
Title 高張力鋼およびその溶接熱影響部の水素脆性におよぼ
す非金属介在物の影響

Author(s) 廣瀬, 明夫

Citation 大阪大学, 1986, 博士論文

Version Type VoR

URL https://hdl.handle.net/11094/412

rights

Note

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



高張力鋼およびその溶接熱影響部の水
素脆性におよぼす非金属介在物の影響

昭和60年9月

度 瀬 明 夫



目      次

緒論……………一・・一…・・……一・・………………一・………

第1章鋼の清浄度とHAZの機械的および冶金的性質一一…

 第王節緒 言…………………一＿．＿＿＿．。＿＿＿＿．．

 第2節 実験方法 ……一・一……………………’‘’……………

  2－1 供試材料一……………’’川’……‘．‘……’’川．………

  2－2 清浄度の測定・………・・一…・・一……………、・一＿

  2－3 溶接再現勢サイクルー一…………’“…．’’………自“

  2－4 丸棒引張試験’．………………．“………………’．’…．’’

  2－5 三点曲げ試験一’……’………’．’’’………………’…I川‘．

 第3節鋼中の介在物の形態と清浄度……………一・・…一一・

  3一王 介在物の形態…一・一…一・・……………………一・・

  3－2 鋼の清浄度…………一一・……………一・・…一・一

 第4節 HA Zの組織および硬さにおよぼす介在物の影響……一・・

 第5節 延性破壊におよぼす介在物の影響…………………一

 第6節緒言………一・一………………一・・…………

 Appe］1dix（1A）………………一・………………一。．．

第2章 水割れ発生および伝播におよぼす介在物の影響………………

 第I節緒言…・……
 第2節 実験方法・…

  2－1 水素添加法…………一一・……一…

  2－2 カドミウムメッキおよびべ一キング処理…………・

  2－3 遅れ割れ試験………

 第3節 水割れ発生および伝播挙動の検討……………・・・… …

  3一ユ 遅れ割れ曲線一・一一・一……

                （i）

 1

 5

 5

 5

 5

 6

 7

 7

8

ユ0

10

16

エ8

20

26

28

29

29

29

29

30

31

32

32



  3－2 水素割れ発生におよぼす介在物の影響…………………

  3－3 水素割れ伝播におよぼす介在物の影響＿＿＿＿＿＿．．．

 第4節 水素割れに影響する因子の検討……………一・・……・・・…

 第5節結 言一・一…………………一…一・………一∵…、一．

第3章 介在物の水素トラップ効果に対する検討………………一・…

 第I節緒言……………・・・………………………………………

 第2節 実験方法…………………………………………・・一………

  2一ユ 水素収蔵放出実験……∴・……・・・………………一・・……

   2一ユー1 高温水素添加法一・…一……………∴一………

   2一ユー2 水素放出曲線の測定……………・・…一…………

   2－1－3 残留水素量測定……………一・・…………………

  2－2 ボイド容積率測定…………………………………………

 第3節 実験結果……一・・………………・一…・…一・’………・・一…

  3－1 水素放出曲線と拡散係数……………一一一…一一一

  3－2 非拡散性水素量…………一・・……・一・………・・一……

  3－3 拡散係数の温度依存性……………………………………

  3－4 介在物量とボイド容積率……川………・・一……………

 第4節考 察・∴…………………………一一・………・…一・

  4一ユ．非可逆的トラップ効果……………一・・……………・…・・

  4－2 可逆的トラップ効果 ……………一・・……………一・・

 第5節結 言……一・・……………………一・・……………一・・

 Appendix（3A一）………………・…・・……………・…’’……・……’・

第4章 介在物の水素トラップ効果と局部水素集積挙動……………

 第ユ節緒 言…………………………………・・一一・・……一・・

 第2節 介在物の水素トラップ効果二水素割れ発生および伝播挙動・

 第3節 介在物のトラップ効果を考慮した水素拡散方程式………

  3－1 有効水素濃度に基づく水素拡散方程式…………………

               lii）

41

44

47

52

54

54

55

55

55

55

56

56

57

57

58

58

60

62

62

63

66

68

70

70

71

73

73



 3－2 トラップ因子を定量化した水素拡散方程式の提案……

  3－2－1 実験方法一……・・…一・・……＿＿＿．．．．＿＿…＿

  3－2－2 実験結果……………一・…一・・一……・・一………

  3－2－3 有効水素濃度による水素拡散モデルの妥当性の検討…

  3－2－4 トラップ因子の定量化と水素拡散方程式への導入一’．．‘

第4節 き裂先端の局部水素集積挙動の解析一一一一…・一…

 4一ユ 有限要素法解析条件………一一…一…一・一…・・一

 4－2 解析結果および検討…………一一・……………………

第5節結 言………………………………………………・・一…

Appendix（4A）……………・・川・………………一・………………

75

75

77

79

81

82

82

84

88

92

第5章溶接低温割れにおよぼす介在物の影響…………一一・一・ g6

 第1節緒 言…一一・………一・一………一・一一一一一・96

 第2節 溶接低温割れ限界応力におよぼす介在物の影響……一・・ 96

  2－1 実験方法………一・・………………一一・一…・一・…・・ 96

   2－1一ユ 供試材料………一一…・…＿…＿＿＿、。＿＿． g6

   2一ユー2 突合せ継手形式インプラント溶接割れ試験 …・・  97

  2－2 溶接低温割れの限界応力と介在物量およびS量……・ 99

  2－3 初期水素量の影響………………………………一・…  103

  2－4 REM処理の影響……一一一……・一・……一・……104

 第3節溶接部における水素拡散挙動と介在物………・一一……105

  3－1 実験方法……………一・・……一・一一・・…一・一・・ 105

  3－2 実験結果……………………………………………・…一・105

  3－3者 察……………一・・……………一・・…………一107

 第4節溶接低温割れ感受性評価に対する検討一…・一……・・… 109

 第5節 結  言………一・一……………一一・……………・・…112

総  括…………一一・………・一一…・・… ・・・・・・・・・… @    114

1iii〕



謝辞………………………………・   一・・……120

参考文献……一…一・…一…・一…・         …・・一…121

本論文に関連する著者の発表論文…        ……・・一……129

／iiii〕



緒   論

 鋼中に水素が侵入すると，著しい脆化を引き起こし，材料強度が高くなるほ

どその感性が高まちことが古くから知られている。水素は製鋼，溶接，使用環

境などを通じて，材料中に侵入するので，高強度鋼の加工，使用過程において，

水素脆化は最も重要な問題として取扱われてきた。特に溶接においては、水素の侵入

が不可避であり，水素脆化による遅れ破壊の一種である溶接低温割れの防止に対し

て，従来より多数の研究がなされてきた。1）’2）’3）

 これらの結果より亜溶接低温割れは，①溶接による拡散性水素の存在下で，

②溶接熱影響部（以下HAZと記す）の硬化組織に生じ，③引張拘束応力下で

の応力集中部に発生する遅れ破壊であることが明らかにされている。そして亜

これらの諸因子を定量化するパラメータを設定することにより，・種々の低温割

れ評価式，防止条件式が提案されている。／）！2）’4）’5）

 これらの評価式では，組織などの冶金的因子を評価するパラメータとして，

PcM，炭素当量，HAZ最高硬さなどを用い亜これと溶接部の拡散性水素濃度，

力学的因子としての拘束度，および水素放出に関与する冷却時剛とよって，溶

接部の低温割れ感受性の評価を行なっている。

 これらの評価式に基づいて，適切な予熱，後熱処理を行なえば，溶一一接低温割れ

を防止でき，巨視的には，低温割れ現象は解明されたと考えられている。しか

し，低温割れ感受性の評価は非常にばらつきが大きく。適切な評価パラメータ

の設定や，局部水素集積挙動に対する知見などが，さらに厳密な割れ感受性評

価と，ミクロ的な低温割れ発生機構の検討には不可欠であると考えられる。こ

れについて，Hart6），平井7らは最近の非金属介在物（以下介在物と記す）量が

低減化された清浄鋼において亜低温割れ感受性が高まることを報告し，介在物

量（特に硫化物）を低温割れ感受性評価パラメータに加えるべきであると主張

している。Tab1eユに溶接低温割れにおよぼす硫化物の影響に関する従来の報

                       8）告をまとめて示す。これは，臨rtらがまとめた結果 を基に，筆者が整理しな

        9）～22）おしたものである。  15件の報告のうち低揮割れに対する介在物の効果を認

めるものが11件，氏9～ユ2）l14～ユ6）・ユ8）121）’22）影響がないとする報告が4件で
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ある。13）I17）’ユ9）’20）このように，低温割れ感受性に対する介在物の影響に対

しては，研究報告も十分でなく，その効果についてもなお定説がないのが現状

であ乱また，Tableユに示したように低湿割れに対して，介在物の効果を認

める報告においてもその機構については，さらに諸説がある。Hartら6）は，硫

化物系介在物が変態核となるため，介在物量の多い鋼では焼入れ性が低下し，

HAZの硬化性が低くなるため，割れ感受性が改善されるとしている。これに対

して，十河ら14）および平井らは7）’ユ8），介在物周辺のミクロボイドに水素がトラ

ップされて，拡散性水素が減少するためであると説明している。また，Hewitt

23）らは，硫化物の増加によって，鋼中のボイド率が増大するため，各ボイド当

りの水素圧が減少し，割れが生じにくくなると説明している。このように，鋼
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中の含有介在物量は，非常に重要な冶金的因子であり，鋼の機械的性質や24），

