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第1章 序 論

近年,化 学 工業 の急 速 な発達 に伴 い各 種 装 置 材料 の使 用 環境 が ます ます過 酷

に な り,そ れ に相応 して 腐 食 に よ る劣 化 の 問題 が 重視 され る よ うにな った 。 な

か で も耐 食 性 材 料 と して使 用頻 度 が 高 い ス テ ン レス鋼(特 に オー ス テ ナ イ ト系

ス テ ンレ ス鋼)は,塩 化 物 環境 下で 応 力腐 食 割 れ(stresscorrosioncrackin9,

以下,SCCと 略 す)を 起 こ し易 い とい う致 命的 欠陥 を有 し,そ のSCCが 腐 食

1)～5)

損 傷事 例 の約40%を 占 め る こ とは統 計 的 に も明 らか に され て い る。 した が

って,ス テ ン レス鋼 に お け るSCC問 題 の解 明 は国 の 内外 を問 わ ず緊 急 か つ重

要 な課題 で あ り,ま た その 防 止対 策 に腐 心 して い る現 状 に あ る。

SCCに 関す る研 究 は1940年 頃 よ り始 ま り,こ れ まで に電気 化 学 お よ び材

　　　 　　

料 学 の 両 面か ら多 くの研 究 が 行 な われ て きた 。 しか し,SCCは 環 境 因 子,

材 料 因子,応 力 因 子 な どの 影響 因子 が 数 多 く重 畳 して起 こるため,そ の現 象 は非

常 に複 雑 で あ る。 例 え ば,オ ース テ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 のSCCに 関 す る研

8)

究 に限定 して も,図1.1の よ うに 多岐 にわ た って お り,SCC現 象 を矛 盾 な く説

事例解析によるSCC発 生
伝播過程と支配因子の検討

SCC発 生部位 と発生率
環境条件
応力状態

材質因子
SCC発 生時間

SCC素 過程に関する研究

・応万下の アノー ド溶解 機構
・塩 化物 イオ ンとアノード

・環境 の 局 部変 化

・応力 状 .態と変 形 挙 動

ノ ラ

尋
3.SCCミ クロ き裂の 発生とマ ク ロク

ラックへの進展条件に関する研究

・ ミクロ き裂 の発 生 条件

・マク ロ き裂 への 進展 条 件
・き裂伝播 と分岐
・割 れ形態支配因子

亀

4.SCC感 受性 と促進1試験法

・応力負荷法 とき裂発生 ,伝 播挙動
・試験片サ イズ効 果

・試験液のpH,塩 化物 イオン濃度1

温度の影響
・SERT法.と 破壊力学的 手法.の特徴

お よび従来法 との比較
・電位依存.性 とその意味

鋤

、

6.SCCDiagramの 作成

〔CZ一 〕一〔pH〕 一〔電位〕図

5、目的別促進試験法の提

稀薄塩化物環境での材 料選択試験
濃厚塩化物環境で'の材 料選択試験

薄板,厚 板,設 計基準 に適合 した促
進試験

7.SCC寿 命予測 のための
研究課題 明確化

確率的評価法の確 立
モニタリングシステムの確立

　ラ

図1.1オ ー ス テ ナ イ ト系 ス テ ン レ ス鋼 のSCCに 関 す る 研 究 系 統 図.
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明 で き る普遍 的 な機 構 が確 立 して い な い よ うで あ る。 さて,SCC機 構 の 解 明

　　

の 際 に割 れ先 端 で何 が起 こ って い るの か を知 るこ とは 重要 な問 題 で あ るが,実

験 上 の 困難 さか ら現 在 なお満 足 で きる段 階 ま で解 明 され て い ない 。特 にSCC

をmechano-chemical反 応 に基 づ く活 性 経路 腐 食(activepathcorrosion)

とす る立場 では 即 割れ先端の塑性変形によ って発生 した転位や空孔な どの格

子欠陥,欠 陥部への偏析,相 変態な どの微視的内部構造が重要 な役割 を果 たす 。

これ までにSCC感 受性 と轍 構 造ll)～i39CC初 鰍 階ll'～1叢近 姪 。て は 害Uれ

　　

先端の直接観察 な どの電子顕微鏡的検討 により,SCC過 程におけ る微視的内

部構造 の役割 がある程度 明 らかにされて きた。 しか し,こ れ らの研究の多 くは

焼鈍材 のSCC感 受性 を対象 とした ものであ り,冷 間加 工材のSCC感 受性 を

微視的内部構造 に関連づ けた研究 は少 な く,系 統的に研究 した報 告はほ とん ど

見当 らない。そ こで,冷 間加 工条件に よる微視的内部構造の変 化がSCC感 受

性に対 して どのよ うな経過で,ど の程度寄与す るのか を系統 的 に検討 す ること

は,SCC機 構 を考察す る上で も有効で あ り,ま た冷間加 工材 の使用に際 して

の実用的意義 も大 きい もの と考 え られ る。

以上の諸点 を考慮 し,ま た従来の研究成果 をさ らに発展 させ るため,本 研究

では冷間加工を与 えた ステンレス鋼(主 としてオーステナイ ト系 ステ ンレス鋼)

の塩化物環境 下におけるSCC挙 動 に注 目し,SCC過 程 にお ける微視的内部

構造の役割 を明 らかに しよ うとす るものであり,以 下,具 体 的な目的お よび内容

にっいて述べ る。

まず第2章 では,定 荷重式SCC試 験法について述べ,加 速試験溶液 である

MgCl2溶 液 の各 種 条件 とSCC発 生 および伝播形態 との関係 を明 らかにす る

と と もにll)実 用 上問 題 とな る孔 食 経 由型SCCの 電 位 依 存 性 につ い て調べ2P)同

時 に孔 食 底 か らの 割 れ 発 生 挙動 につ い て考 察 を加 えて い る。

第3章 で は,MgCl2溶 液 中 でSCCが 生 じ る代 表 的鋼 種 として オ ー ス テ ナ

イ ト系li)22」 相23)お よ び析 出硬 化 型 ス テ ン レス鋼24)に 注 目 し,そ の冷 聞加 工条

一2一



件 とSCC感 受 性 との 関係 に つ いて検 討 す る と と もに,冷 間加 工材 のSCC感

受 性 を支 配 す る要 因 を明 らか に して い る 。

第4章 で は,第3章 で得 られた オー ス テ ナ イ ト系 ス テ ンレス鋼 のSCC感 受

　ら　

性 を支 配 す る要 因 として の加 工誘 起 マル テ ンサ イ トに注 目 し,加 熱処 理,深 冷

　の　　

処理 および水素添加処理 を施 した各種冷聞加工材のSCC感 受性 を検 討 し,

割れ経路 に対す る加 工誘起 マルテ ンサ イ トの役割 を明 らかに している。
　　ラ

第5章 では,前 章 までに得 られた結果に基づ き,SCC破 面の結晶学的検討

およびSCC初 期段 階の電子顕微鏡的検討によ りSCC過 程におけ る微視的内

部構造 の役割 を明 らかに し,冷 間加工材のSCC機 構 について2,3の 考察 を

加 えてい る。

最後の第6章 は本研究の総括であ り,得 られた主要な結果 を列記 している。
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第2章MgCl2溶 液中 における応力腐食割れ

第2.1節 緒 言

ス テ ン レ ス鋼 の 塩化 物 溶 液 中 にお け るSCC加 速試 験 溶液 と して,最 初Scheil

な　

が 沸 騰42%MgCl2溶 液(154℃)を 推 奨 して 以来,こ の 溶 液 を用い て 多 くの電

気 化 学 的 お よび材 料 学 的研 究 が行 な われ て きた 。 しか し最近,こ の よ うな高 濃

度 塩 化物 溶 液 中 で得 られ たSCC感 受 性 が,実 環 境 にお け る経 験 と必 ず し も一

　　　

致 しない ことが指 摘 され て お り,SCC現 象 の 複 雑 さが うかが え る。 この原 因

　 　　 　　

と して,SCCが 割 れ 発生 過 程 と伝 播過 程 とを経 て生 じ るこ とか ら,こ れ ら

両過 程 に及 ぼ す溶 液 濃 度,温 度,pH,溶 存 酸素 な どの環 境 因 子 の 影 響 が挙 げ ら

ヨ　　ヨら　　 　

れ るが,こ れ らの 因子 と割れ 発 生 お よ び伝 播 形 態 との 関係 にっ い て の詳 細

な検 討 は これ まで に見 当 らな い。

とこ ろで,SCC発 生 には電 気 化 学 的条 件 が 重要 な役 割 を果 た し,こ れ まで

にSCC進 行中の電位変化の追㎡0133)36)最近 で は定 電 位SCC試 験 にお け る

37)38)

「SCC臨 界 電位 」 や分 極挙 動 と関 連 させ たrSCCを 起 こ し易 い 電位 域 」 の概

念 が 導 入 され,SCC発 生 の電 位 依存 性 が 明 らか に され っ っ あ る。SCC発 生

お　　の

形 態 は,環 境 条 件 は勿 論 の こと電 位域 に よ って も大 き く異 な り,な か で も実

用 上 問 題 とな る孔 食経 由型SCCは 中 性 塩 水 溶 液中 で 多 く認 め られ て きナ♂135)eg)

かも,こ の種のSCC寿 命 の大半が孔食底か らの割れ発生期間で占め られてい る

実情 を勘案す ると,孔 食経 由型SCCに おける割れ発生挙動 について検討す る

　る　　
こ と は 極 め て 重 要 で あ る に もか か わ ら ず,辻 川 ら やSzklarska-Smialowska

　の

ら の 報 告 の ほか は ほ とん ど見 当 らな い・

注)Scheilが 用 い た 沸点154℃ のMgCl2溶 液 濃 度 は,実 は45%の もの で あ

り,米 国で は 沸騰45%MgGl2溶 液(154℃)を,ま た 我 国 で は沸 騰42%MgCl2

溶 液(143℃)を 標 準 溶液 と して採 用 して い る(JISGO576(1975))。
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本 章 で は,ま ず 定荷 重 式SCC試 験 法 につ い て述 べ,加 速 試 験 溶 液 で あ る

MgCl2溶 液 の各 種 条 件 とSCC発 生 お よ び伝 播 形態 との 関係 を 明 らか に す ると

と もに,実 用 上 問題 とな る孔 食経 由型SCCの 電 位 依 存性 に っ いて 調べ,同 時

に孔 食底 か らの 割 れ発生 挙 動 にっ いて 考 察 す る。

第2.2節 応 力 腐 食割 れ 試 験 法

2.2。1供 試 材 およ び試 験 片

供 試 材 と して本 研究 で扱 った各種 ステ ン レ ス鋼 は 表2.2.1に 示 す 成 分 組 成 の

もので あ り ・オ ー ステ ナ イ ト系(a～d),二 相(e),フ ェ ラ イ ト系(f)お よ び析 出

硬 化型 ステ ン レ ス鋼(g)を 含 ん で い る。 表2.2.2は 各 種 ス テ ン レ ス鋼 の 熱 処 理

条 件 お よ び機 械 的性 質 を まと めた もので あ り、 同表 中 のNi当 量 は平 山 らの託)

に よ る成 分 組成 上 の オ ー ステ ナ イ トの 安定 度 を示 してい る。 また,引 張試験 お

よびSCC試 験 に は図2.2.1に 示 す 形状 の試 験 片 を 用い,B形 状 のSCC試 験

片 は全 てA形 状 の引 張 試験 片 か ら機 械 加 工 によ り成 形 した もの で あ る。 な お,

工 業 的溶 体 化処 理 を施 した 受取 材 の 各 種熱 処 理 は,全 てA形 状 あ るい はC形 状

の引 張 試験 片 に成 形 の の ち真 空 炉 内で実 施 した。 以下,本 論 文 を通 じ鋼 種 お よ

び 熱処 理条 件 ・機械 的 性質 はa～gの 記号 で,試 験 片 の 形 状 はA,B,Cで 区

別 す る こ と とす る。

表2,2.1各 種ステンレス鋼の成分組成(wt%).

鋼 種 記 号 C S可 Mn P s Nl Cr 卜40 C・lA1

301

al

a2

a3

0.11

0.1]

0.]]

0,ア1

0.67

0.75

1.01

1.04

0.9S

0.028

0.028

0.03]

0.004

0.004

0.003

ア.16

ア.14

7.18

17.32

17.34

1ア.25

0.07

0.13

0.14

0.08

0.09

0.13

0.003

D,002

304

bl

b2

0.06

0.07

0.54

0.64

1.44

1,43

0.030

0.038

0,004

0.007

9.04

8.54

18.09

18.25

o.11

0,19 0.19

0,00ア

0.004

305 C 0.06 0,51 L59 0.033 o.01 12.28 17.89 0.15 0.16 0,006

310S

dl

d2

0.07

0.06

0.59

0.86

1.89.

】.20

0.022

0.032

0,008

0.003

19.8

19.35

24.ア6

24.22 0.09 0.]0

329」1 e 0.0τ4 0.45 0.29 0,026 0.OI5 4.33 24.ア4 1.79

430 f 0.06 0.43 0.55 9,027 0.008 0.18 16.34 0.]1 0.03 0.008

631 9 0.07 0.48 0.71 0.029 0.00耳 7.06 17.13 0.17 0.12 1.06
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表2.2.2各 種 ステ ン レス鋼 の 機械 的性 質 お よ び熱 処 理 条件.

記 号 熱処理 柑
降 伏 強 さ首

(kg/mm2)

引 張 強 さ

(kg/mm2)

伸 び

(男)

硬 さ蘇

(Hv)

Ni当 量 蒼斉

(%)

al

a2

a3

卜1A

図A

ST1

A

A

A

28.8

29,5

28.1

111.5

113.2

101.0

58.3

69.5

57.5

195

188

174

2L2

21.3

2L2

bl

b2-1

b2-2

b2-3

ST2

MA

S丁3

ST1

A

A

A

A

19.8

28.9

21.9

25.8

57.2

75.4

68.3

72.1

61.4

65.ア

71.5

65.2

182

155

145

153

23.4

23.2

61.4 133 26.7
ST2 A 18.3 52.0C

-一-一 一 一

dl

d2-1

d2-2

MA

MA

Gひ

A

A

A

32.3

29.4

16.1

62.6

68.1

48.4

47.2

52.4

34.8

m一 　「

163139.0

171

137

37.5

e MA A+F 60.6 77.1 28.4 233

f MA F 34.2 49.2 3、.2 155

9-1

9-2

図A

TH5

A(F)

M(F)

36.7

145.3

ア9.7

147.4

44.8

4.2

180

453

斎0。2%off-set,甚 誉500g,30sec負 荷,畳 斎斎Ni当 量(%)=Ni%十 〇。65Cr%十 〇・98Mo%十

1.05Mn%十 〇.35Si96十12.6C%r

MA:工 業 的 溶 体 化 処 理,ST=実 験 室 的 溶 体 化 処 理,㏄:結 晶 粒 粗 大 化 処 理,THl析 出 硬

化 処 理,A:オ ー ス テ ナ イ ト,F:フ ェ ラ イ ト,M:マ ル テ ン サ イ ト.

1)1100・C×1hr,AC,2)1050・C×30・i・,WC,3)1100.C×1h・ ・WC,4)1350.C×3h・ ・AC・5)

760。CX1.5hr,WC→ 一565。CXI.5hr,AC。

A一 試験片(引 張試験用)

2-4
り
如

∩

10

13

被 覆

B一 試験 片(SCC試 験 用)

をゆ2
「

〆

632

の

暮

(40)

z被 覆

32 6

130

O

P

C一 試験 片(引 張 試 験 用,SCC試 験 用)

記 号
板 厚

(mm>

形 状

引張試験苦 SCC試 験

al

a2

a3

1.3

1.4

L3

A

A

C

I

B

B

C

bl

b2-1

b2-2

b2-3

1.0

1.5

1.5

].5

A

A

A

C

B

B

B

C

C 1,0 A B

dl

d2-1

d2-2

1.5

1.O

LO

C

C

C

C

C

C

e 1.4 A B

f L2 A B

9-1

9-2

1.4

1.4

A

A

B

B

釜引 張 試 験(引 張 速度5m/皿in)

A一試 験 片:1.フx10-3sec-1(RT)

C一試 験 片;2.1x10-3sec-1(RT)

図2.2,1試 験 片 の形 状 お よび 寸法(mm).

一6一



一方 ,引 張 試験 片 お よ びSCC試 験 片 の 表面処 理 は,

i)エ メ リー研磨:#1000仕 上 げ,

iD電 解 研 磨:1容H:ClO4と4容C2H50H:と の混 合 溶 液 中,

liD脱 脂:CH3COCH3溶 液 中 に24hr浸 漬,

IV)被 覆=フ ッ素 ゴム に よ り中 央 部 約1cm2以 外 の 部 分(図2.2.1参 照),

さ らにSCC試 験 直 前 に,

V)混 酸 洗:13vol%HNO3+3vol%HF+0.5vol%HCL55℃,10sec浸 漬,

の 順 に行 ない,純 水で 洗 浄 して試験 に供 した。 なお,冷 間 加 工材 のSCC試 験

に際 し,上 述 の 表面 処 理D,iDを 冷 間 加 工 の前 あるい は後 で実 施 す るか に よ っ

てSCC試 験 片 の 表面状 況 が 大 き く異 な る。す なわ ち,加 工 前 に 表面処 理 した

C形 状 のSCC試 験 片 は 表面 に 加工 に よ るすべ り帯 が現 出 して い るの に対 し,

加工 後 に表 面処 理 したB形 状 の場 合 は すべ り帯 が な く,常 に表面 が 均 一 化 して

お り,こ れが 両 試 験 片 の主 な特 徴 で あ る。

2.2.2定 荷 重 式 試 験 装 置

一 般 にSCC試 験 法 は 応 力 負 荷 方 法 お よ び 試 験 片 の 形 状 の 相 違 に よ り ,定 ひ

ず み 法,定 荷 重 法,低 ひ ず み 速 度 法(slowstrain-ratetechnigue,SSRT法),

DCB(doubl,cantileve,beam>法 な ど に 分 類 さ れ る 力珊 こ れ ら の 方 法 は 各 々

一長 一 短 が あ る た め 目的 に応 じた装 置 を使 用 す る必 要 が あ る
。

本研 究 で は,SCC過 程 を割 れ発 生 期 間 と伝 播 期 間 とに分 離 す る こ とが 可能

な定 荷 重 式試 験 装 置 を用 い,図2.2.2は 試 作 した装 置 の概 略 を示 して い る。 な

お,試 作 に際 し次の 諸点 に 留意 した 。

D試 験 片 チ ャ ・ク部 が試 験 溶 液 外 に 出 てい る こ と

iD試 験 片 の 観 察が 常 時 可能 で あ る こ と

の ガラス容 器 の 交 喚 に よ り定 電位SCC試 験 お よ び分 極 測定 が可能 であること

M装 置 本体 の 製作 費 用 が安 く,移 動 ・取 扱 い が簡 便 で あ る こ と
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本装置は,試 験片③を装着し

たガラス容器④に試験溶液⑤
34769111Z13

を注 入し,試 験 片 に一定荷重0

を負荷 してか らの破断時聞お

よび伸びの経時変 化 を常 時記
6

io

録 で き る 構 造 に な っ て い る 。

1:ロ ー ドセ ル,2:シ リコ ン ゴム,3二 試 験 片,4:ガ ラス容 器,5:試 験

この場合の試験片 に対 する荷 健:監 デごユ7i循 論
,81:麹 欝:1謬 ζ矯

受,a:温 度 計 用す り合 せ,b=コ ンデ ンサ ー 用す り合 せ.

難灘

荷 方 法 として コ イル バ ネ⑫ を

用いてい るため試験 片伸 びに よ

る初 励 嚥 少が予想 され るが,

バ ネ定数2㎏ 漁 ㎜ 以下 の もの
図2.2.2定 荷重式SCC試 験装置の概略.

を 用い る こ とに よ りその 減少

を1kg∠nm2以 内 に押 え る こ とが で き,定 荷 重 式試 験 装 置 の 機能 を十 分 満 た し

て い る こ とを 確認 した。 一方,伸 びの検 出 は あ らか じめ マイ クロ メ ータ ー⑨ で

検 定 した 差動 トラ ン ス⑧ を用い,増 幅 器 を経 て 記 録 計 に ±2μmの 精 度 で 自記 さ

せ た 。

2.2.3試 験 溶 液

試験 溶 液 には特 級 試 薬 を純水 で調 合 したMgC12溶 液 を 用い,図2.2.3は 沸

騰MgCl2溶 液 の 沸点 と濃度 との 関係 を示 してい る。SCC試 験 の 標準 溶 液 と

して,我 国で は これ まで に 沸騰42%MgCl2溶 液(143℃)が 多 く用 い られ て き

たが,最 近 にな って この よ うな 高濃 度 塩 化物 溶 液 中 で 得 られ たSCC感 受 性 が,

　　　

実 環 境 に お け る経 験 と必 ず し も一致 しない こ とが 指 摘 され てい る。
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本 研究 で は この よ うな実 情 に鑑 み,

上 述 の標 準溶 液 のほか,主 と して室温で

HCIの 添 加 に よ りpH3に 調整 した 沸

　　　

騰35%MgCl2溶 液(125℃)を 用 い

て い る。 この溶 液 の 主な特 徴 は,

i)標 準溶 液 に比べSCCが 発生 す

る まで の 期間 が 長 く,し か もこの 際 の

割 れ は 孔 食 を起 点 と した発 生 形 態 を と

る こと(次 節 参 照),

iDMgCl2・6H20結 晶中 に含 まれ

るHCI含 有 の変 動 に基 づ くpHの 変 化

が固 定 で きる こ と,

170

160

150

重140

腫

130

120

110

100

0

lIIlIlIlI

一試 薬特 級 塩 化 マ グ ネ シ ゥム(MgCし ・6H20)一

一 一

一

一143
　

1ノ

一 　

一125・ 一

1

35

一

一

一

一

..。,7、1, 1
42-

1」

10

図2.2.3

度 と の 関 係.

20304050

濃 度(wt%)

沸 騰MgCl2溶 液 の 沸 点 と濃

iiD室 温 で は 飽和MgCl2溶 液 よ りわ ず か に薄 く,凝 固 に よ る ガ ラ ス容 器 の

破 損 が な い こと,

な どが 挙げ られ る。 な お,純 水 には イオ ン交換 水(100×104Ω ・cm以 上)を2

度 蒸 留 した もの を用 い,各 実 験 条 件 が 一定 にな る よ うに 留意 した。

2.2.4割 れ 発 生 期 間 お よ び 伝 播 期 間 の 決 定

SCO過 程 に お け る 割 れ 発 生 期 間(crackinitiationperiod,ti)お よ び 割 れ 伝

　 ラヨ　　 ヨ　　　

播 期 間(crackpropagationperiod,tp)を 分 離 す る 試 み は 腐 食 電 位 や 伸

　ラヨのり 　　　ヨ　

び の 測定 な どに よ る方 法 があ るが,ど の 時 点 で 両期 間 を分離 す るか に

つい て は研 究 者 に よ って 見 解 が異 な る。

本研 究 で は,腐 食電 位 の経 時変 化 が 沸騰35%MgCl2溶 液 中 で小 さい こ と を

考 慮 し,主 と して試験 片 伸 び の測 定 に よ る方 法 を採 用 した。 図2.2.4はSUS

305鋼(c)の 沸騰35%MgCl2溶 液(pH3)中 に おけ る試 験 片 伸 び 一時間 曲 線 か

ら作成 した伸 び速 度 一時 間線 図 を示 してお り,伸 び速度 の 経 時 変化 に2種 類 の
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タ イプが 認 め られ る。 す な わ ち,同 図(a)の よ うに伸 び速度が滑 らかに減少 して あ

る 時間経 過 後,急 激 な増 加 と と もに 破 断 に至 る場 合 と,同 図(b)の よ うに途 中 数

回 の不 連 続 な伸 び速度 の増 加 が 認 め られ,そ の 後急 激 な増 加 と と もに破 断 に至

る場 合 とが あ る。 本 研 究 で得 られ た線 図 の多 くが(a)の タイ プで あ り,(b)の タ イ

ヨの

プにっ い てBleckmannら は,SCCに は最初 に変 動 の な い ク リー プ段 階,次 に不

連 続 な割 れ成 長段 階,最 後 に連 続 的 な割れ 成 長段 階 が あ る と した。 またSCC

試 験 片 を直接 観 察す る と,破 断 に至 るよ うな急 激 な伸 び速 度 が 認 め られ る 以前

に試 験 片 の 同 一 箇所 か ら連続 的 な単 一 気 泡が 発生 し,大 半 が そ こか ら割れ る こ

とが確 認 で き る。 したが って上 述 の(a)は 勿論 の こ と(b)の場 合 で も,最 初 に急 激

な伸 び速度の増加が認 め られ る時点で,割 れ 発 生 期 間(ti)と 割 れ伝播期 間(tp)

とに 分離 す るこ とが可 能 で あ り,蛍 に試験 片 伸 び 一時間 曲線 か ら直接 分 離 す る

方 法 よ り も信 頼 性 が高 い もの と考 え られ る。

な お 両期 間の 分 離 に際 し,一 部 に お い て は腐 食電 位 の 経 時 変化 に よ る方 法 も

併 用 した(第4.4節 参照)。

10

1

1σ一1

5x10-1

■It

ti割 れ発生期間

tp割 れ伝播期間

11[

＼ 一 、

、
、
、
、

、
o、

、

1)

一

一

一

)一

〇_

一

一

一

一

一

1

一

一

一

o

○
_一 一

lt

p→1
11

tilr一「 一 走

510

(q)

図2.2.4

5

1
(
:

∈
＼
=
ミ

)

♂

遡

潮

6

軍

.I

D
駈

t

▲
し

割れ発生期間

割れ 伝 播 期 間
、
、
、

、

:
一 、

、

、
一

一_暫

一 一 一

、

、

、

一ti喝t
pゆ11

10一～

10～5x10z51010～5x10z

時 間(miIウ(b)時 間(…n)

SUS305鋼 の 試験 片伸 び 一時 間曲 線 か ら作 成 した 伸 び速度 一 時 間線 図 の種 類.

一10一



2.2.5応 力 腐 食割 れ 感 受性 の材料 強度 的評価

本 研究 で 扱 った 各種 ステ ン レ ス鋼 の 機械 的性質 は,鋼 種 の相 違 は勿 論 の こと

同一 鋼種 で も成 分組 成 や 熱処 理 条 件 に よ って若 干異 な る。 そ こで各種 ステ ン レ

ス鋼 の引 張 強 さ と降伏 強 さ との差 を調 べ,こ の 値 を加工 硬 化能 の 目安 と して鋼

種 を比較 す る こ とがで きる。 す なわ ち,両 者 の 差 が 大 きい 鋼種 ほ ど加工 硬 化 能

が 大 きい との 観 点 か ら,加 工硬 化 能 を成 分 組成 上 の オ ー ステ ナ イ トの 安定 度 を

　の

示 すNi当 量 で 整 理 す る と 図2.2.5

100

の よ うに な る。 オ ー ステ ナ イ ト系 ステ

ン レス鋼(A)は,他 の フェライ ト系(F),

二相(A+F)や マル テ ンサ イ ト基質 の

析 出硬 化 型 ステ ン レ ス鋼(M)に 比 べ 加

工硬 化能 が 優 れ て い る こ とが わか る。

しか もそ の加 工 硬 化能 は,Ni当 量:が

約21%か ら23%に か け て急 増 し,

加工 誘起 マ ルテ ンサ イ ト変 態 と密 接 に

関係 して い る こ とが予想 され る。

さて,上 述 の 各 種 ス テ ン レ ス鋼 の

曾
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SCC感 受性を材料強度的な観点か ら評価 す る場合には

調べてお く必要があ り,一 般 にその応力依存性 は負荷応カー破断時間曲線 を用

　の　 　

いて議 論 され る こ とが 多 い 。 図2.2.6はSUS301鋼(a2)の 各種 負荷 応 力 に

対 す る破 断時 間(tf)を,割 れ発生期閻(ti)と 割 れ伝 播 期 間(tp)と に分 離 し

て示 して お り,200hr試 験 して も破 断 しな い い わ ゆ る 限 界 応 力(threshold

stress,TS)が 存 在 す る。 同 図中 の割 れ発 生 期 間 お よび伝 播 期 間 はい ず れ も負

荷 応 力 の 低下 と と もに長 くな るが,両 期 間 の 負荷 応 力 に対 す る依存 性 が 異 な る。

な かで も負荷 応 カ ー割れ 発生 期 間 曲線 は,負 荷 応 カ ー破 断 時間 曲線 と同様 に降

伏 強 さに相 当す る応 力付 近 で折 点 が生 じ,同 じ傾 向 を示 して限 界 応力 値 に漸 近
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図2.2.5各 種 ステ ン レス鋼 にお け る加 工

硬 化能(引 張強 さ 一降 伏強 さ)のNi

当量 依 存性.

,SCCの 応 力 依 存 性 を



す る こ とが わ か る。 したが って,

定 荷 重 式SCC試 験 法 で 得 られ

る限 界 応 力値 は,工 学 的 に も割

れ 発生 の限 界 を規定 す るの に有

効 な力 学 的因 子 で あ る と考 え ら

ゆ 　

れ る 。図2.2.7は 本研 究 で 扱 っ

た各 種 ステ ン レス鋼 の 沸騰35

%MgCl2溶 液(pH3)中 に お け

る限 界 応 力(TS)と 降 伏 強 さ

(YS)と の関係 を示 してお り,同 図
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図2.2.6SUS301鋼 の 破 断 時 間(tf),割 れ 発 生 期 間

(ti)お よ び 割 れ 伝 播 期 間(tp)の 応 力 依 存 性.

中 の 直線 は降 伏 強 さに対す る限界応 力の

割 合(TS/YS)を 表 わ して い る。フ ェ

ライ ト系 ス テ ンレ ス鋼(F)を 除 い た全

て の 鋼種 にSCCが 発 生 し,な か で も

オ ー ステ ナ イ ト系 ステ ン レ ス鋼(A)は

二 相 ス テ ン レス 鋼(A+F)に 比 べ

SCC感 受 性 が 大 きい ことが わ か る。ま

た,マ ル テ ンサ イ ト基質 の析 出硬 化 型

ステ ン レ ス鋼(M)は 高い 降伏 強 さを有

す るの に もか か わ らず か な り低 い限 界

応 力値 を示 し,
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図2.2.7各 種 ステ ン レ ス鋼 の 限 界 応 力(TS)

と 降 伏 強 さ(YS)と の 関 係.

他 の鋼 種 とSCC感 受 性 が 大 き く異 な る こ とが 予 想 され る。

以上 の よ うに,本 研 究 で扱 った各 種 ステ ン レ ス鋼 のSCC感 受 性 を材 料 強 度

的 な観 点 か ら評価 す る と,鋼 種 の相 違 に よ り各 々の感 受性 が 大 き く異 な り,特

　　 　 らラ

に オ ー ステ ナ イ ト系 ステ ン レ ス鋼 は腐 食 損 傷 事 例 が示 す通 りSCCを 起

こ し易 い 材料 で あ る こ とが うなず け る。
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第2.3節 溶液 条 件 と応 力 腐食 割 れ 挙動 との関係

2.3.1実 験 方 法

供 試 材 にはSUS301鋼 を用 い,そ の成 分組 成 お よび熱 処 理 条 件 ・機械 的性

質 は それ ぞれ 表2.2.1(a2),表2.2.2(a2)に 示 した通 りで あ る。 機械 加 工

に よ り成 形 したB形 状 のSCC試 験 片 にお け る機 械 加工 層(約100μm)は,エ

メ リー研 磨,電 解研 磨 に よ り除去 し,脱 脂,被 覆,混 酸 洗 の 表 面 処 理 の の ち

SCC試 験 に供 した 。

SCC試 験 には定 荷 重 式 試験 装 置 を用 い,30㎏ 乃nm2の 定 値初 応 力下 に おけ

る破 断 時間(tf)を 調べ た。 同 時 に測 定 し た試験 片 伸 び一 時間 曲 線 よ り伸 び 速

度 一時 間線 図 を作成 し,SCC過 程 に お け る割れ 発 生 期 間(ti)お よ び 割れ伝

播 期 間(tp)を 決 定 した。 試 験 溶 液 には 純 水 を用 い て調 合 し た 種 々 の 濃 度 の

MgCl2溶 液 を用 い,そ のpHは 室温 でHClま たはNaOHの 添 加 に よ り調整

した。 一 方,溶 存 酸 素 の影 響 は通 気 また は脱 気(N2に よ る)状 態の 溶 液中 で調

べ た。

試 験 後,破 断 した試験 片 はCH3COCH3溶 液 中 で超 音 波 洗 浄 し,走 査 電子 顕

微 鏡(日 本 電子,JSM-15お よ びJSM-T200を 併 用)に よ りSCC破 面 形

態 や腐 食状 況 を観 察 した。 と ころ

で,SCCは 破面 形態 の 相 違 に よ

り粒 内 型SCC(transgranular

SCC,TGSCC)と 粒 界 型SCC

(intergranularSCC,IGSCC)と に

分 け られ る。 走 査 電顕 写 真 を基 に

SCC破 面に対す る粒 内破 面の 面積

比 を粒 内 破面 率(TG)と す る と,

図2.3.1の よ うに沸騰MgCl2溶

液中 にお け る各 試験 片 のTGは 溶
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図2.3.1SUS301鋼 の 割 れ の 深 さ方 向(試 験 片 破 断

面 を 示 す 挿 入 図 の 矢 印 方 向)に 対 す る粒 内 破 面 率

の 変 化 お よ び 機 械 的 破 断(MA ,MB,Mc)の 範 囲.
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液 条 件 の み な らず 割れ の深 さ方 向 に対 して大 き く変 化 し,最 後 には 機 械 的破 断

(MA,MB,Mc)に 至 るこ とが わか る。 な お,同 図 中 にお け る タ イ プA,B,

Cの 挿 入図 は上 述 の 各試 験 片 破 断面 を模 式 的 に示 してい る。本 実験 で は割 れ 起

点 近 傍 の写 真(×250),5枚 を基 にそれ ぞれ のTGを 定 量 し,実 験 結 果 に は そ

の平 均 値 とバ ラッ キの 範囲 を明記 してSCC破 面 形態 を評価 した。 一方,試 験

片 中 央 部 に発 生 した 割 れ は投 影 機(×10)に よ り判 別 し,割 れ 数(numberof

crack,NC)を 決 定 した 。

2.3.2応 力 腐 食 割 れ試 験結 果

図2.3.2は 沸 騰Mgcl2溶 液 中 にお け るtf,ti,tpと 溶 液 濃度(あ るい は沸

点)と の 関係 を示 してお り,割 れ は 濃度 が 約20%以 上 で発 生 し,そ の増 加 と

と もにtf,ti,tpが 減少 す るこ とが わ か る。 なかで もtpに 比 べtiの 減少 が

著 しい こ とか ら,高 濃 度 側で は割 れ が 短 時間 に発生 す るた めtfの 大 半 がtpで

占 め られ て い る。 さ らに,図2.3.3は
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の 関係 を示 して お り,高 濃 度 側 で は 割 れ が 多数 発 生 し,粒 界 割 れ 感 受 性 が

大 き くな る こ とが わ か る。図2.3.4は この 場合 のSCC破 面 形 態 の 一例 を示 し

て お り,同 図(a)の 低 濃度 側 で は 割 れ起 点 部 に孔 食が 観 察 され,TGSCC破 面 で

占 め られ てい るの に対 し,同 図(b),(c)の 順 に溶 液濃 度 が増 加す るとIGSCC破

面 が 多 くな る ことが わ か る。 特 に高 濃度 溶 液 中 で 破断 した 試験 片 には,図2.3.

5の よ うに3重 点 か ら発 生 した粒 界 き裂 やす べ り線 に沿 った 腐 食溝 か ら発 生 し

たTGSCCが 観 察 され る。

図2.3,4沸 騰MgC12溶 液 濃度 に対 す るSCC破 面形 態 の変 化.矢 印 は割 れ の伝 播方 向

を示 し,以 下の 写真 で も同様 で あ る.

(a)25%,(b)35%,(c)45%トIgCl2.

図2.3.5沸 騰40%MgCl2溶 液 中 で破 断 した試験 片表 面 の腐 食状 況.

(a)概 観,(b)3重 点(TP)か ら発 生 した粒 界 き裂,

(c)す べ り線 に沿 った腐 食溝 か ら発生 した粒 内 型SCC(TGSCC).

図2.3.6は 室 温 でpH調 整 し た 沸 騰35%MgC12溶 液 中 に お け るtf・ti・tpとpH

と の 関 係 を 示 し て お り,割 れ はpHが 約6以 下 で 発 生 し,そ の 低 下 と と も にtf,
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ti,tpが 減少 す る こ とが わ か る。図2.3.7はTG,NCとpHと の 関係 を示 し

て お り,pHの 低下 とと もにNCが 増 加 す るの に 対 してTGは ほ とん ど変 化 しな

い 。 また,pHの 低 下 は図2.3.8に 示す よ うな孔食の発生 を促 し,そ こか ら割れ が

短 時 間 に発 生 す る こ とか ら,pHは 割 れ 発 生過 程 に対 して影 響 を及 ぼ す こ とが

わか る。
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図2.3.6室 温 でpH調 整 した 沸 騰35%MgCl2

溶液 中 に お け る 破 断 時 聞(tf),割 れ 発 生 期

間(ti),割 れ 伝 播 期 間(tp)とpHと の 関 係.
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図2.3.7粒 内 破 面 率(TG),割 れ 数

(NC)とpHと の 関 係.

ところで,沸 騰MgCl2溶

液の 沸 点 は そ の溶 液濃 度 に大

き く依存 して い るた め,上 述

の沸 騰 溶液 中 にお け る割れ 発

生 お よ び伝 播 過 程 に は 濃 度

のみ な らず 温 度 の影 響 も大 き

く作 用 して お り,両 者 を分 離

して検 討 す る必 要 が あ る。図

図2.3.8沸 騰35%MgCl2溶 液(pH1)中 に お い て 孔

食 か ら発 生 し た 粒 内 型SCC(TGSCC).

(a)oo,(b)45Qtilt.

2.3.9は35%(pH3)お よ び42%MgCl2溶 液 中 に お け るtf,ti,tpと 溶 液
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温度 との 関 係 を ア レニ ウス ・プ ロ ッ トして示 してい る。 両溶 液中 に お け るtf,

tいtpは,濃 度 の増 加 は勿論の こと温度の 上 昇 と と もに 減少 し,し か もtiお

よ びtpに っ い て直線 関 係 が 認 め られ る こ とか ら,本 実 験 範 囲 にお け る割 れ発

生 お よ び伝 播 過 程 は と もに活 性 化 支配 で あ るこ とが わか る。 図2.3.10はTG,

NCと 溶 液温 度 との 関係 を示 してお り,42%に 比 べ35%溶 液中 の方 が 同一 温

度 でTGが 大 き く,温 度 の低 下 と と も

温 度(。G)

16015014013012011010090にNCが 減少 して 割 れ の発 生 が抑 制 さ
一 一 一
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れ るこ とが わか る。 図2.3.

11は 同 一 温 度 に お け る

SCC破 面 形 態 の 一例 を示

してい る。この ように溶液 濃

度 の 大小 に よ って割 れ 発 生

お よび伝 播 過 程 の温 度 依 存

性 が 異 な り,低 濃 度 溶液 中

図2,3.11100℃,MgCl2溶 液 中 に お け るSCG破 面 形 態.

