電 子 ビー ム溶接 に よ る割 れ試 験

電 子 ビー ム溶 接(EBW)法36)は,エ ネル ギ 密度 が き わ め て 高 く,深 い溶 込 み

が 得 られ,1層 で厚 板 の溶 接 が で きるの で,溶 接 棒 を用 い ない 溶 接法 と して 広

く利 用 され てい る0ま た,今 後,ま す ます そ の 利用 が 増加 す る こ とが 予想 され

る。 した が って,完 全 オ ー ステ ナ イ ト系 ステ ン レス鋼 のSUS310Sな どで は,

こ の溶 接 部 に割 れ の発 生 しない素 材 で あ る こ とが 要求 され る。 そ こ で,EBW

の 実 際 の ビー ドに よ り割 れ感 受 性 の 評価 を行 うこ とに した。

EBWはr1001×50w×12tmmのSUS310S鋼 板 を用 い,ビ ー ム電流,

加 速電 圧,溶 接 速度 が それ ぞれA:40mA,150kV,2,000mm/minお よ

びB:30mA,150kV.1,000mm/minで 真 空 度10-'mmHg以 下,αb-

1.0(αb≡Do/DF;Do:ビ ー ムの対 物 距 離,DF:ビ ー ムの焦 点 距 離)な

る条件 で行 った。

そ の後,割 れ破 面 をSEMで 観 察 した。 第6章 で は,ビ ー ド溶 接 後,各 溶 接

ビ ー ドか ら溶接 方 向 に垂 直 な5断 面 を切 り出 し,各 断面 にお け る割れ の 有無 を

金属 顕 微 鏡 で 調 査 し,5断 面 中 に 割れ の 見 られ る断 面 の割 合(割 れ率:%)で

割 れ感 受 性 を評 価 した。 したが って,1断 面 に割 れ が見 られ る と割 れ 率 は20%

とな る・ま た,第7章 で は,ビ ー ドの3断 面 を観 察 し,1断 面 当 た りの溶 接 金 属
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部 内 で発 生 した各 割 れ の長 さ を総 計 した 「全 割 れ 長 さ(LT)」 で割 れ 感 受 性 を

評 価 した。 使 用 した電 子 ビー ム溶 接 機 は,高 電 圧 タ イプ の 出 力6kW(150kV,

40mA)の 装 置 であ る。

(d)GTAビ ー ド溶 接 に よる割 れ試 験

GTA溶 接 法 は,,ス テ ン レ ン鋼 の パ イ プ,圧 力容 器 な どの溶 接 に 広 く利 用 さ

れ て い る370)し たが って,実 用的 な割 れ 試験 の 一 つ と してGTAビ ー ド溶 接 に

よ る割 れ 試 験 を行 った。

第2章 では,1001×50w×12tmmのSUS310鋼 板 上 に,溶 接 電 流,

ア ー ク電 圧,溶 接 速 度 が そ れ ぞれ350A,20V(直 流 正極 性),1,000mm/

minの 条件 で ビー ド溶 接 を行 い,割 れ を発 生 させ た 。 なお,ハ ン ピ ン グ ビー

ドを防 止 す るため,ト ー チ角 度 は前 進 角45° と した 。割 れ破 面 はSEMに よ り

観 察 した。 また,第7章 で は,1001×50w×5tmmの 試 験 板 を用 い,溶 接

条 件 が溶 接 電流250A,ア ー ク電 圧約20V,溶 接 速 度700ま た は1,400mm

/minで 溶 接 を行 った 。 割 れ感 受性 は,一 つの 溶 接 ビー ドの表 面.Eに お け る

長 さ35ま た は50mm内 で 見 られ る割 れの 各長 さを合 計 した 「全割 れ 長 さLT」

で 評 価 した 。表 示 した値 は 二 つ の 溶接 ビー ドの 値 を平 均 した もの で あ る 。

(e)GTAス ポッ ト溶接 に よ る割 れ 試験

完 全 オ ー ステ ナ イ ト系 ステ ン レス鋼 の溶 接 部 に お い て は ほぼ 常 に ク レー タ割

れ が 発 生 し,こ の 防 止対 策 も大 き な問題 とな って い る370)こ の ため,試 験 片形

状 も小 さ くてす むGTAス ポ ッ ト溶接 に よる割 れ 試 験 を行 った 。こ の試 験 で は,

401×40w×3tmm試 験板 の 中央 部 にGTAに よ る スポ ッ ト溶 接 を行 い,

割 れ の発 生 傾 向 を検 討 した 。溶 接 条 件 は 溶接 電 流150A,ア ー ク電 圧15V,

ア ー ク点 弧 時 間10secで あ った 。2.3.2お よび6.3.2で は,各 鋼 材 の割 れ感

受 性 を評 価 する ため に 用 い た 。割 れ感 受 性 は,ア ー ク ス ポ ッ トの表 面 上 で 見 ら

れ る各 割 れ の長 さを実 体顕 微 鏡 で測 定 し,合 計 した 「全 割 れ長 さLT」 で 評価
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した 。 なお,LTと しては4試 験 片 の 平均値 を用 い た 。 また,第7章 では,

1001×50wx5tま た は12tmmの 鋼 材 を用 い,溶 接 電 流300A,ア ー ク

電 圧20V,ア ー ク点弧 時 間2secの 条件 で割 れ 試験 を行 っ た 。

(f)抵 抗 スポ ッ ト溶 接 に よ る割れ 試 験

抵 抗 スポ ッ ト溶 接 法 は オ ー ステ ナ イ ト系 ステ ン レス鋼 に対 して 実 用 上 よ く用

い られ て い る370)こ の た め,実 用 的 な割 れ試 験 と して,こ の 溶接 部 に お け る割

れ を 調 査 した。

抵 抗 ス ポ ッ ト溶接 は,301×30w×3tmmの 試験 板 を2枚 重ね て 行 った 。

こ の時 の溶 接 条 件 は,予 備 的 検討 お よび 一般 に3mmの 板 厚 に用 い られ て い る

条 件 か ら,加 圧力P=700kg,溶 接 電流1-12,000A,溶 接 時 間t-15

c/sお よ びP=1,400kg・1=17,000A,t=20c/sを 採用 した。割 れ

感 受性 は,ナ ゲ ッ トの 中央 部 縦 断 面 に現 わ れ る各 割 れ長 さ を100倍 の 金 属 顕微

鏡 で4断 面 につ い て測 定 し,i断 面 当 た りの 「全 割 れ 長 さLT」 で 評価 した。

2.2.3破 面観 察 法

高 温 割 れ 破 面 は,試 験板 か ら小 形 に 切 り出 した試 片 を室 温 で強 制 的 に破 断 さ

せ て現 出 した 。 そ して,そ の破 面 をSEMで 観 察 した 。 また,破 面 観察 の ほ か

波 長 分 散型 の マ イ ク ロア ナ ライ ザ(XMA)お よび エ ネル ギ分 散型 の マ イ ク ロア

ナ ライザ(EDX)を 用 いて 破 面 上 の元 素 分 析 を 必要 に 応 じて行 った 。観 察 お よ

び 分 析 の場 合の 条 件 は,観 察 お よびEDX分 析 の と き,加 速 電 圧20kV,試 料

電 流2～3×10-11Aで,XMA分 析 の と きは それ ぞれ20kV(Cお よび0の と

　 お

き15kV),約10Aで あ っ た 。

2.2.4熱 分 析 法

本 研 究 で 用 い た各 試料 につ い て 液 相線 温度,固 相線 温 度,共 晶線 温 度 な どを

熱 分 析 法 に よ り測 定 した 。試料(約70～100g)の 溶 解 は 電 気炉(ア ル ゴ ン
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雰 囲気)内 の ア ル ミナ るつ ぼ 中で 行 い,冷 却 曲線 はPt-Pt・13Rh熱 電 対

(0.5mmφ)お よび 自動平 衡 型 ペ ン レコ ー ダ を用 い て 測 定 した 。 また,各 温 度 の

検 出 を容 易 に す る ため9冷 却 曲線 か ら逆 示 曲線 を求 め た。

2.3高 温割れ試験結果

2.3.1凝 固 延 性 特性 の 比較

溶 接 金 属 の高 温割 れ感 受 性 を評 価 す る ため,Trans-Varestraint割 れ 試

験 に よ り高 温 延 性 曲線 を求 め た。 この試 験 法 にお い て,付 加 ひず み 量(ε)が

3.75%の 場 合 のSUS310Sお よびSUS304の 溶 接 ビー ド外 観 を それ ぞれ

Photo.2.2(a)お よび(b)に 示す 。 完全 オ ー ステ ナ イ ト系 のSUS310Sで は,

写 真(a)上 にお い て2種 類 の割 れ が 別 々に認 め られ る 。す なわ ち,一 方 は ・急 速

にひ ず み を付 加 した時 に溶 融 池 の後 端 で あ った こ と を示 す リ ップ ル線 か ら ・こ

れ に ほ ぼ垂 直 に発 生 して い る多 数 の 大 きな割 れ で あ り,他 方 は・ それ か ら溶接

Photo.2.2 Surface appearance of  SUS  3105-(A) 
          and  SUS  304-(C) weld metal 

            subjected to  Trans-Varestraint 
            test at c=3.75%, showing occurrence 

            of hot cracks.
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進行方 向と逆の方向に少 し離れて低温側に発 生 している数個の放豹状 の小 さな

割れで ある。これ らの割れは,Fig.2.1に 示 した凝 固脆性 温度範囲(BTR,

△TB)お よび延性低下温度範囲(DTR,△TD)で 発生 した割れであ る(詳 細は

後記)。 このため,前 者 を凝 固割れ,後 者 を延性低 下割れ と呼ぶ。一方,写 真(b)

に示すSUS304で は9凝 固割れだけが発 生 し,そ の長 さはSUS310Sの 半

分以下 である。 しか も,延 性低下割れ は全 く見 られない。

以上の よ うな割 れを各種市販鋼に対 して付加 ひずみ量 を変化 させて発生 させ,

溶接 ビー ド中央にお ける最大凝 固割れ長 さおよび延性 低下割れの発生領域 の長

さをそれぞれ実測 した。 そして,そ れ らの値 を ビー ド中央の 温度分布か ら温度

に換算 して延性曲線を求め た。 その結果を 彊ig.2.2に 示 す。横軸は温度,縦

軸 は付 加ひずみ量 を表 わす。 斜線部の曲線は割 れの発生か ら考慮 したBTRを

表 わ し,そ の他の曲線はDTRを 表わす。 なお,BTRの 上限温度は冷知途上

Fig.2.2 Solidification ductility curves obtained for typical 

         commercial austenitic stainless steel weld metals.
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の 液 相 線 温度(Liquidustemperature;TL)と した(溶 接 中のTLは る

27) の で
,つ ぼ に よ る熱分 析 で求 め たTLと ほ ぼ 一致 して い るこ とが わ か っ た

各 鋼 材 と も検 出が 容 易 で あ る後 者 のTLを 採 用 した)。 さて,Fig.2.2に よ

れ ば,各 種 市 販 鋼 にお い て,そ の 延性 曲線 の 傾 向 に は 明 らか に 差 異 が あ るこ と

が わ か る。SUS310Sで は,BTRとDTRが 存 在 し,BTRは 約1,400～

1,240℃ 間 の約160°Cと 非常 に広 く,ま た,そ の 最 低 延性 値(Bε 舶n)は

約0.08%と 非 常 に小 さい 。 そ して,DTRは 約1,200～900℃ 間 の約300℃

ときわめ て 広 く,そ のDEminは 約0.8%で あ る。SUS316で は,BTRとDTR

が 存 在 す るが,BTRは 付 加 ひず み 量 が増 大 す るに つ れ て約40か ら140℃ に

しだ い に拡 大 し,そ のBεmi、 は 約0.25%と 小 さい 。 しか し,DTRはDεm1n

が 約2%以 上 あ り狭 い 。

これ らに 対 して,SUS304,SUS321お よびSUS347で は,BTRは そ

のBεminが 約0.5%以 上で,約50～80°cと 狭 く,し か も,DTRは 測 定 し

た ひ ず み 量(約3.8%以 下)の 範 囲 で は存 在 して い ない 。 以 上 の よ う な延 性 曲

線 か ら割 れ 感 受性 を評 価 す るた め の重 要 な指 標,す なわ ち,BTR(ε ÷2.5%),

Bεmi、 ・ 凝 固割 れ 発生 に 対 す る限 界 の ひず み速 度(CST),DTRお よび

Dεmi、 を 各材 料 につ い て 求 め,Table2.2に ま とめ て 示 す 。本 来,材 料 の

凝 固 割れ 感 受 性 はCST値 の 大 小 に よ って評 価 され るべ きで あ ろ うと 考 え られ

る。27)し た が って,こ のCST値 が減 少 して い く(割 れ感 受 性 が 高 くな って い

く)順 番 に 鋼種 を列 挙 す る と,304-(A),316-(B),304-(B),304-

(C),321,347,316-(A),310S-(A),310S-(B)お よび310S-

(C)と な る。 以 上 の こ と か らみ て,実 際 の 割 れ発 生 に関 して は,SUS310S

の場 合 には 凝 固割 れ が発 生 しや す く,し か も,延 性 低下 割 れ の 発 生 す る可能 性

も考 え られ る。 しか し,SUS304な どの場 合 に は,凝 固割 れ と延 性 低 下 割 れ

の い ず れ も発生 しに くい こ とが推 察 され る。 とこ ろ で,CST値 を求 め る ため

に は 多数 の 試 験 片 を必 要 と す る。 そ こ で,も し一 枚 のTrans-Varestraint

割 れ 試験 片 に よ ってCST値 を推 定 す る ことが で きれ ば きわめ て 便利 で あ る。
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Table 2.2 Summary of BTR(upper-lower limit temp.) at  6=2 .5%, 

 BEmin,CST, DTR(upper-lower limit temp.) at E=2.5%, 
 Demin, for commercial austenitic stainless steel 
           weld metals obtained by Trans-Varestraint test.

Materials
BTRatε ≒25%

(upper‐
gAmin CST

DTR(℃)

atg=2.5°k DAmin

(SUS,AISI)
lowertemp.;

(°c>
(%) C%/°c>

(upper‐
lowertemp.; (%)

304-(A) 50

1450^1400
0.7 32xio-3 0 >3.8

304-(B) 55

1450^-1395
0.65 23 0 >3.8

304-(C) 65

143卜1370
0.6 14.8 0 >3.8

321
75

1435^1360
0.5 11.1 0 >3.8

347
:i

1435^-1355
0.5 11.1 0 >3.8

316-(A) 110
0.28 7.3

100
2

1415^1305 1150^1050

316-(B)
50

1415^1365
0.55 28.6 0 >3.8

310S-(A) 160

14001240
0.08 1.1

270

1180-910
0.8

310S-(B) 165

1400^1235
0.08 1.05

280

1180～900
0.8

310S-(C) 225

1400-一'1175
0.05 0.65

280

1180^-900
0.3

この ため,Fig.2.3にcsT値 とBTR(ε ÷1.o,2.5お よび3.75%)の 関

係 を示 した。 この 図 よ りみ て,CST値 とBTRの 間 に は ほぼ 良好 な相 関 関係 が

あ る こ とが わ か る。特 に ひ ず み量 の 大 きい 値 にお い ては 両 対 数 で直線 的 関係 に

あ った。 こ の こ とか ら,オ ー ステ ナ イ ト系 ステ ンレ ス鋼 で は,Trans-

Varestraint割 れ 試 験 法 で大 き なひ ず みに よ ってBTRを 求 め れ ば そ の材 料 一

の凝 固割 れ 感 受性 が 予 想 で き るこ と に な る。 したが って,後 章 での 材 料 の割 れ

感 受 性 の 判 定 には 主 に 大 き なひ ず み量 に よるTrans-Varestraint割 れ試 験

に よ って求 め たBTRを 使 用 した 。

さて,上 記 の よ うな割 れ感 受 性 に つ い ては,第1章 の 緒論 で記 述 した よ うに

γ中 の 残留 δ量 と関連 づ け られ て い る。2)'10)'18)'58)そ こで 次 に,溶 接 金 属 部
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Fig.2.3 Relationship between CST(Critical strain rate 
         for temperature drop) and BTR(Solidification 

         brittleness temperature range) in commercial 
         austenitic stainless steels.

の ミク ロ組 織 にっ い て検 討 した。

Photo.2.3(a)～(f)は 延性 曲線 の傾 向 に明 白 な差 異 が 認 め られ たSUS

310S-(A),SUS316-(A)お よびSUS304-(C)の 組 織 と割 れ発 生位

置 の 関係 を低倍 率 と高 倍率 で 示 した もの で あ る。Photo.2.3(a)～(c)はSUS

310Sがr単 相 組 織 で あ る こ とを示 し,凝 固割 れ は,(a)か ら明 らか な よ うに 主

に 柱 状 晶粒 界 に形 成 し,(b)の 低 温側 で は,セ ル 内 を貫 通 して そ の先 端 が 移動 粒

界 に 連 な ってい る。 この よ うに凝 固割 れ で もその低 温 側 にお け る割 れ は移 動粒

界 に 形成 してい るこ とが認 め られ る。 この低 温 側 で の割 れ は,後 記 の2.5.2お

よび4.5.2で 詳 細 に 述べ るが,融 液 の多 い 高温 側 で 発 生 した割 れが,デ ン ドラ

イ ト・セル の 二次 ア ーム 間に 閉 じ込 め られ た低融 点 の融 液 を連 結 す る よ うに 移

動 粒 界 を伝 播 した もの で あ る。 次 に,こ れ に対 して,延 性 低 下 割 れは,(c)に 示

す よ うに 明 らか に移 動 粒 界 に 発生 して い る。 移 動粒 界 の組 織 を明 らか にす る た

め,SUS310S鋼 板 を溶 接 中 に 急冷 し,延 性 低 下 割 れ が発 生 す る温 度領 域 の
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Photo.2.3 Light micrographs of hot cracks in  SUS  310S, 
316 and 304 weld metals;---(a) solidification 
cracks, (b) solidification crack at lower 
temperature of BTR and (c) ductility-dip cracks, 
in  SUS  310S-(B)  ; (d) solidification cracks and 
(e) ductility-dip cracks, in  SUS  316-(A) and (f) 
solidification crack in  SUS  304-(C)  .

—23—



ミ ク ロ組 織 の 抽 出 レ プ リ カ膜 を 作 製 して 透 過 電 子 顕 微 鏡(Transmission

electronmicroscope,以 下,TEMと 略 す)で 観 察 し た。 約1,100℃ ・か ら急

冷 した例 を示 した のがPhoto.2.4(a)で あ り,(b)お よび(c)は 組 織 中の 黒 い小 さ

な介 在 物(本 論 文 で は γお よび δの よ うな主 な生 成 相以 外 の 生 成 相(生 成 物)を

Photo.2.4 TEM microstructure of extraction 
           replica of  SUS310S weld metal 

           quenched from about 11000C during 
            cooling after weld-solidification, 

            revealing precipitation of M23C6 
          carbides(identified in (b) and (c)) 

            along migrated grain  boundary;---

           (a) TEM micrograph, (b) electron 
           diffraction pattern from particles 

           in (a), and (c) key-diagram of (b).
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Basicopenhearthsteelmaking59)に 従 っ て 介 在 物(Inclusion)と

呼 ぶ こ と に した)か らの 回 折 パ タ ー ン(Diffractionpattern)と そ の キ

ー ・ダ イ ヤ グ ラ ム(Key-diagram)で あ る
。 こ れ ら に よれ ば,移 動 粒 界 上 の

む

介 在 物 の ほぼ すべ て がCr23C6の 炭 化 物(a-10.6A)で あ る と同定 され た 。

な お,Cr中 に は少 量のFeが 固溶 し うるの で,以 下 で は,M23C6炭 化 物 と

呼 ぶ 。以 上の よ うに,溶 接 凝 固 冷 却 中の各 温 度 領 域 か ら急 冷 した数 ケ所 の 抽 出

レプ リカ膜 お よび薄 膜 をTEMに よ り観 察 した と ころ,M23C6炭 化 物 は約

1,200℃ 以 下 の温 度領域 にお い て移 動 粒 界 上 に析 出 して い る こ とが判 明 した 。

こ の こ とか ら9約1,200～900℃ 内 で発 生 す る 延性 低 下割 れの 界 面 は炭 化 物 の

析 出 した移 動粒 界 に発生 して い るこ とが 考 え られ る。

次 に,SUS316-(A)の 場 合 に は約1%の ご く少 量 のbを 含 むr組 織 で あ

り,Photo.2.3(d)に よれ ば,凝 固割 れ は 圧倒 的 に柱 状 晶粒 界 に 発生 し,低 温

側 で は 移動 粒 界 に進 展 して い る。 ま た,Photo.2.3(e)に 示 す よ うに,延 性低

下 割れ は移 動 粒界 に発生 して い るこ とが 認 め られ た。なお,こ れ らはSUS310S

の場 合 とほ ぼ 同様 で あ る と考 え られ た。

SUS304-(C)の 場 合,Photo.2.3(f)に よれ ば,約5%の δを含 む γ組

織 を示 し,凝 固割 れ は,高 温 側 で は 主に 自色 に見 え るr中,す なわ ち,δ の柱

状 晶 粒 界 に発生 し,低 温 側 で は δとrの 境 界 に伝 播 した よ う寸 が認 め られ る。

ま た,SUS321,347お よび316-(B)の 場 合 に も,SUS304と 同様 の組

織 お よ び割 れ の発 生 が認 め られ た。(こ の よ うなSUS304の 凝 固組 織 お よび

割 れ発 生 位 置 に 関 して は3.3,5.2お よび5.3に お い て 詳 細 な検討 を行 う。)

以 上 の よ うな ミ クロ組 織 を用 い て,点 算法(×1,000,視 野 数50)でr中 の

残 留 δ量 を求 め,こ れ とBTR(ε ÷2.5%)と の 関 係 をFig.2.4に 示 す。

BTR(△TB)は δ量 が0か ら約1%に 増加 す る と急 激 に減 少 し,さ らに,そ の

後,δ 量 が 増加 す る と しだい に減 少 す るこ とが わか る。 こ の こ とか ら,Trans-

Varestra孟nt割 れ 試験 に よ り得 られ た高温 延 性 曲線 の示 す 結 果 は ,室 温 に お

け る残 留 δ量 が多 くな るに つ れ て割 れ が発 生 しに く くな る とい う従 来 か ら報 告

一25一



Fig.2.4 Relationship between residual 

 6-ferrite content and BTR at 

         c=2.5% in commercial austenitic 

         stainless steel weld metals.

され て い る結 果 とほ ぼ よ く一 致 す る こ とが わ か った 。

2.3.2Trans‐Varestraint割 れ 試 験 結 果 と他 の

割 れ 試 験 結果 と の比 較

前 項 では,数 種 の 市販 オ ー ステ ナ イ ト系 ス テ ンレ ス鋼 に 対 してTrans-

Varestraint割 れ 試 験 を行 い,高 温 延性 曲線 を求 め て割 れ 感 受性 を 定 量 的に

評 価 した 。 そこ で,本 項 で は,延 性 曲線 に よ る評 価 の 妥 当性 を 吟味 す るた め,

その他 の割 れ試 験結 果 お よび実 際 の溶 接 金 属部 の割 れ感 受性 と比 較 検 討 を行 っ

た 。

Table2.3は 改 良Houldcroft型 割 れ 試 験,2条 件 の 抵 抗 スポ ッ ト溶 接

に よる割 れ試 験 お よびGTAス ポ ッ ト溶 接 に よる割 れ 試験 の 結 果 を ま とめ て示
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Table 2.3 Summary of results of crack susceptibility of 

           modified Houldcroft-type test, resistance spot 

           weld and GTA spot weld in austenitic stainless 

             steels.

Modified

Houldcroft
Resistancespotweld GTA

spot

Materials

‐type

test 700kg,12kA,15c/s 1400kg,17kA,20c/s
weld

(SUS

AISI)

Cracking

ratio,CR

C%)

Totalcrack

length,

LTC)

Nemberof
cracks

(count/
cross 置o
section)

Totalcrack

length

LI.(mm)

Numberof
cracks

(count
cross

section)

Totaicrack
length

LTCam)

304-(A) 0 00 0 0 0 0

304-(B) 0 0 0 0 0 0

304-(C)
黜

0 0 0 0 0 0

321 0 0 0 0 0 0

347 3 o.oi 1 0.26 2 0

316-(A) 52 2.9 5 0.32 3 0

310S-(A) 72 5.6 10 3.2 14 4.3

310S-(B) 72 5.4 20 5.0 16 ..

310S-(C) 73 7.7 18 6.2 14 5.2

した もめ で あ る 。改 良Houldcroft型 割 れ試 験 に よれ ば,割 れ率CRはSUS

304お よび321で は0で,SUS347,316-(A)お よび310Sの 順 に しだ

いに 増加 した。 抵 抗 スポ ッ ト溶 接 に よ る割 れ 試験 にお い て も同様 に,SUS304

お よび321で は割 れ が発 生 せ ず,SUS347,316-(A)お よび310Sの 順 に

発 生 し た割 れの 長 さLTが 増加 した。 また,GTAス ポ ッ ト溶 接 に よる割 れ 試

験 結 果 に よれば,3種 類 のSUS310Sに だ け割 れが 発生 した 。以 上の い ず れ
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の結 果 か ら も,完 全r組 織 のSUS310Sは 割 れ感 受 性 が きわ め て 高 く,δ を

含 有 す るSUS304は 割 れ感 受 性 が きわ め て低 い こ とが 明 白 と な った。

さて,改 良Houldcroft型 割 れ 試 験 お よ び抵 抗 ス ポ ッ ト溶 接 に よ る割 れ試

験 に よ り発生 した割 れ が凝 固割 れで あ るこ と(2.6で 検討 す る)が 明 らか とな

った の で,両 試 験 結 果 をTrans‐Varestraint割 れ 試 験 に よ り求 め たBTR

と比 較 した。 その結 果 をFig.2.5に 示 す 。 横軸 はBTR(△TB)(ε ÷2.5%)

で あ り,縦 軸 は 上部 がCR(割 れ率)(彩),下 部 がLT(全 割 れ長 さ)(mm)

を表 わ す 。 改 良Houldcroft型 割 れ 試験 お よび抵 抗 スポ ッ ト溶 接 割 れ試 験 に

お け る割 れ はBTRが 約80℃ 以 上 で発 生 して い る。 そ して,CRお よびLTは

宕
E

J
z

Fig.2.5Rela七ionbe七weenBTR(a七 εニ2.5%)

andcrackingsuscep七ibili七y(to七al

cracklend七h,1」T,inresis七ance

spo七weldandcrackingratio,CR,

inmodifiedHouldcrof七 一一七ype七es七)

forcommercialaus七eni七ics七ain-

leSSS七eelS.
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BTRの 増加 に 比例 して 増加 して い る 。 ま た,こ の よ うな割れ が発生 す る場 合

はCST値 お よびBEmin値 が そ れ ぞれ 約11×10-3(%/oC)以 下 お よび0.5

%以 下 の場 合 に 相 当 して い る。 したが って,SUS310Sの 割 れ感 受性 の 高 い

理 由は,そ の 延 性 曲線 のBTRが 広 い(Bεmin値 お よびCST値 が小 さい)た め

で あ り,こ の こ とに対 す る改 善 が必 要 で あ るこ とが わ か る。 以 上 の結 果 か ら,

Trans-Varestraint割 れ試 験法 は,広 範 囲 な実際 の 割 れ感 受性 を十分 満 足

に しか も合理 的 に 評価 で き る試 験 法 で あ る と判 断 され る。

2.4凝 固割れ破面の特徴

2.4.lSUS310Sの 高 温 割 れ破 面

Trans-Varestraint割 れ 試験 法 では,試 験 板 にひ ず み を急 速 に付 加 す る

た め,割 れ を瞬 間 的に 発生 ・伝 播 させ る こ とが で き,割 れ破 面 上での 特 徴 を割

れ 開 口時 の 各 温度 に対 応 させ る こ とが で き る もの と考 え られ る 。Photo.2.5

Photo.2.5 General appearance of hot crack surface 
           in  SUS  3105-(B) weld metal subjected to 

             Trans-Varestraint test at  E.3.75%.
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は,こ の 割 れ 試験 法 の ε÷3.75%に よ って 発 生 させ た高 温 割 れ破 面 ,を低 倍率

で観 察 した もの で,そ の模 式 図 をFig.2.6に 示 す。 凝 固割 れ は,ひ ずみ を付

Flg.2.6Ske七ch。fPh。 七・・2・5sh・wingl・ca七i・n

ofsolidifica七ior_crackandduc七ili七Y-

dipcracksonfracturesurface.

加 した時の 溶 融 池 の後 端 の 固液 界面 か らBTRの 下 限 温 度 の 等 温度 線 に達 す る

所 ま で開 口 してい る。 ま た,延 性 低下 割れ はDTR(△TD)内 で数 個 発 生 す る

こ とが 多 く,各 延 性 低 下 割 れの 間 は,強 制破 断 に よ り発 生 した デ ィンプ ル破 面

で あ る 。な お,こ の よ うな デ ィ ンプル破 面 は強 制 破 断 に よ って 発生 した粒 内延

性 破 壊 の 特 徴 を 示 し60)凝 固 割れ お よび 延性 低 下 割 れ の破 面 と は 明確 に異 な る

もの と して 識別 で き る。

次 に,SUS310Sの 凝 固割 れ破 面 全 体 に つ いてPhoto.2.6(a)に 示 す が,

ひ ず み付 加 時 の 固 液界 面 近 傍 の 高温 側(左 側)か ら低 温側(右 側)に 向か って

破 面 形 態 は デ ン ドライ ト的 な特 徴(Dendriticfeature)か ら平 坦 な特 徴

(Flatfeature)に しだ い に変 化 す る よ うす が見 られ る。 それ で,そ の特 徴 を

'

もつ 破 面 形 態 を高 温側 か ら低 温側 にか け て,TypeD(Dendrite),TypeD

-F(DendriteとFlatの 中 間)お よびTypeF(Flat)に 分 類 した 。そ れ

ぞ れ の 典型 例 をPhoto.2.6(b)～(e)に 示 す。Photo.2.6(b)お よ び(c)は,そ れ

ぞれTypeDの 高 温 側 で 液相 線 温度 近 傍 お よび通 常 のTypeDの 典 型 例 を示 す。
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Photo.2.6 SEM micrographs of solidification crack 
           surface in SUS  310S-(B) weld  metal  ;--- 
            (a) general appearance of crack surface 

           showing change in surface morphology from 
           dendritic feature to flat feature depending 

          on temperature drop; and (b)  Type  D  (Type  DT)  , 

          (c) Type D, (d) Type  D-F and (e) Type F in 
           high magnification, showing typical 

            features of crack surfaces.
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(b)で は,セ ル ラ ー ・デ ン ドライ トの2次 ア ー ムの 先端 が溶 滴 あ るい は 涙 滴状 に

引 き伸 ば され た 形 跡 が 明 り ょうに 見 え る。 した が って,一 般 に,TypeDで は

粒 界 面 上 に 残留 融 液 が 比 較 的 多量 に 存 在 し,全 面 をお お って い た もの と推 定 さ

れ る。Photo.2.6(d)は,TypeD-Fの 例 で,TypeD-Fで は1次 の デ ン

ドライ トの 境 界 は認 め られ るが,デ ン ドライ トの2次 ア ー ムの境 界 は浅 く,低

温 側 に な るに 従 って しだい に不 明 り ょうに な って くる。 したが って,こ こ では

デ ン ドライ トの2次 ア ー ム が接 触 し十分 に成 長 した ため残 留 融 液 も少 な く,接

触 面 が 平坦 に な ったこ とが 考 え られ る。Photo.2.6(e)はTypeFの 例 で デ

ン ドライ トの2次 ア ー ムの 突 起 は す で に認 め られ な くて1次 の デ ン ドライ トの

境 界 に は浅 く,凹 ん だ部 分 が点 在 して い る。 そ して,全 体 的 に は フ ラ ッ トな形

態 と な ってい る。 このTypeF領 域 に おい て,微 視 的 に くぼん だ部 分 は低 融点

介 在 物 を生 成す る残 留 融 液 が 島状 ま たは フ ィル ム状 に取 り残 され た と ころ に 相

当 し,一 見 フ ラ ッ トな所 は 介 在物 ま たは 残 留融 液 以 外 の所 で移 動 した 粒 界 面 に

相 当 す る もの と考 え られ る。 これ らの 詳 細 は4.5.2で 検 討 す る。

次 に,延 性 低 下 割 れ破 面 をPhoto.2.7(a)～(c)に 示 す 。(a)の 低 倍 率 に よれ

ば,上 記 の 凝 固割 れ のTypeF領 域 と類 似 した形 態 に 見 え る。 しか し,(b)お よ

び(c)の よ うな高倍 率 に拡 大 す ると,TypeFに 比 べ て 凹 凸が 多 数 存 在 し,全 体

的 に ざ ら ざ ら した(Rough)破 面 形態 に 見 え る。 それ で,こ の破 面 をTypeR

と呼 び,TypeFと 区別 した。 低倍 率 で フラ ッ トな形 態 に見 え るの は,延 性 低

下 割 れ が 移動 粒 界 に 発生 した ため で あ ると考 え られ る。Fig.2.7は 延性 低 下

割 れ 破 面 上 の 凹部 にお い てCrとCのXMA分 析 を行 った 結果 で,CrとCは 明

らか に多 く検 出 され たfこ の こ とは,す で にTEMの 観 察 に よ り明 らか に した

よ うに,延 性 低 下 割 れがMzaCs炭 化物 の形 成 してい る移 動粒 界 に 発 生 した こ と

を意 味 して い る 。

2.4.2SUS304,321お よ び347の 凝 固 割 れ 破 面

Plloto.2.8(a),2.9お よ び2.10は そ れ ぞ れSUS304-(A),321お
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Photo.2.7  SEM micrographs showing features of ductility -
           dip crack surface in  SUS310S weld  metal;---

           (a) ductility-dip crack surface in low 
          magnification; (b) and (c) typical examples 
           in high magnification.

Fig.2.7 Results of XMA point analyses 

         of Cr and C on ductility-dip 

         crack surface, implying 

          existence of carbides.
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Photo.2.8  SEM micrographs showing features of  solidifica-
           tion crack surface in  SUS304-(A) weld  metal;--

           (a) appearance of solidification crack surface 
           in low magnification; (b) Type  D1(part of upper 

           temp.) and (c)  TypeD2(part of lower temp.).

Photo.2.9 SEM micrograph  of solidification crack surface 

           in  SUS  321 weld metal.
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 Photo.2.10 SEM micrograph of solidification crack s
urface 
            in  SUS  347 weld metal.

よ び347の 凝 固 割 れ破 面 をSEMに よ り低 倍 率 で観 察 した もの で あ る 。 これ ら

は す べ て高 温 側 か ら低 温側 ま で全 体 的 に デ ン ドラ イ トの よ く発 達 したTypeD

の破 面 形態 の み を示 して い る。 これ らの 高温 域 と低 温域 を それ ぞれ拡 大 して 観

察 す る と,そ の 一例 と してSUS304-(A)の 場 合 をPhoto.2.8(b)お よ び(c)

に 示 す よ うに,デ ン ドライ トの突 起 の 大 き さが異 な る こ とが 認 め られ る。 す な

わ ち,高 温 側(b)で は直 径 約7μ の 比 較 的粗 大 な デン ドライ トの2次 ア ー ム が見

られ,低 温側(c)で は直 径 約2ノ αの や や微 細 な デ ン ドライ トの2次 アー ムが 見 ら

れ る。 この た め,こ れ ら を分 けて それ ぞ れTypeD1お よびTypeD2と した。

い ず れ に して も,SUS310Sで 見 られたTypeD-Fお よ びTypeFの 形 態 は

全 く認 め られ ず,TypeDの 破 面 形態 だ けが 見 られ た。

2.4.3SUS316の 凝 固 割 れ 破 面

Photo_2.11お よ び2.12は そ れ ぞ れ 約1%δ のSUS316-(A)お よ

び 約5%δ のSUS316-(B)の 凝 固 割 れ 破 面 を示 し た もの で あ る
。SUS316

-(A)の 場 合
,Photo.2.11(a)で わ か る よ うに,SUS310Sと 同 様 に3種 類

の 破 面 形 態 の 特 徴 を 示 す。 す な わ ち
,高 温 側 で は デ ン ドラ イ トの2次 ア ー ム の

よ く発 達 したTypeD,次 にTypeD-Fお よ び 最 後 の 低 温 側 で は 平 坦 なType
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 Photo.2.11 SEM micrographs of solidification crack surface 
             in  SUS316-(A) weld metal;---(a) general appearance 
             of crack surface showing dendritic mode or smooth 

            morphology depending on temperature; (b) typical 
 Type  D and (c)  Type  D-F showing feature slightly 

            different from that of  SUS310S in residual s-ferrite.

 Photo.2.12 SEM micrograph of solidification crack surface 
 in.  SUS316-(B) weld metal, showing dendritic 

               feature.
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Fで あ る。TypeDお よびTypeD-Fの 典型 例 であ るPhoto.2.11(b)お よび

(c)に よれ ば,TypeDはSUS310Sの もの とほ ぼ 同様 で あ るが,TypeD-F

お よびTypeFは 詳 細 に観 察 す れ ばSUS310Sの もの と少 し様 相 が異 な り,1

次 の デ ン ドライ ト・セル の境 界 に 細 かい デ ン ドライ ト状 の 相 が存 在 して い るの

が観 察 され る。 この 相 は,EDX分 析 お よ び ミク ロ組 織 の 観察 に よ り δで あ る

と 考 え られ た。

次 に,SUS316-(B)の 場 合,Photo.2.12か らわ か る よ うに,SUS

304な ど と同様 にTypeDの 破面 形 態 だけ が 見 られ,TypeD-Fお よびType

Fの 形 態 は全 く見 られ ない。

以 上 の 結果 か ら,オ ー ステナ イ ト系 ステ ン レ ス鋼 の 凝 固割 れ破 面 はSUS304,

316,310Sな どとい う鋼 種 に は依 存 して いな い こ とが わ か った。 した が って,

第3章 お よび4章 にお い て一 部検 討 す るが,い ず れ もま さに 凝 固過 程 を反映 し

た 形態 と な って い ると考 え られ る。

2.5 SUS3105の 凝固割れの発生 ・伝播特性に

及 ほすひずみ速度の影響

2.5.1 Vastra-Varestraint割 れ 試 験法 に よ る

高 温 割 れ と その 発 生条 件 に 関 す る検 討

2.3.1に お け るTrans-Varestraint割 れ 試験 の結 果 に よれ ば,SUS310S

溶接 金 属 では 凝 固 割れ と延性 低 下 割 れ の どち ら も発 生 しやす い 傾 向 が認 め られ

た。 そ こで,本 項 では,SUS310S-(B)に 対 してVastra‐Varestraint

割 れ試 験 法 を適 用 し,ひ ずみ 速度 が 変化 す る場合 に おけ る凝 固 割 れお よび 延性

低 下割 れ の発 生傾 向の 変 化 につ い て検 討 した。

Fig.2.8は,Trans-Varestraint割 れ 試 験法 で求 め たSUS310S溶

接 金属 の 延性 曲 線(破 線)に 対 して,Vastra-Varestraint割 れ 試験 法 で設

定 した各 ひず み 速度(ε ÷2.5%ま で)の 一 部 を液 相線 温 度(TL)か ら低温 側
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Fig.2.8Rela七ionofseveral七ypicalcurves

ofs七rainra七esapPliedonspecimen

surfaceduringVas七ra-Vanes七raint

七es七 七〇duc七ili七ycurveforSUS310S

ob七ainedbyTrans-Varestrain七 七est。

に か け て 図 示 した もの で あ る。 な お,こ れ らの ひず み 速 度 の 曲線 は,時 間 に対

して実 測 し たひ ずみ 速 度 を溶 接 ビー ド中央 部 の温 度 分 布 の 計 測結 果 か ら温度 の

関 数 に変 換 した もの で あ る。 まず,Vastra-Varestraint割 れ試 験 に よ り

ε÷3%ま で付 加 した と きに 発 生 した高 温 割 れ の一 例 をPhoto.2.13に 示 す。

(a),(b)お よび(c)は そ れ ぞれ ひず み 速度 が1.3,12.5お よび60%/secの 場 合

の もの で あ る。 ひ ず み速 度12.5%/s㏄ の(b)に よれ ば,大 きな凝 固 割 れ が ひ ず

み 付加 開 始時 の 溶 融 池 の後 端 を示 す リ ップ ル線 か ら溶接 の 進行 方 向側 と その反

対 方 向 側 に またが って 発 生 してい る。 以下,こ の リ ップ ル 線の 後 方 と前 方 の 割

れ を それ ぞ れ後 方 割 れ(Backcrack)と 前 方 割 れ(Frontcrack)と 呼 ぶ 。

ひず み 速 度 の遅 い場 合 の(a)で は前 方 割 れ が長 くな り,逆 に,ひ ずみ 速 度 の 速 い

場 合 の(c)で は後 方割 れ が や や長 くな る。 この よ うな ひず み 速 度 の 変化 に伴 う割
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Photo.2.13 Surface appearance of  SUS310S -(B) weld bead 
            showing typical hot cracks produced by 

 Vastra-Varestraint test:---(a)  .1.3%/sec ,             (
b) &=12.5%/sec and (c)  '=60%/sec.

れ 長 さの変 化 は,溶 融池 の 進行 に伴 うBTRの 移 動 に よ って 十分 に 説 明が で き

る 。凝 固割 れ に関 す るこの 現象 は,す で に報 告 され たAl合 金 の場 合61)と ほ ぼ

同様 の傾 向 を示 す 。 しか し,SUS310Sで は,Photo.2.13(b)か ら明 らか な

よ うに別 の延 性 低 下割 れが 後 方割 れの 低温 側 先 端 また は そ れ か ら少 し低温 側 に

離 れ た個 所 に 発生 す る こ とが あ る。Photo.2.14(a)お よび(b)は こ の よ うな場

合 の割 れ を ビ ー ド表面 か らSEMに よ り低 倍 率 と高倍 率 で 観察 した 例 で あ る。

(b)に よれ ば,延 性 低 下 割れ の破 面 は,す でに 述 べ た よ うに ざ らざ ら したType

Rの 特 徴 を示 してい た。 こ の よ うに,凝 固割 れ と延性 低 下 割 れ の 区別 は
,そ れ

ら の破 面 をSEMで 観察 す るこ とに よ り可 能 で あ った。

した が って,両 者 の 割れ 発 生 の有 無 につ い て は,ひ ず み 速度(ε)と 付加 ひ

ず み量(ε)を 種 々変 化 させ た 試験 片 を用 い,SEMに よ り調 査 した。 その 結

果 をFig.2.9に 示 す。 図 中 の記 号 ●,口 お よび回 は,そ れ ぞれ 凝 固割 れ の

み,延 性 低 下 割 れ の みお よび その両 者 の割 れ の発 生 を 表 わ し ,記 号 の ○ は割 れ

の 発生 しなか った場 合 を表 わ す。 割 れ 発生 の有 無 に よ る結 果 か ら
,凝 固割 れ お
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Photo.2.14 SEM micrographs showing occurrence of 
            ductility—dip crack characteristic of 
            Type R surface apart from tip of back 

              crack at  ---2.5%/sec and  6=3%;---(a) 
            bead surface and (b) high magnification 

            of (a).