靱性25），疲労特性26）およびラメラテァー27）などに対する影響については，従

来から多くの報告があり，かなり明確にされているにもかかわらず，水素脆性

や低温割れに対する効果については，系統的な研究結果がないのが現状である。

 そこで本研究においては，HAZの水素脆性におよぼす介在物の影響とその機

構を明らかにし，これに基づき溶接低温割れにおよぼす介在物の影響について

明確にすることを目的とした。なお刮介在物としては主として，硫化物に注目

し基本組成を同一とし，S含有量のみを変化させた実験室試作鋼を供試材とした。

 本論文は本編の5章と緒論および総括より構成されており，その流れ図を

次に示す。まず緒論において本研究の端緒と目的を明らかにした。

第ユ章

鋼の清浄度とHAZ
の機械的および冶金
的性質 →

第2章

水素割れ発生および
伝播におよぼす介在
物の影響

第4章

第3章

一
介在物の水素トラッ
プ効果に対する検討

介在物の水素トラッ
鱗と局部水素集ト」

第5章

溶接低温割れにおよ
ぼす介在物の影響

一3一



第1章においては，HAZの水素脆性におよ・ぼす介在物の影響を検討するに先立

って，その基礎的データとして，HAZの機械的および冶金的性質におよぼす介

在物の影響について明らかにした。ここでは，介在物の同定および鋼中での形

態を確認するとともに，HAZの硬化性、，および圧延方向の延性，靱性におよぼ

す影響について検討した。次に第2章では，これらの基礎データをふまえた上

で，再現HAZ材の水素添加三点曲げ試験によって、水素割れ発生，伝播挙動

におよぼす介在物の影響を破壊力学パラメータにより検討した。第3章では，

水素脆性におよぼす介在物の影響が，介在物の水素トラップ効果にあるという

立場から，鋼中の水素拡散挙動を検討し，介在物の水素トラップ効果について

明らかにした。さらに第4章では，介在物の水素トラップ効果と，き裂先端へ

の水素拡散集積挙動の関連を明確にすべく，介在物の水素トラップ効果を他の

トラップ因子との対応において定量的に評価し，この結果を有効水素濃度の概

念に適用することにより，トラップサイトを考慮した水素拡散方程式を提案し

た。さらにこの水素拡散方程式を用いて，水素添加三点曲げ試験における，き

裂先端の局部水素集積挙動を有限要索法によるコンピューターシミュレーションに

よって数値解析し，介在物が局部水素集積挙動におよぼす影響について検討し

た。第5章では，溶接低温割れ感受性におよぼす介在物の影響を明らかにし，

低温割れ感受性評価に対する介在物あ効果について検討を行なった。また，溶

接部における水素の挙動に対する介在物の影響について究明を行なった。

 最後に総括においては，第ユ軍から第5章の結果よりHAZの水素割れおよ

び溶接低温割れにおよぼす介在物の影響について得られた結論をとりまとめた。
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第1章鋼の清浄度と1日AZの機械的および冶金的性質

第1節 緒  言

 次章以下で，S含有量を変化させた実験室試作鋼を用いて，HAZにおける

水素脆化および溶接低温割れについて検討を行なうが，本章では，その基礎デ

ータとして，これらの供試鋼のHAZにおける冶金的および機械的性質につい

て検討を行なった。

 まず，介在物の形態および再現HAZにおける組織，硬さ，γ粒径などにおよ

ぼす介在物の影響について検討した。

 機械的性質は，再現HAZ材の圧延方向特性について検討した。鋼の機械的

性質におよぼす介在物の影響については，従来より丸棒引張やシャルピー試験

などを用いた検討が多数なされているが，24～26）■28）丸棒引張試験やシャルピー

試験では割れの発生過程と伝播過程の分離が困難である。そこで本章では割れ

の発生を厳密に評価すべく，再現HAZ材の破壊靱性試験を行ない，常温にお

ける延性破壊の発生におよぼす硫化物系介在物の影響について，検討を行なっ

た。

 また，R EM処理による硫化物の形態制御効果についても調査した。

第2節 実験方法

 2－1 供試材料

 実験には，基本組成を一定としS含有量を変化させることにより介在物量を

制御した調質高張力鋼を試作し供した。供試材の化学組成をTableユー1に示

す。Rユ鋼およびR2錫はREMを添加し，介在物の形態制御の影響を調べるため

に使用した。圧延条件は，1411Kで1時間の均熱処理後11㎜×lll㎜×

800mmの鋼板に熱間圧延した。圧延仕上温度は，ユ073Kとした。調質処理は、

1203Kに30分保持後水焼入れし，903Kで30分の焼戻しを行なった。 これ

らの供試材の機械的性質をTab1e1－2に示す。供試材の引張強さは784MPa

を目標としたが若干これを下まわった銅もあり・ほぼ700～850MPaの強度レ

ベルであった。
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Table 1－1 Chemica1 compos i t i ons of Stee1S uSed
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0．09

0，09

0，08

0，09

0，10

0．1ユ

0，09

0－09

0．09

O．07
0．O§

O．07

0，08

0，09

0，04

0，09

0，09

0．09

08

．97

．03

．97

，99

9ユ

ユユ

03

06

0．005

0．005

0．005

0．006

0，007

0．007

0．005

0．005

0．005

0．012

0．012

0．013

0．022

0．029

0．032

0．05ユ

O．013

0．013

0．25

0，25

0，25

0，26

0，25

0，26

0，26

0，25

0．25

ユ．03

ユ．OO

O．97

ユ、00

0．97

ユ．Oユ

エ．01

1，02

1，02

O．52

0，47

0，49

0，49

0，46

0，55

0，50

0，48

0．50

O．28

0，24

0，26

0，27

0，26

0，27

0，27

0，27

0．27

、03

．03

．04

．03

．03

03

．03

，03

．03

．007

，008

．OO呂

．O08

．O08

．O08

，O08

．008

006

0，0005

0．OO05

0．OO05

0．OO06

0．OO05

0，OO05

0．OO05

0．OO05

0．OO06

O．0034

0．0030

0．0060

0．0030

0．0030

0．0050

0．0037

0．0040

0．0035

0．0022

0．0036

0．0058

0．0016

0．0014

0．0048

0．0027

0．0036

0，O02！

O．228

0．215

0．21ユ

O．219

0．227

0．23S

O．229

0．222

0．226

 ‡Rユ ＝Ce 0，O06％，
 ホ虫
R2  ：Ce O．OユO琵

…一・・嘉…去…品…嘉…古…十・・去・・…

Table 1－2 Mechanica1 prope］＝’ties of stee1s used

                   Stee1
S1   S2   S3   S4   S5   S6   S7   S8   S9 SlO R1  R2

U1tim乱te teηsi1e
              （MPa）
円trength
Yie1d sres昌       （MPa）

RPductionin乱re乱（％．）

795

755

78

785

746

79

785

687

78

785 775

746 706
76  76

736

638
75

824

726

71

853  697  785

795  608  746

68  74  66

795

746

75

755

716

75

  2－2 清浄度の測定

  供試材の介在物量は，J I Sの清浄度（J I S G－0555）により評価し，

次のように測定した。Fig．1－1に示すように試験片を採取し研磨による介在

物の脱落を防ぐため焼入れ硬化を行なった後，圧延方向と平行な面を被検面とし

遂

Specimen

Fig．1－1 Position－of
cleanliness

extraction of

mea．Surement

－6一

specimen for



てバフ研磨まで行なった。そして，顕微鏡の接眼鏡に縦横おのおの20本の格子

線を持つガラス板を挿入して，倍率400倍にて被検面を60視野以上検鏡し，介

在物によって占められた格子点の数を計測した。これより清浄度は次式によっ

て介在物の占める面積百分率として定めた。

         n
     d：    ×100    （！瑚          （11）
        P×f

d1清浄度

n1介在物によって占められた格子点の総数

p1視野内のガラス板上の総格子点数

f：視野数

 2－3 溶接再現勢サイクル

 HA Z組織を再現するため溶接熱

サイクルを付与した。熱サイクル付

加用試片の形状および採取方法は，

Fig一一2に示すごとくであり，供

試材の板厚中央部より圧延方向に採

取した。HA Z再現勢サイクルは手

溶接の粗粒域を想定して，ユ473Kに

540秒保持後，283Kに保持した油

中に焼入れし1073Kから773Kの冷

却時間を5秒とした。なお1473Kの

保持時間は粗粒域の粒径を想定して

ユ00μm程度の粒径を得るための条

件として定めた。

Roming  direction

／⇒

［二二．．］亘

Fig．1＿2 Detai le of specimen

     prepa．ration for heat

    treatment（㎜it：㎜）

 2－4 丸棒引張試験

 再現HAZの引張強さ，絞りを測定するために丸棒引張試験を行なった。試

片は前項の熱サイクル付加用試片からFig1－3に示すように2本すっ採取し
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100

一．一一一一一一 E   ’一．一．一一一@、’’一一一一一■■一’一一’一一一’
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一一一．一一      一．一一．一@一      ’ 一一一．一一一一■■’’一一一’1一． N
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 ・一一一’一1－I一一一’一I■1一 ’      、】一一．一一        ■一一一’一

’一 A’一、
f、’、A．ノ㌧ノs

Fig．1＿3Position of extraction of specimen
     for tensi1e test（unit：㎜）

た。試片形状をFig．1－4に示す。引

張試験はインストロン型引張試験機に

て，室温において変位速度（C．H．S．）

工6．7μm／secで行なった。

0      20

100

Fig．1＿4 Shape of specimen for

    言ensi1e test（unit：㎜）

 2－5．三点曲げ試験

 HAZにおけるき裂発生の限界応力拡

大係数Kc値は三点曲げ試験により求めた。試片は，熱サイクル付加用試片よ

り再加工した。その形状をFig．1－5に示す。子き裂は，サンドノッチとし，8

㎜の機械加工の後に約2㎜の疲労き製を導入した。なおき裂開口端はクリッ

プゲージを装着するためFig．1－5に示したような形状とした。三点曲げ試験

は，F暗1－6に示す装置により，インストロン型引張試験機を用いて行なった。

試験温度は室温とし，支点問距離は80mm，C．H．Slは8．3μm／§ecとした。

Kc値の決定ぽ，以下のようにして行なった。 三点曲げ試験において，

き裂発生点付近で数本の試片を除荷し，これらの試片を473Kの炉中に保持し

て破面を酸化着色した後，液体窒素温度で破断した。この破面を10倍の拡大投

影機により観察し，初期き裂長さおよびき裂進展長さを求めた。き裂長さは

Fig．1－7に示すように、板厚のそれぞれユ／4，1／2，弓／4，の位置での値を測定

し，その平均値を用いた。このようにして求めだき裂長さとその時のK値の関

一8一



ROning directi◎n

F◎ti ue crock
◎
N Sow

80

Cut
N

．2 N
◎

Notch detαiI   2

100

9

Fig．1＿5 Shape of specimen 」ミ。r three point bending tes1二

       （unit：㎜）

㊥ A

C

一B

A1
B：

C：

Stroin gouge

Cユip gouge

Specimen

Fig．1＿6 Apparatus of three point bending test
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係を示すグラフを描き，これをき裂長さ零

の点まで外挿することにより，き裂進展長

さ零の時のK値としてKc値を決定した。

             29） K値の計算は次式に依った。

・一 f偏／1・・一1…侍）

   …（青）㌧山・怜）3

   ・1…（刊4〕  （1．・）

              ⊥
 K：応力拡大係数（MP。・m2）

 S 1スパン（m〕
                     01“O”Oヨ     △Ol“△O！“△Oヨ
                    O＝          △O＿                      3          3
 P：荷重 1N）             。：pr、、、。。kl、、gth