(a)35%(pH3),(b)42%MgC12.
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ほ どその 依 存性 が 大 きい ζ とが わか る。

図2.3.12は 通 気 お よび脱 気 状 態 の90℃,35%(pH3)お よ び143℃(沸 点),

42%MgCI2溶 液中における溶存 酸 素 の 影響 を,負 荷応 力 とtf・ti・tpと の 関

係 で示 してい る。35%溶 液 中 で の 溶存 酸素 の飽 和 は,割 れ を比 較 的 短 時間 に発

生 させ て限 界応 力 を低 下 させ るが,割 れ伝 播 過程 には ほ とん ど影 響 を及 ぼ さな

い。 一方42%の よ うな高濃度

沸騰溶液中では,割 れ発生 お

よび伝播過程 のいず れに対 し

て もほとん ど溶存 酸素の影響

が認 められないことか ら,溶

存 酸素は低濃度,低 温度溶液

中ほど割れ発生過程 に対 して

影響 を及 ぼす ことがわか る。

また,割 れ発生 および伝 播

過程 は負荷応力 に大 きく依存

し,溶 液条件 に もよるが全般
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的 にtfに 対 して 高応 力域 で はtp

が支配 的 に な り,低 応 力域 で は逆 に

tiが 支配 的 に な る。図2.3.13は 上

述 の通 気 お よ び脱 気 状 態 の 沸 騰42

%MgCl2溶 液 中 にお け るTG,NC

と負 荷応 力 との 関 係 を示 してい る。

いず れ の溶 液 条件 の 場 合 で も,負 荷

応 力 の増 加 と と もにNCが 増 加 す る

の に対 し,TGは 降 伏 強 さ に相 当す

る応 力 付 近 で 最 小 値 を示 し,ま た

110102103104
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図2.3,12通 気 お よ び 脱 気 状 態 のMgCl2溶 液 中

に お け る破 断 時 間(tf),割 れ 発 生 期 間(ti),

割 れ 伝 播 期 間(tp)と 負 荷 応 力 との 関 係.
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図2.3.13粒 内 破 面 率(TG),割 れ 数(NC)

と負 荷 応 力 と の 関 係.
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図2.3.14に 示 すSCC破 面 形 態 か ら も明 らか な よ うに粒 界 割 れ感 受 性 が 大 き く

な る こ とが わ か る。 しか し,降 伏 強 さ 以上 の高 応 力域 に な る と応 力 負荷 時 の塑

性変 形 に よ って 再 びTGが 増 加す る傾 向が 認 め られ,こ の 場 合 の粒 界 型SCC

図2.3.14負 荷 応力 に対 す るSCC破 面 形態 の変 化(通 気状 態 の沸騰42%MgCl2溶 液).

(a)10kg∠ 皿n2,(b)30k砕 イnm2,(c)45kg/nm2負 荷.

(IGSCC)破 面 上 に は 図2.3.15の よ う な

す べ り線 模 様 が 多 数 観 察 さ れ る 。

2.3.3応 力腐 食割 れ 発生 お よ び伝 播過

程 を支配 す る環 境 側要 因

上述 の実 験結 果 より,SUS301鋼 のSCC図23 .15粒 界型SCC(IGSCC)破 面
上のすべ り線模様(脱 気状態 の沸騰

に お け る割 れ 発 生 お よ び 伝 播 過 程 は 溶 液42%MgCl2溶 液 ・40kg/nm2負 荷)・

濃 度,温 度,pH,溶 存 酸素 な どの環 境 因 子 と密 接 な関 係 に あ り,な か で も割

れ 発 生過 程 は いず れ の 因子 に も影響 され る こ とが 明 らか にな った。 特 に,溶 液

条 件 に よ って割 れの 発生 形態 が異 な り,し か もtiとNCと が極 め て良 い 相 関 を

示 す こ とか ら,SCCに お け る割れ 発生 過 程 は次 の よ うに考 え る こ とが で き る。

腐 食性 の弱 い 低 濃度,低 温度MgCl2溶 液中 ほ ど割 れ発 生 には長 時間 を要 し,

その 際 の割 れ は 孔 食 を起 点 と した発 生 形 態 を と る。 また,pHの 低下 は割 れ の

起 点 とな りうる孔 食 の発 生 を促 す ことが 確 認 され た 。 ところ で,孔 食 が 割れ 発

生 の原 因 とな るの に大 き く2つ の 理 由が 考 え られ,1つ は 孔 食 底 か らす べ り
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ステ ・プが現 出 す るた めの応 力 集中 源 にな りうる こ とで あ る。 他 の1っ は 孔 食

内に お い てClイ ォ ンの 濃縮 お よ びpHの 低 下 に よ り割れ発 生 に対 す る環 境 条

　　ラ

件を作 ることであ り,こ の場合 の溶存酸素 はSCCの 前段 階 としての孔食発生

　　

に 関係 してい る とされ てい る 。 したが って,溶 液 濃度 お よ び温 度 の低 下 と と も

に 割れ が 発生 しづ らくな るのは,主 に割 れ の起 点 とな りうる孔 食 の発 生 ・成 長 期

間 の遅 延 に起 因 す る もの と考 え られ る。 この よ うな孔 食経 由型SCCに っ い て

は中性塩水溶液中で多 く認 め られ てお ら)3?桜節 において さらに詳細 な検討 を行

な う。

一方 ,腐 食性の強い高濃度沸騰MgCl2溶 液中では割れが短時間 に多数発生

し,結 晶粒界 の3重 点 やすべ り線 に沿 った腐食溝か らの割れの発生が観察 され

た。 この よ うな溶 液 中 で は孔 食 か ら割 れが 発生 し ない と され て い るカ191低 応 力

　 ラ

域 に な る と孔 食か ら割 れ が発 生 す る こ と もあ る。 そ こで,加 工 によ り試験 片 表

面 にす べ り線 を現 出 さ

図2.3.16沸 騰42%MgCl2溶 液中においてすべり線に沿 って発
また ・3重 点 では粒 界 生 した孔食および腐食溝(5%加 工材).

(a)50hr,(b)100hr無 負荷浸漬.
すべ りが 阻.止 され るた

め その 部 分の 応 力 が増 して き裂 が 発生 し易 く,し か も腐 食 溶 解 反応 の活性 点 に

　 ラ

な り易い もの と考 えられ る。Nielsenは3重 点 か らの ミク ロな孔 食 の発 生 を認 め,

これ が トン ネ ル腐 食 を誘 起 して割 れ発 生 の起 点 部 にな りうる こ とを示 唆 して い

る。 本実 験 で 観 察 され た3重 点 か ら発生 した粒 界 き裂 やす べ り線 に沿 った腐 食

溝か ら発生 したTGSCCも,こ の種 の ミクロな孔 食 によ るものであろ う。ま たSCC

過 程 が 活 性 化 支配であ ることか ら,腐 食 性 の 強 い溶 液 中 で は3重 点やすべ り線での
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溶 解 反応 が促 進 され,そ こか ら割れ が容 易 に発 生 す る もの と考 え られ る 。

以上 の よ うに,溶 液 条 件 に よ って割 れ 発生 過 程 が 大 き く異 な る こ とが明 らか

に な ったの で,次 に 割れ伝 播過 程 に対 す る環境 因 子 の 影 響 につ い て述 べ る。

腐 食性 の強 い 高 濃度 沸 騰MgCl2溶 液 中 で は,割 れ が 短 時間 に多数 発 生 して

tfが 短 くな る ことは 既 に述 べ た 。 この場 合,粒 界 割 れ感 受 性 が 大 き く,し か

もtfの 大 半 がtpで 占 め られ て い る こ とか ら割 れ の伝 播 速度 が 大 きい もの と考

え られ る。低pHの 溶 液中 で も上述 と類似 の挙 動 が 認 め られ たが,SCC破 面

形 態 に ほ とん ど影 響 を及 ぼ さない こ と,割 れ 内部 のpHは 沖 合 溶 液 の それ に依

らりら　　

存 せ ず ほ ぼ一 定 値 を示 す ことか ら,pHは 割 れ伝 播 過程 に対 して ほ とん ど影 響

を及 ぼ さな い もの と考 え られ る。 この意 味 に おい て,割 れ伝 播 過 程 はSCC破

面 形態 と密 接 に関 係 して お り,負 荷 応 力 は勿 論 の こ と溶 液 濃度 や温度 の増 加 と

らヨラ

と もに大 きな粒 界 割 れ感 受 性 を示 した 。 この 点 につい て岡 田 ら は,沸 騰 溶 液

濃度 を低 下 させ る と粒 界 割 れ が生 じ易 く,し か も粒 内割 れ が あ る程度 進 ん だ の

ちそれ が現 われ る点 か ら,粒 内割 れ は割 れ 内部 の腐 食 性 因子 の弱 化 に起 因 す る

と してい るが,本 実験 結 果 とは 必 ず し も… 致 して い な い。 本実 験 で 用い たB形

状 のSCC試 験 片 で は 溶 液条 件 に よ って割 れ の 発生 ・伝 播状 況 が異 な り,割 れ

先端 部 にお け る力学 的 条件 の定 量的 評価 が 困 難 で あ る。 しか し,高 応 力域 で は

粒 界 へ 転位 が集 積 して粒 界 き裂 が生 成 す るため,IGSGC破 面 上 に はす べ り線 模

様 が観察 さオ捌 さらに粒界割れは割れの伝播速度 に大 きく依存する ことか げ51

割れ伝播過程 は上述の環境 因子 のみな らず応力因子 に も大 きく支配 され る もの

と考え られ る。

2.34小 括

SUS301鋼 を 用い て 各種 条 件 のMgCl2溶 液中 に おけ るSCCを 割れ 発生 お

よ び伝 播過 程 に分 け,こ れ ら両過 程 に及 ぼ す 環境 因子 の 影響 を検 討 した結 果,

以 ドの 事柄 が 明 らか に な った 。
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(1)沸 騰溶液濃度 を増 加 させ ると結晶粒界の3重 点 やすべ り線 に沿 った腐 食

溝 か らの割れ の発生 が容 易にな り,大 きな粒界割れ感受性 を示 す。

(2)上 記(1)の溶液中におけ る割れ発生および伝播過程 は,濃 度のみな らず温度

にも大きく依存するため溶液濃度 の大小 によ って両過程 の温度依存性 が異 なる。

特 に,溶 液濃度 が低下す るほ ど両過程 に対す る温度 依存性が大 きくな り,ま た

温度 の低下 とと もに孔食 を起点 とした粒 内割れ感受性が大 きくなる。

(3)pHは 主に割れ発生過程 に対 して影響 を及 ぼ し,pHの 低 下とと もに割

れの起点 とな りうる孔食 の発生は容易 にな るが、伝播過程にはほ とん ど影響 を

及ぼ さない。

(4)溶 存酸素は低濃度,低 温度溶液中 ほど割れ の発生 を容易 に して限界応力

を低下 させ る役割があるが,伝 播過程 に対 してはほ とん ど影響 を及 ぼさない。

(5)以 上で認 められ た割れ発生 および伝 播過程 は,負 荷応 力の大小 によ って

大 きく異 なる。低応力域では割れ発生過程が,ま た高応力域 では伝 播過程 が支

配的 にな り,降 伏強 さに相当す る応力付近で最大の粒界割れ感 受性 を示 す。

第2.4節 電 位 規制 下 に お け る応力 腐 食 割 れ挙動

2.4ユ 実 験 方 法

供 試 材 にはSUS310S鋼 を 用 い,そ の成 分組 成 お よ び熱処 理条 件 ・機械 的

性 質 は それ ぞれ 表2.2.1(d2),表2.2.2(d2-1)に 示 した 通 りで あ る。

実 験 には機 械 加 工 に よ り成 形 したC形 状 の引 張 試験 片 を 用い,エ メ リー研 磨,

電 解 研 磨 に よ り機 械 加 工 層 を除 去 した。 その 後,イ ンス トロ ン型引 張 試 験 機

(島 津,IS-5000)を 用 い て室温 で 単軸 引 張 加工(引 張 速度5mm/min)を

与 え,脱 脂,被 覆,混 酸洗 の 表面 処 理 の の ちSCC試 験 に供 した 。

電 位規 制 ドにお け るSCC試 験 に は沸 騰35%MgCl2溶 液(pH調 整 せ ず)

を用い,30kg.4nm2の 定 値 初 応 力 下 にお け る電位 と破 断 時 間 との 関係 を調べ,

同時 に試験 片 伸 びお よ び電 解 電 流 の経 時 変 化 を記 録 した。 な お,電 位 は ポ テ ン
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シ ョ スタ ッ ト(日 亜,GP-IA)に よ り規制 し,対 極 に は 白金 板 を,照 合 電極

には飽 和 甘 禾 電極(saturatedcaiomelelectrode,SCE)を 用 い た。 電 解

電 流値 は試験 開始 前 の試験 片 の 露 出面積 よ り求 めた 電流 密 度 で 整 理 し,電 位 は

全 て飽 和 甘乗 電極 基 準(vsSCE)の 値 で示 した。

試験 後,走 査 電子 顕 微 鏡 に よ り試験 片 表面 の腐 食状 況 やSCC破 面 形態 を観

察 した 。

2.4.2定 電 位 応 力腐 食 割 れ 試験 結 果

図2.4.1は 種 々の定 電 位下 にお け る溶 体 化処 理 材 お よび 各 加工 材 の 電位 と破

断 時間 との 関係 を示 してい る。両者 と も電 位 を卑 に移 行 す る ほ ど破 断 時 間 が増 加

し,200hr試 験 して も破 断 し
一220

な い い わ ゆ る 臨 界 電 位(critical

potential)は 溶 体 化 処 理 材 で

一360mV ,各 加 工 材 で 一340～

一350mV付 近 に あ る こ と が わ か

る 。 臨 界 電 位 は 鋼 種,腐 食 環 境

ヨヨ　の 　　らの

や負荷応 力は勿論の こと,

加工度に も大 きく依存 し,特 に

臨界電位の貴卑が限界応力の大

小 と良 く対応 してSCC感 受性を
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◇10%加 工材

020%加 工材

△30%加 工材

溶体化処理材

馨
一380

2x10102103104

破 断 時 間(min)

図2.4.1溶 体 化 処 理 材 お よ び 各 加 工 材 の 電

位 と破 断 時 間 との 関 係(SUS310S鋼).

40)

示 す1つ の 尺度 で あ る ことが確 認 され た 。

次 に,上 述 の 定 電位SCC試 験 で得 られ た 破 断 に至 る まで の電 流 密度 の経 時

変 化の 一 例 を図2。4.2に 示 す 。溶 体 化処 理 材 お よび20%加 工材 は と もに 電 位

を卑 に移 行 す るほ ど電 位 規 制 時 の 電 流 密 度 が 高 くな るが,そ の後 の電 流密 度

の経 時変 化 は電 位 域 に よ って次 の2っ の タ イプ に大 別す る こ とが で きる。 す な

わ ち,1っ は 時間 の経 過 と と もに電流 密 度 が増 加 して飽 和 す る場合(タ イプA)と,
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他 の1っ はい った ん極 大 値(↓Er」)を 示 した の ち減 少 して明 らか な 極小 値(↑

印)を 示 す 場合(タ イプB)と で あ り,他 の 加 工材 につ い て もこれ と全 く同 様 の

傾 向 が確 認 され た 。 そ こで,破 断 した試 験 片 表面 の 腐 食状 況 を観 察 した結 果,

図2.4.3(a)の よ うに タイ プAを 与 え る

5x102
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沸騰35%瓢gC」2溶 液
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≠"弊 、
レ膓

∂
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,ρ'

一260mVvsSCE

一320mV

Il
-28QmV

＼一300mV

一350mV

'

ノゴノ

ーノ'ノ1 拶

ム ー34。mVノ ＼4脚

_馳_

潭

/カ ソー ド電流一 溶体化処理材
薗一一一印印20%カii].:謂オ 凶

1σ3
110102103104

目寺 間(nLin)

図2.4.2溶 体 化 処 理 材 お よ び20%加 工 材

に お け る電 流 密 度 の 経 時 変 化.

一 負 荷 応 力 方 向 一

図2.4,3破 断 した試験 片 表面 の 腐 食状 況(溶

体 化処 理 材).

(a)一280rnV,(b)一340mVvsSCE.

電 位域 で は凹 凸 の 激 しい全 面 腐 食 の様 相 を 呈 しな が ら割れ が 多数 発 生 して い る

の に対 し,同 図(b)の よ うに タイプBを 与 える電位 域 では孔 食 を起点 と して割 れ が

発 生 して い る こ とが 明 らか に な った 。 な お,SCC破 面 形 態 は い ずれ の 電位 域

に お い て も浸 漬 電 位 下 の場 合 と同様 に全 て粒 内破面 の様 相 を呈 した が,こ れ に

つ い ては 第5.2節 に お いて詳 述 す る 。

2.4.3割 れ発生形態の電位依存性

以上 のよ うな電流密度の経 時変化 および試験片表面の観察か ら,溶 体化処 理
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材お よび各 加工 材について 図2.4,4に

示 す よ うなSCC発 生 形態 の電 位 域

の関 係 が 得 られ る。 すなわ ち,加 工 度

に対 す る臨界 電位(○ 印 に対 応 す る)

は 腐 食 電位(corro8ionpotential,

Ecorr,● 印)よ りも約10mVほ ど

卑 に移行 してお り,両 者 と も加 工度

に対 して 同傾 向 の変 化 を示 して い る。

臨 界電 位 よ りも電位 を貴 に移 行 す る

にっ れ 前述 の孔 食(△ 印),全 面 腐

食(□ 印)の 順 にそ れ ぞれ の 電 位域

一220

翁 一260

舅

、 一300

乙

黛

腰 一340

ロ

1全醸 剣
ロ ロ

沸 騰35%MgC12溶 液

30kg/mm2負 荷

1
〔]口

ー

口

が 認め られ,し か も加工 度 の 増 加 と と も

に孔 食 電位 域(斜 線)が 広 が るこ とが わ

か る。 と こ ろで,SUS310S鋼 の 浸 漬

電 位 下におけ るSCCは,図2.4.5の よ う

に孔 食 を起 点 と して発生 す る ことが 多 く

(特 に低 負荷応 力 ほ ど その発 生 頻 度 が 大

きい),負 荷 応 力方 向 に対 して ほ ぼ垂 直

に割れ が 伝 播 す る。 この よ うに浸 漬 電 位

講敏
一38◎

010203040

加 工 度(%)

図2.4,4加 工 度 に 対 す るSCC発 生 形 態

傭 位域.工 は腐 餓 位(E,。,,)の ・・

ラツ キの範 囲 を示 す .

一 負 荷 応 力 方 向 一

図2,4,5孔 食から発生したSCC例.

下 にお い て 多 くの孔 食経 由型SCCが 観 察 され る こ とは,上 述 の 図2.4.4の 結

果 と も一致 してい る。

以上 の定 電 位SCC試 験 か ら,SUS310S鋼 の孔 食経 由型SCC発 生 の電

位域 が 明 らかにな ったので,以 下,孔 食底 か らの 割れ 発生 挙動 にっ い て 考 察す る。

2.4.4孔 食 底か らの 割れ 発生 挙動 お よび その評 価 法 につ い て の一提 案

定 電 位 下 に お け るSCC過 程 を割れ 発生 期 間 と割 れ伝 播 期 間 とに分 離 す る方
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33)36)43)

法 と して試験 片 伸 び の測 定 が あ るが,ど の 時点 で 両 期間 を分 離 す るか にっ い

ては 研究 者 に よ って必 ず し も一 致 していないよ うであ る。 ここで は,孔 食電 位域

にお け る電流 密度 の経 時変 化 と孔 食 底 か らの 割れ 発生 挙動 との 対 応 関係 を明 ら

か に し,さ らに この種 の 割 れ発 生 挙 動 が,試 験 片 伸 び 一時間 曲線 か ら伸 び速度

一時 間線 図 を作成 して分 離 す る方 法 で 評価 した場 合 の 割れ 発生 期 間 と どの よ う

な 関係 に あ るの か を示 す。

図2.4.6は 試験 片伸 び 一時間 曲線 か ら作 成 した伸 び 速度 一時 間線 図 の一 例 を,

溶 体 化処 理 材 お よ び20%加 工 材 につ い て示 してい る。伸 び速度 一時間 線 図 は

電 位域 や 加工 度 によ って異 な るが,な か で も孔 食電 位 域 の場 合,伸 び速 度 の 急

激 な増 加が 開 始 す る時間(↑ 印)は 先 の 図2.4.2に お け る電 流 密度 の極 小 値 を

示 す 時間(↑ 印)と ほ ぼ一致 して いることがわか る。 そ こで,孔 食経 由型SCC

過 程 に おけ る伸 び速 度 お よ び 電 流 密 度 の 経 時 変 化 を模 式 的 に示 す と図2.4.7

の よ うに な る。 電流 密 度 曲線 の 極 大値aま で の領 域1,そ の後 極 小 値bま で の

領域 皿,さ らに破 断 に至 る まで の領 域 ㎜の それ ぞれ に お い て,途 中 で 定 電 位
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:孔食の成長期間.

:孔食底か らの ミクロき裂成長期間.

:マ クロき裂伝播期間.
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章
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図2.4,7孔 食 経 由型SCC過 程 にお け る

伸 び速度 お よび電 流密 度 の 経 時 変 化

(模 式 図) .



SCC試 験 を中 止 して試 験 片 表 面 の腐 食状

況 を観 察 した結 果,次 の よ うな こ とが 明

らか に な った。 す な わ ち,領 域1は 孔 食

の成 長 期 間 に,領 域 ∬は孔 食 底 か ら発 生

した ミク ロ き裂 の 成長 期 間 に ほ ぼ対応 す

る こ とが 確 認 され た 。 図2.4.8は 溶体 化

処 理材 の 領域 顧に おい て 孔食 底か ら発 生

した ミク ロ き裂 の一 例 を示 してお り,き

裂 は 負荷 応 力方 向 に対 して ほ ぼ垂 直 に発

生 して い る ことが わか る。孔 食 底か らの

ミクロ き裂 の 発生 とと もに電流 密 度 の 減

少 を きたす が,こ の要 因 と して き裂 先端

に おけ る アノ ー ド溶 解 挙 動 あ るい は その

溶 解 反応 に 関与 す る実 表面 積 の 減 少 な ど

が 考 え られ る。 一方,領 域 皿は孔 食 底 ミ

ク ロき裂 が連結 ・開 口 してで きた マ ク ロ

一 負 荷 応 力 方 向 一

図2,4.8溶 体 化処 理 材の 領域1に おい て

孔 食 底 か ら発生 した ミク ロ き裂(一340

1nVvsSCE).

㈲ 概 観,(b)A部 の拡 大.

き裂 が伝 播 す る期 間 に ほ ぼ対 応 し(図2.4.3(b)),そ の結 果,伸 び速 度 の 急激

な増 加 を きた した もの と考 え られ る。

　　　

辻 川 ら は304鋼 の25℃,1N-H2SO4+0.5M-NaCl溶 液中 におけ る成長性食

孔 か らの き裂発 生 条 件 を繰 返 し荷 重条 件 下 で 調 べ,食 孔 底溶解 速 度 く き裂 成 長

速度 な る基 準 が80℃,25%MgCl2溶 液 中 の静 荷 重 下 で も適 用で き ることを示

し 謂S。klarsk。.Smi。1。w、k。 ら43)は40～90℃,5～35%MgCl,溶 液 中 の

18Cr-11Ni鋼 について定電位SCC試 験 を行 ない,孔 食経 由型SCC過 程 で

は電流密度 の経時変化 か ら求めた孔食発生期 間が,試 験片伸 び一時間曲線 か ら

直接求めた割れ発生期 間 よりも短 く,し かも両者の間に比例関係が成立すること

を示 した。本実験 では,定 電位下 の孔食経 由型SCC過 程 において電流密度が極

一27一



大 値 を示 す付 近 で 孔 食底 に成 長 性 の ミクロき裂 が 発 生 す るとい う考 えの妥 当性 を

示 して い る。 した が って,こ の種 のSCC過 程 に お け る割 れ 発生 期 間 お よ び伝

播 期 間 の 評価 に際 し,伸 び速度 の急 激 な増 加が 開 始 す る時点(図2。4.7のb'点)

よ り,電 流 密度 が極 大 値 を示 す 時点(図2.4.7のa点)を 境 に して 両期 間 を分

離 す る方 が 合 理 的で あ り,実 用 的 に も有効 で あ る と考 え られ る。一 例 と して,

溶 体 化処 理 材 お よ び20%加 工 材 の 割れ 発生 期 間(ti)を 上 述の伸 び 速度 お よび

孔 食 電位 域 における電 流 密 度の両 者で 評価 し,そ の 電位 依 存性 にっ い て破 断 時 間

(tf)と の 割合(ti/tf)で 整 理

した もの を図2.4.9に 示 す 。 同

図中には,図2。4.4で 示 したSCC

発 生 形 態 の 電 位 域 お よ び図2.

4.7で 示 した孔 食電 位域(斜 線)

にお け る電流 密 度 の経 時変 化 領

域 のそれ ぞれを,溶 体 化処理材 に

つ い て併 記 して い る。伸 び速 度

でti/tfを 求 めた 場合 の その 電

位 依 存 性 は,溶 体 化処 理 材 と同

様 に各 加 工材 につ い て も卑 な電

位 ほ ど,し か も加工度が増加 す る

一220

谷 一260

詰

望

.一300

三,

屠 一34Q

一380

10-210-11
割 れ 発 生 期 間/破 断 時 間

図2.4.9溶 体 化処理 材 お よび20%加 工材 の割 れ

発 生 期 闇/破 断 時 間 の電 位依 存 性.SCC発 生

形 態 の電 位域 お よび領 域1』,皿 は溶 体化

処理 材 につい て示 す.

IIIllII」 「 「

一 伸 び速 度 に よる 沸騰35%MgCl2溶 液

㌔ 一一一一電 流 密 度 に よ る30kg/mm2負 荷 一

20%加 工 材(◇ ◆)

1
溶体化処理材(○●)一 ＼ 漁

、一

1[1

＼

一

＼

＼
一

全面賜食

趣 鐙.
IrIIl

1-

1

ほ どti/tfが 大 き くな る。 一 方 ・孔 食電 位域 にお い て電流 密 度 でti/tf(こ の

場 合 のtiは 孔 食 底 か ら ミクロ き裂 が発生 す る まで の期 間 に相 当す る)を 求 め た

場 合,上 述 の伸 び 速度 に よ る場 合 よ りも小 さ く,孔 食 底か らの ミク ロき裂 はか

な り早 い 時期 に発生 してい る こ とが わか る。

以上 の事実 か ら,定 電 位下 にお け る孔 食 底か らの割 れ発 生 期 間 は 電流 密 度 の

経 時変 化 を考 慮 す る こ とに よ って その 正 確 な評 価 が 可 能 とな り,こ の ことは 実

用 上 問題 とな る孔 食経 由型SCOに お け る割れ 発 生 挙 動 の解 明 に有効 な一 手 法
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に な りうる もの と考 え られ る。

2.4.5小 括

SUS310S鋼 の溶体 化処 理材 お よ び各 加 工材 につ いて,定 電位 下 におけ るSCC

発 生 形 態 を 沸 騰35%MgCl2溶 液中 に お いて検 討 し,同 時 に 孔 食 経 由 型

SCCに おけ る割 れ 発 生挙 動 にっ い て考 察 した結 果,以 下 の事 柄 が 明 らか に な っ

た。

(1)SCC発 生 形 態 は 電 位域 に よ って異 な り,電 位 を貴 に移行 す ると孔 食 お

よび全 面 腐 食 の様 相 を順 次 呈 しなが ら割 れ が発 生 し,そ れ ぞれ特 有 な電 流密 度

の経 時変 化 を示 す 。

(2)孔 食経 由型SCC過 程 は電 流密 度 の経 時変 化 に極 大 値 と極 小値 と を示 す

ことか ら,3っ の領 域;1(孔 食の 成長 期 間),皿(孔 食 底 か らの ミク ロ き裂成

長 期 間)お よ び 皿(マ ク ロ き裂伝 播期 間)に 分 け られ る。

(3)定 電位 下 に おけ る孔 食経 由型SCCの 割 れ発生 期 間 は,電 流 密 度 が極 大

値 を示 す 時点 で 評価 す るのが 妥 当 で あ り,伸 び速 度 の急 激 な増 加が 開始 す る時

点 で評価 す る場 合 よ りか な り短 くな る 。

(4)定 電 位SCC試 験 に お け る電流 密 度 の経 時変 化 の測 定 は,実 用上 問 題 と

な る孔 食経 由型SCCに お け る割れ 発 生 挙 動 の解 明 に有 効 な一 手 法 に な り うる。

第2.5節 結 論

本章 で は,ま ず定 荷 重 式SCC試 験 法 に っ い て述 べ,加 速 試 験 溶 液 で あ る

MgCl2溶 液 の 各種 条 件 とSCC発 生 お よ び伝 播 形 態 との 関係,さ らに実 用上

問 題 とな る孔 食経 由型SCCの 電 位 依 存性 にっ い て検 討 した結 果,以 下の よ う

な結 論 が 得 られ た 。

(1)MgCl2溶 液中 におけ るSUS301鋼 のSCCに お い て,そ の 沸騰 溶 液 濃 度

を増 加 させ ると結 晶粒 界 の3重 点 や すべ り線 に沿 った腐 食 溝 か らの 割 れ の発 生
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が容 易 に な り,大 きな粒界 割 れ 感 受 性 を示 す。 逆 に,溶 液 濃度 を低 下 させ る と

割 れ発 生 お よび伝 播 過程 に対 す る温度 依存 性 が 大 き くな り,ま た温 度 の 低 下 と

と もに孔 食 を起 点 とした粒 内割 れ 感 受性 が 大 き くな る。一方,pHお よび 溶存

酸 素 は主 に割 れ 発 生 過程 に対 して影響 を及 ぼす が,そ の伝 播 過 程 に は ほ とん ど

影 響 を及 ぼ さない 。 す な わ ち,pHが 低 下 す る と割れ の 起 点 とな り うる孔 食の

発生 が容 易 に な り,溶 存 酸素 は 低 濃度,低 温 度 溶 液 中 ほ ど割 れ の発 生 を容 易 に

して限 界 応 力 を低 下 させ る役割 が あ る。 以上 で 認 め られ た割 れ発 生 お よび伝 播

過 程 は,負 荷 応 力 条件 に も大 き く依存 す る。

(2)沸 騰35%MgCl2溶 液中 にお け るSUS310S鋼 のSCC発 生 形 態 は 電位

域 に よ って異 な り,電 位 を貴 に移 行 す ると孔 食 お よ び全 面腐 食 の様 相 を順 次 呈

しなが ら割 れ が発生 し,そ れ ぞれ 特 有 な電 流 密度 の経 時変 化 を示 す 。 なか で も

孔 食電 位 域 にお け るSCC過 程 は,電 流 密 度 の経 時変 化 に極 大 値 と極 小 値 と を

示 す こ とか ら3つ の領 域:{(孔 食の成 長 期 間)・ 皿(孔 食 底 か らの ミク ロき

裂成 長 期 間)お よ び 皿(マ ク ロ き裂伝 播期 間)に 分 け る こ とが で き る。 した が

って,定 電 位 下 にお け る孔 食経 由型SCCの 割 れ発生 期 間 は,電 流密 度 が極 大

値 を示 す 時点 で 評価 す るのが 妥 当 で あ り,こ の こ とは実 用上 問題 とな る孔 食経

由型SCCに お け る割 れ発 生 挙 動 の 解 明 に有 効 な一 手 法 にな り うる。
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第5章 各種ステンレス鋼の冷間加工条件と応力腐食割れ

第3.1節 緒 言

一般 に ,ス テ ン レス鋼 は 冷 間加 工 に よ って 内部 に ひず み,格 子欠 陥,変 態,

析 出 な どの 微 視 的 内部構 造 の変 化 が 生 じ,SCC感 受性 に対 して著 しい影 響 を

及 ぼ す 。 しか し,こ れ らの 変 化 は鋼 種 の相 違 は勿 論 の こ と冷 間加 工 条件 に よ っ

て も大 き く異 な るた め,冷 間加 工 材 のSCC挙 動 は非 常 に複 雑 で あ り,ま た各

の

研 究者によ る差異が大 きく統 一的知見 を得 るの には不十分 な状況であ る。

オー ステ ナイ ト系 ステ ンレス鋼 は冷間加工性や溶接 性に優れ,各 種分野の装

置材料 としての使用頻度が高いのに もかかわ らず,致 命的欠陥 としてSCCが

生 じ易 い ことが挙げ られ る。 したが って,SCC感 受性に対 す る冷 間加工 の影

57)46>58)～71)

響 にっいて これまで に もHinesの 研 究 な ど数多 くの報 告 が あ り,加 工 誘起

　り　 ア　　

マ ル テ ンサ イ トと関連 させ て論 じ られ てい る。 しか し この場 合,マ ル テ ンサ

イ トの生 成 量 は 冷 間加 工 条 件 に 大 き く依 存 す るの に もか か わ らず,SCC感 受

性 とその生 成 量 との相 関 に 至 って は は とん ど検 討 され て い な い。 これ に対 して

オーステナイ トとフ ェラ イ トとの微 細 混 合組 織 を有 す る二相 ステンレス鋼 は,フ ェ

ライ ト系 ス テ ン レス鋼 の優 れ た耐SCC性 に注 目 して開 発 され た ステ ン レス鋼

ア　　アヨラ

で あ り,最 近 で は幅広 い分 野 で の利 用 が 期待 され てい る。 特 に,二 相 ス テ ン

レス鋼 が オ ー ステ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 に比 べ耐SCC性 に優 れ て い る こ とは,

成 分組 成,熱 処 理,フ ェラ イ ト相 の 体 積 率 な どの点 か らそ の理 由が検 討 され て

74)～77)78)

い るが,冷 間 加 工条 件 との関係 に つ いて は滝 沢 ら の報 告 以 外,見 当 らない

よ うであ る。 一方析 出硬 化 型 ス テ ン レス鋼 は,元 来"ス テ ン レス鋼"と しての

耐 食 性 を劣化 させ ず に熱 処 理 に よ る析 出硬 化 現 象 を利 用 して強 度 を高 め た高 力

ア　　

ス テ ン レス鋼 で あ り,種 々 の鋼 が 開発 され てい る。 な か で もSUS631鋼 は,セ

ミオ ース テ ナイ ト基質 で あ るため冷 間 加 工性 に優 れ,実 用 的 に は この状 態 で 成

形 加 工 後 二重 熱 処 理 に よ って 高 力化 を図 り うる こ とで知 られ て い る。析 出硬 化
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型 ス テ ン レス鋼 のSCCに 関 す る研 究 は 少 な く,主 にSCC感 受性 に及 ぼす熱

80)～84>

処 理 条 件 な どの影 響 を論 じた もの で あ る。 しか し,上 述 の 成 形加 工時 の条 件

が 析 出硬 化後 のSCC感 受 性 に対 して どの よ うな影 響 を及 ぼす か に っい ては全

く不 明 で あ る。

本 章 にお い て は,MgCl2溶 液 中 でSCCが 生 じ る代 表 的鋼 種 としてオ ース テ

ナイ ト系,二 相 お よび析 出硬 化型 ス テ ン レス鋼 に注 目 し,そ の冷 間 加 工条 件 と

SCC感 受 性 との 関係 に つ いて検 討 す る と と もに,冷 間 加 工材 のSCC感 受 性

を支 配 す る要 因 を明 らか に しよ うとす る もの で あ る 。

第3.2節

3.2.1実 験 方 法

供 試 材 の オ ー ス テ ナイ ト系 ステ ン レス鋼

として,オ ー ス テナ イ トの安 定 度 す なわ ち

Ni当 量 が異 な るsUs301em,sus304鋼

お よびSUS310S鋼 を用 い,そ れ ぞれ の成

分 組 成 お よび熱 処 理 条 件 ・機械 的性 質 は表

2.2.1(al,bl,dl),表2.2.2(al,bl,dl)

に示 した通 りで あ る。 図3.2.1は 上述 の各

溶 体 化処 理 材 の組 織 写 真 を示 して い る。

SUS301鋼 お よびSUS304鋼 の冷 間 加

工 に はA形 状 の 引張 試 験 片 を,SUS310S

鋼 の場 合 に は エ メ リー研 磨,電 解 研 磨 の表

面処 理 を したC形 状 の 引張 試験 片 を 用 い た。

これ らは イ ンス トロン型 引 張試 験 機 お よ び

　 　

火薬の爆発 を利 用 した高速引張試験機 に

よ り,室 温で それぞれ低 速および高速の単

一32一

オー ス テ ナイ ト系 ス テ ン レス鋼 の応 力 腐 食割 れ 挙 動
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図3.2.1溶 体 化 処 理 し た オ ー ス テ ナ イ

ト系 ス テ ン レ ス鋼 の組 織 写 真.

(a)SUS301鋼,(b)SUS304鋼,

(c)SUS310S鋼.



軸 引張 加 工(引 張速 度5mm/min,3m/;ec)を 与 え,一 部 につ い て は ドラ イ ア

イス を添 加 した一78℃ のCH30H溶 液 中 で低速 引張 加 工 を与 えた 。以 後,本 章

に お いて は静 的(static)な 低 速 引 張 加 工 を"S加 工"で,動 的(dynamic)な 高

速 引 張 加 工 を"D加 工"で 区 別 し,カ ッコ内 に加 工温 度 を明 記 す る こ と とす る。

上 述 の各 加 工 材 の 一部 は機 械 的性質 や α仁 マル テ ンサ イ ト量 を調 べ るの に用 い,

他 は次 の手 順 を経 てSCC試 験 に供 した 。す なわ ち,A形 状 の 引張 試験 片 の場

合 に は引 き続 き機 械加 工 に よ りB形 状 のSCC試 験 片 を成 形 し,エ メ リー研 磨,

電 解 研磨,脱 脂,被 覆,混 酸 洗 の表 面処 理 を,一 方e形 状 の場 合 に は脱 脂,被

覆,混 酸洗 の 表 面処理 の の ち,そ れ ぞれ をSCC試 験 に供 した 。

SCC試 験 に は沸騰35%MgCl2溶 液(pH3)を 用 い,負 荷応 力 と破 断 時 間 と

の 関 係 を調 べ た 。

冷 問加 工材 の 機械 的性 質 は引 張 試験 お よび硬 さ試験 に よ って調 べ た 。 この場

合 の 引張 試 験 は 上述 のS加 工(RT)時 と同 条件 で 行 な い,加 工 後 の断 面 積 およ

び標 点 間距 離 を基 準 に して諸特 性値 を整 理 した 。硬 さ試験 は ビ ッカ ース微 小 硬

度 計(明 石,MVK)に よ り500g,30secの 負荷 条 件 で行 な い,試 験 片 平 行部20

箇 所 にお け る平 均 値 か ら硬 さ を評価 した。 一方 冷 間加 工 の際 に生 成 す る α仁 マ

ル テ ンサ イ トは,X線 回折 装 置(島

津,VD-1)に よ りγ(111)面 お よ

び α/(110)面 か らの 回折 の 積 分 強 度

比 に よ り定 量 し,こ の場 合 の検 定 曲

線 お よび 回折 条 件 を図3.2.2に 示 す。

以 下,本 論 文 を通 じ引 張 試験,硬

さ試験 お よ び α/一マル テ ンサ イ トの

定 量 に は特 に断 わ らない 限 り上述 の

条 件 で実 施 す るこ と とす る 。
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3.2.2応 力腐 食割れ試験結果

冷間加工条件 とSCC感 受性 との関係 を検討 す るためには,ま ず各加工材 の

機械的性質 の変化 に対 す る加工条件の影響を把握 してお くことが重要であ る。

図3.2.3は オ ーステナイ トの不
160500

安 定 なsus301鋼(Ni当 量21.2

%)に つ いて,S加 工(RT)お よ び

D加 工(RT)を 与 えた場 合の 機械

的性 質 の変化 を加 工 度 に対 して 示

して い る。 同 一加 工 度で もS加 工

(RT)に 比べD加 工(RT)の 方 が

降 伏 強 さ,引 張 強 さお よ び硬 さは

低 い値 を示 し,伸 び につ いて は逆

に高 い値 を示 す こ とが わか る。 す

な わ ち,S加 工(RT)よ りD加 工

(RT)の 方が 加 工硬 化 量 が小 さい

と言 尻 る。
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図3.2.3室 温(RT)でSお よ びD加 工 を 与 え

たSUS301鋼 の 加 工 度 に 対 す る機 械 的 性 質

の 変 化.

一般 に金 属材 料 を加 工 した場 合 ,加 え られ た仕 事 は 内部 エ ネル ギ ー とし て い

く らか は蓄 え られ るが,他 の大 部 分 は熱 とな って外 部 へ放 出 され る。 しか しS

加 工(RT)に 比 べD加 工(RT)は,外 部 に 熱 が 逐 次 放 出 さ れ る時 間 的余裕 が

ない た めほ ぼ断 熱 過程 で行 なわ れ,試 験 片 自体 の温 度 が相 当 上昇 す る と され て

い る16)し たが って,SUS301鋼 のS加 工(RT),D加 工(RT)時 における試 験 片

の 温 度 上昇 の差 異 が α仁 マ ルテ ンサ イ トの生 成 量 に影 響 を 及 ぼ し,こ れ が 図

3.2.3の よ うに 両者 の 加工 硬 化 量 に差 異 が 生 じる主 な原 因 で あ る と考 え られ る。

この考 えが 正 しい とす れ ば,SUS301鋼 よ り オーステナイ トが や や 安 定 なSUS

304鋼(Ni当 量23.4%)を 一78℃ の 低 温 で加 工 して 多量 の α/一マ ル テ ンサ イ ト

を生 成 させ た場 合 で も同様 な傾 向 が 認 め られ る筈 で あ る。
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図3.2.4はSUS304鋼 につ い

てS加 工(一78℃)を 与 えた場 合

の機 械 的 性質 の変 化 を加 工度 に

対 して示 して い る。な お,同 図

中 の破 線 はS加 工(RT)の 場 合

につ いて で あ り,加 工 温 度 の影

響 が 明瞭 に 現 わ れ る ことが わか

る。 この よ うにオーステナイ トが

不安 定 なSUS301鋼 およびSUS

304鋼 の場 合 に は,加 工 温 度 は

勿 論 の こ と加 工速 度の 大 小 に よ

って もα/一マ ル テ ンサ イ ト量 に

差 異 が生 じ,こ れ が 上述 の 機械

的 性質 に大 き く影 響 を及 ぼ した

もの と考 え られ る。

一 方 オ ーステ ナイ トの 安 定 な

SUS310S鋼(Ni当 量39.0%)に

つ い て,同 様 にS加 工(RT)お

よ びD加 工(RT)を 与 えた場 合

の機 械 的 性 質 の変 化 を 図3.2.5

に示 す 。伸 び につ いて は 明瞭 な

差 異 は認 め られ な いが,同 一加

工 度 で もS加 工(RT)に 比 べD

加工(RT)の 方 が降伏 強 さ,引
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図3.2.4-78℃ お よ び 室 温(RT)でS加 工

を 与 え たSUS304鋼 の 加 工 度 に 対 す る機

械 的 性 質 の 変 化.
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図3.2.5室 温(RT)でSお よびD加 工 を与

えたSUS310S鋼 の加工 度 に対 す る機械

的性 質 の変 化.