Fig.2.9 Effects of  augmented-strain(E) and 
         strain  rate(E) on occurrence of 

         solidification cracks and/or 
         ductility-dip cracks in  SUS310S 

          weld metal.
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よ び延 性 低下 割 れ の 発生 す る条 件 範 囲 を そ れ ぞれRegionIお よびRegionH

と して い る。 この 結 果 に よれ ば,RegionIの 凝 固割 れ は,ひ ず み速度 が約0.9

%/sec以 上 で しか もひず み量 が 約0.08%以 上 の範 囲 で起 こ る 。す なわち,

ひ ずみ 速度 が 約1%/sec以 上の場 合 には,ほ ぼ 一定 値 の ひ ず み 量以 上 で発 生

し,こ の 限界 ひず み 量(Bεmi。)は ひ ずみ 速 度 に依 存 しない 。ま た,約0.9

%/secの 限界 ひ ず み 速度 よ り遅 い 速度 で は,大 きな ひず み 量 が付 加 され て も凝

固 割れ は 発生 しない 。一 方 っRegionllの 延 性 低 下割 れ に つ い て は,ひ ず み速

度 が速 い場 合 に は,最 低 ひず み 量(Dεmin)はTable2.2に 示 す よ うに 約0.8

%で あ るが,ひ ず み 速度 が 遅 くな るに つ れ てDεminは しだい に 大 き くな り,

延 性 低 下 割 れが 発生 しに くくな る こ とが わ か る 。

以 上 の 結果 か ら,実 際の溶 接 施 工 に お い て特 に問題 と な る高 温 割 れ は9本 来,

凝 固割 れ で あ ろ うと推定 され る。

2.5.2凝 固割 れ の 発 生 ・伝播 破 面 に及 ぼ す ひず み速 度 の影 響

前 項 で は,SUS310S溶 接 金 属 部 で実 際 上 問題 とな る割 れ は 凝 固割 れ で あ

ろ うと推 定 した 。そ こ で,本 項 では,実 際g)割 れ破 面 を解 析 す る場 合 の 基礎 知

識 を得 るため,各Vastra‐Varestraint割 れ 試験 片 に発 生 して い る凝 固 割

れ の破 面 をSEMに よ り観 察 し,そ の 破面 に及 ぼす ひ ず み速 度 の 影響 にっ い て

検 討 した 。

Fig.2.8とFig。2.9を 組 み合 わせ る と割 れ 発 生 の 限界 の ひず み量 を表 わ す

延 性 曲 線 が求 ま る。 また一 方,Trans-Varestraint割 れ 試 験 に よ り求 め た

延 性 曲線 と,そ れ に 凝 固割 れ の破 面 形 態TypeD,D-Fお よびFを 組 み 合 わ せ

る と各 温 度 での 割 れ とそ の破 面 形態 の 関係 を求 め るこ と が で き る。 これ らを組

み 合 わ せ て,割 れ の発 生 お よび 伝播 の 延 性 曲 線 と割れ 破 面 形 態 の 関係 な らび に

そ れ らに対 す る ひず み速 度 の 曲線 を ま とめ て 図 示 す る と:Fig.2.10と な る。図

中,Vastra-Varestraint割 れ試 験 に よ り求 め た 曲線 は割 れ の発 生 特性 の

延 性 曲線 を表 わ す と考 え られ 実線 で示 し,従 来 のTrans-Varestraint割 れ
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試 験 に よ り得 られ た 曲線 は割 れ の伝 播 特 性 の 延性 曲線 を意 味 す る と考 え られ破

線 で 示 して い る。 しか る に,両 者 の 曲線 はほ ぼ 同様 で あ り,一 つ の 曲線 に ま と

め る こ とが で き る。 す な わ ち,SUS310Sの 場 合,Vastra-Varestraint

割 れ試 験 の 結果 とTrans-Varestraint割 れ 試 験 の結 果 は よ く一 致 す る こ と

が わ か った。 こ の こ とは,今 後,測 定 の 簡 単 な急 速 なひ ず み速 度 のTrans-

Varestraint割 れ試 験 の み で凝 固割 れ 感 受性 の比 較 が で きる こ とを意 味 して

い る。 さて,Fig.2.10か ら凝 固割 れの 発 生 す る温 度 お よび その時 の 割 れ 破

面 形 態 な らび に前 方割 れ お よび後 方 割 れ の伝 播 の破 面 形 態 を推 定 して み た。 ま

ず,後 方割 れ 発生 の破 面 形 態 に つ い て検討 す る と,た とえ ば,ε=2.5%/sec

の場 合,ひ ずみ 速 度 曲線 と割 れ 発 生の 延 性 曲線が 交 差 す る温度 は,図 か らみ て
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約1,370℃ とな る。 す な わち,約1,370℃ で割 れ が発 生 し,そ の破 面 形 態 は

TypeDと な るこ とが推 定 され る。 同 様 に,ひ ずみ 速度 が6.5,1.5お よ び

1.0%/secの 場 合,曲 線 の 交差 温度 は約1,385,,1,350お よび1,320℃ とな

り,こ れ らの交 差温 度 か ら割 れ発 生部 での 破 面 形 態 を判 断 す る と,割 れ破 面 は

それ ぞれTypeD,低 温 側 のTypeDお よび典 型 的 なTypeD-Fの 形 態 を示

す こ とが推 定 され る。Photo.2.15は 上 記 の各 ひ ず み速 度 に お け る割 れ 発 生

部 の破 面 をSEMで 観察 した もので あ る。 こ の写 真 に よれ ば,各 ひず み速 度 で

の 割 れ 破 面形 態 は,Fig.2.10の 曲線か ら上述 の よ うに予 想 した結 果 と きわ

め て よ く一致 して い る。 この こ とか ら,SUS310Sに お け る凝 固割 れ の 発 生

部 での 破 面形 態 は ひ ず み速 度 の遅 速 に よ ってTypeDま たはTypeD-Fと な

Photo.2.15 SEM micrographs showing effect of strain 
 rate(e) on crack surface morphology at 

             solidification cracking  occurrence;---

            (a) =6.5%/sec, (b)  .-2.5%/sec, (c) 
 =1.5%/sec and (d)  L=1.0%/sec.
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り,割 れ は 約1,400～1,300℃ の 温 度範 囲内 で 発生 す る こ とが 推察 され る。

次 に,後 方 割 れ の破 面 形 態 の変 化 に つ い て検討 した 。Photo-2.16(a)お よ

び(b)は,ひ ずみ 量 が 約0.6%の 場 合 でひ ず み速 度 が 約1.0お よび2.5%/sec

の と きの 後 方割 れ破 面 の 例 で あ る 。後 方割 れの 破 面 形 態 は,(a)の ε÷1.0%/sec

の 場 合TypeD-F$oよ びFで あ り,ま た,(b)の ε÷2.5%/secの 場 合,高 温

側 か ら低 温側(写 真 の 右 方 向側)に 向 か ってTypeD,D-Fお よびFと な って

い るこ とが観 察 され た 。 こ の よ うな 観 察 に よれ ば,平 坦 なTypeF形 態 の領 域

は,後 方 割 れ の低 温 側 で 見 られ,Photo.2.16(a)お よび(b)の 比 較 か ら明 らか

な よ うに ひず み 速度 が 遅 くな るにつ れて 狭 くな って い くこ とが認 め られ た 。以

上 の 結 果 か らb後 方割 れ の 破 面 に はFig.2.10中 の ひ ず み速 度 曲線 と割 れ 発 生

Photo.2.16 SEM micrographs showing effect of strain 
 rate(s) on appearance of back crack 

             surface at  E=0.6%;---(a)  =1.0%/sec and 

              (b)-.-2.5%/sec.
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の 延 性 曲線 との 交差 温度 以 下 でのBTR(割 れ伝 播 の延 性 曲線 に よ り決 ま る)

内 で発 生 す る破 面 が見 られ るこ とが わ か った。 また,TypeF領 域 が ひず み速

度 が減 少 す るに つ れて狭 くな る こ とは,Fig.2.10中 の 割 れの 伝播 特 性 を示

す 延性 が その 領域 にお い て温 度 の 降 下 とと もに 大 き くな ってい る こ とか ら理 解

され た。

次 に,前 方 割 れ の破 面形 態 につ い て観 察 し検討 した と ころ,そ の破 面 形 態 は,

ひ ずみ 量 の 大小 に よる影響 を受 けず,ひ ず み速 度 の 影 響 に よ り,そ の減 少 に っ

れ てTypeDか らTypeD-Fに 変化 す るこ とが わ か った。 こ の こ とをふ たた

びFig.2.10を 用 いて推 測 す る と,前 方 割 れ の破 面 に は ひ ずみ 速 度 曲線 と割 れ

発 生 の 延性 曲線 の 交 差 す る温 度 に竝 応 す る破 面 形 態 が 現 わ れ て い る と解 釈 で き

た。

以 上 の よ うに,凝 固割 れの 破 面 形態 は,ひ ず み速 度 が 変化 した場 合 で も,Fig.

2.10に よ り説 明 で き るこ とが わか った。

2.6各 種割 れ 試験 法 に よ るSUS3105溶 接 金属 の

割 れ の フ ラク トグ ラ フ ィ的検 討

本 節 では,各 種 割 れ試 験 法 や 実 用の 溶 接法 にお い て,SUS310S溶 接 金属

部 に発 生 した高 温 割 れ の破 面 観察 を行 い,前 節 で得 られ た結 果 に つ い て検 討 を

行 った。

フ ィス コ割 れ試 験(JIS;C形 ジ グ拘 束突 合 せ 溶 接 割 れ試 験55))で は
,

溶 着 金 属 の 始端 部 お よび終 端 の クレー タ部 に縦 割 れ が 発 生 した、 これ を 図解 す

る とFig.2.11と なるδPhoto.2.17(a)は 始 端 部 の 割 れ発 生 部 の破 面 を示

す。 始 端 部 の割 れ は この よ うに 大部 分 がTypeDの 破 面 形態 を示 し,そ の 溶接

方 向の 下 部 周辺 部 がTypeD-Fで あ った。 また,Photo.2.17(b)お よび(c)は

ク レー タ割 れの 典 型 的 な破 面TypeDお よび 割 れ伝 播 停 止部 の破 面TypeD-F

を示 す。 そ して,こ れ らの 割 れ破 面 に はTypeFお よび特 にTypeRの 形 態 は

認 め られ なか った。 したが って,こ れ らの割 れ は凝 固割 れ で,し か も比 較 的高
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 Fig.2.11 Schematic illustration of crack 

          surfaces in deposited metal in 

          FISCO cracking test showing 

          features of solidification crack 

           surface morphology.

Photo.2.17 SEM micrographs of crack surfaces in center of bead 
            starting part(a) and in center part and at back tip 

            of crater crack, (b) and (c),  respectively, in SUS 
 310S deposited  metal(FISCO test), showing features 

             of  Type  D and  Type  D-F of solidification crack surface.
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温 域 の 割 れ であ る と考 え られ る。

次 に,Houldcroft型 割 れ 試験 法 に よ る割 れは,溶 接 ビー ドの 中央 線 近 傍

に 発生 す る縦 割 れ で あ る。Photo.2.18(a)お よび(b)は 改 良Houldcroft型

割 れ試 験 板 で発 生 した典 型 的 な割 れ破 面お よび 伝播 停 止 部 の例 を示 した もの で

あ る。 割 れ 破 面 は ほ ぼ全 面TypeDの 特 徴 を示 し,TypeFお よびTypeRの

破 面形 態 は認 め られ なか った。 また,ス リ ッ トを入 れて い ない1001×40w×

3tmmの 試 験 板 で の割 れ も,そ の 破 面 は割 れ 停 止部 の一 部 にTypeD-Fが 認

め られ たが ほぼ 全 面TypeDで あ っ た。 こ の試 験法 にお け る割 れ は,母 材 と溶

接 金属 の 回転 変 形 に よ り発 生す る と考 え られ て お り,割 れ の 発 生 ・伝 播 の 状況

に つ い て実 際 の 溶 接 中に 写真 撮 影62)を 行 い 観 察 した結 果,Photo.2.18(c)

Photo.2.18 SEM micrographs of typical crack surfaces 

            formed during propagation of crack (a) 
             and at arrested part of crack (b) , and 
            direct observation of weld  puddle(solid-

            liquid interface) and cracking during GTA 
            welding (c) (modified Houldcroft-type 

            test), revealing that cracking occurs at 
            higher temperature of BTR in  SUS  3105 

             weld metal.
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に 示 す よ うに,割 れ は溶 融 池 の す ぐ後 方 の 高 温域 を溶 融 池 の 進行 に追 従 して 進

展 して い くこ とが確 認 され た。 この た め,割 れ 破面 は ほ ぼ常 にTypeDと な っ

た もの と考 え られ る。

次 に,Photo.2.19はsus310sの

圧 延 板(12mmt)上 でのGTAに ょ る 高

速 ビー ド溶 接(溶 接電 流350A,ア ー ク電

圧20V,溶 接 速 度1,000mm/min)を 行

った と きの溶 接 ビー ドと その 中央 部 の割 れ

外 観 を示 した もの で あ る。溶 接 ビー ド(幅

約7mm,溶 込 み 深 さ約imm)の ほ ぼ 中央

に 自己拘 束 割 れ の縦 割 れ が見 られ た。 こ の

割 れ破 面 の 観察 結 果 を模 式 的 にFig.2.12

に 示 す。 割 れ は 表 面 か ら 約0.5～0.7mm

ま で の 深 さ の 領 域 に 発 生 し,上 部 約1

mmま で はTypeDとTypeD-Fが 混

在 し て お り,.そ の 下 部 にTypeD-Fお

Photo.2.19 Longitudinal cracks 
   in  SUS  3105-(D) weld metal 

   made by GTA bead welding at 
   high speed of  1000mm/min.

よび 最下 部 に わず か にTypeFが 見 られ た ・ この破 面 か らみ る と,割 れ は断 続

的 に ビー ド表 面 近 傍 で発 生 し,そ こ か ら ビー ド内で 深 さ方 向 に進展 し ・こ の よ

うない 発 生 ・伝 播 の 繰 り返 しに よ り ビー ドの縦 割 れ が,そ の 長 さ方 向 に 伸 びて い

っ た もの と考 え られ る。

次 に,電 子 ビー ム溶 接 部 に発 生 した割 れ の破 面 を検 討 した。Photo.2.20

(a)お よび(b)は,SUS310Sの 圧 延 板(121nmt)上 に 電 子 ビー ムに よ る ビー ド

溶 接 を行 った場 合 の 溶接 部 の 断 面 の 割 れの 発 生位 置 の ス ケ ッチと その ミ クロ組

織 を示 した もの で あ る。 溶 接 金 属 内 に ほ ぼ柱 状 晶粒 界 に 沿 って 水平 割 れが 見 ら

れ る。 この 割 れの 破 面 に 対 す るSEM写 真 がPhoto.2.20(c)で あ る。 右 端 近傍

に ビー ドの 縦 中 央部 が 見 られ る。 こ の写 真 か ら明 らか な よ うに,割 れ破 面 の 形

態 は,溶 接 金 属 の 中央 部 か らHAZに 向か って,TypeD,TypeD-Fお よ
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Fig.2.12Schema七icillus七rationofsurface

morphologyoflongi七udinalcracks

inGTAbeadweldme七al(350A,20V,

1000mm/min),indica七ingfea七ures

ofsolidifica七ioncrack.

びTypeFの 順 に 変化 して い た。 しか し,TypeRは 認 め られ なか っ た。 こ の

割 れ破 面 の発 生 状 況 か らみ て,割 れ は 凝 固割 れ で あ り,溶 接 金 属 の 中央部 で 両

境 界 部 か ら成 長 して きた柱 状 晶 の デ ン ドラ イ ト界 面 の 先端 が 衝 突 す る 高温 の 時

期 に ひ ず み が加 わ り,TypeD,TypeD-Fお よ びTypeFの 割 れが ほ ぼ 同

時 期 に発 生 した もの と考 え ら れ る。 さ らに,他 の 種 々の 電 子 ビー ム溶 接 条 件 で

発 生 させ た割 れ の破 面 を観 察 した結果 に おい て も,上 記 の 割 れ破 面 の発 生 状 況

と 同様 に 中 央部 の方 か らTypeD,TypeD-Fお よびTypeFが 順 に認 め ら

れ た 。

次 に,薄 板(3mmt)を2枚 重 ね合 せて 抵 抗 スポ ッ ト溶 接(溶 接 電 流

17,000A,加 圧 力1 ,400kg,溶 接 時 間20c/s)を 行 い,そ の とき,ナ ゲ ッ ト

に発 生 した 割 れ破 面 を検討 した 。破 面 観 察 の結 果 か ら,ナ ゲ ッ トの 中心 を通 る

縦断 面 にお け る割れ の 発 生 状 況 お よび割 れ 破 面 形態 の 形 成 状況 を 図解 した もの
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Photo.2.20  Horizontal cracks in SUS 
   310S-(D) weld metal made by 

   electron beam welding;---(a) 
   schematic illustration of cross 

   section, (b) polished and etched 
   section including typical 

   horizontal crack, and (c) 
   fracture surface of  horizontal 

   crack in (b) showing features of 
 Type  D,  Type  D-F and Type F of 

   solidification crack surface.

が,Fig.2.13で あ る。Photo.2.21(a)お よび(b)は 大 きな割 れ の 破面 お よ

び小 さな割 れ の破 面 の 一例 を示 した もの で,凝 固 方 向 は 上方 で あ る。 割 れ は

TypeDの 領 域 が 圧倒 的 に多 く,溶 融 境 界の 方 向に 一部,TypeD-Fお よび

TypeFが 順 に見 られ た。 し か し,こ の割 れ 破面 で もTypeRの 形 態 は見 ら

れ なか った。
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以 上,完 全 オー ス テナ イ ト系 ステ ン レス鋼SUS310Sの 溶 接金 属 に 対 し ,

各 種 割 れ試 験片 お よび 実 際の 溶 接 ビー ドた 発 生 した割 れ の破 面 を フ ラ ク トグ ラ

フ ィ的 に検討 した結果.割 れ はい ずれ の場 合 に も凝 固割 れ と判 定 す る こ と が で

き,延 性 低 下割 れ は 実 際 上特 に発 生 して い な い こ とが 明 らか と な った。 したが

Fig.2.13 Schematic illustration of cross section 

          of resistance spot weld metal showing 

          location of cracks and features of 

          solidification crack surface morphology.

Photo.2.21  SEM micrographs of crack surface in SUS 

 310S-(A) weld metal made by resistance 
            spot  welding;---(a) part of large crack 

            and (b) small crack.
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って,SUS310Sの 高 温 割 れ 感 受性 を改 善 す るた め には,凝 固割 れの 原 因 を

究 明 し,そ れに 対 す る対 策 が重 要 であ るこ とが わ か る。 この ため,本 研 究 では

以後,凝 固 割れ を取 り扱 うこ とに した。

2.7結 言

本 章 で は,ま ず,市 販 オー ス テ ナイ ト系 ステ ンレ ス鋼 の溶 接 金 属 の 高温 割 れ

感 受 性 につ い てTrans-Varestraint割 れ試 験法 に よ り延 性 曲線 を求 め て評

価 した 。 そ して,そ の延 性 曲線 と残留 δ量 の 関係 を 明 らか に した。 ま た,

Trans-Varestraint割 れ 試 験 に よる評 価 の 妥 当性 を他 の割 れ試 験 や実 際 の

溶 接 金 属 に お け る割 れ 感 受性 と比 較検 討 を行 うこ とに よ り確 認 した 。 さ らに,

高 温 割 れ破 面の 特 徴 をSEMに よ り明 らか に した。 次 に,割 れ 感 受性 の 高い

SUS310Sに 対 して は,Vastra-Va'restraint割 れ試 験 と フ ラ ク トグ ラフィ

的手 法 を適 用 して,凝 固割 れ と 延性 低 下 割 れ の ひず み 速 度依 存 性 に つ い て検 討

を行 い,さ らに,実 際 の割 れ破 面 を 調査 し,SUS310Sで 本質 的 に 問題 とな

る割 れ が どち らで あ るか を 判定 した。得 られ た結 果 を要 約 す る と次 の とお りで

あ る。

(1)・完 全 γ組 織のSUS310S-(A)は,約1,400か ら1,240℃ ま での 広 い

BTRお よび 約1,200か ら900℃ ま での 広 いDTRの 特性 を示 した 。 一 方,約

5%の δ を含 有 す るSUS304は,材 質 に よ って 多 少 異 な るが,約1,450～

1,400℃ または 約1,435～1,370℃ の 狭 いBTRを 示 し,DTRが 存 在 しない

(Dεmin>3.8%)特 性 を 示 した。こ の よ うな高温 延性 曲線 に お け るBTRとBεmin

を考 慮 したCST値 に よ り,本 実 験 に使 用 した材料 の 凝 固割 れ感 受性 を判 定 す

る と,割 れ感 受性 はSUS310-(C),310S-(B),310S-(A),316-(A),

347,321,304-(C),304-(B),316-(B)お よび304-(A)の 順 に

低 下 す るこ とが わか った 。

(2)上 記 の材 料 に おい て,CST値 とBTRの 間 に はほ ぼ 良好 な相 関関係 が

認 め られ,CST値 は測 定 の よ り簡 便 なBTRで 代用 で き る こ とが わ か った 。
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し たが って,今 後,BTRで 凝 固 割 れ感 受性 の検 討 を行 うこ と に した
。

(3)(1)で 得 られ た割 れ感 受性 の低 下 す る順 序 は ,他 の 実用 的 な 割 れ試験 に よ

る 結果 と よ く一 致 して い るこ とが確 認 され た 。 ま た ,室 温に 残 留 した δ量の 増

加 す る順序 とほ ぼ 同様 であ り,従 来 か らの定 性 的 な報 告 と一 致 してい た
。

(4)凝 固割 れ お よび延 性低 下 割 れ の破 面 の 特 徴 を明 らか に した 。す なわ ち,

SUS310Sお よびSUS316-(A)に おけ る凝 固割 れ 破 面 は
,高 温 側 では デ ン

ドライ ト的 形態 で あ り,低 温側 に な る につ れ て しだい に 平坦 に な
ってい く。こ

の ため ・その特 徴 よ り割 れ破 面 形態 をTypeD ,D-Fお よびFに 分 類 した 。 ま

た,延 性 低 下 割 れ 破面 は ,移 動 粒 界 に 発生 して い るため に 平坦 に 見え,高 倍 率

で 観察 す る と,そ の表 面 は ざ らざ ら した特 徴 を有 してい た
。こ の ため,そ の 形

態 をTypeRと 名 づ けた 。一 方,残 留 δ量 が 約5%と な ったSUS304
,321,

347お よび316-(B)・ では ,そ の 凝 固割 れ破 面 は全 面 デ ン ドライ ト的 な特 徴

(TypeD)を 示 した 。これ らの 結果 か ら ,凝 固割 れ 破 面 は凝 固過 程 を よ く反 映

してい る と考 え られ た 。

(5)SUS310Sの 延性 特性 をVastra‐Varestraint割 れ 試験 法 に よ り検

討 した結 果,BTRの 延性 曲 線 は,ひ ず み 速度 を変 化 させ た場 合 で も
,Trans-

Varestraint割 れ試 験 に よ り求 め た 延性 曲線 とほ ぼ 一致 して い る こ とが 判 明

した 。 しか し一 方,DTRの 脆 化特 性 は ひず み 速 度 が遅 くな るに従
って緩 和 さ

れ た。 この こ とか らみ て ,延 性 低 下割 れは 実 際 の溶 接 時 に は 発 生 しに くくなる

こ とが考 え られ た 。

(6)Vastra-Varestraint割 れ 試験 片 の割 れ 破 面 につ い て も検 討 した
。

その結 果,割 れ破 面 には,急 速 な ひず み速 度 のTrans-Varestraint割 れ 試

験 の と きと 同様 にTypeD,D-F,Fま た はRの 形 態 が見 られ ,こ れ らの破

面 形態 は,延 性 曲線 とひ ずみ 速 度 曲線 の組 合 せ に よ り説 明 で きる こ とが わか っ

た 。

(7)フ ィス コお よびHouldcroft型 割 れ 試験 な らび にGTA溶 接
,電 子 ビー

ム溶接 お よ び抵抗 溶 接 に よる溶 接 部 に お け る割 れ の破 面 を検 討 した結 果 ,割 れ
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破 面 は ほ ぼ すべ て 凝 固割 れ の 破 面 で あ り,mにTypeDの 占め る割 合 が 多 く,

続 い て,TypeD-Fお よびFが 見 られ た 。 しか し延性 低 下 割 れ のTypeRは

認 め られ なか った ・ この こ とか ら,完 全 γ組織 のSUS310Sの 溶 接 割 れ にっ

い て は,主 に,凝 固割 れ の み を対 象 と して,そ の検 討 を進 め て い け ば よい こ と

が わ か った 。



第3章 溶接時における凝固過程とミクロ偏析に

関する基礎的検討

3.1緒 言

第2章 では,市 販 の オー ス テ ナ イ ト系 ス テ ンレ ス鋼 の溶 接 金 属 の 高温 割 れ 感

受性 に つ いて検 討 した。 その 結 果,従 来 の 報 告 と同様 に,割 れ感 受性 は室 温 に

お け る残 留 δ量 が 増 加 す るに 従 って低 下 す る こ とが 確 認 され た 。 また,完 全r

組 織 のSUS310Sは,そ れ らの 内 で割 れ感 受性 が 最 も高 く,凝 固割 れ と延 性

低 下 割 れ の 両方 が発生 す る可 能 性が 認 め られ た 。 しか し,こ れ に 関 して は,実

際 の溶 接 部 に発 生 した割 れに っ い て フラ ク トグ ラフ ィ的 な観 察 を行 った結 果 よ

り,割 れ は 主 と してBTRの 比 較 的高 温 側 で発 生 す る凝 固割 れ で あ る こ と を明

らか に した.し たが って,SUS310Sの 耐 溶 接 割 れ性 を改 善 す るため に は,

まず,凝 固割 れ感 受性 の 改 善 に 着 目すべ きこ とが わ か った 。 この 凝 固割 れ 感 受

性 を改 善 す る ため に は.初 め に,未 解 明 な 点 の多 い 溶接 凝 固過 程 とそれ に伴 う

ミ クロ偏 析 にっ い て 明確 に して お くこ とが重 要 であ る 。ま た,溶 接凝 固割 れ に

及 ぼす δの有 益 な効果 を究 明 す るこ と も耐 割 れ性 の 良好 な完 全 オ ー ステ ナ イ ト

系 ス テ ン レス鋼 の 開発 に と って きわめ て 必要 なこ とで あ る と考 え られ る。 しか

し.実 際 の溶 接 凝 固 時 にお け る δま た は γの 挙動 につ い て 基礎 的 に詳 細 な検 討

を行 っ た研 究は ほ とん ど見 られ ない 。

これ らの こ とか ら,本 章 で は,r単 相 のSUS310Sお よび δを含むSUS304

を用 い,GTAに よ る ビー ド溶 接 中 に それ ら の溶 接 ビー ドを急 冷 した。 そ して,

SUS310Sお よびSUS304に お け る溶 接 時 の凝 固過 程 を 明 らか に す ると と も

に,凝 固時 の ミ クロ偏析 にっ い て検 討 を行 い,γ 組 織 に お け る各 元 素 の挙 動 お

よび δの 挙動 を 明確 に し,耐 溶 接割 れ性 の 改 善 に対 す る金 属 組 織 学 的 な基 礎 知

識 を得 た 。
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3.2使 用材料および実験 方法

3.2.1使 用 材 料

使 用 した 材料 は9完 全 オー ステ ナ イ ト系 ステ ンレ ス鋼SUS310Sお よび δを

含 有 す る オ ー ステ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼SUS304で あ り,そ の 化 学組 成 を

Table3.1に 示 す。 本章 では,作 製 した イ ン ゴ ッ トか ら切 り出 した 板 厚 約

20mm,直 径 約110mm(以 下,20t×110φmmと 書 く)の 円板 状 試 験板 を

用 い た。

Table3.1Chemicalcomposi七ionsofSUS310SandSUS304used.

Materials

(SUS)

Composition(wt%)

C Si Mn P S Cr Ni N

310S

304

0.07

0.05

0.78

0.63

1.08

1.00

0.022

0.027

0.004

0.004

24.40

18.60

19.90

9.10

0.036

0.026

3.2.2ミ ク ロ組 織 の 現 出 お よ び観 察 方 法

凝 固 界面 の 形 態,凝 固 ・冷 却過 程 にお け る δの 挙 動 な ど を検 討 す る ため,

Table3.1のSUS310Sお よび304の 円板 状 試 験 板 を 用 い,直 径 方 向にGTA

に よ る ピー ド溶 接 を行 い,そ の溶 接 中に 試験 板 を0℃ の 氷 水 中 へ 急 速 に 投 入保

持 し,溶 接 ビー ドを急 冷 させ た。 この よ うに して,一 つ の溶 接 ビー ドに 凝 固 界

面か ら低 温域 まで の組 織 を 同時 に現 出 させ た 。 そ の後,0.06μ アル ミナ を用 い

て研 磨 して 以下 に示 す エ ッチ ング液 で腐 食 し,光 学 顕微 鏡(Lightmicro-

scope,以 下,LMと 略 す)ま たはSEMで 組 織 観 察 を行 った。 な お,溶 接

条件 はTable3.2に 示 すが,主 と して 溶 接 電圧350A9ア ー ク電 圧20v,

溶 接 速 度20mm/minの 条 件 の もの を用 い た。

エ ッチ ング液1)(1):王 水;HCI30CCSHNO310cc,H2020cc。

腐 食 条件:常 温 で約30～60秒b

備 考:SUS310S系 の凝 固組 織 の現 出。
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Table3.2Weldingconditionsused.

(1) (2) (3) (4) (5)

Weldingcondition Low Middle Medium High High

speed speed speed speed speed

Arcvoltage(V) 20 17 12～13 17 10

Weldingcurrent(A) 350 250 100 250 100

Weldingspeed(mm/min) 7～25 100 150 500 600

ThO2-W・1・ ・t・ ・d・(㎜ φ) 4 4 3.2 3.2 3.2

GTA,DCSP,Arshieldingatmosphere,

エ 。 チ ン グ液1)(2):カ ー リ ン グ試 薬;C。C1、59
,HCI1。 。cc,

CzH50H100cc,HzO100cco

腐 食 条 件:常 温 で 約30～60秒 。

備 考:δ が 容 易 に 腐 食 さ れ る(SUS304系 に 用 い る) .

エ 。 チ ン グ 液6⇒(3):塩 化 第 二 鉄,塩 化 第 二 銅
,塩 酸 ア,レ コ ー,レ;F。Cl,35g,

CuC125g,HC1100ccC .ZH,OH&Occ,

HzO300cco

腐 食 条 件:常 温 で 約1分

備 考:SUS304系 の 凝 固 組 織 の 現 出

工 。チ ン グ液6ゆ(・):・ 一 ・・ホ 。 フ 。,;,;F,Cl,3・9
,C。C1、lg;

SnC120.5g,HC150ccCZH50H500cc,

HZO500cc
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腐 食 条 件:常 温 で 約5時 間

備 考:燐 偏 析 お よ び 樹 枝 状 組 織 を示 す(SUS304系 に 用 い る)。

エ 。 チ ン グ液6⇒・6°(5):・N'H、SO、,10・mg/INH、SCN

腐 食 条 件:20～50℃ ●iユ ～-0.3V,3～6分

備 考:ポ テ ン シ ョ ス タ ッ トを 使 用

一 〇.1V;δ の 示 差 組 織 の 現 出,

-0 .15V;エ ッ チ ピ ッ トの 発 生(SUS304系 に 用 い る)

3.2.3薄 膜 作 製 法

溶 接 金 属 の 内 部 現 象 を 観 察 す る た め に 薄 膜 を 作 製 し た 。 ま ず,溶 接 金 属 部 か

ら 約1mm厚 の 小 板(約101×10wmm)を 切 り 出 し,約0.1mm厚 ま で 湿 式

67) を 行
っ た 。 電エ メ リ紙 で 研 磨 し た 。 そ の 後,ジ ェ ッ ト法 を 用 い て 電 解 研 磨

解 研 磨 条 件 は 下 記 に 示 す と お りで あ る 。

1段 目,電 解 研 磨 液:HCI10cc,C2H50H70cc,

電 圧:80～90V,液 温:<-10℃

2段 目,電 解 研 磨 液:HC10410cc,C3HsO320cc,

C2H50H70cc,電 圧:20～30V,

電 流:0.14A,液 温:〈-30℃

3.3SUS310Sお よ びSUS304の 凝固 組 織

3.3.1凝 固 過 程 に対 す る状 態 図 的検 討

凝 固 過 程 にお け る濃度 変 化 お よび 相変 化 に つ いてFe-Cr-Ni3元 系 平 衡

状態 図 を用 い て検 討 した 。

Fig.3.1(。)は ・。-C,-Ni3元 系 平 鰍 態 図 の液 相 面68)で あ り,そ の ・・

近傍 の 定性 図 をFig.3.1(b)に 示 す。 両 図中 の 曲線peは 高Cr側 で 初 晶 δお よ

び 高Ni側 で初 晶 γの 晶 出 す る組 成 範 囲 を示 す境 界線 で あ り,そ のpe線 上 に お
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Fig.3.1Predictedchangeinliquidcompositionsduring

solidifica七ionofSUS310SandSUS304weldme七al

projectedonliquidussurfaceandi七squali七ative

schema七icforFe-Cr一 聾i七ernarysystem(according

七〇Jenkins,e七a168)).

け る点m(約14%Cr-10%Ni-Fe)は 包 晶反 応 か ら共 晶反 応へ の遷 移 点

で あ る。 す なわ ち,曲 線pmで はL+δ → γの包 晶 反 応,曲 線meで はL→ δ

+γ の 共 晶反 応 が起 こる。 い ま,図 中 に本章 で用 い たSUS310Sお よび304

の 組 成 の 位置 をCrお よびNiだ けの 組 成 で 丸 印 で示 す 。 次 に,凝 固中の 融 液 の

濃 度 変 化 の軌 跡 は,一 般 に,簡 単 には 求 ま らな い 。 この ため,近 似 的 な方 法 と

して,Fe-Mn-S3元 系 で比 較 的 よ く凝 固 中の 融 液の 濃 度 変 化 を表 わ す と

い わ れ て い る式(3.1)69)を こ こ では 便 宜 上利 用 した 。
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。Cl_(。C。/,C。(・-kA)/C1-k・))・ 、C、('-kp/(1-kg

こ こ でACoお よびBCO:元 素Aお よびBの 初 期 濃 度

AC1お よびBCI:元 素Aお よびBの 融液 中の 濃 度

kAお よびkB:元 素Aお よびBの 平 衡分 配 係 数

(3.1)

式(3.1)に お いて,い ま,凝 固 中のCrお よびNiの 平 衡 分配 係 数 を それ ぞ れ

礙 固の と き 。.5お よび 。.7・$・ ・o)ならび}こ/・yの とき ・.・お よび ・.56$

と推定 して 代入 す る と,そ の 凝 固 中 の 融液 の 組 成 変化 曲線 は 定性 的 に 式(3.2)

お よび(3.3)で 表 わ され る。

ら ヨの

γ 凝 固:crCl=(crCo/NiCO3)・NiCl3ま た は

crC1弓/NiC5Y=4.65×10-3

ii

δ 凝 固:crCle(crCo・NiCo5)/NiCl5ま た は

crC15'NiCi-2.03×107

こ こ で,crhoよ びNiCo:Crお よ びNiの 初 期 濃 度

(3.2)

(3.3)

CrClお よ びNiCI:Crお よ びNiの 融 液 中 の 濃 度

そ の結 果 が 図 中の 丸 印から出た 矢 印 で あ る。この 矢 印 に よれ ば,SUS310Sの

場合 には,初 晶 と して γが 晶 出 し,温 度 降 下 に伴 い残 留 融 液 中 のCrお よびNi

の 濃 度 は と もに増加 す る方 向に 進 行 す る。 そ して,通 常,共 晶 線meに 到 達 し

ない うち に γ単 相 で凝 固 を 完 了 す る。 また 一方,SUS304の 場 合 に は,初 晶

と して δが 晶 出 し,融 液 中 に は主 にNi濃 度 が増 加 す る 。 そ して,共 晶線me

に 到達 す る と δとrの2相 が 晶 出 し,次 に,融 液 は共 晶 線meに 沿 ってeに 向

か って 変 化 す る。 それ に 従 って δとrの2相 は と もにCrとNi量 の 増 加 す る方

向 に変 化 し,そ の途 上で 凝 固 を完 了す る 。

Fig.3.2はFe-Cr-Ni3元 系 平 衡 状態 図の 等Fe量 に お け る縦 断 面 図 を
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Fig。3.2Schema七icver七icalsection

(at55and70%Fe)ofFe-Cr-Ni

ternarysystemshowing

approximatecomposi七ionsof

sys310SandSUS304s七ainless

s七eel.

模 式 的 に 示 した もの で あ る110)・71)'72)こ の 図 よ り凝 固 ・冷 却 過 程 の 相変 化を

予 想 す る と,SUS310Sで はLiquid(L)→L+r→rで あ り,SUS304

で はL→L十 δ →L+δ 十r→ δ十rで あ る 。

Fig.3.3はsus310sお よ び304を 熱 分 析 す る こ と に よ り得 ら れ た冷 却

曲 線 と そ 為 か ら 求 め た 逆 示 曲 線 を 示 す 。SUS310Sの 場 合 は,Fig.3.3(a)お

よ び(b)か らわ か る よ うに1,400℃ に液 相線 温 度 を示 す顕 著 な屈 曲 点が 存 在 す る

だけ で あ り,r単 相 で凝 固が 完了 した もの とみ な され る 。 これ に 対 して,SUS

304の 場合 に は,Fig.3.3(c)お よび(d)か ら明 らか な ように 約1 ,450お よび

1,390℃ の2個 所 に屈 曲 点 が存 在 した 。 す なわ ち ,高 温 側 の 屈 曲点 は 液 相線 温

度 を示 し,低 温 側の 屈 曲 点 は 共晶(ま た は包 晶)反 応 の 開 始 を示 す もの で あ ろ

う。

以 上,状 態 図 と熱 分 析 の結 果 に 基 づ いて,SUS310Sお よび304の 凝 固 ・

冷 却 の相 変化 を検 討 した結 果,SUS310Sで は γ単 相 で 凝 固 を完 了 し ,固 相 変

態 を行 わ ない カ㍉SUS304で は初 晶 が8で あ り,δ とrの2相 で凝 固 を完 了
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Fig.3.3C。 ・ling・urvesand七h・i・diff・r・n七i・l

curves-一 一(a)and(b)forSUS3105,

and(c)and(d)forSUS304.

し,固 相 変 態 を伴 うこ とが 推察 され た。 な お,従 来 の 鋳 造 にお け る凝 固 過程 の

研 究6鉱 ④ 一萄 に よれ ば,市 販 のSUS304で は,純 粋 なFe-Cr-Ni3元 系合

金 とは 異 な り,若 干 の 組 成 の差 違 に よ りその 凝 固 時 に包 晶 また は共 晶 反 応 が 起

こ る よ うであ り,ど ち らの 反 応 が起 こ るのか 意 見 が 一 致 して い ない。 した が っ

て,本 論 文 では,こ れ らの 詳 細 を明 ら かに す る こ とが 目的 で は ない の で,こ こ

で は包 共 晶 反応74)と い う表 現 で取 り扱 うこ とに した。

3.3.2凝 固 ・冷 却 過 程 に お け る ミク ロ組織 の 比較 検 討

Table3.1のSUS310Sお よび304を 使用 し,GTAに よ る ビー ド溶 接 中

に 溶 融 池 近傍 を急 冷 して,凝 固中 お よび その 直後 の 組 織 変化 を連 続 的 に観 察 し

た^
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Photo.3.ユ はsus310S溶 接 ビー ド中央 部 の 凝 固界 面 近傍 を ピー ド表 面

か ら観 察 した 典型 的 な ミク ロ組 織 で あ り,(a)は 低 倍 率 で 示 し,(b)お よ び(c)は 約

1,350お よび 約1,300℃ か ら急冷 した組織 を 高倍 率 で示 した もの で あ る 。(a)に

お い て,m一 とm'一 を結 ぶ 直線 よ り上 部 の領 域 は 溶 融池 後 端 の 完全 に融 液

で あ った所 であ り,そ の下 部 に7単 相 の セル ラ ー ・デ ン ドライ ト状 の 固液 界 面

で あ った所 が 見 られ る。 そ して,(a)の 中部 近 辺(-B一 と 一B'一 を結 ぶ直 線 よ り

上 部)お よび(b)で は,柱 状 晶粒 界(以 下,凝 固 粒界 とす る)お よび セ ル ラー ・

デ ン ドライ ト境界(以 下,セ ル境 界 とす る)に おい て まだ 融液 が 液膜 状 に 残 っ

 Photo.3.1 Microstructures near solidification 
           interface of SUS 310S weld metal 

           quenched during GTA bead welding at 
            350A, 20V,  20mm/min;---(a) micro-

           structure(x60) showing cellular 
           dendritic growth of austenite  (Y); 

           (b) and (c) microstructures(x400) 

           quenched from 1350 and  1300°C, 
            respectively.
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てい た よ うす が認 め られ る 。 そ して,さ らに温 度 が 降 下 して(a)の 一B一 と 一B'一

を結 ぶ 直 線 よ り下 部 お よび(c)に な る と,そ の 融液 は 島 状 に球 状 化 して い き,凝

固 粒 界 で は,一 部 が 残 留 融 液 の所 以 外 で 移 動 し始 め て い た よ うす(移 動 粒 界の

出現)が 観 察 され るb

次 に,各 温度 域 か ら急 冷 した溶 接 金 属 の 内部 組 織 につ い て,薄 膜 を用 いて

TEMで 観 察 した 。 そ の 一例 と して約1,300お よび1,150℃ か らの 急 冷組 織 を

Photo.3.2(a)お よ び㈲ に示 す 。 その 組 織 は 電 子 線 回折 パ タ ー ンの 解 析 か らr

相 と同 定 され た。 そ して,約1,200℃ 以 上 の 各温 度 域 に おけ る γの 内部 組 織 に

は,(a)の よ うに転位 だ け が観 察 され,析 出物 は と くに見 られ なか った 。 しか し,

Photo.3.2  TEM microstructures quenched 
           from about 1300°C and 1150°C; 

            ---(a)  micrograph showing 

           dislocations only and (b) 
           micrograph showing precipita-

           tion of carbides along 
            migrated grain boundary.
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約1,200℃ 以 下 の 組織,た とえ ば(b)に よれ ば,移 動 粒 界 上 に の み黒 い粒 状 も し

くは 棒状 ま たは 時 に デ ドン ライ ト状 に 見 られ るM23C6型 炭 化 物(同 定結 果 はす

で に 述べ た2.3.1のPhoto.2.4と 同様 で あ った)が 析 出形 成 す るこ とが わ か

っ た 。 したが って,こ れ らの こ とか ら,約1,200℃ 以 上 で発 生 す る凝固 割 れ に

つ い て は,そ れ に悪 影 響 を及 ぼす 冶金 的因 子 と しては 凝 固粒 界 へ の 不純 物 元 素

な どの偏 析 お よび その 結果 と して 生成 す る低 融点 の 残 留 融液 の 生成 量 と その 形

態 な ど を考慮 す れ ば よい もの と判断 され る 。

次 に,SUS304の 溶 接 金 属 につ い て,そ の 急 冷 した ミ クロ組 織 を観 察 した 。

Photo_3。3は,ま ず,凝 固界 面 の形 態 を検討 す るため オ ごバ ホ ッフ ァー 液 で

腐 食 した凝 固界 面 近 傍 の ミク ロ

組 織 を示 し た もの で,上 方 が 凝

固方 向 であ る。 こ の写真 か ら,

凝 固 部 が セル ラー ・デ ン ドライ

ト界 面 成長 を行 っ てい たこ とが

わ か る 。 ま た,写 真 中央 部近 辺

で は デ ン ドライ ト模 様 が 急激 に

消 失 してい るの が 見 られ,こ の

領 域 で凝 固 を完 了 した もの と考

え られ る。

Photo.3.3 Microstructure near 

   solidification  interface of 
 SUS  304 weld metal(350A, 20V, 

 20mm/min) showing solidifi-

   cation mode of cellular 
   dendritic growth.
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次 に,凝 固 ・冷 却 過 程 にお け る8の 挙動 に着 目 して 検討 した 。Photo・3・4

はGTAW(溶 接 電 流350A,ア ー ク電 圧20V,溶 接 速 度7mm/min)中 に急

冷 した凝 固界面 近 傍 の ミ クロ組 織 で あ り,上 方 が凝 固方 向で あ る。 カ ー リン グ

試薬 で腐 食 した ため に δが 容 易 に 腐 食 されて 黒 く見 え,rは 腐 食 され ず 白 く見

え る 。写 真 上部 にお い て δは デ ン ドラ イ ト的 な形 態 に 見 られ,中 部近 辺 で δが
　 つ

最 も多 く,そ の 黒 色 塊部 の位 置(写 真 中 のAA')は 凝 固完 了時 と考 え られ るb
LJ

て　 ヨ

そ して,下 部(写 真 中 のBB')で は温 度 が 降下 して い るた め,δ がrに 変 態
LJ

Photo.3.4 Microstructure  of  SUS  304 
          weld metal(350A, 20V, 7 

 mm/min) quenched, showing 
           behavior of  6-ferrite 

            dependent on temperature 
           from initial stage  of 

           solidification to lower 
             temperature.