                    △o1Crook proPo9口tion Iength
 b1板厚 1m）

 w1板幅同         Fig．1－7Method of measurement

 a：き裂長さ（剛             of c「ack1ength

三点曲げ試験によって得られた破面は，

は

5 d
｛

［o

く く Crock

Fotiguo
CrOCk

百 No
同。

Sow
out

走査型電子顕微鏡（S EM）舌こよって観察した。破断径路は破面にニッケルメ

ッキを行なって破面の損傷を防止し，破面に垂直な面を研磨，腐食して光学顕

微鏡により観察した。

第3節 鋼中の介在物の形態と清浄度

 3－1 介在物の形態

 Photo．1一ユに，主な鋼材の介在物の形態を示す。S量の増加に伴って，伸

長介在物が顕著に増加することがわかる。また葭R EMを添加したR1銅およ

びR2綱では，R EMによる形態制御効果によって同一S量レベルの無添加鋼

と比較して伸長介在物が減少する傾向が認められた。このようなS含有量の変

化やR EM処理による介在物の形態変化を定量的に把握するため，各供試鋼中

の介在物を約150個ずつE D Xによって分析し，その形状と種類を同定した。

Photα1－2に 鋼中で認められた代表的な介在物の形態とE D Xによる分析

一10一



（a） Stee1 S2（S：10ppm） （b） Stee1 S4（S：120ppm）

（c） Stee1 S10（S：510ppm） （d） Stee1 R2（S：130ppm，REM treated）

Pho to．1＿1 Morpho1ogy of nonmeta11i c i nc1usions
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㎜訳

（a） MnS type inc1usion

Si

（b） Si type inc1usion

photo．1－2 X－ray a．nalysis of norlmeta11ic inc1usioπs
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   州 11■■■π．■o■口1

㎜m口m■11■11川1馬馬㎜1■

山口■mU■■1川冊1≡1

（c） A1 type inc1usion

c8

”8

岬

師

（d） MnS type including Ce

Photo．1＿2 X＿ray ana1ysis of nonmeta11ic inc1usions
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結果を示す。介在物は，硫化物

とSiあるいはA1を含むものが

認められた。酸素の分析は行な

っていないが，SiもしくはAl

を含む介在物はその形態などか

ら酸化物と判断した。硫化物は

Photo．ユー2（a〕に示すごとく

MnS系が支配的でその形態はS

量の増加に伴って伸長化したも

のが多く認められた。また，酸

化物は，Photα1－21b〕および

lc）に示すごとくSi系は単独で

存在していたが，A1系は群状に

連なって存在する場合が多かっ

た。また，REM添加鋼では，

Tab1e 1＿3 Average size of nonmeta

     ．11ic’inc1usions （1』m）

Steel MnS type

S1 ・

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

Sg

S10

Rl

R2

1．5xO．7

ユ．5xO．8

2．4x1．2

4．2x0．6

4．6x1．0

3．4x1，2

5．Ox1，1

6．3x1，3

10．0x1．3

8．1貝0．8

5．9x1，2

3．7xO．7

    MnS type
Oxide   including Ce

2，4x1．4

1．7x1．2

1．4xO．9

1．1x0，7

0，8xO．6

2．1x1．2

2．Ox1．1

1．8x1．3

1．4x1．0

3．4x1．5

0．8x0．6

1．2x0．7

2．0x0．9

1．4x1、ユ

MnS系介在物の一部が，Photo．ユー2（d〕に示すごと

くCeを含む複合介在物となっておりその形態も球 担

状化していた。Tableユー3に各介在物の平均の大

きさを示す。介在物の大きさはFig・1－8に示すご
                        Fig．1＿8 Definition
とく長軸（a〕×短軸1b〕で表わし・た。Fig，1－9にS量                           of inc1usion

の増加に伴ってMnS系介在物の長軸の平均長さがど    size

のように変化するカ）を示した。MnS系介在物の伸長

化は，S量の増加に伴ってほぼ直線的に増加することがFig．1－9よりわかる。

一般に，MnS系介在物は，球状（TypeI・），共晶状（Type皿）および角状（Type

皿）の3つの切eに分類されるが，A1キルド鋼中では，粒界共晶型の丁ゆe皿型

                 30）のMnSが支配的になると言われている。 また，Type Iおよび町pe皿型の

MnS系介在物は，S量に一依らず，ほぼ一定の面積率を保つが，Type皿型のMnS

                             30）系介在物は，S量の増加に伴って増加することが報告されている。 これらの

ことから本供試鋼中の伸長MnS系介在物は，町Pe皿型のMnS系介在物が，庄
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延により伸長化したものである

と考えられる。また，REM添

加鋼では，MnS系介在物の一部

がCeを含む複合介在物に変化

しておりその形態はかなり球状

化された。しかし，Ceを含まな

いMnS系介在物は非処理鋼と同

程度の伸長度であった。MnS系

介在物のうち，Ce系複合介在物

に変化した個数の割合は，Ce

量60PPmのR1錫で約24％，

1OoppmのR2鋼で約50％であ

りCe量の増加とともに形態制

御が進行するが，R2鋼でもま

だ形態制御が完全には，達成さ

れなかった。一般にMhS系介物

の形態制御が完全となるのは，

              25）Ce／S＝1．5～2．0であるとされ，

それ以下では形態制御効果は，

Ce量依存性があると考えられる。

本実験でも，R2鋼ではCe／S

宝2．O程度を目標としたが，R

EMの歩留りの問題があり，必

らずしも十分な形態制御効果が

得られなかった。

 以上の検討は，母材における

介在物の形態についてであるが，

MnS系介在物は，高温に加熱さ

れると球状化し形態が変化する

15

E^
3
一
of仁10

|0
●

0『而Eコ。’’U ●

 〔＝D‘5oω
●

8 ●

缶…～

●

●

00
100 200 300 400 500

SulPhur二〇nton一 （PPm）SulPhur 二〇nton一  （PPm）

Fig．1＿9 Re1a．t ionship between

    average 1ength of MnS

    type inc1usion and

    su1phur content

        〃一…一    一曲 1一  ・…｝ ・
  ．〃一帖・・＾州▲               ’

26μ0

H
Photo．1－3 Morpho1ogy of ■nc1us■on

      a：fter heat treatment for

      simurated HAZ
              ，
      Stee1 S10（S：510ppm）
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と言われている。3且）本実験の再現HAZ材においては，1473Kに540秒保持し

ているので，MnS系介在物の形状変化が生じている可能性がある。そこで母材

と再現勢サイクル材のMnS系介在物の形態を比較した。Photo．ユー3にSiO

鋼の再現勢サイクル材の介在物の形態を示す。Photo．ユー11c〕の母材の場合と

比較してMnS系介在物の形態は，ほとんど変化していなかった。すなわち，本

熱サイクル（1473Kに加熱）によって，光学顕微鏡的には，MnS系介物の形態

変化はほとんど生じないと考えられる。

 3－2 鋼の清浄度

 Tab1e1－4に各供試鋼の清浄度の測定結果を示す。鋼中の介在物はそのほ

とんどが硫化物と酸化物であるから，清浄度は鋼のS含有量やO含有量に依存

すると考えられる。しかし，本供試鋼ではO含有量に大きな変化はなかった。

Tab1e1－5に前項で分析した約150個の介在物について，それを硫化物と酸

化物に分けてそれぞれの個数の比率を示した。S量100PPm以上では，全介在

Table 1－4 Results of cleanliness measurement
      （S and R series steels）

Sユ          Ste目ユ52  S3  S4  S5  S6  S7  S8  Sg  SユO  H工  目2
C1o乱nlin日s昌 て黒〕 O一ユ25  0．O呂昌  O．140  0．167  0．23昌  O－345  0．340  0．453  0．478  0．504  0．200  0．20呂

Ta．ble 1＿5 Number frac－1二ion o f sulph i de

      a．nd oxide

        Steel
Sユ  S2  S3  S4  S5  S6  S7  S8  Sg  SユO Rユ  正モ2

Su］phldU

Ox｛do

Su．ll〕hido
ilπ3．1ullj11g
〔lt・

20  32  44  82  79  80  84  82  90  94  52  43

80  68  56  ユ．8  2］． 20  16  18  ユ0   6  32  17

                 ユ6 40
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物の80～90％が硫化物であっ

た。そこで，Fig．ユー10に清

浄度をS量で整理して示すこと

にした。なお図中には本章での

供試鋼材以外に実験室試作鋼お

よび市販鋼の清浄度を測定して

併記した。これらの鋼材の清浄

度測定結果をTab1e1－6に示

す。なお化学組成はA鋼につい

ては，第5章に，その他の鋼材

については，Appendix（ユA）の

獺b1elA一ユに記載した。若干

ばらつきはあるが，本供試鋼材

の場合，鋼中の介在物量はほぼ

S含有量に依存していると考え

 O．5
        ／     ●

三1・／．・
■

11：／

一           〇
〇   ●  ．■

α愉／
  ／0
0

●

●

■

E月perim6nto1
昌teo廿

Commerdol
Stee1

100  200  300  400  500  600

SulPhur content  （PPm）

Fig．1＿10 Relationship between
    cleanliness ＆nd suユphu■・
     COntent

Table 1－6 Results of cleanliness measu■・e醐ent

      AandKseriessteels：Experimentalsteels
      C series，皿50，HT80A anHT80B：Co㎜ercial
      s1二eels

＾ユ

Cleanl『neRs （係）  O．ユ80

Kユ

Cleanliηess （7）  0．063

C工

Cle日．η1i11ess （係）  O．140

Stee］
＾2   ハ3   A4

O．280

K2

0．10C

O．320  0．370

   Stee1
K3     K4     K5     K6

O．125 0．ユ29 0．088 0．］．08

       Steeユ
C2    C3    C4     C5

0．iOO

  Stee／
HT50  HT80A

Cleanljness （県）  O．046 0．100

0．080  0．ユ50  0．100

HT80B

O．054

K7    K8

0．071 0．11？

（二6     C7     （．二8

0．058  0．046  0．n6：弓
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られる。以後，鋼中の介在物量を評価するパラメータとし，

求めた清浄度を用いることにした。

主に本節で

第4節 HAZの組織および硬さにおよぼす介在物の影響

 受入れ材の組織は，各鋼とも焼

戻しマルテンサイト組織であった。

溶接再現勢サイクル付加後の組織

は，Photo．1－4に示すごとくほ

ぼ完全なマルテンサイト組織であ

り，これは介在物量や，REM処

理の有無にかかわらず同一であっ

た。Fig．1－11に再現勢サイクル

材のビッカース硬さを清浄度で整

理して示す。硬さは，ほぼ370前

後であり，介在物量による有意な

傾向は認められなかった。HAZ

組織および硬さにおよぼす介在物

         6），の影響として，Hart bはMnS系

Photo．1＿4 0ptica1 microstructure

      of’simu1ated HAZ

介在物の増加とともに焼入れ硬化性が低下するとし，その理由としてMnS系介

在物の生成による固溶Mn量の低下およびMnS系介在物がフェライトやベイナイ

トの変態核となる効果を挙げており，後者が主要因であるとしている。しかし，

本実験の熱サイクルは1073Kから773Kの冷却時間が5秒であり，どの鋼材で

もほぼ完全なマルテンサイト組織となっていたため，MhS系介在物による差は

認められなかった。そこで，冷却速度がもっと遅くなった場合に介在物の影響

が生じるかどうか検討を行なうため，S量ユOPPmのS2鋼と510PPmのS1O

鋼について1073Kから773Kの冷却時間がそれぞれ19秒と40秒の熱サイク

ルを付与して，硬さの測定を行なった。Fig．1－12に1073Kから773Kの冷

却時間と硬さの関係を示す。どの冷却時間においてもS2鋼とS1O鋼の硬さに

大きな差は認められず，MnS系介在物は組織や変態挙動には，ほとんど影響を
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およぼさないと考えられる。TiNの