張強 さお よ び硬 さが幾 分 高 い値 を示 して い る。 す なわ ち,S加 工(RT)よ りD

加 工(RT)の 方 が加 工 硬化 量 が大 きい と言 え,こ の傾 向 は先 にSUS301鋼 につ
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い て示 した 図3.2.3の 傾 向 と全 く逆 で あ るこ と

が わ か る 。特 にSUS310S鋼 の 場 合,C形 状 の

引張 試験 片 を 用 い て い るた め冷 間 加 工 後 のす べ

り帯 を観 察 す る こ とが で き,そ の 一例 を図3,2.6

に示 す 。S加 工(RT)の 場合 に はす べ り帯 が 明

瞭 で あ り粗 大 すべ りの 様相 を呈 して い るの に対

し,D加 工(RT)の 場 合 に は すべ り帯 が 不 明瞭

で あ り微細 すべ りの様 相 を呈 して い る こ とか ら,

加工 速 度 の 大小 に よ って 変 形機 構 が か な り異 な

って い る ことが 予想 され る。

以 上 の よ うに,オ ー ス テ ナイ トの安 定 度 す な

わ ちNi当 量が 異 な る3種 の ス テ ン レス鋼 に つ

い て各 種 条 件 で冷 間加 工 を与 えた場 合,各 加 工

材 の 機械 的 性 質 に は加

工 条 件 の影響 が顕 著 に

認 め られ たの で,以 下,

SCC試 験 を実 施 した。

図3.2.7は オ ー ス テ

ナ イ トの不 安 定 なSUS

301鋼 の溶 体 化 処 理材

お よびS加 工(RT),

D加 工(RT)を 与 えた

各 加 工 材 の負 荷 応 力 と

破 断時 間 との 関 係 を示

して い る。い ず れの 加

工 材 も負 荷応 力 の 減 少
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鋼).
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とともに破断時 間が増加 し,破 断時間 に対す る加工度お よび加工速 度の影響 は

限界応力値 に著 し く現われ る。特 に,D加 工(RT)の 場合 には加工 度の増加 と

ともに限界応 力値 が高 くな るのに対 し

が最大値 を示 すが,40%加 工材で

S加 工(RT)の 場 合 に は20%加 工 材

は逆 に減少 の傾 向を示 してい ること
104

が わか る。この種 の傾 向 は,図3。2.7

の結 果 を基 に して作 成 した種 々の 定

な
値 初 応 力 下 に お け る破 断 時 間 と加 工'=103

度 との 関係 を示 して い る図3.2.8の 狸
聖

結 果 か らで も明 らか で あ る。 蓬
鎖

102

以 上 の よ うに,オ ース テ ナ イ トが

不 安 定 なSUS301鋼 の場 合 に は加 工

度 は勿 論 の こ と,加 工 速 度 の大 小 に10

よ る α/一マル テ ンサ イ ト量 の差 異 が

機 械 的性 質 と同様 にSCC感 受 性 に

対 して も影 響 を及 ぼ し,特 にD加 工

(RT)よ り多 量 の α/一マ ルテ80

ンサ イ トが 生 成 す るS加 工
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体 化処 理 材 およびS加 工(一78

℃)を 与 えた 各加 工 材 の 負荷

応 力 と破 断 時 聞 との関 係 を示

して い る。 加工 度の 増 加 と と
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時 間 と 加 工 度 との 関 係(SUS301鋼).
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図3.2.9溶 体 化 処 理 材 お よ び 一78℃ でS加 工 を 与

え た 各 加 工 材 の 負 荷 応 力 と破 断 時 間 と の 関 係

(SUS304鋼).
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もに限 界 応 力 が 著 し く増 加 して20

%加 工 材 で最 大 値 を示 す が,30%加

工材 にな る と逆 に激 減 して溶 体 化処

理 材 に近 い値 に な る。次 に,図3.2.10

に種 々の定値 初 応 力 下 にお け る破 断

時 間 と加 工 度 との関 係 をS加 工(RT)

の場 合 と比 較 して示 す 。 この よ うに,

先 に示 したSUS301鋼 よ りオ ー ス テ

ナ イ トが や や安 定 なSUS304鋼 で も,

一78℃ の低 温 で 加 工 を与 えて 多 量 の

αノーマルテ ンサ イ トを生 成 させ る と

SCC感 受性 が 極 端 に低 下 す る加 工

度 の領 域 が 存在 し,そ れ 以 上

の 高 加工 度 側 に な る と逆 に感

受 性 が増 大 す る こ とが 明瞭 に

わか る。

一方 ,図3.2.11は オ ー ス テ

ナ イ トの安 定 なSUS310S鋼

の溶 体 化処 理 材 お よびS加 工

(RT)お よ びD加 工(RT)を

与 えた各 加 工材 の 負荷 応 力 と

破 断 時 間 との 関 係 を示 して い

る。い ず れの場 合 も限 界 応 力

に及 ぼす加 工 度 の影 響 が 少 な

く,

104

♂03

童

謹

邉

102

ヨ

・・◎土
鱗

ト
ー

I

r
1
0

一

「

2

,
/

ノ

!

'

腔
旨

3
⑳
◎
十

力

△
㌦
、

」__」._

1

20k91mm2負 荷

,_30
/コ

,、。

二L5。

50(◇)

60

沸騰35%MgCl2溶 液(pH3)

ロ ム ○ ◇S加 工(一 一78。C)

_____S加 工(RT)

10
01020304050

加 工 度(%)

図3.2.10種 々 の 定 値 初 応 力 下 に お け る破

断 時 間 と加 工 度 との 関 係(SUS304鋼).
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図3.2,11溶 体 化 処 理 材 お よ び 室 温(RT)でS,D

加 工 を与 え た各 加 工 材 の 負 荷 応 力 と 破 断 時 間 と

の 関係(SUS310S鋼).

またS加 工(RT)に 比べD加 工(RT)を 与 えた場 合 の 方 が 幾分 高い値 を示

して い るのに過 ぎな い こ とが わ か る 。 この場 合 のSCC試 験 は 試験 片 表 面 に す
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べ り帯 が現 出 した状態 で行 な って い るた め,必 ず し も上述 のSUS301鋼 やSUS

304鋼 の場 合 と直接 対 比 す る ことは で きな いが,SUS310S鋼 のSCC感 受 性

に対 す る冷 間 加 工 の影 響 は比 較 的少 な い もの と考 え られ る。

3.2.3オ ース テナ イ トの安 定 度 と応 力 腐 食割 れ 感 受性 との 関係

各 種 条 件 で冷 間 加工 を与 え た オース テ ナイ ト系 ステ ン レス鋼 につい て そ の機

械 的 性 質 お よ びSCC感 受 性 を調 べ た結 果,鋼 種 の相 違 は勿 論 の こ と冷 間加 工

条 件 に よ って もそれ らの挙 動 が か な り異 な る こ とを 明 らか に した。

図3.2.12はSUS301鋼,SUS304鋼 お よ びSUS310S鋼 の 負荷 応 カ ー破 断時

間 曲線 か ら得 られ た限界 応 力 を加 工 度 に対 して整 理 し,S加 工 の場 合 に つ い て

の み示 して い る。 オ ー ス テナ イ トの安 定 なSUS310S鋼 は限 界 応力 に対 す る加

工 度 の影響 が少 な いの に対 し,不 安 定 なSUS301鋼 お よびSUS304鋼 は加 工温

度 に もよ るが そ の影 響 が大 きい こ とが わ か る。 とこ ろで,オ ー ステ ナ イ ト系 ス

テ ン レス鋼 は成 分組 成 上 の オ ース テ ナ イ トの安 定 度 を示 すNi当 量 が小 さい ほ

ど,低 温 での 強加 工 に よ って 多量 の α'一マ ルテ ンサ イ トが生 成 す る こ とが 一般

的 に 知 られ て い る。 そ こで,上 述 の 各鋼 につ いてX線 回折 に よ りα/一マル テ ン

サ イ トを定 量 し,そ の 結 果 を 図3.2.13に
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示 す 。s加 工(RT)を 与 えた場 合 の α'一マル テ ンサ イ ト量 は,Ni当 量 が小 さ

い 鋼 種 ほ ど,す な わ ち,SUS301鋼(21.2%),SUS304鋼(23.4%),

SUS310S鋼(39.0%)の 順 に加 工 度 に対 して多 く生成 してい る。なかで もその

生 成 量が 多 いSUS301鋼 は,図3.2.12の よ うに限 界応 力 が約20%加 工度 で 最 大

値 を示 して い る。 この 種 の傾 向 は,sus301鋼 よ りNi当 量が や や大 きなsus

304鋼 で もS加 工(一78℃)に よ り多 量 の α!一マル テ ンサ イ トを生 成 させ る と明

瞭 に現 わ れ,特 に30%の よ うな 高 加工 度 では限 界 応 力 が 著 し く低 下 し,逆 に

SCC感 受性 が 増 大 して い る こ とがわ か る。

以 上の よ うに,冷 間 加 工 を与 えた オ ー ステ ナ イ ト系 ステ ン レス鋼 のSCC感

受性 を α仁 マル テ ンサ イ トの生 成 量 と関連 させ て 論 じた報 告 は ほ とん ど見 当 ら

ず,特 に多 量 の α!一マル テ ンサ イ トが生 成 して い る高 加工 度 側 で逆 にSCC感

受 性 が増 大 す る現 象 にっ い て は,実 用 的 に も注 意 を払 う必 要 が あ り,注 目に値

す る。 しか し,こ の αノーマ ルテ ンサ イ ト量 は加 工 度,加 工 温 度,加 工 速 度 な ど

　 　

の 加 工条 件 に 大 き く依 存 し,SCC感 受 性 に及 ぼす マ ルテ ンサ イ トの影響 を理

解 す るた めに は これ らの 因 子 を分 離 して検 討 す る必 要 が あ る。次節 に お いて は

この点 を考慮 し,高 加 工 度 でSCC感 受 性が 増 大す る現 象 に つ いて の検 討 を行

な う。

3.24小 括

各 種 条 件 で 冷 間 加 工 を与 えた オ ー ス テ ナ イ ト系 ステ ンレス鋼(SUS301鋼,

SUS304鋼,SUS310S鋼)の 沸騰35%MgC12溶 液(pH3)中 におけるSOC感

受 性 を調 べ,冷 間 加工 条 件 との 関係 を検 討 した結 果,以 下の事 柄 が 明 らか に な

った 。

(1)オ ー ス テ ナ イ トの安 定 度(Ni当 量)に よ って各 冷 間 加工 材 の機 械 的性 質

が 大 き く異な り,α'一 マル テ ンサ イ トが 多 量 に生 成 す る加 工 条件 で加 工 を 与 え

る と強 度 が 著 し く増加 す る。
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(2)オ ーステナイ トが 安 定 なSUS310S鋼 の場 合 に はSCC感 受 性 に対 す る加

工 条 件 の影 響 が 比 較 的少 な いの に 対 し,不 安 定 なSUS301鋼 お よ びSUS304鋼

の場 合 には そ の影響 が著 しい 。

(3)特 に 上 記(2)のSUS301鋼 お よ びSUS304鋼 の場 合,α/一 マル テ ンサ イ ト

が 多 量 に生 成 す る加工 条 件 で加 工 を 与 え る と約20%加 工 度 で最 大 のSCC抵

抗 を示 し,そ れ 以 上 の 高加 工 度 で は逆 にSCC感 受 性 が 増 大 す る。

第3.3節 高 加 工 度 で応 力 腐 食割 れ 感 受 性 が 増 大す る現象 に つ いて の検 討

3.3.1α/一 マ ルテ ンサ イ ト量 と応 力 腐 食割 れ感 受 性 との 関係

前節 に お いて,Ni当 量 の小 さい 準安 定 オ ー ス テ ナ イ ト系 ステ ンレス鋼 のscc

感 受 性 は加 工 に伴 うα/一マル テ ンサ イ ト量 が 増 加 す るにつ れ て減 少 す るが,さ

らに強 加 工 す る と逆 に感 受 性 が増 大 す る こ とを 見 い 出 し,特 に後 者 の 現象 につ

いて は詳 細 な検 討 が必 要で あ るこ とを強 調 し た 。元 来,マ ルテ ンサ イ トの生 成

　　

量 は 加工 度,加 工温 度,加 工 速 度 な どの加 工 条 件 に大 き く依 存 し,SCC感 受 性

に 及 ぼ す マ ル テ ンサ イ トの影 響 を理 解 す るた め に は これ らの 因子 を分離 して検

討 す る必 要 が あ る。本 節 で は,オ ー ステ ナイ トの不 安定 なSUS301鋼(a2)に

一78～75℃ の 各 温度 でS加 工 に よ りそれ ぞれ10% ,20%お よび30%加 工

度 を与 え,各 加 工材 のSCC感 受 性 とα/一マ ル テサ イ ト量 との相 関 を明 らか に

し よ うとす る もの で あ る 。

SUS301鋼 は オ ース テ ナ イ

トが 不安 定 で あ るた め,同 一

加 工 度 を与 え る際 の応 カ ーひ

ずみ 曲線 は加 工 温 度 に よ って

著 し く影 響 を受 け る。 一例 と

し て,図3.3.1は20%加 工

度 を与 え る際 の応 カ ー ひず み

200
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ひずみ

図3.3.1S加 工 に よ り20%加 工度 を与 え る際の 応 カ ー

ひ ず み曲 線 の 温度 依存 性(SUS301鋼).
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曲線 の温 度依 存 性 を示 して い る。

加 工 温度 の低 下 と と もに加 工 硬

化 の割 合 が増 加 し,し か も降伏

強 さが増 加 す る傾 向 を示 す 。図

3.3.2は この20%加 工 材 にっ

いて の機 械 的性 質 の変 化 を加工

温 度 に対 して示 して お り,加 工

温 度 の低 下 と と もに降 伏 強 さ,

引 張 強 さお よ び硬 さは増 加 し,

伸 び につ いて は逆 に減 少 す る こ

とが わ か る。 これ らの値 は後述

の αノー マ ルテ ンサ イ ト量 が急 変

す る加 工温 度 付 近 を境 に して そ

の 変 化 が著 し く,ま た この傾 向

は10%お よ び40%加 工 材 で

も確 認 さ れ た 。 す な わ ち,図

3.3.3は10%,20%お よび40

%加 工 材 の αLマ ル テ ンサ イ ト

量 と加工 温 度 との 関係 を示 して

お り,各 加 工材 は 加工 温 度 の低

下 と と もに α/一マ ル テ ンサ イ ト

量 が 増 加 し,し か もα仁 マ ル テ

ンサ イ ト量が 急 変 す る加工 温 度

200

ミ

こ160

攣

蟻120

『

漁80

歪40

6

章

0
-100

図3.3.2

100

§80

珊
み60

;

訟 、。

#

志2。

1
硬 さ

・・跡 工材[

[ S加 工(一78～75。C

一 よ 欝 ○

区 ・
1

□
引張強

降伏強さ

1

Ol
○

1

}
伸び

500

400

300g

巴

刷

200鰹

100

0
-60-202060100

加 工 温 度(。C)

各温 度 でS加 工 を与 えた20%加 工 材
の加 工 温度 に対 す る機 械 的 性質 の 変化 。

0
-100-60-202060100

加 工 温 度(。C)

図3.3.3各 温 度 でS加 工 を 与 え た10%,20%

お よ び40%加 工 材 の α ノーマ ル テ ンサ イ ト

量 と加 工 温 度 と の 関 係.

一

一

一

1[

○

削 ・一

111

　
(一78～75。C)

　

一

　

一

一
一△一10%加 工 材

一一 〇一・20%加 工 材 一

一十40%加 工 材

IlI

一

球-
II

◇

1

　

1

の領域 は 加工 度 の増 加 と と もに高 温 側 に移 行 す る こ とが わか る 。

次 に,加 工 温 度 に よ って α'一マ ルテ ン サイ ト量 が異 な る10%,20%お よ び

40%加 工材 のSCC感 受 性 を,沸 騰35%MgCI2溶 液(pH3)中,35kg加m2
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の定 値 初応 力 下で 調べ た結 果 を示 す 。

図3.3,4は10%,20%お よ び40%加 工材 の破 断 時 間 と加 工温 度 との関 係

を示 して い る。各加 工 材 と もSCC感 受 性 が極 端 に低 下 す る加 工温 度 の領域 が

存 在 し,し か もこれ らの領 域 は加 工度 の 増 加 とと もに高温 側 に移 行 す る。 そ こ

で,図3。3.3の 結 果 を用 い て整 理 した各 加 工材 の破 断 時 間 とα/一マ ル テ ンサ イ

ト量 との 関係 を図3.3.5に 示 す 。各 加 工 材 と もSCC感 受 性 が 極端 に低 下 す る

α/一マ ル テ ン サ イ ト量 の領 域 が 存 在 し,し か もこれ らの 領域 は α仁 マル テ ンサ

イ ト量 が 急変 す る加 工温 度 領 域 に 対応 し,加 工 度 の増 加 と と もに低 α仁 マル テ

ンサ イ ト量 側 に 移 行 して い る。 特 に20%加 工 材 の 場 合,ほ ぼ10～90%

αノーマ ル テ ンサ イ ト量 の領 域 でSCC感 受 性 が極 端 に低 下 し,そ の 領域 以 外 で

は逆 に短 時 間 で破 断す る こ とは 注 目に値 す る。 なお,10%お よ び40%加 工 材

は α'一 マル テ ンサ イ ト量 が それ ぞ れ20%以 下,45%以 上 の領 域 で しか破 断

してい な いが,負 荷 応 力 を大 き く した りあ るい は加 工温 度 の領 域 を広 げ る こ と

に よ って本 質 的 には 上述 の20%加 工 材 と同 様 な傾 向 を示 す こ とが 予想 され る。
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3.3.2応 力腐 食 割 れ感 受 性 に対 す る加 工 誘起 マ ル テ ンサ イ トの役割

準 安 定 オ ース テ ナイ ト系 ステ ン レス鋼 はMd点 以 下の 温 度 で加 工 を与 え る と

マル テ ンサ イ トが 生 成 す るが,MgCI2溶 液 申 のSCC感 受 性 に対 す る この マル

テ ンサ イ トの役 割 につ い て は従 来 よ りい くつ かの 考 えが あ る。

　　　

Edeleanuは マ ルテ ンサ イ トが腐 食 され 易 い た め,微 量 で も存 在 すれ ば そ

れ が 陽極 的成 分 とな り割 れ の発 生 を容 易 に してSCCの 原 因 に な る として い る

　 　

が,現 在 で は否 定 され て い るよ うで あ る。 しか し,多 量 に マル テ ンサ イ トが生

成 す る と上述 の腐 食 の局 部 性 が 失 わ れ,全 面腐 食 の 様 相 を 呈 す るた めSCC感

62)

受 性 が減 少 す る ことを報 告 して い るが,こ の種 の考 えを追 認 した論 文 は森 田

　　

や 前川 ら に よ って発 表 され て い る。

　 　
一 方 ,Greeleyら は302鋼 のSCC感 受 性 に及 ぼす冷 間 引張 加 工 度 の影 響 を

調 べ,10%加 工 材 が 最 も早 く破 断 す るが30%加 工 材 で は焼 鈍 材 よ りも破 断

時 間が 長 くな る とし,ま た マ ルテ ンサ イ トが 生 成 しな い309鋼 につ い ては加 工

ら　　

度 が増 加 す る と破 断時 間が短 くな る こ とか ら,オ ー ス テナ イ ト地 に生 成 した マ

アの

ル テ ン サ イ トは 二 相 ス テ ン レ ス 鋼 に お け る"keying効 果"と 同 様,割 れ の 伝 播

　らラ

を妨 げ る効 果 が あ る とし てい る。Watanabeら も,304鋼 に冷 間 引張 加 工 を 与

えて マル テ ンサ イ トを生 成 させ る とSCCの 伝 播 期 間 が長 くな る こ とに よ り,

　　　

上述 の考 え を支持 して い る。 さ らに最 近,村 田 ら は破 壊 力学 的手 法 の導 入 に

よ り,マ ル テ ン サ イ トが生 成 した加 工材 のSCC伝 播 速 度 は そ うで な い もの に

比 べ 著 し く低 下 す る とし,同 様 の結 果 を得 て い る。 しか し,マ ル テ ンサ イ トが

　　

生 成 しない鋼 種 で も加 工 度 が増 加 す る とSCC感 受 性 が低 下す る こ と もあ り,

単 純 な現 象 で は な い 。

　　

と ころ で,マ ル テ ン サ イ トに は ε(hcp)お よ び αノ(bcc)が あ る こ とはCina

をは じめ多 くの研 究 者 に よ って 明 らか に され てい るが,こ れ らの形 成 機構 につ

い て は現 在 の と ころ,γ 一 ε一 α'の 順 に変 態 す る とい う考 えが 支 配的 で あ る

　の 　　　 　ア　

(次 章 参照)。 川端 ら は冷 間 引抜 加 工 した18-8鋼 線 のSeC感 受性 に及
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ぼ す ε一お よ びα/一マル テ ンサ イ トの役 割 につ いて検 討 して お り,概 して ε一

マ ル テ ンサ イ トはSCC感 受 性 を増 大 させ るがα/一 マル テ ン サ イ トは逆 に感 受

性 を低 下 させ る として い るが,こ れ らは直 接 的 にSCC感 受性 に影響 す る もの

か あ る い は 副 次 的 効 果 を 持 っ もの か に っ い て は明 らか に して い な い。一方,

　　ぜ の

上 出 ら はH2SO4-NaC1溶 液 中 にお け る18-8鋼 のSCCに 関 す る一連 の研

究 を行 な い,予 ひず み材 の 割 れ とマル テ ンサ イ トの 存 在 とは良 い 一 致 が見 られ,

しか もオ ース テ ナ イ ト地 よ り も腐 食 され易 い こ とを明 らか に して い るが,ε 一

お よ び α/一マ ル テ ンサ イ トの そ れ ぞれ の役 割 に つ いて は 言及 して い な い 。

以 上 の よ うに,SCC感 受 性 に対 す る マル テ ンサ イ トの役 割 に つ い て はい く

っ か の 考 えが あ るが,そ れ は鋼 種 や腐 食環 境 な どの試 験 条 件 に よ って異 な って

い る。 現 在 の と ころ準 安 定 オ ース テ ナイ ト系 ステ ン レス鋼 で生 成 され るマル テ

61)'～■63)64ンN66)

ンサ イ トは,全 面腐 食 を増 大 させ る効 果 あ るいは割 れ の伝 播 を妨 げ る効 果

の いず れ にせ よ,MgC12溶 液 中 にお い て はSCC感 受 性 を低 下 させ る役 割 が あ

るとい うと らえ方 が多 い よ うに思 わ れ る。 しか し この 場 合,SCC感 受 性 に対

す る マル テ ンサ イ トの生 成 量 との相 関 にっ いて は ほ とん ど検 討 され て お らず,

特 に加 工 条 件 か ら推 察 して その生 成 量 が 比 較 的少 量 の場 合 に限 って の議 論 で あ

る と考 え られ,必 ず し も十 分 とは言 い難 い 。

前 節 に おい て,SUS301鋼(al)お よ びSUS304鋼(bl)に つ いて もそれ らの

SCC感 受 性 が極 端 に低 下す る加 工 度 が 存 在 し,し か もS加 工(一78℃)に よ り

多 量 の α/一マ ル テ ンサ イ トを生 成 させ る と この 現象 が顕 著 に現 わ れ る こと を示

　　　

した 。図3.3.6は これ らの結 果 の一 部 を示 して お り,同 図 中 の木 島 に よ る デ

ー タは ,本 研 究 の 場 合 と試験 片 形 状 や表 面処 理 な どが 異 な るた め必 ず し も一致

して いな いか,い ず れ にせ よ高 加 工度 側 で逆 にSCC感 受 性 が 増 大 す る傾 向が

認 め られ,従 来 の 報告 の よ うに単 に マル テ ンサ イ トがSCC感 受 性 を低 下 させ

る とい う考 えで は説 明 で きな い。 木 島 に よれ ば,塑 性 変 形能 の 示 性尺 度(引 張

強 さ 一降伏 強 さ)を 導 入 す るこ とに よ ってSCC感 受 性 が材 料 自体 の強 度 レベ
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ル に依 存す る とし て お り,概 して マ ル

テ ンサ イ トはSCC感 受 性 を低 下 させ

る要 因 で あ る と述 べ て い る。一方,前

節 で はSCC感 受 性 が α!一マ ル テ ン サ

イ トの 生成 量 の大 小 に依 存 す る とし,

図3.3.6に お け る高 加工 度 でのSCC

感 受 性 の増 大 を,主 に多量 に生 成 した

α'一マ ル テ ンサ イ ト自体 の効 果 に よ る

もの で あ る と予 想 した 。 しか しこの場

合 のSCC感 受 性 は,α/一 マル テ ンサ

イ トの生 成 に よ る もの の ほか"加 工"

の影 響 を付加 的 に受 け てい るが,本 節

で明 らか に した よ うに 同 一加 工 度で 多
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量 のα/一 マル テ ンサ イ トを生 成 させ た場 合 で も同 様 にSCC感 受 性 が増 大 した。

特 に図3.3.5に 示 した20%加 工材 で は,特 定 の α/一マ ル テ ンサ イ ト量 の領 域

でSCC感 受 性 が 極 端 に低 下 し,そ の 領域 以 外 で は逆 に短 時 間 で破 断 した が,

この よ うな挙 動 は二 相 ス テ ン レス鋼 のSCC感 受 性 に及 ぼす フ ェラ イ ト量 の効

　ら　

果 と類 似 して い るよ うに 思 わ れ る。 した が って,比 較 的少 量 のα!一 マル テ ン

サ イ トの領域 で は,従 来 か ら多 くの研 究 者 に よ って 指摘 され て い る よ うに それ

はSCC感 受 性 を低 下 させ る役 割 を有 す る。 一方,多 量 の αノー マル テ ンサ イ ト

の 領域 で は それ は逆 に感 受 性 を増 大 させ,し か もこれ が 主 に 図3.3.6で 小 した

高 加 工 度 でSCC感 受 性 が増 大 す る現象 と密 接 な 関係 にあ る ことは明 白で あ る。

この点 につ い て は,次 章 で さ らに詳細 に検討 す る 。

3.3.3小 括

準 安定 オ ー ス テ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 の高 加 工 度 に お い てSCC感 受 性 が増
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大 す る原 因 を検 討 す るた め,SUS301鋼 に各 温 度 で それ ぞれ10%,20%お よ

び40%加 工 度 を与 え,各 加 工材 のSCC感 受 性 とα'一マル テ ンサ イ ト量 との

相 関 を沸騰35%MgC12溶 液(pH3)中 で検 討 した結 果,以 下 の事柄 が 明 らか

に な った 。

(1)加 工 温 度の低 下 と と もに α仁 マル テ ンサ イ ト量 が 増 加 す る。 αノーマル テ

ンサ イ ト量 が急 変 す る加 工 温 度領 域 で は機 械 的 性 質が 著 し く変 化 し,こ の領 域

は加 工 度 の 増加 と と もに 高温 側 に移 行 す る。

(2)SCC感 受 性 が極 端 に低 下す るα/一 マル テ ンサ イ ト量 の領域 が 存在 す る。

この領域 は α'一 マル テ ンサ イ ト量 が 急変 す る加 工温 度 領 域 に対応 し,加 工 度の

増 加 と と もに低 α/一マル テ ンサ イ ト量側 に移 行 す る。

(3)加 工 度 に も依 存 す るが,上 記(2)で 述 べ た α仁 マルテ ンサ イ ト量の領 域 を境

に してSCC感 受 性 に対 す るαノー マルテンサイ トの 役 割 が異 な る。す な わ ち,低

α/一 マル テ ンサ イ ト量側 で の αノー マ ル テ ンサ イ ト量 の増 加 はSCC感 受性 を低

下 させ,一 方 高 αLマ ル テ ンサ イ ト量側 で の そ れ は逆 に感 受 性 を増 大 させ る役

割 を有 す る 。

(4)準 安 定 オ ー ステ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 に おい て,高 加 工度 でSCC感 受

性 が増 大す る現象 は多 量 に生 成 した α/一マル テ ンサ イ トに起 因 す る と言 え る。

第3.4節 二 相 ス テ ン レス鋼 の応 力 腐 食割 れ 挙 動

3.4.1実 験 方法

供 試材 の 二 相 ステ ン レス鋼 と してSUS329J1鋼 を用 い,そ の 成分 組 成 お よび

熱処 理 条件 ・機械 的性 質 はそ れ ぞれ 表2.2。1(e),表2.2.2(e)に 示 した通 りで あ

る。図3.4.1は 溶体 化 処 理材 の組 織 写 真 を示 して お り,フ ェ ラ イ ト地 に圧 延方

向 に伸 長 され た縞 状 の オ ー ス テ ナイ ト相 が散 在 し,こ の場 合 の オ ー ステ ナ イ ト

相 の 体積 率 は約38%で あ る。

冷 間加 工 に は引張 軸 が圧 延 方 向 と平 行 にな るよ うに成 形 したA形 状 の引 張 試
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験 片 を用 い,室 温 でS加 工 お

よ びD加 工 を,一78℃ でS加

工 を与 えた。 これ らの 一 部 は加T

＼

工材 の 機 械 的性 質 を調 べ るの

に用い,他 は機 械加 工 に よ りB

形状 のSCC試 験 片 を成 形 し,

エ メ リ ー研 磨,電 解研 磨,脱

脂,被 覆,混 酸洗 の表 面処 理

の の ちSCC試 験 に供 し た 。

SUS329Jl鋼 は第2.2節 で

鑑 累 イト1塁 雑 向

図3.4.1溶 体 化 処 理 し た 二 相 ス テ ン レ ス鋼(SUS

329J1鋼)の 組 織 写 真.

/L

示 した よ うに耐SCC性 に優 れ て い る ので,SCC試 鹸 に は沸 騰35%(pH3)の

ほか 主 として 沸 騰42%MgCl2溶 液 を用 い,負 荷 応 力 と破 断時 間 との 関係 を調

べ た。 試験 後,光 学顕 微 鏡 お よ び走 査 電 子顕 微鏡 に よ りSCCの 伝 播 経路 や破

面形 態 を観察 した。

3.4.2応 力腐 食割 れ試 験結 果

冷 間 加工 条 件 とSCC感 受 性 と

の 関係 を検討 す るた めに は,ま ず

各冷 間加 工材 の 機械 的 性 質 の変 化

に 対 す る加工 条件 の影響 を把 握 し

て お く必 要 が あ る。

図3.4.2はS加 工(RT),S加

工(一78℃)お よ びD加 工(RT)を

与 えた場 合 の加 工 度 に対 す る機械

的 性 質 の変化 を示 して い る。い ず

れの 場 合 も,加 工 度 の増 加 と と も

(120

＼

}100

題80

誉
町60

丘≦40

ぎ20

モ6

章0

(◇◇◆)
引張強 さ

露藤
1(○ ①●)占 ・ □ 硬 さ

(ロ皿■)

△ □ ○ ◇s加 工(RT)

△ 田 ① ◇S加 丁(一78。C)

▲ ■ ● ◆D力 ロユ.(RT)

・1

伸び

(△△▲)▲

▲ ▲

△

400

350

300

£
250)

耀

200

150

10005
10152025

加 工 度(%)

図3.4.2各 種 条件 で加工 を与 え た場合 の 加 工

度 に 対 す る機械 的性 質の 変 化.
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に 降 伏 強 さ,引 張 強 さお よ び硬 さは増 加 し,伸 び につ い て は逆 に減 少 す るが,

加 工 条件 に よ る機械 的 性 質 へ の影 響 は ほ とん ど認 め られ な い よ うで あ る。 また

SUS329J1鋼 の よ うな二 相 ス テ ン レス鋼 の場 合,第3,2節 で示 した オ ース テ ナ

イ ト系 ス テ ン レス鋼 の場 合 に 比 べ 強 度 は 高 い が 延 性 は劣 る こ とが わか る。 図

3.4.3は20%加 工材 の オ ース テナ イ ト,フ ェ ラ イ ト各 相 に お け るす べ り帯 の

形態 を 加工 条 件 に対 して 示 して い る。同 図(a)のS加 工(RT)の 場 合 には フ ェ ラ

イ ト相 に波 状 の粗 大 す べ りが,オ ース テ ナ イ ト相 に直線 的 な微細 すべ りが 観 察

され るの に対 し,同 図(b)お よ び(c)のS加 工(一78℃),D加 工(RT)の 場 合 には

と もに類 似 した形 態 を呈 し,い ずれ の 相 も直線 的 な 微細 す べ りが観 察 され る。

(q)

磁 、「一

欝

騒
一 負 荷 応 力 方 向 →

図3.4.3各 種条 件 で 加 工 を与 えた20%加 工 材 にお け るすべ り帯 の形 態.

(a)S加 工(RT),(b)S加 工(一78℃),(c)D加 工(RT).

以 上 の よ う に,各 加 工材 の機 械 的 性 質 の変 化 には加 工 条 件(加 工 温 度,加 工

速 度)の 影 響 が少 ない が,オ ー ステ ナ イ ト,フ ェ ライ ト各 相 の 変形 形態 が 加工

条件 に よ って複 雑 に変 化 す る こ とか ら,SCC感 受 性 に対 して も影 響 を及 ぼす

もの と考 え られ,以 下,SCC試 験 を実 施 した 。

は じめに,SUS329Jl鋼 の溶 体 化処 理 材 につ いて ほ ぼ降 伏 強 さ(YS)に 相 当

す る定 値初 応 力 下でSCC試 験 を実 施 し,こ の場 合 の沸 騰MgCl2溶 液 中 に お け

る破 断時 間 と溶液 濃 度(あ るい は沸 点)と の 関係 を図3.4.4にSUS301鋼(a2)

の場 合 と比 較 して示 す 。 両鋼 と も高 濃 度溶 液 中 では破 断 時 間 に大 きな差 が 認 め

られ ない が,割 れ 発生 の 限界 濃 度 に っ いて はSUS301鋼 に比 べSUS329J1鋼 の
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方が 高 濃 度側 に移 行 して い るこ とが

わか る。図3.4,5は 上述 の 両溶 体化

処 理 材 の 沸 騰35%(pH3)お よ び

42%MgCl2溶 液 中 にお け る負 荷応

力 と破 断 時 間 との 関係 を示 してい る。

い ず れ の 溶 液 中 の 場 合 で も,SUS

301鋼 に比 べSUS329J1鋼 の 限界 応

力 の方 が高 い 値 を示 して い る こ とが

わか る。今,両 鋼 のSCC感 受 性 を

同 図中 に示 してい る よ うに降伏 強 さ

に対 す る限 界 応 力 の割 合(TS/YS)

す な わ ち強 度 レベ ルで 評価 す る と,

SUS301鋼 に比 べSUS329Jl鋼 は優

れ た耐SCC性 を示 し,し
80

か も低 濃 度 溶液 中 ほ ど この

種 の 傾 向が 著 し くな る こ と 書60

ミ
は 明 らか で あ る。.ジ )

40

次 に,S加 工(RT),sR
遵

加 工(一78℃)お よ びD加 工 藍・・

(RT)を 与 えた各 加 工材 に

つ い て,沸 騰42%MgCl,。

溶液 中 におけ る負荷 応 力 と

破 断時 間 との 関係 をそれ ぞ

れ 図3.4.6,図3.4.7,図

104

03

02

=
5

誕

壇

歯

毒

」
0

0

1

荷

30k9/mm～(亭YS)負 荷

120130140150160170

沸 点(oC)

2530354045

濃 度6vt%)

図3.4,4溶 体 化処 理材 の 沸騰MgCl2溶 液

中 に お け る破断 時 間 と溶液 濃 度(あ る
い は沸 点)と の 関係.

溶 体 化 処 理材
一辱一一。一一 沸 騰35%MgC12溶 液(pH3)

闘 寸=ゼ
・、

、 。 。ISUS329・11

沸騰42%MgC[2溶 液
11

1TSIYS=0.991

1←

セ
←

←き＼
、 ○○

、

、

、

.YS
,、,、。,「＼＼

、

、
、

,,1YS.。,4審

い一 冷
ノ ＼

SUS301、 ・

1

TSIYS=0.34 一
IIlI

TSIYS=0.21

10102103104
破 断 時 間(min)

図3.4,5溶 体化 処 理材 の 負荷 応 力 と破 断 時間 との関係.

TS/YSは 降 伏 強 さに対 す る限界 応 力 の割 合 を示 す.

3.4.8に 示 す 。 いず れ の加 工 条 件 の場 合で も,各 加 工 材 の 高応 力域 にお け る破

断時 間 に は加 工 度 の影 響 が比 較 的少 な い の に対 し,限 界 応 力 に つ い て はそ の影
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響 を著 し く受 け て い る こ と

が わ か る 。図3.4.9は 上述

の負 荷応 カ ー破 断時 間 曲線

で得 られ た 限界 応 力 と加 工

度 との 関係 を ま とめて示 し

た もの で あ る。低加 工 度 に

お け る限界 応 力(TS)はS

加 工(RT),D加 工(RT),

S加 工(一78℃)の 順 に高 い

値 を示 して い るが,20%の

よ うな 高加 工 度 で は その 関

係 が全 く逆 にな る。 しか し,

い ず れ の加 工 条 件 の場 合 で

も約10～15%加 工度 で 最

大 の限 界 応 力 値 を示 し,そ

れ 以 上 の 高加 工 度 で は逆 に

減 少 す る こ とが わ か る。ま

た,同 図 中 には 降伏 強 さに

対 す る限 界 応 力 の割 合(TS

/YS)と 加 工 度 との関係 を

も示 して お り,こ の よ うに

各 加工 材 のSCC感 受 性 を

それ ぞれ の強 度 レベ ルで 評

価 す る と,加 工 条 件 にか か

わ らず約5%お よび20%

加 工 度でSCC感 受 性 が増

80

豊 、。
も

檜

壇40

20

一・一C　…15%加 エ材

… → 一20鷺 工材

1010z103
104破 断 時 間( min)

図3.4.6室 温(RT)でS加 工 を与 え た 各 加 工 材 の

負 荷 応 力 と破 断 時 間 と の 関 係.

80

ミ
凱60

ξ

R

煙40

20

1

唾 、.
・1鞭

△

葦

雛

S加 工(一78。C)

沸 騰42%MgCl2溶 液

・⊆)
い

○

■II

5%加 工 材 一 一「△g___一_一 一一.一___一

10%加 工 材

15%加 工 材

20%加 工 材

華
』

10102103104

破 断 時 間(mi【1)

図3.4.7-78℃ でS加 工 を 与 え た 各 加 工 材 の 負

荷 応 力 と破 断 時 間 との 関 係 。

80

£

ミ

き60

8
連40

20

一… ◆ 。一一一20%加 エ 材 ←

10102103104

破 断 時 間(min)

図3.4.8室 温(RT)でD加 工 を 与 え た 各 加 工 材 の

負 荷 応 力 と 破 断 時 間 と の 関 係.
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大 す る傾 向 を示 す こ とが わか る。

な お,こ の種 の傾 向 は沸 騰35%

MgCl2溶 液(pH3)中 に お いて

91)

も確 認 され た 。

一 方 ,SCC破 面形 態 は溶液

条 件 や 負荷 応 力 条 件 に か かわ ら

ず 図3.4.10の よ うな粒 内破 面 を

呈 し,ま た加工 条 件 に よ る顕 著

な差 異 も認 め られ なか った 。 し

か し,割 れ の伝 播経 路 にっ い て

は限 界応 力付 近 で 加工 度 に よ っ

て か な り異 な るよ うで あ り,一

100

80

ミ

ぎ60

R

煙40

20
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魚
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0
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図3,4.9各 種 条件 で 加工 を与 え た場合 の限 界 応

力(TS),限 界応 力/降 伏強 さ(TS/YS)と 加

工 度 との関 係.