..



して そ の量 が しだい に減 少 して い くよ うすが 見 られ る・ した が って,室 温 に お

け る残 留bは,Photo.3.3と の 比較 か ら,セ ルの 幹 に初 晶 と して晶 出 し た δ

が ・,凝固後 の 冷 却 中 に δ→r変 態 に よ り細 くな って い っ た結 果,セ ル 中 心 部 の

一 部 が 残留 した もの と判 断 され る 。次 に,.薄 膜 を用 い てTEMに よ りrお よび

δの 同 定 を行 った 。Photo.3.5は 内 部組 織 の 観 察 結果 の一 例 で あ るが,電 子

線 回折 パ ター ンの 解 析 結果 よ り,マ トリック スはd-3.58cAの 面 心 立方 晶 の

む

γ相 で あ り,デ ン ドラ イ ト状 また は島 状 の もの は α一2.87Aの 体 心 立方 晶 の

δ相 であ るこ とが 判 明 した 。 そ して,そ れ ぞれ の 内部 組 織 は,主 に転位 の み に

Photo.3.5 TEM microstructure of 

            austenite and  6-ferrite 

           in  SUS  304 weld metal.
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よ り構 成 さ れて い るこ とが 明 らか と な った.次 にr凝 固 ・冷 却 過 程 の 詳 細 を さ

らに 明確 に す る ため,ミ ク ロ組 織 を高倍 率 で観 察 した。Photo.3.6(a)お よび

(b)は そ れ ぞ れ凝 固完 了 直前(約1,400て 〉)お よ び凝 固完 了後(約1,300・ ℃)の

領 域 の ミク ロ組 織 を示 した もの で あ る。(a)で は,δ は 黒 色 で レー ス状 に見 られ

る(急 冷 を行 った に もか か わ らず,そ の 急 冷 中 に δが γに ウ ィ ッ ドマ ンス テ ッ

テ ン状 に急 速 に変 態8s)し た ため で あ る)が,白 色 の γで 囲 まれ た ア シ キ ュ ラ

Photo.3.6 Microstructures of  SUS  304 
           weld metal quenched from 

           about 14000C (a) and 
           about  13000C (b).
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一状組 織76)(レ ー ス状 の 部分)の 輪 郭 力・ら判 断 す る と
,多 量 の δが 初晶 と して

デ ン ドラ イ ト・セル の主 軸 に形 成 して い た こ とが認 め られ る 。(b)で は ,初 晶 δ

が(a)に 比 較 し,お よ そ半分 ほ どに減 少 して い た(そ の δの 一部 は さらに急 冷 中

に ウィッドマ ンス テッテ ン状 γ63)に 変 態 した) 。 す なわ ち,凝 固粒界 お よび セ ル

境 界 近 傍 にお け る δは 大部 分 が γに変 態 して そ こ をrが 占め る よ うに な り,ま

た,一 部 の δは境 界 を横 切 って互 いに 連 結 した様 相 で 残留 して い た。 この よ う

な凝 固後 に残留 す る δの形 態 に っい て エ ッチ ング液(5)(1NH、SO4+100mg/I

NH4SCN;40℃,-0.1V,6min)で 示 差 腐 食 を行 い5そ の組 織 をSEM

で観 察 し,明 確 に した。 その 一例 をPhoto.3.7に 示 す。 この 組織 はPhoto.

3.6(b)に 類似 して い るが,こ こ では γが深 く腐 食 され て い る
。 したが って,δ

は デ ン ドライ ト ・セルの 残 がい と して セル 内 お よび セル境 界 の 一部 で薄板 状 に

つ なが って存 在 して い る こ とが 明 らか と な った。 ま た ,δ は凝 固粒 界 で もつ な

が って い る場 合 が あ った。 こ れ らの こ とか ら ,初 晶 δの デ ン ドライ トは2次 ア

ームが 直接 的に ま たは 共 晶の δを介 して接 触 す るこ とが あ
った こ とが 推察 され

Photo.3.7 SEM microstructure of  SUS  304 

            weld metal, showing  continuous 

 plate-like  6-ferrite of white 
            phase in  austenite;--- 

           potentiostatic  etch(x1000).
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る 。Photo.3.8は 凝 固方 向 の 主軸 に垂 直 な 面の 組 織(約1,350°c)を エ ッチ

ング液(3)(塩 化 第二 鉄+塩 化 第 二銅+塩 酸 アル コー ル溶 液)で 腐 食 した後,

SEMで 観 察 し た もの で あ る 。こ の写 真 では,白 い 網 目状 の もの が δで あ る。

こ れか らみ て も,網 目状 の δを含 む 明 るい色 の領 域 はaが 初晶 と して デ ン ドラ

イ ト状 に 晶 出 した所 で あ り,そ の 周 囲 の薄 暗 い領 域(主 に γ)は 凝 固 末 期 に形

成 した所 と考 え るの が 妥 当 で あ ろ う。

以 上の 観 察 結果 か ら,SUS304溶 接 金 属 に お い て室 温 で の δは,デ ン ドラ

イ ト的 な形 態 で見 られ た と して も,凝 固時 に デ ン ドライ ト ・セル の幹 に晶 出 し

た初 晶 δの 大 部分 が凝 固 完 了後 の冷 却 中 にrに 変 態 し,そ の後,主 と して セル

中 心部 近傍 の 一 部 が残 留 した もの で あ り,凝 固粒 界 や セ ル境界 に形 成 した もの

で は ない こ とが わか った 。

Photo.3.8 SEM microstructure of cross 

           section of  dendritic cells 

           in  SUS  304 weld metal, 

            representing that  6-ferrite 

            forms at cores of cellular 

            dendrites.
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す で に第1章 で述 べ た よ うに,従 来 か らの オーステナイ ト系 ステンレス鋼 の 凝 固

割 れ 防 止 に 関す る研 究3)-18)の 多 くは 室 温 で の残 留 δ量 に よ り議 論 されて い る。

しか し,本 来,こ れ は凝 固時 に お け る状 態 との 関係 に おい て検 討 す るの が 妥 当

であ ろ う。 この た め,次 に,室 温 に 残留 した δ量 と凝 固時 の初 晶 δの 量 的 な関

係 につ い てGTAWの 溶 接 入 熱 を1～600kJ/cm(板 厚 約20mm)の 範 囲 に

変 化 させ て検討 した 。 その結 果 を示 したの がFig.3.4で あ る 。 上部 に示 す 初

晶 δ量 は溶 接 中 に 急冷 す るこ と に よ り得 られ た ウ ィ ッ ドマ ン ステ ッテ ン状 組 織

ま たは ア シ キ ュ ラー組 織76)か ら測 定 した値 で あ り,下 部 に示 す残 留 δ量 は通

常 の溶 接 金 属部 に お いて点 算 法(×1,000,視 野 数100)で 測 定 した値 で あ る。

この 図 か ら,室 温 で約3～6%の δ量 を含 むSUS304の 溶 接 組 織 は,本 来,

凝 固時 に は δ量 が約70～ilrrも の 多量 に 存 在 して い た もの で あ るこ とが わか

った。

Fig.3.4Effec七 〇fweldheatinpu七 〇n

primaryd-ferritecontent

duringsolidifica七ionand

residualδ 一ferri七econten七

atroom七empera七ure.
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以 上,GTA溶 接 中 の 急冷 法 に よ るSUS310Sお よび304の 溶接 金 属 の ミ

ク ロ組 織 を観 察 した結 果 か ら,そ れ らの 凝 固形 態 お よび 凝 固組 織 の 挙動 に っ い

て 模 式 的 に 図示 して み る と,Fig.3.5と な る。(な お,図 は4.5.2お よび5.

3.1の 結果 も参 考 に して い る。)(a)に 示 すSUS310S溶 接金 属 の凝 固 冷 却 過

程 はL→L+r→ γであ り,さ らに,そ の詳 細 は次 の よ うに推 察 され る。 まず,

初 晶 γが セル ラー ・デン ドラ イ ト状 界 面 成長 の形 態 で凝 固の 最 終 段階 まで 晶 出

す る 。 そ して,凝 固最 終 段 階 にお け る公称 の 固相 線 温度 近 傍 の 粒 界 で は,液 膜

状 の 融 液 が 形成 す る.さ らに,温 度 が降 下 す る と,セ ル ラー ・デン ドライ トの

2次 ア ー ムの突 起 が しだ い に合 体 し始 め,凝 固粒 界 お よび セル境 界 で は低 融 点

の残 留 融 液 が 島状 に 固体 中 に取 り残 され た形 で点 在 す る。 一方,こ の とき,凝

Fig.3.5 Schematic illustration of 
         liquid-solid interface and 
         microstructural change during 

         solidification in weld metals 
        of  (a)SUS310S and  (b)SUS  304.
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固粒 界 の 界面 は,残 留 融 液 の所 を除 い て 移動 し始 め,新 しい粒 界,い わ ゆ る移

動 粒 界 が 形成 す る。 この 移 動粒 界 の 割 合 とその 移 動 の程 度 は 温度 降 下 と と もに

増 加 す る0ま た,約1,200°c以 下 の 温 度 に おけ る冷 却 中 には,こ の 移動 粒 界 上

にM23C6の 炭 化 物 が 析 出す る。

一 方 .,(b)に 示 すSUS304溶 接 金 属 の 凝 固 ・冷 却過 程 は9包 共 晶 反応 に っい

て の きわ め て細 部 に わた る とこ ろは 不 明 で あ るが,L→L+δ →L+δ+γ →

δ+rと 考 え られ,次 の よ うに推 察 され る。 まず,δ が セ ル ラー ・デ ン ドライ

ト状 界面 成長 の 形 態 で初 晶 と して約80%ま で 晶 出 し,続 い て δと γの 共 晶(

γの み の分 離 共 晶 もあ りえ る)が 凝 固粒 界 お よび セル境 界 に 晶 出 して凝 固 を完

了 す る。 そ して,温 度 が低 下 す る と粒 界お よび境 界 近 傍 の δがrに 変態 す る。

さ らに,温 度 が 低下 すれ ば,初 晶(お よび共 晶)と して晶 出 した δの 大部 分 は

γに 変 態 し,結 局,室 温 に お い て は セル 中心 部近 傍 に晶 出 した δの一部 が 約5

%ほ ど残留 す るこ とにな る。

3.4SUS310Sお よびSUS304に お け る 合 金 元 素の ミ ク ロ偏析

3.4.1δ 相 とr相 聞 に お け る合金 元素 の分 配

Photo.3.9はSUS304鋼 板 を大 入 熱GTAに よ る溶 接(350A,20V,

7mm/min)中 に急 冷 した溶 接部 の ボ ン ド近 傍 の ミ クロ組 織 であ る。写 真 の右

半 分 は 熱 影響 部(HAZ)で あ り,こ の 領域(ボ ン ドか ら約0.5mm以 内)に お

け る δは,融 点 近 くの高 温 に 約1分 間保持 され た ため母 材 の δよ り もさ らに粗

大 化 して い た。 この δと その まわ りのrの 間 では 各 元 素の 分 配 が か な り行 わ れ

て い た こ とが 予 想 され る。 そこ で,こ のHAZの δ相 とr相 に尅 す る各 元 素 の

分 配 に つ い てXMA(ビ ー ム径:2～5ノ α)に よ り検 討 した 。そ の結 果 がFig.

3.6で あ る。Fe,Cr,Ni,Mnお よびSiの 組 成 はXMA補 正 図表77)に よ

り補 正 した値(wt%)で あ り,ま た,C,Pお よ びSの 値 はXMAに よ る カ ウ

ン ト数(lcps・)を 表 わ して い る。 この 図 か ら,Feお よびNiは 明 らか にr相 中
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Photo.3.9  Microstructure of  SUS  304 

           weld, showing large  d-

           ferrite in HAZ quenched 

            from high temperature.

 Fia.3.6 XMA results showing concentration 

         distribution of each alloying 

          element between s—ferrite and 

         austenite in HAZ of  SUS  304.
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に 多 く固溶 し,ま た,Mnお よびCは γ相中 に わず か に多 く固溶 してい る。 こ

れ に 対 して,Crは 明 らか に δ相 中 に 多 く固溶 し,Sお よびPはa相 中 に わ ず

か に 多 く固溶 して い る こ とが わ か る。 しか し,Siに は 明 り ょうな差 は見 られ

なか っ た。

以 上 の結 果 か ら,高 温 の 融 点近 傍 に お いて はSFeに 対 して オー ステ ナ イ ト

形 成 元 素 で あ るNi,Mnお よびCはr相 に 多 く固溶 し,フ ェラ イ ト形 成 元 素 で

あ るCrは δ相 中 に多 く固溶 す る こ とが わか った 。 この こ とは 従 来か ら言 わ れ

て い る結 果 軌7釟 ゆ とよ く一 致 して い る。

3・4・2凝 固 時 にお け る合 金 元素 の ミク ロ偏析

SUS310Sお よび304の 溶接 金 属 に おけ る各 合 金 元 素の 濃 度分 布 につ い て

凝 固完 了 直後 か ら急 冷 した デ ン ドライ ト・セル に対 して 横 方 向 にXMAに よる

線 分 析 を行 い測 定 した。Fig.3.7はCrお よ びNiの 濃 度分 布 の 一 例 で あ る。

SUS310Sの 場 合,(a)に よれ ば セル中 心部 の 組 成 は約23.4Cr-19.3Niで あ

り,境 界 の組 成 は約27Cr-20.4Niと 測 定 され た。 したが って,初 晶r固

に お い て は,Crお よびNiの 分 配係数 は,、それ ぞ れ0.96お よび0.97と 求 め ら

れ,い ず れ も凝 固時 の 粒 界 へ偏 析 してい た(各 偏 析 比 約1.15お よ び1.05)。

こ の 分 配係 数 の値 は従 来 か ら鋳 造 の 研 究 で報 告 され て きた値6鉱7の'④ とほ ぼ

一 致 して い る
。 一 方,SUS304の 場 合,(b)に よ れば,セ ル中 心部 の組 成は 約

19.5Cr-7.2Niで あ り,凝 固時 の粒 界 にはNiが 顕 著 に 偏 析 してお り,そ'

の 組成 は 約16.4Cr-12.8Niと な って い た 。 この ときのCrお よびNiの 分

配 係数 は約1.05お よび0.79と な る 。 こ の 値 は す でに報 告 され た鋳 造 の場 合

の 結 果6㊧とほ ぼ 一致 して い る.椥 こ,凝 固中 の 固相 の 濃度 変 化 をF,.C,-Ni

3元 系 平衡 状 態 図の 固樋68)で あ るFig,3.8に 書 き入れ た。 こ の 図 によれ

ば,3.3.iで 近似 計 算 式 を用 い て検 討 した凝 固過 程 が ほ ぼ妥 当 な もの で あり,

3.3.2で 観 察 した よ うに,SUS310Sで は 全 面 γ単 相 で あ っ たこ とお よ びSUS

304で は凝 固完 了時 に 相 当 す るミクロ組 織 に お い て黒 色の 塊 状 部 が 初 晶bの 所
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(a)

(b)

Fig。3.7CrandNidis七ribu七ionacross

primarycellulardendri七esin

weldmetalsof(a)SUS3105and

(b)SUS304.

で,白 い 部分 が 凝 固粒 界 また は セ ル境 界 の所 で あ った こ と が理 解 され る。

次 に,そ の他 の 元 素C,Mn,Si,P,Sお よびFeの ミクロ偏 析 に つ い て も

検 討 を行 った。 そ の結 果 を セルの 中心 お よび粒 界 の 組 成 と してFig.3.7の 結

果 と と もに ま とめ てFig.3.9に 示 す。 なお 各 元 素 と も,数 個 の セル の 平 均値

を表 わ して い る。(SUS310Sに お け るPお よびSの 濃 度分 布 に つ い て は,粒

界 にお い てPま たはSの 高 い ピー クが認 め られ る こ とが あ ったが,こ の 図 で は

こ の よ うな値 は除 外 した こ れ に っ い ては4.3.3で 検 討 す る。)こ の 結 果 か ら,
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Fig.3.8XMAresultsofFe,CrandNiinSUS3105

andSUS304weldmetalprojectedon

solidussurfaceofFe-Cr-Niternary

sys七em,showingprimarysolidification

ofYandS,respectively.

P,s,si,Mnお よ びNiの 各 元 素 はい ずれ もsus310sお よび304の 両 者

に おい て凝 固粒 界 お よび セ ル境 界 に ミク ロ偏 析 を して い る こ とが わ か る。 その

うち・Pお よびsiの 偏 析 はsus310sの 方 が顕 著 で あ った 。一 方,cは 両者

にお い て 粒 界へ の 偏 析が と くに見 られ なか った。 これ は,C含 有 量 が 少 な か っ

た ため に 偏 析 の検 出 が 困 難 で あ った こ と お よび高 温 でのCの 固相 内拡 散 が速L$°)

た め に大 入 熱 溶接 で は 粒 界 での ミ ク ロ偏 析が 凝 固中 に 減 少 して い た こ とな どの

理 由に よ る と考 え られ る。

以 上 の 結果 か らみ て,SUS304に お い て3.4.1で 得 られ た δ相 とr相 間の

分 配 の傾 向 と凝 固時 に お け る初 晶 δ相 と粒 界 のr相 間の 偏 析 の傾 向 に差 異 が認 、

め られ た元 素 はFe,Si,Sお よ びPで あ る 。 この こ とは各 元 素 の 偏析 が δ

相 と γ相 問 の分 配係 数 よ り凝 固 時 の液 相 と固 相 間の 分 配 係 数 に よ って 決 定 され

る こ とを意 味 して い る。 また,SUS310Sと304に お い てPの 偏 析 の程 度 が 異

な るの は,初 晶 がr相 と δ相 で あ る ため,そ れ ぞれ の 固 相 と液 相 閲 に お け る分
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Fig.3.9XNIAresul七sexhibi七ing

segrega七ion七endencyof

eachalloyingelemen七in

boundariesinSUS3105

andSUS304weldmetal.

配 係 数 が 異 な る こ とに よ るの で あ ろ う。 なお,SUS310Sで は粒 界 に おい てP

ま たはSの 顕著 な偏 析 が 認 め られ る こ とが あ った。 こ の ため,Pお よびSの ミ

ク ロ偏 析 につ い て は,さ らに詳 細 な検 討 を第4章 で行 うこ とに した 。

む

ま た,EDXに よる スポ ッ ト分 析(ビ ー ム径:約200A)を 行 った 。 その 結

果,Fe,Crお よびNiの 相 対 強度 をFig.3.10に 示 す 。SUS310Sの 場 合

EDX分 析 結果 はFig.3.9のXMA分 析 結 果 と よ く対 応 して い る。 また,

SUS304の 場 合,ス ポ ッ ト分 析 で は セル 中心 部 と境 界 に お い て それ ぞれ δ相

と γ相 の組 成 を区別 し,そ の 記号 を●,▲,層 お よび○,△,口 と しう ま た,

面 分 析(分 析 面 積:約4x6,u2)で は 記 号 ×を用 い て い る。 面 分 析 の結 果 はXMA

分 析 結果 の傾 向 と同様 であ る こ とが わか った。
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1

■

,

Fig.3。10EDXresul七sshowing

Fe,CrandNi

dis七ribu七ionbe七ween

centerandboundary

ofcellulardendri七es

inSUS3105and

SUS304weldme七al.

3.5結 言

本 章 で は,凝 固割 れ感 受性 の 高い 完全r組 織 のSUS310Sお よび凝 固割 れ 感

受 性 の 低 い,δ 含 有の γ組 織 のSUS304を 用 い て,溶 接 金 属 の凝 固冷 却 過 程

に お け る ミク ロ組 織 の挙 動 お よびCr,Niな どの ミ クロ偏 析 にっ い て金 属 組 織

学 的 な検討 を行 い,δ の 挙 動 お よび ミクロ偏 析 に 関 す る基 礎 的 な知識 を得 た。

得 られ た 結果 を要 約 す る と次 の とお りであ る。

(1)SUS310Sお よび304は と もに溶接 凝 固 中 に セル ラー ・デ ン ドライ ト

界 面成 長 を行 う。 しか し,凝 固冷 却過 程 お よ び その 途 上の ミ クロ組 織 の 挙 動 に

大 き な差異 が あ るこ とが わか った。 す なわ ち,SUS310Sはr単 相 で凝 固 を完

了 し,室 温 まで その ま まの 状 態 で あ る 。そ して,凝 固 中 で は低 融点 の 残 留 融液

が柱 状 晶 粒 界 お よび セル 境 界 に 液膜 状 に 形成 して い る が,公 称 の 固相 線 温 度 以
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下 に お い て は,こ れ が 断 続 的 と なる 。 そ して一 方,凝 固 を完 了 した柱状 晶 粒 界

の 界 面 は 温度 の低 下 とと もに移 動 して直 線 状 の 移 動 粒 界 とな る。 ま た,約1,200℃

以 下 で は 移動 粒 界 上 にM23C6炭 化 物 が 析 出 す る。 これ に対 して,SUS304は,

初 晶 と して δが 約70～80%ほ ど晶 出 し,続 い て δと γの 共 晶(γ の分 離 共 晶

もあ り うる)が 凝 固粒 界 お よび セル境 界 に 晶 出 して凝 固 を 完 了 す る。 その 後,

δは温 度 の低 下 と と もに しだい に γに変 態 して い く・ す な わ ち,rは は じめ粒

界 お よび境 界 の 近傍 に多 く形 成 し,温 度 の低 下 とと もに セ ル 中心 部 に 向か って

成 長 して い く。 そ して 室温 で は,セ ル中 心部 近傍 に形 成 し て い た δが デ ン ドラ

イ ト状 の 形態 で約3～6%ほ ど残 留 す る。 この こ とか ら,割 れ防 止 に対 す る δ

の効 果 にっ い て は,本 質 的に は,室 温 に残 留 す る約5%の δに よ る もの では な

く,上 龕 の凝 固過 程 に よ り検 討 され るべ きで あ る こ とが 明 らか とな った。

(2)高 温 にお け る δ 一r相 間 の合 金 元 素 の 分 配 に っ いて,SUS304の 熱 影

響 部 で 高温 加 熱 状態 か ら急冷 され た領 域 を検 討 した 結 果,N三,Mnな どの オー

ス テ ナ イ ト形成 元 素 は γ相 中 に多 く固溶 し,Crな どの フ ェ ライ ト形 成 元 素 は

δ相 中 に多 く固溶 す る こ とが 確認 され た。

(3)溶 接 凝 固 時に お い て,SUS310Sで はCr,Ni、,Mn,Si,Pお よ びSが

ま た,SUS304で はNi,Mn,Si,Pお よびSが 凝 固粒 界 お よび セ ル境 界 に

ミ ク ロ偏析 を してい た。 そ して,各 元 素の ミクロ偏析 は凝 固時 の 固相 一液相 間

の 分 配 係数 に よ って支 配 され て い るこ とが 明 らか と な った。
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第4章 溶接凝固時におけるPお よびSの ミクロ偏析ならびに

Pお よびSと 凝固過程の延性特性に及ぼす影響

4.1緒 言

第2章 では,オ ー ステ ナ イ ト系 ステ ンレ ス鋼 の 溶 接 金 属 の凝 固 割 れ感 受性 に

っ いて は 凝 固 延性 曲線 に よ り定 量 的 に評 価 で き る こ と を示 した。 また,第3章

で は,SUS310Sお よび304は それ ぞれ γ 単 相 凝 固 お よび初 晶 δ 一(δ+r)

包 共 晶 凝 固 を行 い,凝 固過 程 が全 く異 な るこ と を明 示 した・ そ して,そ れ らの

ミ ク ロ偏 析 は凝 固時 の 固相 一液 相 間の 分 配係 数 に 支配 さ れ る こと を明 らか に し

た・ さ らに ・Pお よびSの ミク ロ偏析 も認 め られ た。 ま た ,従 来 か らPお よび

Sは 割 れ 感 受性 に きわ めて 悪 影響 を及 ぼす こ とが報 告 さ れ てい る よ)-1$し た が

って,凝 固割 れ感 受性 を理 解 す るため には,Pお よびSの ミク ロ偏 析 な らび に

その 割 れ感 受性 に 及 ぼ す影 響 に っ い て さ らに系 統 的 な研 究 を行 うこ とが必 要 で

あ ると考 え られ た。

そ こ で,本 章 では,Pお よびSを それ ぞれ種 々添 加 したSUS310S系 お よび

304系 の 材料 を用 い,溶 接 金 属部 のPお よびSの ミク ロ偏 析 にっ い て詳 細 な検

討 を行 った。 そ してSUS310Sに 比 してSUS304系 材 料 で は実 際 の溶 接 凝 固

中 に多 量 の 初 晶 δが 形成 され るた め,Pお よびSの ミ クロ偏 析量 が 減少 して い

る こ と を確認 した。 さ らに,凝 固 延性 曲線 に及 ぼすPお よびSの 影響 につ い て

検 討 を行 い,ま た,δ 単相 凝 固 を 行 うSUS430を 参 考 的 に追 加 し,凝 固 延性

曲線 に 及 ぼ す凝 固過程 の 影 響 に つ い て検討 した。 そ して こ れ らの 内 でSUS304

が きわ め て優 れ た延性 特性 を有 す る こ とを確 認 した 。 また,SUS310Sの 凝 固

割 れ感 受性 が 高い 原 因 につ い て 明 らか に し,こ の 割 れ感 受性 を改 善す るた めの

指 針 を得 た。
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4.2 使用材料および実験方法

4.2.1使 用 材 料

Table3.1のSUS310Sと304に 対 して,Pお よ びSを 種 々 添 加 し た イ ン

ゴ ッ ト(約25kg,約110mmφ)を 作 製 した 。 そ の 組 成 をTable4.1の

GroupIに 示 す 。 組 織 の 観 察 な ど に は イ ン ゴ ッ トか ら切 り出 した110φ ×

20tmm円 板 状 試 験 板 を 用 い た 。 ま た,Trans-Varestraint割 れ 試 験 に は

Table4.1Chemicalcompositionsofmaterialsused.

Materials Composition(wt%)
Group

(SUS) CSiMnPSCrNiNO

310-P1 0.070.771.040.0550.00523.7519.550.033

310-P2 0.060.791.050.1090.00323.9018.800.033

310-P3 0.060.781.020.2400.00324.1019.670.033

310-P4 0.0660.591.440.0480.01425.0819.860.037

310-P5 0.0790.591.430.0920.01425.0919.980.038

310-S1 0.070.731.050.0220.01724.4519.900.034

1
310-S2

310-S3

0.070.751.030.0230.06224.4020.000.032

0.060.73'1.010.0230.齟19つ24.4・019950.033

304-P1 0.050.580.940.0560.00618.509.100.026

304-P2 0.060.610.990.1210.00518.609.100.021

304-P3 0060.601.000.2490.00518.559.050.026

304-S1 0060.600980.0260.02318.409.050.027

304-S2 0.060.601.000.0240.08118.809.150.029

304-S3 0.060.560940.0250.22018.509.100.030

310S-(1) 0.0630.691ユ50.0230.00324.6020.200.0520.043

310S-(2) 0.0650.701.900.0220.00325.1519.900.0450.045

310S-(3) 0.0530541.330.0130.01225.0519.940.0530.030

310S-(4) 0.0670.511.470.0070.00724.9219.970.0160.017

II 310S-(5) 0.0680.221.460.0050.00924.9919.850.0160.025

310S-(6) 0.0710.111.440.0060.00724.9920.080.0170.025

310S-(7) 0.0520.131.360.0030.00924.6820.280.0020.026

310S-(8) 0.014く0.011.410.c)020.00323.8821.130.0480.024

皿 430 0.0600610.520.0210.00616.540.130.0220.006
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110φ ×3(2.6)tmmの 試 験 板 を 用 い た 。 な お
,SUS310-P4お よ びSUS

310-P5は4.4.1で 割 れ 破 面 の 観 察 に 用 い た 。

ま た,SUS310S溶 接 金 属 に 形 成 す る 燐 化 物 お よ び 硫 化 物 の 形 成 限 界 を 検 討

す る た め,Pお よ びSの 含 有 量 が そ れ ぞ れ 約0.003～0.023%で あ る10種 類

の 試 験 板 を用 い た 。 そ れ ら はTable4.1のGroup皿 に 示 すSUS310S-(1)

～SUS310S-(8)な ら び にTable2
.1のSUS310S-(A)お よ びTable

4.1のGroupIのSUS310-S1で あ る 。 試 験 板 形 状 は1001×100w×

3tmmま た は110φ ×3tmmで あ っ た 。

さ ら に,凝 固 延 性 曲 線 に 及 ぼ す 凝 固 過 程 の 影 響 を 検 討 す る た め にSUS430

を 参 考 と し て 用 い た 。 そ の 組 成 をTable4.1のGroup皿 に 示 す 。SUS430

で はC含 有 量 が や や 多 い 場 合 に は 凝 固 末 期 に 包 晶 反 応 が 起 こ る と さ れ て い る が,

こ のSUS430:Z`つ い て は,C量 が 低 く,熱 分 析 結 果 で は 冷 却 曲 線 上 で 包 晶 反 応

を 示 す 屈 曲 点 は 全 く見 ら れ ず,δ 単 相 で 凝 固 を 完 了 す る と み な され た 。 ま た,

液 相 線 お よ び 固 相 線 温 度 は 約1,500お よ び1,460℃ で,そ の 温 度 差 は 約40°C.

で あ っ た 。

4.2.2燐 化 物 お よび 硫 化物 の 同 定 法8

溶 接 金 属 部 に 形成 す る介 在物(ま た は生 成 相)を 同定 す る一 つの 方 法 と して,

電 解抽 出法 ⑳ に よ り抽出 した残 渣 のX線 回折 を行 った。 電 解 抽 出 は電 解 液 と し

て1%NaCI-5%EDTA(エ チ レ ン ジア ミ ン4酢 酸)の 中 性 水溶 液 を用 い,

1:1塩 酸 水 溶 液 お よびpHメ ー タに よ って 電 解 液 のpHを6～7に 保持 し,

約20mA/cm2の 電 流 密 度 で行 った。 そ の後,遠 心分 離 器 に て捕 集 した 抽 出残

渣 をエ チ ル ア ル コー ルで 洗 浄 し,乾 燥 させ,X線 回折 法(Debye-Scherrer

粉 末 カ メ ラ法,カ メ ラ直 径:114.6mm,CrKα)に よ り同定 した。 また,Al

板 上 にAgペ ー ス トを塗 り,そ の 上 に 一部 の 抽 出 残 渣 を散 布 して乾 燥 させ た後,

そ の形 態 をSEMで 観 察 し,EDXで その 構 成 元 素 を分 析 した。

介 在 物 の 観察 お よび同 定 を行 うた め の他 の 方 法 と して,抽 出 レプ リカ膜 を用
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い てTEMお よびSEMに よ り観 察 を行 った。抽 出 レプ リカ膜 の 作 製 は,試 料

を研 磨 な らび に腐 食(王 水 中 約1分 間)し,そ の 腐 食 面 に ア セチ ル セル ロ ー

ス膜 を酢 酸 メチ ル 中に 約5秒 浸 して か ら張 り付 け,酢 酸 メ チル の 揮発 後 に セ ル

ロ ー ス膜 を は く離 させ た後,腐 食 面 に接 着 した レプ リカ面 に カ ー ボ ンに よる真

空 蒸着 処 理 を施 した。 次 に,セ ルn一 ス膜 を酢 酸 メチ ル で完 全 に 溶 解 させ る カ

ー ボ ン蒸着 レプ リカ膜 を作 製 す る方法 に そ って行 った。 作 製 した抽 出 レプ リカ

膜 はTEM(加 速 電 圧125kV)お よび 前 述 のSEMで 観察 した 。 そ して,介

在 物 の 同 定 をTEMの 電 子 線 回折 で行 い,そ の構 成 元 素 の成 分 をSEMのEDX

で 分 析 し た。

4_2.3燐 化物 お よ び硫 化 物 の 形 成量 の 測 定 方法

Table4.1のGroupIに 示 す 試料 にお い て溶 接 金 属 中の燐 化物 お よび硫 化

物 の形 成 量 の 測 定 は 点算 法 に よ り行 った。 研 磨後 王 水 で軽 く腐 食 した試料 を金

属 顕 微鏡 で400格 子 点 メ ッ シュの接 眼 レン ズ(×10:JIS規 格)を 用 い て観

察 し,燐 化 物 お よ び硫 化物 の面 積 率 を求 め た。 燐 化 物 また は硫 化 物 の場 合 の観

察 倍率 は400ま たは1,000倍 で,視 野 数 は100と した。

ま た,Table4.1のGroupHに 示 す 試 料 に おい て,燐 化 物 お よび 硫 化 物 の

形 成量 は次 の 方 法 で測 定 した。 まず,試 料 の 腐 食面 をSEMに よ り高倍 率(×

10,000)で 観 察 した。 そ して,そ の 時 の視 野8×12ノ α 内 で認 め られ る介 在 物

を 個 々にEDXに よ り分 析 を行 い,燐 化 物か 硫 化 物 を判 別 して それ らの 大 き さ

と個 数 を測 定 した。 また,視 野 数 は100と した。

4.3凝 固 時 に お け るPお よ びSの ミク ロ偏 析

SUS310Sお よび304に お け るPお よびSの ミク ロ偏 析 に つ い て,Pお よ び

S量 を そ れ ぞれ0.003～0.25%に 変化 させ,各 溶 接 金 属 中 に 生 成 す る燐 化 物

お よ び硫 化 物 に着 目 して 検 討 した。

.,



4.3.1燐 化 物 と 凝固 組織 の 関係

Photo.4.1はGTAに よ る ビー ド溶 接 を行 った約o,24%Pを 含 むsus

310-P3溶 接 金属 の凝 固 組 織(×400)の 一 例 を示 した もの で あ る。 組 織 中

の 粒 界 お よび セル境 界 に 見 られ る黒 灰 色 の 介 在 物 は,EDXの 分 析 結 果 で はP

が 多量 に 検 出 され,燐 化物(同 定 は後 記)で あ る と考 え られ た。 観 察結 果 に よ

れ ば,約0.05%P以 上 では,写 真 に見 られ る よ うに凝 固粒 界 に は膜状 の 燐化

物 が形 成 し,セ ル境 界 に は 球状 また は棒 状 の 燐 化 物 が形 成 して い た。 また,0.05

%以 下 で は凝 固粒界 お よび セル境

界 のい ず れ にお い て も球 状 また は

楕 円形 状 の燐 化 物 が見 られ た。 そ

の 例 と して,0.021%Pを 含 む 市

販 のSUS310S-(A)溶 接 金 属

(0.007GS;GTAW,溶 接 電 流

100A,ア ー ク電 圧12.5V,溶

接 速 度150mm/min)のSEMに

よ る ミク ロ組 織 をPhoto.4.2

に 示 す 。 この 写 真 で は燐 化 物 は粒

界 お よ び境 界 上 に白色 の 介 在 物 と

して認 め られ る。(同 時 に硫 化 物

も見 られ るが,こ れ は4.3.2で 述

べ る)こ の よ うなSEM観 察

 Photo.4.1 Microstructure of 

 SUS304-P3 weld metal 

   containing about  0.24%P, 

   showing film-like 

   phosphides along columnar 

   grain boundary.

(×10,000)に よれば,P含 有 量が 減 少 す る と,燐 化 物 の形 成 量,特 に膜 状 お

よび 棒 状 の もの の 個数 が 減少 して い った。 そ して,0.006%P以 下 では 燐 化 物

は 認 め られ な くな った。 なお,P量 の 多 い 場 合 に凝 固粒 界 で選 択 的に膜 状 の 燐

化 物 が 形 成 す る理 由 は,粒 界 で は セル境界 に 比 し,一 般 に 界 面 エ ネル ギ が 大 き

い こ とか ら理 解 され る。繭

次 に,こ れ らの 燐 化物 につ い てEDX法,X線 回折 法 お よびTEMの 電 子 線
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 r'hoto.4.2 SEM microstructure of  SUS310S-(A) 
           weld metal containing  0.021%P and 

 0.007%S, showing formation of 

           phosphides and  sulphides in 
            cellular dendritic and columnar 

            brain boundary.

回 折 法 に よ り検 討 を行 った。Photo.4.3(a)お よび(b)はSUS310-P3溶 接

金 属 か ら電 解抽 出 した 残 渣 をSEMに よ り立 体 的 に観 察 した もの で あ り,そ の

EDX分 析結 果 を(c)に 示 す 。(a)お よび(b)か ら,残 渣 に は棒状,球 状 お よび膜状

の もの が認 め られ る。 し たが って,そ の切 り口は棒 状 ま たは 球 状 お よび膜 状 と

な り,Photo.4.1に 示 した研 磨 面で の燐 化 物 の 観察 と よ く一 致 して い る。 ま

た,(c)に 見 られ るよ うに 各 燐化 物 はい ず れ もその 組 成 が ほ ぼ 同一 で あ ってCr

お よびP量 が 多 い こ とが わ か った。 これ らの 残渣 をX線 回折 法 に よ り 同定 を行

った。 そ の結 果 をTable4-2に 示 す が,正 方 晶系 のM3Pタ イプの燐 化 物 が 同

定 され た。 なお,EDX分 析 に よ り燐 化 物 中 に はCrが 多 い こ と がわ か った の

で,Table4.2中 で はCr3Pを 比 較 と して示 した 。 こ の結 果 で は ほ ぼCr3Pに

近 い と判 断 され るが,実 際 に は(ま た 状 態 図的 に も)Cr3P中 のCrは か な りの

Feお よび 少量 のNiな ど と それ ぞれ 置換 して(Cr,Fe,Ni,etc.)3Pと な っ

て い るこ とが 考 え られ る。 し たが って,以 下 では この燐 化 物 をM3Pと 呼 ぶ。

さ らに,P量 が0.021,0.109お よび0.24%で あ る実 際の
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Photo.4.3  SEM photographs and energy 

             dispersive x-ray spectrometer 
            result of residues extracted 

           electrolytically from  SUS310-P3 
            weld metal containing  0.24%P;-- 

           (a) rod-like phosphides, (b) 
          film-like phosphide; and (c) 
           EDX result showing enrichment 

            of Cr and P in residue.

Trans-Varestraint割 れ試験 片 の 溶 接金 属 中 の個 々の小 さい燐化 物 に
っ い

て も,抽 出 レプ リカ膜 に よ り,EDX分 析法 とTEM電 子線 回折 法 を併 用 して

同 定 を行 った。Photo.4.4(a)はPhoto .4.2に 示 したSUS310S-(A)溶 接

金属 か らの 抽 出 レプ リカ膜 の ミ クロ組 織 をSEMに よ り観 察 した もの で ,燐 化

物 は 球 状 に見 られ る。 この 燐 化 物 のEDX分 析結 果 お よび制 限視 野 電子 線 回折

結 果 をPhoto.4.4(b)～(d)に 示 す(な お,(b)でCuの カ ウン ト数 が認 め られ る

の は ホ ル ダとCuメ ッシ ュか らの 影響 に よ る もの であ る) 。 以 上 の結 果 よ り燐
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Table4.2 X-raydiffrac七ionresul七 〇bservedwi七h

weldmetalresiduesofSUS310-P3

containingO.24%P.