ような微細な介在物が鋼の焼入れ性

             32）に影響するとする報告はあり， 清

浄度と焼入れ性の関係を一概に否定

することはできないが，本実験で注

目しているMnS系介在物のような大

型の介在物の場合，その影響はない

と言える。

 熱サイクル付加後の前オーステナ

イト粒径についても，ほぼ120～

130μm程度で鋼材問の差は認めら

れなかった。以上のことから，MnS

系介在物は，熱サイクル付加後の組

織や粒径などには影響をおよぼさず，

本供試鋼間ではマトリックスの性質

は，同一であるとしてさしつかえな

いと考えられる。
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第5節 延性破壊におよぼす介在物の影響

 HAZにおける圧延方向の延性破壊におよぼす介在物の影響について庁丸棒

引張試験と三点曲げ試験によって検討を行なった。Fig．ユー13，Fig．1－14

およびFig．1一ユ5に再現勢サイクル材の丸棒引張試験より得られた引張

強さ，伸びおよび絞りをそれぞれ清浄度で整理して示す。引張強さは介在物量

に依らずほぼ一定であった。この結果は，前節で示したように介在物が焼入れ

                                 25）硬化性に影響をおよぼさないこと，および従来から報告されているように亜

介在物は引張強さに対しては影響しないことを示している。破断伸びについて

も，Fig．ユー14に示すように介在物量に対してほとんど有意な傾向が認められ

なかった。これに対して，絞りは，Fig．ユー15に示すごとくかなりばらつきは

あるが介在物量の増加に伴って明瞭に低下する傾向を示した。一般に絞りは，

破断部の局部ひずみを代表するパラメータであり，介在物量特に，MnS系介在

物依存性が強いと考えられる。R E M処理鋼については，一般に圧延方向の延
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性には，影響しないと言われているが戸）丸棒引張試験では，破断伸びはもち

ろん絞りに対しても，ほとんど改善効果が認められなかった。

 次に，室温における延性破壊の発生について，三点曲げ試験によってさらに

詳細に検討を行なった。Fig．1－16にき裂進展長さと，K値の関係を示す。こ

の図より2－5項に示した手法により、延性き裂発生時のK値を求め里Kd値

とした。Tab1e1－7に各鋼の熱サイ’クル材のK．c値を示す。なお，ASTM

E399では，KQ値をKIC値として認めるためには，．次式の関係を満すことを条

件としている。

     b， a≧ 25 （KQ／0Y）2                      （13）

    b：試験片厚さ

    a1子き裂の長さ

    KQ：限界応力拡大係数

    σY1鋼材の降伏応力
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ここに左辺はbとaの小さい方を

とる。

本実験で得られたK値は，上式を

満していないので，規格上のKIc

値とはならないため，Kc値とした。

 Fig．ユー17にKc値を清浄度で，

またFig．1一ユ8ではS量で整理

して示す。いずれも，清浄度もし

くはS量の増加とともにKcが低

下する傾向を示した。一般に，シ

ャルピー試験の上部シェルフエネ

ルギーなどの延性値は，S量や第

2相粒子の体積率の増加に対して

双曲線的に低下することが知られ

ている。33）’34）シャルピー試験に

おいては，その吸収エネルギーは、

き裂の発生過程と伝播過程を含ん

             ，35）だエネルギーであるが，岡本り

は二重衝撃試験によりき裂の発生

と伝播を分離し，MnS系介在物は旦

き裂発生にはほとんど影響せず莚

伝播過程に大きな影響をおよぼす

としている。しかし，本実験の結

果より，MnS系介在物は延性破壊

の発生過程に対して，明瞭な影響

をおよぼすことは明らかである。

 Photo．1－5に三点曲げ試験片

の板厚中央部の疲労き裂底付近の

破面形態を示す。Photo．1－51a〕

140

 130

モ120
6
0一

Σ
）110

UlOO
∠

 90

80

0
 0

へ。

●

●

8
○

●

OREMtreoted

●

α1   Q2   α3   0」4   α5

 C－eαnliness   （ツ。）

Fig．1＿17 Effect：of clea．nliness

     on KC va1ue

i40

（i30

モ
星120
三

 110

Ul∞
玄

 90

＼。

●

＼

＼
●

●

OREMtreoted

●

 80

 0  0100200300400500
     Suユphur co1rtent （PPm）

Fig．1＿18 瓦ffect of sulphur content

     on KC ▽aユue

一23一



は，S量10PPmのS2鋼，lb〕はS量5ユOPPmのS10鋼の破面である。S2銅

およびS1O鍋ともディンプル破面となっていたが，S2鋼の方がストレッチゾ

ーン幅が広く，割れ発生に大きな塑性変形を伴っていたことがわかる。また，

S2鋼では，ディンプル径の均一な比較的小径のディンプルであるのに対し，

S10鋼では，二次クラック状の大きく深いディンプルとこれらの間の小径のデ

ィンプルによって破面が構成されていた。Fig．1－19の，A－A’部でS9錫

の破面を切断し，その断面を光学顕微鏡で観察した結果を，Photo．1－6に示

｛（＆） Stee1 S2（S：10pp職）

（b） Stee1 S五〇（S：5又◎PP鰍）

Pboto．1－5 Fractographs near the fatigue crack tip in three

      point bending
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す。二次クラック状の深いディンプル中には，

破砕したMnS系介在物が認められた。これら

の観察結果により，MnS系介在物が存在する

と，変形過程でMnS系介在物自体の破壊と

MnS系介在物とマトリックス界面のはく離に

よって二次クラック状の空孔が生じ，これが

他のボイドや子き裂と連結することにより割

れが発生すると考えられる。このため，

MnS系介在物の多い鋼はどき裂の発生が，容

易となったと考えられる。一方Fig．1－17と

Fig．1－18を比較すると，S量で整理するよ

り清浄度で整理した方が，若干Kc値のばら

Fig．1＿19 Position of

   optica1 microsco’
   pic observation

   of A－Al section

／

Photo．1＿6 Section of fra．cture surface at the right ang1e

      to direction of crack growth in three point

      bending test，Stee1 S9（S：320ppm）

つきが少ないようであり，延性き裂の発生に対しては，MnS系介在物以外の介

在物の影響も考慮する必要のあることを示唆している。

 REM処理鋼については，丸棒引張試験の破断伸びや絞りによる評価では，
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改善効果が認められなかったが，Kc値による評価では，同一S量レベルの非処

理鋼に対してやや改善効果が認められた。前述したように，一般にはR EM処

理は圧延方向の延性に対して，効果がないと言われているが，本実験のように

厳密な割れ発生に対する評価を行なえば，伸長介在物の減少は，圧延方向に対

しても延性き裂発生に対してある程度効果があると考えられる。Fig．1－20に

Ce量とKc値の関係を示す。これらの鋼

のS量レベルは120～130pPmでほぼ等

しい。Ce量の増加に伴ってKc値が改善

されることがわかる。一般に板厚方向の

延性に対しては，Ce／S≒2．O程度まで

はCe添加量に応じて延性が改善されると

＿        25）
言われている。 これは，3－1項で示

したCe量の増加によるMnS系介在物の

形態制御の進行と対応する結果である。

すなわち，R EM添加によるKc値の改

善は，MnS系介在物の球状化によって，伸

長MnS系介在物に起因する二次クラック状

のボイドの発生が低減されたためと推察

される。
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    v易1ue

 丸棒引張試験と三点曲げ試験の比較より明らかなように，破断伸びや絞りに

比べ，Kc値はき裂の発生過程におよぼす介在物の評価に対しては，はるかに敏

感で良好なパラメータであることが明らかとなった。

第6節 結  言

 本章では，介在物量を変化させた調質高張力鋼を用いて，HAZの組織，機

械的性質および延性破壊におよぼす介在物の影響について検討した。以下に得

られた結論を要約する。

（1）鋼中の介在物は，酸化物と硫化物が支配的で，S量の増加にともなって

MnS系介在物が増加し，またその形態も伸長化した。REM処理鋼では，MnS
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系介在物がCeを含む複合介在物となり，その形態は球状化した。また，Ce系

複合介在物は，Ce量の増加とともにその割合が増大した。

（2） 1473K540秒保持後，1073Kから773Kまでの冷却時間5秒の熱サイク

ルを付加した再現HAZ材において，MnS系介在物の形態は母材に比べ大きな

変化が認められなかった。

（3）鋼のJ I Sによる清浄度は，本供試鋼材の場合，主としてS量に依存するこ

ことが明らかとなった。

（4）MnS系介在物が焼入れ硬化性におよぼす影響を検討した結果，1473Kか

ら773Kまでの冷却時間5秒，ユ9秒および40秒のいずれの場合も蓼MnS系

介在物の増加によって硬さや組織は変化しなかった。また熱サイクル付加後の

前オーステナイト粒径もMnS系介在物の増加によって変化せず，これらのこと

からMnS系介在物量が変化してもHAZのマトリックスの性質は，同一一である

ことがわかった。

（5）圧延方向に不向に採取した丸棒引張試験結果より，介在物量の増加に伴

って，引張強さや破断伸びは変化しないが野絞りの低下が認められた。これ

は介在物が破断時の局部ひずみに影響するためである。またREM処理は，い

ずれのパラメータにも影響しなかった。

（6）室温における三点曲げ試験結果より，介在物量の増加により，Kc値が低下

する傾向が得られた。また，介在物量の多い鋼の破面上には，二次クラック状

の深い大きなディンプルが認められ，これはMnS系介在物に起因することがわ

かった。これらのことから，延性破壊においては，変形過程でMn S系介在物自体

の破壊とMhS系介在物とマトリックス界面のはく離によって二次グラッ・ク状の

ボイドが生じ，これが子き裂と連結することにより割れが発生するため，MnS

系介在物の多い鋼ほどき裂の発生が容易となったと考えられる。

（7） REM処理鋼は．同一S量レベルの非処理鋼に比べややKc値の改善が認

められた。すなわち，REM処理による伸長介在物の減少は蓼圧延方向に対し

ても延性き裂の発生に対してある程度有効であることが知られた。
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Appendix（1A）