例 と してS加 工(RT)を 与 えた5%お よ び20%加 工 材 の限 界 応 力 付近 に お け

る割 れ の伝 播 形 態 を 図3.4.11に 示 す 。5%の よ うな低 加工 度 で は 同図(a)の よ う

に割 れ は負荷 応 力 に無 関係 に オ ース テナ イ ト,フ ェ ラ イ ト両相 を伝 播 す るの に

対 し,20%の よ うな高 加 工 度 で は

同図(b)のよ うに割 れは限界応 力付近

図3.4.10溶 体化 処 理 材のSCC

破 面(60kg/mm2負 荷).矢

印 は割 れ の伝 播 方 向 を示す.

〈 一一負 荷 応 力 方 向 一 〉

図3.4.11限 界応 力付 近 に お け る割 れの伝 播形 態

(S加 工(RT)).矢 印 は 割れ の伝 播 方 向 を示 す.

(a)5%加 工 材,45kg/mm2負 荷,

(b)20%加 工 材,25kg/mm2負 荷.
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で フ ェ ライ ト相 を,あ るい は オ ース テ ナ イ ト相 とフ ェライ ト相 との界 面 を優 先

的 に伝 播 す るのが 明 瞭 に観 察 され る。 な お,限 界応 力 よ り大 きな 高応 力域 に お

け る割 れ は,加 工 度 にか か わ らず 同 図(a)の よ うに全 て 両相 を伝播 す る こと を確

認 した。

3.4.3応 力腐 食 割 れ感 受 性 に対 す る オーステナイ ト,フ ェラ イ ト両 相 の役 割

二 相 ス テ ン レス鋼 が オ ース テ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 に比 べ耐SCC性 に優 れ

て い る こ とは 上述 の 実験 結 果 か らで も明 らか で あ り,ま た従 来 の研 究 にお い て

も成 分 組 成,熱 処 理,フ ェ ライ ト相 の体 積 率 な どの点 か らその理 由が 検 討 され

アの　 ア　　

て い る 。 その結 果,二 相 ステ ン レス鋼 に対 す るい くつか のSCC機 構 が提 案

され て い るが,全 て が その 優 れ た耐SCC性 を必 ず し も十 分 に 説 明 して い る と

は限 らな い よ うで あ る。一 般 に,二 相 ス テ ン レス鋼 の オ ーステ ナ イ ト,フ ェ ラ

イ ト両相 の分 布 ・形態 に よ ってSCC感 受 性 に対 す る 両相 の役 割 は大 き く異 な

アの

り,本 実験 で用 い たSUS329Jl鋼 の よ うに フ ェラ イ ト地 にオ ー ス テ ナイ ト相が

散 在 す る場 合 に は,機 械 的 に は オ ー ステナ イ ト相 よ りも フ ェラ イ ト相 が変 形 し

に く くkeying効 果 に よ り割 れ の伝 播 は阻 止 され るが,電 気 化 学 的 には散 在 す

る オ ー ステ ナ イ ト相 の方 が フ ェ ライ ト相 よ り も貴 で あ るた め割 れ の伝 播 を促 進

　 　

す る働 きが あ る と言 われ てい る 。

また,二 相 ス テ ン レス鋼 のSCC感 受 性 に対 して 冷 間加 工 の 影響 が著 し く現

わ れ る こ とは上述 の実 験結 果 か らで も明 らか で あ る。 す な わ ち,S加 工(RT),

S加 工(一78℃)お よびD加 工(RT)の い ず れ の加 工 条 件 の場 合 で も,加 工 度 に

対 して ほ ぼ同傾 向 のSCC感 受 性 を示 し,各 加 工 材 の 強 度 レ ベ ルを考 慮 して

SCC感 受 性 を 評価 す る と,約5%お よ び20%加 工 度 でSCC感 受 性 が 増 大

す る傾 向 を示 した 。 この場 合 の限 界 応 力付 近 にお け る割 れ の伝 播形 態 は,先 に

示 した図3.4.11の よ うに加 工度 に よ って大 き く異 な る こ とか ら,上 述 のSCC

感 受 性 の変 化 は オーステナイ ト,フ ェライ ト各 相 の 変 形 形態 と密 接 な 関係 にあ る
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と考 え られ る。

SUS329J1鋼 の よ うな 二相 ス テ ン レス 鋼中 の オ ース テ ナ イ ト相 お よ び フ ェラ

イ ト相 は それ ぞれ の 単相 強 度 が異 な るた め 。加 工 に よ って 両 相 の変 形 形態 が複

雑 に 変 化 し・このことは先 に示 した図3.4.3の すべ り帯 の様 相 か ら も予想 され る 。

図3.4,12はS加 工(RT)お よびD加 工(RT)を 与 えた各 加 工材 につ い て,オ ー

ス テ ナ イ ト,フ ェラ イ ト各 相 別 の硬 さ

変化 を加 工 度 に 対 して示 した もの で あ

る 。な お,同 図 中 の加 工 度0%に お け

る値 は溶 体化 処 理 材 の オ ー ステ ナ イ ト,

フ ェ ライ ト各 相 の硬 さ に対 応 す る。 い

ず れ の加 工 条 件 の場 合 で も,フ ェラ イ

ト相 の硬 さは 加工 度 の増 加 と と もに単

調 に増 加 し,そ の 硬 化 率 は加 工 度 に依

存せ ず ほ ぼ一定 で あ るの に対 し,オ ー

ス テ ナイ ト相 の硬 さは加 工 度 の 増 加 と

と もに複 雑 に変 化 す る こ とが わ か る。

す な わち,低 加 工 度 で は フェラ イ ト相
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図3,4.12室 温(RT)でSお よ びD加 工 を 与

え た 場 合 の 加 工 度 に 対 す る オ ー ス テ ナ イ

ト,フ ェ ラ イ ト各 相 の 硬 さ 変 化(25g,30

・e・負 荷)・][,:二il順 バ ラ ツキの範 囲

を 示す.

よ り も軟 らか い オ ース テ ナイ ト相 の方 が 大 きな硬 化 率 を示 す こ とか ら優 先 的 に

　　　

変 形 し,こ れ が縞 状 の オ ー ステ ナ イ ト相 の割 れ 感 受 性 を増 大 させ,先 に示 した

図3.4.11(a)の よ うに両相 を伝 播 す る もの と考 え られ る 。一方,高 加 工 度 で は フ

ェライ ト相 もか な り変 形 し,さ らに変 形 残留 応 力 の測 定 結 果 に よれ ば13)オ ー ス

テ ナ イ ト相 には圧 縮 の 残 留 応 力 が,フ ェライ ト相 に は引張 の残 留 応 力 が生 じて

い る こ とか ら,オ ー ステ ナイ ト相 よ り もむ し ろ フェ ラ イ ト相 の 方 が 割 れ感 受性

が増 大 し,図3.4,ll(b)の よ うに フ ェ ラ イ ト相 あ るいは オ ー ス テ ナイ ト相 と フ ェ

ラ イ ト相 との界 面 を優 先 的 に伝 播 す る もの と考 え られ る。 した が って ,前 述 の

約5%お よび20%加 工 度 に お け るSCC感 受 性 の増 大 は,そ れ ぞれ オ ース テ
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ナ イ ト相,フ ェ ライ ト相 の割 れ感 受 性 の増 大 に起 因 す る もの と推 論 され る。

3.4,4小 括

各 種 条 件 で 冷 間加 工 を与 えた 二相 ス テ ン レス鋼(SUS329J1鋼)の 沸 騰42

%MgCl2溶 液 中 に お け るSCC感 受 性 を調 べ,冷 間 加 工 条件 との 関係 を検 討

した結 果,以 下 の 事柄 が 明 らか に な った 。

(1)各 冷 間 加工材 の 機械 的性 質 の 変化 に は加 工 条件 の 影響 が ほ とん ど認 め ら

れ ない が,オ ー ステ ナ イ ト,フ ェライ ト各 相 の変 形形 態 は加 工 条 件 に よ って複

雑 に変 化 す る。

(2)各 冷 間 加工 材 の 加 工 度 に対 す るSCC感 受 性 の 変化 は互 い に 類似 してお

り,そ れ ぞれ の 強 度 レベ ルで 評価 したSCC感 受 性 は 約5%お よ び20%加 工

度 で増 大 す る傾 向 を示 す。

(3)限 界 応 力 付 近 に お け る割 れ の伝 播 形 態 は 加 工度 の 影響 を大 き く受 け,低

加工 度 での 割 れ は オー ステ ナ イ ト,フ ェラ イ ト両相 を伝 播 す るが,高 加 工 度 で

の そ れ は フ ェラ イ ト相 あ るい は オ ース テ ナ イ ト相 と フ ェ ライ ト相 との界 面 を優

先 的 に伝 播 す る。

(4)上 記(2)で 述 べ た約5%お よ び20%加 工 度 で のSCC感 受 性 の 増 大 は,

それ ぞれ オ ー ステ ナ イ ト相,フ ェ ラ イ ト相 の 割 れ感 受 性 の 増 大 に起 因 す る もの

と推 論 され る。

第3.5節 析 出硬 化 型 ステ ン レス鋼 の応 力 腐食 割 れ 挙動

3.5.1実 験 方法

供 試材 の析 出 硬 化型 ス テ ン レス鋼 としてSUS631鋼 を用 い,そ の成 分組 成 お

よ び熱 処理 条 件 ・機械 的性 質 は それ ぞ れ表2.2.1(g),表2.2.2(g-1)に 示 した

通 りで あ る 。SUS631鋼 は,図3.5.1に 示 す よ うに溶 体化 処 理(以 下,本 節 で は

A処 理 と略 す)状 態 で 圧 延 方 向 に平 行 な縞 状 の δ 一 フ ェ ライ トを含 む二 相 組織
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で あ り,ま た析 出硬 化処 理 に よ って強 度

を高 め るこ とが で きる(表2.2.2(g-2))。

冷 間加 工 お よ び析 出硬 化 処理 にはA形

状 の 引 張試 験 片 を用 い,こ の 引張 軸 が圧

延 方 向 と平 行 にな る よ うに 上述 のA処 理

材 か ら成 形 した 。 これ らは室 温 でS加 工

お よ びD加 工 を,一 部 に つ いて は一78～

『
100℃ の各 温 度 でS加 工 を与 え,引 き続

き後述 の析 出 硬 化処 理 を施 しアこ。 そ の後,

これ らの一 部 は機 械 的性 質 を調 べ るの に

用 い,他 は機械 加 工 に よ りB形 状 のSCC

試験 片 を成 形 し,エ メ リー研磨,電 解 研

磨,脱 脂,被 覆,混 酸洗 の表 面処 理gの

ちSCC試 験 に供 した 。

圧 延 方 向

図3.5.1析 出 硬 化 型 ス テ ン レ ス鋼

(SUS631鋼)の 組 織 写 真.

(a)溶 体 化 処 理 材,(b>析 出 硬 化 処

理 材.

ア　ラ

SUS631鋼 は セ ミオ ー ス テナ イ ト系 析 出硬 化 型 ステ ン レス鋼 に属 す るの で,

析 出硬 化 処 理 と して二重 熱 処 理 のTH1050処 理(JISG4305(1972),以 下,

本 節 で はTH処 理 と略 す)を 採 用 した 。す なわ ち,冷 間加 工 を与 えたA処 理 材

をT処 理(760℃ ×1.5hr,氷 水冷)に よ りオー ス テ ナ イ トを マ ル テ ンサ イ ト化

させ,引 さ続 きH処 理(565℃ ×1.5hr,空 冷)に よ り析 出硬 化 させ た 。

SCC試 験 に は沸 騰35%(pH3)の ほか沸 騰42%MgCl2溶 液 を も併 用 し,

定 値 初 応 力 下 に お け る破 断 時 間 を調 べ た 。試 験 後,走 査 電 子 顕 微鏡 に よ り腐 食

状 況 やSCC破 面形 態 を観 察 した。

な お,本 節 に お け る実 験 は 処 理 手 順 に しkが ってAシ リー ズ(A,A-WS,

A-WD)お よ びTHシ リー ズ(A-TH,A一 一WS-TH,A-WD-TH)に 大 別 され,

こ こで のWSお よ びWDは それ ぞれS加 工,D加 工 を表 わ して い る 。
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3.5.2応 力腐 食割れ試験結 果

前節 と同様,ま ず各冷 間加工材の機械的性質 の変化 に対す る加工条件の影響

を把握 してお く必要が ある。

図3.5.2はA処 理 材 にS加 工

(RT)お よ びD加 工(RT)を 与

えたA一 騰 材,A一%材 に つ い

て,そ の機 械 的 性 質 の変 化 を加

工 度 に対 して示 して い る(Aシ

リーズ)。 同 一加 工 度 で もA一 、聡

材 よ りA-Wb材 の方 が 降伏 強 さ,

引 張 強 さお よび硬 さは低 い値 を

示 し,伸 び に っ いて は逆 に 高 い

値 を示 す こ とが わか る。図3.5,3

は 上述 のA一 鴨 材 お よびA-WD

材 を引 き続 きTH処 理 したA一

、憶 一TII材,A一 、㌔ 一TH材 の 機

械 的性 質 の 変 化 を同様 に 示 して

い る(THシ リー ズ)。 図3.5.2

のAシ リー ズの 場 合 と異 な り,

加 工 度 が 同一 で あ って もA一 騰

一TH材 よ りA一"b-TH材 の方

が 降伏 強 さ,引 張 強 さお よ び硬

さは 高い値 を示 す ことが わか る。

な お,仲 びに つ いて は そ の差 は

ほ とん ど認 め られな い よ うで あ

る。
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図3.5.2A処 理 材 に 室 温 でSお よ びD加 工 を 与

え た 場 合 の 加 工 度 に対 す る機 械 的 性 質 の 変 化

(Aシ リー ズ).
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図3,5.3A処 理 材 を 室 温 でSお よ びD加 一■の の

ちTH処 理 し た 場 合 の 加 工 度 に対 す る機 械 的

性 質 の 変 化(THシ リー ズ).

一57一



以 上の よ うに,A処 理 材 を冷 間 加 工 後T且 処 理 したTHシ リー ズの場 合 に は

複 雑 な 析 出硬 化 挙動 を示 し,

DA-V謄 一TH材 お よびA一%一TH材 の いずれ も加 工 度 の増 加 と と もに強 度

が低 下 す るこ と,

lD同 一 加 工 度 で はA一 鴨 一TH材 よ りA一%一TH材 の方 が 強 度 レベ ルが高 い

こ と,

の点 でAシ リー ズの場 合 と異 な り

逆 の 傾 向 を示 して い る。そ こで こ

れ らの点 を さ らに 明確 にす るた め,

A処 理 材 を一78～100℃ の各 温 度

で10%S加 工 の の ちTH処 理 した

A一鴨 一TH材 の機 械 的性 質 の変 化

を調 べ,そ の結 果 を図3.5.4に 加

工 温 度 に対 して示 す 。低 加工温 度

側 ほ ど加 工誘 起 マル テ ンサ イ ト変

態 に よ って強 度 が 著 し く増 加 して

い るの に もか か わ らず,そ の後 の

TH処 理 で逆 に 降伏 強 さ,
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A処 理材 を各温 度 で10%S加 工 のの

ちTH処 理 した場 合 の加 工 温 度 に対 す る機

械的 性 質 の変 化(THシ リー ズ).

引張 強 さお よ び硬 さが 減 少 し てい る こ とか ら,SUS

631鋼 の析 出硬 化挙 動 には 加 工誘 起 マ ル テ ンサ イ トが 大 き く関 与 してい る もの

と推 察 され,の ち ほ ど詳 細 に考察 す る 。

以 上 のよ うに,SUS631鋼 につ い て各 種 条 件 で冷 間加 工 後TH処 理 したTH

シ リーズの場 合,そ の機 械 的性 質 の 変 化 には加 工 条 件 の影響 が 顕 著 に認 め られ

た の で,以 下,SCC試 験 を実 施 した。

図3.5.5はA処 理 材 お よ びそ れ を直 接TH処 理 した もの につ いて,沸 騰35

%MgCl2溶 液(pH3)中 にお け る負 荷 応 力 と破 断時 聞 との 関係 を示 して い る。

TH処 理 材 はA処 理材 に比 べ 高 い限 界 応 力値 を示 して い るが,そ の 値以 上 の 応
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力域で はむしろA処 理材

よ りTH処 理材の方が短

時間で破断す る。しか し,

同図中 に示 したよ うに両

処理材の破断時 間をそれ

ぞれの降伏強 さに対す る

負荷応力の割合 で整理 す

ると,A処 理材 よ りTH

処理材 の方が逆 に強度 に

対 して低 い負荷応 力 レベ

ルで破 断 し,し か もいず

80
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＼
」
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＼
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◇

q

一
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10102103量04

破 断 時 間(m団)

図3.5.5A処 理 材 お よ びTH処 理 材 の 負 荷 応 力(a),負

荷 応 力/降 伏 強 さ(b)と 破 断 時 間 と の 関 係.

1,6

12騒

0.8＼

懐

0.4

⊇

0

れ の 負 荷応 力 レベ ルに お いて もA処

理 材 よ りSCC感 受性 が 大 きい こと

が わか る 。図3.5.6はA処 理 材 にS

加 工(RT)お よ びD加 工(RT)を 与

えたA-Ws材,A-WD材,引 き続 き

TH処 理 したA-Ws-TH材,A-WD

-TH材 の それ ぞれ に つ いて ,定 値

初応 力 下にお け る破 断 時 間 と加 工 度

との 関係 を示 して い る。沸騰MgCl2

溶 液 濃 度 に も よ るが,い ず れ の シ

リー ズの場 合 で も全 体 的 に加 工 度 の

増 加 と と もに破 断 時 間 が増 加 し,ま
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図3.5.6室 温 でSお よ びD加 工 を与 え たA

シ リー ズ,THシ り 一 ズ の 場 合 の 破 断 時

間 と加 工 度 と の 関 係.

た 同 一加 工 度 で はS加 工(RT)よ りD加 工(RT)の 場 合 の 方 がSCC感 受 性 が

大 きい こ とが わ か る。なお,40%S加 工(RT)を 与 えたA-Ws材 につ いて は この

限 りで は な い 。特 にTHシ リーズ の場 合 は,強 度 レベ ル が 高い 加工 材 ほ どSCC
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感 受 性 が 大 き くな る傾 向 を示 した 。

この点 を さ らに明 確 にす るた め,A

処 理 材 を一78～100℃ の各 温 度 で そ

れ ぞれ5%,10%お よ び20%S

加 工 のの ちTH処 理 したA一 鴨 一TH

材 に つ いて 同 様 にSCC試 験 を実 施

し,得 られ た破 断 時 間 と加 工 温 度 と

の 関係 を図3.5,7に 示 す 。今,各 加

工 材 の破 断 した加 工 温 度領 域 を斜 線

で表 示 す る と,そ の領 域 は 加工 度 の

増 加 とと もに高 加工 温 度側 に移 行 す

ることが わ か る。先 に示 した図3.5.4

の機 械 的 性質 の変 化 を考 慮 す れ ば,
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図3.5.7各 温度で5%,10%お よび20%
S加 工を与えたTHシ リーズの場合の破断

時間と加工温度との関係.

強 度 レベル が高 い もの ほ どSCC感 受 性 が 大 きい とい う傾 向 は 同図 か ら も説 明

で きる。

一 方 ,SCC破 面形 態 は主 に熱 処 理 条 件 に 支 配 され,A処 理 材 お よ びTH処

理 材 の沸 騰35%MgC12溶 液(pH3)中 に おけ るSCC破 面 の一 例 を図3.5,8に

機械 的破 面 と比 較 して示 す 。A処 理 材 で は負荷 応 力 条 件 や 加工 条 件 に もよ るが,

同 図(a)お よ び(b)の よ うに 割 れ は粒 内 と粒界 との 混 合割 れで 発 生 ・伝 播 し,δ一フ

ェライ トの 溶 出 によると思 われ る2次 割 れ を伴 った破 面 が 多 いよ うで あ る。しかし,

TH処 理 材 で は 同 図(d)の よ うに割 れ の 初期 で は大 半 が粒 内割 れ で あ り,や が て

同 図(e)の よ うに混 合 割 れ に移行 し て い るこ とが わ か る。 一 方,機 械 的破 面 に つ

いてA処 理 材 では,同 図(c>の よ うに デ ィ ンプル を伴 った典 型 的 な延 性破 面 を呈 し

て い るの に対 し,TH処 理材 で は 同図(f)の よ うに擬 へ き開割 れ を伴 った脆性 的

破 面 を 呈 して い る こ とが わ か る。
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図3,5.8

破 面,

(a)(b)(c):A,40kg/mm2負 荷.

」__sCc______L_鰍 欝 面「

離 離 論 翻 灘 麗 灘 雛 課 薬攣(・H3)献おけるSCC
(d)(e)(f):A-TH,60kg/mm2負 荷.

3.5.3析 出硬 化 過 程 に お け るα!一マル テ ンサ イ トの役 割

SUS631鋼 のAシ リーズの 場 合 にお い て,図3.5.2で 示 した 機械 的性質 の変

化 は第3.2節 で述 べ たSUS301鋼(al)の そ れ と類 似 の 挙 動 を示 す こ とは 明 らか

で あ る。特 にSUS631鋼 の 場

合,加 工 条件 に よ って α'一マ

ル テ ンサ イ ト量 は 勿論 の こ と

時効 進 行 程 度 に も大 きな差 異

が生 じ る こ とが予 想 され る 。

図3.5.9は 室温 に お いてA処

理 材 を種 々の ひ ず み速 度 で 引

張 試 験 した 場合 の応 カ ー ひず

み曲線 を ま とめ て示 して い る。

降伏 強 さは ひ ずみ 速 度 が大 き

100
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蕃 、。
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黛40

誓

20

0 ト10。
ノ。一司 ひ ず み

図3.5.9室 温 に お け るA処 理 材 の 応 カ ー ひ ず み 曲 線

の ひず み 速 度 依存 性.
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い ほど高 くな り力学的要 因が支配的 であるのに対 し,塑 性域 で加工硬 化の割 合

は逆 に小 さくな り応力 レベルが低 下す る。この ことは,引 張応 力下で しか も応

力 の作用時 間が長い ほど時効が著 し く促進 され ることに起因 してお り,こ のよ

うに加工条件 に基づ く時効進行程 度の差異 も前述の機械的性質の変化 に対 して

大 きく影響 を及 ぼ してい るもの と考 え られ る。

一般 にA処 理状態で はセ ミオーステナイ ト組織 であるため,T処 理 する と結

晶粒 界にCr炭 化物が析出 してMs点 が上 が り冷 却 の際 に マル テ ンサイ ト化
　の

し,そ の 後 のH処 理 でNi-Al化 合 物 が 析 出 して 顕 著 な硬 化 を示 す 。 しか し,A

処 理 材 を冷 聞加 工 後TH処 理 したTHシ リー ズの 場 合 に は複 雑 な硬 化 挙 動 を示

し,前 述 の よ うに強 度 の 点 に お い てAシ リー ズの場 合 と逆 の傾 向 を小 した ・ こ

の原 因 として,二 重熱 処 理 時 に お け るマ ル テ ンサ イ トか らオ ー ス テ ナ イ トへ の

　　　 　の

い わ ゆ る逆 変態 や結 晶粒 の粗 大化 な どが 考 え られ るが,な か で も加 工 時 に導

入 され たα/一 マル テ ンサ イ トの逆 変態 が 大 き く関与 して い る もの と考 え られ る。

図3.5.10は 加 工 お よ び熱 処 理 条 件 に 対 す る各相 量 の変 化 をX線 回折 に よ り調

べ,そ の結果 を示 している。A処 理

材 にS加 工(100℃)を 与 えたA

-Ws材 で は α仁 マル テ ンサイ ト

が生 成 せ ず,ま た δ一 フ ェ ライ

ト量 は熱 処理 条 件 にか か わ らず

　ら　
一定 値 を示 す こ とか ら ,SUS

631鋼 に は常 に 約22%の そ れ

を含 有 して い る こ とが わ か る。

そ の後tT処 理 し たA-Ws-T

材 で は加 工 度 の いか ん にか か わ

らず オ ー ステ ナ イ トが 全 て マル

テ ンサ イ ト化 して お り,さ らに

1000

§
嘲8020

ヤ"

.N6040譜
1ト、 一L
ム ヤ

F"
+40601ト

ム 蛭

ヤ[

駆 セ

の

tS2080

捲

100

加 工 度(%)

図3.5.10加 工 お よ び 熱 処 理 条 件 に 対 す る 各 相 量

の 変 化."マ ル テ ン サ イ ト量"に はα ノーマ ル

テ ン サ イ トを 含 む.

一62一

O 桝1◇ 一「◇1

、 ■A一 鴨一TH

『π.Ws-T

一

:＼…i、&帳 ・:鮎
、'、

、
_噺 ㌦ ■!隔

鴨'亀

ド圃 ＼

ト

ー

◎'噺 鴨rr一 一
0/A -W,一TH

,'[一 ノA-Ws一
'

'

'

'

0' o

'

●'『

〆 り ・q腿 一〇0一 〇u

l_一.一S加.L(RT)
1

一 一

S加 工(100。C)

ll 1 lrIr
0
0102030405



H処 理 したA一 騰 一TH材 で は その マル テ ンサ イ トの 一部 が オ ー ス テ ナ イ トへ逆

変態 して い る こ とがわ か る。 これ に対 して,A処 理材 にS加 工(RT)を 与 えた

A一 騰 材 で は 加 工 度の 増加 と と もにα/一 マル テ ンサ イ トが生 成 し,そ の後 のT,

H処 理 に よ って α/一マ ル テ ンサ イ トの 生 成 量 が多 い ほ ど,あ る いは 加工 度 が大

きい ほ どオ ース テ ナイ トへ の逆 変 態 が 促 進 され る こ とが わか る。 したが って,

第3.2節 で述 べ た よ うに αノー マル テ ンサ イ ト量 は加工 条 件(加 工度,加 工 温 度,

加 工 速 度)に 大 き く依 存 して い る こ とか ら,TH処 理 時のその逆変 態 量,す なわ

ち残 留 オ ース テ ナ イ ト量 の大 小 を考 慮 す る こ とに よ って上 述 の析 出硬 化 挙 動 を

説 明す るこ とが で きる。

3.5,4δ 一 フ ェラ イ トの 溶 出 と応 力腐 食割 れ感 受 性

先 に,図3.5。5に お け る両処 理材 のSCC感 受 性 を それ ぞれ の強 度 レベル で

評 価 す る と,A処 理 材 よ りTH処 理 材 の 方 が

大 きな感 受 性 を示 す こ とを述 べ た。 とこ ろで,

SUS631鋼 の よ うに オ ース テ ナイ ト地 に少 量の

δ一 フ ェラ イ トを含 む 二相 組 織 のA処 理 材 では,

この 種 の 相分 布 ・形 態 を と って い る"二 相 ステ

ン レス鋼"と 類 似 のSCC挙 動 を示 す こ とが 予

想 され る。 この場 合,二 相 ス テ ン レス鋼 のSCC

過 程 に おけ る フ ェ ライ ト相 は,

i)機 械 的 に はkeying効 果 に よ りオ ー ス テ

ナイ ト相 の割 れ の伝 播 を阻 止 し,

の 電気 化学 的 には カ ソー ド防 食効 果 に よ り

オ ース テ ナ イ ト相 の割 れ を阻 止 す る,

アヨ　

と い う働 き が あ る と言 わ れ て い る 。SUS631鋼

の 場 合,図3.5.11に 示 し て い る よ う にTH処 理

一63一

一 一負 荷 応 力 方 向 一

図3.5,11A処 理 材 お よ びTH処

理 材 の沸 騰35%MgCl2溶 液(pH3)

中に お け るδ一 フェライトの 溶 出.
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材 に比 べA処 理 材 で はSCO試 験 中 にお け る δ一フ ェ ライ トの溶 出が 著 しい こ

とか ら,両 者 のSCC感 受 性 の 差 異 に は熱 処 理 に基 づ く組織 変化 は勿 論 の こ と,

上述 のii)の 要 因 も大 き く関与 して い る もの と考 え られ る。

ま た先 に示 した図3.5,6お よ び図3.5.7に お い て,A処 理材 に冷 間加 工 を与

え た場 合(Aシ リーズ)は 勿 論 の こ と,引 き続 きTII処 理 した場 合(THシ リ

ー ズ)に つ い て も ,SCC感 受 性 に対 す る冷 間 加工条 件 の 影 響 が顕 著 に認 め ら

れ た 。Aシ リー ズの場 合,S加 工(RT)を 与 えtlA-WS材 が40%の 高加 工 度

で短 時 間 に破 断 す る こ とか ら,こ の場 合 のSCC挙 動 に対 して は第3.3節 で 述

べ たSUS301鋼(a2)の 場 合 と同 じ支 配 因 子 が 関 与 してい る もの と考 え られ る。

一方THシ リー ズの場 合 ,熱 処 理 に よ り強化 され て い る とは言 え,加 工 度 の増

加 あ るい は加 工 温 度 の低 下 と と もに強 度 が減 少 し,ま た 同 一加工 度 で はS加 工

(RT)よ りD加 工(RT)の 場 合 の方 が 強 度 レベ ルが 高い の に もか か わ らず ・

SCC感 受性 は逆 に増大 す る結 果 を得 た 。 この こ とは,A処 理 状態 で冷 間加 工

後TH処 理 したSUS631鋼 のSCC感 受 性 を,材 料 自体 の強 度 レベ ルの 高低 の

み で評 価 す る こ とが危 険 で あ る こ とを意 味 して い る。

一般 に ,フ ェラ イ ト質 お よび マ ル テ ンサ イ ト質 で は水 素 の 溶 解 度 が小 さ く拡

散 速 度 が大 きい た め水 素 脆 性 が生 じ易 く,引 張 強 さな らび に硬 さが 大 きい ほ ど

の 　　　

割 れ 易 い と言 わ れ て い る。Vreelandは17-4PH鋼 を海 水 中 で利 用す る場 合

の カ ソー ド防 食 を検 討 し,孔 食,隙 間腐 食 お よび水 素脆 性 が生 じない電 位域 を

　の

明 らか に して い る 。一一方,Fujiiは 同様 の鋼 種 に つ いて カ ソー ド電 位 を増 加 さ

せ る とSCC感 受 性 が高 くな る こ とを示 し,SCC機 構 に対 す る水 素 の役 割 を

強 調 し てい る。SUS631鋼 につ い て も,熱 処 理 に よ って マ ル テ ンサ イ ト組 織 に

した 場 合,そ の 強 度 レベル が高 くな るほ どSCC感 受 性 が 大 き くな るこ とか ら,

本 鋼 の割 れ は 水 素脆 性 と関連 させ て検 討 す べ きで あ る と考 え られ る。

3.5,5小 括
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各 種 条 件で 冷 間加工 後TH1050処 理 した 析 出 硬 化 型 ステ ン レス 鋼(SUS

631鋼)に つ いて 、その 冷 閻 加 工 条件 とSCC感 受 性 との 関係 を沸 騰35%

(pH3)お よ び42%MgCl2溶 液 中 で検 討 した結 果,以 下 の事 柄 が 明 らか に な っ

た 。

(1)TH1050処 理 材 の 機械 的 性 質 は勿 論 の こと,SCC感 受性 に対 し て も

冷 間加 工 条件 の影 響 を無 視 す る こ とが で きな い 。

(2)TH1050処 理材 の 機械 的性 質 は 加工 条 件 に基 づ くαノー マル テ ンサ イ ト

量 に大 き く依 存 し,そ の 生成 量 が 少 ない ほ どそ の後 のTH処 理 時 に お け る オ ー

ステ ナイ トへ の逆 変 態 が抑 制 され,強 度 が 上昇 す る 。

(3>TH1050処 理材 のSCC感 受性 は上 記(2)で 述 べ た 加 工 条 件 に 基 づ く

α/一 マル テ ンサ イ ト量 と同様 に依 存 し,TH1050処 理 後 の 強 度 レベル が 高 い

もの ほ ど その感 受 性 が増 大 す る。

(4)TH1050処 理 材 のSCC感 受 性 は材 料 自体 の強 度 レベ ル の高低 の みか

ら評 価 す る こ とは危険 で あ り,水 素 脆 性 と関連 させ て検 討 すべ きで あ る 。

第3.6節 結 論

本 章 で は,MgCI2溶 液 中 でSCCが 生 じる代表 的鋼 種 として オ ー ス テ ナ イ ト

系,二 相 お よ び析 出硬 化 型 ス テ ン レス鋼 に注 目 し,各 冷 間 加工 材 のSCC感 受

性 を支 配す る要因 を 明 らか にす るた め,そ の冷 間 加工 条 件 とSCC感 受 性 との

関係 につ いて 検 討 した結 果,以 下 の よ うな結 論 が得 られ た 。

(1)各 種 条 件 で 冷 間加 工 を与 えた オーステナ イ ト系 ステ ンレス鋼(SUS301鋼,

sus304鋼,sus310s鋼)のscc感 受 性 は,オ ース テ ナ イ トの安 定 度(Ni当

量)に 大 き く依 存 す る 。す なわ ち,オ ーステナイ トの 安 定 なSUS310S鋼 の場 合

にはSCC感 受性 に対 す る加工 条 件 の影響 が比 較 的少 な い の に対 し,不 安 定 な

SUS301鋼 お よびSUS304鋼 の場 合 に は その影 響 が著 しい 。特 に後者 の場 合,

α仁 マルテンサイ トが多 量 に生 成 す る加 工 条件 で加 工 を与 え る と約20%加 工度 で
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最大 のSCC抵 抗 を示 し,そ れ 以 上 の 高加 工 度 で は逆 にSCC感 受 性 が 増 大す る・

(2)各 温 度 で 同 一加 工 度 を与 えたSUS301鋼 につ い て,そ のSCC感 受 性 と

α仁 マルテンサイ ト量 との 相 関 を調 べ る と,SCC感 受性 が極 端 に低 下 す るα'一

マル テンサイ ト量 の領 域 が存在 し,こ の 領 域 は α!一マ ル テ ンサ イ ト量 が急 変 す る

加 工温 度 領域 に対 応 す る。 したが って,上 述 のSCC感 受 性 が 極端 に低 下す る

α/一マル テ ンサ イ ト量 の領域 を境 に してSCC感 受 性 に対 す るα/一マ ルテ ンサ

イ トの 役割 が 異 な り,低 α/一マ ル テ ンサ イ ト量側 で の その増 加 は感 受 性 を低 下

させ,一 方 高 α/一マル テ ンサ イ ト量 側 で の それ は逆 に感 受 性 を増 大 させ る役 割

を有 す る。以 上 の こ と よ り,上 記(1)で 述 べ た高 加工 度でSCC感 受 性 が 増 大 す る

現 象 は多 量 に生 成 した α/一 マル テ ンサ イ トに起 因 す る と言 え る 。

(3)各 種 条 件 で冷 間加 工 を与 えた 二 相 ステン レス 鋼(SUS329J1鋼)のSCC

感 受 性 を それ ぞれ の強 度 レベ ルで 評 価 す る と,そ の感 受 性 は加 工 条 件 にか か わ

らず約5%お よ び20%加 工 度 で増 大 す る傾 向 を示 す 。一 方,限 界応 力付 近 にお

け る割 れの伝 播 形態 は加 工 度 の影 響 を大 き く受 け,低 加工 度 で の割 れ は オー ス

テナイ ト,フ ェラ イ ト両相 を伝 播 す るが,高 加 工 度 で の それ は フ ェライ ト 相 あ る

い は オーステナイ ト相 とフ ェライ ト相 との界 面 を優 先 的 に伝播 す る。 したが って,

上述 の約5%お よ び20%加 工 度 で のSCC感 受 性 の増 大 は,そ れ ぞれ オ ース

テ ナ イ ト相,フ ェ ライ ト相 の割 れ感 受 性 の増 大 に起 因 す る もの と推 論 され る。

(4)各 種条 件 で冷 間 加 工 俵TH1050処 理 し た析 出 硬 化型 ステ ンレス鋼(SUS

631鋼)のSCC感 受 性 に 対 して,加 工 条件 の 影 響 を無 視 す る こ とが で きない。

す な わ ち,上 述 のTH1050処 理 材 は加 工 条 件 に基 づ くαノー マル テ ンサ イ トの

生 成 量 が少 ない ほ ど,そ の 後 のTH1050処 理 時 に お け る オ ー ステ ナ イ トへ の

逆 変 態 が抑 制 され るた め強 度 が 上昇 し,そ れ に対 応 してSCC感 受 性 が増 大 す

る。 した が って,TH1050処 理 材 のSCC感 受 性 は材 料 自体 の強 度 レベ ル の

高低 の みか ら評 価 す るこ とは危 険 で あ り,水 素脆 性 と関連 させ て検 討 すべ きで

あ る 。

一66一



第4章 加工誘起マル テンサイ トと応力腐食割れ

第4,1節 緒 言

前 章 で は,各 種 ス テ ン レス鋼 の 冷 間加 工 条件 とSCC感 受性 との 関係 にっ い

て検 討 し,SCC感 受性 を支 配 す る要 因 を明 らか に し た。 な か で もオ ース テ ナ

イ ト系 ス テ ン レス鋼 の場 合,多 量 の加 工 誘 起 マル テ ンサ イ トが生 成 す る よ うな

冷 間 加 工 条件 で加 工 を与 え る とSCC感 受 性 が著 し く増 大 す る現 象 が 現 わ れ,

加 工 誘起 マル テ ンサ イ トの 役 割 に つ い て従 来 の考 え を さ らに発 展 させ た。

さて,上 述 の 現象 が冷 間 加 工後 各 種 処 理 を施 して も認 め られ るか 否 か とい う

ことは,SCCの 割 れ 経 路 に対 す る加 工 誘 起 マ ルテ ンサ イ トの 役割 を考 察 す る

上 で も非 常 に 関 心 が あ る。 例 えば,加 熱処 理 材 のSCC挙 動 は 鋭敏 化 挙 動 と関

アリ 　　　 　む　　

連 させ て論 じ られ ることが多い。 しか し,こ の鋭敏化挙動は加熱処理条件

は勿 論 の こ と冷 聞 加 工条 件 によ って も大 き く異な ることか らi92)～IOOP両者 の 関連 に

は加 工 誘起 マルテ ンサ イ トが 重要 な役 割 を果たす ことが 予 想 され る。 一 方 ,Ms点

　の

以下 の温 度 で深 冷 処 理 す る とマ ル テ ンサ イ ト変態 が起 こ り,こ れ には 冷 間加 工

　むら　

条 件 が大 き く関与 して い る こ とが 知 られ て い る。 しか し,深 冷処 理 材 のSCC

　　
挙動 に至 ってはほとん ど検 討 され て お らず,わ ず か に 上 出 ら に よ るH2SO4-

NaC1溶 液中 で の検 討 の み で あ る。 ま た,水 素添 加 処 理 す る と水 素 誘 起 マ ル テ

　　　　　 　む　　

ンサイ トや水素化物 が生成 して脆化 し,強 度や延性が低 下す ることが知 ら

　　 　　 ロ　　 ロヨ　

れ て い る。 一 方,SCCの 割 れ 部 か ら発 生 した水 素 が 割 れ経 路 を決 定 す

る の に 重 要 な 役 割 を 果 た し}il)115)この 場 合 の 水 素 の 役 割 を 水 素 脆 化116)～118)あ る い

は水 素誘 起 マ ル テ ンサ イ ト70)に関連 づ けて 説 明 され る こ とが 多い 。 しか し,冷

コ　 ラ

間 加 工材 にっ い て の この 種 の検 討 は少 な く,SCC過 程 に お け る加 工 誘 起 マル

テ ンサ イ トと水 素 との 関 係 に つ いて は まだ不 明な 点 が 多 い。

本章 に おい て は,前 章 で得 られ た オ ース テ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 のSCC感

受 性 を支 配 す る要 因 として の 加工 誘 起 マ ル テ ンサ イ トに注 目 し,加 熱 処 理,深
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冷処理および水素添加処理 を施 した各種冷間加工材のSCG感 受性 を検討 し,割

れ経路に対する加工誘 起マルテンサイ トの役割 を明 らかにしようとするものである。

第4.2節 加 熱 処 理材 の 応力 腐 食 割 れ挙 動

4.2.1実 験 方 法

供 試 材 に はSUS304鋼 を 用い,そ の成 分 組 成 お よび熱 処 理 条件 ・機 械 的 性

質 は それ ぞれ表2.2.1(b2),表2.2.2(b2-2)に 示 した 通 りで あ る 。

冷 間 加 工 お よび加 熱処 理 に は溶 体 化処 理 したA形 状 の 引張 試験 片 を 用 い,は

じめ に 一78℃ お よ び100℃ で それ ぞれ 所定 の単 軸 引張 加 工(引 張 速 度5mm/

min)を 与 え,引 き続 き200～1000℃ の 各 温 度 で 主に2hr加 熱 後 空 冷 した 。こ

れ らの 一部 は 機械 的性 質,α!一 マ ルテ ンサ イ ト量,内 部組 織 や粒 界 腐食 性 を調

べ るの に用 い,他 は機 械 加 工 に よ りB形 状 のSCC試 験 片 を成 形 し,エ メ リー

研 磨,電 解 研 磨,脱 脂,被 覆,混 酸洗 の 表 面処 理 の の ちSCC試 験 に供 した。

SCC試 験 には 沸騰35%MgC12溶 液(pH3)を 用 い,30kg/m㎡ の 定値 初

応 力 下に お け る破 断 時間 を調 べ た 。 試験 後,走 査電 子 顕 微鏡 に よ りSCC破 面

形 態 を観 察 した 。

内部 組織 観 察 に は,透 過 電 子 顕 微鏡(日 本 電 子,JEM-200B,加 速 電 圧

200kV)を 用 い,次 の よ うな 手順 で 観 察 用 薄 膜 試 料 を作 製 した 。 まず,1容

HC104と4容C2H50Hと の 混合 溶 液 を用 いて ジェット研 磨 法 に より,引 張 試験

片 平行 部 を約02㎜ の 厚 さ まで両 面 か ら凹型 形 状 に研 磨 す る。 その後,こ の

凹 部 を放 電 加 工 機(エ コ ミックス,DEL100-3CF)に よ り無 ひず み 的 に直 径

3mmの 試 料 に 一部 を残 して 切 り抜 き,再 び 同溶 液 を 用い て窓 枠 法 に よ りk述

の 試 料 の 凹部 に 微小 穴 が 貫 通 す るまで 仕hげ 研 磨 を行 ない,観 察 用 薄 膜 試 料 を

作 製 した 。

一方 ,粒 界 腐 食 試験(ス トラ ウス試験)はJISGO575(1970)に 準 じて

行 な い,溶 液1000ml当 り100m1H2SO4,100gCuSO4お よ び銅 片 含有 の
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沸騰溶液中 に16hr浸 漬後の腐食状況 を光学顕微鏡に より観察 した。

4.2.2応 力腐 食 割 れ 試験 結 果

図4.2.1は 一78℃ お よ び100℃ で加 工 を与 えた場 合(以 下,本 節 で は そ

れ ぞれ 低 温 加 工材,高 温加 工材 と称 す)の 破 断時 閻,α ノーマ ル テ ンサ イ ト量 と

加 工度 との 関係 を示 して い る。高 温 加 工材 の場 合 に は αLマ ル テ ンサ イ トが 生

成せ ず,約5%加 工 度 で 最小 の破 断

時 間 を示 した の ち加 工度 の増 加 と と

もに 破 断 時 間が 長 くな る。一一方,低 温

加 工材 の 場 合 に は加 工 度 の増 加 と と

もに α/一マ ル テ ンサ イ トが生 成 して

破 断 しな くな り,SCC感 受性 が極

端 に低 下 す る加 工度 が 存在 す る。 し

か し20%以 ヒの加 工度 に な る と,

多 量 の α'一マ ル テ ンサ イ トの生 成 に

よ って か な り高 い強 度 が 得 られ るの

に もか か わ らず再 び破 断 しは じめ,

高 温 加工 材 の場 合 よ り逆 にSCC感

受 性 が大 き くな る こ とが わか る。

以 上 の よ うに,SUS304鋼 の

SCC感 受 性 は加 工条 件 に よ って 大

き く変 化 す るが,こ れ に は加 工 に伴

って 生 成 す る α!一マ ル テ ンサ イ ト量

が 密 接 に 関係 して い る こ とは明 らか

で あ り,ま たSCC破 面形 態 に も加

工 条 件 の影 響 が 認 め られ た 。図4.22
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図4.2.1-78℃ お よ び100℃ で 加 工 を 与

え た 場 合 の 破 断 時 間,α'一 マ ル テ ンサ イ

ト量 と加 工 度 との 関 係(SUS304鋼)。
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図4.2.2粒 界 破 面 率 と加 工 度 と の 関 係.
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は上述の低温 お よび高温加 工材 の粒界 破面率 と加工度 との関係 を示 してい る。

ここでの粒界破面率 は,第2.3節 の場合 と同様,割 れ起点近傍の走査電顕写真

(×250)を 基にSOC破 面 に対する粒界破面の面積比 により定量 した ものである。

両加工材 はともに加工度の増加 に伴い粒界破面率が減少し,粒 内割れ感受性が増

大していることがわかる。 しか し,こ の粒内破面 の様相は一例 として示す 図4.2.