Observed
AS'IMPowderDataFile

d diffraction

line
Cr3P

O
.

austenite

measured

O

(A)

relative
.響
1ntenslty

(CrKa)

(a=9.14A)
0

(c=4.57A)

(CrKα)*

0

(a=3.58A)

(CrKa)**

2.23 m z.zz(as)

2.16 50 2.16(41)

z.io ioo 2.067(100)

2.06 50 2.05(32)

2.00 m 1.99(46)

i.sz 50 L87(19)

1.79 50 1.79(43) 1.79(50)

L70(25)

1.30(15)

1.27 30 i.2s(ioo> i.2ss(so)

*RelativeintensitybyCrKacalibratedfromthatby

CuKainASTMPowderDataFile_

**W.P.Ressetal.(1949)162,325,&7.Cooketal.

(1952)171,3457.IronandSteelInst_

化 物 は いず れ も,そ の 形 態 に よ らず,Crを 主 と し,弛 にFeお よび 少 量のNi

を固溶 したM3Pタ ・fプで あ るこ とが 判 明 した。 ま た,燐 化 物 を2,000～10,000

倍 に 拡 大 して 観察 した結 果 に よれば,約2ノ α以 上 の大 きな燐 化 物 はM3P燐 化 物

とrの 共 晶 と して 見 られ,そ の 共 晶中 にM3P燐 化 物の 占め る割 合 は約50%以

上 で あ り,そ して,冷 却速 度 が 速 い場 合 ほ どそ の 割合 が 増 加 す るこ とが 認 め ら

れ た(な お,約2ノ μ以 下 の もの に つ い ては,そ の 中 に γ相 が 存 在 して い るの か,

分 離 共 晶 と な ってい るの か 明 らか に で きなか った)。

次 に,SUS310Sで 生 成 す る燐 化 物 の溶 融 お よび凝 固 温度 を高 温 顕 微鏡 に よ

り測 定 した。Photo.4.5はSUS310-P3イ ン ゴ ッ ト材 の 柱状 晶 粒 界 に 形成

して い た大 きな膜 状燐 化 物 で あ る。(a)は 加 熱 前 の 状態 で,(b)はArふ ん 囲 気 中

で約1,100。cに 加 熱 され た状 態 の もの で あ り,す でに溶 融 してい るこ と を示 す。

..



Photo.4.4 SEM micrograph (a), EDX result (b), 
           electron diffraction pattern (c) 

          and key-diagram of (c) (d) of 
           extraction replica  of  SUS  3105-(A) 

           weld metal containing  0.021%P and 
 0.007%S, showing formation of 

           M3P type phosphides enriched in 
            Cr and  P.

Photo.4.5 Microstructure of  SUS310S cast ingot containing 

 0.24%P through hot stage microscope, showing 
            melting behavior of phosphide;---(a) room 
           temperature and (b) about 11000C on heating cycle.
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この 燐 化 物 は約1,090℃ で 溶 融 を 開始 した。 さ らに,約0.022,0.055,

o.109お よび0.24%Pを 含 有 す る溶 接 金 属(GTAW;溶 接 電 流250A,ア

ー ク電 圧17V,溶 接 速 度100mm/min)を 用 い て 燐 化 物 の溶 融 温 度 を各3回

以 上 測 定 した結 果,燐 化 物 が 小形 で測 定 に は 多 少の 困難 が あ ったが,す べ て

Photo.4.5と 同様 の 溶 融 状 況 が観 察 され た。 そ して,こ の溶 融 温 度 は球 状,

棒 状 お よび膜 状 の いず れ の形 態 に お い て も約1,075～1,100℃ で あ るこ とが推

定 され た。

一 方 ,SUS304溶 接 金 属 中 に生 成 す る燐 化物 につ い て も検討 を行 った 。 そ の

結果,燐 化 物 は 約0.06%P以 下 で は溶 接金 属 部 のSEM観 察(倍 率 ×10,000)

で は 全 く認 め られ ず,約o.1彩P以 上で は じめ て粒 状 の形 態 の もの が 少数 認 め

られ た。 そ の一 例 と して 約o.25%Pを 含 むSUS304-P3溶 接金 属(GTAW;

溶 接 電 流350A,ア ー ク電 圧20V,溶 接 速 度20mm/min)の ミク ロ組 織 を

Photo.4.6(a)お よび(b)に 示 す 。(a)は 光 学 顕微 鏡 写 真(×400)で,(b)は 燐

Photo.4.6 Light microstructure (a) and SEM microstructure (b) 
           of  SUS  304-P3 weld  metal(0.25%P) quenched from about 

           1350°C, showing small amount of granular phosphides, 

           and EDX result (c) of phosphide in (b), indicating 
            enrichment of Fe, Cr and P.
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化 物近 傍 を拡 大 したSEM写 真(×4,000)で あ り,(c)は この 燐 化 物 のEDX分

析 結 果 であ る。(b)で は 燐 化物 はrと 燐 化 物 の 共 晶状 に見 え る。 そ して,(a)か ら,

燐 化物 は,丸 印の 中央 に示 して い る よ うに,凝 固粒 界 お よび セル 境界 の γ 中 に

形 成 してい る こ とが わ か る。 この よ うな観察 結果 に よれ ば,燐 化 物 は,δ 一r

包 共 晶凝 固後 に お い て凝 固粒界 ま た は セル境 界 の γ中に 閉 じ込 め られ た残 留 融

液 が,そ の 凝 固過 程 にお い て生 成 した もの と考 え られ る。 また,SUS304系

に お け る燐 化 物 はSUS310S系 に 比 べ て きわ め て形 成 され に くい こ とがわ か る。

この こ とか らみ て も,凝 固時 に初 晶 が δ相の 場 合 は,r相 に比 してPの 溶 解 が

きわ めて 大 きか った こ とが 考 え られ る。 これ は すで に 第1章 で述 べ た割 れ に対

す る δの 有 益 な効 果 の(1)を 裏付 け る もの で あ る。 ま た,市 販 のSUS304系 で

は,P量 が0.03%以 下 で あ るため,約5%程 度 の δが残 留 す る実 際 上の 溶 接

金属 中 には 燐化 物 の 形 成 は特 に考 え られ ない 。

4.3.2硫 化 物 と凝 固 組 織 の関 係

Photo.4.7は 硫 化 物 の 観察 が容 易 な例 と して約0.2%Sを 含むSUS310-

S3;溶 接金 属 の ミク ロ組 織 を金 属 顕 微鏡 の高 倍 率(×1,000)で 示 した もの で

あ る。 そ の組 織 中 の 黒 色(実 際 に は赤 か っ色)の 介在 物 は,EDXに よ り分 析 し

た 結果,マ トリッ クスのr相 よ りSお よびMnの 値 が高 く,硫 化 物(同 定 は後

記)と 考 え られ た。 す なわ ち,硫 化物 は,写 真 か ら明 らか な よ う に粒(球)状

ま たは棒 状 の 形態 を示 し,凝 固粒 界 お よび セル境 界 にお い て 断続 して存 在 して

い た。 なお,粒 界 と境 界 にお け る硫 化 物 の形 態,大 き さ,形 成 量 お よび分 布 状

態 につ い て は特 に 差 異 は 認め られ なか っ た。 さ らに,こ の よ うな 硫 化 物 の 形成

状 況 は溶 融境 界 か ら溶 接 ビー ド中央 部 の 間 に お い て も特 に 差異 は 見 られ なか っ

た。 こ れ らの硫 化 物 を拡 大(×2,000～10,000)し て観 察 した結 果,燐 化 物 の

よ うにrと の 共 晶形 態 は 認 め られ ず,硫 化 物 は,通 常,分 離 共 晶 と な って い る

もの と考 え られ た 。
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Photo.4.7 Microstructure of  SUS310-S3 weld 
           metal(about  0.2%S), showing 

            formation of grobular or rod-like 
 sulphides in a row in cellular 

            dendritic boundaries.

さ らに,S含 有 量 が減 少 す る と,硫 化 物 の 形 成 量 は減 少 して い き,特 に 棒 状

の もの の 個数 が 減 少 し,球 状 の もの の 比率 が増加 す る よ うに な る こ とが わか っ

た 。 ま た,そ れ ぞ れに 対 して溶 接 入 熱 の 影 響 を検 討 した とこ ろ,入 熱 が減 少 す

る に つ れ て硫化 物 の 大 き さは 小 さ くな って い った。 しか し,形 態,分 布 状 態 な

ど は上 述の 結 果 とほ ぼ 同様 で あ った。 ま た,SEM観 察(x10,000)に よれ ば,

0.007%Sの 場 合の 例 を す で にPhoto.4.2に 示 した が,0.003%Sで も球 状 の

硫 化 物 が 少 数 認め られ た 。

次 に,硫 化 物 の 同定 を行 った結果 に つい て述 べ る。Photo.4.8(a)はSUS

310-S3溶 接 金 属 か ら電 解 抽 出 した 残 渣 をSEMに よ り立 体 的 に観 察 した も

の で,抽 出残 渣 のEDX分 析結 果 をPhoto.4.8(b)に 示 す。 また,残 渣 をX線

回 折法 に よ り同定 した結 果 をα 一MロSお よび γ との 比 較 に お い てTable4.3

に示 す 。 こ れ らの 結 果 か ら,硫 化 物 は,Crを か な り固溶 し,Feお よびNiの

固溶 が きわ め て少 ないNaCl型 硫 化 マ ンガ ン(α 一MnS)で あ る こ とが 判 明 し
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Photo.4.8 SEM micrograph (a) and EDX result 

            (b) of residues extracted electro-
           lytically from  SUS310-S3 weld 

           metal(about  0.2%S), showing 
            formation of rod-like  sulphides 

            enriched in S, Mn and Cr.

Table 4.3 X-ray diffraction result observed 

           with weld metal residues of SUS 

           310-S3 containing  0.2%S.

d Observed

diffraction ASTM Powder Date File
measured

 

I  ine

(A)
 relative

 intensity

a -  Mn  S

(a = 5.  224X

 austeni  te

(a = 3.  581)
 (CrK&)  (C  r  Ka)*  (CrKa)"

 3.02 20  3.0  1  5 (6)

 2.62

 

1  0  0  2.  61  2  (100)

 2.07 30  2.  0  67  (1  0  0)

 1.85 80  1.  8  4  7  (48)

 1.82 30  1.  79  0  (50)

 I. 5 7 5 (6)

 1.  5  0  50  1.  5  0  9  (19)

 1.30  40  1.  30  6 (8)

 1.27 50  1.  26  6 (80)

 1.18  40  1.  1  68  (19)

 Relative intensity by CrKa  cal  ibrated from that by  Culca 
    in ASTM Powder Data  File  • 

    W. P. Ress et al  .  (1949) 162, 325. &  J  .1Cook  et al  . 
 (1952)  171.  345J.  Iron and Steel Inst  •
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た 。 さ らに,個 々の 硫 化 物 の 同 定 に つ いて,S量 がo.007,0.017お よび

0.199%で あ る各 溶 接 金 属 の腐 食 面 か らの 抽 出 レプ リカ膜 を用 い,EDX分 析

法 と 制限 視 野電 子 線 回折 法 を併 用 して検 討 した。Photo.4.9(a)は0.oo7is

の場 合 の硫 化 物 の 例 であ り,そ の硫 化 物 か らのEDX分 析結 果 お よび 電 子線 回

折 パ ター ン とその キ ー ・ダイ ヤ グ ラ ムを(b)～(d)に 示 す。 この よ うな解 析結 果 か

ら,個 々の硫 化 物 は い ず れ もCrを か な り固溶 した α一MnSで あ るこ とが 確認

され た 。 また,溶 接 金属 に はFeお よびNiが そ れ ぞれ 約55お よび20%含 有 さ

れ てい るが,硫 化 鉄(FeS)お よび 硫 化 ニ ソケ ル(た とえ ばNi3S2)は 特 に形

成 して い な い こ とが わ か った。

Photo.4.9 TEM  microstructure (a), EDX result 

           (b), electron diffraction pattern 
           (c) and key-diagram (d) of  sulphide 

           in extraction replica of  SUS310S-

           (A) weld  metal(0.007%S), showing 
 a-MnS type  sulphide consisting of 

            Mn, Cr and S.
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次 に,硫 化 物 の凝 固 ・溶 融温 度 につ い て高 温顕 微 鏡 の 観 察 に よ り測定 し た。

Photo.4.10はSus310-s3溶 接金 属(GTAw;溶 接 電 流250A
,ア ー ク

電 圧17V,溶 接 速 度100mm/min)の 硫 化 物 の 例 であ り ,(a)は 加 熱 前,(b)お

よ び(c)はArふ ん 囲 気 中 で約1 ,200お よび1,300℃ に 加 熱 した状 態 の もの であ

る。 硫 化 物 は,(b)で は溶 融 して い な い が(c)で は 硫化 物 中 に 融液 の 動 きが 見 られ

す で に 溶 融 して い た。5回 以 上 の測 定 結 果 か ら ,硫 化 物 の溶 融 開 始温 度 は約

1,280～1,310℃ で あ るこ とが 推定 され た。 この 温 度 は,市 販SUS310Sの

公 称の 固相 線 温度(約1,330℃)よ り約20～50℃ 低 い が ,そ のBTRの 下 限

温 度(Fig.2.2;約1,240℃)よ り約50℃ 高 い温 度 で あ る。また,燐 化 物 の溶

融 温 度(約1,075～1,100℃)と 比 較 す る と約200℃ も高温 で ある こ と が わ

か った 。

 Photo.4.10 Microstructures of  SUS310—S3 weld  metal(0 .2%S) 
            observed on heating cycle through hot stage 

            microscope, showing no liquation of  sulphides 
            in (a) room temperature and (b)  12000C , and 

           melting of  sulphides in (c)  13000C .
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次 に,sus304溶 接 金 属 中 に 生 成 す る硫 化 物 に つ い て検 討 した。Photo.

4.11は 約0.22%Sを 含むSUS304-S3溶 接 金 属 の 凝 固 組 織 の例 であ り・(a)お

よび(b)は そ れ ぞ 燦 固完 了 時 お よび冷 却中 の約1・1・ ・℃'か ら急冷 した ミ ク゜組

織 で あ る.硫 化 吻 濕 色 の 鰍 お よび楕 円形 状 に 見 られ る・(・)によれ ば ・硫 イ匕

物 は ほ とん どすべ て が凝 鵬 の粒 界 お よび セル境 界 のr相 中 に 形成 して い る・

 Photo.4.11 Microstructures of  SUS304-S3 weld metal(about 
 0.22%S) quenched from about 14000C (a) and 

 11000C (b), indicating that globular sulphides 
             are formed in austenite phase in dendritic 

             grain boundaries.

こ の こ とか ら,一 般 に観 察 され る凝 固組織 の(b)に お い て,r中 に 断続 して 形 成

して い る硫 化物 の位 置 は,凝 固 中お よび 完 了時 の粒 界 ま たは境 界 で あ った こ と

が 考 え られ る。 なお,一 部,δ と γの 相 境界 のr中 に もきわ め て細 か い 球状 の

硫 化 物(約0.5μ 以 下)が 見 られ る こ とが あ ったが,こ れは,Sの 固溶 度 の大

きい δが 固溶 度 の 小 さい γに 変 態 した ために 析 出 した もの と考 え られ る。

そ して,S含 有 量 が 減少 す る と,硫 化 物 の 個数 は しだい に 減 少 して い った。

ま た,形 態 は 主 と して 球状 で あ っ た。 ま た,形 成位 置 は凝 固粒 界 また は セル境

界 で あ った。SEM観 察 に よれ ば,硫 化物 は0。004%SのSUS304で も少 数
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生 成 し て い る こ とが 認 め ら れ た 。 そ の 例 と して4.3.3のPhoto.4.13(a)に

0.005%SのSUS304-(B)の 場 合 を 示 して い る 。

次 に,Photo.4.12(a)はSUS304-S3溶 接 金 属(GTAW;溶 接 電 流250

A,ア ー ク電 圧17V,溶 接 速 度100mm/min)か ら の 抽 出 残 渣 をSEMに よ

り観 察 し た もの で あ り,そ のEDX分 析 結 果 を(b)に 示 す 。 ま た,X線 回 折 法 に

Photo.4.12 SEM micrograph (a) and EDX result (b) 
             of residues extracted electrolytically 

            from  SUS304-S3 weld metal  (0.22%S), 
             showing formation of globular sulphide 

             enriched in  S, Mn and Cr.

よる残 渣 の 同定 結 果 をTable4.4に 示 す。 これ らの結 果 か ら,残 渣 と して,

δお よび 硫化 物 が 抽 出 され,硫 化 物 はSUS310S系 と 同様 にCrを 相 当 固溶 し

た α 一MnSタ イプの 硫 化 マンガ ンで あ る こ とが わ か った。 さ らに,SUS304-

S3溶 接 金属 中 の 個 々の硫 化 物 に つ いてTEMの 電 子 線 回折 法 に よ り同 定 を行

った と こ ろ,上 述 と 同様の 結 果 が 確 認 され た。 この 結 果 は,鋳 造(0.35%S)

での 金 子 らの報 告 ⑫ とほ ぼ一 致 して い た。

一 方 ,SUS304-S3溶 接 金 属 中 の硫 化 物 の溶 融 温 度 に つ い て 高温 顕 微 鏡 に

よ り測 定 した結 果,硫 化 物 は,約1,280～1,320℃ で溶 融 を開 始 した。 した

が って,硫 化 物 の溶 融温 度はSUS304系 とSUS310S系 に お いて ほ ぼ 同 一温

度 であ る こ とが わか った。 ま た,こ の温 度 は δ 一r包 共 晶温 度 よ り約50～100

℃ 低 い こ とに な る。
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Table4.4X-raydiffrac七ionresul七 〇bserved

wi七hweldmetalresiduesofSUS

304-53containingO.22%S.

Observed ASTMPowderDataFile

d diffraction

measured
O

(A)

line

relative
,・
intensity

(CrKa)

a‐MnS
O

(a=5.224A)

(CrKa)

ferrite
O

(a=2.866A)

(CrKa)*

●
austenite

O

(a=3.58A)

(CrKα)**

3.015(6)
2.58 100 a.sia(ioo>
2.07 50 2.067(100)
2.02 100 2.0268(40)
1.82 50 1.847(29) 1.79(50)

1.575(2)
1。48 30 1.509(13)
1.43 30 1.4332(10)

1.306(10) 1.266(80)
1.17 80 1.1682(100) 1.1702(100)

*RelativeintensitybyCrKacalibratedfromthatby

CuKceinASTMPowderDataFile_

**W,P.Ressetal.(1949)162,325,&」.Cooketal.(1952)

171,345,7.IronandSteelInst.

4.3.3Pお よ びSの ミク ロ偏析 量 に及 ぽ すPお よ び

S含 有 量 な ら びに 凝 固過 程 の 影 響

オ ー ス テ ナイ ト系 ス テ ン レス鋼 に お いて δの 存 在 が 割 れ防 止 に有 効 な理 由 と

して,初 晶 の8が γ よ り有 害 な不 純物 元 素P,Sな どを よ り多 量 に 固溶 す る た

め,粒 界 割 れが 発生 しに くい とい う考 えが 現 在 最 も有 力視 され て い るこ とを第

1章 で述べ た。 そ して こ の こ とは す でに,4.3.1お よび4.3.2に お い て述 べ た

よ うに本 実 験 で も認 め られ てい る。 この こ と を系 統 的 に検 討 す るた め にPお よ

びS量 を種 々変 化 させ たSUS310Sお よび304を 用 い,Pお よびS含 有量 と

溶 接 金 属 中 の ミ クロ偏 析 量 の 関係 お よび それ に及 ぼ す 凝 固過 程 の影 響 に つい て

比 較 検 討 を行 い,初 晶 δ相 がPお よ びSの ミ ク ロ偏 析 量 を減 少 させ る とい う効

果 が 実 際 の溶接 凝 固時 に 趨 こ って い るか ど うか につ い て検 討 した。

.・



Fig-・4・1お よびFig・4・2は ・種 々のPお よびs量 を含 むsus310s系 お

よび304系 の 凝 固中 の 試験 板(GTAW;溶 接 電流350A ,ア ー ク電圧20V,

溶 接 速度20mm/min)を 急冷 し,そ の凝 固完 了 直 後 の部 分 に つ いて の偏 析 を

検 討 した もの で あ る。 これ らの 下 図 は,尹 お よびSに つ い て 凝 固 時の セル 中心

部(center)と 粒 界(boundary)で の量 的 差 異 をXMAに よる線分 析 で求 め

た結 果 であ る。SUS310Sで は 中心 部 も粒 界 もい ずれ もγ相 で あ るが ,SUS

304で は 中心 部 は 主 に δ相 で粒 界 はr相 で あ る。 なお ,中 心 部 のPお よびS量

は セル 中 心 部 の カ ウ ン ト数 を数 個 の セルに っ い て 平 均 した値 で表 わ し
,粒 界 に

お け るそ れ らは得 られ 撮 大 の カ ウ ン ト数 で 表 わ して い る
。 次 に,上 図 は,粒

 Fig.4.1 Comparison of P counts in 

         center and boundary of cell-

         ular dendrites and phosphide 

         content between  SUS  3105 and 

 SUS  304 weld metals containing 

          various P contents.
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界部 の ミク ロ偏析 量が 燐 化 物 お よび硫 化 物 の 形 成 量 と対 応 して い るこ とが考 え

られ る の で,そ れ らの形 成量 を点算 法(接 眼 レン ズの 交 点400,倍 率 ×400

ま た は ×1,000,視 野 数100)に よ り測 定 した結 果 を示 して お り,Pお よびS

の粒 界 の ミク ロ偏 析 量 を評価 す る ため に利用 した。Fig.4。1の 下 図 に よれ ば,

セ ル中心 部 に お け るP量 は,SUS310Sの 初 晶 γ とSUS304の 初 晶 δの 間 に

わ ず か で は あ るが差 異 が 明 らか に認 め られ た 。 ま た,粒 界 で のPの 偏 析濃 度お

よ び燐 化 物 の 面 積 率 にっ い てはSUS310Sの 方 が 明 らか に大 き な値 で あ る こ と

が わ か った。 た とえ ば,0.1%Pの 場 合 を比 較 す る と,中 心 部 のP量 に相 当 す

る カ ウ ン ト数 はSUS310Sで 約15cpsで あ り,SUS304で は 約25cpsで あ

Fig.4.2ComparisonofScoun七sin

centerandboundaryofcellular

dendritesandsulphide

con七en七be七weenSUS310Sand

SUS304weldme七alscon七aining

VaT`10USScon七en七s.
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る。 そ して,Pの 偏 析 濃 度 に 相 当す る カ ウ ン ト数 お よび燐 化 物 の面 積 率 は,

SUS310Sで は約180cpsお よび 約0。2%で あ るの に 対 し,SUSsoyで は 約

40cpsお よび 約0%で あ り,SUS310Sの 方 が 約4倍 以 上大 きい。 ま た,

SUS310Sの 約0.02%Pの 場 合の 粒 界 の ミク ロ偏 析 量 がSUS304で の 約0.1

%Pの 場 合に 相 当 して い る。 これ らの 結 果 か ら明 らか にSUS304に お い て は

SUS310Sに 比 して セ ル中 心 にPを 多 く固溶 し,粒 界 の ミクロ偏析 量が 少 ない

こ とが わ か った 。 一方,Fig.4。2に よれ ば,sに つ い て は セ ル中心 部 で の差

異 は と くに 検出 で きなか った。 しか し,Sの 粒 界 での 偏 析濃 度 お よび硫 化 物 の

形 成 量 に つ いて はSUS310Sの 方が 顕 著 に 大 きい こ とが わか った。 た とえ ば,

0.05%Sで 比較 す る と,Sの 粒 界 で の 偏析 量 に 相 当す る カ ウ ン ト数 お よ び硫

化 物 の面 積率 は,SUS310Sで は約250cpsお よび 約0.2%で あ り,SUS

304で は約50cpsお よび約0.03%で あ り,SUS310Sの 方 が約5～7倍 程

度 大 き い。 また,SUS310SでS量 が0.02%で あ る場 合 の ミ クロ偏 析 量 は

SUS304で は 約0.08～0.12%Sの 場 合 に 相 当 して い る。 これ らの こ と か ら,

セル 中心 部 での 差 は顕 著 に は見 られ なか った が,Pと 同様 に初 晶 δの 方 が 初晶

γよ りSの 固溶 量 もや や大 きい こ とが 推 察 され,ま た,粒 界 の 偏析 状 況 につ い

て もPと 同様 の こ とが い え る。 なお,XMA分 析 で セル 中心 部 の 差異 がPほ ど

検 出 で きなか った理 由 と して は,実 際 のSの 固溶 量 が δとr相 のい ず れ に おい

て も きわめ て 少 ない ため7の'⑰ であ ろ うと考 え られ る。

以 上 のPお よびS量 を系統 的 に変化 させ た 実 験 結果 か らで も,Pお よびSの

粒 界 での ミクロ偏析 量 は と もにSUS310Sの 方 がSUS304よ り約5倍 程 度 も大

きい こ とが判 明 した。 す な わち,SUS304の 場 合に は初 晶 δ凝 固 に よ りPお よ

びSの ミクロ偏 析量 が きわ め て低 減 す るとい う現 象 が実 際の 溶接 凝 固時 にお い

て も起 こ って い る こ とが 確認 され た 。

さ らに,Pお よびSの 偏 析 の 低 減に 及 ぼ す δの 効 果 に っい て次 の よ うな確 認

実 験 を行 った。 す な わ ち,実 用 のSUS304-(B)溶 接 金属 部 にr安 定 化 元素 で

あ るNを 添加 し,残 留 δ量 を徐 々に 減少 させ る こ とに よ り燐 化物 お よび硫 化 物
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の 偏 析量 の 差 の検 討 を行 った。Nの 添加 はGTAW(溶 接 電 流100A ,ア ー ク電

圧12.5V,溶 接 速 度100mm/min)に お い て シー ル ド ・ガス にAr-N2混 合

ガ スを利 用 して行 った。Photo .4、13「a),(b)お よび(c)は それ ぞ れAr,Ar-5

NZお よ びAr-20NZの 各 シー ル ド・ガ スふん 囲 気 中 で ビー ド溶 接 を 行
っ

たSUS304-(B)溶 接 金属(0.03%P,0 .005%S)の ミ クロ組 織 をSEM

で 観 察 した もの で あ る。組 織 中 の介 在 物 はEDX分 析 に よ りそれ ぞれ燐 化 物 ま

た は 硫化 物 と判 定 され た。 そ して,こ れ らの燐 化 物 お よび硫 化 物 の大 き さ は そ

れ ぞれ近 似 的 に は ほ ぼ同 じ値 の もの で あ ったの で,Pお よびSの ミク ロ偏 析 量

と して ・組 織 中の 燐 化物 お よび硫 化 物 の 個 数(約0 .Olmm2当 た り)を 測 定 した。

Photo.4.13  SEM microstructures of  SUS304-(B) weld metals 

           welded in shielding atmosphere: (a) Ar, (b) 
            Ar-5%N2 and (c) Ar-20%N2, showing decrease 

             in residual  6-ferrite and increase in number 

            of phosphides and/or  sulphides.
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その 結 果 をN含 有 量,初 晶 δ量 お よび残 留 δ量 と と もにTable4 .5に 示 す 。

この 結 果 か ら,SUS304に お い て初 晶 δ量が 減 少 し,残 留 δ量 が減 少 して い く

と,燐 化 物 お よび 硫化 物 の形 成 量 が 増加 してい くこ とが わ か る。 そ して ,δ 量

が0%に な る と,比 較 の ため に 示 したほ ぼ 同様 のPお よ びS組 成 のSUS310S

の値 に近 づ くこ と がわ か る。 したが って,こ の実 験 結 果 か らで も初 晶 δ相 が粒

界 へのPお よびSの ミク ロ偏 析 量 を減少 させ るこ とが溶 接 凝 固時 に起 こ っ てい

る こ とが確 認 され たこ と にな る。 な お,こ れ らの 割 れ感 受性 に 関 す る検 討 は

5.4で 行 って い る。

Table4.5Rela七ionshipbetweenprimaryoエ ・r・esidual

S‐ferri七econtentandamoun七 〇finclusions

enrichedinPand/orSinSUS304-;B)weld

metalsinshieldinggasofAr,Ar-5%NZ

andAr-20%N2.

Materiais

(SITS)

shielding

gas

N

content

(%)

Primary

δ 　ferrite

(%)

Residual

δ 一ferrite

(%)

Inclusions
(count/0.0096mm2)
enrichedof

β

P
Pand

S
S sum

304-(B>

0.030%P

4.005%S

Ar

Ar-5°bN2

Ar-20,°bN2

o.oa

11'

0.15

70

30

0

48

0.5

0

0

6

25

0

2

9

3

7

4

3

15

38

310S-(A)

o.oal%P

O.007%S

Ar 0.02 0 0 32 5 7 44

4.3.4Pお よ びSの ミク ロ偏 析 量の 比較}

SUS310Sお よ び304の 各 鋼種 に おけ るPお よびSの 粒 界 の ミ クロ偏 析 量 に

つ い て,す で に示 したFig・4・1とFig・4・2を 比較 す る と,両 鋼種 と も同m

お よびSの 含有 量 にお い て硫 化 物 の 方 が燐 化 物 よ りその 形 成 量 が 多 く,Sの 方

がPよ り偏 析 しや すい こ とが 定 性 的 に 推 定 され る。

しか し,第6章 以後 で述 べ るSUS310Sの 割 れ に お い ては,Pお よびSの 少
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量 の ミク ロ偏 析 量 が特 に 問題 に な る と考 え られ るの で,Pお よびS量 が それ ぞ

れ約0.025%以 下 の 微 量組 成 範 囲に あ る溶 接 金 属(溶 接 電 流100A,ア ー ク電

圧12.5V,溶 接 速 度150mm/min)を 用い,燐 化 物 お よび硫 化 物 の 形成 量 と

それ らの 形 成 限界 につ い て さ らに詳 し く比較 検 討 を 行 っ た。Table4.6はP

Table4.6Comparisonofforma七iontendencybetweenphosphides

andsulphidesinSUS310Sweldmetalscontaining

respec七ivesamelevelsofPandScon七en七s。

SIZ

(a>

P

content

C%〉

Numberofphosphides

(count/0.0096mmz)
SIZ

(μ)

S

content

(%O)

Numberofsulphides

(count/0.00962)

0.2<Q

<0.4

0.4<Q～

0.6

0.6<g

〈0.8

0.8≦B

<i.o

Q>1.00.2≦6

0.4

0.4≦4

<0.6

0.6≦ 乏一

く0.8

0.8≦4
-

i.o

Q>1.0

0.003

0.007

0.013

0.ozi

0

0

0

1

0

1

6

13

0

1

4

18

0

0

1

5

0

0

0

5

0.003

0.007

0.oia

O.017

1

6

8

32

1

3

20

55

0

2

15

36

0

0

5

16

0

0

0

26

お よびS量 が ほ ぼ等 しい 各 レベ ルに つ い て凝 固粒 界 また は セル境 界 に 形成 して

い た燐 化 物 お よび硫 化 物 の 個数 を その 大 き さ(直 径)で 分 類 して 表 わ した もの

で あ る。 ま た,Fig.4.3は 燐 化 物 ま たは硫 化 物 の 総 個 数(面 積 約0.01mm2

当 た り)をPま たはSの 含 有 量 との 関係 で 示 した もの で あ る。なお,こ の 図 には

比 較 の た めSUS304の 結 果 も示 して い る。SU.S310Sの 場 合,Pお よびS量 の

増加 と と もに燐 化 物 ま た は硫 化 物 の個 数 は 増 加 し,特 に 寸法 の よ り大 きな もの

が 多 数認 め られ る よ うに な る。 また,PとSの 同一 含 有 量 で介 在 物 量 を比較 す
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Fig・4・3Effec七 〇fPorScontentonnumberofphosphides

andsulphidesinSUS310SandSUS304weldme七als.

る と,硫 化 物 の 方 が燐 化 物 よ り明 らか に 多数 形 成 して い る こ とが わか る。 さ ら

に,硫 化 物 お よび燐 化 物 の形 成 限界 に つい て は ,す で に一部 述 べ た よ うに,硫

化 物 は0.003%Sで も認 め られ るの に 対 し,燐 化 物 はSEM観 察(×2 ,000～

×10,000)で は0 .006%P以 下 で認 め られ なか った。.な お,市 販 のSUS310S

(0.021%P-0.007%S)で は,P量 がS量 よ り多 い ため ,実 際 に は燐 化 物

の 方が 硫 化 物 よ り多 数 認 め られ た。 一 方,SUS304の 場 合 に は
,硫 化 物 は

0.004%(Fig.4.3の 使用 材 料 では0 .005%)Sで 認 め られ るの に 対 し,燐 化

物 は 約0.06%P以 下 では 全 く認 め られ ず,硫 化 物 の 方 が 圧倒 的 に 形成 しや す

い こ とが わか る。

以 上 の結 果 か ら,SUS310Sお よびSUS304に お い て,PとSの 両者 の化

学 組成 が 同一 の 材料 では,硫 化 物 の 方 が燐 化 物 よ り凝 固時 の形 成傾 向 が大 きい

こ とが 明 らか と な った。 ま た,0.021%P-0 .0'07%Sの 市 販SUS310S鋼 板

で は,そ のGTAW溶 接 金属 部 に は,実 際,燐 化 物 の方 が 硫 化 物 よ り多 数 形成 さ

れ て い る こ とがわ か った。
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4.4凝 固延性特性 に及ほすPお よびSの 影 響

4.4.1凝 固 延 性 特 性 に 及 ぼ すPの 影 響

Fig.4.4はsus310sと304の 凝 固 延 性 曲 線 に 及 ぼ すPの 影 響(s:o.oo3

～0 .006%)を 示 し た もの で あ る 。SUS304に 及 ぼ すPの 影 響 に っ い て,P

量 が 約0.027%か ら 約0.25%に 増 加 す る に 従 って,BTRは し だ い に や や 拡

大 し て い る が,Bεmin値 は 約0.12%Pま で は ほ .とん ど変 化 せ ず,約0.25%

Pに な っ て は じめ て か な り低 下 して い る 。 しか し,市 販 鋼(約0.02～0.03%P)

に 比 べ て 約5～10倍 のP量(0.1～0.25%)の 場 合 で も,市 販 のSUS310S

(約0.02～0,03%P,0.003～0.02%S)に 比 し,BTRは 狭 く,し か も

Bεminお よ びCST値 は 大 き い 。 こ の た め,実 際 の 溶 接 施 工 に お け る 割 れ は 依

然 と し て 発 生 しに くい こ とが 考 え ら れ る 。 こ の こ と をGTAWお よ びEBWに よ

る ビ ー ド溶 接(2.2.2(2)(c)お よ び(d))を 行 う こ と に よ り確 認 した と こ ろ,市 販

Fig.4.4Fffec七 〇fPcon七en七 〇nCiUCi`,111七ycurvesofBTR

norSUS3105andSUS304weldmetals.
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のSUS310S(0.023彩P,0.005%S)溶 接 金属 部 に 割 れ が発 生 した(2.6

のPhoto.2.19お よ び2.20な らび に6.3.2のFig.6.8)の に 対 し,SUS304

系 では約0.1お よび0.25%Pで も割 れの 発 生 は見 られ な か った。 これ らの こ と

か ら,SUS304系 に お け るPは,凝 固割 れ感 受 性 を増 大 させ る元 素 で はあ るが,

そ の効果 は あ ま り大 き くない こ とが 明 らか とな った。 そ して 実 用 鋼(約0.03%

P以 下)で はPの ミク ロ偏 析 量 が比 較 的 少 な い ためPの 効果 は ほ とん ど無 視 で

き る くらい で あ る と判 断 され る。

一方 ,SUS310Sに 及 ぼすPの 影響 に つ い て は,P量 が約0.05%に 増 加 する

と,BTR(ε ÷2.5%)は その 下 限温 度 が 約1,100℃ に ま で低 下 して約300

℃ に急激 に拡 大 し,ま た,Bεmin値 は約0 .02%に 低 下 して い る。 さ らにP量

が0.1～0.24%に 増 加 す る と,BTRは さ らに拡 大 して い る。 この よ うに

SUS310Sに お け るPは,BTRを きわ め て 拡 大 し,Bεmin値 を低 下 させ る こ

と か ら,凝 固割 れ感 受性 を きわめ て 増大 させ る元 素 で あ る こ とが判 断 され る。

Fig.4.5はsus310s系 につ い て各 凝 固割 れ 破 面 形態 が 得 られ る温 度 範 囲

(ε÷3.75%)を 各P含 有 量 に対 して示 した もの で あ る。P含 有 量 が約0.04%

以 上の 材 料 に お いて 凝 固 割 れ と延性 低 下 割 れ が 合 体 して形 成 され る 大 き な割 れ

の 発生 が 見 られ たが,P量 の多 少 にか か わ らず 高温 側 か ら低温 側 にか けてType

D,D-Fお よびFの 凝 固割 れ破 面 な らびにTypeRの 延 性 低 下割 れ 破 面 が 観

察 され た。 しか し,こ れ ら以外 に 新 た な破 面 形 態 は 特 に見 られ なか った。 こ の

図 に よれ ば,P量 が0.003%の 場 合(S:0.009%)に お け るTypeD,D-F

お よびFの 下 限温 度 は それ ぞれ 約1,370,1,350お よび1,280℃ で あ る。し か

し,そ れ らはP量 の 増 加 に従 って それ ぞれ しだ い に低 下 し,BTRは 拡 大 さ れ

る。 そ して,多 量 のPの 添加 ではTypeFの 下 限温 度 は約1,060℃ 程 度 に ま で

低下 す る。 こ の温 度 は 高 温顕 微 鏡 に よ り測 定 した燐 化 物 の 溶 融温 度(約1,075

～1 ,100℃)と ほぼ 一致 して い る。 これ らの こ とか ら,PがSUS310SのBTR

を 拡大 し,凝 固割 れ感 受性 を増 大 させ る理 由は,γ 凝 固に お い てPが ミク ロ偏
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Fig.4.5Effec七 〇fPcon七en七 〇ntempera七ure

rangeofeachcracksure°ucemorphology

inSUS310Sweldme七als.

析 を しやす い た め で あ り,そ の結 果 と して,低 融 点 の 残留 融 液(約1,060℃ 以

下 で燐 化物 を生 成 す る)量 を増加 させ るた め で あ る。 そ こで,次 に,SUS310S

の 割 れ破 面 上 に お け るPの 富化 した残 留 融液(燐 化 物)の 挙 動 につ い て検 討 し

た。Photo.4.14(a)～(c)はSUS310-P5(約0.09%P)の 場 合の 割 れ破 面

のSEM写 真 で あ る。(a)のTypeD-F破 面 上 で は燐化 物 は破 面 に粘 着 した 膜

状 の 形 態 で見 られ,未 凝 固 であ った様 相 を示 してい る。 また,(b)のTypeR破
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 Photo.4.14  SEM micrographs of fracture surfaces of 

 SUS  310-P5 weld  metal(0.092%P), displaying 
            change in phosphide morphology on crack 

             surfaces;---(a) Type  D-F of solidification 
           crack at 12800C, (b)  Type  R of ductility-

           dip crack at 10400C and (c) artificially 
             fractured surface at room temperature.

面 上で は,燐 化 物 は(c)の 強 制破 断 部 にお け る デ ィンプ ルの 核 の 一部 と して 見 ら

れ る燐 化 物 とほ ぼ同様 に破 面 に付 着 した塊 状 の形 態 で認 め られ る。 以 下 で は膜

状 お よび塊 状 の形 態 を それ ぞれTypeL⇒ お よびGpと 呼 び 区別 す る。Fig.

4.6は こ の よ うな形 態 が見 られ た温 度範 囲 を割 れ破 面形 態 と対 応 させて 示 した

もの で あ る。 この 図か らTypeLpの 燐化 物 はTypeD,D-Fお よびFの 低温

側 に まで わ た って存 在 し,TypeGpの 燐 化 物 はTypeRの 破 面 上 に存 在 して

い る こ とが わか る。 ま た,TypeLpか らTypeGpへ の遷 移 温 度 は約1,060℃

で あ り,燐 化物 の 融点(約1,075～1,100℃)と ほ ぼ一 致 して い る。 した が っ

て,燐 化 物 はBTRの 下 限温 度 約1,060℃ ま で,す な わ ち,TypeFの 温度 範

囲 内 で は未 凝 固で 残留 融 液 と して存 在 して い た こ とが考 え られ る。 この た め,

P含 有 量 が増 加 す るにつ れ てBTRが 拡大 してい った理 由は,Pに 富 む 低 融点
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Fig.4.6Correlationofphosphidemorphologyoncrack

surfaceandsolidificationcracksurface

morphologydependingon七emperaturedropfor

SUS310-P5ccntainingO.092%P.

の残 留融液量(凝 固温度が約1,060℃ で ある)が 増加 したため と解釈 され る。

このこ とか ら,市 販のSUS310Sの 凝固割れ感受性 を改善す るためには,P含

有量 を減少 させて低融点の残留 融液量 を減少 させる方策 または燐化物 の融点を

BTRの 下限温度以上に上昇 させることがで きる元素 を添加する方策 が必要 で

あるこ とがわか る。

4.4.2凝 固 延 性 特性 に 及 ぼ すSの 影 響

Fig.4.7はsus310sと304の 凝 固 延性 曲線 に及 ぼ すsの 影響 を示 した

もので あ る。(し か し,こ の場 合,す で に述 べ た よ うにSUS304(約0.024

～0 .027%P)で はPの 効 果 を無 視 で き るが,SUS310Sで はP量 が 約0.022

～0 .023%含 有 され てい るの で,こ のPの 効 果 を無 視 す るこ とは で き ない)こ

の 結 果 で は,SUS304の 凝 固延 性 曲 線 に 及 ぼすSの 影響 につ い て,S量 が約

0.004%か ら約0.22%ま で増 加 す る にっ れ て,BTRは しだい に拡 大 してい .

る が,Bεmin値 は 約0.08%Sま で は ほ とん ど低 下 せ ず,約0.22%Sで や や低

下 して い る。 しか し,Bεminお よびCST値 は,市 販 のSUS310S(0.02～

0.03%P,0.005～0.02%S)に 比 べ て依 然大 きい 。 この こ と よ り,SUS304

に お け るSは,凝 固割 れ感 受性 を増 大 させ る作 用 を 及 ぼすが,そ の 効 果 は あ ま

り大 き くない もの と考 え られ る。 実際 にGTAWお よびEBWに よる ビー ド溶接
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Fig.4.7EffectofSconten七 〇nduciili七ycurvesof..

forSUS310SandSUS304weldme七als.