  清浄度の測定に用いた鋼材の化学組成をTab1e 1A－1に示す。

Tab1e 1A＿1 Chemical compositions o＝f stee1s

measurement of c－1ean1iness

used in

Stee1   C   Si   Mn    P

      Chemioa1 oo皿positions

S    Cu   Ni   Cr   Mo   V

（Wt％）

  Ti B   O   N  PCM

Kユ

K2

K3

K4

K5

K6

 K7

K8

 C1

 C2

   ‡
 C3

C4

 C5

 C6

 C7

 C8
    ＃‡
HT50

HT80A

HT80B

O．08

0，07

0，07

0，08

0，08

0，07

0，09

0，09

0，09

0，12

0．ユ2

0、ユエ

。．1ユ

。．ユ。

O．一09

0，15

0，17

0，08

0．09

O．27

0，26

0，27

0，26

0，26

0，25

0，27

0，26

0，30

0，36

0，33

0，36

0，32

0．3ユ

0，28

0，42

0，40

0，27

0．23

O．98

o．99

1．03

ユ．02

ユ．01

1．02
ユー D01

0，90

1．ユ5

1，41

1，44

1．42

ユ．48

ユ．48

！、60

ユ．4ユ

1，41

0．9色

O．90

O．OユO

O．OユO

O．010

0．009

0．009

0．008

0．OユO

C．009

0．015

0．004

0．OユO

O．016

0．Oi6

0，Oユ7

0．018

0，018

Q．019

0．009

0．O07

o．004

0．007

0．013

0．010

0．007

0．006

0．004

0．006

0．01ユ

O．003

0．003

0．005

0．005

0．004

0．003

0．003

0．007

0．OOユ

O．O03

O．25

0，30

0，25

0，25

0，25

0，25

0，25

0，26

0．OユI

o．oユ

O．Oユ

。．oユ

O．23

0．Oユ

O．26

0，01

0，25

0．26

O．97

0，98

0，96

0，97

0，97

0．95

ユ．O0

1，03

0，Oユ

0，02

0，01

0，02

0，24

0，02

0，02

0，02

0，02

0，96

0．83

．49

．5ユ

．48

．50

．49

49

．49

，48

．02

，02

0i

．03

，02

，02

．02

，02

．02

．49

．51

0

0

37

35

37

37

37

36

38

39

0ユ

35

．47

0

0

04

04

04

04

04

04

04

04

04

．03

．03

．05

04

．04

．04

くO．Oユ

く0．0ユ

くO．01

くO．01

くO．01

くO．01

くO．Oユ

くO．Oユ

O．0ユ4

0．012

0．Oユ7

0．018

 0．O工6

0．Oユ6

0．Oユ6

0．Oユ3

くO．01

 0．O04

くO，OO05

くO．0005

くO．0005

くO．OO05

くO．OO05

くO．OO05

くO．0005

くO．0005

 0，0004

0．OO03

0．0003

0．0035

 o．oo03

 0．0003

 0．0003
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第2章 水素割れ発生および伝播におよぼす介在物の影響

第1節 緒  言

 鋼中の介在物と水素脆化の関係を取り扱った研究は，炭化物の水素トラップ

効果と水素脆化を検討した報告がいくつかあるが戸6）I37）MnS系介在物のよう

な大型の介在物の影響に関しては亜ラインパイプ用鋼の水素誘起割れについて

の研究が大部分で38）高強度鋼の一般的な水素脆化に対する影響については，系

統的な研究がほとんどなされていない。鋼中の水素拡散挙動におよぼすMnS

系介在物の効果に関しては，Bonisz㎝sk139）やEvans40）らの報告があり，MnS

系介在物は車かなり有力な水素トラップサイトとして働くとしている。また前

章で，HAZの破壊挙動にMnS系介在物が大きな影響を持つことを示した。

 従って，溶接などによってHAZに水素が侵入した場合，その水素脆化挙動

にMnS系介在物が影響をおよぼす可能性は大きいと考えられる。そこで，本章

では前章で用いた再現HAZ材における破壊靱性試験片に水素添加を行ない，

HAZにおける水素割れの発生および伝播挙動におよぼす介在物（特にMnS

系介在物）の影響について検討を行なった。

第2節 実験方法

 供試鋼材は前章と同一の介在物量を制御した調質高張力鋼を用いた。

 水素添加三点曲げ試験の実験手順をFig．2一ユのフロチャートに示す。溶接

再現勢サイクルの付加および再加工後の三点曲げ試片形状は前章の三点曲げ試

験と同一とした。以後の実験手順については，以下の項で述べる。

 2－1 水素添加法

 試片への水素添加は，陰極電解法によった。陰極電解条件をTable2－1に

示す。電解液は，5％硫酸溶液を用い，促進剤として黄燐を二硫化炭素ユ0cm3

にユgの割合で溶解し，この溶液を5％硫酸1000cm3に対して20cm3加え，十

分に混濁した後，電解液とした。電解は，陽極に白金線を用いて電流密度70A

／m2で4時間行なった。
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As received materia．1s

 He at t reat；nen t
  1473Kx540sec
Cooユing・time：5sec
（from 1073K to 773K）

Three point bending specimen

Hydエ’ogen charged

Cadmiu］r口 pユated

Ba．king

Keep in the ユiquid nit＝【・ogen

Aging at エ’oo㎜ temperature for 50min

Delayed cracking test

Fig，2－1 Experimentaユ process of de1ayed cracking 1；est

 2－2 カドミウムメッキお

     よびべ一キング処理

 水素添加した試片の水素の逃

散を防く“ため，カドミウムメッ

キを行なった。試片を323K1

NNaOH中で一30秒間脱脂し，

さらに323K19％HC1中で1O

Table 2＿1 Hydrogen cha．rging

      conditions

E工eCtrOユytiC SOユutiOn

Current density

Charging time

5％ H2SO叫十P

 70A／m2

4hours

秒間酸洗いした後，電流密度33A／m2で180秒間のカドミウムメッキを行なっ

た。

 次に板厚方向の水素分布を均一とするため，カドミウムメッキした試片を19

分間473Kの炉中に保持し，べ一キング処理を行なった後，液体窒素中に保持

した。
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 2－3 遅れ割れ試験

 上記の処理を終えた試片について，一定速度で荷重を負荷した後荷重点変位

を一定に保って遅れ割れ試験を行なった。試験装置を，Fig．2－2に示す。試

験中，クリップゲージによりき裂開口端の変位を，疲労き裂先端の試片表面

に装置したクラックゲージによりき裂伝播挙動をそれぞれ測定した。以下に実

験手順を述べる。

■

㊥ A

D 8

C

A1Stroingouge
8 ：Crock gouge

C1Cユipgouge
D：Specimen

Fi g．2＿2 App aratus o f de laye d crackin g tes t

 液体窒素中に保持した試片を室温にもどした後，疲労き裂先端にクラックゲ

ージを取り付けた。ゲージ接着剤が使用可能となる時間として45分が必要なた

め盟ゲージ装着に要する時間と合せ，室温放置時間を50分と一一定にした。以上

の処理を行なった後の試験片中の水素濃度はガスクロマトグラフィー法による

測定で約2．5PPmであり，鋼材間で差はなかった。この試片をインストロン型

引張試験機にて，C．H，S．8．3μmパecで負荷し，所定荷重で荷重点変位を一定に

保ち遅れ割れ試験を行なった。き裂の発生および停止はクリップゲージ変位も

しくは，荷重出一力の変化よりとらえた。試片は，16時間以上定変位に保った後，

除荷した。そして473Kの炉中で破面を酸化着色した後宇液体窒素温度で破断
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し，割れの発生の有無と，割れ進展長さを測定した。割れ進展長さの測定法は，

第1章2－5項で述べた方法によった。以上の試験の結果，割れの生じなかった

試片のうちで最大の初期負荷K値をもつ一で，遅れ割れ限界応力拡大係数KTH

値とした。なお，I6時間を経過した後，新たな割れの発生や割れの進展を生じ

ないことば，あらかじめ予備実験により確認した。

 割れ伝播挙動については，疲労き裂先端に装着したクラックゲージにより，

割れ進展長さを自動記録した。クラックゲージは，O．2mm間隔に25本のグリ

ッドがあり，クラックの進行によりグリッドが切れる。その際の抵抗変化をひ

ずみとして記録することにより，割れ進展挙動を測定した。これにより，割れ

進展長さ5mmまでの測定が可能である。

 なお，荷重点変位を一定に保った本

試験においては，割れの進展に伴って
                  40
荷重低下が生じるが，荷重点変位を一

定とした三点曲げ遅れ割れ試験ではき＾

裂先端のK値は，ほぼ一定に保たれるモ30                 6
とされてレ・る51）・境）。i。・一・にき裂隻

進展長さとK値の関係を示す。これは 20

同一荷重を負荷した試片についてき裂
                 ∠                                St8εl S2

が伝播した後除荷し，その時のき裂
                  10、
長さの実測値と荷重よりK値を求めて  O－
                   0  1  2 3  4  5  6  7  8  9 10

プロットした図である。K値がほぼ一      Crock iength （mm）

定の状態でき裂が伝播していると考え

られる。また，得られた破面はSEM
                  Fig．2＿3 Re1ationship between
により観察するとともに，ニッケルメ    crack1ength and stress

ツキを付した後，破面に垂直な面の組     intensity fact0「in
                     delayed cracking test
織観察を行なった。

第3節 水素割れ発生および伝播挙動の検討

 3－1 遅れ害一」れ曲線

一32一



本実験における遅れ割れは，負荷応力レベルに応じ，負荷後数十秒から数十

分程度で発生した。割れ伝播時間は，数時間から10時間を要し， 比較的低速の

割れ伝播挙動を呈した。
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 Fig，2－4例～川に各鋼材の遅れ割れ曲線を示す。この曲線より求めた遅れ

割れ発生限界応力拡大係数KTH値をTable2－2に示す。いずれの鋼材におい

ても，Kc値に比べ非常に低いK値で割れが発生しており，割れ発生におよぼす

水素の影響が非常に大きいことを示している。また，これらの結果により明ら

かなように，S量の多い鋼ほどKTH値が高く，また，Fig．2－4の遅れ割れ曲

線の比較より遅れ割れの発生に長時間を要することがわかる。Ph〕to．2－1，
                      ユ             1
2－2，および2－3にそれぞれK＝59MPa・m2，K＝45MPa・m2および

Tab1e 2＿2 Thresho1す st ress inte ns i1＝y f actors，

      KTH va1ues

       Steeユ
S1  S2  S3  S4  S5  S6  S7  S8  Sg S！O Rl  R2

Threshoユd stエ’ess
intensity fac1二〇r   27  29  28  29  30  30  30  3i  34  36  30  33
，KTH（MPa・m筥）

KTH値付近の破面をS2鋼とS1O鋼について示す。破面観察位置は，Fig2－

5に示すように，板厚中央の疲労き裂底近傍である。破面写真の左側が低倍率

での概観を示し，右側が詳細な破面形態を示す。K値が低下するに従い水素の

影響の強い破面となるが，若干粒界破面が混在する破面が認められた。その例
                               ⊥
をPhoto．2－4に示す。また，Photo・2－5にS2鋼のK＝59MPa・m2の試