3の よ うに,両 加工材 でかな り相違す る。すなわち,高 温加工材では加工度 に

贈 脚

㌶
勲
麟

図4.2.3-78℃ お よ び100℃ で 加 工 を 与 え た30%加 工 材 のSCC破 面 形 態.

(a)扇 状 模 様(100℃ 加 工),(b)階 段 状 模 様(一78℃ 加 工),(c)板 状 模 様(一78℃ 加 工).

かか わ らず 同 図(a)の よ うに典 型 的 な

ユ　の
扇 状模 様(fan-shapedpattern)

で あ るの に対 し,低 温 加 工 材 で は多

量 の αノー マル テ ンサ イ トが 生 成 す る

と,そ れ ぞれ 同図(b)お よ び(c)の よ う

に溶 解 の 著 しい階 段 状模 様 と,こ れ

に部 分 的 に散在 す る平坦 な板 状 模 様

とを呈 した粒 内破 面 が 観 察 され る。

図4.2.4はSCC感 受 性 が 大 き く

異 な る15%低 温 お よび高 温 加 工材

を300～1000℃ の各 温 度 で2hr加

熱処 理 した場 合 の破 断 時 間,残 留 αL

マル テ ンサ イ ト量 と加 熱 温 度 との 関
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図4.2.4-78℃ お よ び100℃ で 加 工 の の ち

各 温 度 で2hr加 熱 処 理 した 場 合 の 破 断 時

間,残 留 αノー マ ル テ ン サ イ ト量 と加 熱 温

度 と の 関 係.
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係 を 示 し て い る 。 加 熱 温 度 が 低 い 場 合 に は,両 加 工材 と もSCC感 受性 は

極 小 と な るが,破 断 時 間 お よ び残 留 α!一マ ル テ ンサ イ ト量 には 大 きな差 異 が

認 め られ る。 一 方,加 熱 温 度 が 高 くな る と低温 加 工材 の残 留 α/一マル テ ンサ イ

ト量 が漸 次 減少 ・消 失 す るに伴 い破 断 時 間 も減 少 し,高 温 加 工 材 と同様にSCC

感 受 性 が 増大 す る こ とが わ か る。 そ こで15%低 温加 工材 につ い て,300℃,

600℃ お よ び900℃ で2～64hr加 熱 処理 した場 合 の 破 断時 間,残 留 αLマ ル

テ ンサ イ ト量 と加 熱 時 間 との 関係 を図4.2。5に 示 す 。 加工 時 に生 成 した α信 マ

ル テ ンサ イ ト量 は,加 熱温 度 が 高 い と短 時 間の 加 熱処 理 で著 し く減少 し ,こ れ

に ほ ぼ対 応 してSCC感 受 性 が 増 大 す る こ とが わ か る。 さ らに,加 熱処 理 後の

SCC感 受性 と残 留 α'一マル テ ンサ イ ト量 との 相 関 を各 低 温 加 工材 につ い て も

検 討 した 。図4.2.6は300℃,600℃ お よび900℃ で2hr加 熱 処 理 した場 合

の破 断 時 間,残 留 α/一マル テ ンサ イ ト量 と加 工度 との 関係 を示 してい る。加 工

度 は勿 論 の こ と,加 熱温 度 に対 す る残留 αノー マ ル テ ンサ イ ト量 の変 化 に 対応 し
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てSCC感 受性 が大 き く変化 す る。例 え ば,多 量 の α!一マ ル テ ンサ イ トが 生成

して い る30%加 工材 は加 熱 処 理前 で は勿 論 の こ と(図4.2.1),300℃ 加

熱 で も短 時 間で 破 断 す るのに 対

し,600℃ 加 熱 で 残留 α'一マ

ル テ ンサ イ ト量 が 約50%に な

る と逆 に破 断 しな くな る。 しか

し,900℃ 加 熱 で α!一マ ルテ

ンサ イ トが 消 失 す る と再 び破 断

す る よ うに な り,SCC破 面 形

態 も図4.2.7に 示 す よ うに高 温

の900℃ 加 熱 で は 加 工度 にか

か わ らず 扇状 模 様 を呈 した粒 内

破 面 に変 化 す る こ とが わか る。

この よ うなSCC挙 動 は,

せ ず,

図4.2.7-78℃ で5%お よ び30%加 工 の の ち2

hr加 熱 処 理 した 場 合 のSCC破 面 形 態 の 変 化,

300℃ 加 熱:(a)5%,(b>30%加 工 材 ・

900℃ 加 熱:(a)5%,(b)30%加 工 材.

適 当量 の残留 αLマ ルテ ンサイ ト量 の領域では破断

その領域以外では逆 に短時間で破 断す ることを示 してい る。

42.3内 部 組織 の透 過 電 子顕 微 鏡 観 察

図4.2.8は 一78℃ で加 工 を 与 えた場 合 の 内部 組 織 変 化 に つい て,そ の透 過 電

顕 観 察 結 果 を示 して い る。 同 図(a)の 溶 体化 処 理 材 で は結 晶粒 界 に集積 転 位 や積

図4.2.8-78℃ で 加 一■を 与 え た 場 合 の 内 部 組 織 変 化.

(a)溶 体 化 処 理 材,(b)5%加 工 材(ε 一 マ ル テ ン サ イ ト),(c)30%加 工 材

(αノー マ ル テ ン サ イ ト),
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層 欠 陥 が わず か に認 め られ るが,受 取 材 よ りもか な り転 位 密 度 が低 く,本 実験

に お け る溶体 化 処 理 はほ ぼ 目的 を達 して い る こ とが わ か る。次 に示 す 制 限 視野

電 子 線 回折 結 果 か ら,同 図(b)の5%加 工材 では 板 状組 織 の ε一 マル テ ンサ イ ト

が,同 図(c)の30%加 工材 で は ラス状組 織 の α'一 マ ルテ ンサ イ トが支 配 的で あ

り,加 工 度 の増 加 と と もに γ→ ε→ α〆の順 に変 態 してい ることがわか る。図4.2.9

は透 過 電 顕像 な らび に制 限視 野 電 子 線 回 折 で 同定 した加 工誘 起 ε一お よ び αノー

マル テ ンサ イ トの 形 態 を示 して い る。 この結 果,hcp構 造 の ε一 マル テ ンサ イ

トは{111}r面 に平 行 に板 状組 織 と して 形 成 され,r結 晶 内 を貫 通 し易 い性 質 が

あ るの に対 し,bcc構 造 の α■一マ ル テ ンサ イ トは ε板 の 間隙 を ラ ス状 に埋 め る

(b)灘

熟

幽 (e)一一代 ガ 耐
Il＼旨1

、IlOO～1'

ζ 蜥 レ/'孟

際ご
し コ 　

lo9～ 「

」∠三1・o.一一 一一't7-1

一 一〇一一(110)Y

一一一一◎ 一一一(110)a'

一 一一〇一一一一(12・1)ε

(a)明 視 野 像

(b)(110)か ら の 暗 硯 野 像(α'一 マ ル テ ン サ イ ト)

(c)(2i・0)か ら の 暗 視 野 像(ε 一 マ ル テ ン サ イ ト)

(d)A部 の 制 隈 視 野 電 子 線 回 折 像

(e)キ ー ・ダ イ ヤ グ ラ ム

1了1
、'

鴇 ＼

図4,2.9透 過電 顕 像 な らびに制 限視 野電 子線 回折 で 同定

した 加 工誘 起 ε一 お よ び α〆一 マ ルテ ンサ イ トの形 態.
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図4.2.10-78℃ で5%お よ び30%加 工 の の ち2hr加 熱 処 理 し た 場 合 の 内 部 組 織 変 化 .

5%加 工 材:(a)300℃,(b>600℃,(c)900℃ 加 熱 .

30%加 工 材:(d)300℃,(e)600℃,(f)900℃ 加 熱 .

よ うに生 成 す る ことが確 認 され た。 一方,図4.2.10は 上 述 の よ うに ε一お よ

び αLマ ルテ ンサ イ トが それ ぞれ 支 配 的 な5%,30%低 温加 工材 にっ い て,

300DC,600℃,900℃ で2hr

加 熱 処 理 した場 合 の 内部組 織 変 化

を示 して い る。加 熱 温度 の増 加 と

と もに ε一,α ノーマ ル テ ンーサイ ト

が 減 少 ・消失 して結 晶粒 内 の転 位

密 度 が 低 下 し,900℃ 加 熱 に な と

大 半 が 再結 晶粒 で 占め られ て い る。

この よ うな 内 部 組 織 変 化 は 先 に

示 した 残 留 αノー マ ル テ ン サ イ ト

量 は勿 論 の こ と,機 械 的性 質 に対

して も著 し く影 響 を 及 ぼ す 。 図

4.2.11は15%低 温 お よ び高 温
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加工材について,200～1000℃ の各温度で2hr加 熱処理 した場合の加熱温度

に対す る機械的性質 の変化 を示 している。加熱温度の増加 とともに両加工材の

降伏強 さ,引 張強 さおよび硬 さは減少 し,伸 びについては逆 に増加す るが,特

に低温加工材 においては この種の傾 向が顕著であ ることがわか る。

4.2.4鋭 敏 化 と粒 界 割 れ感 受 性 との 関係

一般 に ,オ ース テ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 の鋭 敏 化 挙動 は加 熱 処理 条件 に よ っ

て 大 き く異 な りigO)～102)加熱処 理 材 の 粒 界 割 れ感 受 性 に つ い て は この 鋭敏 化 挙 動

71)98)～101>

と関 連 させ て 多 く論 じ られ て い る。 一 方,冷 間加 工材 に つ いて もこの種 の

アわ 　 　　　　

関連 を検 討 した報 告 は い くつか あ るが,こ れ らは環境 条 件 に よ って か な り

異 な り,加 工誘 起 マ ル テ ンサ イ トの 役 割 に つい て も十分 検 討 され てい る とは言

い難 い。

図4.2.12は ス トラ ウス試 験後 の腐 食 状 況 お よ び鋭敏 化 温 度 領 域 の一 例 を溶体

化処 理材,15%低 温 お よ び高 温加 工 材 に つい て示 して い る。 ここで の鋭 敏 化 温

度 領 域 は,結 晶 粒界 あ るい は すべ り線 部 に腐 食が 認 め られ る温 度 節 囲 で あ り,

同 図中 に斜線 で 表 示 してい る。両加 工材 の鋭敏 化温 度 領域 は溶 体 化 処 理材 に比

べ 低 温 側 に 移行 して お り,な かで も多量 の αノー マ ルテ ンサ イ トが 生 成 して い る

15%低 温 加 工材 で は結 晶粒 の脱 落 は 認 め られ ず,粒 界 腐 食 感 受性 が著 し く軽減

編i翻灘鰍
拗 鰻

一_LLL6_LL上 一 」 一 」_φ_LLユ

40060080010004006008001000

加 熱 温 度(。C)加 熱 温 度(oC)

図4.2.12

(a)溶体化 処 理 材,(b)15%加 工 材(一78℃ 加 工),
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ス トラウ ス試 験 後の 腐 食状 況 お よ び鋭敏 化温 度 領域(700℃,2hr加 熱 処理).

(c)15%加 工:材(100℃ 加 工).



され ることがわか る。 なお,こ の種 の傾 向 は 室温 で40%の よ うな 高 加 工 度 を 与 え

　　り

た場 合 で も確 認 され た。 先 に,300～1000℃ の 各 温 度 で2hr加 熱処 理 した15

%低 温 お よ び高 温加 工材 にっ い てSCC試 験 を実 施 した が,こ の場 合 の粒 界 破

面率 と加 熱温 度 との 関 係 を図4.2.13に 示 す 。両加 工材 は と もに 図4.2.12に 示 し

た鋭 敏 化 温度 領 域 で粒 界 破 面 率 が 減 少 し,そ れ 以外 の温 度 領域 で逆 に増 加 して

い る こ とが わか る。 この よ うに,

60
SCC試 験 溶液中に おけ る粒界割れ

感受性 とス トラウス試験 溶液中 にお

け る粒界腐食感受性 とは必ず しも対

応せず,鋭 敏化処理材 の中性NaCl

　　
溶液 中 や 定 電位,低 濃 度MgC12

　　　

溶液中 な どの粒界割れ との関係に

対す る検討が重要であろ う。

1、。「

糾
蘇 …
理 な し

図4,2.13

4006008001000

加 熱 温 度(。c)

粒 界 破 面 率 と加 熱 温 度 と の 関 係.

4.2.5加 工誘 起 マ ル テ ンサ イ トと割 れ 経 路 との 関係

上述 の 実験 結 果 にお い て,冷 間 加 工 に よ って生 成 した α'一マ ル テ ンサ イ ト量

の み な らず,引 き続 き加 熱処 理 に よ って内 部組 織 や鋭敏 化 挙動 が か な り変化 す

るの に もか か わ らず,SUS304鋼 のSCC感 受 性 や 破 面 形態 が 加 熱処 理 後 の

残 留 αLマ ル テ ンサ イ ト量 に大 き く依 存 す る こ とを示 した 。特 に多 量 の αLマ

ル テ ンサ イ トが 生 成(残 留)し て い る材 料 にお い て,そ のSCC感 受 性 が 著 し

く増 大 す る現象 は単 に 材料 強 度 的 な 観点 か らで は説 明 で きず,以 下,こ の 点 に

っ いて 考 察 す る。

一 般 に ,加 工 誘起 マ ル テ ンサ イ トの 形成 機 構 に つい て種 々 の説 が提 案 され て

　　

い るが,現 在 の と ころ γ→ ε→ α'の順 に変 態 す るとい う考 えが 支 配 的 で あ る。

この場 合,ε 一 マ ル テ ンサ イ トは{111}X面 に 平行 に板 状組 織 と して形 成 され,

X結 晶 内 を 貫通 し易 い性 質 が あ るの に対 し,α ノー マ ルテ ンサ イ トは ε板 の 聞隙
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を ラス状 に埋め るよ うに生 成 し,こ の こ とは本 実験 の透 過 電顕 観 察 に よ って確 め

られ た。 一 方,多 量 の α'一マルテンサイ トが生 成(残 留)し てい る材 料 で はSCC

感 受 性 が著 し く増 大 し,特 徴 的な 粒 内破 面 の様 相 を呈 した 。す な わ ち,こ の粒

内破 面 は先 に示 した図4.2.3の よ うに扇 状 模 様 とは 全 く様 相 が 異 な り,階 段状

模 様 とこれ に部 分 的 に 散 在 す る板 状 模様 とが 観 察 され た 。 この場 合,階 段 状模

様 を呈 した破 面 には 著 しい溶 解 の 痕 跡 が認 め られ る こ とか ら,ラ ス状 組織 の αL

マ ル テ ンサ イ トが 優 先 溶解 して この 種 の破 面 が 形 成 され た もの と考 え られ る。

一 方 ,板 状模 様 を 呈 した 破面 には3っ の すべ り線 の 溶解 跡 が 互 い に約60。 で交

差 して い る こ とが認 め られ,こ の 割 れ 面 が{111}面 で あ る こ とか ら,こ の種 の

破 面 に は板 状組 織 の ε一 マ ル テ ンサ イ トが 関 与 して い る もの と考 え られ る。い

ず れ にせ よ,多 量 の αLマ ル テ ンサ イ トが 生成(残 留)し て い る材 料 に お いて

SCC感 受 性 が 著 し く増 大 す る場 合,そ の 割 れ経 路 には 上 述 の加 工 誘 起 マ ルテ

ンサ イ トが 本 質 的 な役 割 を果 た して お り,さ らに詳 細 な 検 討 が必 要 で あ ろ う。

4.2.6小 括

沸 騰35%MgCl2溶 液(pH3)中 に お い て,冷 間 加 工後 加 熱 処 理 を 施 し た

SuS304鋼 のSCC感 受性 を調 べ,加 工誘 起 マ ル テ ンサ イ トと割れ 経 路 との

関 係 に つい て 考 察 した結 果,以 下 の事 柄 が 明 らか にな った。

(1)冷 間 加 工材 を直 接SCC試 験 し た場 合,そ のSCC感 受 性 は α仏 マ ル テ

ンサ イ ト量 に大 き く依 存 し,低 温 での 加 工 に よ り多量 の α!一マ ルテ ンサ イ トを

生 成 させ る と感 受性 が著 し く増 大 し,粒 内 割 れが 支 配 的 に な る。

(2)上 記(Dの 粒 内割 れ は特 徴 的 な階 段 状 模様 お よ び板 状模 様 の破 面 を 呈 し,

両 者 の 割れ 経 路 には それ ぞれ α!一マ ル テ ンサ イ ト,ε 一マ ル テ ンサ イ トが 関 与

して い る。

(3)冷 間加 工材 を引 き続 き各 種 条件 で加 熱処 理 して 同様 に 試験 した場 合,加

熱 温 度 が 高 い ほ ど α'一マル テ ンサ イ トか らオ ー ス テ ナ イ トへ の 逆 変態 が 短 時 間
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に促 進 され るため,こ の 加 熱処 理材 のSCC感 受性 も上 記(1)の αLマ ル テ ンサ

イ ト量 と同様,残 留 α!一マ ル テ ンサ イ ト量 に 大 き く依 存 す る。

(4)鋭 敏 化 挙 動 は冷 間 加工 お よび熱 処 理 条件 に よ って大 き く異 な り,特 に多

量 の α'一マル テ ンサ イ トが 生 成 した加 工材 では鋭 敏 化 温 度 領 域 で粒 界 腐 食 感 受

性 が低 下 し,粒 界 割 れ感 受性 とは必 ず し も対 応 しな い 。

第4.3節 深 冷 処 理 材 の応 力腐 食 割 れ 挙動

4.3,1実 験 方法

供 試 材 に はSUS301鋼 を 用 い,そ の 成分 組 成 お よび熱 処 理 条 件 ・機 械 的 性

質 は それ ぞれ表22,1(a3),表2.2.2(a3)に 示 した通 りで あ る。

実 験 に はC形 状 の引 張 試 験 片 を用い,エ メ リー研 磨,電 解 研 磨 の表 面処 理 の

の ち以下 の手 順 で 冷 間加 工 お よ び深 冷 処 理 を施 した 。 は じめ に,引 張 試験 片 を

一78℃ ,100℃ お よび 一78～140℃ の 各 温 度 で所 定 の単 軸 引 張加 工(引 張速

度5mm/min)を 与 え る。次 に,こ の試 験 片 を一196℃ の液 体 窒 素 中,主 に8hr

浸 漬 の 深冷 処 理 を行 な い,マ ル テ ンサ イ ト変 態 を起 こ させ た 。 これ らの 一部 は

機 械 的 性 質,α!一 マ ル テ ンサ イ ト量 や 内 部組 織 を調べ るの に用 い,他 は脱 脂,

被 覆,混 酸洗 の表 面処 理 の の ちSCC試 験 に供 した。

SCC試 験 に は 沸騰35%MgCl2溶 液(pH3)を 用 い,20kg/mm2の 定 値

初 応 力 下 に お け る破 断 時 間 を調 べ た 。試 験 後,走 査 電 子顕 微鏡 に よ り腐 食 状況

やSCC破 面形 態 を観 察 した。 一方,内 部組 織 は透 過 電 子 顕 微 鏡 に よ り観 察 し,

その観 察 用 薄 膜 試 料 の作 製 手 順 は第4,2節 の 場 合 と全 く同 じで あ る。

4,3.2応 力 腐 食 割れ 試 験 結 果

図4.3.1は 溶 体 化処 理材 を 一196℃ で深 冷 処 理 した場 合 の機械 的 性質 の 変 化

を深 冷 時 間 に対 して示 して い る。深 冷 時 間 の増 加 と と もに 降伏 強 さ,引 張 強 さ

お よび硬 さは増 加 し,伸 び につ い て は逆 に 減少 す る傾 向 を示 す 。Eichelmanら の
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122)

式 に よ る とSUS301鋼 の 成

分 組 成上 のMs点 は 一123℃ で

あ るため,一196℃ の深 冷 処理

に よ って容 易 に マ ル テ ンサ イ ト

変 態 が 起 こ り,そ れ に対 応 して

上述 の よ うに強 度 が 上 昇 す る こ

とが わ か る。

図4.3.2は 一196℃ で深 冷処

理 した溶 体 化 処 理 材 に っ い て

SCC試 験 を 実 施 し,こ の 場

合 の破 断 時 間,α!一 マ ル テ ン

サ イ ト量 と深 冷 時 間 と の 関 係

を示 し て い る 。 短 時 間 の 深 冷

処 理 で αノー マ ル テ ン サ イ トが

生成 し は じ め,深 冷 時 閲 の 増

加 とと もに その生 成量 は わず か

では あ るが増 加 の 傾 向 を示 す 。

ま た,破 断 時 間 も α〆一 マ ルテ ン

サ イ ト量 に対応 して 増 加 してお

り,両 者 に良 い相 関が 認 め られ

るこ とか ら以 後 の深 冷 時 間 を8

hrと し,一196℃ で深 冷 処 理

した各 冷 間加 工 材 に っ いてSCC
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図4.3.1溶 体 化 処 理 材 を 一196℃ で 深 冷 処

理 し た場 合 の 深 冷 時 間 に 対 す る 機 械 的 性

質 の 変 化(SUS301鋼),
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図4.3.2溶 体 化 処理 材 を一196℃ で深 冷 処

理 した場 合の 破 断時 間,α 」 マル テ ンサ

イ ト量 と深冷 時 間 との 関係.

を実 施 した 。 図4.3.3は 一78℃ で 加 工 の の ち深冷 処 理 し た場 合 の破 断時 間,αL

マ ルテ ンサ イ ト量 と加 工度 との関 係 を示 して い る。深 冷 処 理 前 の場 合,数%以

下 の加 工 度 で は破 断時 間 が増 加 す るが,10%を 超 え る と多量 の α!一マル テ ンサ
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イ トが生成 して逆 に短 時間 で破断 し,SCC感 受性が増大す る。一方深冷処理

後の場合,低 加工度側 でのみ深冷処理 の影響が認め られ るが,そ の程度は比較

的小 さい ことが わか る。次 に,加 工誘起 マルテ ンサ イ トが ほとん ど生成 しない
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図4.3.3-78℃ で 加 工 の の ち 一196℃,8hr

深 冷 処 理 し た 場 合 の 破 断 時 間,αLマ ル テ

ン サ イ ト量 と加 工 度 と の 関 係.
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図4.3.4100℃ で 加 工 の の ち 一196℃,8hr

深 冷 処 理 した 場 合 の 破 断 時 間,α!一 マ ル テ

ン サ イ ト量 と 加 工 度 と の 関 係 .
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100℃ で加 工 の の ち,深 冷処 理 した場 合 の 同様 な 関係 を図4.3.4に 示 す。 深 冷

処 理 で生 成 した αLマ ルテ ンサイ ト量 は約5%加 工度 で極 大 を示 し,そ れ に対 応

して破 断 時 間 も極 大 を示 す 。 しか しそ れ以 上 の 加 工度 で は,α ノーマ ル テ ンサ イ

トが 逆 に漸 次 減少 し,残 留 オ ース テ ナ イ トの加 工 安 定 化 現象 が 生 じて い る こ と

が わ か る。 この よ うに,深 冷処 理 で生 成 す る α/一マ ル テ ンサ イ ト量 は 加 工 条件

に大 き く依 存 し,な か で も高 い 温度 で5%加 工度 を 与 え る と,そ の 後 の深 冷 処

理 に よ る α!一マ ルテ ンサ イ トの 生成 が 著 しい 。 そ こで この 点 を さ らに 明確 にす

るため,一78～140℃ の 各 温 度 で5%加 工 の の ち深 冷処 理 した場 合 の破 断時

間,α'一 マ ル テ ンサ イ ト量 と加 工 温度 との 関 係 を調 べ,そ の結 果 を 図4.3.5に
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示 す 。 深冷 処 理 前 の場 合 と比 較 す れ

ば 明 らか な よ うに,α!一 マル テ ンサ

イ トが生 成 しな い加 工温 度 以 上 で は

深 冷処 理 に よ る その生 成 量 が 増加 し,

それ に 対応 して 破 断 時 聞 も長 くな る

ことが わ か る。

以 上 の よ うに,深 冷 処 理 した各冷

間 加 工材 のSCC感 受 性 は α'一マ ル

テ ンサ イ ト量 に 大 き く依 存 し,こ の

場 合,深 冷 処 理 で 生成 す る α'一マル

テ ンサ イ ト量 は 加 工 条件 に大 き く依

存 す る こ とが わか る。
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4.3.3内 部 組織 の透 過 電 子顕 微 鏡 観 察

図4.3.6は 深 冷 処 理 し た溶体 化 処 理

材 の電 顕 観 察 に よ る表 面 起伏 お よび 内

部組 織 を示 して い る。用 い たC形 状 の

引 張試 験 片 は表 面 の均 一 化 を図 って い

るた め,同 図(a)の よ うに α!一マル テ ン

サ イ トの生 成 に よ る表 面 起伏 が 明瞭 に

観察 され る。 一 方,同 図(b)は 結 晶 粒 界

を 隔 て て 生 成 し た ラ ス 状 組 織 の αL

マ ル テ ンサ イ トで あ り,こ の 写真 で は

ε一 マル テ ンサ イ トが 認 め られ な い が,

薄 膜 試料 全 域 に わ た って両 マ ル テ ンサ

イ トが形 成 して い るの が 観 察 され た 。

一81一
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図4.3.6溶 体化 処 理 材 を 一196℃ で8hr深 冷

処 理 した場 合 の表 面起 伏((a),反 射 電子 凹

凸 像)お よび 内部組 織((b),透 過 電 顕像).



図4.3.7は5%加 工 材 を深 冷 処 理 した 場 合 の 内部 組 織変 化 を示 して い る。 同

図(a)は100℃ で加 工 した 場 合 に つ いて 薄 膜 面(110)を 透 過電 顕 観 察 した結 果 で

あ り,多 数 の積 層 欠 陥 お よ び転 位 が 〔220〕,〔224〕 方 向 に 配列 し てい る こ とが

わ か る。 同図(b)は100℃ で 加 工 の の ち深 冷処 理 した場 合 につ いて 薄 膜 面(100)

を観察 した もの で,板 状 組織 の ε一マ ル テ ンサ イ トお よ び ラス状 組 織 の α!一マ

ル テ ンサ イ トが 形 成 して お り,同 図(c)に 示 して い る 一78℃ 加 工 の 場 合 の 内 部

組 織 と同様 の形 態 を示 して い る こ とが わ か る。 な お,一78℃ で 加 工 ののち深 冷

処 理 した場 合 にっ いて も観 察 したが,同 図(c)と ほぼ 同 じ形 態 で あ り,深 冷 処 理

に よ る内部 組 織 変 化 が ほ とん ど認 め られ ない ことを確 認 した 。 図4.3.8は100

℃ で 加工 を与 えた40%加 工材 にっいて,そ の深 冷処 理 前 後 の 内部 組 織 を示 して

い る。 同 図(a),(b)の いず れ に もわず か に板 状 組 織 の ε一 マル テ ンサ イ トが 生 成

して い るが,深 冷 処 理 に よ る内部 組織 変 化 が 少 な く,ま た この 観 察結 果 か ら も

前 述 の 残留 オ ース テ ナ イ トの加 工 安 定化 現 象 を確 認 す る こ とが で き る。

以 上 の 透過 電 顕 観 察 結果 よ り,深 冷 処 理 で生 成 した マ ルテ ンサ イ トの形 態 な

らび に その変 態 の難 易 が深 冷 処 理 前 の加 工 条件 に大 き く依 存 し,こ れ らの結 果

が先 のX線 回折 で得 られ た αノー マル テ ンサ イ ト量 の 変 化 と良 く対 応 して い る こ

とが 明 らか にな った 。

((ユ) (c)

L堕 」L塾m」

図4.3.75%加 工 材 の 一196℃,8hr深 冷 処 理 に よ る 内 部 組 織 変 化.

(a)100℃ 加 工,(b)100℃ 加 工 → 深 冷,(c)一78℃ 加 工.
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(α)

L!■迎]⊥

図4.3.8-196℃ で8hr深 冷 処 理 した40%加 工 材 の 内 部 組 織 .

(a)100℃ 加 工,(b)100℃ 加 工 → 深 冷.

4.3.4破 面 の走 査 電 子 顕 微鏡 観 察

SCC試 験 後,そ の試 験 片 表 面 の腐 食 状 況 は深 冷 処 理 の有 無 に よ って大 き く

異 な る。 図4.3.9は 深 冷 処 理 に よ ってSCC感 受性 が 大 き く変 化 し た5%加 工

材 にっ い て の腐 食 状 況 を示 して い る。 同図(a)の100℃ で加 工 した 場 合 に は すべ

り線 部 に割 れ の 起点 とな りうる孔 食 が多 数 観 察 され るの に対 し,同 図(b)の100

℃ で 加 工 の の ち深 冷 処理

した場 合 に は α!一マ ル テ

ンサ イ トの生 成 に よ る表

面 起 伏部 の溶 解 が 著 し く,

全 面腐 食 の様 相 を呈 して

い る ことが わか る。

一 方 ,SCC破 面 形態

に も深 冷 処 理 に よ る影 響

が 認 め られ,主 な特 徴 と

虹
図4。3,9破 断 し た 試 験 片 表 面 の 腐食 状 況(5%加 工材).

(a>100℃ 加 工,(b)100℃ 加 工 → 一196℃,8hr深 冷 .
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して板状模様 を呈 した粒 内破

面が多数観察 され ることが挙

げ られ る。一例 として,図4.

3.10は 溶体化処理材の深冷処

理 によ るSCC破 面形態の変

化を示 してい る。同図(a)の深

冷処理前 の粒内破面 には典型

的な扇状模様が観察 され るの

に対 し,同 図(b)の深冷処理後

のそれには極 めて平坦な板状

模様が多数観察 され,ま た一

部には溶解の著 しい階段状模

図4.3.10溶 体 化 処理 材 の 深冷 処理 に よ るSCC破

面形 態 の変 化.矢 印 は割 れ の伝 播 方 向 を示 す.

(a)深冷 処理 な し,(b)一196℃,8hr深 冷.

様iが 観 察 さ れ る こ と が わ か る 。 と こ ろ で,こ の 板 状 模 様 は 図4.3,11に 示 す マ ッ

チ ン グ 写 真 か ら 明 ら か な よ う に,破 面 の 凹 部 と 凸 部 と が 良 い 対 応 を 示 し て 溶 解

の 痕 跡 が 少 な い こ と が わ か る 。 さ ら に,同 図(a)に 認 め られ る 二 次 き 裂 か ら推 察

さ れ る よ う に,こ の 割 れ 面 が{111}面 で あ る こ と は 第5.2節 で 示 す エ ッ チ ピ ッ

図4.3.11溶 体 化 処 理 材 を 一196℃ で8hr深 冷 処 理 し た 場 合 の 板 状 模 様.

(a)と(b)と は マ ッ チ ン グ写 真 で あ る.
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ト法 に よ る検 討 か らで も確 認 され た。

4.3.5深 冷 マ ル テ ンサ イ トと割 れ 経 路 との 関係

上述 の実 験 結 果 に お いて,各 種 条件 で冷 間 加 工後 深 冷 処 理 した場 合 の α'一マ

ル テ ンサ イ トは,冷 間加 工 は勿 論 の こ と深 冷 処 理 に よ って も生成 し,SCC感

受 性 に著 しい影 響 を及 ぼ す こ とを示 した 。特 に,深 冷 処 理 によ って生成す るαL

マ ルテ ンサ イ ト量 は加 工 条件 に大 き く依 存 し,ま た そ の増 加 と と もにSCC感

受 性 が 低 下 す る こ とは,第3.3節 お よ び前 節 で述 べ た よ うに α!一マル テ ンサ イ

トの生 成 量 か ら考 え て も当 然 予 想 され る こ とで あ る。 す な わ ち,SCC感 受

性 が低 下 す る場 合 の α!一マ ル テ ンサ イ トの役 割 と して 全 面腐 食 を増 大 させ る効

果61)～61潟よ び割 れ の伝 播 を妨 げ る効 果64)～6脇 考 え られ る。 表面 腐 食 状 況 の観 察

に よれ ば,SuS301鋼 を深 冷処 理 した場 合 に は α一 マ ル テ ンサ イ トの生 成 に

よ る表 面起 伏 部 の 溶解 が著 し く,全 面腐 食 の 様相 を呈 して い た 。 したが って,

SCC試 験 中で は全 面 腐 食 の増 大 に よ って割 れ の発 生 が 抑 制 され,こ れ が深 冷

処 理 に よ ってSCC感 受 性が 低 下 す る主 な原 因 で あ る と考 え られ る。

さて こ こで 注 目した い の は,深 冷処 理 した場 合 に 図4.3.11に 示 した よ うな板

状模 様 の粒 内破 面が 多 数 観察 され た こ とで あ る。 この 種 の破 面 は,低 温 で 加 工

を与 えて多 量 の αLマ ル テ ンサ イ トを生 成 させ た場 合 に も部分 的 で は あ るが 観

察 され(前 節 参照),そ の 割 れ面 が{111}面 で あ り,ま た 溶解 の 形 跡 が少 な く

極 め て 平坦 で あ る特 徴 を有 して い る。 この場 合 の割 れ 経 路 に は 内部 組 織観 察 か

ら も予 想 され るよ うに,板 状組 織 の ε一マルテ ンサイ トが 関 与 して い る。 ε一マ

ル テ ンサ イ トとSCC破 面形 態 との 関係 にっいてはほ とん ど検 討 されて お らず,

わず か に 滝沢 ら71)は ε一マ ル テ ンサ イ トの生 成 に よ って結 晶粒 界 に応 力 集 中が

生 じ る ことか ら,粒 界割 れ感 受 性 を ε一 マル テ ンサ イ トに関 連 づ け て い る。 と

ころ で水 素脆 性割 れ の 要 因 と して,水 素 に よ る積 層 欠 陥 エ ネル ギ ーの低 下お よ

び それ に基 づ く積 層 欠 陥 や 、一マ ル テ ンサ イ トの 形 成 が挙 げ られll6)1'1袖 害凱
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面 が{111}面 とな る こ とで 知 られ て い ざ碧)し た が って,本 実 験 で用 い た深 冷 処

理 材 のSCC伝 播 過程 に おい て も,割 れ 部 で発 生 した水 素 に よ って ε板(ε 相

と γ,α'相 との 界 面)が 水 素脆 性 割 れ の 有効 な伝 播 経 路 に な ってい る もの と推

察 され,以 下,次 節 に おい て水 素 添 加 処 理材 のSCC挙 動 よ り加 工 誘起 マ ル テ

ンサ イ トに対 す る水 素 の 役 割 につ いて 詳 述 す る。

4.3.6小 括

沸 騰35%MgCl2溶 液(pH3)中 に お い て,冷 間加 工後 深冷 処 理 を施 したSUS

301鋼 のSCC感 受性 を調 べ,深 冷 マ ル テ ンサ イ トと割 れ 経 路 との 関係 に つ い

て 考 察 した結 果,以 下 の事 柄 が 明 らか に な った 。

(1)深 冷 処 理 に よ って生 成 す る α!一マル テ ンサ イ ト量 は,加 工 条件 に大 きく

依 存 す る。すなわち,高 温で 低 加 工 度 を与 えた場 合 に は そ の生 成 量 が極 大 を示 す

が,そ れ以 上 の加 工 度 を与 えると生 成 量 が漸 次 減 少 して残 留 オ ー ス テ ナ イ トの加

工安 定 化 現象 が 認 め られ る。

(2)深 冷 処 理 に よ って α'一マル テ ンサ イ トが 生 成 す る と全 面 腐 食 が増 大 し,

割れ の発 生 が抑 制 され るた めSCC感 受性 が低 下 す る。

(3)深 冷処 理 材 のSCC破 面 に は{111}面 の割 れ 面 を有 す る板 状模 様 の 粒 内

破 面 が 多 数 観 察 され,こ の 場 合 の割 れ 経 路 に は ε一 マ ル テ ンサ イ トが 関与 し て

い る。

第4.4節 水素 添加 処 理 材 の 応 力腐 食 割 れ 挙動

4.4.1実 験 方法

供 試材 に はSUS304鋼 を用 い,そ の 成 分組 成 お よ び熱処 理 条件 ・機械 的性

質 は そ れ ぞれ 表2.2.1(b2),表2.2.2(b2-3)に 示 した 通 りで あ る。

実験 に はC形 状 の 引張 試 験 片 を用 い,エ メ リー研 磨,電 解 研 磨 の表 面処 理 の

の ち,以 下 の 手 順 で冷 間加 工 お よび 陰極 電 解 法 に よ る水 素添 加処 理 を施 した 。
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は じめ に,引 張 試験 片 に 一78℃ で所 定 の単 軸引 張 加 工(引 張 速度5mm/min)

を与 え,脱 脂,被 覆,混 酸洗 の表 面 処 理 を行 な う。 次 に,こ の試験 片 をSCC

試験 用 ガ ラ スセ ル に装 着 し,沸 騰35%MgCl2溶 液(pH3)あ るい は水素 吸蔵

促 進 剤 の250mg/1-NaAsO2を 添 加 した 室温,1N-H2SO4溶 液 を注 入 して水

素 チ ャ ー ジを開 始 した 。水 素 チ ャー ジは20mA/cm2の 電 流 密 度 で主 に2hr行

な い,こ の場 合 の 対極 に は 白金 板 を用 い た 。な お,上 述 のMgCl2溶 液 中 と

H2SO4溶 液 中 と で は グ リセ リン置換 法(JISZ3113(1975))に よ る水 素

吸 蔵 量 が約4倍 ほ ど異 な り,2hr水 素 チ ャー ジ した溶 体 化処 理 材 にっ い て の

測 定 結 果 は それ ぞれ 平均6,23cc/100gで あ る。水 素 チ ャー ジ終 了 後 す ば や

く溶 液 を排 出 し,純 水 で洗 浄 のの ち5min以 内 にSCC試 験 を実 施 した。

SCC試 験 には 水 素 チ ャージ時 と同 条件 の 更新 したMgCl2溶 液 を用 い,20kg

/mm2の 定値 初応 力 下 に お け る破 断 時 間 を調 べ,同 時 に破 断 に 至 るまで の 腐食

電 位 お よ び試験 片 伸 びの経 時変 化 を測 定 した。 試験 後,走 査 電 子顕 微 鏡 に よ り

腐 食状 況 やSCC破 面 形態 を観 察 した。

さ らに必 要 に応 じ て,水 素 チ ャー ジ材 の相 変 態 に はX線 回折 を,機 械 的 性質

に は引 張 試 験 お よ び硬 さ試験 を実 施 した 。 な おX線 回折 条 件 は,第3.2節 で述

べ た αLマ ル テ ンサ イ トの定 量時 と全 く同 じで あ る。SCC試 験 溶液 中 に お け

る ア ノ ー ド分極 曲線 は,電 位 掃 引 法(掃 引速 度0.5mV/sec)に よ り無 負 荷 状

態 で測 定 し,電 位 は全 て 飽和 甘乗 電 極 基 準(vsSCE)の 値 で示 した。

4.4.2X線 回折 パ タ ー ンの変 化 と水 素 誘起 相

図4.4.1は 溶体 化 処 理 材 をMgCl2お よ びH2SO4溶 液 中 で水 素 チ ャ ージ した

場 合 の機 械 的 性 質 の 変 化 を チ ャー ジ 時 聞 に対 して 示 して い る。 な お この 場 合

の 引張 試験 は,水 素 チ ャー ジ後 引 き続 きそれ ぞれ の 溶 液 中 で実 施 した 。H2SO4

溶 液 中 で の水 素 チ ャ ー ジ材 は チ ャ ー ジ時 間 の増 加 と と もに 引張 強 さや伸 びが 減

少 す るの に対 し,MgCl2溶 液 中 で の それ らは硬 さの 増 加 以外 に は ほ とん ど変

一87一



化 が認 め られ ない 。水 素 チ ャー ジに よ る機 械 的 性質 の変 化 には 後述 の 水 素 誘起

相 変 態 が密 接 に 関係 して お り,特 にH2SO4溶 液 中 で水 素 チ ャー ジす ると試験

片 表 面 に 図4.4.2(a)の よ うな ミク ロき裂(水 素 脆性 割 れ)が 発 生 し,同 図(b)の

引 張 試験 後 に お け るそ の平 均 き裂 深 さは15,120,1920min水 素 チ ャ ー ジ

で それ ぞれ36,58,74μmで あ る。 なお,MgCl2溶 液 中 で の場 合 に は上述
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図4.4.1溶 体 化処 理 材 を水 素 チ ャー ジした場 図4.4.2溶 体 化処 理 材 の試 験片 表 面

合 の チ ャー ジ時 間 に 対 す る機 械 的性 質 の変 に発 生 した水 素脆 性割 れ(H2SO4

化(SUS304鋼).中,2hr水 素 チ ャー ジ) .