(2.2.2(2)(c)お よ び(d))を 行 い,そ の 溶 接 金 属 部 の 割 れ 感 受性 に つ い て 検 討 し

た と こ ろ,実 用 のSUS310S(0.023%P,0 .005%S)で 割 れ が 見 ら れ た

(2.6のPhoto.2.19お よ び2.20な ら び に6 .3のFig.6.8)の に 対 し,

SUS304系 で は 約0,08お よ び0 .22%Sの 場 合 で も割 れ の 発 生 は 全 く認 め ら

れ な か っ た 。 こ の 結 果 か ら,SUS304系 で はSま た はP(4 .4.1で 検 討 した)

を0.08～0.25%程 度 と 多 量 に 含 有 して い る 場 合 で も,そ の 割 れ 感 受 性 は 市 販

のSUS310S(P:0.02～0.03%,S:0 .005～0.02%)に 比 し 明 らか に

低 い こ と が わ か っ た 。 す で に4.3.3.に お い てSUS310S系 とSUS304系 に お

け るPお よ びsの ミ ク ロ 偏 析 量 に つ い て 比 較 検 討 を 行 っ た 結 果 で あ るFig .4.1

お よ び4.2に よ れ ば,SUS304系 に お け る 約0 .12～o.25%Pま た は 約

0.08～0.22%Sの 場 合,ミ ク ロ偏 析 量 に 相 当 す る 粒 界 で のPま た はSの カ ウ

ン ト数 は そ れ ぞ れ 約50～150cpsま た は70～140cpsで あ り
,SUS310S

系 に お け る 約0.02%Pま た は 約0.01%Sの 場 合 の 粒 界 で の カ ウ ン ト数 約35
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ま た は50cpsに 比 し,大 きい こ とが わか る(燐 化物 ま たは 硫化 物 り生 成量 の

比 較 か ら もほ ぼ 同様 の こ とがい え る)。 しか し,上 述 の よ うに,耐 割 れ性 は,

Pま た はSを 多 量 に 含 むSUS304系(0.12～0.25%Pま たは0.08～0.22

%S)の 方 が,実 用 のSUS310S系CO.023%P,0.005%S)よ り優 れ て い

るの で あ る。 こ の こ とか ら,SUS304系 の 割 れ感 受性 が 低 い理 由に つ い ては,

Pお よびSの ミ クロ偏 析 量 を減 少 させ るとい うδの 効 果 だ け では 説 明 が で きな

い こ とは 明 白 で あ る。 こ の ため,そ の 理 由 につ い て は,凝 固過 程の 効 果 を考 慮

しなが ら,4.5.1お よび第5章 で 検討 す る こ とに した。

一 方,SUS310Sの 凝 固延性 曲線 に 及 ぼ すSの 影響 に つい て は,Fig.4.7

に よれ ば,S量 が約0.004か ら0,2彩 まで 増加 して も,BTR,Bεmin値 お よ

びCST値 は ほ とん ど変 化 して い な い。 こ の こ とか ら,約0.022%Pを 含 有 し

て い るSUS310Sで は,Sの 増 加 は 凝 固割 れ感 受性 を増 大 させ る効 果 がPに 比

し顕 著 では ない こ とが わ か った。Fig.4.8はsus310s(P:o.022～

0.023%)に お け るTypeD,.D-Fお よびFの 各 凝 固割 れ破 面 形 態 が得 られ る

温 度 範 囲 とS含 有 量 の 関係 を示 した もの であ る。S量 が 約0.2%ま で 変 化 す る

に もか か わ らず,破 面 形 態 の特 徴 は市 販 鋼 の場 合(2.4.1のPhoto.2.6)と

同様 で あ った。 約0.004%Sの 場 合(約0.022%P)のTypeDお よ びD-F

の 下 限 温 度 は 約1,350お よび1,320℃ で あ るが,こ れ らはS量 が約0.2%ま

で 増 加 す るに したが って それ ぞれ 約1,300お よび1,240℃ まで しだい に低 下 し

て い る。 これ に対 してTypeFの 下 限温 度(BTRの 下 限 温 度)は 約1,235か

ら約1,215℃ まで わ ずか に低 下 してい るに す ぎない 。S量 の増 加 に よ り,Type

Dお よびD-Fの 下 限温 度 がか な り低下 した理 由 は,Sが 粒界 へ き わめ て ミク

ロ偏 析 を しや す く,粒 界 に お い てSの 富化 した残 留 融 液 量が 増加 した た め と考

え られ る。 これ に対 して,TypeF(BTR)の 下 限 温度 が あ ま り低 下 しなか っ

た理 由 は,Sの 富化 した残 留 融液 が,そ の と き含 有 され て い る約0.02%Pに よ

り支配 され るBTRの 下 限 温度(Fig.4.5に よ れば 約1;240℃)よ り高温 側 に

お い て硫 化 物(約1,270～1,310℃)と して凝 固 を行 うため と考 え られ る。 し
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rig。4.8Effec七 〇fSconten七 〇n

temperaturerangeofeach

cracksurfacemorphology

inSUS310Sweldmetals.

た が って,BTRの 下 限 温度 は一 般 に硫 化 物 よ り燐 化 物 を生 成 す る残 留 融液 量

と その 凝 固温度 に支 配 され てい る と判 断 され る。 次 に 割れ 破 面 を高倍 率

(×1,000～10,000)に 拡 大 して,Sの 濃 化 した残 留 融液 の 挙 動 にっ い て検 討

した。Photo.4.15(a)～(の は 約0.06%Sを 含 むSUS310-S2の 割 れ 破 面 上

の 硫 化 物 を示 した もの で あ る。(a)のTypeDで は,膜 状 の形 態 の硫 化 物 の みが

セ ル境 界 お よび セル の2次 ア ー ムの 谷 問 に存 在 してお り,よ くぬ れて いた様 相

を示 して い る。(b)のType'D-F破 面 では セル 境界 に膜 状 の 硫化 物が 見 られ る。
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Photo.4.15  SEM micrographs of fracture surfaces 
            of  SUS310-S2 weld  metal(0.062%S), 

            showing change in  sulphide morphology 
             on crack surfaces;---(a)  Type  D at 

 13500C, (b)  Type  D-F at  13200C, (c) 
            Type F at 1270°C and (d) artificially 

              fractured surface at room temperature.

また,眼 球 の よ うに 白色 の突 起 物(r相)の 中に 黒 く見 え る硫化 物 も一 部 存 在

す るこ とが認 め られ るが,そ の生 成 量 は 非 常 に 少 なか った 。(c)のTypeF破 面

で は(d)の 強 制破 断 部 中 の デ ィンプ ル の核 と な ってい る硫 化 物 とほぼ 同様 の塊 状

(棒 状)の 硫 化 物 が 見 られ る。 そこ で,写 真 に示 した よ うに,硫 化 物 の 形 態 が

膜 状 の もの をTypeLs,魚 の 目の よ うな球 状 の もの をTypeEsお よび 塊 状 ま た

は棒 状 の もの をTypeG,と 分 類 した 。Fig.4.9はSUS310-S2(約0.06

彩S)の 割 れ破 面 上 で の硫 化 物 の形 態 が存 在 す る温 度 範 囲 を示 した もの で あ る 。

この 図に よれ ば,TypeLsの 硫 化物 は 約1,300℃ ま でのTypeD,D-Fお よ

びFの 破 面 上 に,TypeGsの 硫 化 物 は 約1,300℃ 以 下のTypeFの 破 面 に,ま

た,TypeEsの 硫 化 物 は 約1,340～1,280℃ のTypeD-Fお よびFの 破面 上
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Fig.4.9Correlationofsulphidemorphologyoncrack

surfaceandsolidificationcracksurface

morphologydependingontemperaturedrop

SUS310-S2con七ainingO.062%S.

に存 在 して い る。 しか る に,燐 化 物 め場 合 にTypeLPか らTypeGpへ の 遷 移

温 度 が 燐化 物 の 凝 固温 度 と考 え られた こ とお よび高温 顕 微鏡 に よ り硫 化 物 の 溶

融開 始温 度 が約1,280～1,310℃ と測 定 され た こ とか ら,硫 化物 の 場 合,Type

LSか らTypeGsへ の 遷 移 温 度(約1,300℃)が その凝 固温 度 と考 え られ る。

ま た,TypeEsの 硫 化 物 は 形状 か ら判断 して 凝 固 を して い た こ とが考 え られ る 。

以 上 の結 果 か ら,約0.02%Pを 含有 す るSUS310Sの 場 合,硫 化 物 の 凝 固

温度 はBTRの 下 限温 度 よ り高 温 で あ り,こ の ため,BTRはS量 が 増加 して

もPの 場 合 ほ ど拡 大 しなか った もの と考 え られ る。 したが って,Sの 悪 影響 が

問題 と な るの は,Pの 影響 が無 視 で き る まで その含 有 量 が 減少 して い る場 合 で

あ る と考 え られ る。

4.5凝 固延性特性 に及ぽす凝固過程の影響

4.5.1SUS310S,304お よ び430の 凝 固 延性 曲線 の特 徴

前 節 に おい て,SUS304系 で はPお よびS量 が それ ぞれ0.05～0.25%に

増加 した場 合 で も実 際 の 割 れ は発 生 しに くくその凝 固 延性 特性 が きわ め て優 れ

て い る こ とが わか っ た。 そこ で,本 項 では,SUS310Sと304の 他 に,完 全

に δ単 相 凝 固 を行 うSUS430を 参 考 と して追 加 し,こ れ ら3鋼 種 の 凝 固 延性
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曲線 を比 較 検討 す る こ とに よ りそ の延 性 曲線 に及 ぼ す 凝 固過 程 の 効 果 を 明 らか

に した。

Photo.4.16はSUS430の 凝 固割 れ 破面(ε ÷3.75%)をSEMに よ り

観 察 した もの で あ る。SUS430の 破 面 形 態 は,す で に2.4.1で 示 したSUS

310Sの 破 面 形 態 と同様 に 高温 側 か ら低温 側 に 向か って,TypeD,D-Fお

よびFに 分 類 で きた。 したが って,単 相 で 凝 固 を完 了 す る場 合の 破 面 形 態 は 初

晶 が δか γか に かか わ らず,TypeD,D-Fお よびFの 特徴 を示 して 変 化 し

 Photo.4.16 SEM micrograph of solidification crack surface 

            in  SUS  430 weld  metal  (0.021%P  ,  0.006%S)  , showing 
             crack surface morphology of  Type  D, D-F and F 

             depending on temperature drop.

て い くこ とが 明 らか と な った。 しか し,破 面 を高倍 率 で観 察 した 結 果 に よれ ば,

認 め られ る介 在 物 の数 は きわ め て少 な く,δ 凝 固の特 長 を示 して い た。

さて,Fig.4.10は 凝 固過 程 の異 な るsus310s,304お よび430の 凝

固延 性 曲 線 を破 面形 態 と対 応 させ て比 較 した もの であ る。 こ の 図 に よれ ば,

SUS310SはSUS430と 同 じ破面 形 態 の 変化 を 示 して い るに もかか わ らず,

そ のBTRな らび にTypeD,D-Fお よ びFの 各 温 度 範 囲 は そ れ ぞれ 広 く,

か っ,Bεmin値 は小 さい 。 このBTRな どの差 異 は 主 にr単 相 凝 固 と δ単 相 凝

固の差 異 に起 因 す る と考 え られ,r固 時 に は δ凝 固 時 よ りPお よびSが ミク
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ロ偏析 を しや す く,低 融 点 の 融 液 が形 成 されや す い こ とか ら理 解 され る。

これ に 対 して,SUS304はSUS430よ りBTRが や や狭 くか っBεmin値 が

大 きい 。 こ の こ とはSUS304の 方 がSUS430よ り割 れ感 受 性 が低 い こ と を

意 味 して い る。 実 際 に抵 抗 スtッ ト溶 接(2.2.2(2)(f))を 行 い,そ の と きの 割

れ 感 受 性 を検 討 した結 果,SUS430で は溶 接 条 件(加 圧 力,溶 接電 流,通 電

Fig.4.10 Comparisonofduc七ili七ycurvesof..and

surfacemorphologyofsolidifica七ioncrack

amongSUS3105,SUS304andSUS430.

時 間)700kg,12,000A,15c/sお よび1,400kg,17,000A,20c/s

に おい て そ れ ぞれ1断 面 当 たりの 全 割れ 長 さが 約0.2お よ び0.5mmの 割 れ が

発 生 し たの に 対 し,SUS304で は す でに2.3.2で 示 した よ うに割 れ は全 く発

生 して い なか った。 こ れ らの こ とか らみ て,SUS304の 凝 固 延性 曲 線 が非 常

に 優 れ た特 性 を示 すの は,初 晶 δで凝 固 を す る上 に,凝 固末 期 に δ+γ の包 共

晶 凝 固 を行 うこ とと関 係 が あ る よ うに思 われ る。 した が って,こ の こ とに っ い

て は 次章 で さ らに詳 細 に検 討 す るこ とに した。
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以 上 の結 果 か ら,凝 固割 れ感 受 性 はr単 相 凝 固のSUS310S,δ 単 相 凝 固 の

SUS430お よび 初 晶8-(δ+r)包 共 晶凝 固のSUS304の 順 に 低 下 す る

こ とが 明 らか と な った。 す な わ ち,δ 単 相 だ け が必 ず し も凝 固割 れ 感 受 性 を低

くす る もので は ない こ と が判 明 した 。

4.5.2SUS310Sの 凝 固 延性 特 性 に 関 す る

組 織 学 的お よ びフ ラ ク トグ ラ フ ィ的検 討

2.3お よび 前 項 に おい て,SUS310S溶 接金 属 に凝 固割 れ が発 生 しや す い現

象 は γ単 相 凝 固 に起 因 して 凝 固延性 曲線 のBTRが 広 く しか もBεmin値 が 低 い

こ とか ら理 解 で き るこ とが わか った。 そ こで,こ の 延性 曲線 の特 性 を 明 らか に

して お くこ とが,SUS304の 優 れ た 延 性特 性 を理 解 し,SUS310Sの 耐 割 れ

性 を改 善 す る うえ で重 要 で あ る と考 え られ る。 この ため,本 項 では,フ 彡 ク ト

グ ラ フ ィ的手 法 を適 用 して 凝 固 割 れ破 面 の検 討 を行 った。

2.4.1で 記 述 した よ うに,凝 固割 れ破 面 形 態 の様 相 は,高 温 側 か ら低 温 側 に

向 か って デ ン ドライ ト的 な特 徴 か ら平 坦 な特 徴 に しだい に変化 してい き,セ ル

樹 枝 状 晶 の 突起 が認 め られ るTypeD,そ の2次 枝 の境 界 が や や 不 明 り ょうに

な るTypeD-Fお よび概 して平 坦 で あ る が くぼみ が断 続 して 連 な って い る

TypeFの3領 域 に 大別 され た 。 こ れ ら を延性 曲線 と対 応 させ た結 果(2.5.2

お よび4.4.1),TypeDお よびD-Fの 温 度範 囲で は 延性 が低 く,TypeF

の温 度 範 囲 で延 性 は しだい に 上 昇 して い くこ とがわ か っ た。 しか るに,こ の

TypeFの 形態 は延性 の と くに 優 れ たSUS304な どでは 観 察 され ない の で あ

る。 この ため,以 下 では 主 にTypeF破 面 が どの よ うに して 形成 され るか にっ

い て検 討 した。

市販SUS310SのTypeF破 面 をSEMで 高倍 率 に 拡 大 して観 察 す る と,そ

の 凹 部 に しば しば介 在物 が 認 め られ た。 その 一例 をPhoto.4.17に 示 す 。 ま

た,そ の 観察 され る介在 物 をEDXま た はXMAで 分 析 した 結 果 の一 例 をFig.

4.11に 示 す。 こ れ らの結 果 に よれ ば,凹 部 にはCrが 濃 化 して お り,ま た,
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Photo.4.17 SEM micrographs of Type F solidification crack 
             surface showing existence of inclusions such as 

            sulphides(a) and/or phosphides(b) in most of 
              hollows on smooth  surface.

 Fig.4.11 EDX and  XMA results of inclusions in 
          hollows in Type F crack surface in 

 SUS  3105 weld metal indicating 

          enrichment of P, S, 0 and/or Cr, 
          namely, implying formation of 

          phosphides,  sulphides and/or oxides 
           in final stages  of solidification.
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硫 化 物 系(a),燐 化 物 系(b)ま た は酸 化 物 系(c)の 介 在 物 が 存 在 して い る こ とが 判 明

した。 した が って,凹 部(ま た は一 部 凸部)は,凝 固時 の ミク ロ偏 析 に よ り柱

状 晶粒 界 に 形 成 した最 終 凝 固 部 で あ る と考 え られ る。 なお,前 節 の 結 果 か ら,

硫 化 物 は約1,300℃ 以 上 で,燐 化 物 は 約1,060℃ 以 上 で未凝 固の 状 態 であ った

こ とが 推 定 され る。

次 に,凝 固割 れ 破 面 上 のCr濃 度 にっ いてEDXに よ り面分 析(40×30、 μ)

を行 った。 その 結 果 がFig.4.12で あ る。 縦 軸 はCrの 相対 強度 を表 わ し,

ほ ぼ等 温 度 の3個 所 の 平 均 値 で 示 してい る。Cr濃 度 はTypeD領 域 で しだい

に増 加 してい き,TypeD-F領 域 で最 大 と な り,TypeF領 域 で は 逆 に減 少

して い く。こ の うち,TypeD領 域 にお け るCrの 増 加 は,凝 固 時の ミクロ偏

析 挙 動(分 配 係 数 が1よ り小 さい7の'⑭)に よ り粒 界 の 融 液 中 にCrが 順 次 排 出

され た ため で あ る。 しか し,TypeF領 域 にお け るCrの 減 少 は,溶 接 時の 冷

却速 度 が速 い た め に拡 散 に よる 均質 化 など の効 果 とは 考 え られ な い。 す なわ ち,

2.3.1のPhoto.2.3(b)で 見 られ た よ うに,割 れ が 移 動粒 界 に形 成 し,一 部 セ

ル 内 を貫 通 してい る ため と考 え るの が妥 当 で あ る。 次 に,こ の こ と を確 認 す る

た め の実 験 を行 った。

Fig.4.12EDXresultshowingchangeinx-ray

coun七 〇fCrKαonsolidificationcr'ack

surfaceinSUS3105-(B)weldme七al.
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Photo.4.18(a)お よび(b)はTypeFの 温 度 領 域 に お け る割 れ を示 すSEM

に よる ミク ロ組 織 写真 とその 中 の割 れ を横 切 ってEDX線 分 析 を行 った結 果 で

あ る。 これ か ら,凝 固割 れ はTypeF領 域 ではCr濃 度 の少 ない セル 内を 貫 通

してい る所 があ るこ とが 明 らか に わか る。 また,Photo.4.19は,割 れ 試 験

と 同一 条件 の溶 接 中 に急 冷 したTypeFの 温 度 領域 の ミク ロ組 織 で あ る。 こ の

写 真 に よれ ば,TypeF領 域 で は凝 固時 の初 晶 粒 界 に 存 在 す る介在 物(黒 い 点

状 の もの)の 部分 を除 い て 粒 界 の移 動 が起 こ ってい る。 す なわ ち,低 融 点 の 残

Photo.4.18 SEM microstructure of solidification crack at 

            lower temperature of BTR in  SUS  3105 weld 
           metal (a) and EDX result of Cr distribution 

            across cells (b), revealing propagation of 
             crack across cells along migrated grain boundary .
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Photo.4.19 Microstructure of  SUS310S-
            (A) weld metal quenched 

            from about  12800C during 
             welding, showing formation 

             of migrated grain boundary.

留 融 液 ま たは 介在 物 の所 で粒 界 の 移 動 は 停 留 され るが,そ れ 以外 の所 では す で

に粒 界 が移 動 し,凝 固時 の 粒 界 の 凹 凸 が平坦 に な ってい る。 この ため,TypeF

の 破 面 は,全 体 的 に は平 坦 で とこ ろ どこ ろ に低 融 点 介在 物 の 存 在 す る形 態 とな

るの で あ る。 次 に,上 記 の 急冷 した ミク ロ組 織 を用 い て凝 固 界 面 か ら約1,200℃

ま での温 度 範 囲 で粒 界の 移動 割 合 を 測 定 した。 な お,粒 界 移 動率(Rm)は 次

式 で定 義 した 。

Rm-{(Σ αi+0.5ΣCi)/35}×100(%)(4・1)

ここ で,αiお よびCiはFig.4.13の 模式 図に 示 す よ うに,粒 界 を凝 固 方

向 に ほ ぼ平 行 な 直線 上に投 影 して 求 め た 「粒 界 移動 を起 こ した部 分 の長 さ 」お

よび 「粒 界 移 動 を起 こ したか ど うか 判 定 しに くい 部 分 の 長 さ 」で あ る。 また,

温 度 差 を約10℃ 以 内 と し,統 計 的処 理 上の 誤差 を考 慮 して測 定 区 間 を35μ

と した。Fig.4.14は 上述 の 方 法 で測 定 した粒 界 移 動 率Rmを 凝 固割 れ破 面

形 態 と と もに各 温 度 に対 して 示 した もの で あ る。RmはTypeDの 領 域 で0%

で あ り,TypeD-Fお よびFの 領 域 内 で温 度 降下 とと もに0か ら100%近 く
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Migrationratioofgrainboundarv(Rm)

Rm=(Eai+o.5Eci)/3sx100(a)

(i=1,2,3,°")

Fig.4.13 Illustrationofmethodfor

determiningmigra七ionratio

ofgrainboundary.

Fig.4.14 Effec七 〇ftemperatureonmigration

ra七ioofgrainboundaryinSUS310S

-(B)weldmetalquenchedduring

welding.

まで 増加 して い る。 この よ うにTypeF領 域 内 で粒 界 移動 の 割 合 が急 速 に 増加

して い る こ とか ら,こg)温 度 領域 で は凝 固粒 界 にお け る残 留 融 液 量が 急 に 減少

して い る こ とが 考 え られ る。 したが って,Fig .4.12のTypeF領 域 でCr濃

度 が 減 少 した理 由は,粒 界 面 を 占め る残 留 融液 量 が減 少 し,そ れに伴 って粒 界
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移 動 の 割 合 が 増 加 し,そ の 移 動 部分 の組 成 が しだ い に主 と な り,そ の 一 部 の 組

成 が セル 内の マ トリ ックス組 成 に 近 づ い て い った た め と解 釈 で き る。

以 上 の結 果 か ら,BTRの 延 性 は,破 面 形 態 がTypeDお よびD-Fの 領 域

に お い て 低 く,TypeF領 域 内 で は温 度 の低 下 に従 って しだい に 上昇 してい く

が,こ の特 性 は,TypeDお よびD-F領 域 では 融液 が粒 界 ほ ぼ 全面 を ぬ ら し

て い る た め割 れ の 発 生 が容 易 であ るこ とに起 因 して お り,こ れ に 対 して,Type

F領 域 内 で は残 留 融 液 量 が減 少 してい くた め,少 量 の 残留 融 液 と移動 粒界 の 固

相 中 を割 れ が伝 播 す る必要 が あ り,そ れ が しだい に 困 難 と なるた め と考 え られ

る。 しか し,4.3.1で 述 べ た よ うに,特 にP量 が 増 加 す る と,Pに 富 む 低 融 点

の 残 留 融液 量 が増 加 す る ためTypeFに お け る割 れの 伝 播 も容 易 に な り延 性 は

低 下 す るの であ る(Fig.4.4)。

4.6結 言

本 章 では,γ 単 相 凝 固のSUS310Sお よび初 晶 δ 一(δ+r)包 共 晶凝 固の

SUS304にPお よびSを 種 々添加 した ス テ ン レス鋼 な らび に参 考 と して δ単

相 凝 固 のSUS430を 用 い て,Pお よびSの ミク ロ偏 析 に関 して金 属 組 織 学 的

な検 討 を 行 うと と もに,凝 固延 性 曲 線 に及 ぼ すP,Sお よび凝 固過 程 の影 響 に

つ い てTrans-Varestraint割 れ 試験 に よ り検討 した。 さ らに,フ ラ ク トグ

ラ フ ィ的 手法 を用 い てSUS310Sの 凝 固延 性 曲線 の 冶金 的特 性 に つ い て 明 らか

に した。 得 られ た結 果 を 要 約 す る と次 の とお りであ る。

(1)SUS310S系 お よびSUS304系 の 溶 接金 属 にお い てPお よびSの ミクロ

偏 析 に よ り生 成 す る燐 化 物 お よび硫 化 物 に つ い て,そ の 形 成 限界,構 造,主 要

構 成元 素,形 態 お よび融 点 を検 討 した。 その 結果 を ま とめ る とTable4.7と

な った。

(2)Pお よびSの ミク ロ偏 析 量 は い ずれ もSUS310S系 に比 し,SUS304

系 の 方 が きわ め て少 ない こ とが 明 らか とな った。 また,Pの 固溶 量 をXMAで

測 定 した結 果 で は,SUS304系 の 初 晶 δの方 がPを わ ず か に多 く固溶 して い
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る こ とが 認 め られ た 。 さ ら に,市 販 のSUS304溶 接 金 属 にNを 添 加 し て 初 晶

δ量 を 減 少 させ る と,明 らか に 燐 化 物 お よ び 硫 化 物 の 形 成 量 が 増 加 す る こ と が

認 め ら れ た 。 こ れ ら の 結 果 か ら,初 晶 δ相 の 存 在 がPお よ びSの ミク ロ偏 析 量

を 減 少 さ せ る こ と が 実 際 の 溶 接 中 に も起 こ る こ と を 確 認 で き た 。

Table4。7Summaryofphysicalproper七iessuchass七ruc七ure

七ype・mainelemen七scQnsisting,rnel七ingPoin七
,e七c.,

ofphosphidesandsulphidesinSuS3105and304weldmetal .

Limit

Materials Structure Main content
Melting

(SUS) type element
Morphology

toform

(wt%)

o

point

(°c)

310S

M3P

■

Cr_Fe_P'ノ

granular

(rod-1ike;

0.007～

(0.02～)

about

1075^一
b.c.

film‐like 0.05‾ 1100

Phosphide tetragonal
●

a=9.14且

304 {
c=457且

Fe,Cr,P granular 0.1～ 一

lowerthan about

3105 a‐MnS Mn_Cr_S
,2 g:lobular 0.003～ 1280

Su夏phide
f.c.

rod-1ike 0.01^ ^-1310

一

cubic
lowerthan about

304 a=522且 Mn_Cr_S -, globular 0004^一 1280

(rod‐like) (0.05～) ^-i320

(3)SUS310S系 お よびSUS304系 の い ず れに お い て も同 一のPお よびS

含有 量 では 硫化 物 の方 が 燐化 物 よ り多 量 に 形成 す る こ とが わ か った。

(4)Pお よび・SはSUS304の 凝 固 割 れ感 受 性 を増 大 させ るが,そ の効 果 は

い ず れ も無 視 で きる程度 に小 さい 。0 .25%Pま た は0.22%Sを 含有 す る場合

で も,そ の 割 れ感 受性 は 市販 のSUS310S(0 .02～0.03%P,0.004～

0.01%S)よ り低 い。 こ の こ とは ミ ク ロ偏 析 に 及 ぼす 初 晶 δの 効果 だけ で は説
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明 が で き ない こ とが 判 明 した 。

(5)SUS304の 耐 凝 固割 れ性 は δ単 相凝 固のSUS430よ り優 れ てい る こ と

が 明 らか に な った。 この こ とか ら δ相 凝 固の み が耐 凝 固割 れ 性 を改 善 す る もの

で は ない こ とが 判 明 した。 したが って,(4)お よび この 結 果 か ら耐 凝 固割 れ 性 に

初 晶 δ 一(δ+r)包 共 晶凝 固の 凝 固過 程 が 重要 な役 割 を果 た して い る こ とが

推察 され た。

(6)SUS310Sに お け るPは,BTRな らび にTypeD,D-F・ お よびFの

各温 度 範 囲 を拡 大 させ,凝 固割 れ感 受性 を増 大 させ る効 果 が きわ めて 大 きい こ

とが 判 明 した。 こ れ は低 融 点(約1,060～1,100℃)の 残 留 融 液 が形 成 す るた

め で あ り,こ れ に 対 す る改 善 策 を考 え る必 要 が あ るこ とが 明 ら か とな った。

(7)SUS310Sに お け るSは,TypeDお よびD-Fの 温 度 範 囲は 拡 大 させ

るが,全 体 のBTRは ほ とん ど拡 大 させ ない こ とが 明 らか と な った。 前 者 の 理

由は,Sが ミク ロ偏 析 を しや す く,粒 界 にお い てSの 富 化 した 残留 融 液 量 が増

加 す る ため で あ り,後 者 の 理 由 は,そ の残 留 融 液 が 比較 的高 温(約1,300℃)

にお い て硫 化 物 と して 凝 固す るた め で あ る と考 え られ る。 い い か え れ ば,SUS

310S系 の 材 料 が 一般 に含 有 して い る約0.02%Pが す で にBTRの 下 限 温度 を

支配 して お り,Pの 悪影 響 が 無 視 で き ない こ と を意 味 してい る。 した が ってS

の悪 影 響 が 問題 と なる の はP含 有 量 を さ らに減 少 させ た場 合 で あ る。

(8)SUS310Sの 凝 固 延 性 曲線 につ い て,凝 固形 態,凝 固割 れ破 面 形 態,移

動 粒 界 の 形 成割 合 お よび粒 界 また は破 面 上で の残 留 融液 の 存 在 割合 と の相 互 関

係 を 明 らか に した。 その 結 果 を温 度 低 下 に対 して定 性 的 に ま とめ て 示 す とFig.

4.15と な る。TypeDお よび 一部D-Fの 領域 に お い ては 融 液 が粒 界 ほ ぼ全

面 を ぬ ら してい る ため,延 性 は最 も低 い 。 しか し,TypeF領 域 内 に 入 る と残

留 融 液 量 が 減 少 し,ま た,そ れ が球 状 化 して い き((a)図),こ れ と共 に残 留 融

液 を連 結 してい た凝 固粒 界 が しだ い に直 線 状 に移 動 してい き(移 動 粒 界),こ

の粒 界 は セル粒 内 を貫 通 す る よ うに な る。 この よ うに移 動 粒界 の 割合 が増 加 し

て い くと,一 度 高 温側 で発 生 した割 れ が,こ の 新 しい粒 界 に沿 って伝 播 しよ う
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とす る と き,伝 播 す べ き固 相 の割合 が増 加 す る ため,そ の粒 界 の 延性 は比 較 的

大 き くな る。 この た め,TypeFの 温 度 領 域 にお い て 延性 は しだ い に増 加 す る

の であ る((c)図)。

Fig.4.15 Schematicofcorrelationamongsolidification

modeofcellulardendrites,solidification

cracksurfacemorphology,liquidfractionin

gra?r_boundal'yandductilitycurveofQTR

dependingon七empex'aturedropinSUS310Sweld

metal.
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第5章 SUS304の 耐凝固割れ性に及ほす

δ一r変 態の有益効果に関する検討

5.1緒 言

第4章 では,SUS304の 耐 凝 固割 れ感 受 性 が δ単 相 凝 固のSUS430よ り

優 れ て い る こ とが 明 らか と.なった。 また,SUS304に お い て は,Pま た はS

が 多 量 に添 加 され た場 合 で も,そ の 凝 固延 性 特 性 が 良好 であ るこ とが 判 明 した。

そ こ で,本 章 で は,SUS310Sの 耐凝 固割 れ 性 を改 善 す るた めの 基礎 資料 を

得 るた め,SUS310S,SUS430な どの 単 相 凝 固材 料 に比 してSUS304の

耐凝 固 割れ 性 が優 れ て い る理 由 につ い て,Trans-Varestraint割 れ試 験 に

お い て 発生 す る凝 固割 れ の 発生 ・伝播 停 止 機 構 に着 目 して 検討 を行 った。

5.2凝 固割れ発生形 態に対す る組織学 的およびフラク トグラフィ的検討

5.2.1市 販SUS304の 凝 固割 れ の発 生 形 態

Fhoto.5.1は ひず み(ε ÷3.75%)を 付 加 す る と 同時 に急 冷 したSUS304

-(B)溶 接 金 属 に 発生 した割 れ の 低温 側 を示 す ミ ク ロ組 織 写真 であ る
。 こ の写

真 お よ びす で に2.3.1に 示 したPhoto.2.3(f)に よれ ば,SUS304に お け る

凝 固割 れは,mに 高温 側 で は凝 固粒 界 の γ内 に見 られ るが,低 温 側 で は そ こ

か らそ れて δ 一γ界面 に沿 って伝播 して停 止 してい る様 相 が 見 られ る。 こ の こ

と を 明 らか に す る ため,SEMに よ り割 れ破 面 を詳 細 に検討 した。Photo .5.

2(a)はSUS304-(B)の 一 つ の 凝 固割 れ の対 応破 面 を示 した もの で,そ の 内の

四角 形 で囲 ん だ低温 側 の対 応 破 面 を拡 大 した ものがPhoto。5.2(b)お よび(c)で

あ る。 なお,割 れ破 面 は破 面 上 に お け る δ相 の 存在 位 置 を知 る 目的 で カー リン

グ試 薬 で腐 食 して い る。 この ため,δ は網 目状 に少 し くぼ ん で見 え る。 これ ら

の 写 真 に よれ ば,高 温 側 で はい ず れ の割 れ破 面 上 に も8は ほ とん ど見 られ なか
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 Photo.5.1 Microstructure of solidification 
            crack at lower temperature of 

           BTR in  SUS304-(B) weld metal 
            subjected to Trans-Varestraint 

            test at  c=3.75%.

った が,低 温 側 で は 対応 面 のい ず れ か一 方 に δが 一 部認 め られ る。 こ の こ と よ

り,高 温 側 で は割 れ は 初 晶 δの デ ンFラ イ ト状 の 柱 状 晶粒 界 で 起 こ り,そ の 破

面 の 両 面が 凝 固 中の 融 液(凝 固す る と主 にr相 を形 成 す る)で お お わ れ て い る

こ とが 考 え られ る。 そ して 低温 側 で は そ の割 れ が δ→r変 態 に よ り しだ い に 細

くな って い く初 晶 δと成 長 して い くrの 相 境 界 の 方へ それ て い く。 この た め,

どち らか の破 面 に残 留 δが 存 在 して い る こ とが 推察 され る。また,す でに2.4.2

のPhoto.2.8に も示 したが,一 般 に低 温 側 の 割 れ 破面 では 高温 側 に比 し微 細

な デ ン ドライ ト状 の 突起 が見 られ た 。 これ は包 共 晶 反 応 に よ って 晶 出 した δま

た はrお よび δ→r変 態 途 上 の δ 一7境 界 面 の形 態 を表 わ してい る もの と推 察

され る。

そ こ で,次 に,SUS304-(A)お よび304-(B)の 凝 固割 れ 破 面(エ ッチ ン

グを して い ない)上 のCr量 をEDXに よ る面 分 析(40×30μ)で 測 定 した。

その 結果 をFig.5.1に 示 す 。Cr量 は 高温 側 で は ほ ぼ一 定 で低 い 値 で あ る が,
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Photo.5.2 SEM micrographs of solidification crack surfaces 
           in  SUS304-(B) weld metal fractured at  6=3.75% by 

           Trans-Varestraint test, etched in Kalling's reagent 
            for 30 sec;---(a) pair of crack surface, (b) and 

           (c) outlined area Al and A2 in (a), respectively.

 -  131-



Fig.5.1EDXresul七sshowingchangeinx-raycoun七

〇fCrgaonsolidificationcracksurfacein

SUS304-(A)andSUS304-(B)weldme七al.

低 温 側 に な るに従 って しだ い に増加 す る傾 向が認 め られ る。 この増 加 開始 温 度

は,凝 固途 上 での 包 共 晶 反応 開始 温 度 に ほ ぼ一 致 して い る。 したが って,破 面

上 にお け るCr濃 度 が,高 温側 で ほぼ一 定 で あ った理 由は初 晶 δ凝 固 に お け る

C,の 分 配 係 数が お よ そ1に 近 い 値 で あ る⑰ ため と考 え られ る。 また,低 温側

でCr量 が 増 加 してい た理 由は,3.3.1でFig.3.1を 用い て述 べ た よ うに,

凝 固が包 共晶 反 応 に よ りCr量 の増 加 す る方 向 に 進行 したた め で あ り,さ らに,

その 低 温 側 で は割 れ 伝播 経過 がr一 δ境 界に それ てCrを 多 く固溶 した残 留 δ

の 影響 が現 わ れ た ため と考 え られ る。

以 上 の結 果 か ら,SUS304に お け る凝 固割 れは,そ の低 温 側 で は δ→r変

態途 上 の ジ グザ グ した δ 一γ境 界面 を伝 播 しよ うと方 向 を変 え る が,そ の 固 相

中 の 境 界 面 での 伝 播 は 延性 が 大 きい ため 一 般 に 困難 で急 に停 止 す る。 この ため,

SUS304系 のBTRは きわ め て狭 い もの と考 え られ る。
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5.2.2Sの 多 いSUS304(α22%S)の 凝 固 割 れ の

伝播 経 路 と残 留 融 液 の 関 係

前 項 の結 果 で は,市 販 のSUS304の 凝 固割 れ は 液 相線 温 度 近傍 か ら包 共 晶

反 応 温 度 まで の高 温側 では 柱 状 晶粒 界 で 発生 し,付 加 ひ ず み量 が と くに 大 きい

場 合 包 共 晶反 応 温度 以下 の 低 温側 ではr-8界 面 を伝 播 しよ うとす るこ とが

明確 に な った。 そこ で,本 項 で は,約0.22%Sを 含 むSUS304-S3溶 接 金 属

を用 い て,多 量 の低 融 点 の硫 化 物 が 生 成 す る場 合 に おけ る割 れ の伝播 停止 挙 動

に つ い て検 討 を 行 った。SUS304-S3溶 接金 属 では,包 共 晶反 応 は 約1 ,380

～1 ,350℃ で 起 こ り,硫 化 物 の 凝 固完 了温度 は 高温 顕 微鏡 に よる測 定 結 果 で は

約1,310～1,280℃ と推 定 され た 。 ま た,BTRの 下 限 温度 は ε一2～3 .75%

で 約1,350～1,310℃ と な る。 こ れ らの こ とか ら,凝 固割 れは付 加 ひ ず み 量 が

約2%以 上 の場 合 に は包 共 晶 凝 固完 了後 の低 温 側 に お い て も少 し発 生 す る こ と

に な り,硫 化 物 は 割れ の 発 生 す る温 度 範 囲(BTR)内 で未 凝 固 の もの もあ る と

判 定 され る。

Photo.5.3はSUS304-S3の 凝 固割 れ を示 すSEMに よ る ミク ロ組 織写

真 であ る。(a)は 割 れ の ほぼ 全体 を低 倍率 で示 し,(b)は(a)中 の 割 れが 停 止 した低

温側 近傍 を 高倍 率(×1,500)で 示 した もの であ る。ま た ,(CJは 他 の 割 れ の 同様

な部分 の拡 大 写真 であ る。 写 真(b)お よび(c)で は,割 れ は黒 色 で深 く くぼ ん だ部

分 で あ り,少 し くぼ ん で デ ン ドライ ト状 の もの は δであ る。 ま た ,白 色 で球 状

ま たは 楕 円形 状 の もの が硫 化 物 で あ り,そ れ ら は ほぼ 一 列 に並 ん で い る。(b)に

よれば,割 れ は,主 割 れの 方 向 に 並 ん で生 成 してい る凝 固粒 界 の硫 化 物 を連 結

す る よ うに伝 播 せ ず,途 中 か ら明 らか に 上 方へ 曲が り,δ 一r界 方 向に それ

て い る。 また,(c)か ら も,割 れ は 明 らか に硫 化 物 を断 続 して 生成 して い る凝 固

粒 界 を伝 播 せ ず にr-a界 に沿 って伝 播 して い るこ とが 認 め られ る。

以 上,多 量 の硫 化 物 を生 成 す るSUS304-S3の 場 合 に お い て も,包 共 晶 凝

固完 了 後 の 温度 にお い て伝 播 して きた割 れ は,溶 融 硫 化 物 を連 結 す る よ うに伝

播 せず,変 態 中 のr一 δ境界 面 を伝 播 す る よ うに 方 向 が変 わ って い くこ とが 明

一133一



ら か と な っ た 。

Photo.5.3 SEM microstructures of solidification 
           cracks in  SUS304-S3 weld  metal(0.22%S) 

            after Trans-Varestraint  test;---(a) 
            overall appearance of solidification 

           crack, (b) outlined area A in (a), and 
            (c) another crack at lower temperature 

           of BTR in higher magnification.

5.3凝 固割れの伝播停止機構に関する組織学的検討

前節では,低 温側での割れは低砂点の硫化物な どが残留 している凝固時の粒

界 の方 向へ 直進 せ ず,r一 δ境 界 へ 方 向 を変 え る こ とが 明 らか とな った。 この

理 由に っ いて は 割 れ 防止 の 観 点 か らたい へ ん興 味 の あ る現 象 で あ る。 一 方,す

で に3.3.2お よび4.5.2に お い て述べ た よ うにr単 相 凝 固のSUS310S溶 接 金

属 では 凝 固完 了後 に粒 界 移動 が 明 り ょうに認 め られ た。 しか し,δ 一γ変 態 を

伴 って 凝 固す るSUS304系 の場 合 につ い て の粒 界 移動 に 関す る報告 は ほ とん

ど ない 。 わず か に ソ連 に お い て報 告 の'③ が な され てい るが,こ れ らで は完 全 オ
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一 ス テナ イ ト系 ステ ンレ ス鋼 の よ うな移動 粒 界 は存 在 し ない と述 べ てい る。

そ こ で,本 節 では,SUS304系 溶 接金 属 の各 温 度域 に お け る粒界 の挙 動 に

っ い て エ ッチ ・ピ ッ ト法6の'6の を利 用 して 検 討 を行 った。Photo.5.4は

Photo.5.4 SEM microstructures((a),(c)) and their schematic 
 representation((b),(d)) of  SUS  304 weld metal 

quenched from high temperature after completion 
of solidification, showing formation of migrated 

grain boundary along ferrite:austenite boundary 
apart from solidification grain boundary on 
basis of difference in morphology of etch-pits. 