片のFig2－6に示す位置での割れ伝播部の破面形態を示す。Photo．2－Ila〕

に示した発生部付近の破面形態とほぼ同一であり，このことは割れが伝播して

も，き裂先端の力学的状態は大きく変化しないことを示唆している。

 介在物量の少ないS2鋼とS1O鋼では，高K値側で破面形態の差異が認めら

れた。Photo．2－1（a〕，1b）の比較より明らかなように里Sユ0鋼では，破面上に

多数の二次クラック状の縦割れが認められ，その内部には介在物が存在してい

た。この介在物はE DXによる分析でMnS系介在物と同定された。すなわち，

この二次クラック状の縦割れは，MnS系介在物とマトリックスとの界面が開口

した一烽ﾌと考えられる。

 K値の低下に伴って，S1O鋼におけるこのような縦割れは減少し，Photo．2
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                  ⊥（a） Stee1 S2（S：10ppm）， （K＝59MPa．m百）

（b） Stee1 S10（S：510ppm）， （K＝59MPa・m2）

Photo．2－1 Fractographs of de1ayed fracture near

     古he fatigue crack tip，Initia1 K va．1ue：
                 ⊥     ApProximate1y 59MPa－m2
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                    ■（a．） Stee1 S2（S：10ppm）， （K＝46MPa・m百）

                     工（b） Stee1 S10（S：510ppm）， （K＝45MPa・m2）

Photo，2＿2 Fractographs of de1ayed fracture near

      the fatigue crack tip，Initia1 K va1ue：
                   工
      Approximate1y 45MPa．m2
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                   工（a） Stee1 S2（S：10ppm）， （K＝29MPa・m2）

                     工（b） Stee1 S10（S：510ppm）， （K＝36MPa．m2）

Photo．2＿3 Fractographs of de1a．yed fracture near

      the fatigue crack tip， Initia1 K va1ue：
      ApProximate1y KTH 1eve1
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Fotlgue crock    HAC

Positi◎n of SEM◎bservoti◎n

亙i g．2＿5 Posi t ion o f SEM obse rvat ion （Crack

       initiatiOn regiOn）

Photo，2＿4 Intergranu1ar fracture observed in the

         spe cimen of i ni t i a1K va1ue of apprρxi－

         mate1y KTH 1eve1・ Stee1 S1（S：10pPm）
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一31b〕に示すKTH値付近の破面で

は，MhS系介在物に起因する縦割

れはほとんど認められず，S2鋼

とSユO鋼の破面形態の差異はなく

なった。すなわち、K値の高い場

合は，MnS系介在物とマトリック

スのはく離あるいは，MnS系介在

物自体の破砕が生じ，水素無添加

の三点曲げ試験の破面と類似した

MnS系介在物に起因する二次クラ

ック状の割れが破面上に生じるが，

負荷荷重の減少とともにそのよう

な割れは減少し，MnS系介在物の

破面上での影響が小さくなってい

くことが明らかとなった。

 他鋼材の破面形態も、高K値側

では鋼材の介在物量に応じて破面

形態が遷移的に変化するが，限界

値付近では，破面形態におよぼす

介在物の影響は小さくなった。

 3－2 水割れ発生におよぼす

     介在物の影響

 Fig－2－7および2－8にKTH

値を清浄度およびS量で整理して

示す。いずれもかはり良好な対応

をしており，MnS系介在物の増加

に伴って，水素割れ発生が抑制さ

れることが明らかとなった。また．

Photo．2－5 Fractograph  of de1ayed

      fracture in crack propa－

      gation region， Stee1

      S2（S：10ppm）

Fotlgue crock    HAC

   圏／

Position of SEM◎bservotion

Fig．2＿6 Position of SEM obser＿

    VatiOn

    （Crack propagation

     regiOn）
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REM処理鋼については，Ce量の少ないR1鋼では，KTH値の改善はあまり顕

著ではないが，Ce量の多いR2鋼ではKm値の上昇が認められた。

 このように，KTH値｛ま介在物量の増加とともに上昇する結果が得られたが。

いずれの鋼材においても水素無添加の場合のKc値と比較するとKTH値は大き

く減少していた。そこで水素による，KTH値の低下を定量的に評価するため，

次式に示す水素脆化度Iを定義した。

        Kc－KTH
     I＝     ×ユ00 （矧          （21）         Kc

Fig．2－gにこの水素脆化度を清浄度で整理して示す。脆化度は清浄度でかなり良

好に整理できた。S量10PPmの介在物量の少ない鋼では，Kc値の80％程度

もKT目値が低下するのに対し，介在物量が多くなると，60％程度となり水素の影

響がかなり小さくなることがわかる。一方，R EM処理鋼も，脆化度をとれば

清浄度に対して他の鋼材と同一の傾向上で整理する、ことができた。すなわち，
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REM処理鋼の場合も水素に

対する感受性という点では，

同一介在物量レベルの非処理

鋼と同程度であると考えられ

る。

 遅れ割れ曲線の比較より明

らかなように，介在物量の増

加に伴って，KTH値が上昇す

るとともに，割れ発生時間も

長時間側へ移行することがわ

かる。そこで，KTH値近傍で

の割れ発生時間を定量的に評

価するため，S1O鋼のKTH値
             上
付近であるK＝37MPa・m2

の時の割れ発生時問を，各鋼

材ごとに遅れ割れ曲線から読

み取って，割れ発生時間のパ

ラメータとした。Fig．2－10

にこのようにして求めた
      ⊥
K＝37MPa・m2の時の割れ発生

時間を鶉清浄度で整理して示

す。なお，縦軸は対数表示と

した。介在物量の増加に伴っ

て，割れ発生時間がかなり長

時間側に移行する傾向が明ら

かである。一方，R E M処理

鋼も割れ発生時間は，同一S

量レベルの非処理鋼とはほと

んど同程度であった。

  80

ら
  75

◎9
． 70

≡≡

エU
1と65U
x

60

O
O

＼．
●＼

  ●
  ＼・

●

●

    ●●     ＼
O REM treoted

α1  Q2  α3  Q4  Q5
 C－eαnliness   （o’o）

Fig．2＿9 ］≡］ffect of cleanliness on

     the degree of hydrogen

  4610
務

㌔
星

Σ

高 3
土10          ●●
石

⑭
               ●ε        ●

1、／■・●

⊆   ○●
坐uo
』O           OREMtreoted
  1 10
  00－1α20．30．4α5
      CIeonliness    （・’o）

Fig．2＿10 Effect of cleanliness on

     the crack i ni t i at ion t ime

             工
     at K＝37MPa．m＾

一43一



 水素による遅れ割れ潜伏時間は，割れ発生部への水素集積に要する時間であ

ることはよく知られている～3）従って，上記の結果は介在物量の増加に伴って，

き裂先端への水素集積がかなり遅延することを意味している。また，REM処理

理の影響がなかったことから，この効果は介在物の量に依存し，形態には依ら

ないことが推察される。しかし，このことを明確にするためには，介在物（特

にMnS系介在物）の増加によるき裂先端の応力状態に対する影響について検討

する必要がある。これについては，第4節において述べる。

 3－3 水素害I」れ伝播におよぼす介在物の影響

 さて，本実験で定義したKTH値は，水素割れの発生を評価するパラメータで

あり，16時間の負荷中にわずかでも割れの生じた場合，割れ発生と見なした。

一方割れが発生しても，試片が完全に破断することはなく， 最大に伝播

した場合でも試片のリガメント約10mmに対して8～9mm程度であった。

これは，表面付近の1～2mm程度は表面からの水素の放出によって，水

素濃度が大きく低下しているためと考えられ，ほぼ8～9mmの伝播長さで

完全破断と見なすことができる。これに対して，荷重レベルや鋼材によっては，

 10

？    坐●合’  9 ゴ
ξ8一一一“一一一■ u■’一山

■ ●

   口
 ◎  △

 工6      回
 苗
 仁
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   0 20     30    40     50     60

            K     （MPαnrl！2）

Fig．2－11 Re1ationship between crack 1ength and K vaユue
     in delayed cracking test
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数mmから1mm以下で割れが停留する場合もかなり生じていた。このような

割れの停留は，介在物量の多い鋼で，負荷荷重の低い場合によく認められた。

これに対して，清浄鋼では割れが発生すればほとんど完全な破断に至る傾向と

なった。Fig．2－11に主な鋼材のK値と割れ伝播長さの関係を示す。介在物量

の少なザS I銅およびS2鋼では，K値がKTH値よりわずかでも高くなって割

れが発生すると，ほとんど完全伝播に至るのに対して，介在物量の多いS9鋼

やS1O鋼では，低K値側では割れの停留カミ認められ，完全伝播のためにはかな

り高いK値を要することがわかる。中間レベルの介在物量の鋼材では，両者の

遷移的な破壊挙動を示した。このことから介在物一の存在によって，水素割れの

発生が抑止されるだけでなく，水素割れの伝播抵抗も大きく一なることが明らか

であり，その効果はかなり大きいと予想される。そこで，水素割れの伝播挙動

におよぼす介在物の影響について，さらに検討を加えた。

 Fig，2－12にクラックゲージにより測定した割れ長さと時間の関係の一例を

示す。割れ長さは，時間に対してほぼ直線的に増加しており，クラックゲージ

の測定範囲では，割れはほぼ定速で伝播していたものと考えられる。水素によ

る割れは，ミクロ的には，断．

続的に伝播すると考えられて  （．。
               島10
               占5

二㍍ニニ業ぶ呈、1㌦  。！○
がなければ，このようにほぼ音、  ／
               9        ・●
定速で割れが進展すると考え  ち        ／
られる。そこで，この直線のぎ・  ／
               き、  ！
傾きをもって平均的な割れ伝  U     ／●
               ○               と   ．・●
播速度とした。もちろん，ク   0                024681012
ラックゲージによる測定は表        ↑ime  （sec）   ・103

面における割れ進展をとらえ
              Fig．2－12Atypicaユexampleofcrack
たものであり，板」厚中央部の
                   propagation behaviour in
割れ伝播挙動とは，若干異な
                   delayed  cracking test
っている可能性はあるが，あ
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る程度それを反映しているものと考えられる。また，割れ長さが数百μm程度