(a)引張試 験 前,(b)引 張試 験 後.

の よ う な き 裂 が ほ と ん ど 認 め ら れ ず,硬 化 層 も ご く 表 面 近 傍 に 限 られ て い る こ

と か ら機 械 的 性 質 へ の 影 響 が 比 較 的 少 な い も の と 考 え ら れ る 。

図4.4.3は 溶 体 化 処 理 材 をMgCI2お よ びH2SO4溶 液 中 で 水 素 チ ャ ー ジ し

た 場 合 のx線 回 折 パ タ ー ン の 変 化 を チ ャ ー ジ 時 間 に 対 し て 示 し て い る 。 水 素

吸 蔵 促 進 剤 を 添 加 し たH2SO4溶 液 中 で は,チ ャ ー ジ 時 間 の 増 加 と と も にr→ ε/

106)～108)

→(ε+α ノ)の 順 に相 変 態 し ,水 素 誘起 マ ル テ ンサ イ トが 生 成 す る。 こ こで

hcp構 造 の 水 素 化 物 ε'相は 時効 によ って も容 易 にε,α'相に変 態 し,試 験 片表 面には

図4.4.2に 示 したよ うな ミクロ き裂 が 発 生する。r相 の低 角度 側 の 膨 みにっいてはfcc
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構 造 を 有 す る水 素 化 物Y相 で あ り,

MgCl2溶 液 中 の 場 合 に は50。 付 近 で

明 瞭 なY相 が 現 わ れ るが,H2SO4溶

液 中 の場 合 と異 な り,ε 相 お よびα'

相 は勿 論 の こ と水 素 化 物 ε'相の生 成

は 認 め られ ない よ うで あ る。

次 に 冷 間加 工材 に っ い て も同様 に

検 討 し,一 例 として2.5%,15%,

お よび30%加 工 材 をMgCl2溶 液 中

で2hr水 素 チ ャー ジ した場 合 のX線

回 折パ ターンの 変 化 を,図4.4.4に 水 素

フ リーの場 合 と比 較 して示 す。H2SO4

溶液 中 で 水 素 チ ャージ

した場 合 と異 な り水 素

誘起 マ ルテ ンサ イ ト相

の生 成 は認 め られず,

各 相 の ピー クは低 角 度

側 に移 行 す る。 そ こで,

表4,4.1にMgCl2溶

液 中 で2hr水 素 チ ャー

ジ した場 合 の 各相 の 格

子 定 数 の 変化 を ま とめ

て示 す。 な か で も30%

加 工材 の α!相は,そ の

・。
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図4.4.3溶 体 化 処 理 材 の 水 素 チ ャ ー ジ 時 間

に 対 す るX線 回 折 パ タ ー ン の 変 化.

丁〔11DT(200}ひ.(11Q)び'(110)

T(～oo)MgCI中 チ ャ

ε〔101)T(111) 一 シ(2hr)

」し
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(a)2.5%加 一L材(b)15%加1=材(c)30%加 工 材

図4.4.4各 加 工 材 お よ びMgC12中,2hr水 素 チ ャ ー ジ 材

のX線 回 折 パ タ ー ン の 変 化,

表4.4.1各 相 の2hr水 素 チ ャ ー ジ に よ る 格 子 定 数 の 変 化.

相 幹
格 子
フリー

定 数(A)

MgC12中 チ ヤー ジ

堵 加

(瓢)

率

Y(m)o a 3.588±0.007 3.601±0.00ア 0.36

・(10・1)2 .5

a

C

2.538±0.005

4.144±0.007

2.542±0.005

4.τ51±0.007

0.16

0.1ア

α'(110)3。 a 2.86ア 土0.005 2,898土G.005 1.08

甚添字:加 工度(%)

格子定数が1%以 上 も増加 してお り 水素固溶に よ り格子が著 し く拡張 した も

の と考 え られ る。
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4.4.3応 力 腐 食 割 れ 試験 結 果

図4.4.5はMgCl2お よびH2SO4溶 液 中 で 水 素 チ ャー ジした 溶体 化 処 理材

につ い てSCC試 験 を実 施 し,そ の 破 断 時 間,腐 食 電 位 とチ ャー ジ時 間 との

関 係 を示 して い る 。な お,こ こでの 腐 食 電 位 は 負 荷 直 前 の 値 で あ り ・SCC

試 験 中 にお ける腐 食電 位 の経 時変 化 についてはの ちほ ど示 す 。MgC12溶 液 中 で

水素 チ ャー ジす る とチ ャー

ジ時 間 の増 加 と と もに腐 食

電位 が卑 に移行 し,そ れ に

対応 して破 断 時 間 が増 加 す

る。 しか し,H2SO4溶 液 中

の 場 合 に は この種 の傾 向 は

比 較 的 小 さ く,破 断 時 間 や

腐 食 電位 の 変化 が 少 ない こ

とが わか る。

次 に水 素 チ ャ ー ジした 各
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図4.4.5溶 体 化 処 理 材 を 水 素 チ ャ ー ジ し た 場 合 の 破 断

時 間,腐 食 電 位(負 荷 前)と チ ャ ー ジ時 間 との 関 係.
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一400の

「

切o喜

藁
一600

鑓

・握

一700

加 工材 に っい て も同様 に 検討 し,図

4.4.6に2hr水 素 チ ャ ージ した場 合
104

の破断時間 と加工度 との関係を示す。

水素 フリーの場合,加 工度の増加 と ε

亜103

と もに破 断 時 間 が増 加 す るが,多 量

の α!一マ ルテ ンサ イ トが 生 成 して い

る20%以 上の 高 加 工度 に な る と極 め
102

て短時間で破断 す るようにな る。そ
010203040

こ で,こ れ らの 加 工 材 をMgCl2お 加 工 度(%)

図4,4.6-78℃ で 加 工 の の ち2hr水 素 チ

よ びH2SO4溶 液 中 で 水 素 チ ャ ー ジ ャー ジ した場 合の破 断 時 間 と加 工度 との

関係.cは200hrのSCC試 験 で割 れが発 生

す る と,い ず れ の 場 合 で も加 工 度 に していたことを示 す ・
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対 して 水 素 フ リー 材 と 同 傾 向 の

SCC挙 動 を示 す 。 しか し この場

合,MgCl2溶 液 中 で の水 素 チ ャ

ー ジ材 は水 素 フ リー材 に比べ どの

加 工度 に おい て も破 断 時間 が 著 し

く増加 し て い る。 これ に対 し て

H2SO4溶 液 中 で の それ らは,図

4.4.7に 示 す30%加 工 材 の負荷 応

力 と破 断 時 間 との関係 か ら も明 ら

か な よ うに,高 加 工 度側 で逆 に 水
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図4.4.7-78℃ で30彩 加 工 の の ち2hr水 素 チャ

ー ジした場 合 の 負 荷 応 力 と破 断 時 間 との 関 係 .

素 フ リー材 よ り破 断 時 間 が減 少 す る傾 向 を示 す が,そ れ 以外 の加 工 度 に お いて

は水 素 フ リー材 との差 異 が 認 め られ な い よ うで あ る。

ヤージした溶体化処理材

および30%加 工材では,

加工度 にかかわ らず大半

が上述の よ うな単一割れ

に よる破断形態 を呈 し,

特に高加工材の場合,破

断 した試験片表 面には図

4.4.4破 面 の 走査 電 子 顕 微 鏡 観 察

図4.4.8は 溶体 化処 理 材 および30%加 工材 のSCC破 断 形 態 を比較 を示 して

い る。 負荷 応 力条 件 に もよ るが,H2SO4溶 液 中で 水素 チ ャー ジ した 溶体 化処

理 材 で は水 素 フ リーの場 合 と同様 に多 数 の 割れ が 発 生 し,加 工 度 の増 加 と と も

に割 れ の発 生 が 抑 制 され,1っ の割 れ か ら破 断 に至 るよ うに 変化 す る。 しか し,

MgCl2溶 液 中 で 水 素 チ

図4.4.8溶 体 化 処 理 材 お よ び30%加 工 材 のSCC

破 断 形 態 の 比 較(2hr水 素 チ ャー ジ).
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4.4.9に 示 す よ うな αノーマ ル テ ンサ イ トの

選 択 的腐 食 の様 相 が 観 察 され る。

と ころでSUS304鋼 の場 合,加 工 度 の

増 加 と と もに粒 内割 れ が 支 配 的 に な る こ と

は 第4.2節 で 述 べ た が,こ の 粒 内割 れ は加

工 度 は 勿論 の こ と水 素 チ ャー ジに よ って も

その 形 態 が変 化 す る。特 に,ε 一 マル テ ン

サ イ トが 生 成 して い る低 加 工材 を水 素 チ ャ

ー ジ した場 合 に は ,

呈 した粒 内破 面 が 多数 観 察 され る。 一方,

同

フ リーの場 合 と同様,

す る板 状 模様 とを呈 した粒 内 破 面 が観 察 され る。

図4.4.930%加 工 材 の 破 断 し た

試 験 片 表 面 の 腐 食 状 況(MgCl2

中,2hr水 素 チ ャ ー ジ).

図4.4.10に 示 す よ うな2次 き裂 や極 めて 平坦 な板 状 模 様 を

多 量のαLマ ルテンサイ トが 生成 して

い る盲 加 工材 の 場 合 には水 素 チ ャー ジ条 件 にか か わ らず,図4.4,11に 示 す 水素

大 半が 溶 解 の著 しい階 段 状模 様 と,こ れ に部 分 的 に 散在

離 麺

図4.4.102hr水 素 チ ャー ジ した

2.5%加 工 材 のSCC破 面 形 態.

(a)MgCl2中 チ ャージ,

(b)112SO4中 チ ャージ.
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図4,4.1130%加 工材 のSCC破 面

形態(水 素 フリー).矢 印 は割 れ の

伝 播 方 向 を示す.



4.4.5加 工誘 起 マ ル テ ンサ イ トと水 素 との関 係

上述 の実験 結 果 に基 づ き,こ こでは冷 問 加 工材 のSCC過 程 に お け る加 工 誘

起 マ ルテ ンサ イ トと水 素 との 関係 につ い て考 察 す る。

先 に,MgCl2溶 液 中 で 水 素 チ ャー ジ した加 工 材 は 水素 フ リー材 の場 合 に比

べ 全体 的 に破 断時 間 が著 し く増 加 し,割 れ の発 生 が 抑 制 され る こと を示 した。

この 点 を さ らに 詳 し く検 討 す るた め,破 断 に至 るまで の 腐 食電 位 の 経 時変 化 を

測 定 し,そ の 一例 を図4.4.12

に示 す 。 同時 に測 定 した試

験 片 伸 び の経 時 変 化 よ り,

ほ ぼ腐 食電 位 が 最 大値 を示

す時 点(↓ 印)で 破 断 時 間

(tf)を 割 れ 発生 期 間(ti)

と割 れ 伝 播期 間(tp)と に

分離 す る こ とが で きる こと

を確 認 し た 。図4.4.13は 上

述 の 方法 で 得 られ た両 期 間

を破 断時 間に 対 す る割 合 で

整理 した ものである。MgC12

溶 液 中 で の水 素 チ ャ ー ジ材

は水 素 フ リー材 に比 べ 割 れ

発 生 まで の電 位 回復 に長 時

間 を要 し,な か で も多 量の

α!一マ ル テ ンサ イ トが 生 成

して い る30%加 工 材 で はti
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図4.4,122hr水 素 チ ャ ー ジ し た 溶 体 化 処 理 材 お よ

び30%加 工 材 のSCC過 程 に お け る 腐 食 電 位 の

経 時 変 化.

■ ■■tllt,□-・,1t,

図4.4.13溶 体 化 処 理 材お よび30%加 工 材の

2hr水 素 チ ャー ジに よ る割 れ 発生 期 間/

破 断時 間(ti/tf),割 れ伝 播 期 間/破 断

時 間(tp/tf)の 変 化.

/tfが 著 し く増 加 して い る こ とが わか る。先 に,水 素 チ ャー ジ材 の 破 断時 間 の

増 加 は腐 食電 位 の卑 方 向 へ の変 化 と良 く対応 してい る こ とを図4.4.5で 示 した。
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これ に 関連 して,溶 体 化 処

理 材 お よび各 加 工 材 の ア ノ

ー ド分極 曲線 の測 定 結果 を

図4.4.14に 示 す 。い ず れ の

場 合 も水 素 フ リー材 に比 べ,

腐 食電 位 の卑 方 向へ の変 化

は 勿 論 の こ と,不 動 態 保 持

電 流密 度 が著 し く増 加 し・

活 性 化 して い る こ とが わ か

る。 し たが って,MgCl2

溶液 中で 水 素 チ ャ ー ジす る
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図4.4.14溶 体 化 処 理 材 お よ び各 加 工 材 のMgCl2

中,2hr水 素 チ ャー ジに よ るア ノー ド分 極 曲 線 の

変 化.

と不 動 態 皮 膜 の 不 安定 化 に 基 づ く腐 食 性 が増 大 し,こ の た め に割 れ の 発生 が抑

制 され て破 断 時 間 が増 加 した もの と考 え られ る。特 に水 素 チ ャー ジし た高 加 工

材 で は,α ノーマ ル テ ンサ イ トの選 択 的腐 食 の様 相 を呈 してSCC過 程 の大 半 が

割 れ 発 生期 間で 占 め られ て お り,こ れ に は水 素 固 溶 に よ る格 子 の 拡張 もその腐

食 を助 長 して い る もの と推 察 され る。

以上 の議 論 は,あ らか じめ鋼 中 に水 素 チ ャ ー ジ した場 合 のSCC発 生挙 動 で

あ り,SCCの 割 れ部 か ら発 生 した水 素113)も 割 れ 経 路 を決 定 す るの に重 要 な

役 割 を 果 たすig4)115徒来 の研 究 で は,こ の水 素 の 役割 を水 素 脆 イ己16)～111i)るい は水

アの

素 誘 起 マル テ ンサ イ ト に 関連 づ けて 説 明 され るこ とが 多 いが,冷 間加 工 材 の

SCC伝 播 過 程 に お け る加 工 誘 起 マ ル テ ンサ イ トと水 素 との 関係 につ い て はわ

ず か に大 沢119)によ る検 討 が あ るが,ま だ 不 明 な点 も多 い 。

と ころで,加 工誘 起 マ ル テ ンサ イ トは その種 類 に よ っ てそ の形 態 が 異 な り,

ε一 マル テ ンサ イ トは{111}X面 に 平行 に板 状組 織 と して 形 成 され,γ 結 晶 内 を

貫 通 し易 い性 質 が あ るの に対 し,α!一 マル テ ンサ イ トは ε板 の隙 間 を ラス状 に

埋 め る よ うに生 成 す る。 したが って,SCC破 面 形態 に もマ ルテ ンサ イ トの形
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態 の相 違 に よ る影響 が認 め られ,板 状 模 様 は ε一マ ル テ ンサ イ トに,階 段 状模

様 は αノーマ ル テ ンザ イ トに それ ぞれ起 因す る粒 内破 面 で あ る こ とは既 に明 らか

に した。 ε一 マ ル テ ンサ イ トに起 因 す る板 状模 様 の破 面 は 溶 解 の痕 跡 が少 な く

極 めて 平坦 で あ り,本 実 験 の場 合,ε 一 マル テ ンサ イ トが 支 配 的 な低 加 工材 を

水 素 チ ャー ジ した場 合 に 多数 観 察 され た 。 とこ ろで水 素 脆 性 割 れ の要 因 として,

水 素 に よ る積 層 欠 陥 エ ネル ギ ーの 低 下 お よ び それ に基 づ く積 層欠 陥 や ε一 マル

た　 　　　ユ　 　 　

テ ンサ イ トの形 成 が 挙 げ られ,そ の割 れ 面 が{111}面 とな る こ とは 前節

で も述 べ た 。 したが って,冷 間加 工 材 のSCC伝 播過 程 に おい て も割 れ 部 で発

生 した水 素 に よ って ε板(ε 相 と γ,α'相 との 界 面)は 水 素 脆 性 割れ の有効 な

伝 播経 路 にな り うる もの と考 え られ る。 一 方,α ノー マル テ ンサ イ トに起 因 す る

階段 状 模様 の破 面 は著 し い溶解 の痕 跡 を呈 し,水 素 チ ャ ー ジ条 件 に か か わ らず

α/一マ ル テ ンサ イ トが 支 配 的 な高 加 工 材 の場 合 に観 察 され た 。 ところ で αノー マ

ル テ ンサ イ トは,水 素 チ ャー ジに よ って 活性 化 し て その選 択 的腐 食 が増 大 した

ロ　　

が,こ の種 の傾 向 は高 温 高 圧 下 で水 素 添 加処 理 した場 合 で も指 摘 され て い る。

した が って,冷 間加 工 材 のSCC伝 播 過 程 に お いて も水 素 に よ って α'一マ ル テ

ロ　　

ンサ イ トが 脆 化 す る よ りむ しろ活 性 経 路 と しての その 溶解 を促 進 す る もの と

考 え られ る。

以 上 の よ うに,冷 間加 工材 のSCC伝 播 過程 に お け る水 素 は加 工 誘 起 マル テ

ンサ イ トの種 類 に よ って その 役割 が 異 な り,ε 一マ ルテ ンサ イ トに対 して は脆

化 促 進作 用 を,α'一 マル テ ンサ イ トに対 して は 溶解 促 進 作 用 の役 割 を有 す る も

の と推論 され る。

4.4.6小 括

沸 騰35%MgCl2溶 液(pH3)中 に お い て,冷 間加 工 後 陰極 電 解 法 に よ り水

素 添 加処 理 を施 したSUS304鋼 のSCC感 受 性 を 調べ,SCC過 程 に お け る

加 工 誘 起 マル テ ンサ イ トと水 素 との 関係 に つい て 考 察 した結 果,以 下 の 事柄 が
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明 らか に な った 。

(1)水 素 チ ャ ージ した冷 間加 工 材 のSCC過 程 で は割 れ の 発生 が抑 制 され,

水 素 フ リーの場 合 に比べSCC感 受 性 が著 し く低 下 す る。

(2)上 記(1)の 高 加 工 材 で は α!一マ ル テ ンサ イ トの 選 択 的腐 食 が 観 察 され,こ

れ に は水 素 チ ャー ジに よ る格子 の拡 張 や不 動 態 皮 膜 の 不 安定 が 関 与 して い る。

(3)水 素 チ ャー ジし た冷 聞加 工材 のSCC破 面 形 態 は 加 工誘 起 マ ル テ ンサ イ

トの 形態 と密 接 な 関係 に あ り,特 に低 加 工 材 で は ε一 マ ル テ ンサ イ トに 起 因す

る板状 模 様 の粒 内破 面 が多 数 観 察 され る。

(4)以 上 の こ とよ り,冷 間 加 工材 のSCC伝 播過 程 に お け る水 素 は加 工誘 起

マル テ ンサ イ トの 種 類 に よ って その役 割 が 異 な り,ε 一マ ル テ ンサ イ トに対 し

て は脆 化 促進 作 用 を,α ノー マル テ ンサ イ トに対 して は溶 解 促 進 作 用 の役 割 を有

す る もの と推 論 され る。

第4.5節 結 論

本 章 で は,第3章 で得 られ た オ ー ステ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 のSCC感 受 性

を支 配 す る要 因 として の加 工 誘 起 マル テ ンサ イ トに注 目し,割 れ 経 路 に対 す る

加 工 誘起 マル テ ンサ イ トの役 割 を明 らか にす る ため,加 熱 処 理,深 冷 処 理 お よ

び水 素添 加 処 理 を施 した各 種 冷 間 加 工材 のSCC感 受性 を検 討 した結 果,以 下

の よ うな結 論 が得 られ た 。

(1)冷 間 加 工 を与 えたSUS304鋼 を直接SCC試 験 す る と,そ のSCC感

受性 は α'一マル テ ンサ イ ト量 に大 き く依 存 す る。す なわ ち,低 温 で の加 工 に よ

り多量 の αLマ ル テ ンサ イ トを生 成 させ る と感 受性 が 著 し く増 大 し,粒 内割 れ

が 支 配 的 にな る。 この場 合 の粒 内割 れ は特徴 的 な階 段 状模 様 お よび板 状模 様 の

破 面 を呈 し,両 者 の割 れ 経 路 には そ れ ぞれ αノー マ ル テ ンサ イ ト,ε 一 マ ル テ ン

サ イ トが 関与 して い る。次 に,上 述 の冷 間加 工 材 を引 き続 き各 種条 件 で 加 熱処

理 を施 す と,加 熱 温度 が 高 い ほ ど α!一マル テ ンサ イ トか らオ ー ステ ナ イ トへ の
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逆 変態 が促 進 され,こ の 加熱 処 理 材 のSCC感 受性 は上 述 の α'一マ ル テ ンサ イ

ト量 と同様,残 留 αノー マ ル テ ンサ イ ト量 に大 き く依 存す る。一 方,鋭 敏 化 挙動

は冷 間 加 工 お よび加 熱処 理 条 件 に よ って大 き く異 な り,特 に多 量 の α'一マル テ

ンサ イ トが 生成 した 加 工材 で は鋭 敏 化温 度 領 域 で粒 界 腐 食 感 受性 が低 下 し ,粒

界 割 れ 感 受 性 とは必 ず し も対 応 し ない 。

(2)冷 間加 工後 深 冷処 理 を施 したSUS301鋼 に お い て,深 冷 処 理 に よ って

生 成 す る α!一マ ルテ ンサ イ ト量 は 加 工 条件 に大 き く依 存 す る。 す な わ ち,高 温

で低 加 工 度 を与 えた 場 合 に は その 生 成量 が 極 大 を示 すが,そ れ以 上 の加 工度 を

与 え る と生成 量 が 漸 次 減少 して残留 オ ース テ ナ イ トの加 工 安 定化 現 象 が 認 め ら

れ る。 一 方,深 冷処 理 に よ って α/一マ ルテ ンサ イ トが 生 成 す る と全 面 腐 食 が増

大 し,割 れ の発 生 が 抑制 され るた めSCC感 受 性 が低 下 す る。 ま た,深 冷 処 理

材 のSCC破 面 には{111}面 の割 れ 面 を有 す る板状 模 様 の粒 内破 面 が 多数 観 察

され,こ の場 合 の 割 れ 経路 に は ε一 マ ル テ ンサ イ トが関 与 して い る。

(3)冷 間加 工 後 陰極 電 解 法 に よ り水 素添 加処 理 を施 し たSUS304鋼 に っい

て,そ のSCC感 受 性 は水 素 チ ャー ジに よ って 割 れ の発 生 が 抑制 され るた め,

水 素 フ リーの場 合 に 比べ 著 し く低 下す る。 なか で も高 加 工 材 で は α!一マ ルテ ン

サ イ トの 選択 的腐 食 が観 察 され,こ れ に は水 素 チ ャ ー ジに よ る格 子 の 拡張 や不

動 態 皮 膜 の 不安 定化 が 関与 して い る。一 方,水 素 チ ャー ジ した 冷 聞 加 工 材 の

SCC破 面 形 態 は加 工 誘 起 マ ル テ ンサ イ トの 形態 と密 接 な関係 に あ り,特 に低

加 工 材 で は ε一マ ル テ ンサ イ トに 起 因 す る板 状模 様 の粒 内破 面が 多 数 観察 され

る。以.ヒの こ とよ り,冷 間加 工 材 のSCC伝 播過 程 にお け る水素 は加 工誘 起 マ

ルテ ンサ イ トの種類 に よ って その 役割 が異 な り,ε 一マ ル テ ンサ イ トに対 して

は脆 化 促 進作 用 を,α/一 マ ルテ ンサ イ トに対 して は溶 解 促進 作 用 の 役 割 を有 す

る もの と推 論 され る。
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第5章 冷間加工材の微視的内部構造と応力腐食割れ過程

第5.1節 緒 言

一般 に活 性経 路 腐 食 としてのSCC過 程 に お いて,転 位 や空 孔 な どの格 子 欠

陥,欠 陥 部へ の 偏 析,相 変 態 な どの微 視 的 内 部構 造 が重 要 な役 割 を果 た し,こ

れ ま で に も焼 鈍 材 のSCC感 受 性 を対象 と してい くつ か の研究 が な され て きた。

と こ ろで,SCC過 程 にお け る上述 の微 視 的 内部 構 造 の役 割 を解 明 す る方 法

の1つ と して,ア ノー ド溶 解 が優 先 的 に生 じ る活 性 経路 の結 晶 学 的 選 択性 を調

べ る破 面解 析 的 検 討(fractographicstudy)が あ る。 従 来 の研 究 に よ ると活 性

らら　ユ　おロ 　ら　 らら　ユ　　　　　

経 路 が 特 定 の結 晶 方 位 に 関係 しな い とい う もの か ら,{100}面,{110}面,

ヨのらの 　　き　　　 　 　　　

な どの 比 較 的低 指 数 面 に関係 す る とい う もの まで{111}面 や{210}面

あ って定 説 が な い の が現 状 で あ る。 しか も,こ れ らの研 究 の多 くは多結 晶 に よ
　　ら　

る検討 で あ り,解 析 が容 易 な粗 大 結 晶 や単結 晶 に よ る検 討 は極 め て少 ない 。 ま

た他 の方法 の1つ として,薄 膜 試 料 に よ るSCC初 期 段 階 の 電 子顕 微 鏡 的検 討

(electronmicroscopicstudy)が あ る 。通常,バ ル ク材 のSCC初 期 段 階 は

す べ りステ ップの現 出 に よ る表 面皮 膜 の破 壊 を必 要 とし,こ れ に は各種 添 加 兀
　　ト 　ヨ　

素 や 積層 欠 陥 エ ネ ル ギ ーの大 小 に基 づ く転 位構 造 の相 違 が 大 き く関与 して い る。

例 え ば,積 層 欠 陥 エネ ルギ ーの 低 いfcc合 金 で は転 位 が 単 一 す べ り面 に制 限

され るた め プ ラナ ー構 造 を と り,す べ り系 が多 いた めセ ル構 造 を と り易 いbcc

合金 よ り もSCC感 受 性 が 大 きい と され てい る。 しか し,SCC感 受 性 を必 ず

し も転位 構 造 だ け で は評 価 で きず,ま た 欠 陥部 へ の添 加 元 素 の偏 析 を重視 し た

考 え もあ るがllo)異論 もある1:'いずれ1・せ よ 話 性 経路 離 と して のSCC過 程 で

は微視的内部構造が重要な役割 を果 してお り,特 に薄膜試料中の格 子欠陥 な ど

がSCC試 験溶液 中で どの よ うな腐 食挙動 を とるか を知 ることは,そ の役割を

解明す る上で も有効 であ る。これまでに薄膜試料 を用いたSCC初 期段階の電

子顕微鏡 的検討は,焼 鈍材のSCC感 受性 を対象 としてい くつかな されてい る
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13>一→7)

が,冷 間加工材 を対象 とした検討は少 な く,特 に加工誘起 マルテ ンサイ トに

注 目した上述 の検討は冷 問加工材 のSCC機 構 を考察 す る上で も重要で あると

考 え られ る。

本章 においては,前 章までに得 られた結果 に基づ き,SCC破 面の結晶学的

検討 およびSCC初 期段階 の電子顕微鏡 的検討 によ りSCC過 程 における微視

的内部構 造の役割 を明 らか にし,さ らに冷間加工材 のSCC機 構 について2,

3考 察す る。

第5.2節 応 力腐 食割 れ破 面 の結 晶学 的 検 討

5.2.1実 験 方 法

供 試材 と して用 いたSUS310S鋼 の成 分組 成,熱 処 理 条件 ・機械 的性 質,試

験 片 の 形 状,冷 間 加 工 お よび表 面 処 理条 件 な ど,特 に 断 わ らな い 限 り第2.4節

の場 合 と全 く同 じで あ る。 さ らに,同 節 で用 い たC形 状 の引 張 試験 片 に結 晶 粒

粗 大 化処 理(表2.2.2(d2-2))を

施 し,図5.2.1に 示 す よ うな結 晶粒

径0.5～1.5㎜ の粗 大粒 試 験 片 を作

製 した 。以 下,結 晶粒 粗 大 化処 理 前

の もの を微 細 粒 試 験 片 と称 し,上 述

の粗 大粒 試験 片 と もに冷 問加 工 の の

ちSCC試 験 に供 した。

SCC試 験 に は 沸 騰30～47%

図5.2.1粗 大粒 試 験片 の概 観(SUS310S鋼).

MgCl2溶 液 を用 い,種 々の定 値 初 応 力 下 に お け る破 断 時間 を調 べ た 。 なお粗 大

粒 試験 片 の 一 部 に つい て は,次 節 で述 べ る4点 支 持 の応 力 負 荷装 置 を 用い て定

ひず み法 に よ りSCC試 験 を行 な い,こ の場 合 の 割 れ の伝 播 状 況 を10min間 隔

で連 続 撮 影 し,割 れ の伝 播 形態 の結 晶 方位 依存 性 を調 べ た 。

試 験 後,走 査 電 子 顕 微鏡 に よ りSCC破 面形 態 を観 察 し,ま た この破 面上 に
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次 の方 法 で エ ッチ ピ ッ トを形成 させ,SCCの 結 晶 方位 依 存 性 を調 べ た 。す な

わ ち,SCC破 面 を 室 温,1N-H2SO4+100mg/1-NH4SCN溶 液 中 にお い て

ポテ ンシ 。スタ ットによ り 一200mVvsSCE,5min定 電 位 浸 漬 す る と,そ の破

面 上 に{111}面 で構 成 され るエ ッチ ヒoッ トが生 じ る。 図5,2.2は 研 磨 した 試験

片 表面 の 代表 的 方位 面上 に生 じ させ た エ ッチ ヒ。ッ トの 写真 と模 式 図 を示 して お

り,同 図 中 の{111}面 だ けで構 成 され る正8面 体 を その 中心 を通 る平面 で切 断

した場 合 の下 半 分 に相 当す る。

島鰹 、轟翻 鰯

謹羅 醗 綴 ㎝,7…

轡 Φ ⑩レ⑰ 〈・P… 誕 ～ 一

図 ◇ 価◎ボ 腔
00①01①011}正8面 体

図5.2.2代 表 的 方 位 面 上 の エ ッチ ピ ッ トの 写 真 と模 式 図.

5.2.2予 備 実 験

は じめ に,SUS310S鋼 の微 細 粒

試験 片 を用 い て そのSCC破 面形 態

に及 ぼす沸 騰MgCl2溶 液 濃 度,負

荷 応 力 お よ び加 工 度 の 影 響 を調べ

た結 果,い ずれ の場 合 も全 て粒 内型

SCC破 面 を呈 す る こ とが 明 らか に

な っ た 。 一 例 と し て,図5.2.3は

溶 体 化 処 理 材 の 破 断 時 間 と沸騰 溶

液 濃 度(あ るい は 沸 点)と の関係 を,

図5.2.4は こ の 場 合 の 代 表 的 な粒

5x104

0

0

(三

ε

謳

壇

歯

102
110120

1

=

一

鍵

1 1 IIIiI _

溶 体 化 処理 材_

沸騰MgC12溶 液_

30kg/rrlm2負 荷

一

一

一

=

　

○
○一

〇

1「

○ 一

1 1

一:

一

1

13㍉1f
,・さ10160170

一 一

253035∠ 」045

濃 度(wt%)

図5.2.3溶 体 化処 理材 の沸 騰MgCl2溶 液 に お

ける破断 時 間 と溶 液 濃度(あ るい は沸 点)と

の 関係.
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図5.2.4溶 体化処理材の沸騰MgCl2溶 液中におけるSCC破 面形態
(30kg/mm2負 荷).
(a)35%,(b)42%,(c)47%MgCl2.

内破 面 を示 してい る。 い ずれ の 粒 内破 面 も結 晶粒 程 度 の大 きさの フ ァセ ッ トで

構 成 され,こ の模 様 は扇 状 模 様 を呈 して お り,ま た結 晶粒界 や双 晶 境 界 を隔 て

て 結 晶学 的方 位 を もつ破 面の 様 相 を呈 して い る こ とが わか る。

次 に,こ れ らのSCC破 面 上 に エ ッチ ピ ッ トを形成 させ る と,沸 騰 溶液 濃 度,

負 荷 応 力 お よび加 工 度 にか か わ らず 大半 が 図5.2.5に 示 す よ うな{100}面 の 方

位 を もつ エ ッチ ピ ッ トで あ る ことが 明 らか に な った 。 同図(c)は 双 晶 境 界 を隔 て

た場 合 に つ い てで あ る。 なお,高 応 力 域 で は部分 的 に{111}面 が混 在 して い た

が,SCC破 面全域 に わ た って{100}面 が 支配 的 で あ るこ とを確 認 した 。 と こ

ろで,1っ の結 晶 粒 内 で も異 な る起 点,例 え ば 結 晶 粒 界 か ら発 生 した扇 状 模

図5.2.5溶 体 化 処 理 材 の 粒 内 破 面 上 に 形 成 さ せ た エ ッチ ピ ッ ト(沸 騰MgCl2溶 液,

30kgン/h皿12負 荷).

(批>35%,(b)42%,(c)47%MgCl2.
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様 の連 結 に よ って,す なわ

ち図5.2.6に 示 す よ うな粒

内破 面 の交 差 が 観 察 され る。

SCC破 面 の 面 方 位 を知 る

上 で,1っ の結 晶 粒 に形 成

され た2つ の粒 内破 面 間 の

角 度,す な わ ち2面 間 角 度

(interfacialangle,同 図

　　の

(a)のA,B面 間 の角 度)

を測 定 す る こ とは,上 述 の

エ ッチ ヒ。ッ トの 観 察 と と も

に重 要 事項 で あ る。表5.2.

1は 測 定 した2面 間 角 度 を

各試 験 条 件 ご とに ま とめて

示 して い る。 測定 誤 差 と思

わ れ る若 干 の バ ラツキ は あ

るが,こ の2面 間 角 度 が

{100}面 間 角 度 の90Qに 近

い値 を示 す こ とか ら,こ の

図5.2,62面 間 角 度 の 測 定 法.

(a)oo,(b)48Qtilt,

表5.2.12面 間 角 度 の 測 定 結 果.

加 工 度 負 荷 応 力 沸騰溶液濃度 2面 間 角度

(%) (kg/mm2) (wt%) (degree)

0 30 35 102

0 30 42 10ア

0 30 47 92

0 10 42 95

0 30 42 92

0 50 42 82

10 10 42 98

20 10 42 110

30 10 42 102

10 30 42 100

20 30 42 102

30 30 42 92

10 50 42 102

20 50 42

30 50 42 102
1

1

測 定結 果 は エ ッチ ピ ッ トの 観 察結 果 とほ ぼ一致 して い るこ とが わ か る。

以 上 の予 備 実験 よ り,SUS310S鋼 の 微細 粒 試 験 片 にお け るSCC破 面形 態

は 試験 条件 にか か わ らず全 て粒 内破 面 で あ り,{100}面 が 支 配 的 で あ るこ とを

確 認 し,以 下,粗 大粒 試 験 片 につ い て の検 討 を行 な った 。

5.2.3応 力腐 食割れ伝播形態の巨視的様相

SCC試 験 中における割れの伝播 形態の結晶方位依存性 は,粗 大粒試験 片 を
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用 い るこ とに よ って 明瞭 に観察 す る こ とが で き る。図5.2.7は4点 支持 の 定 ひ

ず み法 で得 られ たSCC伝 播 状況 の経 時 変 化 お よび その破 面 の マ ッチ ン グ写 真

を示 して い る。SCC試 験 開

始 後,120minで 結 晶 粒Glの

o部 か ら割 れが 発 生 し,割 れは

結 晶粒 界(g1,g2,g3),双 晶境 界

(t1,t2,t3)お よ び割 れ の分 岐

点(b)で 数10min停 滞 し,ほ ぼ

2～3×10-3mm/minの 一定

速度 で伝 播 して い るこ とが わ

か る。 さ らに1060min経 過

後,結 晶 粒G4のo'部 か ら新 た

に割 れ が 発生 し,や が て 両者

の割 れ はj部 で連結 して破 断

に 至 る 。 ま た 試 験 後,SCC

破 面 を観 察 す る と粒 内 フ ァセ

ッ トに形 成 され た扇 状 模 様 の

fanの 向 きが,割 れ の伝 播 方

向 に ほぼ対 応 して い る こ とが

確 認 され た 。

1500

0

0

0

0

0

5

(=
[
∈
)

廻

盤

0

噸G4-
10%加 工 材 一

一 沸 騰42%MgC12溶 液_

一
30kg/rnm2負 荷 一

一 (定ひずみ法による)一

「
モG3一「=

一

一

一

一

{一G2→ ξ

一

一G1一 『
一

一

「 =
1

一 1-
1

、 嵐
、 1

1＼
　

随 O
G3iI

1

…

4b4-93 闘1

＼tい
iG2
「

G4 一 噛
tz/t

1　 'ノ9zG1
ogド

ト ー 一 一一 一 試 験 片 幅(=4.8mm)一 一 一 剤

図5.2.7SCC伝 播 状況 の経 時変 化 お よび

そ の破 面 の マ ッチ ン グ写 真.