 (Potentiostatic etch-pit method)
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SUS304溶 接 金 属 の凝 固完 了 直後 に あ た る温 度 域 の ミク ロ組 織 を示 した もの

で あ る。(a)は エ ッチ ・ピ ッ トを現 出 させ た 後 の低 倍 率 のSEM写 真 で,こ の説

明 図 を(b)に 示 す。 そ して,(a)内 の 四角 形 の わ くで 囲 ん だ領 域 の拡 大 を(c)に 示 す。

ま た,(c)の 中央 矢 印 の範 囲 に お け る エ ッチ ・ピ ッ トの 形 態 と ミク ロ組 織 との 関

係 を(d)に 説 明 して い る。(a)お よび(c)に おい て,網 目状,棒 状 また は デ ン ドライ

ト状 の 白色 の 相 が δで あ り,マ トリ ック スがrで,そ の 中 に多 数 の エ ッチ ・ピ

ッ トが 見 られ る。 そ して,δ の 形 態 の 差異 か ら凝 固時の 柱 状 晶 粒 界 の 位置 が ほ

ぼ 推 定 され る。 また,エ ッチ ・ピ ッ トの 形 態 と方位 の 差 異 か ら,こ の 時 点 での

実 際 の 結 晶粒 界 の位 置 が 推 定 され る。 これ らの結 果 を表 わ した もの が(b)お よび

(d)の 図 であ るが,こ れ らに よれ ば,凝 固時 の粒 界 の位 置 か ら少 し離 れ た位 置

((c)で は右 側)に お け る γ と δの 変 態途 上の 界 面 に結 晶粒 界(以 下,移 動 粒 界 と

呼 ぶ)が 存 在 して い た こ とが わ か る。 次 に,Photo.5.5(a)は 凝 固完 了温.度 よ

りや や 温 度 の低 下 した領域 か ら得 られ た ミク ロ組 織 で あ り,そ の 説 明 図 が(b)で

あ る。 この 温 度域 に おい て も,移 動 粒 界 は凝 固粒 界 の位 置 か ら少 し(写 真 の左

側 に)離 れ たrと δの相 境 界面 に沿 って 形 成 して い た。

以 上 の こ とか ら,凝 固完 了後 に は,凝 固時 の粒 界 は δのrへ の変 態 に 伴 って

Pho七 〇.5.5 SEM microstructure (a) and its schematic 
illustration of etch-pits and 6-ferrite 
in austenite (b) in SUS 304 weld metal, 
showing existence of migrated grain 
boundary along ferrite:austenite boundary.
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進 行 す る δ 一r界 面 の移 動 に従 い,し だい にその 元 の位 置か ら移 動 して い くこ

とが わか った。 したが って,凝 固 が完 了す る頃 に,δ が γへ の変 態 を開 始 して

い くため,結 晶 粒 界 は凝 固時 の粒 界 か ら δ 一r変 態 面 へ と移 動 して い くこ とに

な る。 この ため,凝 固完 了 後 に は凝 固粒 界 近 傍 は 同一結 晶方 位 を有す るr組 織

と な って い るの で あ る。

次 に,約0.22%Sを 含 むSUS304-S3溶 接 金 属 を用 い,凝 固時 の 残 留 融 液

の硫 化 物 が 上記 で述 べ た よ うに 同一 のr結 晶粒 内 に存 在 して い るか ど うか を確

認 した。Photo.5.6(a)お よび(b)は 大入 熱GTAW(溶 接 電流350A,ア ー ク電

圧20Vl溶 接 速 度20mm/min)中 に約1,350お よ び1 ,300℃ か ら急 冷 した

ミク ロ組 織 で あ る。(a)に よれ ば ,凝 固粒 界 に 生 成 した硫 化 物 の まわ りのr中 に

形 態 と方 位 が 同一 であ るエ ッチ ・ピ ッ トが 見 られ ,凝 固粒 界 に存 在 してい た硫

化 物 は 同 一結 晶 方位 のr粒 内 に存 在 して い た もの と判 断 され る。 また,(b)と そ

の 模 式 図(c)に よれ ば,や は り,結 晶 粒 界 は凝 固粒 界 の位 置 に生 成 した硫 化 物 を

連 結 せ ず,凝 固粒 界 のrと その 近傍 の δの 境 界 に ほ ぼ沿 って 存 在 して い る とみ

な され る。 さ らに,Photo .5.7(a)お よび(b)は 約1,250℃ か ら急 冷 した ミ クロ

組 織 とそ の ス ケ ッチ を示 した もの で,(c)お よび(d)は(a)中 の 四角 形 で 囲 ん だ所 の

拡 大 で あ る。 これ らの 写真 か ら も,移 動粒 界 が 主 と して δ 一、γ境 界に 沿 って い

る こ とが 明 らか に確 認 され た。

以 上 の結 果 か ら,SUS304溶 接 金属 にお い て ,凝 固 割れ はmに 包 共 晶 凝

固 温度 ま での狭 い領域(BTR)の み で発 生 す るが,付 加 ひ ずみ 量 が特 に大 きい

ときに は,こ れ に加 え て,低 温 側 で は新 し く形成 して い く δ 一γ境 界 の 移動 粒

界 中 を伝播 しよ うと す る こ とが 明 らか と な っ た。 そ して ,一 般 に移 動粒 界 とな

った変 態 途 上の δ 一r界 面 は ジ グザ グ した 完全 な 固体 の 粒 界 で あ るた め割 れの

伝 播 は,液 相 を含 むSUS310Sの 移 動粒 界 の 場 合 よ り困難 で直 ち に停 止 して し

ま うの で あ ろ う・以 上 の よ うに ・SUS304系 で は
,初 晶 δ凝 固 一(δ+γ)包 共

晶 反 応 一δ→r固 相 変 態 とい う一 連 の 凝 固過 程 を と るこ とがSUS304の 凝 固

割 れ 長 さがSUS310Sに 比 べ て は るか に短 い こ との大 きな理 由 で あ り ,SUS
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Photo.5.6 SEM microstructures 
   and schematic of etch-pits 

   around  sulphides at solidi-
   fication grain boundary in 

 SUS304-S3 weld  metal(0.22%) 
   showing existence of migrated 

   grain boundary along ferrite: 
   austenite boundary.
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Pho七 〇.5.7 SEM microstructures((a),(c)) and their 
schematic  representation((b),(d)) of 

 SUS304-S3 weld  metal(0.22%) quenched 
from about  12500C, indicating location 
of solidification and migrated grain 
boundary.

304がSUS310Sお よび430に 比 し耐凝 固 割れ感 受性 が きわめ て優 れ て い る

大 きな理 由の 一つ であ る。 そ の うち,(δ+γ)包 共 晶反 応 お よび δ→ γ固 相 変 態

にお け る粒 界 の挙 動 に よ る耐 割 れ 性 の改 善 効 果 は δの効 果 に 関 す る従 来 の 考 え

方 では 全 く指 摘 され て い ない点 で あ る。

5.4凝 固割 れ感 受性 に及 ぼ す δ量 の 減 少 の 影 響

す で に 述 べ た よ うにSUS304は 凝 固延 性 曲線の 特 性 が きわめ て優 れ て い る

こ とが 確 認 され た。 そ こ で,こ の 延性 特 性 が 初 晶 δ または 残留 δ量 と どの よ う

に 関連 して い るの か を 知 るこ とは きわめ て 重 要 で あ る。 この ため,残 留 δ量 が

減 少 した場 合 に市販 のSUS304の 凝 固 延性 曲 線 が 市 販 のSUS310Sの 凝 固延

性 曲線 に 近づ くか ど うか にっ い て検 討 を行 っ た。 こ こ では,8量 を減 少 させ る

手段 と して,SUS304-(B)(o.03%P,0.005%S)溶 接 金 属 に 強 力 な オ
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一 ス テ ナ イ ト形 成 元 素 で あ るNを 添 加 し た
。 こ の 添 加 方 法 は4.3.3と 同 様 の 条

件 で シ ー ル ド ・ガ ス にAr,Ar-5%N2お よ びAr-20%N2を 用 い て 行 っ た 。

こ の 場 合,溶 接 金 属 中 のN量 は そ れ ぞ れ 約0 .02,0.09お よ び0.15%と 増 加

し,そ して,残 留8量 は 約4.8,0.5お よ び0%と 減 少 して い っ た 。 な お,初

晶 δ量 は 約70,30お よ びo%と 推 定 され た 。Fig.5.2はsus304の 凝 固

延 性 曲 線 に 及 ぼ すN(δ 量)の 影 響 を 示 し た もの で あ る 。N量 が 約0 .09%(残

留 δ量:0.5%)に 増 加 す る と,BTRは ε ÷2.5%で 約55℃ か ら 約155℃

に 拡 大 しBεmin値 は 約0.7%か ら 約0.25%に 急 激 に 低 下 し て い る 。 さ ら に
,

N量 が 約0.15%(δ 量:0%)に な る と,BTRは εニ2 .5%で 約155℃ ・に,

E=0.3%で 約110℃ に 拡 大 し
,Bεmin値 は さ ら に 約0。1%に ま で 低 下 して い

る 。 こ の 場 合 の 値 は,SUS310Sの 凝 固 延 性 曲線 の 値 に ほ ぼ 相 当 して い る 。 こ

の よ うに,N量 の 増 加 に よ り残 留 δ相 が 消 失 す る と,BTRが き わ め て 拡 大 し
,

Fig.5.2Effec七 〇fNcontentorS‐ferri七econten七 〇n

duc七ili七ycurvesofBTRforSUS304weldme七als.
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Bεmin値 もBTRに ほ ぼ比例 して低 下 してい くこ とが わ か った。 す なわ ち,N

はSUS304の δ量 を減 少 させ,そ の 分 だけ 凝 固割 れ 感 受 性 を増 大 させ るこ と,

お よび,同 一 のSUS304で もδ量 が減少 してr単 相 組 織 に なれば,そ の 凝 固

割 れ感 受性 はr単 相 のSUS310Sに 近 くなる こ とが わか った。 したが って

SUS304に お いて凝 固割 れ 感 受性 が 低 い こ とに対 して意 味 を持 ってい るの は ,

初 晶 δ 一(δ 十r)包 共 晶 反 応 一δ→r固 相 変 態 とい う凝 固過 程 を とる もの の

うち で特 に,凝 固時 に初 晶 δが 多量 に 晶 出 す る もの で あ る こ とに な る。

な お,参 考 ま で にSUS310S溶 接 金 属 の 凝 固 延性 曲線 に 及 ぼすN量 の影 響 に

っ い て検 討 した 。 その 結 果 で は,N量 が約0.03%か ら約0.1～0.2%に 増 加 し

た場 合 で もBTRお よびBεmi.値 は い ずれ もほ とん ど変 化 し なか った。 この こ

とか ら,完 全 γ組 織 のSUS310Sで は,Nは 約0.2%ま での 添加 で は凝 固割 れ

感 受性 に ほ とん ど影 響 を及 ぼ さな い もの と考 え られ た。

5.5結 言

本 章 では,市 販 のSUS304お よび約0.22%Sを 含 むSUS304を 用 い,

Trans-Varestraint割 れ 試験 に よ り発 生 す る凝 固割 れ の伝 播 経 路 お よび凝

固完 了 後 の冷 却 中に おけ る粒 界 の挙 動 に つい て 組 織 学 的 な検 討 を行 い,SUS

304に お け る凝 固割 れ 防 止 に 対す る δの有 益 効 果 につ い て 解 明 した。 得 られ た

結 果 を要 約 す る と次 の とお りで あ る。

(1)SUS304に おけ る凝 固割 れ は,一 般 に 初 晶 δの 凝 固粒 界 で発 生 す るが ,

付 加 ひ ず み量 が 特 に大 きい 場合 に は,こ の割 れ が 包 共晶 凝 固完 了後 の低 温側 に

お いて 主 にrと δの 界 面 に 沿 って伝 播 しよ う とす る。 この ため,割 れ は 延性 の

高 いこ の界 面 の 固相 中 を伝 播 す るのが 困難 であ り直 ち に停 止 す る。 また,Sを

多 く添 加 し,硫 化物 量(低 融点 残 留 融 液量)を 多 くした場 合 で も低 温側 での 凝

固 割れの 伝 播 挙 動は 上 記 と同様 で あ り,残 留 融 液 を連 結 す る よ うな割 れの 伝 播

は行 い 難い こ とが確 認 され た。
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(2)凝 固割 れ が低 融 点 の 残留 融液 を連 結 す る よ うに 伝 播 せ ず,rと δの界 面

に 方 向 を変 え る理 由 は,包 共 晶反 応 温 度 以 下 で は結 晶 粒 界 が 移動 し,そ れ が δ

→ γ変 態 に よ るrと δの 界 面 に ほ ぼ沿 って形 成 す る ため であ り,そ の結 果 と し

て 低 融点 残 留 融 液 の 間 をっ な ぐよ うな粒 界 が 消 滅 し,融 液 が 同一 結 晶のr中 に

と じ込 め られ る ため で あ ると考 え られ る。 これ に対 して,SUS310Sで は δ→

γ変 態過 程 が ない ため 低 融点 の残 留 融 液 が粒 界 に 点 在 し,割 れ は そこ を伝 播 す

る ため 大 き く成 長 す る よ うに な る。 以 上 の よ うに,SUS310SとSUS304は

凝 固割 れ の伝 播 機 構 が全 く異 な る こ とを 明 らか に した。

(3)SUS304溶 接金 属 に おい て,Nを 添加 して ミク ロ組 織 を γ組 織 に変 化

させ る と,初 晶 お よび残 留 δ量 が 減少 す るに つ れ てBTRは 拡大 してい き,

Bεmin値 は低 下 してい った。そ してr単 相 組 織 に な るとSUS310Sと 同様 の 延

性 曲線 を示 す こ とが 明 らか とな った。 した が って,SUS304に お い て耐 凝 固

割 れ性 が 良好 で あ るため には凝 固時 に十分 な δが必 要 で あ る こ とがわ か った。
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第6章 SUS310Sの 凝固割れ感受性の改善

に関す るPお よびSの 低減効果の検討

6.1緒 言

第4章 にお い て,SUS310Sで はr単 相 凝 固 に起 因 してBTRが 広 くか っ

Bεminお よびCST値 が小 さい こ と を明 らか に した。 特 にP量 の 増加 に よ り低

融 点 の燐 化 物 量 が増 加 し,BTRが 急 激 に拡 大 す る こ と な どを 明 らか に した。

さ らに,第5章 に お いて はSUS304で は初 晶 δ 一(δ+r)包 共 晶凝 固 お よ

び δ→7変 態 に 起 因 してSUS310Sと は凝 固割 れ の伝 播 停 止 機構 が 根本 的 に異

な るこ とを 明 らか に した。

した が って,SUS310Sで はSUS304の よ うな 包共 晶凝 固や変 態 は存 在 し

ない ため,SUS310Sの 凝 固 割 れ感 受 性 を改 善す るた め に は,基 本 的に は 凝 固

延性 曲 線 のBTRの 下限 温 度 を上 昇 させ,BTRを 縮小 させ る材質 的方 策 が 必

要 とな る。 そ の ため に は,ま ず,不 純 物 元素 を減 少 させ る こ と,す なわ ち,ま

ずPを,次 にSを 低 減 させ る こ とが 必要 であ る と考 え られ る。

現 行 の 日本工 業 規格(JIS)に よれ ば,SUS310Sに お け る不 純物 元 素 の 許

容 含 有 量 は,c:≦o.08%Si:≦1%(溶 接 用 ス テ ン レ ス棒 また は ワイヤ

で は,≦0.6%)P:≦0.04%(同 じ く≦0.03%)お よびS:≦0.03%と

規 定 されて い る。 そ して,現 在,市 販鋼 の 化 学組 成 は一般 に0.06～0.07%C,

0.5～0.8%Si,0.02～o.025%Pお よび0.005～0.015%Sに 近 い もの

が 多 い よ うであ る。

そ こ で,本 章 で は,市 販 のSUS310Sに 対 してPお よびSを 単独 に また は 同

時 に 減 少 させて 凝 固割 れ感 受性 の 改 善 に 及 ぼすPお よびSの 低 減 に よ る効 果 に

つ い てTrans-Varestraint割 れ 試 験 に よ り検討 を行 った。 さ らに,

Houldcroft割 れ 試験 な らび に 実際 のGTAに よ る スポ ッ ト溶 接 お よび抵 抗 ス

ポ ッ ト溶 接 を行 い,耐 凝 固 割 れ性 の 優 れ た完 全r組 織 のSUS310Sを 得 る た め
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に必要 な各不純物元素 の許容限界量 について求めた。 また,電 子 ビー ムに よる

ビー ド溶接 を行い,そ の改善効果 を確認 した。

6.2使 用 材 料 お よ び 実 験 方 法

使 用 した 材 料 は,JISに 適 合 し た 市 販 お よ び 研 究 用 のSUS310S(25Cr

-20Ni)鋼 で あ り,主 と してPお よ びs含 有 量 を 変 化 さ せ た もの で あ る。 そ

れ ら はTable2.1のSUS310S系,Table4.1のGroupIのSUS310-S1,

Group皿 の 各 材 料 お よ びTable`6.1の 各 材 料 で あ る 。Table6.1に お い て

Table6.1Chemicalcomposi七ionsofma七erialsused.

Materials Composit ion (wt%)

(SUS) C Si Mn P S Cr Ni N 0

310S‐(a) 11.. 0,66 .; 0.022 0.007 24.59 20.03 0.024 0.033

310S‐(b) 0.070 0.53 o.s3 0.022 0.004 25.35 '1 0.041 0.059

310S‐(c) 0.065 0.74 1.55 0.012 !11 24.85 20.05 0.031 0.010

310S‐(d) 0.070 1.03 1.44 0.008 0,008 24.84 20.01 0.020 0.005

310S‐(e) 11 0.31 .・ 111 0.007 24.87 19.90 0.017 o.oao

310S-(f) 0.070 0.67 1.62 0.002 o.oio 25.30 19.60 0.003 o.oii

310S-(g) o.ois <0.01 1.41 0.002 0.003 24.67 20.78 0.038 0.018

310S-(h) 1!・1 0.55 0.97 o.00i 0.003 24.62 19.52 0.020 0.005

310S-(i) 0.05 <0.01 <o.oi 0.002 0.005 24.45 20.31 0.008 0.034

sus310s-(g)はPお よびsの み な らずcお よびsiも で きる 限 り低 減 させ

た もの で あ り,SUS310S-(i)はFe-Cr-Ni3元 系 の基 本組 成 と して 作 製

した もの であ る。 な お,材 料 の作 製 上Si,c,o,Nな どの 含 有 量 も多少 異

な ってい る。 しか し,こ の 差 に よ る割 れ 感 受性 の 変 化 に ら い て は,後 に述べ る

よ うにPお よびSの 影響 に比 べ て 小 さい 。

ま た,割 れ試 験 法 の詳 細 は2.2.2と 同一一で あ る。
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6.3不 純物 元素の低減によ る効果

6.3.iTrans-Varestraint割 れ 試 験 法 によ る 検討

使 用 した各 組 成 のsus310Sに 竝 して それ ぞ れ凝 固 延 性 曲線 を求 め た。Fig.

6.1は 特 にP量 が 減 少 してい く場 合の 凝 固延性 曲線 の 例 を示 す。P量 の 減 少 に

よ りBTRは しだい に縮 小 し,こ の結 果,CST値 は 増 大す るこ とがわ か る。

こ の よ うな曲線 か ら凝 固割 れ 感 受性 の 重 要 な指 標 で あ るBεminお よびCST値

を求 め た。 その 結 果 をTable6.2にBTRと と もに ま とめ て示 す。 ま た,

BTRとCST値 の 関 係 を示 す と,Fig.6.2に な る。Table6 .2お よびFig.

6.2よ りCST値 とBTRの 間 に は ほぼ 一 対 一 の対 応 関係 が見 られ る。 この こ と

か ら,SUS310Sに お い て もCST値 は測 定 の よ り簡 便 なBTRで 代 用 で き る

もの とみ な され る。 したが って,以 下 では 凝 固割 れ 感 受性 の 指 標 と して 主 と し

てBTRを 用 い るこ とに した。

Fig.6.1Effec七 〇fdecreaseinPcon七en七 〇nC':LtC七ili七y

curvesofRTRforSUS310Sweldme七als.
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T。bl。6.2Summary・fBTR・ 七 ・.o・3,2・5and3・75%・Bεmi・

andCSTforSUS310Sweldme七alscon七aining

vari。u。PandS・ ・nt・n七 ・i・rang・0・001-0・032%

andO.OO3-0.017%,respec七ively.

Materials Composition
(wt%)

BTRC°c) BEmin CST

(%/sec)

(SUS) P S ε÷0.3% e=2.5°,b a=3.75 (紛 (X10-3)

3105-(C) 0.032 0.013 160 225 230 0.04 0.65

3105-51 o.ozz 0.017 145 175 :1 0,08 1.0

310S-(B) o.oaa 0.007 1`L5 165 175 0.08 1.05

310S‐(a) o.oza 0.007 140 160 170 0.08 1.05

3105一 ω o.02i o.007 125 155 175 o.08 i.i

310S°(1) 0.023 0.003 i20 155 160 0.08 1.1

310S-(b) o.oz2 0.004 125 165 170 0.08 1.0

3105-(3) 0.013 o.oiz 115 135 140 o.i 1.5

310S-`c) o.oiz 111 100 135 155 o.os i.2

310S-(d) 111 111 100 135 145 0.09 1.2

3105-(4) 0.007 0.007 95 130 130 o.09 1.2

310S-(5) 0.005 0.oog 95 120 120 0.09 1.25

310S-fie) 111 0.007 95 120 120 0.09 1.25

310S-(6) 111. 0.007 90 115 120 o.09 1.25

3105-(7) 0.003 111 70 110 130 o.i 2.5

310S-'(f) o.00z o.oio 95 115 120 o.i 1.3

310S-(g) o.00z 0.003 60 75 85 0.18 5.0

3105-(8) 0.002 0.003 60 75 75 o.18 4.2

3105-Ch) o.00i 0.003 65 100 110 0.22 4.3

310S-(i) 0.002 0.005 65 80 85 o.ia 2.8

Fig.6.3は 市 販 鋼 レベ ル のPお よ びsを 含 有 す るsus310sに 対 してPお

よ びS量 を そ れ ぞ れ 単 独 に 低 減 さ せ た 場 合 に つ い てBTRに 及 ぼ すPお よ びS

の 低 減 効 果 を示 し た もの で あ る 。 市 販 鋼 の 場 合 の 約130(ε ÷0.3%)～175

℃(ε ÷3.75%)のBTRは,(a)に よ れ ば,P量 の 減 少 に 従 って 約95(ε ÷

0.3%)～120℃(ε ÷3.75%)に ま で し だ い に 減 少 し,(b)に よ れ ば,S量

の 減 少 に 従 っ て 約120(ε ÷0.3%)～155℃(ε ÷3.75%)に ま で わ ず か に

減 少 して い る こ とが わ か る 。 こ の こ と か ら,市 販 鋼(約0.022鰯P-0.007
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Fig.6.2 Relationship between CST and BTR 

          at  c=0.3, 2.5 and 3.75% for 

 SUS  3105 weld metals.

(a) (b)

Fig.6.3 Effect of decrease in P or S content on BTR 

         at  c=0.3, 2.5 and 3.75% of commercially 

         available  SUS  3105 weld metals.
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%S付 辺)に 対 してBTRを 減 少 させ,割 れ感 受 性 を改 善 す るため に は,ま ず,

P量 を低 減 させ るこ とが 必 要 で あ る こ とが わ か る。 とこ ろ で,第4章 に お い て

Pお よびSの ミ クロ偏 析 量 な らび に燐 化 物 お よび硫 化 物 の 融 点 につ いて 検 討 し

た結 果(Fig.4.3お よびTable4.7)に よれ ば,約0.022%で は燐 化 物(融

点1,075～1,100℃)が 生 成 し,0.007～0.01%Sで は 硫 化 物(融 点1,280^-

1,310℃)が 生 成 して い た。 この こ とか ら,S量 を低 減 させ た場 合 に は,そ の

と き含 有 され て い た約0.021-0.023%Pの 影 響 を無 視 す る こ とが で きな いの

で あ り,ま た,P量 を約0.007%以 下 に 低 減 させ た場 合 に は その と き含 有 され

て い た約0.007～0.01%Sの 影 響 を無 視 で きな くな って い る こ とが 考 え られ

る。 この ため,Pお よびSの 微 量 の組 成 範 囲 で は,Pお よびS量 を 同時 に 低減

させ た場 合 の効 果 に つ い て も考 慮 す る 必要 が あ る。 そ こで,ε ÷0.3%お よび

ε÷2.5%に お け るBTRをP量 とS量 の 関係 で 表 示 して み た。 こ の結 果 が

Fig.6.4で あ る。 図 中 の ○ 印近 くの 数字 はす べ てBTR(℃)を 示 して い る。

この 結 果か ら,BTRはPお よ びS量 の 両者 の 低減 に よ り狭 くな ってい くこ と

が わか る。特 に,市 販 鋼(約0.021%P,約0.007%S)近 辺 のBTRの 減 少

に 対 して は,低 ひ ず み量 にお い てPとSの 効果 が ほ ぼ 同様 であ り,ま た,高 ひ

ず み で はPの 低 減 の 方がSよ りや や有 効 で あ るこ と が見 られ る。 しか し,高 ひ

ず み の 場 合 で も,Pが 低 減 した と きに はPとSの 効 果 がほ ぼ 同 様 に な って い る

こ と が わか る。 以 上 の結 果 か ら,PとSが 微 量 の範 囲 ではPとSは ほ ぼ 同様 の

影 響 を 及 財 もの とみ な され る。こ の た め,次}・,P+S量(す で に低 合 金 鋼8$

や 一一部 の ステ ン レス鋼1の'㊨ に つい て 用 い られて い る)とBTRの 関係 に つ い

て 検 討 して み た。 その結 果 がFig.6.5で あ る。P+s量 が 低減 す る と,BTR

は しだい に狭 くな って い き,P+S量 とBTRの 関係 は 近似 的 に直 線 的 な関係

と して求 め られ るこ とが わ か る。 た とえ ば,ε ÷2.5%に お い て,P十S量 が

約0.025%か ら約0.005%に 低 減 す る と,BTRは 約150℃ か ら約100℃ に な

っ た。 また,ε ÷2.5お よび3.75%のBTRの 例 で わ か る よ うにP+S量 が き
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Fig.6.4 Effects of P and S content on  BTR  at  c=0 .3%(a) 
         and  6=2.5%(b) for  SUS  310S weld metals.
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Fig.6.5Effec七 〇fP+Scon七enton..a七 ε=O。3,2.5

and3.75鶉1°orSUS310Sweldme七als.

わ め て 低 い 場 合,さ ら にc,Siな ど が 特 に 低 くな る と,そ の 材 料 のBTRは 同

一 のP+S量 の 材 料 よ り も さ らに 狭 くな る こ と が わ か る。

な お,次 に,各 種 元 素 の 影 響 に つ い て,Table6.2に 示 すSUS310S-(i)

以 外 の19種 の 材 料 を 用 い,ε ÷0.3%お よ び ε÷2.5%に お け るBTRに 及 ぼ

す 影 響 を 最 小 自 乗 法 に よ り実 験 式 を求 め て 評 価 した 。 そ の 結 果 は 次 式 で 表 わ さ

れ た 。

BTR(℃)(ε ÷0.3%)=1890〔P〕 十1860〔S〕 十450〔0〕 十290〔C〕

十14〔Si〕 十10〔Mn〕 一ト18(5.1)

BTR(℃)(ε ÷2.5%)=3280〔P〕 十1580〔S〕 十230〔C〕 十3.4〔Si〕

-11[Mn)-450[N)-1-95(5.2)

こ こ で,〔 〕 は 各 元 素 の 組 成 値(wt%)で あ る。

上 式 の 適 用 範 囲 はC:0.01～0,08%,Si:≦1%,Mn:0.8～1.6%,

P:≦0.03%,S:≦0.0200,Cr:24.5～25.5%,Ni:19.5～21%,

N:≦0.055%お よ び0:≦0.06で あ る 。 式(5.1)お よ び(5.2)の
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標 準 偏 差 は 約5.5お よび6.4℃ で あ った。 両 式 に よれ ば,平 均 的 に見 る と,

BTRに 対 す るPの 影 響 はSと 同一 ない し2倍 程 度 大 き く,P量 を約0.01%程

度 低 減 させ る と,ε ÷0.3～2.5彩 にお け るBTRは 約19～33℃ ほ ど縮 小 す

るこ とに な る。 また,従 来 か らの定 性 的 な報 告 と 同様 に,割 れ感 受性 に 及 ぼ す

Pお よびSの 悪 影響 が他 の 元素 に比 して特 に 大 きい こ と が わか る。 なお,式

G5.1)と 式(5.2)に お いて,各 元 素 の係 数 が異 な り,特 にMnの 係 数 の 符 号

が 異 な って い るが,こ の理 由 は次 の よ うに 考 え られ る。 す なわ ち,付 加 ひ ず み

量 が 約0.3%と 小 さい と きに は,BTRは 比較 的 狭 く,TypeDお よびD-F

の 割 れ破 面形 態 の 温度 範 囲 が 主 と な って お り,こ の 温度 範 囲 で は各 元 素 と も粒

界 ヘ ミク ロ偏 析 を行 うため,そ の程 度 に従 って,Mnも 例 外 で はな く,こ の

BTRを 拡大 す る影響 を及 ぼ した もの と考 え られ る。 こ れに対 して,付 加 ひ ず

み 量 が約2.5%と 大 き くな る と,TypeFの 温度 範 囲 だ けが 拡 大 す るの で あ り

式(5.2)の 定 数 が95°cで あ る こ とか ら式(5.2)の 係 数 は 主 と してType

Fの 形 成傾 向に 対 す る影 響 を示 して い る もの と解 釈 され る。 したが って,Mn

は,硫 化 物(融 点 は約1,280～1,310℃)を 生 成 す る こ とに よ りSの 悪 影響 を

軽 減 す る作 用 を及 ぼ す ため 大 き な付 加 ひ ず み量 に お け るBTRを 縮小 させ る効

果 を示 した もの と考 え られ る。

以 上,Trans-Varestraint割 れ 試験 に よる結 果 か ら,SUS310Sの 凝 固

割 れ 感 受性 を改 善 す る ため に はPお よびSの 含 有 量 を と もに 低 減 させ るこ とが

特 に 有 効 で あ る と結論 され る。 さらに,低Pと 低sの 場 合,cお よびSiの 含

有 量 も低 減 させ るこ とが 好 ま しい こ とに な る。

6.3.2他 の高 温 割 れ 試験 法 に よ る検 討

前 項 で は,SUS310Sに お い てPお よびS量 を と もに低 減 させ る とBTRが

狭 くなる こ とが 明 らか と な った。 そ して,割 れ感 受性 が 改 善 され るこ とが推 察

され た。 そ こで,本 項 で は,そ の 結 果 を実 際 的 な面 か ら確 認 す る意 味 で,改 良

型Houldcroft型 割 れ 試験 な らびに 実 際のGTAに よる スポッ ト溶 接,抵 抗 ス
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ポ ット溶 接 お よびEBピ ー ド溶 接 を施 行 し,各 溶 接 金 属 の 凝 固割 れ 感 受 性 に つ

い てPお よ びS量 の 関係 で検討 した。

Fig.6.6はP+s量 と実 際 の割 れ試 験 の結 果 との 関 係 を ま とめ て 示 した も

の で あ る。3種 類 の割 れ試 験 で はい ず れの 結 果 か ら も,P+S量 の 低 減 に伴 い

割 れ率(CR)お よび割 れ長 さ(LT)は 減少 し,耐 割 れ性 が 向上 して い くこ とが

わ か る。 た とえ ば,P+S量 を0.015%以 下 ま たは0.01彩 以 下 に 低 減 させ る

と 上図 の改 良型Houldcroft型 割 れ試 験法 で は約75%のCRが20%以 下 ま た

'
Fig.6.6Effec七 〇fP+Scon七en七 〇ncrack

suscep七ibili七y(1・e・CRin

modifiedHouldcrof七 一七ypetes七,

andLTinGTAspo七weldand

resis七ancespo七weld)of

SUS310Sweldme七als.
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は10%以 下 に低 下 し,中 図 のGTAス ポ ッ ト溶 接 で は割 れ の 発生 が 見 られ な

く な り,そ して 下 図 の抵 抗 ス ポ ッ ト溶接 で はLTが 約⊥ 以 下 また は⊥ 以 下 に な
23

っ てい る ことが わ か る。GTAス ポ ッ ト溶 接 によ る割 れ は ク レー タ割 れ に相 当

す る もの で,こ の よ うなSUS310Sで ク レー タ割 れ が 発生 しな くなる こ とは 従

来 のSUS310Sの 溶 接 では 考 え られ なか った こ と で あ る。 次 に,こ れ らの割 れ

試 験 結 果 をBTR(ε ÷2.5%)と 比較 した。 その 結 果 をFig.6.7に 示 す。

各 割 れ 試 験に お け る割 れ 感 受性 はBTRの 減 少 とと もに低 下 し,BTRと 良 好

Fig.6.7Rela七ionbetweenBTRa七 ε=2.5%

andcracksuscep七ibili七yof

SUS310Sweldme七alsbymodified

HOuldcr'of七 一七ypetestandin

prac七icalsoP七welds.

一153一



な 対 応 関係 が認 め られ る。 す な わ ち,Houldcroft型 割 れ試 験 ではBTRが 約

110℃ 以 下,GTAス ポ ッ ト溶 接 では 約130℃ 以下,抵 抗 スポ ッ ト溶 接 で は約

110℃ 以 下 に な ると,耐 割 れ 性 が格 段 に優 れ た もの と な り,全 く割 れ が発 生 し

な くな る場 合 も起 こ る こ とが わか る。 この よ うな結 果 か ら考 え る と,BTRが

約110℃ 以 下(ε ÷3.8%で は115℃ 以下)の 特性 を もっSUS310Sの 出 現 に

よ って 実用 上 十分 な耐 割 れ 性 の あ るSUS310Sが 得 られ た こ とに なる。 な お,

こ の 材 料 のP+S量 は0。oi/以 下 の 場 合 と な ってい る。

さ らに,本 論 文 の 主 目標の 一 つ はEBWの 溶 接 部 に お い て割 れ の 発 生 しない

完 全 γ組 織 のSUS310S鋼 を得 るこ とで あ る。 したが って,板 厚12mmの 低

Pお よび低SのSUS310Sを 試 作 し,市 販 のSUS310Sと と もにEBWを 行 い,

溶 接 金 属部 の割 れ 感 受性 の改 善 に 及 ぼすPお よびSの 低 減 効 果 に つ い て確 認 を

行 った。Fig.6.8はP+s量 が異 な る3種 類 のsus310sに 対 して2溶 接 条

件(A:加 速電 圧150kV,ビ ー ム電 流40mA,溶 接 速 度2,000mm/min;

B:加 速電 圧150kV,ビ ー ム電流30mA,溶 接 速度1,000mm/min)で

EBWを 行 い,そ の 溶 接 金属 の断 面 に お け る水 平 割 れ の発 生 状況 を 比 較 した結

Fig.6.8Effec七 〇fdecreaseinPandS

con七en七soncracksuscep七ibili七y

ofelectron.beamweldmetalof

SUS3105.
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果 で あ る。P+S量 が0.035%の 場合,割 れ 断面 率 はAお よびBの 溶 接 条 件 で

100お よび80%で あ り,0.028%(P+S)に な る と80お よび2の%に 減 少

して い る。 さらに,0.004%(P+S)に 低 減 す る と,い ずれ の条 件 で も割 れ

の 発 生 は 全 く認 め られ な くな った。 す なわ ち,P+Sの 低 減 はEBWの 水 平 割

れ の防 止 に 対 して も有 効 で あ るこ とが わ か った。

6.4結 言

本 章 で は,SUS310Sの 凝 固割 れ 感受 性 を改 善 す る ため,各 種SUS310Sを

作 製 し,不 純物 元 素,特 に 微 量範 囲 のPお よ びSの 割 れ感 受性 に及 ぼ す 影 響 に

つ い てTrans-Varestraint割 れ 試験 お よ びそ の他 二,三 の 割 れ試 験 を行 い

検 討 し た。 得 られ た結 果 を要 約 す る と次 の と お りで あ る。

(1)Trans-Varestraint割 れ試 験 に よ りSUS310Sの 凝 固割 れ感 受 性 に

つ い て 検 討 した結 果,Pお よびS量 の 減少 は と もにBTRを 縮 小 させ ,割 れ感

受性 の改 善 に 対 して有 効 で あ った。 さ らに,Pお よびSの 微 量 範 囲で は そ れ ら

の低 減効 果 は ほ ぼ 同等 で あ り,近 似 的 にP+S量 に よ りBTRす なわ ち割 れ感

受性 を評 価 す る こ とが で き る こ とが わか った。

(2)改 良Houldcroft型 割 れ試 験,抵 抗 スポ ッ ト溶 接 お よびGTAス ポ ッ

ト溶 接 に よ る割 れ 試 験 を行 った結 果,P+S量 の減 少 に よ り割 れ感 受性 は きわ

め て 改 善 され る こ とが確 認 され た。 ま た,ε ÷2.5%で のBTRが 約110℃

(ε÷3.75%で のBTRは 約115℃)以 下のSUS310S鋼 で は実 用 上溶 接 割 れ は

発 生 しな くな る こ とが認 め られ た。 そ して,こ の よ うな 材料 の 組 成 はP+S〈

0.01%で あ る こ とが わ か った。 す な わ ち,SUS310Sは ,上 記 の条 件 の場 合,

耐 割 れ性 が 格 段 に 向 上す るこ とが 明 らか と な った。

(3)上 記 の 結 果 を確認 す るため,P+S量 が 異 な る3種 類 のSUS310S(12

mmt)に 対 し,EBWを 行 い,そ の 断 面 に発 生 す る水平 割 れ の検 討 を行 った。

こ の結 果 で も,P+S量 が0.035お よび0 .028%の 場 合 には 多 くの割 れ が発 生

したが,0.004%と 低 い場 合 に は 割 れ が全 く発 生 しな くな るこ とが 確 認 され た。
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第7章SUS310Sの 凝固割れ感受性の改善に

関する合金元素の添加効果の検討

7.1緒 言

前 章 で は,SUS310Sに お い て不 純 物 元 素Pお よびSを 低減 させ た場 合 の

凝 固割 れ感 受 性 に つ いて 検討 を行 い,Pお よびSを 低 減 させ るこ とに よ り割 れ

感受 性 が 著 し く改 善 され る こ とを明 らか に し た。 そ し て,耐 割 れ性 の見地 か ら

み て,PとSの 含 有 量 の和 を0.01%以 下 に 低減 させ る こ と を推 奨 した 。 そ し

て,こ の よ うに す る と,BTR(ε ≒2.5%)を110℃(ε ≒3.75%で のBTR=

1 .15℃)以 下 に低 滅 させ るこ とが で き,割 れ のほ とん ど起 こ らな いSUS310S

とな る こ と を明 らか に した。 しか し,ス テ ン レス鋼 に おい て,一 般 にSの 除 去

は比較 的 容易 とされ てい るが,Pの 除去 に つ いて は従 来 の通 常 の製 鋼 法 で は除

去 す る こ とが きわ め て困難 で あ る と され て い る。87)し たが って,ス テ ンvス 鋼

中 のPを 低 減 す るた めに は,Crを 添 加 す る前 に溶 鋼 の脱 燐 を強化 す る88)か,

初 めか ら低Pの 原 材 料(電 解Crな ど)を 使 用 す るか,ま た は最 近 開発 され た

Ca‐CaF2融 体 を用 い るエ レク トロス ラ グ再 溶 解(ESR)法(MSR法89)・90))

のよ うな特殊 な溶解 を行 う必要 が あ る とさ れて い る。 しか し,こ の よ うな方 法

はい ず れ も材料 の コス トが高 くつ きr工 業 的 に も,ま た,技 術 的 に も まだ問 題

が多 い よ うで あ る。 しか し,将 来 は第6章 に述 べ た よ うな低Pか つ低SのSUS

310Sの 製造 が安価 で容 易 に な るもの と考 え られ るが,現 段 階 で はP,.Sな

どを極 端 に低下 させ た材 料 を工 学 的 に 得 る こ とは容 易 な こ とでは な い よ うで あ

る。

した が って,溶 接 施工 時 の凝 固割 れ感 受 性 を改 善 す るた め の他 の一つ の方 策

として は,合 金 元 素 の添 加 に よ りPお よびSの 悪 影 響 を制御 す る方 法 が考 え ら

れ る。 この方法 に よ り,現 在市 販 鋼 レベ ル のPお よびS量 を含 む材料 にお いて

完全 γ組織 のま まで そ の耐 割 れ性 を向上 させ る こ とが で き れば きわ めて 有意 義

で あ る。 こ のた め,こ の方 法 に関 す る研 究 は,従 来 よ り種 々 の完 全 オ ース テ ナ
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イ ト系 ス テ ソ レス鋼 で行 わ れて きて い る。 し か し,そ れ らの多 くは系統 的 な実

験 で は な く,こ のた め有 効 な元素 とそ の効 果 につ い て そ の詳 細 は必 ず し も十 分

解 明 されて い る とは い えな い。 また,割 れ感 受 性 の評 価 に つい て も延 性 曲線 な

ど を使 用 した定 量 的 な検 討 は ほ とん ど行 わ れ て い ない 。

こ のた め,本 章 で は,ま ず,耐 割 れ性 の改 善 に効 果 が あ る と考 え られ る数種

の合 金元 素,す な わ ちMn,Ti,Zr,Nb(Cb),Ta,Moお よびLaに っ い

て,Pお よびS量 が比較 的 高 いSUS310Sに 対 して 種 々 の量 を添 加 した鋼 板

を作 製 し,Trans-Varestraint割 れ試 験 を行 い,割 れ感 受 性 に及 ぼす 各合

金 元 素 の影 響 に つい て比較 検討 を行 った 。 そ の うち,完 全 γ組 織 の ま ま で

BTRを 減 少できた微量 のT.i,Laな どにつ い て は改 良型Cast-pintear試 験

(以 下,改 良型CPT試 験 と略 す 。 そ の詳 細 は7,2,3(2)に 記 述)な ら び に

GTAに ょるスポ ットお よび ビ ー ド溶 接 を行 い,耐 割 れ性 に及 ぼす効 果 を確 認 した。

そ して,Laが 少量 で最 も効 果 的 で あ るこ とを明 らか に し た。 この た め,次 に,

Pお よびS量 が比 較 的 低 い市 販 鋼 レベル のSUS310Sに 対 してLaを 種 々添

加 し て溶解 し,上 記 の各 割 れ試 験 を行 い,Laの 割 れ 感受 性 に及 ぼす 影 響 につ

い て 詳細 な検 討 を行 った。'さ らに,Laの 耐 割 れ性 の 向上 に対 す る効 果 に つい

て冶 金 学 的 な検 討 を行 い,そ れ に考 察 を加 えた。 そ して,こ れ らの成 果 を踏 え,

Laお よびREM(Ce,Laな ど混 合 の ミ ッシ ュ・メタ ル)を 添加 したSUS310S

をEBWに よ り検討 し,水 平割 れが ほ ぼ完 全 に防 止 で き る こ と を確 認 した 。

7.2使 用材料お よび高 温割れ試験法

7.2.1耐 割 れ性 の改 善 に対 す る有効 な 合金 元 素 の選 定

H・11g1)は,16C・-20Ni鋼 の害Uれ感受 性 の改 善 に つ いてCPT試 験 の

結 果 か ら,Cr,Mn,Nま た はMoの 添 加 が有 効 で あ り,Ni,Ta,Cu,Si,

Nb(Cb),Ti,Zr,且f,Cま た はBの 添 加 は有 害 で あ る と述 べ て い る。 な

お,こ の試 験 はPお よびS量 が0.0005～0。005お よび0.004～o.011%と
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ともに低 い範 囲 で行 わ れ て い る。Kazennovら92)は16Cr-20Ni鋼(P,

S,Si:0.005%以 下)でMo,Mnお よびCeが 割 れ感 受性 に無 害 で あ り
,

A1,N,C,Nbお よびZrは 有 害 で あ る こ と を示 し た 。Gueusierら9)

は鋳造 試 験 の結 果 か ら17Cr-13Ni鋼(P:0.015%.S:0.01%)の 割

れ感受 性 の改 善 に対 して2～6%Mnま た は約0。1%・Ceが わ ず か に有効 で あ

り,Zr,Nb,Sbお よびCuは 有害 で あ る こ とを示 した 。Hoer1ら93)は

AISI347(19Cr-13Ni-0.62～0.88Nb)に 対 して ,分 割 円周 み ぞ 割

れ試 験 結 果 か らMnま たはCが それぞ れ1～4%お よび0.07～0 。11%の 組 成

範 囲 内 で増 加 す るに従 って 割 れ感受 性 が低下 す るこ とを示 した。長 谷 部 ら94)は

SUS347(P,S:0・01%以 下)に おい てNbの 代 りにTaを 添 加 し,割 れ感

受性 が改善 された と報 告 して い る。Sadowskiの 溶接 割 れ 試験 結果95)に よれ

ば,26Cr-17Ni鋼(P:0.02%,S:0.015%)に 対 して は0.25%Tiま た

は0・01%REM(50%Ce,27%La,16%Ndな ど)お よび25Cr-20Ni

鋼 に対 しては約3%Nbの 添加 が効 果的 で あ った と報 告 して い る。

Haddrillら23)お よび 大野 ら96)は25Cr-20Ni鋼 にお い て それ ぞ れ

0.07～0.17%お よび0.25～0.55%Cの 範 囲 で検討 を行 い ,C量 の増加 に

よ り割 れ感 受 性 は減 少 した と報 告 し てい る。Goochら14)・97)に よ れ ば ,

AISI310Sな どの完全オ ース テナ イ ト系 ス テ ソ レス鋼 の割 れ感 受性 の改 善 に対

してcお よびSiを それ ぞ れo.1%お よびo.3%以 下 にす るか。 また は3～6

%Mn,2.5～3%Moも し くは約0.2%Nを 添 加 す る こ とを推 奨 して い る。 し

か し,割 れ の発 生 を完全 に防 止す るこ とは で き な か った と述 べ てい る。 ま た,

益 本 ら98)は3.5%Ni鋼 の高温 割 れ防 止 にMnよ りZrま たはTiの 方 が効

果 が 大 きい こ とを示 した 。

以上 の諸 実験 は,す べ て完 全 γ組 織 に おい て 行 わ れた もの か ど うか が不 明 で

あ るた め,す べ て の結 果 が 本実 験 に 直 ちに参 考 に な るもの で は ない 。 し か し,

一応
,こ れ らを整理 してみ る と,完 全 オ ース テ ナイ ト系 ス テ ン レス鋼 の凝 固割

れ感 受 性 を改 善 させ るか また はそ の可 能 性 の あ る元 素 とし て は,Mn,Ti,Zr
,
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Nb,Ta,Mo,Ce,REM,C,Nな どが考 えられ る(REM中 のLaもCeと

同様 の作用 を有す るものと考 えられ る)。 すなわ ち,従 来 の研究結果 において,

耐割れ性 の向上 の可能性があ る元素 としては,ま ずfに 考 えられ るのは鋼中

における合金元素 の硫化物形成傾 向99)の 強い元 素または強 力な脱硫剤 として

知 られてい る元素 であ ることが うかがわれ る。一方,鋼 中 における燐 化物形成

傾 向の大 きい合金元素,燐 化物 の共 晶温度 を上昇 させ ることができる元素 な どヨ

に関す る検 討 は ほ とん ど報 告 さ れて い ない が,Fe-P-X系 の状 態 図102)・lo3)

的 な検 討 に よれ ば,Ti,Zrな どの 元 素 が デ応 予 想 され る。 ところ で,Nの 影

響 に っい て は,す でに5.4で 述 べ た よ うに約0.2%ま で の添 加 で はSUS310S

の 凝 固 割 れ 感 受 性 に ほ とん ど効 果 を及 ぼ さない こ とが わ か って い る。 ま た,

NはEBWに お い て過 度 の スパ ッタや気 孔 の原 因 とな るこ とが報告 され て い る860)

また,Cに つい て は,す で に6・3で 述 べ た よ うに,0・08%C以 下 ではCを 低 減

させ る とBTRが 若 干縮 小 す る こ とが わか って い る。 一方,SUS310Sの 規

格 か らはず れ た0.08%C以 上 の組 成 で は,特 に約0.4～0.55%Cが 耐 割 れ性

に効 果 的 で あ る こ とが認 め られ た96),104)が,そ の組織 中 に は γ 一M7C3共 晶

が多量 に生 成 し,完 全 γ組織 で は な くな ってい る こ とが 明 らか に され てい る。104)・105)

これ らのた め,本 章 で は,Nお よびCの 添加 に よ る効 果 につ い て の検 討 は行 わ

なか った。

以 上 の こ とか ら,本 章 に お い ては,耐 割 れ性 の向上 を期待 す る合金 元 素 と し

てMn,Ti,Zr,Nb,Ta,Mo,Laお よびREMを 選 び,こ れ らの効 果 に

つ い て検討 した。

7.2.2使 用 材料 の作 製 と化 学 組 成

高 周波 真 空 溶解 装 置 を用 い て,一 部,改 良型CPT試 験 用 に鋳 造 す る と とも

に,約1001×50w×5tmmの 鋳 造 板 を各2枚 作製 し,Trans-Varestraint

割 れ試 験 お よびGTAW割 れ試 験 に使 用 した 。

材料 の溶 製 は,主 とし て.Table7.1に 示す市販のSUS310S-Fお よびG
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Table7.1Chemicalcomposi七ionsOfSUS310Sused

asbasematerials.