と破少でクラックゲージで検出できない場合は，荷重出力もしくはクリップゲ

ージ出力より割れ伝播時間を読み取り，これで割れ長さを除すことにより平均

的な割れ伝播速度を求めた。Fig．2－13に水素割れ伝播速度と初期K値の関係

の一例をS1鋼について示す。Fig．2一ユ4に主な鋼材についてK値と割れ伝播

速度の関係を示す。
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Fig，2＿13 An．examp1e of cra．ck

     propagation ra．te vs．

     K v＆1ue curve

Fig．2＿14 Crack propagation

     rate vs． K va1ue

     CurVeS

 介在物量が増加し，KTH値が上昇するほど割れ伝播速度は遅くなることが明ら

かである。R EM処理鋼であるR2鋼は，他の鋼と傾向が異なっており，KTH

値は高いにもかかわらず，割れ伝播速度は速く，同一S量レベルのS§鋼と同

程度であった。そこで，KTH値近傍での割れ伝播挙動を定量化するため，
       ⊥
K＝37MPa・m2の時の割れ伝播速度を図より読み取って，評価パラメータと

した。Fig．2一ユ5にこのパラメータと清浄度の関係を示す。割れ伝播速度は，
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REM処理鋼も含めて清浄度で整

理でき，介在物量の増加に伴って

伝播速度が大きく低下する傾向が

明瞭に示された。

 以上のように，鋼中の介在物は

水素割れ発生に対する抑止効果と

ともに，水素割れの伝播挙動に対

しては，さらに大きな影響を有し

ており，これを大きく遅らせる働

きのあることが明らかとなった。

これらの介在物の影響は相互に関

連するものと考えられる。次節に

おいて，介在物が水素割れ発生，伝

播におよぼす影響についてその要

因を検討する。
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第4節 水素割れに影響する因子の検討

 水素による割れの伝播は，ミクロ的には，き裂先端への水素の集積と割れの

発生を繰り返すことにより断続的に生じると考えられる。

     44） 大平らは， AEによる水素割れの伝播挙動の検討より，個々の割れの平均

速度は，1OO～600m／secであり，マクロ的な割れの伝播速度が，高々ユO－6m

／sec程度であることを考慮すれば，割れはほぼ数十秒に1回程度のジャンプを

繰り返’ｵながら伝播するとしている。この1回のジャンプから次のジャンプま

での潜伏時間は，き裂先端への水素集積に要する時間である。すなわち，マク

ロ的な割れ伝播速度は，単位時間のジャンプの回数によって決まるわけである。

言い換えればき裂先端への水素集積に要する時間によって律速されていると考

えられる。今，介在物量の異なる鋼材においても，個々の割れの平均速度は同

一であると考えられるので，伝播速度の差はき裂先端への水素集積時間の差に

よるものと考えられる。すなわち，介在物量の多い鋼ほどき裂先端への水素集

一47一



積に長時間を要することになる。一方，割れの伝播は前述したように，きわめ

て高速のジャンプがこの集積時間をおいて生じるので，マクロ的な割れ伝播速

度は，ほぼ水素集積時間に，反比例すると考えられる。本実験においては，割

れの発生および伝播過程で，き裂先端の応力状態は大きく変化していないと

考えられるので，伝播過程におけるき裂先端への水素集積時間は，ほぼ割れ発

生に対する潜伏時間に対応するであろう。すなわち，割れ発生時間と同一応力

レベルにおける割れ伝播速度は，ほぼ反比例するはずである。Fig．2－16に3
              土
一2項で得られたK＝37MPa・m2の時の，割れ発生時間と3－3項で得られた割

れ伝播速度の関係を示す。図

は，両対数目盛で示した。こ

こで図中の直線は大平ら44）の

データを参考にして1回のジ

ャンプでの割れ伝播速度を

工70m／sec，伝播時間をO．3

μSeCとし，潜伏時間として

横軸の割れ発生時間を取った

場合の割れ伝播速度の計算値

を示す。一実験データは，短時

問で割れが発生する場合に若

干ずれるが，ほぼ反比例関係

を満足していると言える。書1」

れ発生時間が短時間側でデー

タがずれるのは，短時間で割
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Fig，2＿16 Comparision between da／dt

     and crack initiation time
             ユ     a1二 K＝37MPaIm2

れが発生する場合，本実験で用いたクリップゲージ変位の変化や荷重出力の変

化による割れの検出方法では，応答速度の上で割れの検出に遅れが生じるため

と考えられる。

 以上の検討より，水素割れ発生および伝播挙動におよぼす介在物の影響は，

介在物の増加によってき裂先端への水素集積が遅れるためであろうと推測され

た。水素による割れの発生，伝播は，き裂先端の応力状態もしくは，ひずみ状態
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によって規定されるある限界の水素量の集積によって生じると考えられる～3）

この集積の遅れは，集積速度を一定とすれば，限界水素量自体の増加を，また

限界水素量を一定とすれば集積速度の遅れを意味している。そこで，これらの

因子に影響する介在物の効果について検討すると，次の三つの要因が挙げられ

る。

（1）介在物（MnS系）マトリックス界面でのはく離クラックによってき裂先端

での三軸応力場が解放される。

（2）介在物によって焼入一れ硬化性が低下し，硬化組織が生じにくくなり，水

素割れ感受性が低下するため，割れ発生に対する限界水素量が上昇する。

（3）介在物による水素トラップ効果で水素拡散が遅れる。

（1）については，従来低温でのへき開破壊において，MnS系介在物周辺でのはく

離による三軸応力状態の緩和によって，S量の多い鋼のvTsが低下する現象と

         25）して報告されている。 これは一般に，薄板の重ね合せシャルピー試片が通常

のシャルピー試片より，上部シェルフエネルギーは低下するが，vTsも低下す

             25）       45）る現象として説明されている。 B放erらは，最近S量を変えた高強度鋼の水

素脆化試験において，破面が圧延方向と垂直になる試片採取位置では，介在物

量の増加によって晦H値が上昇し，割れ伝播速度が低下するという本実験と同

様の結果を報告している。この理由として，彼らは，上記のMnS系介在物のは

く離による三軸応力の解放を挙げている。すなわち，MnS系介在物マトリック

ス界面のはく離クラックの生成によって，き裂先端の平面ひずみ状態が緩和さ

れ副三軸応力の解放による水素集積度の低下および，き裂開口方向の応力の低

下が生じ，割れ発生および伝播が抑制されるとしている。このため破面上では，

MnS系介在物に沿う割れの分岐が多数生じたと述べている。本実験においては亜

3－1項に示したようにK値の高い場合，介在物に起因する二次クラック状の割

れが認められたが，問題となるKTH値付近では，このような割れは生じていな

かった。Photo．2－6にS9錫のKTH値付近で割れの生じた試片の破面に垂直

で割れ伝播方向に直角一の横断面における組織を示す。破面近傍にMhS系介在

物が存在していたが，その周辺ではく離クラックの存在は，認められなかった。

また破面上に介在物が存在する場合でもKTH値付近では，Photo，2－7に示す
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㎜nS

Photo．2＿6 Section of fracture surface at the right ang1e to

        di rect ion of crack growth in de1ayed fra．cture，

        Stee1 S9（S：320ppm）

        Initia・1 K va1ue： ApProximate1y KTH 1eve1

Photo．2－7 MnS type inc1usions observed on the fracture surface

        of de1ayed fracture， Stee1 S10（S：510pPm）

        Initia1 K va1ue：ApProximate1y KTH 1eve1
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 ごとく，介在物周辺で破面形態は全く変化しておらず，B眺erの報告してい

るような介在物に沿う割れの分岐も認められなかった。

 これらのことから，KTH値に近ザK値で破壊する場合，介在物周辺で顕著な

はく離が生じて宮その周辺の力学状態が大きく変化することはないと考えられ

る。また，低温脆性においては，はく離クラックを生じて応力解放効果を有す

るのは，MnS系介在物のように伸長化した介在物であり誼等方的な介在物では，

このような効果はなく，むしろ割れ発生点となってvTsを上昇させると言われ

   25）ている。 このため，同じS量ではR EM処理などによって介在物の形態制御

を行なった場合，むしろVTSが上昇する場合があるとされている。25）このこと

から・もしMnS系介在物とマトリックスの界面のはく離クラックの生成によって，水

素脆性が緩和されるならば，REM処理鋼ではKTH値の低下が認められるはずであり，

すくなくともKT扇値が上昇することはないと考えられる。しかるに本実験の結

果では，R EM処理によって蓼M〕S系介在物の球状化が進むにつれて，KTH値

の上昇が認められた。これらのことから，介在物の増加による，水素割れ発生，

伝播挙動への影響については，（一）の要因で説明することはできなへ

                       6），（2）については，第ユ章第4節で述べたように，Hart bが介在物による低温割

れ感受性の改善の理由として挙げている。しかし，第1章第4節で示したよう

に，本実験に用いた再現HAZ材では，マトリックスの組織や硬さは介在物量

によって変化しておらず，組織変化による影響はないと考えられる。

（3）については，介在物の増加によるき裂先端の水素集積の遅れを説明するには，

最も妥当な要因である。MnS系介在物の水素トラップ効果については，すでに

Boηiミzewskiらがかなり有力な水素トラップ効果を持つことを報告している三9）

また，十河ら14）および平井7）らも，’介在物による低温割れ感受性の改善の理由

として，介在物による水素トラップ効果を要因に挙げており，介在物に水素が

トラップされることによって，粒界や応力集中部などの割れ発生点に集積する

水素が低下するためであるとしている。しかしその具体的な機構については，

必らずしも明瞭な説明がなされていない。一方，Hewitt23）らはやはり，介在

物の増加による低温割れ感受性の改善を，介在物周辺のボイドによる水素トラ

ップ効果に求めているが，その機構として，介在物の増加によるボイド率．の上
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昇によって，各ボイド当りの水素圧が低下するためであるとしている。すなわ

ち，水素割れの発生は，ボイド中の水素圧がある臨界圧以上になった時に生じ

るという考えに立脚している。しかし，負荷荷重が減少し，水素の影響が強く

なるほど介在物に起因する二次クラックが減少しており，介在物周辺のボイド

の内圧の上昇によって破壊が生じた形跡はなく，本実験の結果を説明するには

上記のモデルは適切ではない。そこで，介在物が水素脆化におよぼす影響は冒

水素拡散挙動に対する影響が主因であるという立場から，以下の章において介

在物の水素トラップ効果を明らかにし，それが水素脆化におよぼす影響につい

て検討を行なう。

第5節 結  言

 S量を変化させた調質高張力鋼の再現HAZ材について，水素添加三点曲げ

試験を行ない，水素割れ発生，伝播挙動におよぼす介在物の影響について検討

した結果，次の結論が得られた。

（1）水素割れ発生限界応力拡大係数KTH値は，介在物量の増加とともに上昇し

た。

（2） R E M処理鋼は，同一S量の非処理鋼に比べKTH値の上昇が認められ，こ

れにはCe量依存性があった。

（3）介在物量の多い鋼の破面は，K値の高い場合、MhS系介在物に起因する二

次クラックが認められたが，K値の低下とともにこのような二次クラックは減

少し，KTH値近傍では，清浄鋼と破面形態の大きな差異はなくなった。

（4）次式に示す水素脆化度Iによって，水素脆化感受性を評価すれば，R EM処

理鋼も含めてほぼ清浄度によって，良好な評価ができた。

        Kc－KTH
     I＝       X 1OO  蝪         Kc

（5）水素割れ発生時間は，介在物量の増加とともに，かなり長時間側に移行す

ることが明らかとなった。

（6）介在物量の少ない清浄鋼で’は，割れが発生すればほぼ最終破断にまで至る

のに対し，介在物量の多い鋼では，K値の低い場合は割れの停留が認められた。
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このことから介在物の存在によって水素割れの発生が抑止されるだけでなく，