5.2.4エ ッチ ピッ トを有す る破 面の走査電子顕微鏡観察

割 れ面方位 を結 晶学的 に検討す る際に,微 細粒 および粗大粒試験 片における

SCC破 面形態の対応づ けが重 要であ る。 そこで先の微細粒試験 片 と同様,粗

大粒 試験片 にっいて も破面形態 に及 ぼす沸騰溶液濃度,負 荷応力および加工度

の影響 を調べた結果,い ずれの場合 も全て粒 内型SCC破 面 を呈 し,両 者が良
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く対応 してい ることが確認 され た。特に粗大粒試験片 を用 いる と,微 細粒試験

片に比べ結 晶粒界 や双晶境界 を隔てた破面 の性状が明瞭にな り,さ らに詳細 な

結 晶学 的な検討が期待 され る。

図5.2.8はo部 を起 点 として割 れ が 発 生 し

た場 合 の典型 的 な扇 状 模 様 を呈 した粒 内 破 面

を示 し て い る 。 扇 状 模 様 はtearridgeと

　　の

stepと で構 成 されており,同 図 中 の 矢 印 で示 し

た巨視 的 な割 れ の 伝 播 方 向 に対 してfanの な

す角 度 が 小 さい場 合 に はtearridgeの 様 相 を,

一方fanの な す角 度 が 大 きい場 合 に はstep

の 様相 を呈 して い るこ とが わか る。図5.2.9

は溶 体 化 処 理材 を種 々の 濃 度 の沸 騰 溶 液 中で

10kg加m2の 負荷 を与 えてSCC試 験 を行 な

い,そ の破 面の 粒 内 フ ァセ ッ ト上 に エ ッチ ピ

ットを形 成 させ た もの で あ る。 い ず れ の場 合

も{100}面 を示 す エ ッチ ピッ トが得 られ,fan

の 向 きか ら割 れ の伝 播 方 向 は<110>方 向 と

嘩1
図5.2.8典 型 的 な扇 状模 様 を呈

した 粒 内破 面.

図5,2,9溶 体 化 処 理 材 の 粒 内 破 面 上 に 形 成 さ せ た エ ッ チ ピ ッ ト(沸 騰MgCl2溶 液,

10kg/rnm2負 荷).

(a>35%,(b)42%,(c)47%ムlgCl2.
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な る。 ま た,こ の傾 向 は 負荷 応 力 や加 工 度 を変 化 させ た場 合 に も認 め られ,前

述 の 微細 粒 試 験 片 の 性状 と良 く対応 して い る こ とが 確認 され た。

図5。2.10は 方位 差 の大 きい結 晶粒 界 を隔 て た場 合 のSCC破 面 形態 の 一例 を

溶 体 化処 理 材 につ い て示 し て い る。割 れ が 結晶 粒 界 に達 す る と図5.2.7に 示 し

た よ うに 一時 停 滞 し,粒 界 の 新 しい起 点 か ら再 び別 の 結晶 粒 へ と伝 播 す る。 こ

の場 合,元 の結 晶粒 の破 面 と異 な った 平行 平 面 群 に より構 成 され る破 面 でstep

の合 体 を伴 い なが ら伝 播 し て い るこ とか ら も,破 面 は特 定 な結 晶面 で構 成 され

て い る こ とが わ か る。 また,同 図 中 の結 晶粒 界 上部 の 破 面 に は矢 印 で示 した 割

れ の伝 播 方 向 に対 して ほ ぼ直角 にス トライ エー シ ・ン状 模 様(striation-like

pattern)が 観 察 され る。 そ こで,こ の ス トライエ ー シ ョ ン状模 様 を有 す る同一

粒 内 フ ァセ ッ ト上 に エ ッチ ピ ッ トを形 成 させ た場 合 の破 面 を図5.2.11に 示 す 。

ス トライ エー シ ・ン状 模 様 の場 所 に{100}面 を示 す エ ッチ ピッ トが連 続 的 に形

成 され,割 れ が<llO>方 向 に伝 播 し てい るこ とがわ か る。 また,こ の模 様 は

粒 内 フ ァセ ッ トの 大 き さ と ほぼ同 じか それ 以 下 で あ り,割 れ先端 の 開 口時 に誘

　の

起 され た すべ りに よ って生 成 した もの で あ る。 しか し,こ の ス トライエ ー シ ・

ン状 模 様 は全 ての粒 内 フ ァセ ッ トで 明瞭 に観 察 され るの で は な く,む しろ各結

晶 粒 の方 位 と負荷応 力 方 向 とが上 述 のすべ り系に対 して 最 もすべ り易 い 関係 を も

羅 一

図5,2,10溶 体化 処 理材 の結 晶 粒界 を隔

てた 場合 のSCC破 面 形態(沸 騰42%

MgCl2溶 液,20kg/mm2負 荷),

図5.2.11ス トライ エー シ ョ ン状

模 様 を 有 す る粒 内 破 面 上 の エ

ッチ ピッ ト(図5.2.10と 同 一

結 晶 粒).
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つ ときに生 じ る もの と考 え られ る。

5.2.5破 面 形 成 過 程 の結 晶 学 的検 討

従 来 か ら,オ ー ステ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 に お け る粒 内型SCCの 結 晶方 位

らら　ゆヨ　り 　ら　

依 存性 に つ いて は特 定 の 結 晶方 位 に関 係 しな い とい う ものか ら,{100}面,

らら　　　　　　　ラ 　の らの 　　ヨ　　　　 　　 　

{110}面,{111}面 や{210}面 な どの比 較 的低 指 数 面 に 関係 す る

とい うもの ま で あ って定 説 が ない のが 現 状 で あ る。

SUS310S鋼 の粗 大 粒 試験 片 を用いて粒 内型SCCの 結 晶 方位 依 存 性 を調べ た

結 果,沸 騰 溶 液 濃 度,負 荷応 力 お よ び加 工 度 に か かわ らず 全 て割 れ が{100}面

を<110>方 向 に伝 播 す る こ とが 明 らか に な った 。 さ らに,す べ りに基 づ くス

トラ イエー シ ョ ン状模 様が 割 れ の伝 播 方 向 に対 して ほ ぼ直 角 に観 察 され る こ と

か ら,図5.2.12に 示 す よ うな割 れ 面 方位 と誘起 され るすべ り面 との 関係が 得 ら

れ る。す な わ ち,割 れ が(001)面 を〔110〕 方 向 に伝 播 す る と きの割 れ 先端 で,

(111)お よ び(111)面 上 の すべ りが 誘起 され る場 合 の結 晶 学 的 な モ デルで あ る。

今,〔110〕 線 で交 差 す る2つ のす べ

り 面,(111)お よ び(111)面 上 に あ

る 可 動 転 位 は そ れ ぞ れa/2〔011〕

→a/6〔121〕 十a/6〔112〕,a/2

〔101〕 →a/6〔211〕 十a/6〔112〕

の よ う に 反 応 し て 部 分 転 位 に 分 か れ

る 。 こ れ ら の 中 の2個 の 部 分 転 位 は

両 す べ り 面 の 交 線 でa/6〔121〕+

(001)

[110】

(11T)

ノー一 一一 一一

〔11D

(11D
(111)

図5.2.12割 れ 面 方位 と誘 起 され るすべ り面

の結 晶 学的 な モ デル.

a/6〔211〕 →a/6〔110〕 の よ うに反応 して 不 動 転位 を形 成 す る。 この不 動 転

位 と残 った2個 の部 分 転 位 とは(111)お よび(111)面 上 の可 動転 位 の運動 に対

す る障 害,い わ ゆ るLomer-Cottrell障 壁 を形 成 す る こ とで知 られ て い る。 こ

こで は転 位密 度 も高 く,ま た鈴 木 効 果(Suzukieffect)な どに よ って溶質 元 素
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の偏析が起 こ り易 いので特 に化学 的活性が高 く腐食反応 が集中す る。 したが っ

て,割 れ は(001)面 上の不動転位 に沿 って〔110〕方向に優先的 に溶 解 しなが ら

　　の

伝 播 して い く もの と考 え られ,渡 辺 ら も この よ うな{100}一<110>型 破 面

を沸 騰42%MgCl2溶 液 中 に お け るSUS304鋼 につ いて 認 めて い る。{110}一

ららラ

<110>型 破 面 の場 合 で も上述 と同様 な こ とが 言 え,ま た トンネル腐 食 と称 せ

た　　　

られ る機 構 も提 案 され て お り,腐 食環境 や応 力 な どSCC試 験 条 件 と関連 づ け

て検 討 す る こ とが重 要 で あ ろ う。

と ころで,上 述 の{100}一<110>型 破 面 が結 晶学 的 にcoherentで あ るこ

とは双 晶 境界 を 隔 てた 場 合 のSCC破 面 形態 か らで も明 らか で あ る 。双 晶境 界

を隔て た場 合 のSCC破 面形 態 は2種 類 の タイ プが あ り,図5.2.13は 微細 粒 お

よび粗 大 粒 試験 片 にかかわ らず 多数 観 察 された タイプAの 破 面 形態 とそ の結晶 学

的 な モデル を示 してい る。 同図(a)と(b)と の マ ッチ ン グ写 真 で 示 した階 段 状 の破

面 は,矢 印 で 示 した割 れ の伝 播 方 向 に対 して平 行 にtearridgeの 様i相 を呈 し

て お り,ま た先 の図

5.2.5(c)で 示 した破

面 もこの タ イ プに属

す る。 タ イ プAの 破

面 は,図5.2.13中 の

正8面 体 に お いて,

ハ ッチ ングで示 した

abcd面 お よび矢 印

で示 した(琵 方 向 に

そ れ ぞ れ 対 応 す る

{100}一<110>型

の割 れ が,廻 晶 境 界

(TB)を 隔 て てbcfe

TB TB
(1ble 1
＼

/
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決
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プ
〉<

/

＼

doO① ㈹ 『 f{100}
,〈110>TIOOO} <110>

図5.2.13双 晶 境 界(TB)を 隔 て た場 合のSCC破 面 形態 と

その結 晶学 的 なモ デ ルー タ イプA.ω と(b)と はマ ッ

チ ング写 真 で あ る.
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つ
の{100}T面 をcfの

〈110>T方 向 に連 続

的 に伝 播 す る こ とに よ

って形 成 され た もの と

考 え られ る。一 方,タ

イ プBのSCC破 面 形

態 は部分 的 に しか 観 察

さ れず,図5.214(a)お

よ び(b)に 示 す よ うに双

晶 内 の破 面 上 にstepや

2次 き裂 が 形 成 され て

い る。この場 合 の{100}

一<110>型 の割 れ は,

同 図 中 の双 晶 境 界(TB)

TBOOO},〈1ゆ,丁B

Qble＼ 、 ＼、1

1

衆
イ

没

1

//'1/
,・.'.!'

,'〆

4彫 琴
＼ 、 ・1

「
'

1

'
'

,

雛 マ
、

、 犀

"i激

漸
〉<

d 鵬 ぐ1諸 ・1。 。① ㈹

図5.2,14双 晶境界(TB)を 隔て た場 合 のSCC破 面形 態

とその 結 晶学 的 なモ デルー タイ プB.(b)はA部 の

拡 大 で あ る.

を 隔て てbofo'の{100}T面 を1孟 の く110>T方 向 にstepや2次 き裂 を伴 い な

が ら不 連続 的 に伝 播 し,タ イプBの 破 面が 形 成 され た もの と考 え られ る。特 に

タ イプBの 場 合 に は,双 晶境 界 で割 れ 面 が互 いに不 連 続 とな り,こ の こ とか ら

も上述 の タ イ プAに 比 ベ タ イプBのSCC破 面形 態 が部 分 的 に しか観 察 され な

い こ とが うな ず け る。

5.2.6小 括

SUS310S鋼 の微 細 粒 お よ び粗 大 粒 試 験 片 を用 いて 沸 騰MgCl2溶 液 中 におけ

るSCC破 面 形 態 を観 察 し,そ の 割 れ 面 に 関す る結晶 学 的 検 討 を行 な った結 果,

以 下 の事柄 が 明 らか に な った。

(D粗 大粒 試 験 片 を用 い る とSCC試 験 中 にお け る割 れ の 伝播 形 態 は結 晶方

位 に 大 き く依 存 し,結 晶粒 界,双 晶境 界 や割 れ の 分岐 点で 割 れ が一 時 停滞 す る
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こ とが 観 察 され る。

②SCC破 面形態 は沸騰 溶 液 濃 度,負 荷 応 力 お よび加 工二度 の変 化 にか か わ

らず全 て 粒 内 破 面で あ り,典 型 的 な扇 状 模 様 を呈 す る 。

(3)上 記(2)で 得 られ たSCC破 面 上に エ ッチ ピ ッ トを形 成 させ て その 割 れ面

方位 を調 べ ると,割 れ は{100}面 を<110>方 向に伝 播 し,微 細 粒 試 験 片 の場

合 と良 く対応 して い る。

(4)粒 内 フ ァセ ッ ト上 で観 察 され るス トラ イ エ ー シ ョン状 模 様 は,割 れ 先端

の 開 口時 に誘 起 された す べ りの痕 跡 であ り,割 れ の伝 播 方 向 に対 して ほ ぼ直角

に 形成 され る。

(5)以 上の 結 果 に基 づ き,割 れ先 端 にお け る不 動転 位 と腐 食 反応 との相 互 作

用 を考慮 す るこ とによ って,結 晶 学 的 にcoherentな{100}一<110>型SCC

破 面の形 成 過 程 を説 明す る こ とが で き る。

第5.3節 応 力 腐食 割 れ 初 期段 階 の電 子 顕微 鏡 的 検討

5.3.1実 験 方法

供 試材 と して用 い たSUS304鋼 は第4.2節 の場 合 と同 じ もの で あ り,そ の成

分 組 成 お よび熱 処 理 条 件 ・機 械 的 性 質 は それ ぞ れ表2.2.1(b2),表2.2.2

(b2-2)に 示 した通 りで あ る。

冷 間加 工 にはA形 状 の 引張 試 験 片 を 用 い,一78℃ お よ び 一78～80℃ の各 温

度 で所 定 の単 軸 引張 加 工(引 張 速 度5mrn/血in)を 与 え,一 一部 は バル ク材 の 予備

実 験 用 として機 械 加 工 に よ りB形 状 のSCC試 験 片 を成 形 し,エ メ リー研 磨,

電 解 研 磨,脱 脂,被 覆,混 酸洗 の 表 面処 理 の の ちSCC試 験 に供 した。 他 は次

の よ うな手 順 で 定電 位浸 漬 用 お よび応 力 負荷 浸 漬 用薄膜 試 料 を作 製 した。 まず,

1容HCIO4と4容C21150Hと の混 合 溶 液 を用いて ジェット研磨 法 で,図5.3.1(a)

に示す引 張 試験 片平 行 部 中 央 を約 α2mmの 厚 さまで両 面か ら凹型 形 状に研 磨 する。

そ の 後,同 図(b)お よび(c)に 示 す2種 類 の 形状 に そ れ ぞれ放 電 加 工 機 に ょ り無 ひ
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ず み 的 に切 り抜 き,凹 部 以外 を絶 縁 塗

料(フ ロ ンテ ッ ク ス)で 被 覆 す る。再

び同溶 液 を用 い,窓 枠 法 に よ りそれ ぞ

れ の試 料 の 凹部 に微 小 穴 が 貫通 す る ま

で研 磨 を行 な い,定 電 位浸 漬 用 お よ び

応 力 負 荷 浸漬 用薄 膜 試 料 を作 製 した 。

バ ル ク材 のSCC試 験 に は沸騰35%

MgCl2溶 液(pH3)を 用 い,各 加 工 材

の降 伏 強 さを基 準 とした 定 率初 応 力 下

にお け る破 断時 間 を調 べ た。 ま た定 電

位SCC試 験 を も実 施 し,そ の詳 細 に

つい て は第2.4節 の場 合 と全 く同 じで

あ る。 一方,薄 膜 試 料の 定 電位 浸 漬 に

(α)==‡ ⊂=衆
(b)/〆 ・、、

一『 一 一 一 牡 一 一 一一r

L'
、'

.議 ・・曙
一一 一 一 一　 _ _

」'

'
＼4一 ノ

図5.3.1薄 膜試 料 の作 製 法 とその形 状.

(a)A形 状 の 引張 試験 片,

(b)定電 位 浸漬 用 薄 膜試 料,

(c)応力負 荷浸 漬用 薄膜 試料,

は上 述 の 定電 位SCG試 験 装 置 を 用 い,沸 騰 による試 料 損傷 を防 止 す る立場 か ら,

沸 点 以 下 の115℃ に保持 した35%MgCl2溶 液 中 で定 電 位浸 漬 を実 施 した。 薄

膜 試料 の応 力 負 荷 には 図5.3.2に 示 す

纏諜 聯 麟 擁 磁輪1麟
の の ち薄膜 試 料 に極 めて わず か の 引張

応 力 を与 えた 。 この場 合 の薄 膜 試 料 は,

テ フロン製 両 面 テープにより同種 の ステ

ンレス鋼 板 に固 定 してお り,接 触 腐 食 に

よ る影 響 を除 去 して い る。そ れ ぞれ 所

定 の時 間浸 漬 した薄 膜 試 料 は,温 水 お

よびC2H50H溶 液 中で 洗浄 の の ち,加

速電 圧200kVで 透 過 電 顕 観 察 した。

一110一
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図5.3.2薄 膜 試料 の応 力 負荷 装 置.



5.3.2予 備 実 験

図5.3.3は 一78℃ で加 工 を与 えたSUS304鋼 の 加 工 度 に対 す る機 械 的性 質 の

変 化 を 示 して い る 。 同 図中 の

破線 は 降伏 強 さの50%の 値 を

示 して お り,以 下,こ れ を定 率

初応 力 と してSCC試 験 を実施

した 。図5.3.4は この場 合 の破

断時 間 と加工 度 との 関係 を示 し

ており,同 図 中 の破 線 は第4.2節

で得 られた30kg/fnln2の 定 値 初

応 力 下にお け る結 果で あ る。 負

荷 応 力 条 件 に よ って加 工 度 一破

断時 間曲線 は幾 分異 な るが,各

加 工材 の 強 度 レベル を考 慮 した

定 率 初 応 力 下の 場 合 で も,多量の

α'一マ ル テ ンサ イ トか生 成 して

い る高加 工 度 に お いてSCC感

受 性 が 著 し く増 大 す る こ とが確

認 で き る。

さて 薄膜 試料 を定喧 位 浸 漬 す

る場 合,バ ル ク材 との電 位 的 関

係 を調べ て お く必 要 が あ り,定

率 初 応 力 下における定 電位SCC

試 験 を実施 した 。図5.3.5は 溶

体 化処 理 材 お よ び一78℃ で 加工

を与 えた2%,15%,30%加

200
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図5.3.3-78℃ で 加]二 を 与 え た 場 合

の 加 工 度 に対 す る機 械 的 性 質 の 変

化(SUS304鋼).

01020304050
加 一L度(%)

図5.3.4-78℃ で加 工 を与 えた 場合

の 定値 お よび定 率 初応 力 下 にお け

る破 断時 間 と加 工度 との 関係,
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工 材 の電位 と破 断時 間 との

関 係 を示 して お り,臨 界 電

位 はそ れ ぞれ 一380,一370,

一380 ,一400mVvsSCE

で あ る。 また,こ の 臨界 電

位 の 貴 卑は図5.3.4に 示 し

た浸 漬 電 位 下 での 破 断 時 間

の長 短,換 言 す れ ば限 界応

力 の大 小 と良 く対 応 して い

るこ とが わか る。 そ こで,

薄 膜 試 料 の 定 電 位 浸 漬 は
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図5.3.5溶 体 化 処 理 材 お よ び 一78℃ で 加 工 を 与 え た

各 加 一1二材 の 電 位 と破 断 時 間 との 関 係.

それ ぞれ の臨 界 電 位 よ り20mV貴 な電 位 で実 施 す る こ とと した 。な お,こ の 電

位 は バ ル ク材 が 孔 食経 由型SCCを 発 生 す る電 位 域 内 に存 在 し,定 電位SCC

試験 印 に同時 に測 定 した電 流密 度 の経 時 変 化 よ り確 認 され た(第2.4節 参照)。

5,3.3定 霞 位 浸 漬 した薄 膜 試 料 の透 過 電 チ顕 微鏡 観察

透 過 電 顕観 察 に お い て,薄 膜 試料 のSCC試 験 溶 液 中 に お け る溶解 箇 所 を 同

定 す る こ とは内 部組 織 との 対 応 において も重要 で ある。図5.3,6は 定 竃位 浸 漬 し

た薄膜 試 料の 同一箇 所 に お け る透 過 お よび走査 電 顕 写 真 を対 比 して 示 してい る。

同図(a)の 透過 竃 顕 写 真 にお いて,薄 膜 試 料 が溶 解 に よ って薄 くな ってい る部 分

で は竃 子線 の透 過 が 容 易 で あ るた め臼 く見 え,こ れ は 同図(b)の 走査 電 顕写 真 で

黒 く見え る部 分 との対 応 か らで も明 らか で あ る。以 下,透 過電 顕写 真 にお い て

白 く見 える部分 が 溶 解 箇 所 で あ る とい う判 断 に基 づ い て薄 膜 試 料 の腐 食状 況 を

観察 した 。

図5.3,7は 一78Cで 加工 を 与え た2%加 工 材 の薄 膜 試 料 を90sec定 電位 浸 漬

した場 合 の腐 食 状 況 を示 している,,こ の 場 合 にはオース テ ナ イ ト地 に ε一 マル テ
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図5.3.6薄 膜 試 料 に お ける溶 解 箇所 の 同定.

(a)透過 電顕 像,(b)走 査 電顕 像.

ンサ イ トが 板状 組 織 で 形 成 さ

れ て お り,こ の板 状 組 織 に 沿

って孔 食状 の 溶解 跡 が 所 々に

観 察 され る。 この よ うに,オ

ー ステ ナ イ ト:地に ε一 マ ルテ

ンサ イ トが 存 在す る とそ の選

択 的腐 食 が 観察 され るの に 対

し,オ ー ステ ナ イ ト単 相 組織

で あ る溶体 化 処理 材 では この

種 の 腐 食 は全 く観察 され なか

った。 一方,図5.3.8は 一78

℃ で 加 工 を与 えた30%加 工 材

図5.3.7-78℃ で加工を与えた2

%加 工材の薄膜試料を90sec定

電位浸漬した場合の腐食状況.

の 薄 膜 試料 を50sec定 電 位 浸 漬 した場 合 の 腐 食状 況 を示 してい る。この場 合 には,

同 図(a)の よ うに α'一マ ルテ ンサ イ トが ラス状組 織 で 試料 全域 を 占めて お り,孔
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食状 の溶 解 跡 が 至 る所 で 多数

観 察 され る。同 図(b)はA部 を

拡 大 した もの で あ り,転 位密

度 の高 い ラ ス状 組 織 で は 溶解

が著 し く,選 択 的腐 食 の様 相

を呈 してい る ことが わ か る。

以 上 の定電 位 浸 漬 し た薄膜

試 料 の透 過 電顕 観 察 の結 果,

薄 膜 試料 の腐 食 状況 は加 工 条

件 に よ って異 な り,低 加 工 材

で は ε一マ ル テ ンサ イ トが,

高加 工材 で は α'一マル テ ンサ

イ トが溶 解 し易 く,選 択 的腐

食 の 様相 を呈 す る こ とが 明 ら

カ〉をこな っアこo

(b)

図5.3.8-78℃ で 加 工 を与 え た30%加 工

材 の 薄膜 試料 を50sec定 電 位浸 漬 した

場 合 の腐 食状 況.(b)はA部 の拡 大 である.

5.3.4応 力 負荷 浸 漬 した薄 膜 試 料 の透 過 電 子 顕 微鏡 観 察

一般 に薄 膜 試 料 に 引張 応 力 を加 え る と ,面 外勇 断 に よ って 機械 的 な割 れが 入

る こ とで知 られ て い る。 した が って,応 力負 荷時 に は特 に注 意 を払 うと同時 に,

薄 膜 試 料 の透 過 電 顕 観 察 もで き るだ け機械 的 な割 れ 部 か ら離 れて い る場 所 を対

象 とした 。

図5.3.9は40℃ で加 工 を与 えた2.5%加 工 材 の薄 膜 試 料 を10min応 力 負

荷浸 清 した場 合 の腐 食 状 況 を示 してい る。同図(a)は 薄 膜試 料 にSCCが 生 じた と

思 わ れ る箇 所 に お い て,そ の 割 れ 先 端 部 を 観 察 した もの で あ る。 すべ り面,

{111}r面 上 に形 成 され た集 積転 位 が 〔220〕 方 向 に配 列 して お り,集 積 転位 を

残 して その 片 側 が 孔 食 状 に 溶 解 し て い る の が 観 察 され る。 また,同 図 ㈲ は
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図5.3、940℃ で加 工 を与 えた2,5%加 工 材 の薄膜 試料 を

10min応 力負 荷 浸 漬 した 場合 の 腐 食状 況.

{111}γ 面 上 に形 成 され た 積層 欠 陥 の フ リンジが 〔220〕 方 向 に配列 して お り,

この場 合 も上述 と同 様 にそ の片側 が孔 食状 に 溶解 して い るの が わか る。 と ころ

で,こ の 加工 材 のX線 回折 パ ター ンに は ε相 の ヒ.一クが認 め られ ず,ま た透過

電顕 観 察 にお い て もそ の板 状 組織 が比 較 的少 な い ことが確 認 され た 。 そ こで,

X線 回折 パ タ ー ンに ε相 の ピー クが 明瞭 に認 め られ る加工 温 度,す な わ ち一40

℃ で同 一 加工 度 を与 えた場 合 につ い て も調べ た 。図5.3.10は 一40℃ で加工を

与 えた2.5%加 工材 の 薄 膜 試料 を15min応 力 負 荷 浸 漬 した場 合 の 腐 食状 況 を示

してい る。〔224〕,〔220〕 方 向 にそれ ぞれ ε一マルテ ンサ イ トが 板 状組 織 で形 成 さ

れ て お り,こ の板状 組 織 に沿 って その片側 が孔 食状 の溶 解 跡 で連 な って い るの

が観 察 され る。 なお,30%加 工 材 の 薄膜 試料 につ い て も応 力 負 荷浸 漬 して 透

過電 顕 観 察 したが,前 述 の 定電 位 浸 漬の場 合 ほ ど溶 解箇 所 を 明 瞭 に判 別す るこ
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とがで きず,内 部組織 との十

分な対応が得 られ なか った。

以上の応力負荷浸漬 した薄

膜試料の透過電顕観察 の結果,

低加工材 の薄膜試料において

その腐食状況の変化が明瞭に

認 め られ,す べ り面に形成 さ

れた集積転位,積 層欠陥やε一

マル テ ンサ イ トが 選 択 的腐

食 の様相 を呈す ることが明 ら

かにな った。

(110)趣]

図5.3.10-40℃ で加 工 を与 え た2.5%

加工 材の 薄 膜 試料 を15min応 力負 荷

浸 漬 した場 合の 腐 食状 況.

5.3.5応 力腐 食割れ過程 におけ る微視的内部構造 の役割

SCC過 程におけ る微視的内部構造の役割 を解明す るため,薄 膜 試料中の格

子欠陥がSCC試 験溶液中 で どの ような腐 食挙動 を示すかはSCC機 構 を考察

す る上で重要であ る。 これ までに薄膜試料によ るSCC初 期段階の電子顕微鏡

　ヨト 　ア　

的 検 討 は,焼 鈍 材 のSCC感 受 性 を対 象 として い くつ か な されて い るが,冷

問 加 工 材 を対 象 と した検 討 は少 な い よ うで あ る。

本 節 で はSUS304鋼 の冷 聞加 工材 を対 象 と し,定 電 位浸 漬 お よ び応 力 負 荷浸

漬 した薄 膜 試 料 に よ るSCC初 期 段 階 の 電 子顕 微 鏡 的 検討 を行 な って い る。 そ

の 結 果,溶 解 の 起 点 とな りうる箇 所 は ε一,α'一 マ ル テ ンサ イ トの ほか,す べ

り面,{111}X面 と試料 表 面 との交 差 点 であ る と考 え られ る。特 に応力 負 荷浸

漬 し た薄膜 試 料 の場 合,す べ り面 に 関 与 した集 積 転 位 や積 層 欠 陥 の 溶解 が 著 し

く,こ れ に は負 荷 時 に現 出 した 化学 反応 性 の 高 い すべ りステ ッ プが 関 係 して い

るもの と考 え られ る。したが って,す べ りステ ップの形 成 はSCC初 期 段階 にお け

　ヨ　

る重 要 な 条件 の1つ で あ る と考 え られ,高 野 ら も本 実験 と同様 な 方法 です べ
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りス テ ップの重 要 性 を 認 め てい る。 一方,冷 間加 工時 に生 成 した ε 一,α!一 マ

ル テ ン サ イ トにつ い て も溶解 の起 点 とな り,特 に定電 位 浸 漬 した薄膜 試料 で は

その 溶解 が 著 し く,選 択 的腐 食の 様 相 が観 察 され た。 した が って,加 工 誘 起 マ

ル テ ンサ イ トは冷 間加 工 材 のSCC過 程 にお い て上述 の すべ り面 に 関与 した 格

子 欠陥 と同 様,活 性 経 路 の 形成 に対 して重 要 な役 割 を果 たす もの と考 え られ る。

5.3,6小 括

冷 間加 工 を与 えたSUS304鋼 の 薄膜 試料 を,115℃,35%MgCl2溶 液(pH3)

中 に定 電 位浸 債 お よ び応 力 負荷 浸 漬 し,そ の 薄膜 試料 を透過 電 顕 観 察 して 内部

部 組織 と腐 食状 況 との対 応 を調 べ た結 果,以 下の事柄 が 明 らか にな った 。

(1)定 電 位浸 漬 した薄 膜 試 料 は加 工 条件 に よ って その腐 食状 況 が 異 な り,低

加工 材 で は ε 一マルテ ンサ イ トが,高 加 工 材 で は αLマ ルテ ンサ イ トの選 択 的

腐 食 が観 察 され る。

(2)応 力 負荷 浸 漬 した薄 膜 試 料 の腐 食 状 況 は,低 加 工材 に お いて その変 化 が

明瞭 に認 め られ,す べ り面 に形 成 された 集積 転 位,積 層 欠 陥 や ε一 マ ルテ ンサ

イ トの選 択 的腐 食 が観 察 され る 。

(3)冷 間加 工 材 のSCC過 程 に お いて,上 述 の 格 子 欠 陥 は活 性経 路 の形 成 に

対 して重 要 な役 割 を果 たす もの と考 え られ る。

第5.4節 冷 間 加工 材 の応 力 腐食 割 れ機 構 に関 す る2,3の 考 察

5.4.1表 面欠陥 と割 れ 発生

これ まで に得 られ た オ ー ステ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 のSCC過 程 にお け る微

視 的 内部 構 造 の役割 を基 に,こ こで は冷 間 加工 材 のSCC機 構 を推 測 しよ うと

す る もの で あ る 。

さて,SCCが 割 れ 発生 過 程 と伝 播過 程 と を経 て生 じ るこ とか ら,SCC機

構 を考 察 す る際 に まず割 れ発 生 が金 属表 面 の どの よ うな場 所 で起 こ るか を知 る
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こ とが 重 要 で あ る。金 属表 面 には結 晶 内部 よ りあ らか じめ 多 くの欠 陥 が存 在 す

るが,な かで も塑 性変 形(応 力 負荷 や冷 間加 工 を含 む)に よ って生 じた新 生 な

す べ りス テ ップ はcleansurfaceを 有 す るため 化学 反 応性 が 高 く,割 れの 発生

点 に な り うる もの と考 え られ る。 この発 生 点 が化 学 反応 に対 して活 性 を保 っ た

め には,第2章 で 述 べ た よ うに溶 液 濃 度,温 度,pH,溶 存酸 素 な どの環境 因

子 の役割 が重 要 で あ り,本 研 究 で常 用 し た沸騰35%MgCl2溶 液(pH3)中 での

割 れ 発生 の多 くが すべ り線 部 な どに形 成 され た孔 食 か らで あ るこ とを確 認 した。

また 前節 で示 し た よ うに,SCC試 験 溶液 中 で応 力 負荷 浸 漬 した 薄膜 試 料 で は

す べ り面 に 関与 した格 子 欠 陥 の片 側 が 溶 解 して い るこ とか ら,溶 解 の起 点 とな

り うる箇 所 は 試 料表 面の すべ りステ ップ部 で あ る と考 えた 。す な わ ち,塑 性 変

形 に よ りすべ りス テ ップを形 成 して表 面皮 膜 が 破 壊 し,そ れ に続 く活 性 溶 解 が

割 れ 発生 の初期 段 階 で あ ると考 え られ る。 この条 件 として,図5.4.1に 示 す よ

うな 微細 すべ りよ りむ しろ粗 大 す

べ りに よ るcleansurfaceの 露 出

が必要であ り,こ れには積 層欠陥

エ ネルギーす なわ ち転位の拘 束性

に対 して重要な役割 を演ず る各種

ID～13)

添 加 元 素 の 寄 与 が 大 き い 。

す べ り ス テ ッ プ 部 の 腐 食 に 関 し て 図5
.4,1す べ りの 形 態.

　　　

Swannら は,溶 質 原子 が 転位 の

移 動 に伴 って ス テ ップに偏 析 し,そ の た めに 試料 表 面 の平均 組 成 が 変 化す る こ

とに よ って ス テ ップの腐 食 が 電 気 化 学 的 に 促 進 され る と述 べ てい る。 一方,

　　

Staehleは すべ りス テ ップの再 不動 態 化 速 度 に注 目 し,そ の速 度が 速 す ぎて も

遅 す ぎて も割 れ 発 生 は起 こ らず,む しろ中 間 的 な速 さが 割 れ発 生 の 条 件 と して

い る。い ずれ にせ よ,オ ース テ ナイ ト系 ステ ン レス鋼 の よ うな低 積 層 欠陥 エ ネ

ル ギ ーの材 料 で は,塑 性変 形 に よ るす べ りス テ ップの 形 成 お よ び それ に続 く活
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性溶解が割れ発生の初期段階で あ り,す べ り面上の格子欠陥が割れ発生 ・伝播

に発展す る活性経路の形成 に対 して重要 な役割 を果たす もの と考 え られ る。

5.4.2加 工 誘 起 マ ルテ ンサ イ トと割 れ 伝 播

第4章 で は,第3章 で得 られ た オ ー ステ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 のSCC感 受

性 を支 配 す る要 因 として の加 工 誘起 マル テ ンサ イ トに 注 目し,そ の 形態 に よ っ

て冷 間 加工 材 の割 れ経 路 が 大 き く異 な る こ とを電 顕 観 察 に よ り明 らか に した 。

すな わ ち,ε 一 マル テ ンサ イ トは{111}γ 面に 平行 に板 状 組 織 と して形 成 され,

r結 晶 内 を 貫通 し易 い性 質 が あ るの に対 し,α ■一 マル テ ンサ イ トは ε板 の 隙 間

を ラス状 に埋 め るよ うに生 成 す

る。 した が って,SCC破 面 形

態 に もマ ル テ ンサ イ トの 形態 の

相 違 に よ る影 響 が 認 め られ,溶

解 の著 しい 階段 状 模 様 は α!一マ

ル テ ンサ イ トに,溶 解 の 痕跡 が

少 な く極 めて 平坦 な 板 状模 様 は

ε一 マ ルテ ンサ イ トに それ ぞれ

起 因す る粒 内破 面 で あ る ことを

示 した 。特 に図5.4.2に 示 す よ

うな板 状 模 様 の粒 内破 面 は,単

に オ ー ステ ナ イ ト地 に ε一 マ ル

テ ンサ イ トが 生 成 して い る低 加

工 材 で は 認 め られ ず,

材 や 深冷 処 理 材 で観 察 され る ことか ら

テ ンサ イ トの分 布 ・

_60+60titt

図5.4.2板 状 模様 を呈 した粒 内破 面

(SUS304鋼).

(a>と(b>,(c)と(d)=ス テ レオ写 貞;.

(alと(c),(b)と(d):マ ッチ ン グ写 真.

む し ろ 多 量 の α■一 マ ル テ ン サ イ トが 生 成 し て い る 高 加 工

,冷 間 加 工 材 の 割 れ 伝 播 は 加 工 誘 起 マ ル

形 態 に よ っ て そ の 機 構 が 大 き く異 な る も の と 考 え ら れ る 。

図5.4.3は 冷 間 加 工 材 の 割 れ 経 路 と 加 工 誘 起 マ ル テ ン サ イ ト と の 関 係 を 模 式
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的 に示 した もの で あ

り,次 の2種 類 の タ

イプ に大別 す る こ と

が で き る。す な わ ち,

同図(a)の よ うに αノー

マ ル テ ンサ イ ト量 が

比 較 的少 ない オ ー ス

テ ナ イ ト支 配 型(γ 〉

αノ)の 場 合,ε 一 お

合 ε ε

為 α γ,α
2次 き裂2次 き裂

APC

APC

一一
Apc》

畢APC:活 性 経 路 腐 食

応 力HC:水 素 脆 性 割 れ

(a)オ ーステナイ ト支 配 型(r>α')

図5.4.3

と の 関 係(模 式 図).