 Materials

(SUS)

Composition  (wt%)

C Si Mn P S Cr Ni

 3  1  0  S—F

 3  1  0  S—G

0.08

 0.052

1.0

0.54

1.2

1.02

 0.03

0.022

0.05

0.003

24.5

24.6

19.5

19.25

材(F材 のSの 比較 的 高 い材 料 は建 築 用丸棒(10mmφ)お よびG材 のSの 低

い材 料 は圧 延 鋼板(12mmt))な らび に一 部Mnの 影 響 につ いてTable6.1

のSUS310S-(f)お よび(h)材 をベ ース と して使用 し,こ れに合 金 元 素

を種 々の量 だ け添 加 した 目標 組成 の原 材料(そ れ ぞ れ約1kg)を 高 アル ミナ る

つ ぼ中 で高周 波 誘導 炉(FVM-10)に よ り溶解 し た(高 真 空(1～3x10-4

mmHg)に 排気 後 の約1気 圧 のArふ ん囲気 中)。 鋳 込 み温 度 は約1450℃ で

あ り,改 良型CPT試 験 用 モ ール ド(7.2.4)と 試 験板 用 モ ール ドに鋳 込 んだ 。

以上 の よ うに して作製 し た材料 の化学 組成 をTabユe7.2に 示す 。す なわ ち,

グル ープ① はTable7.1のSUS3105-F材 に合 金 元素 としてTi ,Zr,Nb,

Taお よびMoを 約5%以 下,ま た,Mnお よびLaの 場 合 には そ れぞ れ約7

お よび1%以 下 の範 囲 で添 加 した もので,7.3に お いて そ の効 果 を検 討 した。一

な お,Ceは,本 実験 結 果 で は歩 留 りが悪 く,0.01%以 下 の微量 しか添 加 が

で きず,そ の効果 につ い て検 討 で きなか っ た。 ま た,グ ル ープ⑪,⑪ お よび⑰

は,Table?.1のSUS310S-FとG材 を調合 し た材料 お よびSUS310S

-G材 にMnお よびLaを 添 加 した も ので .La添 加 材 は7.4に おいて 用 い た。

また,グ ル ープ① ～⑪ はTable7.1の 鋼 材 お よびTable6.1のSUS310S-

(f)ま た は(h)を 用 いてMnの 影 響 を検 討 す るた めに作 製 した 。 さ らに,La

お よびREMの 効 果 につい て は別途 に板 厚3お よび12mmの 試 験 板 を真 空 溶

解 法 に よ り作 製 した。 そ れ らの化 学組 成 をTable?.3に 示 す が,こ れ らは7.4

で用 い だ 。

一161一



Table7.2 ChemicalcompositionsofSUS3105containing

variousconten七sofaddedalloyingelemen七s.

Group
Added

element
Composition  (wtC

 (310S-  I ) 0.08C-0.97S  i-1.2  1Mn-0.028P-0.05S-24.38Cr

 -19 .49N  i

Mn

 Ti

 Zr

Nb

 T  a

Mo

 La

 (1)2.2  2  (2)3.2  3  (3)4.9  4  (4)6.4  5

 (1)0.0  5  (2)0.1  0  (3)0.1  4  (4)0.2  5  (5)0.4  8  (6)0.9  3  (7)1.3  9

 (8)2.9  9  (9)4.9  6

(1)0.1  (2)0.2  5  (3)0.4  1 (4)1.0 (5)1.5 (6)2.0  (7)3.1  5  (8)5.2  1

 (1)0.5  8  (2)1.0  5  (3)2.09  (4)3.1  0

 (1)0.5  7  (2)1.1  0  (3)2.0  1  (4)2.9  5 (5)4.0  (6)5.1  2

(1)1.0  (2)1.48  (3)1.82  (4)2.6  8  (5)3.94

 (1)<  0.0  1  (2)0.0  1  2  (3)0.2  3  (4)0.2  8

 (310S-11  )  0.06C-0.68  S  i  -1.1Mn-0.025  P-0.015  S-24.5  C  r

 -19 .5N  i

Mn

 La

 (1)2.8  8  (2)5.7  1

 (1)0.0  6  3  (2)0.2  0  (3)0.3  5  (4)0.7  0

 (310S-111)  0.06C-0.6S  i  -1.06Mn  -0.025P  -0.007S  -24.5C  r

 -19 .5N  i

Mn  (1)3.2  1  (2)6.0  8

(  310  S-1V  )  0.05C-0.5S  i-1.0Mn-0.024P-0.002S-24.6Cr  -19.3Ni

Mn

 La

 (1)3.2  5  (2)6.2  5

 (1)0.0  3  5  (2)0.0  7  4  (3)0.1  5 (4)0.2  (5)0.2  8 (6)0.5

 (  310S-  ) 0.06C-0.7S  i  -1.46Mn-0.011P-0.007S  -25.0C  r

 -19 .5N  i

Mn  (1)2.9  0  (2)6.2  2

(  310  S  -V1)  0.05C-0.6S  i  -1.05Mn  -0.014P  -0.003S-24.5C  r

 -19 .5N  i

Mn  (1)3.86  (2)6:03

(  310S-V11)  0.07C-0.7S  i  -1.76Mn-0.002P-0.007S-25.3C  r

 -19 .5N  i

Mn  (1)3.40  (2)6.9  5

431

(  310  S-Vi  )  0.06C  -0.6S  i  -1.08Mn  -0.002P  -0.004S  -24.5C  r

 -19 .5N  i

Mn  (1)2.9  3  (2)4.8  6  (3)6.9  2
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Table7.3ChemicalcompositionsofSUS3105containing

variouscon七en七sofLaandREM.

Materials 

(  SU  S  )

Composition  (wtC

 SiC  Mn  CrPS  N  i
La  or

REM

 310S-0  0.07  0.61  1.05  0.021  0.011  25.8  20.1 0

 310S-La  1

 310S-La2

 310  S-L  a  3

 0.059

 0.072

 0.063

 0.59

 0.56

 0.59

 1.06

 0.92

 1.04

 0.020

 0.018

 0.020

 0.007

 0.005

 0.004

 26.0

 22.8

 26.1

 20.3

 18.4

 20.1

 0.05  3L a

 0.145La

 0.335La

 310S-REM1

 310S-REM2

 310S-REM3

 310  S-REM4

0.067

0.058

 0.060

0.066

 0.62

 0.62

 0.60

 0.60

 1.03

 1.03

 1.05

 1.04

 0.021

 0.021

 0.017

0.020

0.008

 0.007

 0.004

0.002

 25.7

 25.9

 26.3

 26.1

 20.5

 20.3

 20.3

 20.3

 0.006REM

 0.072REM

 0.17  REM

 021REM

7.2.3高 温 割 れ 試 験 法 ・～ 二

'
(1)Trans-Varestraint割 れ 試 験 法

Table7.2に 示 し た組 成 の鋳 造 板(1001×50w×5tmm)を 用 い てTrans‐

Varestraint割 れ 試 験(ε ≒4%;溶 接 条 件;溶 接 電 流150A
,71藁 ク 電

圧20V,
.溶 接 速 度100mm/min)を 行 い,BTRを 測 定 し た 。 ま た,Table

7.3に 示 し た 組 成 の鋼 板 を 用 い て2.2.2(1)と 同 一 条 件 でTrans‐Varestraint

割 れ 試 験 を 行 っ た 。

(2)改 良型Cast-pintear試 験 法

Cast‐pintear試 験法(Hulllo)・91)・lo6)が 提 案)はCast-pinの 上 部 お

よび下 部 を拘 束 固 定す る銅 鋳型 に溶 湯 を鋳 込 み ,凝 固時 の収 縮 ひず み に よ り

Cast-pinに 凝 固割 れ を発 生 させ る試 験 法 で あ るlo窪 本 研 究 で は
,将 来,.
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厚板 が電子 ビーム溶接 に使用 されるこ とを考慮 し,そ の際 に発生す る水平割れ

を想定 して改 良型Cast-pintear試 験法(改 良型CPT試 験法)を 採用 した。

したが って,本 実験ではHu11が 使用 したCast-pin銅 鋳型 よ り大 きなものを

用いた。すなわち,銅 鋳型 の形状 については,拘 東長 さお よび銅鋳型 の肉厚 を

各数段階 に変化 させ て検討 を行 ったが,そ の再現性 と割 れ変化量 の測定に容易

な こ とよ りFig.7.1に 示 す形 状 の鋳 型

(外 側 直径30mm)を 採 用 し た。な お,

図 中 の長 さ① は100,125お よび150㎜

と変 化 させ た 。(そ れ ぞ れ の鋳 型 を

TyPe1,2お よび3と し た)。 この場 合,

拘 束 距 離 が 長 くな るほ ど(Typel,2お

よび3の 鋳 型 の順 に)割 れ は発 生 しや す

くな った。

各Cast-pin銅 鋳 型 に は約2～3秒

間 で鋳 込 み,ま た6鋳 型 の全 鋳 込 み所 要

時 間 は約30秒 以 内 で あ った 。一 方,

鋳 型 の上 部 くびれ 部(Breaksharp

corner)か ら約7.5mm下 方 の位 置

(割 れ 発 生頻 度 が最 も高 い位 置)に 約3

Fig.7.1 岡old七ypefor

cas七 一pin七ear

七es七.

mmの 穴 をあ けた鋳 型 を用 い,そ こに アル ミナ で保 護 し たW・5%Re-W・26

%Re熱 電 対(0.5mmφ)を 挿 入 し て凝 固冷 却 速度 を実 測 した 。 そ の結果 で は,

た とえば,① が125mmのType2鋳 型 へ の鋳 造 の場 合,外 周 部近 傍 か ら中央

部 ま で の凝 固速 度 は約2秒 と測定 され た 。 また,中 央 部近 傍 にお け る約 ・1,400

か ら1,250℃ まで の冷却 時 間 は約1～1.5秒 で,こ れ は板 厚約10mmの ス テ

ソ レス鋼 板 を溶 接電 流 約250～300A,ア ー ク電 圧20V,溶 接速 度10cm/min

(溶 接 入 熱30～36kJ/cm)の 条 件 でGTAに よ る ビー ド溶接 を行 った場 合

の溶接 金 属 中 央 部 の それ に対 応 してい る。
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Photo.7.1(a)一(d)はSUS310S-1(0 .14%Ti)のCPT試 験

(MoldtyPe1)後 の割 れ とそ の破面 の例 をス ケ ッチ を含 めて示 す が
,(a)は

・マ ク ロ割 れ
,(b)～(d)は 割 れ破 面 を低 倍 率 と高倍 率 で観 察 した も ので あ る。

(c)お よび(d)か ら明 らか な よ うにTypeD,TypeD-Fお よび 一部Type

Fの 割 れ破 面 形態 が 見 られ,割 れ は凝 固 割 れ で あ る こ とが判 明 した 。

Photo.7.1 Crack and its fracture surfaces in 
 SUS310S-I  (0.14%Ti)  cast-pin;---

(a) crack in cast-pin, (b), (c) and 
(d) SEM micrographs of crack surfaces, 
showing characteristics of solidifica-
tion cracking.

鋳 造 後,常 温 でCast-pin表 面 に お け る割 れ の有 無 を実体 顕 微 鏡 で調 べ ,円

周上 で の割 れ長 さを測 定 した。 そ して,割 れ感 受性 の評価 は円 周 長 さに対 す る
1C

割 れ長 さの比(割 れ率CR=-x100(%))に よ り行 った 。
35
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(3>GTA溶 接 に よる割 れ試 験

1001×50w×5tmmの 鋼 板 に対 し てGTAに よ るス ポ ッ ト溶 接(溶 接 電

流300A,ア ー ク電圧20V,ア ーク点 弧 時 間2sec)お よび ビー ド溶 接(溶

接 電 流250A,ア ー ク電 圧20V,溶 接 速 度700ま た は1.400mm/min)を

行 い,ア ー クス ポ ッ トお よび溶 接 ビ ー ド表 面 に見 られ る割 れ の 長 さ を測 定 した。

なお,詳 細 は2.2.2.(2)(d)お よび(e)に 示 した とお りで あ る。

(4)電 子 ビー ム溶接 に よる ビ ー ド割 れ試 験

板 厚12㎜ のLaお よびREMを 添 加 したSUS310Sに 対 してEBWに よ

る ビ ー ド溶 接(ビ ーム電流30ま た は40mA,加 速 電 圧150kV,溶 接 速 度

1,000ま た は1,500mm/min,ab≒1,0)を 行 い,3断 面 につ い て水 平 割

れ の有 無 お よび そ の全 割 れ 長 さ の測 定 を行 った。 なお,詳 細 は2.2.2(2)(c)

と同様 で あ る。

7.3SUS310Sに 対す る耐割れ性 を改善する合金元素 の選択 に関す る検討

7.3.1合 金 元素 の添加 とBTRの 関 係

Table?.2の グル ープ① の材 料(1001×50W×5tmm)に 対 してTrans‐

Varestraint割 れ試.験 を行 い,凝 固割 れ感 受 性 の非 常 に高 い市 販 のSUS310S

(P:0.028%,S:0.05°h,P+S:0.078%)のBTRに 及 ぼすMn,Ti,Zr,

Nb(Cb),Ta,Moお よびLaの 効 果 につ い て比較 検討 を行 った 。Pお よび

Sの 高 い材料 を選 定 した理 由 は,各 元 素 の効 果 を特 に顕著 に示 す ため で あ る。

Fig.7.2はTrans-Varestraint割 れ試 験(ε ≒4%)に よ り求 め たBTR

を上 記 各合 金 元 素 の添 加量 との関係 で示 した も の で あ る。 図 の右 半 分 は 実験 の

全範 囲 を,ま た,左 半 分 はTi,Zrお よびLaに つい て約0.5%ま で の範 囲

を拡 大 し て示 す。 ベ ース のSUS310SのBTRは 約320℃ で合 金 元 素 量 が

oお よび約1.2%(Mnの 場 合 のみ)の 位 置 に ×印 で示 した 。Tiま たは
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Fig.7.2EffectsofTi,Zr,Nb,Vin,TaandLacontent

onBTRa七 ε=4%of'SUS310S一 工(0.028%P,0.05%S)

weldmetals.

Zrを 添 加 した場 合,BTRは ほぼ 同 様 の変 化 を して約0。5%ま で は そ の増 加

に従 って そ れぞ れ約200℃ にま で減 少 し,そ の後,約1.5%ま で再 び 拡 大 し

て約260°cに な った。 した が って,BTRを 減 少 させ るに は効果 的 な適 量 が

あ り,Tiお よびZrで は約0.5%前 後 が最 も有効 で あ る こ とが わ か った。La

の場合 に は,そ のご く微 量 の添加 でBTRは 約170～180° °cに まで急 速 に低

下 し,そ の 径 さ らに減 少 して120～130°C.と な った。 す な わ ち,第6章 で述

べ た よ うに ,SUS310Sが 割 れ な いた め に望 まれ るB↑Rの 値 近 くにまで低下 し

た。 した が って,Laの 添 加 は凝 固 割 れ感 受 性 の改善 に対 し て,Tiお よびZr

よ りさ らに有 効 で あ る と考 え られた 。Taお よびNbで は そ れぞ れ約0.5お よ

び1.0%以 上 でBTRは 減 少 してい き,約2～5%で 約240～200℃ にな っ

た。Moま た はMnで はBTRは 約1.5ま たは3%以 上 で添 加量 の増 加 にほぼ

従 って し だい に減 少 して い き,そ れぞ れ約4ま た は6.5%で 約220℃ に ま で

低 下 した。
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以 上 の結 果 か ら,Pお よびSの 比較 的 多 い市 販 のSUS310Sの 場 合,上 記

の各 元 素 はい ず れ も,約320℃ の きわ めて 広いBTRを 減 少 させ る効 果 が あ

る こ とが 明 らか とな った 。す な わ ち,一 応,BTRを 約230℃ 以 下 に低 下 さ

れ る こ とがで きた元 素 とそ の添 加量 を挙 げ る と次 の とお りで あ る。0.1～1.2%

Ti,0.2～0.8%Zr,2.5%Ta以 上,2.5%Nb以 上,約4%Mo,約6.5%Mn

お よび.o.01～0.3%La。 第6章 で述 べ た よ うに耐 割 れ性 を十分 に改 善 す るた

めに はBTRを 約 玉15℃(ε ≒3.75%)以 下 に低 下 させ る必 要 が あるが,こ の

条件 を満 す 元 素 は見 当 らな い 。 し か し,Laは そ れ に最 も近 い こ とが わ か る。

な お,従 来 か ら,割 れ感 受 性 の改 善 に対 してMnが 有 効 で あ る こ とが最 も多

く報 告 され て きて い る2)・5)・9)・14)・91)・97)。こ のた め,次 に,Pお よびSを 微 量

範 囲 内 で変 化 させ た7種 類 のSUS310SにMnを 添 加 し た材料(Table?.2

の グル ープ⑪ ～⑳)に 対 してTrans-Varestraint割 れ試 験(ε ≒4%)を 行

った 。 そ の結 果 をMn量 とBTRの 関 係 でPお よびS量 の異 な る各 グル ー プ別

にFig.7.3に 示す 。 なお,図 中 にはFig.7.2のMnの 結 果 ①)も 示 す 。 こ の図

に よ れば,約1～1.5%Mnの 場合 のBTRは,第6章 で 明 らか に し た よ うに

Pお よびS量 の増 加 につ れ て増 大 して い る。 そ し て,そ れぞ れ に紺 し てMn量

を増 加 させ た場 合,① で はBTRがMn量 の増 加 と ともに約100℃ 程 度 減 少

し,⑪ お よび⑪ で は約20℃ ほ ど減 少 して い る。 しか し,⑰ ～⑪ で は ほ とん ど

変 化 せず,⑪ では逆 にわず か に増加 して い く傾 向 が あ らわ れ た。 この こ とか ら,

Mnの 添 加 に よ りBTRを 減 少 で き るのは,S量 の比較的多い場合であ り,そ れが

多い ほ ど効果的であることがわかる。そ して,S量 が きわめて低い場合(例=S≦0.005%)

には,Mnの 添加はほ とん ど有効 ではな く,場 合 に よって は む し ろ割 れ感受 性 に悪 影

響 を及 ぼす こ とが わ か る。す な わ ち,Sが 低 い場 合 は,Pの 含有量 に よ って

BTRが 決 まるのであってMnはBTRに ほ ぼ無 関 係 とな る こ とがわ か る。 した

が って,日 本 の現在 の市 販鋼 板 では主 としてPお よびSに よ ってBTRが 決 ま

るこ とに な る。

.:



Fig.7.3 Effect of Mn content on BTR at 

 E=4% of  SUS  3105 weld metals 

         containing different combination 

         of P and S contents.

7.3.2凝 固組織学的検討 と合金元素 の選定

本節 の主 目的は,完 全 γ組織 のままで耐割れ性 が向上 できる合金元素 を見い

出す ことにあ る。したが って,ミ クロ組織 の観 察 を行 い,完 全 γ組織 の材料 だ

け を選別 して割れ感受性 の改善 に有効 な合金元素 とそのBTRの 限界について

検討 した。

まず,各 元素 を添 加 した場 合 にお け る ミク ロ組織 の観 察 を行 い,そ の組織 中

の主 な生成 相 ま たは介 在物 につ いて は ,X線 デ ィフ ラ ク トメータ法,EDX分
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析 法 お よび フ ェライ ト ・イ ソジ ケ ータ に よ り同定 を行 った 。 そ の結 果 を,熱 分

析 結 果 と ともに ま とめてTable7.4に 示す。ま.た,ミ ク ロ組 織 の一例 として5

%Taの 場 合 の組織 をPhoto.7.2に 示 す 。 γ 一TaCの 共 晶 が凝 固粒界 お よ

び セ ル境 界 に多 量 に形 成 し て い る こ とが わ 均・る。 この よ うな共 晶 の組 織 はTa,

Nbお よびZrに おい て そ の添加 量 が多 い場 合 に顕著 に見 られ た 。一 方,0.7

～1 ,5%Ti,1～2%Zrお よび約1.5%以 上 のMoの 場 合 に は フ ェライ ト ・イ

Table 7.4 Summary of main secondary phases or eutectic 

           products formed and solidus or eutectic temp. 

            in the case of Mn, Ti, Zr, Nb,  Ta, Mo and La 

           added to  SUS  310S-F.

 Added

 el  ement  (wtt)

Secondary phase

or

eutectic product

Solidus  temperature(TS) or

eutectic  temperature(TE)(C)

Mn  1-7  (Mn  S  )  (Ts  )1,330(  30Mn  )-1,300  (  5  aln  )

 T  i
0.5

 1-5

 (TiS)

 r—TiC

 (TS )1,325( 0.5/0T )

 (TE)1,160,-1,155(5ToTi )

 Zr
 0.25-0.5

 1-5

 (  Z  r  C  )

r— Z r C (TE )1,235-1,230( 3ToZr )

Nb  0.5-5
 r—Nb  C,

 1^—(Pe,Cr,Ni)2Nb

(TE  )1,275-1,270 ;

 1,240-1,235  (3Nb)

Ta 0.5-5 —T a C  (TE  )1,270—'1,265  (  5.tT  a  )

Mo  1.5-4 8  (Ts )1,340  (TE)  1,310  (  4tMo  )

 La —0 .3  (  L  a  P  )  (Ts  )1,335  (  0.3  .1,a  )
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ンジ ケー タに よ って残 留 δ量 が

0.1～1%の 少量 で あ ったが,検

出 され,ま た,組 織 観 察 で も,

細 長 い膜 状 の δ相 が凝 固粒 界 お

よび セ ル境 界 に 見 られ た 。 また,

2%以 上 のZrの 場 合 に は,約

1%以 上 の δ(約5%Zrで 約

5%δ)が 見 られ た。 この よ うに,

Fig>7.2の 結 果 を見 る と,多 く

の元素 はそ の添 加 に よ りBTR

が減 少 して い く ことがわ か ったが,

そ の多 くはTable7.4の 結果 か ら,

Photo.7.2 SEM microstructure of 

 SUS  3105-I containing about 

   5%Ta, showing eutectic 

   products in cell and grain 
   boundaries.

δまたは多量 の共 晶生成物 を形成 す ることによ りBTRを 低下 させ てい るの で あ る

こ とがわ か った。 した が って,SUS310Sと 同 様 の完 全 γ組織 を示 す 元 素 と

その添 加量 のみ を求 め る と,約0.5%以 下 のTi,約0.2%以 下 のZr,0.3

%以 下 のLa,約1%以 下 のMoお よび約7%以 下 のMnの 場 合 とな った 。

しか し,Mnの 添加 は7.3.1で 述べ た こ とお よび耐 食 性 を低 下 させ る こ とが

報告 され てい るこ と97)か ら,以 下 の検討 を行 わな か った 。 さ て,次 に,

Ti,La,Zrお よびMoを 少量添 加 した完 全 γ組織 の材料 に対 して,改 良型

CPT試 験 な らびにGTAス ポ ッ トお よび ビ ー ド溶接 に よ る割 れ試 験 を行 い,

Ti,Laお よび 一部Zr,Moの 割 れ感 受性 に及 ぼ す効 果 に つ いて検 討 し た。

Fig.7.4は 上 記 割 れ試 験結 果 を各 元素 の添加 量 に対 して示 した もので あ る。 ま

ず,図 の下 部 の改 良型CPT試 験 の結 果 では,CRが60%以 下 にな る と割 れ

の発 生傾 向 が外 見 上 きわ め て減 少 した よ うに見 え るので あ るが
,こ れ を達 成 で

きる元 素 は約0.25～0.3%Laの みで あ った 。 ま た ,図 の中 部 のGTAス ポ ッ

ト溶 接 に おけ る結 果 で は ,LTはLa,Tiお よびZrの 添 加 に よ り減 少 して

い るが,Laの 場合 が最 も少量 で しか も顕 著 に減 少 して い る こ とが わ か る。 ま
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Fig.7.4Effec七sofTi,Zr,MoandLa

con七entoncracksuscep七ibili七y

ofSUS310S(charac七eris七icof

fullyaus七eni七icmicros七ruc七ure)

byCas七 一pin七ear七estandin

prac七icalGTAbeadandspo七welds。

た,1%Moで はLTは ほ とん ど減 少 しな か った 。 さ らに,上 図 のGTAビ ー

ド溶 接 の結 果 に よれば,約1%Moお よびo.25%以 下 のTiで は ほ とん ど効

果 が な く,約0.5%Tiに な って は じ めてLTは 約1mm以 下 に まで低 下 して

い る。 ま た,Laで は0.01～0.3%で 割 れ は完全 に発 生 しな か った。 次 に,以

上 の完全 γ組織 の材料 に お け る実用 的 な 割 れ試 験 結果 とそ の材 料 のBTRと の
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関係 をFig.7.5に 示 す6こ の図 か ら,比 較 的Pお`よ びSの 高 いSUS310S

に お い て完全 γ組 織 の状 態 を保 った ま まで減 少 で き るBTRの 値 は ,La,Ti,

Zrお よびMoの 添 加 に よ りそれぞ れ約120 .195,260お よび320℃ ま で

とな るこ とがわ か る。 一 方,実 用的 な割 れ試 験 では ,若 干 デ ータのバ ラ ツキ が

見 られ るが,BTRの 減 少 に よ り割 れ率CRお よび全 割 れ 長 さLTは 減 少 し,

ビ ー ド溶 接 では約!80℃ 以 下 のBTRで 割 れ が発 生 しな くな った こ とがわ か

る。以 上 の結果 か ら総 合 的 に見 る と,Ti ,Zrお よびMoはLTお よびCR

.

Fig.7.5 Rela七ionbetweenBTRa七 ε=4%

ofweldme七alsandcrack

susceptibilityofcas七and

weldme七alsforSUS310S

con七ainingsmallamoun七 〇f

Ti,Zr,Moand工 、a.
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を大 幅 に低 下 させ る こ とが で きず,割 れ の防 止 に対 して はそ の効 果 は不十 分 で

あ る こ とが わ か る。 これ に対 して,LaはCRを 約50%以 下 に低 下 で き,ス

ポ ッ ト溶接 で のLTを 約3mm程 度 に まで低 下 で き,さ らに,ビ ー ド溶接 部 で

は,割 れの発 生 を完 全 に防 止 す る こ とが で きた。 以上 の こ とか ら,Pお よびS

の比 較 的 多 いSUS310Sに おい て完 全 γ組 織 の ま まで割 れ感 受 性 を最 も改 善

で き る元 素 はLaで あ る こ とが判 明 した。

7.4SUS310Sの 耐割 れ 性 に対 す るLaお よびREMの 効果

前 節 で は,Pお よびSの 比較 的 高 いSUS310Sに 対 して,Laの 添 加 は,

完 全 γ組織 のま まで耐 割 れ性 を きわ めて改 善 で き る こ とを明 らかに した。 そ こ

で,本 節 で は,実 用的 な溶接 用 鋼 板 として使 用 されて い るPお よびSの 比 較 的

低 いSUS310Sの 組 成 に対 して,Laお よびLa,Ceな どを含 み かっLa

よ り安 価 で 実用 的 に広 く利 用 され てい るREMの 効 果 につ い て検 討 を行 った。

7.4.1Laお よびREMとBTRの 関 係

Table7.2の グル ープ⑪ お よび⑰ な らび にTable7.3の 各 材料 につい て

ε≒4.0ま た は3.8%で のBTRを 求 め た。 そ の結果 をdig.7.6にLaま た

はREMの 添 加量 とBTRの 関係 で ま とめて示 す 。 この図 に よれば,各 実 用鋼

のBTRは,い ず れ もS量 に よ り異 な るが0.07～0.4%の あ る添 加量 までLa

ま た はREMの 増 加 に従 って しだい に低 下 して い き,そ れ 以上 で は再 び増 加 し

て い く傾 向 が 見 られ る。 た と えば,(1)0.002%Sの 場 合,添 加 な しで約

155℃ のBTRが 約0.08%Laで 約75℃ に,(II)0.011%Sの 場合,約

160℃ のBTRが 約0.15%Laで 約80℃ に,さ らに,(皿)0.015%Sの

場 合,約180℃ のBTRが 約0.3%Laで 約115℃ に ま でそ れぞ れ しだ い

に低 下 して い る。 一方,REM(N)の 場 合 に は,約160℃ のBTRが 約0.15

%REMで 約105℃ にま で低下 して い る。 しか し,そ の最 適 添加 量 で の低 下

の程 度 はLaの み の場合(II)に 比 べて 少 ない よ うで あ る。 以上 の結 果 よ り,
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Fig.7.6EffectofLaorREMcontentonBTRe=3.8-4°O

ofSUS310Sweldmetalscon七ainingvarious

Scon七ents(P:0.017-0.025%).

BTRを 約130℃ 以 下に減 少 で き る添加 量 を求 め る と
,約0,002%以 下 のS

の場 合0.03～0.15%La ,0.002～'0.007%Sの 湯 合,0。04～0.4%La,ま

たは0.05～0.25%REM,お よび0.015%Sの 場 合,0.17～0.45%Laと な

る。以上 の こ とか ら,実 用 のSUS310Sに 対 して適 量 のLaま た はREMを

添加 す る と,BTRを きわ めて縮 小 で き るこ とがわ か った。 そ こで次 に ,凝 固

延性 曲線 に及 ぼすLaの 効 果 につ いて検 討 し た。 そ の結果 をFig.7.7に 示 す 。

Laの 増加 に従 って 材料 中 のS量 は若 干 減 少 して い る よ うで あ るが,明 らか に

BTRはLaの 添 加 に よ り減 少す るこ とが わ か る。BTRは0
,0.05,0.34お

よび0.15%Laの 順 に縮 小 し,大 きなひず み量 でのBTRが 減 少す る とそ の ま

ま小 さな ひず み量 で も減 少 し,そ れ に つ れてCST値 が増 大 して い くこ とが予

想 され る。 なお,約0.15%Laの 場 合 に,ε ≒2.5～4%で のBTRは 約70～

80℃ に まで縮 小 して い るが,低 ひ ずみ量 で のBTRお よびBA
minはSUS
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Flg.7.7 EffectofLaconten七 〇nduc七ili七ycurves

ofBTRforSUS310Sweldme七alscon七aining

O.018-0.021%PandO.004-0.011%S.

304ほ どの改 善 は 見 られ なか った。

7.4.2実 用 的 な割 れ 試 験 に よる検討

前 項 で は,BTRに 及 ぼすLaお よびREMの 影 響 に つ い て検討 を行 い,適

量 の添 加 がBTRの 縮 小 に対 して効 果 的 で あ る こ とを明 らか に した 。 そ こで,

本項 では,改 良型CPT試 験 な らび にGTAス ポ ヅト溶 接 お よび ビー ド溶 接 に

よる割 れ試 験 を行 い,BTRの 縮 小 に効 果的 で あ った適 量 の添 加量 が実 際 の溶

接 施 工時 に お け る割 れ感 受性 の改 善 に対 して も同様 に有 効 で あ るか ど うか を確

かめ た 。

Fib.7.8お よび7.9はTable7.2のII-2お よびN-2な らび にTable

7.3の 各材料 に対 して各 種 割 れ試 験 を行 った結 果 で あ る。Fig.7.8に よれば,

0.002%Sの 場 合,r改 良 型CPT試 験,GTAス ポ ッ ト溶 接 お よび ピ ー ド溶
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Fig.7.8 EffectofLacontentonCRin

cast-pintear七es七andLTin

GTAspo七andGTAbeadwelds

forSUS3105(P:0.025%,5:0.002

andO.015%`.

接 の 割 れ 試.験 に お い て そ れ ぞ れ0.06～0.15,0.06～0.15お よ び0 .03～0.2%

Laで 割 れ は 発 生 し な か っ た 。 また
,約0.015%Sの 場 合,100%のCRが 約

0,35～0.4%Laで 約5%に ま で
,ま た,4㎜ のLTが0.2～0.4%Laで0.5

mm以 下 に ま で 低 下 し
,さ らに,LTが 約7。5mmの も の は0.05～0.4%La

で 割 れ は 発 生 し な くな った 。 ま た
,Fig.7.9に よ れ ば,o.oo3～o.011%sの
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Fib・7.9 Effec七 〇fLaorRENTcon七entonLT

inGTAspo七andGTAbeadwelds

forSUS3105.

場 合,ス ポ ッ ト溶接 で はLT≒2.5mmの 割 れ が生 ず るが,約0.09～0.35%La

ま た は約0.21%REMの 添 加 に よ り割 れ が発 生 しな くな った。 また,ビ ー ド

溶 接 では,約27mmのLTがLaま たはREMの 増 加 に よ り減 少 し,約0.07

%以 上 のLaま たはREMの 添 加 に よ りLT=O(割 れ の発 生 が ない)と な っ

た 。

以 上 の結果 か ら,実 用 のSUS310Sの 割 れ感 受性 の改 善 に対 して微 量 のLa

また はREMの 添 加 は きわ め て有 効 で ある こ とが確 認 され た。 そ し てそ の適 量

はS含 有量 に よ り異 な るが,0.003%S以 下 で は0.06～0.15%La,0。003～

0.013%Sで は0.09～0.35%Laま たは約0.2～0.25%REM,さ らに0.013

%S以 上 では0.2～0.4%Laで あ るこ とが 明 らか とな った 。
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7.4.3耐 割れ 性 の改 善 に対 す るLaの 添加 効果 に関 す る冶金 学 的検討

本 節 で は,Laの 添 加 に よ りBTRが きわ めて 減 少 し,耐 割 れ性 が 向上 した

理 由 につ い て冶 金 学的 な検 討 を行 った。 まず,Laが 強 力 な脱硫 お よび脱 酸 剤

として知 られ てい る120)こ とか ら,母 材 お よびGTAW(溶 接電 流250A ,ア

ーク電 圧20V
,溶 接 速 度100mm/min)に よる溶 接 金属 部 のSお よび0な ら

び に参 考 的 にPお よびNの 成 分分 析 を行 い,実 際 の熔製 中 お よび溶接 中 に脱 硫 ,

脱 酸 な どの反応 が 起 こって い るか ど うか に つ いて調 査 した。、その結果 をTable

7・2の1-7,II-2お よびN-2に 示 す 材 料 の一部 に つ いてTable7.5に 示

Table7.5ChemicalanalysesofLa ,P,S,OandN

inbasemetalsandweldmetalsin七he

caseofSUS3105containingvariousLa

andScon七ents.

 La  (wtcro) P (wtio) S  (wtgo) 0 (ppm) N (ppm)

Aimed Base Base Weld Base  Weld Base Weld Base Weld
content metal metal metal metal metal metal metal metal metal

0 0 0.028  0.050 374

0.3  0.012 0.023  0.002 7 319

0.5  0.23  0.021  0.007 30 336

1.0  0.28 0.022 0.001 22 320

0 0  0.025 0.026  0.015  0.017 60 45 219 228

0.1  0.063  0.021  0.024  0.014  0.011 67 15 238 209

0.3 0.2  0.024 0.023  0.018  0.012 73 12 227 197

0.5  0.35 0.023  0.024  0.015  0.010 61 25 239 226

0 0  0.024  0.024  0.002  0.002 70 58 140 130

0.2  0.15  0.024 0.025  0.001  0.001 19 14 130 134

0.3 0.2  0.023  0.024  0.001 0.001 11 12 148 131

1.0 0.5 0.024 0.023 0.001  0.001 16 17 133 138
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す 。Table.7.5の1に よれ ば,約0.03%P-0.05%Sの 組 成 をベ ース とした 材

料 は,Laの 添加 に よ りSは 約0.05か ら0.001%に まで,ま た,0も 約83

か ら7～30ppmに ま で極 度 に低減 して い るこ とがわ か る。す なわ ち,溶 解 中

に はLaに よ る脱 硫 お よび脱 酸 の反 応 が顕 著 に行 わ れ た こ とが わ か った 。 ま た,

Pお よびNも それぞれ約0.028%お よび374PPmか ら約0.021～0.023%お よび約

319～336ppmに 多 少減 少 してい る こ とが わ か った(し か し,Hお よび 皿

の結 果 も考慮 に入 れ る と,脱 燐 お よび脱 窒 の反応 は顕 著 には起 こ らな い もの と

考 え られ る)。 次 に,Table7.2のIIに 示す 材 料 は母 材 中 のSお よび0量 をほ

ぼ 等 し く調 整 して作 製 した も の で あ るが,Table7.5のIIに よれ ば,そ の溶 接

金 属 部 で は,Laの 無添 加 の場 合,Sは0.015か ら0.017%に な り,Oは 約

60か ら45ppmに な って い た。 これ に対 して,た と えば,約0.35%Laの

場 合,Sは0.015か ら0.010%に な り,Oは61か ら25ppmに な って お

り,Laの 添 加 に よ る脱 硫 お よび脱酸 が認 め られ た。 一方,皿 によれ拭Laを

.添加 した場禽 母材ではSお よび0の わ ず か な減 少 が認 め られ る斌 そ の溶 接 金属

部 では いず れ もほ とん ど変 化 を して い なか った。以 上 の結 果 よ り,脱 硫 お よび

脱 酸 の反 応 はSお よび0量 が多 い場 合 に材料 の溶製 時 のみ な らず 実際 の溶 接 中

に おい て も起 こる こ とが考 え られ た。 し かし,脱 燐 の反 応 に つ い ては溶 接 中 に

は特 に起 こ らない と考 え られ た。

一 方
,Laを 添加 した材料 で は,そ の溶 接 ビー ド表 面 に ス ラ グが多 量 に付 着

し てい る こ とが認 め られ た 。 こ のス ラ グにつ い て,SEMで 観察 す る と共 に

EDXお よびXMA法 に よ り構 成元 素 の分 析 を行 い,さ らにX線 デ ィフ ラ ク トメ

ータ法 に よ り構造 解析 を行 っ て
,脱 硫 お よび 脱 酸 の機 構 に つ いて検 討 を行 った 。

Photo.7.3(a)～(c)お よびFig,7・10は0.023%P-0.0 .15%S-0・35%

Laの 場 合 の例 であ る。 これ らの結果 か ら,Laを 添 加 した場 合 のス ラグ の大

部分 はLa202Sで あ り,一 部La203で あ る こ とがわ か った。 さ らに,ビ

ー ド表 面 か らの抽 出 レプ リカ膜 を作製 し,そ の抽 出物 のTEMに よ る電子線 回

折 とSEMに よるEDX分 析 を行 った結 果,同 様 に,LazOZS,La203お よ

:1



,鑢 懇 ・慧 、 、

 Photo.7.3 SEM micrograph (a) and EDX and 
XMA results of slag (b),(c) on 

 SUS  310S-II  (0.35%  La) weld bead 
surface, showing enrichment of 
La, S and 0 in slag.