合 ε ε

γ,α γ,α

》
APC

畢
応 力

(b)マ ルテンサイ ト支 配型(r£ α')

冷 間 加 工 材 の 割 れ 経 路 と加 工 誘 起 マ ル テ ン サ イ ト

よ び αノーマ ル テ ンサ イ トで は と もに活 性経 路 腐 食 として のSCCが 生 じてお り,

低 加 工:材な どのSCCが 主 に この タ イプ に属 す る もの と考 え られ る。 一方,同

図(b)の よ うに α'一マ ルテ ンサ イ ト量 が 多 い マ ルテ ンサ イ ト支 配 型(γ:≦ αノ)の

場 合,ε 一マ ル テ ンサ イ トで は水 素 脆 性 割れ が,αLマ ル テ ンサ イ トで は活 性

経 路腐 食 として のSCCが 生 じて い る もの と考 え られ る。特 に後 者 の マル テ ン

サ イ ト支 配型 の場 合,第4.4節 で述 べ た よ うに割 れ 伝播 過 程 で発 生 した水素 は

加 工誘 起 マル テ ンサ イ トの種 類 に よ って その役 割 が 異 な り,ε 一マ ルテ ンサ イ

トに対 しては脆 化促 進 作 用 を,α'一 マル テ ンサ イ トに対 して は溶解 促 進 作 用 と

して の役 割 を有 す る ことか らもこの タイプのSCCが 起 こ る こ とが 十 分予 想 され,

高 加工 材 や深 冷 処 理材 な どの場 合 が主 に これ に属 す る もの と考 え られ る。

5.4.3小 括

これ ま でに 得 られ た オ ー ス テ ナイ ト系 ス テ ン レス鋼 のSCC過 程 にお け る微

視 的 内部 構 造 の 役割 を基 に,冷 間加 工 材 のSCC機 構 にっ い て2,3考 察 した

結 果,以 下の 事柄 か明 らか にな った 。

(1)SCCに お け る割 れ 発生 の初 期 段 階 は,塑 性 変 形 に よ るす べ りス テ ップ

の 形 成 お よ び それ に続 く活 性溶 解 で あ り,こ れ に はすべ り面 上の 格子 欠 陥 が割
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れ発 生 ・伝 播 に発 展 す る活 性経 路 の形 成 に対 して重 要 な役 割 を果 た す もの と考

え られ る 。

(2)冷 間 加 工 材 のSCCに お け る割 れ伝 播 は加 工 誘起 マル テ ンサ イ トの 分布 ・

形 態 に よ って そ の 機 構 が 異 な る もの と考 え られ,次 の2種 類 の タ イプ に大 別

す る こ とが で きる 。

(3>低 加 工 材 の よ うな オ ー ステ ナイ ト支 配 型(γ 〉 α!)の 場 合,ε 一およ び

α!一マル テ ンサ イ トで は と もに活 性経 路 腐 食 としてSCCが 生 じて い る もの と

考 え られ る。

(4)高 加 工材 の よ うな マ ルテ ンサ イ ト支 配 型(γ<α ノ)の 場 合,ε 一マル テ

ンサ イ トで は水 素 脆 性割 れ が,α'一 マ ルテ ンサ イ トで は活 性経 路 腐 食 として の

SCCが 生 じて い る もの と考 え られ る。

第5.5節 結 論

本 章 で は,前 章 まで に得 られ た結 果 に基 づ き,SCC過 程 に お け る微視 的 内

部 構 造 の 役割 を 明 らか に す るため,SCC破 面の結 晶 学 的検 討 お よ ひSCC初

期 段 階 の電 子顕 微 鏡 的検 討 を行 ない,さ らに冷 間加 工 材 のSCC機 構 につ いて2,

3考 察 した結 果,以 下 の よ うな 結 論 が得 られ た 。

(1)SUS310S鋼 の粗 大 粒 試験 片 を用 い る と,SCC試 験 中 にお け る割 れ の

伝 播 形態 は結 晶 方位 に大 き く依 存 し,ま たSCC破 面 形態 は 試験 条 件 にか か わ

らず 全 て粒 内 割 れ で あ り,典 型 的 な扇 状模 様 を呈 して い るのが 観 察 され る。 そ

こで,こ のSCC破 面 上 に エ ッチ ヒDッ トを形 成 させ て 割 れ面 方 位 を調べ る と,

割 れ は{100}面 を<110>方 向 に伝 播 し,ま た粒 内 フ ァセ ッ ト上 に は すべ りの

痕跡 で あ るス トライ エー シ ・ン状 模 様 が割 れ の伝 播 方 向 に対 して ほ ぼ直 角 に 形

成 され る。以 上の結 果 に基 づ き,割 れ 先端 の不 動 転位 と腐 食反 応 との相 互作 用

を考 慮 す る こ とに よ って,結 晶 学 的 にcoherentな{100}一<110>型 破 面 の

形成 過 程 を説 明 す る こ とが で き る。
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(2)冷 間 加工 を 与 え たSU.S304鋼 の 薄膜 試料 をSCC試 験 溶 液 中 に定 電位 浸

漬 す る と,そ の腐 食状 況 は加工 条 件 に よ って異 な り,低 加 工 材 で は ε一 マル テ

ンサ イ トが,高 加 工材 で は α'一マル テ ン サイ トの選 択 的腐 食が 観 察 され る。一

方 応 力 負荷 浸 漬 した場 合 の腐 食状 況 は,低 加工 材 に おい て そ の変 化 が 明瞭 に認

め られ,す べ り面 に形 成 され た集 積 転 位,積 層 欠 陥 や ε一 マ ルテ ンサ イ トの選

択 的腐 食が 観 察 され る。 し たが って,冷 間 加 工材 のSCC過 程 にお いて 上述 の

格 子 欠陥 は,活 性経 路 の 形成 に対 して重 要 な役 割 を果 た す もの と考 え られ る。

(3)冷 間加 工 を与 えた オ ー ステ ナ イ ト系 ス テ ンレス鋼 のSCCに おい て,そ

の割 れ伝 播 は加 工 誘 起 マル テ ンサ イ トの分 布 ・形態 に よ って その機 構 が 異 な る

もの と考 え られ,次 の2種 類 の タイ プ に大別 す るこ とが で きる 。す なわ ち,低

加 工材 の よ うな オ ース テ ナ イ ト支 配 型(γ 〉 α/)の 場 合,ε 一 お よ び α!一マル

テ ンサ イ トで は と もに活 性経 路 腐 食 として のSCCが 生 じて い るの に対 し,高

加 工材 の よ うな マ ルテ ンサ イ ト支 配 型(く ゴ ノr丸α)の場 合,ε 一 マ ル テ ンサ イ ト

で は水 素脆 性 割 れ か,α!一 マ ルテ ンサ イ トで は活 性経 路 腐 食 として のSCCが

生 じて い る もの と考 え られ る。
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第6章 総 括

SCCに 関す る数 多 くの 研 究 の な か で,SCC感 受 性 を微 視 的 内部 構造 に 関

連 づ け た研 究 は主 に焼 鈍材 を対 象 とした ものであ り,冷 間 加 工材 を対 象 とした こ

の種 の系 統 的 な研 究 はほ とん ど見当 らない 。そ こで本 研 究 では,冷 間加 工 を与 え

た ス テ ン レス鋼(主 と して オ ー ス テ ナ イ ト系 ステ ン レス鋼)の 塩 化 物 環 境 下 に

お け るSCC挙 動 に 注 目 し,SCC過 程 にお け る微 視 的 内 部 構 造 の 役 割 を明

らか に しよ うと した もので あ る。

本研 究 の結 果,明 らか にな った 事項 を通 観 し,そ の概 要 を述 べ る と次 の よ う

に な る。

(1)第1章 で は,SCCに 関 す る従 来 の研 究 成果 を略 述 す る と と もに,本 研

究 の 目的 お よび 意義 に っ いて 述べ た 。

(2)第2章 で は,ま ず 定 荷 重式SCC試 験 法 にっ い て 述べ,加 速 試験 溶 液 で

あ るMgCl2溶 液 の各 種 条件 とSCC発 生 お よ び伝 播 形態 との 関係,さ らに実

用 上 問題 とな る孔食 経 由 型SCCの 電 位 依 存性 につ いて検 討 し た結 果,以 下 の

よ うな結 論 が得 られ た。

1)MgCI2溶 液 中 にお け るSUS301鋼 のSCCに お い て,そ の沸 騰 溶液

濃 度 を増 加 させ ると結 晶 粒 界 の3重 点 やすべ り線 に 沿 った腐 食 溝 か らの割 れ の 発

生 が容 易 にな り,大 きな粒 界 割 れ 感 受 性 を示 す 。 逆 に,溶 液 濃 度 を低 下 させ る

と割 れ 発 生 お よ び伝 播 過 程 に 対 す る温 度依 存 性 が 大 き くな り,ま た温 度 の 低 下

と と もに孔 食 を起 点 とした粒 内割 れ感 受性 が 大 き くな る。一 方,pHお よ び溶

存酸 素 は主 に割 れ 発 生過 程 に 対 して影 響 を及 ぼす が,そ の伝 播 過 程 には ほ とん

ど影 響 を及 ぼ さな い。 す な わ ち,pHが 低 下 す る と割 れ の 起 点 とな り うる孔食

の発 生 が容 易 にな り,溶 存 酸 素 は低 濃 度,低 温 度 溶液 中 ほ ど割 れ の 発 生 を容 易

に して限界 応 力 を低 下 させ る役 割 が あ る。 以 上 で認 め られ た割 れ 発 生 お よび伝

播過 程 は,負 荷 応 力条 件 に も大 き く依 存 す る。
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lD沸 騰35%MgCl2溶 液 中 に お け るSUS310S鋼 のSCC発 生 形態 は電

位 域 に よ って異 な り,電 位 を貴 に 移行 す る と孔 食 お よび全 面 腐食 の 様相 を順 次

呈 しなが ら割 れ が 発生 し,そ れ ぞれ特 有 な電 流密 度 の経 時 変化 を示 す 。 なか で

も孔 食電 位 域 に お け るSCC過 程 は,電 流 密 度 の経 時 変 化 に極 大値 と極 小値 と

を示 す こ とか ら3っ の領 域:1(孔 食 の成 長 期 間),皿(孔 食底 か らの ミク ロ

き裂 成 長期 間)お よ び 皿(マ ク ロき裂 伝 播 期 間)に 分 け る こ とが で き る。 した

が って,定 電 位 下 にお け る孔食 経 由 型SCCの 割 れ 発生 期 間は,電 流 密 度 が極

大値 を示 す 時 点 で評 価 す るの が妥 当 で あ り,こ の こ とは 実 用上 問題 とな る孔 食

経 由型SCCに お け る割 れ 発生 挙 動 の解 明 に有 効 な一 手 法 にな りうる。

(3)第3章 で は,MgC12溶 液 中 でSCCが 生 じ る代 表 的鋼 種 とし て オ ース

テ ナ イ ト系,二 相 お よ び析 出硬 化型 ステ ンレス鋼 に注 目し,各 冷 間加 工 材 のSCC

感 受性 を支 配 す る要 因 を 明 らか に す るた め,そ の冷 聞加 工 条件 とSCC感 受性

との 関 係 に っ いて 検討 した結 果,以 下 の よ うな 結 論 が得 られ た 。

1)各 種 条 件 で冷 間 加 工 を与 えた オ ース テ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼(SUS301

鋼,SUS304鋼,SUS310S鋼)のSCC感 受性 は,オ ース テ ナ イ トの 安

定 度(Ni当 量)に 大 き く依 存 す る 。す な わ ち,オ ー ス テナ イ トの 安定 なsus

310S鋼 の 場 合 に はSCC感 受 性 に対 す る加 工条 件 の影 響 が比 較 的少 な い のに

対 し,不 安 定 なSUS301鋼 お よ びSUS304鋼 の場 合 に は そ の影響 が著 しい 。

特 に 後者 の 場 合,α!一 マ ル テ ンサ イ トが 多 量 に 生成 す る加 工条 件 で加 工 を与 え

る と約20%加 工度 で最 大 のSCC抵 抗 を示 し,そ れ 以 上 の 高 加工 度 で は逆 に

SCC感 受 性 が増 大 す る。

1i)各 温 度 で 同 一加 工 度 を与 えたSUS301鋼 につ いて,そ のSCC感 受性

と α!一マ ルテ ンサ イ ト量 との相 関 をX線 回折 で 調べ る と,SCC感 受 性 が極 端

に低 下 す る α!一マ ル テ ンサ イ ト量 の領 域 が 存 在 し,こ の領 域 は α'一マ ル テ ンサ

イ ト量 が急 変 す る加 工 温 度領 域 に対応 す る。 した が って,上 述 のSCC感 受 性

が 極 端 に低 下 す る α/一マル テ ンサ イ ト量 の領 域 を境 に してSCC感 受 性 に対 す
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る α!一マ ル テ ンサ イ トの役 割 が 異 な り,低 α'一マ ルテ ンサ イ ト量 側 で の その 増

加 は感 受性 を低 下 させ,一 方 高 α'一マ ル テ ンサ イ ト量 側 での それ は 逆 に感 受 性

を増 大 させ る役 割 を有 す る。以上 の こ とよ り,上 記 ゆで述 べ た高 加 工度 でSCC

感 受 性 が増 大 す る現 象 は多 量 に生 成 した αLマ ル テ ンサ イ トに起 因 す る と言 え

る。

llD各 種 条 件 で 冷 間 加 工 を 与 え た二 相 ス テ ンレス鋼(SUS329J1鋼)の

SCC感 受 性 を それ ぞ れ の強 度 レベルで 評 価 す る と,そ の 感 受性 は加 工 条件 に

か かわ らず 約5%お よ び20%加 工 度 で増 大 す る傾 向 を示 す 。 一方,限 界 応 力

付 近 にお け る割 れ の 伝 播形 態 は加 工 度 の影 響 を大 き く受 け,低 加 工度 での割 れ

は オ ー ステ ナ イ ト,フ ェ ラ イ ト両 相 を伝 播 す るが,高 加 工 度 で の それ は フ ェラ

イ ト相 あ るい は オ ー ス テ ナ イ ト相 と フ ェライ ト相 との界 面 を優 先 的 に伝 播 す る。

したが って,上 述 の 約5%お よ び20%加 工 度 で のSCC感 受性 の増 大 は,そ

れ ぞれ オ ー ステ ナイ ト相,フ ェ ライ ト相 の割 れ 感 受性 の 増 大 に 起 因 す る もの と

推 論 され る。

IV)各 種 条件 で冷 間 加 工後TH1050処 理 した析 出硬 化 型 ステ ンレス鋼(SUS

631鋼)のSCC感 受 性 に対 して,加 工条 件 の影響 を無 視 す る ことが で きな い。

す な わ ち,上 述 のTH1050処 理 材 は加 工 条件 に基 づ くα!一マル テ ンサ イ トの

生 成 量 が 少 な い ほ ど,そ の後 のTH1050処 理 時 にお け る オ ース テ ナ イ トへ の

逆 変態 が 抑制 され るた め強度 が上 昇 し,そ れ に対 応 してSCC感 受 性が 増 大す

る。 したが って,TH1050処 理 材 のSCC感 受性 は材 料 自体 の 強度 レベル の

高 低 の みか ら評価 す るこ とは危 険 で あ り,水 素 脆 性 と関連 させ て検 討 すべ きで

あ る。

(4)第4章 で は,第3章 で得 られ た オ ース テ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 のSCC

感 受性 を支 配 す る要 因 と して の加 工誘 起 マ ルテ ンサ イ トに 注 目 し,割 れ経 路 に

対 す る加工 誘 起 マ ルテ ンサ イ トの役 割 を明 らか にす るた め,加 熱 処 理,深 冷処

理 お よび水 素添 加 処 理 を施 した各 種冷 間 加 工材 のSCC感 受性 を検 討 した結 果,
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以 下 の よ うな結 論 が得 られ た 。

1)冷 間加 工 を与 えたSUS304鋼 を直 接SCC試 験 す る と,そ のSCC感

受 性 は α'一マル テ ンサ イ ト量 に大 き く依 存 す る。 す なわ ち,低 温 での 加 工 に よ

り多 量 の α!一マ ル テ ンサ イ トを生成 させ る と感 受 性 が 著 し く増 大 し,粒 内割 れ

が 支 配 的 に な る。 この場 合 の 粒 内割 れ は 特徴 的 な階 段 状模 様 お よ び板 状模 様 の

破 面 を 呈 し,電 顕観 察 の 結 果,両 者 の 割 れ経 路 に は それ ぞれ α!一マ ル テ ンサ イ

ト,ε 一マ ル テ ンサ イ トが 関 与 して い る 。次 に,上 述 の 冷 問加 工材 を引 き続 き

各 種 条件 で加熱 処理 を施 す と,加 熱 温 度 が 高 い ほ ど α!一マ ル テ ンサ イ トか らオ

ー ステ ナ イ トへ の逆 変 態 が 促 進 され ,こ の 加熱 処 理 材 のSCC感 受 性 は 上述 の

αノー マ ル テ ンサ イ ト量 と同 様,残 留 α!一マ ル テ ンサ イ ト量 に 大 き く依 存 す る。

一 方 ,鋭 敏 化 挙 動 は冷 間加 工 お よび加 熱 処 理 条件 に よ って大 き く異 な り,特 に

多 量 の α!一マル テ ンサ イ トが 生 成 した加 工 材 で は鋭 敏 化 温 度領 域 で 粒 界 腐 食感

受 性 が低 下 し,粒 界 割 れ 感 受 性 とは必 ず し も対応 しな い。

ll)冷 間 加 工 後深 冷 処 理 を施 したSUS301鋼 に お い て,深 冷 処 理 に よ って

生 成 す る α/一マ ル テ ンサ イ ト量 は加 工 条 件 に 大 きく依 存 す る。 す な わ ち,X線

回折 お よび電顕 観察 の結 果,高 温 で低 加 工 度 を与 えた場 合 には そ の生 成 量 が極

大 を示 す が,そ れ 以 上の 加 工 度 を与 え る と生 成 量が 漸 次 減 少 して残 留 オ ー ス テ

ナイ トの加 工 安 定化 現 象 が 認 め られ る。一 方,深 冷 処 理 に よ って α!一マル テ ン

サ イ トが 生 成 す る と全 面 腐 食 が増 大 し,割 れ の発 生 が 抑 制 され るた めSCC感

受性 が 低 下 す る。 また,深 冷 処理 材 のSCC破 面 に は{111}面 の割 れ 面 を 有 す

る板状 模 様 の粒 内破 面が 多 数 観察 され,こ の場 合の 割 れ 経路 に は ε一 マ ルテ ン

サ イ トが 関 与 して い る。

llD冷 間 加 工 後 陰極 電 解 法 に よ り水 素 添 加処 理 を施 し たSUS304鋼 に っ い

て,そ のSCC感 受性 は水 素 チ ャージに よ って割 れ の発 生 が抑 制 され るた め,

水素 フ リーの場 合 に比 べ 著 し く低 下 す る 。な か で も高 加 工材 で は α/一マル テ ン

サ イ トの選 択 的 腐 食が 観 察 され,こ れ に は水素 チ ャー ジに よ る格 子 の拡 張 や不

一126一



動 態 皮 膜 の不 安 定化 が 関与 して い る。一 方,水 素 チ ャー ジ し た 冷 間 加 工 材 の

SCC破 面 形 態 は加 工 誘 起 マ ル テ ンサ イ トの 形態 と密 接 な 関係 に あ り,特 に低

加 工 材 で は ε一 マル テ ンサ イ トに 起因 す る板 状模 様 の 粒 内 破面 が 多 数 観 察 され

る。 以上 の こ とよ り,冷 間 加 工 材 のSCC伝 播過 程 にお け る水 素 は加 工 誘起 マ

ル テ ンサ イ トの 種類 に よ って その役 割 が 異 な り,ε 一 マ ル テ ンサ イ トに対 して

は脆 化促 進 作 用 を,α/一 マ ル テ ンサ イ トに対 して は溶 解 促 進作 用の 役割 を有 す

る もの と推 論 され る。

(5)第5章 では,前 章 まで に得 られ た結 果 に基 づ き,SCC過 程 にお け る微

視 的 内部 構 造 の 役割 を 明 らか に す るた め,SCC破 面 の 結 晶学 的 検 討 お よ び

SCC初 期 段 階 の 電 子 顕 微 鏡 的 検 討 を行 な い,さ らに 冷 問加 工 材 のSCC機

構 に つ い て2,3考 察 した結 果,以 下 の よ うな結 論 が 得 られ た。

1)SUS310S鋼 の粗 大粒 試験 片 を用 い る と,SCC試 験 中 に お け る割 れ

の 伝 播形 態 は結 晶方 位 に大 き く依 存 し,ま たSCC破 面 形 態 は 試験 条件 に かか

わ らず 全 て粒 内割 れ で あ り,典 型 的 な扇 状 模様 を 呈 して い るのが 観 察 され る。

そ こで,こ のSCC破 面 上 に エ ッチ ビ。ッ トを形成 させ て 割 れ面 方 位 を調べ る と,

割 れ は{100}面 を<110>方 向 に伝 播 し,ま た粒 内 フ ァセ ッ ト上 に はすべ りの

痕 跡 で あ るス トラ イエ ー シ 。ン状模 様 が 割 れ の伝 播 方 向 に対 して ほ ぼ直 角 に形

成 され る。以 上 の結 果 に基 づ き,割 れ 先 端 の 不動 転 位 と腐 食 反応 との相 互作 用

を考慮 す る こ とに よ って,結 晶 学 的 にcoherentな{100}一<110>型 破面 の

形 成 過程 を 説明 す る こ とが で き る。

ll)冷 間加 工 を与 え たSUS304鋼 の 薄 膜 試料 をSCC試 験 溶 液 中 に定電 位

浸 漬 す る と,そ の腐 食 状 況 は 加 工 条件 に よ って異 な り,低 加 工材 で は ε一マ ル

テ ンサ イ トが,高 加 工材 で は α'一マル テ ンサ イ トの 選 択 的 腐食 が 観 察 され る。

一 方 応力 負荷 浸 漬 した場 合 の 腐 食 状況 は ,低 加 工材 にお い て そ の変 化 が 明瞭 に

認 め られ,す べ り面 に 形成 され た集 積 転 位,積 層 欠 陥 や ε一 マル テ ン サ イ トの

選 択 的腐 食 が 観 察 され る。以 ヒの電 顕 観 察 の結 果,冷 間加 工 材 のSCC過 程 にお
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い て上 述 の格 子 欠 陥 は,活 性 経 路 の 形成 に対 して重 要 な役 割 を果 た す もの と考

え られ る。

iii)冷 間加 工 を与 えた オ ー ス テ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 のSCCに おい て,そ

の 割れ 伝 播 は 加 工 誘起 マ ル テ ンサ イ トの 分 布 ・形 態 に よ って その 機構 が異 な る

もの と考 え られ,電 顕 観 察 結 果 に基 づ き,次 の2種 類 の タ イ プに大 別 す る こ と

が で きる。 す な わ ち,低 加 工材 の よ うな オ ース テ ナ イ ト支 配型(r>α')の 場

合,ε 一お よび α!一マ ル テ ンサ イ トで は と もに活 性 経 路腐 食 として のSCCが

ノ

生 じて い るの に対 し,高 加 工材 の よ うな マ ル テ ンサ イ ト支 配 型(rる α!)の 場

合,ε 一 マル テ ンサ イ トで は水 素 脆 性割 れ が,α!一 マル テ ンサ イ トでは 活 性 経

路 腐 食 と してのSCCが 生 じて い る もの と考 え られ る。

一128一



参 考 文 献

1)原 田 憲 二:防 食 技 術,18(1969),297.

2)J・A・C・11i・ ・a・dM・LM・na・k・M・t・Perf・ ・m.,12(1973) ,N・.6,且11.

3)遅 沢 浩 一 郎:鉄 鋼 材 料 の 環 境 脆 化(第20・21回 西 山 記 念 技 術 講 座),

(1973),p.121,日 本 鉄 鋼 協 会.

4)日 本 材 料 学 会 腐 食 防 食 部 門 委 員 会TG「 腐 食 事 例 」:応 力 腐 食 割 れ 事

例 の 収 集 と 解 析,(1978),日 本 材 料 学 会.

5)武 川 哲 也,三 木 正 義,石 丸 裕:化 学 工 学,44(1980),128.

6)日 本 金 属 学 会:特 集 ・応 力 腐 食 割 れ,日 本 金 属 学 会 会 報,8(1969),651.

7)大 谷 南 海 男:金 属 の 塑 性 と 腐 食 反 応,(1972),p .113,p.157,産 業 図 書.

8)日 本 鉄 鋼 協 会 鉄 鋼 の 応 力 腐 食 割 れ 部 会:鉄 鋼 の 応 力 腐 食 割 れ,(1980),

日 本 鉄 鋼 協 会.

9)日 本 金 属 学 会 第 皿 総 合 分 科:応 力 腐 食 割 れ 一 割 れ 先 端 で 何 が 起 こ っ

て い る か 一,(1974),日 本 金 属 学 会.

10)例 え ば,下 平 三 郎:日 本 金 属 学 会 会 報,14(1975),811.

11)P.R.Swanr1:Corrosion,19(1963),102.

12)D.L.Douglass,G.ThomasandWR.Roser:Corrosion,20(1964),15.

13)高 野 道 典,下 平r郎:防 食 技 術,14(1965),206.

14)D.TrornansandJ.Nutting;Corrosion,21(1965),143.

15)M.R.Louthan,Jr.:Corrosion,21(1965),288.

16)G.M.ScamansandP。R.Swann:StressCorrosionCrackingand

HydrogenEmbrittlementofIronBasedAlloys,(1977),P .166,

NACEPublication .

17)G.M.ScamansandPR.Swann:CorrosionSci.,18(1978) ,983,

18)T.NakayamaandM.Takano:Corrosion,37(1981),226.

一129一



19)内 田 仁,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌:材 料,29(1980),605.

20)内 田 仁,北 本 学,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌:材 料,30(1981),283.

21)内 田 仁,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌:防 食 技 術,25(1976),543.

22)内 田 仁,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌:防 食 技 術,27(1978),63.

23)H.Uchida,K.KoterazawaandI,Yamada:Proc.24thJapanCong.Mat.

Res.,(1981),p.168.

24)内 田 仁,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌:防 食 技 術,28(1979),386,

H.Uchida,K.KoterazawaandI.Yamada:Trans.J.IronandSteel

Inst.,Japan,21(1981),391.

25)内 田 仁,山 本 一 巳,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌,川 辺 秀 昭:材 料,30

(1981),988.

26)内 田 仁,隅 田 守 員,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌,川 辺 秀 昭:日 本 材 料 学 会

第31期 学 術 講 演 会 前 刷,(1982),p.113.

27)内 田 仁,油 谷 憲 治,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌,川 辺 秀 昭:日 本 金 属 学 会

秋 期 大 会 講 演 概 要,(1981),p.432,材 料 掲 載 決 定.

28)内 田 仁,北 本 学,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌:日 本 材 料 学 会 第29期 学 術

講 演 会 前 刷,(1980),p.61.

29)小 若 正 倫:防 食 技 術,26(1977),257.

30)T,P.HoarandJ.G.Hines:J.IronandSteelInst.,182(1956),124.

31)H.Kohl:Corrosion,23(1967),39.

32)渡 辺 正 紀,向 井 喜 彦,松 田 明,常 藤 和 寛:溶 接 学 会 誌,36(1967),840.

33)E.BraunsundH.Ternes:Werkst.undKorr.,19(1968),1.

34)1.BleckmannundH.Zitter:Werkst.undKorr.,25(1974),93.

35)石 原 只 雄,松 島 志 延,大 橋 重 雄,清 水 義 彦:日 本 金 属 学 会 誌,41(1977),

596.

36)K.Sugimoto,K.TakahashiandY.Sawada:Trans.JapanInst.Metals,

一130 一



37)

38)

39)

40)

41)

42)

43)

44)

45)

46)

47)

48)

49)

50)

51)

52)

53)

54)

55)

56)

57)

19(1978),422.

H.H.UhligandE.W.Cook,Jr.:J.Electrochem.Soc.,116(1969),173.

R.W.Staehle:TheTheoryofStressCorrosionCrackinginAlloys,

J.C.Scullyed,,(1971),p.223,NATO,Brussels.

小 若 正 倫,工 藤 赴 夫:鉄 と 鋼,62(1976),390.

内 田 仁,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌:防 食 技 術,28(1979),219.

辻 川 茂 男,久 松 敬 弘:日 本 金 属 学 会 誌,42(1978),863.

安 藤 修,辻 川 茂 男,久 松 敬 弘:防 食 技 術,27(1978),580.

Z.Szklarska-SmialowskaandJ.Gust:CorrosionSci.,19(1979),753.

平 山 俊 成,小 切 間 正 彦:日 本 金 属 学 会 誌,34(1970),507.

小 若 正 倫:局 部 腐 食 試 験,(1980),p.50,日 本 材 料 学 会 腐 食 防 食 部 門 委

員 会.

木 島 茂1防 食 技 術,17(1968),193.

E.E.Denhard,Jr.:Corrosion,16(1960),359.

村 田 雅 人,向 井 喜 彦:日 本 金 属 学 会 誌,44(1980),230.

T.Suzuki,M.YamabeandY.Kitamura:Corro6ion,29(1973),18.

N.A.Nielsen:Corrosion,20(1964),104.

M.MarekandR。F.Hochlnan:Corrosion,26(1970),5.

H.R.Baker,M.C.Bloom,R.N.BolsterandC.R.Singleterry:

Corrosion,26(1970),420.

岡 田 秀 彌,細 井 祐 三,阿 部 征 三 郎,山 本 州 一:日 本 金 属 学 会 誌,37

(1973),197.

M.Takano:Trans.JapanInst.Metals,18(1977),787.

小 寺 沢 良 一一,志 茂 大 治 郎:.材 料,27(1978),1158.

H.H.LeeandH.H.Uhlig:J.Electrochem.Soc.,117(1970),18.

J.G.Hines:PhysicalMetallurgyofStressCorrosionFracture,

一131一



T.N.Rhodined.,(1959),P.115,IntersciencePublishers.

58)H.P.Hawkes,:F.H.BeckandM.G.Fontana:Corrosion,19(1963),247.

59)ER.Burkart,J.RMyersandR.KSaxer:Corrosion,22(1966),21.

60)R.W.OochranandR.W.Staehle:Corrosion,24(1968),369.

61)C.Edeleanu:J.IronandSteelInst.,173(1953),140.

62)森 田 茂:日 本 金 属 学 会 誌,25(1961),610.

63)前 川 立 夫,香 川 優,中 島 宣 雄:日 本 金 属 学 会 誌,27(1963),548.

64)P.J.Greeley,V.J.Russo,R.K.SaxerandJ,R.Myers:Corrosion,21

(1965),327.

65)M.WatanabeandY.Mukai:Proc.FouthInternationalCong.on

MetallicCorrosion,(1972),p.83,NACEPublication.

66)村 田 雅 人,向 井 喜 彦:材 料,29(1980),611.

67)川 端 義 則,西 沢 春 雄,西 村 強,生 駒 和 彦,松 原 光 治:鉄 と 鋼,61

(1975),1054.

68)上 出 英 彦,菅 原 英 夫:日 本 金 属 学 会 誌,40(1976),1243.

69)上 出 英 彦,菅 原 英 夫:日 本 金 属 学 会 誌,41(1977),528.

70)上 出 英 彦,菅 原 英 夫:日 本 金 属 学 会 誌,42(1978),850.

71)滝 沢 貴 久 男,志 水 康 彦,米 田 英 作,庄 司 父 止,田 村 今 男:鉄 と 鋼,66

(1980),514.

72)原 田 憲 二:防 食 技 術,26(1977),721.

73)小 若 正 倫:日 本 金 属 学 会 会 報,17(1978),657.

74)J.W.Flowers,F.H.BeckandM.G.Fontana=Corrosion,19(1963),189.

75)鈴 木 隆 志,長 谷 川 博 一,渡 辺 三 雄:日 本 金 属 学 会 誌,32(1968),1171,

76)S.Nordin:Werkst.undKorr.,25(1974),81.

77)S.Shimodaira,M.Takano,Y.TakizawaandH.Kalnide:Stress

CorrosionCrackingandIlydrogenErnbrittlementofIronBased

-132一



)

)

8

9

7

7

)

)

0

1

00

8

)

)

)

∩乙

Q
U

4

8

00

8

)

)

に
り

ρ
0

8

8

)

)

)

)

)

7
-

8

Q
り

0

1

8

8

8

9

Q
U

)

)

2

Q
U

Q
り

Q
U

Alloys,(1977),p .1003,NACEPublication.

滝 沢 貴 久 男;志 水 康 彦,米 田 英 作,庄 司 父 止,田 村 今 男:鉄 と 鋼,65

(1979),617.

江 波 戸 和 男:ス テ ン レ ス 鋼 便 覧,長 谷 川 正 義 監 修,(1976),p.483,日 刊

工 業 新 聞 社.

R.A.Davis,G.A.DreyerandW.C.Gallaugher:Corrosion,20(1964),

93,

水 野 誠,下 平 三 郎,伊 藤 伍 郎,厚 母 栄 夫,横 田 孝 三,小 野 寺 真 作:特

集 ・PHス テ ン レ ス 鋼,日 本 金 属 学 会 会 報,3(1964),622.

D.C.Vreeland:Mat.Perfom.,9(1970),No.1,p .32.

C.S.Carter,D.G.Farwick,A.M.RossandJ.M.Uchida:Corrosion,

27(1971),190.

C.T.Fujii:StressCorrosion-NewApproaches,H.L.Craig,Jr.ed .,

(1976),p.213,ASTMPublications.

山 田 巌,杉 田 忠 彰,小 寺 沢 啓 司:材 料,14(1965),192.

K.KoterazawaandI.Yamada:Proc.17thJapanCong.Mat.Res.,

(1974),p.246.

田 村 今 男:鉄 鋼 材 料 強 度 学,(1970),p.54,日 刊 工 業 新 聞 社.

下 平 三 郎:鉄 と 鋼,55(1969),604.

B。Cina:J.IronandSteelInst.,177(1954),406.

西 山 善 次:マ ル テ ン サ イ ト 変 態(基 礎 編),(1971),p.36,p.142,丸 善.

内 田 仁,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌:日 本 材 料 学 会 第28期 学 術 講 会 前 刷,

(1979),p.157.

泉 久 司,深 浦 健 三,松 田 均:日 本 材 料 強 度 学 会 誌,12(1977),106.

T.NakamuraandK.Wakasa:Trans .J.IronandSteelInst.,Japan,

16(1976),134.

一133一



94)横 田 孝 三,江 波 戸 和 男:日 本 金 属 学 会 会 報,10(1971),226.

95)G.Krauss,Jr.andB工.Averbach:Trans.ASM,52(1960),434.

96)湯 川 夏 夫,水 谷 正 義,坂 公 恭:日 本 金 属 学 会 誌,31(1967),855.

97)古 川 徹:日 本 金 属 学 会 誌,32(1968),105.

98)森 田 茂=日 本 金 属 学 会 誌,25(1961),675.

99)W.L.ClarkeandG.M.Gordon:Corrosion,29(1973),1.

100)小 若 正 倫,工 藤 赴 夫:鉄 と 鋼,63(1977),328.

101)小 若 正 倫,長 野 博 夫,工 藤 赴 夫:防 食 技 術,28(1979),631.

102)C.S.Tedmon,Jr.,D.A.VermilyeaandD.E.Broecker:Corrosion,27

(1971),104.

103)近 崎 充 夫,添 野 浩:鉄 と 鋼,64(1978),1363.

104)S.PednekarandS.Smialowska=Corrosion,36(1980),565.

105)R.Lagneborg:Acta氏 猛et.,12(1964),823.

106)M.L.HolzworthandM.R.Louthan,Jr.:Corrosion,24(1968),110.

107)蒲 地 一 義,峠 睦,中 乗 敬 之:材 料,26(1977),322.

108)A.SzummerandA.Janko:Corrosion,35(1979),461.

109)M.L.Holzworth:Corrosion,25(1969),107.

110)H.Okada,Y.HosoiandS.Abe:Corrosion,26(1970),183.

111)細 谷 佳 弘,井.ヒ 明 久,増 本 健:鉄 と 鋼,64(1978),769.

112)H.HanninenandT.Hakarainen:Corrosion,36(1980),47.

113)S,BarnarttandD.vanRooyen:J.Electrochem.Soc.,108(1961),222.

114)D.A.Vaughan,D.1.Phalen,C.L.PetersonandW.K.Boyd:Corrosion,

19(1963),315,

115)PR.Rhodes:Corrosion,25(1969),462.

116)許 廷 珪,田 中 良 平,長 崎 久 弥:鉄 と 鋼,56(1970),784.

117)R.J.Asaro,A.J.WestandW.A.Tiller:StressCorrosionCracking

-134一



andHydrogenEmbrittlementofIronBasedAlloys,(1977),p .1115,

NAOEPublication.

118)R。Liu,N.Narita,C.Altstetter,H.BirnbaumandE.N.Pugh:Met.

Trans.A,11A(1980),1563.

119)大 沢 基 明:日 本 金 属 学 会 誌,45(1981),1056.

120)J.D.HarstonandJ.C.Scully:Corrosion,26(1970),387.

121)内 田 仁,高 島 田 孝 之,小 寺 沢 啓 司,山 田 巌,川 辺 秀 昭:日 本 材 料 学

会 第30期 学 術.講 演 会 前 刷,(1981),p.214.

122)G。H.Eichelman,Jr,andF.C.Hull:Trans.ASM,45(1953),77.

123)大 谷 南 海 男,伊 庭 暉 邦1日 本 金 属 学 会 誌,33(1969),781.

124)渡 辺 正 紀,向 井 喜 彦,村 田 雅 人,辻 井 元:材 料,27(1978),87.

125)M.AhlersandE.Riecke:CorrosionSci,18(1978),21.

126)桑 野 三 郎,沖 猛 雄:材 料,28(1979),731.

127)R。BakishandW.R.Robertson:ActaMet.4(1956),342.

128)11.W.PickeringandP.R.Swann:Corrosion,19(1963),p.373.

129)M.MarekandR.F。Hochman:Corrosion,27(1971),361.

130)P.R.SwannandH.W.Pickering:Corrosion,19(1963),369.

一135一



謝 辞

本論文の執筆 に当 り,終 始懇切な御指導 と周密 な御校閲 を賜わ った大阪大学

川辺秀昭教授 に謹 んで心 よ り深謝の意 を表す るとともに,種 々の有益な御教示

を賜 わった大阪大学 山田朝治教授 な らびに向井 喜彦教授に厚 く謝意 を表 しま

す。 また,適 切な御助言 と御討論 を頂いた大阪大学 津和秀夫教授,井 川直哉

教授,牧 之内三郎教授,梅 野 正隆助教授,芳 井熊安 先生 な らびに豊橋技術科学

大学 上村政雄助教授 に深 く感謝 の意 を表 します。

また本研究の遂行に 当 り,こ の研究 の端緒 を御示 唆頂 き,そ の後の終始変わ

らぬ御指導 と御鞭撞 を賜 わ った姫路工業 大学 山田 巌教授 に深甚の謝意 を表

す るとともに,懇 情あふれ る御助力 と御 配慮 を頂いた姫路工業大学 小寺沢啓

司助教授な らびに産業機械工学教室の諸先牛方に深 く感 謝の意 を表 します。

さらに実験 に際 しては,川 崎製鉄(株)阪 神製造所西宮 工場 な らびに日本化

薬(株)姫 路 工場の関係各位 か ら多大の御援助 を頂 き,ま た卒業生諸 君の熱心

な御協力 を得た ことを書 き添 えて謝意にか える。

一136一


	058-00001.pdf
	058-00002.pdf
	058-00003.pdf
	058-00004.pdf
	058-00005.pdf
	058-00006.pdf
	058-00007.pdf
	058-00008.pdf
	058-00009.pdf
	058-00010.pdf
	058-00011.pdf
	058-00012.pdf
	058-00013.pdf
	058-00014.pdf
	058-00015.pdf
	058-00016.pdf
	058-00017.pdf
	058-00018.pdf
	058-00019.pdf
	058-00020.pdf
	058-00021.pdf
	058-00022.pdf
	058-00023.pdf
	058-00024.pdf
	058-00025.pdf
	058-00026.pdf
	058-00027.pdf
	058-00028.pdf
	058-00029.pdf
	058-00030.pdf
	058-00031.pdf
	058-00032.pdf
	058-00033.pdf
	058-00034.pdf
	058-00035.pdf
	058-00036.pdf
	058-00037.pdf
	058-00038.pdf
	058-00039.pdf
	058-00040.pdf
	058-00041.pdf
	058-00042.pdf
	058-00043.pdf
	058-00044.pdf
	058-00045.pdf
	058-00046.pdf
	058-00047.pdf
	058-00048.pdf
	058-00049.pdf
	058-00050.pdf
	058-00051.pdf
	058-00052.pdf
	058-00053.pdf
	058-00054.pdf
	058-00055.pdf
	058-00056.pdf
	058-00057.pdf
	058-00058.pdf
	058-00059.pdf
	058-00060.pdf
	058-00061.pdf
	058-00062.pdf
	058-00063.pdf
	058-00064.pdf
	058-00065.pdf
	058-00066.pdf
	058-00067.pdf
	058-00068.pdf
	058-00069.pdf
	058-00070.pdf
	058-00071.pdf
	058-00072.pdf
	058-00073.pdf
	058-00074.pdf
	058-00075.pdf
	058-00076.pdf
	058-00077.pdf
	058-00078.pdf
	058-00079.pdf
	058-00080.pdf
	058-00081.pdf
	058-00082.pdf
	058-00083.pdf
	058-00084.pdf
	058-00085.pdf
	058-00086.pdf
	058-00087.pdf
	058-00088.pdf
	058-00089.pdf
	058-00090.pdf
	058-00091.pdf
	058-00092.pdf
	058-00093.pdf
	058-00094.pdf
	058-00095.pdf
	058-00096.pdf
	058-00097.pdf
	058-00098.pdf
	058-00099.pdf
	058-00100.pdf
	058-00101.pdf
	058-00102.pdf
	058-00103.pdf
	058-00104.pdf
	058-00105.pdf
	058-00106.pdf
	058-00107.pdf
	058-00108.pdf
	058-00109.pdf
	058-00110.pdf
	058-00111.pdf
	058-00112.pdf
	058-00113.pdf
	058-00114.pdf
	058-00115.pdf
	058-00116.pdf
	058-00117.pdf
	058-00118.pdf
	058-00119.pdf
	058-00120.pdf
	058-00121.pdf
	058-00122.pdf
	058-00123.pdf
	058-00124.pdf
	058-00125.pdf
	058-00126.pdf
	058-00127.pdf
	058-00128.pdf
	058-00129.pdf
	058-00130.pdf
	058-00131.pdf
	058-00132.pdf
	058-00133.pdf
	058-00134.pdf
	058-00135.pdf
	058-00136.pdf
	058-00137.pdf
	058-00138.pdf
	058-00139.pdf
	058-00140.pdf
	058-00141.pdf