び一 部LaSが 同 定 され た。次 に,脱 硫 お よび脱 酸 の機構 に つ いて熱 力 学 的 な

面 か ら考 察 した・Table7・6にLaの 硫 化物,酸 化 物 お よび オ キ シ硫 化物 につ

いてVahedら100)の デ ータか ら求 めた1 ,700K(1,427℃)に お け る標 準 自

由エ ネル ギ お よび平 衡 定数 な らび に米 国108)お よび ソ連109)の デ ータ集 か ら引

用 した融 点 お よび比 重 を示 す 。平 衡定 数 の 大 きい方 が脱 硫 また は脱 酸 に対 して
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Fig.7.10 X-raydiffrac七ionresultonbeadsurface

ofSUS3105一 工[(La:0.35%).

Table7.6 Summaryofstandardfreeenergiesofformation(△Go),

equilibriumcons七an七sa七1700K(K1700K),mel七ing

poin七s(oc)andgravi七yforLacompoundsins七eelmaking.

React ion  .n.G°(Kcal)  K1700k
 Melting

 paint  (CO
gravity

(1)

(2)

(3)

 La+S=LaS

 2La+20+S=La  202S

 2La+30=La  203

 48

 198

 2  0  8

 1.6X10  6

 3.0  X  1  0 25

 5.7  X  1  0 26

1970(
2200)

(2300)
1940

2210 (
2300)

5.7
(5.75)

 5.77

 6.56

よ り効 果 的 で あ る。 したがって,S量 に比 べ て0量 が多 い場 合 にはLa203が 生

成 し,S量 が多 い場 合 に はLa202Sが 生成 しやす く,0量 が きわ めて 低減 す

る と,LaSが ・生成 す る こ とが 理解 され る。 こ の こ とは,上 述 の実験 結 果 にお

一182一



い て溶接 ビ ー ド表 面上 の ス ラ グ として主 にLa202Sお よび 一部La203が 生

成 して い た こ とと一致 して い る。 した が って,脱 硫 お よび脱 酸 は主 にLaZOZS

お よびLa203を 生成 す るこ とに よ り行 わ れ た もの と考 え られ る。

次 に,母 材 お よび溶 接金 属 中 の介在 物 に つい て検 討 を行 った 。Photo.7.4(a)

は0.018%P-0.005%S-0.15%Laの 溶 接金 属部 の強制 破 断 面 のSEM写

真 であ る。 そ の破断 面 の デ ィソプル の中 央部 には球 状 お よび粒 状 の介在 物 が 見

られ,そ の分析 結 果 をPhoto.7.4(b)お よび(c)に 示 して い る。 これ らか らLa

Photo.7.4 SEM micrograph of artificially 
fractured surface of  SUS310S-
La2(0.018%P,0.005%S,0.15%La) 
weld metal (a) and EDX results 

(b), (c) of inclusions in (a), 
showing formation of LaP and LaS.
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お よびPま たはLaお よびSが 富 化 して い るこ とが わ か った 。 さ らに,破 断 面

か らの抽 出 レプ リカ膜 を用 い て介在 物 を解析 した結 果,Cr,Fe,Niお よびMn

をほ とん ど含有 して い ないLaPタ イ プの燐 化物 お よびLaSタ イ プ の硫 化物

が 同定 され た。 また,母 材 中 に は特 に約0.015%Sの 場 合,La202Sま た は

La203の ス ラグが巻 き込 ま れ て い る こ とが観 察 され た。 以 上 の結果 か ら,La

添 加 の溶接 金 属 中 に は主 にLaPが 見 られ,ま た,LaSが 少数 見 られ る こ と

がわ か った 。

次 に,介 在物,特 にLaPの 燐 化物 に関 して,そ の凝 固温 度 がLaを 含 まな

い とき のM3P燐 化物 よ り上 昇 し てい るか ど うか に つい て 検討 した。Photo.

7.5は るつ ぼ に よ り約0.5%PのSUS310S系 材料 にLaを 添 加 して新 た に

作 製 し た試 料 を高温 顕 微鏡(ふ ん囲気:Ar)を 用 いて検 討 し た もの で,(a)

お よび(b)は 加 熱 前 お よび 約1,150℃ に加 熱 俵 のSEM組 織 で あ る。(a)に よ

れ ば,γ 一M3Pの 膜 状燐 化物 共 晶 が粒 界 に形 成 してい るの に対 し,LaP燐

化物 は主 に球 状 ま たは粒 状 の形 態 として粒 内 に形 成 してい る こ とが わ か る。 こ

の ことか ら,LaPは γ一M3Pよ り高温 側 で凝 固 を開 始 した こ とが 予想 され

る。 この こ とは,写 真(b)に よれ ば,明 白 で あ り,M3Pが 約1,070～1,100°C

Photo.7.5 SEM microstructures of  SUS310S 
type cast  (0.5%P and La added), 
showing melting of M3P type 
phosphides but no liquation of 
LaP type phosphides at  1150°C;-
(a) before heating and (b) after 
heating to 1150°C.
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で溶 融 して しま ってい る のに対 し,LaPは 約,1,150℃ に加 熱 され て もま だ溶

融 して い なか った こ とが観 察 され る。 した が って,LaPの 溶 融温 度 は約1 ,150℃

以上 で あ る と判 定 され る。 そ こ で,さ らに,Table7.2の0.024%P-0 .018

%S-0.2%Laお よび0.023%P-0.001%S-0 .2%Laの 試 料 を強制 破 断 させ

て,そ の破面 を片 面 に もつ円柱 小片(約10φ ×10tmm)を 作製 し
,そ れ を高

温顕 微 鏡 装置 に よ りAr中 また は真 空 中 で約800～1 ,350℃ の各 設定温 度 ま

で約800℃/minの 加 熱速 度 で加 熱 を行 い ,そ の破 断 面 に 見 られ るLaPの

溶 融 温 度 につ いて検 討 を行 った。Photo.7.6は 各 設定 温度 まで の加 熱 冷却 後 の

破断 面 をSEMで 観 察 した も の で,比 較 の た めM3P燐 化物 を有す るSUS310S

(Table4.1のSUS310-P2;0.1%P)の 例 も併 せ て示 す 。第4章 で検 討

した 結果 に よれ ば,γ 一M3P燐 化物 共 晶 は約1 ,100℃ 以 上 にお い ては溶 融 し

て い る こ とが 予想 され る が,Laを 添 加 して い な いSUS310-P2の 例 で は
,

予想 どお り燐 化 物 は約1,100℃ でそ の数 が きわ め て減 少 し,約1,150℃ で は全

く見 られ な くな った。 これ に対 して ,Ar中 の0.024%P-0。018%S-0.2%

Laお よび真 空 中 の0.023%P-0.001%S-0 .2%Laの 場 合,LaPは 約1 ,250℃

ま で は認 め られ,約1,300℃ 以 上 で個数 が きわ め て減 少す るこ とがわ か った。

これ らの結 果 か らr-LaPの 凝 固 ・溶 融温 度 は約1 ,250～1,300℃ 以 上 の高

温 で あ るこ とが考 え られ る。 な お,La202Sお よびLaSは 約1;350'℃ で も

認 め られ た。以 上 の よ うにSUS310SのPをLaの 添 加 に よ りLaPの 形 で

生 成 させ る こ とに よ り燐 化物 の溶 融温 度 を約150～200°c以 上 高温 側 に上昇

させ るこ とが で き る こ とが わ か った 。 こ の こ とは ま さにBTRを 狭 くす る こ と

を意味 して い る。

以 上 の結 果 に よれば,Laは 主 として高 融 点 のLaZOZSお よび 一 部LaS

を生成 す る こ とに よ り脱 硫 を行 い,さ らに凝 固中 高融 点 のLaSを 生成 す る。

また,Pと は凝 固温 度 が 高 く(推 定1,250～1,300℃ 以 上)し か も球 状 の形 態

に な りや す いLaPを 生成 す る。 そ して ,こ れ らを生 成 す る こ とに よ り,適 量

のLaの 添 加 はSお よび特 にPの 悪 影響 を除 去 または 軽減 す るこ とがで き
,
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 Photo.7.6 SEM micrographs of artificially fractured surfaces 
of  310-P2(0.12%P,  0%La),  310S-IC-La(2)  (0.024%P, 

 0.2%La) and  310S-IV-La(4)(0.023%P,  0.2%La) after 
heating to various peak temperature in temperature 
range  1000  -  1350°C.

・SUS310Sに 対 してBTRを 縮 小 し
,耐 割 れ 性 を向上 させ るこ とが で きた もの

と考 え られ る。
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一 方
,Laを 過剰 に添 加 した場 合,BTRの 下 限温 度 は逆 に拡 大 し た。Photo.

7.7(a)お よび(b)はTable7.3の310S‐La2(0 .15%La)お よび310S

-La3(0 .34%La)の 凝 固割 れ破 面 の一 部 を拡 大 して示 した もので あ る。

310S‐La3で は,La添 加 量 が過 剰 とな るた め ,(a)と(b)を 比 較 す る

とわ か る よ うに そ の破面 上 お よび組 織 中 にPhoto.7.7(c)に 示 す よ うなLa

の富 化 した介在 物 の形 成 量 が増 加 して いた 。 また ,o.00i%S-0.7%Laお よ

び0.019%S-0.5%Laで はBTRの 下 限温度がそれぞれ約810お よび870℃ に ま で

低 下 して いた 。 と ころ でFe-Laお よびCr-Laの2元 系 状態 図'83)・110)・111)

に よれ ば,Laの 多 い側(約95%)に そ の共 晶温 度 が780±5℃ で あ るLa

-Fe共 晶 お よび約900℃ で あ るLa -Cr共 晶 が存 在 す る
。以上,BTRの

下限 温 度 とLaの 共 晶温 度 との比 較 か らみ て,La過 剰 添 加 の場 合 に 見 られ る

Pho七 〇.7.7 SEM micrographs of solidification crack 
surfaces in  SUS310S-La2(0.15%La) (a) 

 and  SUS310S-La3(0.35%La) (b) weld metal 
after Trans-Varestraint test and EDX 
result (c) of inclusion in (b), 
demonstrating formation of larger 
number of inclusions enriched in La 
in  SUS  310S-La3.
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Laの 多 い介 在物 は 低融 点 のLa一 γ 共 晶 と考 え られ る。 そ して ,そ の形 成 量

が増 加 した た めにBTRが 拡 大 し,逆 に耐 割 れ 性 が 低下 した もの と考 え られ る。

し た が って,Laの 添 加量 に は一 定 の限 界 値 が あ り,最 適 添加 量 が あ る ので あ

る。

そ こで,次 に,Laの 最 適添 加量 に関 す る予 測式 につ い て概 略的 に検 討 して

み た 。 い ま,こ こで はSお よびPが す べ てLaとLa202Sお よびLaPの 形

で結 合 す る と仮 定 した 。La,Pお よびSの 原 子量 は それ ぞ れ138.91,

30.974お よび32.064で あ る。 した が って,LaPお よびLaZOZSが 生

成 す る場 合,La/P≒4.5お よび2La/S≒8.7と な る。 す なわ ち,Pお よび

Sと 結 合 す 矯ため に必 要 なLaは 式(7.1)で 示 され る。

〔La〕 ≒4.5〔P〕+8.7〔S〕(7.1)

こ こで,各 元 素 の 〔 〕は 母材 中 の各成 分 の濃 度(wt%)を 表わす・ そ こで,

7.4.1お よび7.4.2に おい て 実験 に よ って得 られ たLaの 最 適 添加 量 と式(7.1)

に よ り求 め られ たLa添 加量 を比較 す る意味 で と もにTable7.7に 示 す 。 式

Table7.7Comparisonofsugges七edoP七imumLacon七en七

givenbyexperimen七s(Trans-Vares七rain七test,

e七c.)andformula(7.1)inrespec七ivelevels

ofP,SandO.

 S:,P,O(wtC Optimum La  (wtC
La
 
given
 
by
 
formula(7.1)
 
 

(wt/,)
I

II

 111

 0.0  0  1—  0.0  2  4—  0.0  1  5

 0.0  0  5—  0.0  2  0—  0.0  2  5

 0.0  1  6  —  0.0  2  4  —  0.0  0  6

 0.0  6-0.1  5  (  0.1  )

0.0  9-0.2 4  ( 0.1 5 )

 0.1  7-0.4  (  0.3  )

0.1 2

 0.1  3

0.2 5

(7.1)で 推 定 した値 は いず れ の組 成 にお い て も実験 に よ る値 とほ ぼ対 応 して

い るも の とみ な され る。言 い換 えれ ば,PとSの 悪 影 響 ま主 と
.してL,aPと

La202Sを 生成 す るこ とに よ り軽 減 させ られ た もの と考 え られ る。

さ らに,REMの 効果 に っい て も検 討 した。Photo.7.8(a),(b)お よび

(c)は310S-REM4(0.02%P-0.002%S-0.21%REM)の 溶接 ビ ー ド表

..



Photo.7.8 SEM micrographs of  SUS310S-REM4(0.02%P, 
 0.002%S,  0.21%REM) weld metal and EDX 

results, showing formation of slags 
enriched in Ce, La and S and inclusions 
enriched in Ce, La and  P;---(a) weld 
bead surface, (b) solidification crack 
surface,  (c) artificially fractured 
surface,  (d) EDX result of slag on bead 
surface in (a), and (e) EDX result of 
inclusion in (c).

面,凝 固割 れ破面 お よび溶 接 金 属 の強制 破 断面 を示すSEM写 真 で あ る。

EDX分 析結 果 の一 例 を(d)お よび(e)に 示す が,溶 接 ビ ー ド表 面 に は主 として

(Ce,La)202Sが 形 成 し,溶 接金 属 中 お よび 凝 固割 れ破 面上 に は(Ce,La)P

が・形成 して い る のが認 め られ た。 この こ とか らREM(Ce.Laな どの ミッシ ュ

メ タ ル)は'Laの み の場 合 とほ ぼ類 似 の挙 動 お よび効果 を及 ぼす こ とが考 え

られ る。 した が って,Laの 代用 として よ り安価 なREMを 用 い る こ とも推 奨

され る。

..



7.4.4電 子 ビ ーム溶接 に よ る凝 固割 れ 感 受性 の検討

7.4.1お よび7.4.2に お いて は,市 販 のSUS310Sに 対 してLaま た は

REMを 添加す るこ とに よ り,そ の割 れ感 受性 が改 善 す る こ とが わ か っ た。 そ こ

で,本 項 では,Laま た はREMを 添 加 したSUS310S(Table7.3;12mmt)

に対 してEBWを 行 い,そ の溶接 部 の割 れ感 受性 の改 善 効 果 につ い て確 認 を行

っ た。Fig.7.11は2溶 接条 件(加 速 電 圧,ビ ー ム電流 お よび溶 接 速 度 はそ れ

ぞ れA:150kV,40mA,2,QOOmm/min,αb≒1.0;B:150kV,30mA,

1,000mm/min,αb≒1.0)で のEB溶 接 金属 の断面 に お け る水 平 割 れ の全

割 れ 長 さ を各 添 加量 で比 較 した も ので あ る。 約0.02%P-0.01%SのSUS310S

-0に 対 し てLaま た はREMを 添 加す る と脱 硫 が起 こ り,S含 有 量 が

0.002～0.004%に 減 少 し てい た。310S-0(0.011%S)の 場 合,Aお よ

びB条 件 で約10お よび6.5mmのLTが,310S-G(0.003%S)に な る と,

Fig.7・11Effec七 〇fLaorREMcon七en七 〇nI・Tincross

sec七ionofelec七ronbeamweldme七alsofSUS3105.
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約4お よ び1mmに 減 少 し て い た 。 一 方,約0.05%La(0,007%S)の 場 合,

LTは2条 件 に お い て とも に約0.5mmと な り,約0。15お よ び0.34La

(0.004～0.005%S)の 場 合 に は 割 れ が 全 く発 生 し な く な っ た 。 ま た,約

0.07%REM(0.007%S)の 場 合,LTは 約0,3mmと な り,0.17お よ び

0,21%REMの 場 合 に は 割 れ は 全 く発 生 し な く な っ た 。 以 上,EBWに お け

る結 果 か らも,Laま た はREMの 添 加 は 耐 割 れ 性 を 向 上 させ る こ と が で き る

こ とが 確 認 され た 。

7.5結 言

本 章 で は,現 在市 販 のSUS310Sの 凝 固割 れ感 受性 を改善 す るた め,主 に

0.02～0.03%Pを 含有 す るSUS310Sに 対 し て数 種 類 の合金 元素 。 特 に,

Laま た はREMを 添 加 し,そ の添 加 に よ る影響 につ いて 検 討 を行 った。 得 ら

れた結 果 を要 約 す る と次 の とお りであ る。

(1)市 販 材 で あ るsuS310s(o.03%P,o.05%s)に 対 して,o.1～1.2%Ti,

0.2～0.8%Zr,2,5%以 上 のTaも し くはNb,約4%Mo,約6.5%Mn ,ま た

は0.01～0.3%Laの 添 加 に よ り,BTRを 約320℃ か ら約230℃ 以 下 に

減 少 で きた。 しか し,こ のTaお よびNbま た は一 部Tiお よびMoで は,炭

化 物 共 晶 また は δが 生成 してい るこ とがわ か った 。 したが って,完 全 γ組織 を

示す範 囲 のみ を取 扱 った 場合 で は,約0.3%La,6%Mn,0.5%Tiお よび

0.1%Zrの 添 加 に よ り,BTR'を 約120,130,195お よび260℃ に まで

減 少す る こ とが で きた 。 しか し,割 れ試 験 の結 果 では,Tiお よびZrは 実 際

の割 れ防 止 に対 して不 十 分 で あ る こ とがわ か った。 そ し て,最 も効 果 的 な元素

はLaで あ るこ とが わ か った。

(2)SUS310SのBTRの 改 善 に対 す るMn添 加 の効 果 は,S含 有 量 が多 い

場 合 にお い て のみ顕 著 で あ り,一 般 の市 販 のSUS310Sに 対 して はMn添 加

の効 果 は減 少す る こ とがわ か った。 このた め ,現 在 市販 のSUS310Sに 対 し

て はMn添 加 の有益 効果 は特 に考 え られ なか った。

一191一



(3)約0.02～0.025%PのSUS310SのBTRはLaの 適量 の添 加 に よ りき

わ め て縮 小 す る こ とが 明 らかに な った。 た とえば,約0.002%Sで は約155℃.

のBTRが0.08%Laで 約75℃ に 約0.01%Sで は約160℃ のBTRが

0.15%Laで 約80℃ に,ま た,約0.015%Sで は約180℃ のBTRが 約

0.3%Laで 約115℃ に まで低 下 した 。 そ して,0.003%S以 下 では0.06～

0.15%La,0.003～0.013%Sで は0.09～0.24%Laお よび0.013～0.02

%Sで は0.17～0.4%Laを そ れぞ れ添 加 し た材料 はBTRを 約130℃ 以 下 に

縮 小 で き,そ の割 れ感 受 性 も実 用 上 十分 に低 下 した材 料 と な る こ とが確 認 され

た。

(4)Laの 添 加 が耐 割 れ性 の改 善 に対 して効 果 的 で あ る理 由 につ いて 検討 した

結 果 で は,ま ず,材 料 の溶 製 時 お よび溶接 時 に高 融 点 のLa202Sお よび 一 部

LaSが 生成 す るた め脱 硫 を行 い,さ らに,そ の凝 固 中,高 融 点(約1350℃

以 上)のLaSを 生成 す る こ とが わ か った。 さ らに,Pと は凝 固温 度 が高 く

(約1,250～1,300℃ 以 上)し か も球 状 の形 態 に な りや す いLaPを 生成 す る

こ とが わ か った 。以上 の こ と よ り,:Laの 添加 に よ りSUS310SのPお よびS

の凝 固割 れ感受 性 に対 す る悪 影響 を除 去 また は軽 減 させ るこ とが で き る こ とが

明確 とな った 。 しか し一方,Laの 過 剰 添加 の場 合 に は,低 融点(推 定:800

～900℃)のLa-r共 晶 を生成 す るた め逆 にBTRを 拡 大 し,耐 割 れ 性 を低

下 させ る こ とが 考 え られ た。 した が って,Laの 添 加 には適 量 が存 在 す る こと

が 明 らか とな った 。

㈲ この適量 は近 似 的 に次 式 に よ って 推 定す るこ とが で きた 。

〔La〕 ≒4.5〔P〕+8.7〔S〕

なお,実 験 お よび上 式 に よ り求 め られたLaの 最 適添 加量 は 実用 のSUS310S

のPお よ びS含 有 量 に対 し ては 次 のよ うな値 とな る。

Pお よ びS含 有 量(wt%)

0.024-0.001

0.020-0.005

0.024-0.016

最 適La量(実 験)(wt%)

0.06^-0.15(0.1)

0.09^-0.35(0.15)

0.2^0.4(0.3)
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最適La量(式)(wt%)

0.12

0.13
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(6)REMの 効果 につ いて はLaと 同様 の挙 動 お よび効 果 が 見 られ,約0.02%

P-0.003～0.01%Sで は 約0.1～0.22%REMの 添 加 に よ り約160℃ のBTR

を約110℃ に ま で 低 下 させ るこ とが で き,実 用上 十分 な材料 とな る こ とが

わ か ったQ

(7)上 記 の結果 に基 づ くLaま た はREMの 適 量 添加 に よ りSUS310Sに 対

す る電 子 ビ ーム溶接 金 属 にお い て,水 平 割 れ が完 全 に防 止 で き るこ とが確認 さ

れた 。 す なわ ち,従 来,割 れ感 受 性 が きわ めて高 い と言 わ れて いたSUS310S

も,Laま たはREMを 適量 添 加 させ る こ とに よ りきわ めて耐 割 れ性 の 良好 な

材料 に変 化 させ る こ とが で き る こ とが 明 らか とな っ た。
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第8章 結 論

本 研 究 は,オ ース テ ナイ ト系 ス テ ソ レス鋼 の中 で耐 食性 と耐 熱性 に最 も優 れ

た特 性 を有 す る完 全 オ ース テ ナイ ト系 ステ ソ レス鋼 の溶接 施 工 上最 も重大 な 問

題 とな る凝 固割 れ に関 して,そ の改 善 策 の指 針 を得 るこ とを 目的 と して凝 固 割

れ現 象 に及 ぼすPお よびSの 悪 影響 の解 明 な らび に耐 割 れ 性 の改善 に及 ぼ す δ

相,Pお よびSの 減 少お よびLa.REMな ど の添 加 に よる影響 につ い て実験 的

検 討 を行 った も ので あ る。

本 研 究 で 得 られ た結 果 は各 章 にお い て詳述 した が,こ こで は,そ の主要 な結

果 を以 下 に総 括 す る。

第1章 は緒 論 で あ り,オ ース テ ナイ ト系 ス テ ソ レス鋼 の高温 割 れ に関す る従

来 の研 究 を通覧 し,本 研 究 の必要 性 お よび 目的 を述 べ た 。

第2章 に おい て は,市 販 オ ース テ ナ イ ト系 ス テ γ レス鋼 の溶 接金 属 の高温 割

れ感 受性 につ い てTrans-Varestraint割 れ試 験 に よ り延 性 曲線 を求 め,残

留 δ量 との関 係 を検 討 した 。 また,高 温 割 れ 破 面 の特徴 を検 討 した 。 さ らに,

SUS310Sの 溶 接 時 にお いて実 際 には凝 固 割 れ と延 性 低下 割 れ の いず れ が発

生 しや す い かに つ い て,Vastra-Varestraint割 れ試 験 お よび 実際 の割 れ

破 面 の調 査 に よ り検 討 した。 得 られ た結 果 を要 約 す る と次 の とお りで あ る。

(1)完 全 γ組 織 のSUS310Sは 約160℃ の広 いBTR(凝 固脆 性温 度範 囲)

と約300℃ の広 いDTR(延 性 低下 温 度範 囲)の 特 性 を示 した 。 これに対 し

て,δ を含有 す るSUS304,321,347な どは約50～80℃ の狭 いBTR

とDTRが 存 在 し な い とい う特 性 を示 した 。 そ して,CST(割 れ発 生 の臨 界

変形 速 度)値 に よ り,凝 固 割 れ感 受 性 を判 定 す る と,SUS310S-(C),

3105-(B),310S-(A),316-(A),347,321,304-(C),

304-(B),316-(B)お よび304-(A)の 順 に低下 す るこ とが 明 らか

とな った 。

(2)CST値 とBTRの 間 に ほぼ 良好 な相関 関 係 が 認 め られ た。 こ の こ とよ り,
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凝 固割 れ感 受 性 は,よ り測 定 の簡 便 なBTRで 代 用 で き る こ とが判 明 し た。

(3)(1)で の割 れ感 受性 の 低下 す る順 序 は他 の割 れ試 験 法 に よ り実際 の割 れ感 受

性 とし て も順 当 で あ る こ とが確 認 された 。 ま た,室 温 で の残 留 δ量 の増 加 す る

順 序 とほ ぼ 同様 で あ り,従 来 の定性 的 な報告 と よ く一 致 してい る こ とが 確認 さ

れ た 。

(4)高 温 割 れ破 面 の特 徴 を明 らか に した 。 す なわ ち,SUS310Sお よびSUS

316-(A)に お け る凝 固割 れ破 面 は高温 側 で は デ ン ドライ ト的 形 態 で あ り,

低温 側 に な る につ れて しだ い に平担 にな って い く。 この特 徴 よ り割 れ破 面形 態

をTypeD・,D-Fお よびFに 分 類 した。 また,延 性 低 下割 れ破 面 は,全 体 的 に

平担 に見 える が高倍 率 で は きわ めて微 細 な凹凸 部 が見 られ ざ らざ らした 印 象 を

与 える。 そ の形態 をTypeRと した 。一 方,残 留 δ量 が約5%のSUS304,

321,347お よび316-(B)で は,凝 固 割 れ破 面 は全 面 デ ン ドライ ト的 な

TypeDの 特 徴 を示 し た。

(5)SUS310Sに 対 し て ひず み速 度 を変 化 させ て試 験 を行 った場 合,BTR

で の延 性 曲線 はTrans-Varestraint割 れ試 験 に よ り得 られ る延性 曲線 とほ

ぼ一 致 してい た。一 方,DTRの 脆 化特 性 は ひず み速 度 が遅 くな る と緩 和 され

た。 こ の こ とか ら,延 性 低下 割 れ が実際 に は発 生 聖 に くい こ とが考 え られた 。

(6)フ ィス コお よびHouldcroft型 割 れ試験 な らび にGTA,電 子 ビ ームお

よび抵 抗 溶 接 部 に お け るSUS310Sの 割 れ破 面 を観 察 した結 果,す べ て凝 固

割 れ破面 の特 徴 を示 して い た。 この こ とか ら,SUS310Sの 溶 接 高温 割 れ に

関 す る研究 は凝 固割 れ を対象 とす れ ば よい こ とが明 らか とな った。

第3章 に お い ては,完 全 γ組織 のSUS310Sと δを含 有す るSUS304を

用 い て,溶 接 金 属 の凝 固 冷却 過 程 に お け る ミク ロ組織 の挙 動 お よびCr,Niな

どの ミク ロ偏 析 につ い て金 属組 織 学 的 な検討 を行 い,δ の挙動 お よび ミクロ偏

析 に 関す る基 礎 知 識 を得 た。 そ の結果 を要約 す る と次 の とお りで あ る。

(1)SUS310Sお よび304は ともに溶 接 凝 固中 にセ ル ラ ー ・デ ソ ドライ ト

界 面 成 長 を行 うが,凝 固冷 却過 程 が異 な り,ミ ク ロ組織 に 大 き な差 異 が あ る こ
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が わ か った。 す なわ ち,SUS310Sは γ単 相 で凝 固 を完 了 し,そ の後 変態 を

行 わず γの ま まで あ る。 そ して,凝 固 中,柱 状 晶粒 界 お よび セル 境界 には残 留

融 液 が液 膜状 に形 成 し,公 称 の固 相線 温 度 以下 にお い て断続 的 とな ってい る。

そ して,こ の とき,凝 固 した柱 状 晶粒 界 が移 動 し,し だい に直 線 的 な移動 粒 界

を形成 す る。 また,1約1,200℃ ・以 下 では この移 動粒 界 上 にM23C6炭 化物 が析

出 して い た。 これ に対 して,SUS304は,初 晶 δ相 が約70～80%ほ ど晶 出

し,続 い て柱 状 晶粒 界 お よび セ ル境界 に δ一 γ共 晶(γ の分離 共 晶 もあ りう る)

が 晶出 し て凝 固 を完了 す る。 そ の後,温 度 の 低下 と とも に δ相 は γ相 に変 態 し,

室 温 で は約3～6%の δが残 留 す る。 この こ とか ら,割 れ防 止 に対 す る δの効

果 につ い ては,室 温 で の残 留 δ量 に よる もの で は な く,本 来 上 記 の凝 固過 程 に

お け る δの効 果 な どに よって検 討 され るべ きで あ る こ とが 明 らか とな った。

(2)δ 一 γ相 間 の合金 元 素 の分配 につ い て,SUS304のHAZを 検 討 した結

果,Ni,Mnな どのオ ー ステ ナイ ト形 成 元素 は γ相 中 に多 く,Crな どの フ ェ

ライF形 成元 素 は δ相 中 に多 く固 溶す る ことが 確認 された 。

(3)溶 接 凝 固時 に お い て,SUS310Sで はCr,Ni,Mn,Si,Pお よびS

が,ま た,SUS304で は,Ni,Mn,Si,Pお よびSが 凝 固粒界 に ミクロ偏

析 をし てい た 。 そ して,こ の ミクロ偏析 は凝 固 時 の固相 一液 相 間 の分 配係 数 に

よ り支配 され るこ とが 明 らか とな った。

第4章 におUて は,SUS310Sお よび304にPお よびSを 種 々添 加 した

材 料 を用 い,Pお よびSの ミク ロ偏 析 につ いて金属 組織 学 的 な検討 を行 い,そ

れ らの凝 固延 性 曲線 の特性 に及 ぼす 影 響 につ いて 検討 し た。 さ らに,参 考 と し

て,δ 単 相 で凝 固 す るSUS430を 用 い,延 性 曲線 に及 ぼ す凝 固過 程 の影響 に

つ い て も検 討 を加 えた。 そ し て ,延 性 特 性 と凝 固過 程 が密接 に関 係 して い る こ

とを明 らか に す ると とも に,フ ラ ク トグ ラフ ィ的 手法 を用 い,SUS310Sの

延 性 曲線 の冶 金 学的 特 性 に つ いて も明 らか に した 。 得 られ た主 な結 果 を要約 す

る と次 の とお りで あ る。

(1)SUS310S系 お よび304系 の溶 接 金属 部 にお い てPお よびSの ミク ロ偏
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析 に よ り生成 す る燐 化 物 お よび硫 化物 につ い て そ の構 造,成 分,形 態,融 点 な

ど を測 定 した 。 そ の結 果 はTable4.7に 示 し てい る。

(2)Pお よびSの ミク ロ偏析 量 はSUS304系 よ りSUS310S系 の方 が多 い

こ とがわ か った 。 また,市 販 のSUS304溶 接 金属 にNを 添 加 して初 晶 δ量 を

減 少 させ た場 合,燐 化物 お よび硫 化 物量 が増 加 した 。 これ らの結 果 よ り,実 際

の溶 接 中 に お い て初 晶 δの存在 がPお よびSの ミクロ偏 析量 を減 少 させ て い る

こ とが確 認 され た。

(3)Pお よびSはSUS304の 凝 固割 れ 感受 性 を増 大 させ るが,そ の効 果 はい

ず れ も無 視 で き る程 度 に 小 さい こ とがわ か った。

(4)SUS310Sに お け るPは 低 融 点 の残留 融 液 を生成 す るためTypeD,D-F

お よびFの 各温 度 範 囲 を拡 大 させ,凝 固割 れ感 受 性 を増 大 させ る効 果 が きわ

め て大 きい 。 ま た,Sは ミクロ偏 析 をしや す い た め,TyPeDお よびD-Fの

温 度範 囲 を拡 大 させ るが,BTR自 体 は ほ とん ど拡 大 させ ない こ とが わ か った。

これ らの結 果 か ら,市 販 のSUS310SのBTRの 下 限温 度 は主 とし て燐化 物

の形 成 量 と凝 固温 度 に支 配 され て い るこ とが 明 らか とな った。

(5)SUS310Sの 凝 固延 性特 性 に関 す る検 討 結果 では,延 性 はTypeDお よ

びD-Fの 温 度 領域 にお いて 融液 が粒界 のほぼ全 面 をぬ らして い るた め 低い。

ま た,TyPeFの 温 度 領域 内で は融 液 量 が減 少 し,融 液 が 断続 的 とな る。そ し

て,そ の間 の粒 界 が移 動 し,割 れ は この移動 粒 界 の一 部 固 相 中 を伝 播 しな けれ

ば な らない た め延性 は温 度 低下 に従 って しだい に上 昇 して い く。

(6)SUS304の 耐 凝 固 割 れ性 は δ単 相 凝 固 のSUS430よ り優 れて い る こ と

が判 明 した。 す なわ ち,SUS304に おい て耐 凝 固割 れ性 が良好 な理 由 として

δ相 凝 固 が挙 げ られ てい るが,δ 相 凝 固 のみ で耐 凝 固割 れ 性 が きわめ て優 れた

も の とな るので は ない こ とが 明 らか とな った 。

第5章 に お い て は,SUS304系 の材 料 を用 い,凝 固割 れ の伝播経 路 お よび

δ→ γ変 態 に お け る粒 界 の挙動 につ い て組織 学 的 な検討 を行 い,SUS304の

優 れ た耐 凝 固割 れ性 に及 ぼす δの有 益効 果 につ い て解 明 した。 そ の結 果 を要 約
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す ると次 のとお りである。

(1>SUS304に おけ る凝 固割れは,限 界 ひずみ量(最 低延性値)以 上 に大 き

なひずみ量 が付加 されると,通 常初晶 δの凝固粒界 でのみ発生す る。しか し,

特に付加 ひずみ量 が大 きい場合には,割 れは さらに包共晶凝固完了後 の低温側

にまで進展しよ うとす る。 この ときの割 れは残留融液 を連結す るように伝播 を

す るのではな く,γ とδの界面に沿 って伝播 しよ うとして急速 にその割 れの方

向が変 化す る。 しかし,こ の割れは一般 に延性の高い固相粒界 を伝播 で きず直

ちに停 止することが明 らか とな った。

(2)(1)で 述べた割 れの伝播挙動 について検 討 した結果,次 のように説 明す るの

が妥当であると考 えられた。すなわ ち,SUS304の 包共晶反応温度以下 にお

いて凝 固時 の粒界は γとδの変態界面 へ移動 し,そ の後,δ 一γ変態 における

γとδの界面 と共 に移動す る。このため,残留融液を連結するような結晶粒界は消滅

し,そ の融液 は一つ のγ粒 内に とじ込 め られた ようにな る。したがって,包 共

晶反応温度以下 での割れは残留融液の点在す る凝固粒界 を進展せず,移 動結晶

粒界 のあるγ一δ界面へ と向 きを変 えて直 ちに停止す る。 これに対 して,SUS

310Sの ように変態過程 のない材料では残留融液が粒界 に点在 し,割 れはそ

こを伝播す るため大 きく成 長す る。このよ うに,SUS310SとSUS304で

はそれぞれ初晶が γ相 または δ相であ ることによる違 いの外 に δ一γ変態 に よ

り割れ の伝播停 止機構が全 く異 なるこ とが明 らか とな った。

第6章 においては,SUS310Sの 凝固割 れ感受性 を改善す るため,各 種

SUS310Sを 試作 し,不 純物元素,特 にPお よびSの 低減効果が割 れ感受性 に

及 ぼす影響について各種割 れ試験 に より検 討 を行 った。得 られた結果 を要約す

ると次 の とお りであ る。

(1)Pお よびSの 低減 はいずれ もBTRを 縮 小で きる。特 に,現 時点 における

市販鋼 に対 してはPを 低減す る必要が ある。 そして,Pお よびSの 微量範囲 で

は,こ れ らの低減効果はほぼ同等 であ り,近 似的 にP+S量 でBTRす なわち

凝固割れ感受性 を評価 で きることがわか った。
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(2)改 良 型Houldcroft型 割 れ試験 な らびに抵 抗 ス ポ ッ ト溶接 お よびGTAス

ポ ッ ト溶 接 を行 った結 果,P+S〈0.01%の 場 合,SUS310Sの 耐 割 れ性

が格 段 に向上 し,実 用上,溶 接 割 れが発 生 し な くな る こ とが認 め られ,こ れ は

付加 ひず み 量 が2.5%で のBTRが 約110℃(付 加 ひず み量 が3.75%で の

BTRは 約115℃)以 下 に相 当 した。

(3)P+S量 が3種 類 のSUS310S鋼 板(12mmt)に 対 して電 子 ビ ーム溶

接 を行 い,そ の断面 に発 生す る水 平割 れ につ いて検 討 を行 った結 果,P+S量

が0。035お よび0,028%の 場 合 に は割 れが 発 生 したが,0.004%と 低 い場 合

(ε=2.5%で のBTR≒100℃)に は割 れ が全 く発 生 し な くな る こ とが確 認

され た。 す な わ ち,P+S量 を減 少 させ る と,SUS310Sの 電 子 ビ ー ム溶 接

部 に割 れが発 生 し な くな る こ とが わ か った。

第7章 にお い て は,現 在市販 のSUS310Sの 凝 固割 れ感 受性 を改善 す るた め,

まず,0.03%P-0.05%SのSUS310Sに 対 して数 種 の合金 元 素 を添 加 し,

完 全 γ組織 の ま まで そ の耐 割 れ性 を改 善 す る微 量 元 素 の選 定 に関 して検 討 を行

った。 そ の結 果,Laの 添加 が最 も有 望 で あ る との結果 を得 る こ とが で きた の

で,市 販 のSUS310S鋼 板 にLaを 添 加 し,耐 割 れ性 の 向上 に対 す るLaの

効 果 に つい て冶 金学 的 な検 討 を行 った。 得 られ た成 果 を踏 えて,Laお よび

REM(La入 り)を 添 加 したSUS310S鋼 板(12mmt)の 割 れ感受 性 を電

子 ビーム溶接 に よ り検 討 し,水 平 割 れ が防 止 で き る こ とを確 認 した。 得 られ た

結 果 を要 約 す る と次 の とお りで あ る。

(1)Pお よびSの 比較 的 高 いSus310Sに 対 して,o.1～1.2%Ti,o.2～o.8

%Zr,2.5%以 上 のTaも し くはNb,約4%Mo,約6.5%Mnま た は0.01～

0.3%Laの 添 加 は,約320℃ のBTR(付 加 ひず み量 約4%)を 約230℃

以 下 に減 少 で きた。 この うち,完 全 γ組織 を示 す 範囲 にお いて は,約0.3%La,

6%Mn,0.5%Tiお よび0.1%Zrの 添 加 がBTRを それぞ れ約120,230,

195お よび260℃ に まで 減 少 で き,そ の うちLaが 最 も効果 的 で あ る こ とが

わ か った。 また,こ れ らの効果 を改 良型Cast-pintear試 験,GTAス ポ
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ッ トお よび ビ ー ド溶接 に よる割 れ試 験 に よ り確 認 した結 果 ,Laは 耐 割れ 性 の

改 善 に対 して最 も有効 で あ る こ とな らび にTiお よびZrは 実際 の割 れ防 止 に

拊 して不 十分 で あ るこ とが わ か った 。

(2)SUS310SのBTRの 改 善 に対 す るMn添 加 の効 果 は,S含 有 量 が きわ

めて多 い場 合 に は顕 著 に効 果 が あ るこ とが わ か っ た。 し か し,市 販 のSUS310S

鋼 板 で はS量 を す でに約0.005%以 下 に比 較 的 容易 に低減 で き る。 この よ う

年S含 有 量 の低 い鋼 材 ではMnのBTRに 及 ぼ す効 果 は特 に期待 で きなか った。

(3)約0.02～0,025%Pの 市販SUS310Sに お け るBTRは ,S量 に よ り異

な るがLaの 適 量 の添 加 に よ りきわ め て縮 小 し,過 剰 の添 加 では逆 に拡 大 す る

ことが 明 らか とな った。 た とえば ,約0.002%Sで は約155℃ のBTRが 約

0.08%Laで 約75℃ に,約0.01%Sで は約160℃ のBTRが 約0 ,15%La

で約80℃ に,ま た,約0.015%Sで は約180℃ のBTRが 約0 .3%Laで 約

115℃ に まで 低下 した 。 そ し て,0.003%S以 下 で は0.06～0.15%La,

0.003～0.013%Sで は0。09～025%Laお よび0.013～0 .02%Sで は0.2～

0.4%Laを そ れぞ れ添 加 した材 料 はBTRを 約130℃ 以 下 に縮 小 で き
,そ

の割 れ感 受性 は実用 上 十 分 に 低下 す る こ とが確 認 され た。

(4)Laの 添 加 が効 果 的 であ る理 由に つい て検 討 した結 果 では ,ま ず第1に 材

料 の溶 製時 お よび溶 接 時 に高 融 点 のLaZOZSお よび 一 部LaSを 生成 して 脱

硫 効 果 が あ るこ とが判 明 した。 ま た,凝 固中,'高 融点 のLaSを 生成 し,さ ら

に,Pと は凝 固温 度 が高 く(約1 ,250～1,300℃ 以上)し か も球 状 の形 態 に

な りや す いLaPを 生 成 す る こ とが 明 らか とな った。 こ の よ うに して,Laは

Sお よびPの 悪 影響 を除去 また は軽減 す るこ とが で き る も の と考 え られた 。 し

か し一方,Laの 過剰 添加 の場 合 には ,低 融 点 のLa-r共 晶 が 生成 し,そ の

形成 量 が増加 す るた め,逆 にBTRが 拡 大 し,耐 割 れ 性 が 低下 した も の と考 え

られ た 。 こ のた め,Laの 添 加 には適 量 が存 在 す るこ とが 明 らか とな った。 そ

の適 量 は(3)に おい て述 べ た値 で あ るが ,こ の量 の推 定 に は近似 的 に次 式 が利 用

で き る。
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〔La〕 ≒4.5〔P〕+8.7〔S〕

(5)REMに つ い て も,Laと 同様 の挙動 お よび効 果 が 見 られ,0.02%P-

0.003～0.01%Sで は約0.1～0.22%REMの 添 加 に よ り無添 加 の場 合 の約

160℃ のBTRが 約110℃ に まで 低下 し,実 用上 十 分 な材料 とな る こ とが 明

らか とな っ た。

(6)Laま たはREMを 適量 添 加 したSUS310Sは,そ の電子 ビー ム溶接 金

属 に おい て水 平 割 れが全 く発 生 し な くな るこ とが確認 され た。 この よ うな こ と

か ら,今 優,溶 接棒 を使 用 しないSUS310Sの 溶 接施 工 時 にはLa'ま た は

REMの 適量添加 した材料 の使用 が好 ま しい とい え る。
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