伝播抵抗も大きくなることが明らかとなった。

（7）水素割れ伝播速度は，介在物の増加とともに低下した。また，REM処理

鋼の割れ伝播速度は，非処理鋼と同程度であった。

（8）水素割れの伝播は断続的に生じ，その伝播速度はき裂先端への水素集積に

要する時間によって律速されていること，また，この時間は（5）の割れ発生時問

に対応することより，水素割れの発生時問と割れ伝播速度は，ほぼ反比例する

という結論が得られた。そしてこのことより，水素割れ発生，伝播におよぼす

介在物の影響は，介在物の増加によって，き裂先端への水素集積が遅れるため

であると考察された。

（9） き裂先端への水素集積挙動に影響する因子として，

① MnS系介在物一マトリックス界面のはく離クラックによるき裂先端の三軸

応力場の解放

② 介在物によって焼入れ硬化性が低下し，硬化組織が生じにくくなること。

③ 介在物による水素トラップ効果で水素拡散が遅れる。

の三要因が考慮されたが，き裂先端への水素集積の遅れは，介在物の水素トラ

ップ効果による水素拡散の遅れが主要因であろうと，考察された。
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第3章介在物の水素トラップ効果に対する検討

第1節 緒  言

 前章において，鋼の水素割れ発生，伝播におよぼす介在物の影響は，介在物

による水素トラップ効果が主要因であると考察された。鋼の水素拡散挙動に

                            39）およばず介在物の影響については，Boniszewskiらの報告があ孔 彼らは，

MnS系介在物の周辺に冷間加工などによって，ボイドが生じている場合と，生

じていない場合に分けて検討を行なっている。いずれの場合も，鋼の水素放出

は遅れるが，このようなボイドやMηS系介在物は永久に水素を保持するわけで

はなく，一時的にトラップするだけであるとし，前者の場合は，鋼の水素脆化

傾向を強めるが，後者の場合は，脆化を緩和するとしている。また，周辺にボ

イドが生じていない場合のMnS系介在物の水素トラップ効果は，MnS一マトリ

ックス界面での水素吸着が，MnS系介在物自身め水素吸収が考えられるが，明

                          、14）      ，7）らかでないと述べている。また，すでに述べたように，十河らおよび平井ら

も，介在物による低温割れ感受性改善との関連において，介在物と水素拡散挙

動の関係を報告しており，いずれも介在物量の増加によって拡散係数が低下す

ることを明らかにしている。これらの報告においては，MnS系介在物による水

素トラップが非可逆的なトラップか，またはBoniszewskiの言うように，単に

拡散を遅らせるだけの可逆的なトラップ効果がは，特に検証していない。

             45），       6） これらの報告に対し，Baker bおよびHart らは，MnS系介在物は水素拡

散に対してほとんど影響しないか，影響するとしてもその効果は非常に少な

いとしている。．

 このように水素拡散挙動におよぼす介在物の影響については，なお不明な点

が多い，そこで本章においては，介在物の水素トラップ効果について明らかに

することを目的とした。実験は高温水素添加法により円柱試片に水素収蔵を行

ない，その放出過程より拡散係数を測定し，また，試片中の非拡散性水素量を

高温真空抽出法により計測した。
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第2節 実験方法

 2－1 水素収蔵放出実験

 2－1－1 高温水素添加法

 供試材料は第1軍および第2章で用いた12鋼種とした。試片形状は，Fig，3

－1に示すような直径6㎜，長さ30㎜

の円柱状試片で，この試片に高温水素添               ε

加法により均一に水素添加を行なった。       3C

水素添加装置をFig．3－2に示す。水素
                   Fi g．3－1 Shape of specimen fo r
添加は次のように行なった。あらかじめ
                      mea・surement of hydrogen
脱脂乾燥させた試片を，炉中の均熱帯部    occlusion＿evoユution

分につるし，密閉された炉中を常温で清   （㎜it：㎜）

浄水素で完全に置換した後，炉の

                          T，C．温度を1223Kまで上昇させ， ユ         ＿A、。、t
                   WO一日r’＿
                    ou一          、一H！i［
気圧の水素雰囲気でその温度に
                         wo－er i［    F1Furnoce
120分間保持した後，氷水中に焼             R1R・9山i。・

llデデlll∴∴］狐
                  一“＾r i［
試片は，す早く氷水中より取り出   ＿H，。、

して，液体窒素中に保持し水素の．

逃散を防いだ。

 2－1－2 水素放出曲線の測定  Fi9－3－2APPa「atus fo「high temPe－

                     ratu■’e hydrogena1二ion
 上記によって均一に水素添加を

行なった後，293Kにおいてガスクロマトグラフィー法によって試片からの水

素放出を時間を追って測定し，水素放出曲線と放出全水素量（拡散性水素量）

を求めた。なお，介在物量の最も少ないS2銅および，最も多いSlO鋼につい

ては，3ユ8Kおよび343Kにおいても放出曲線を求めたが，その際の測定は水

銀置換法に依った。
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 このようにして得られた水素放出曲線を，後述するように理論曲線と比較す

ることにより拡散係数を決定した。

 2－1－3 残留水素量測定

 放出試験終了後，試片中に残留していた室温における非拡散性水素量は，学

振の高温真空抽出法により測定した。試験装置をFig．3－3に示す。測定は，

表面を清浄にした試験片を，石英管中に投入し，管中の空気を真空ポンプで排

1Quortz｛ube
2E－ec桁1c furnαce

3Vocuum gouge
4MercurlqI dlffusl◎n pump

5Mercurlo－droPPlng Pump
6Anαユyzer

駄 刃 刃

仏
コrtz｛ube

c桁ic furnαce

：uum gOuge
一。uriqI diffusi◎n pump

’curio－droPPing Pump

ユlyZer

Fig．3＿3 Apparatus for non diffusib1e hydrogen measurement by
     hi gh  temperature vacuum t reatment

気した後，加熱炉で工073Kに加熱保持し水銀拡散ポンプと水銀滴下ポンプに

より試片中の残留水素を抽出して行なった。なお，測定値はあらかじめ行なっ

たブランク測定の値を差し引いて補正した。

 2－2 ボイド容積率測定

 介在物周辺には，圧延や熱処理の過程でボイドが生じている可能性がある。

このようなボイドは水素拡散に影響すると考えられる。そこで各鋼材のボイド

容積率の測定を行なった。ボイド容積率は，各鋼材の比重差より求めた。比重

の測定は，供試材料よりlO㎜×25mm×40㎜の試片を採取し，この試片の

空気中での重さと水中での重さの差から試片の体積を求め算出した。
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第3節 実験結果

 3－1 水素放出曲線と拡散係数

 放出試験にお一いて，最終的に放出された全水素量を，初期水素量Ro（収蔵水

素量）とし，各測定時までに放出された水素量Rをこの初期水素量で除すこと

                                 46）により，標準化した水素放出曲線を，理論放出曲線（Appendix（3A）参照）

と比較して，拡散係数を決定した。Fig．3－4に実測放出曲線と理論放出曲線

の比較の一例を示す。Table3－1にこのようにして求めた各鋼の293Kにお

ける水素拡散係数と放出水素量より求めた標準状態換算の初期拡散性水素濃度

を示す。Fig．3－5に拡散係数を清浄度で整理して示す。若干ぱらつきはある

が，介在物量の増加に伴っ下拡散係数が減少する傾向が明らかに認められた。

R EM処理が水素拡散係数におよぼす影響は，特に認められなかった。また，

Fig．3－6に初期拡散性水素濃度を清浄度で整理して示すが，ほぼ一一定値で介

      こ100 st・・ls・
      o      o
      τ  80   ｛口i293汽〕

      仁
      ⑭ ⊆
      σ④60
     服   C、，。、討
     f呈40     D・8．60－lo－ll（m・1蝋）

      沈    。
      ～920   。
      皇2
     山  0          2      3      4      5      6
         10     10     10     10  ・   司O

            EV〇三uセiOn time  （SeC）

Fig曲3－4C・mp・・i・i㎝b・tw・・… 1㎝1・t・d・・dm・・・…dhyd・・g。。

     evo1ution  curves

T＆bユe 3一＝しHydrogen diffusion coefficients at 293K and dif－

      fusible hydrogen contents of specimens hyd■一〇ge

      nated at 1223K

           Stee1
S工   S2   S3   S4   S5   S6   S7   S8   Sg   S1n   ■11   H2

1バ，rusi011 0nefTicient
，ll（1ill／。。。）甘・・11  8・98・6 7・6 7・4舳 7・・ ・・・・… 一 ・・O ・… …

1－irr11胃iblp hVdro貝e11
         3，53  3－81 3，95  3，93  3，81  3，94  3，88  3．S4  r．05  ＝、7n  ＝｛．R一  ＝…．『『
mnlPntlPp111〕
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在物量による差は認められなかった。

 3－2 非拡散性水素量

 放出試験により試片中の拡散性水

素をすべて放出させた後，試片中に

残留していた室温（293K）におけ

る非拡散性水素量を2－1－3で述

べた高温真空抽出法により定量した。

Table3－2に非拡散性水素濃度を

示す。ほぼ1ppm～2ppmの範国で

あった。Fig．3－7に非拡散性水素

濃度を清浄度で整理して示す。介在

 ・11
・10

 9
6
⑭    ○
ω
、
迄8

○

仁
．坐7
，2

⑭
◎
u 6
仁

O
ω
コ
…1≡

65

●∵
●   O

0
0 α1 α2 α3
   C1eon■iness

マ ・

●

●

α4 Q5
（’’。）

物量の増加とともに，非拡散性水素Fi9’3■5Effect o千。1ean1iness on

量が増加する傾向が得られ，介在物

が水素の非可逆的トラップサイトと

なることを示唆している。なお，後

述するように，この非拡散性水素は，

放出過程で介在物にトラップされた

水素ではないと考えられるので，拡

散係数の決定をする際の初期収蔵水

素量には加えなかった。

 3－3 拡散係数の温度依存性

 S量10ppmのS2鋼とS量510

ppmのS1O鋼については，318K

および343Kにおいても拡散係数の

測定を行ない，拡散係数の温度依存

性を調べた。Tab1e3－3に293K，

…≡

α9
－45
着
◎

u3
ε

3
」

星2
f
⑭

£
豊1
……≡

o

diffusion coefficien1：

            （0’。）

Fig．3＿6 】≡：ffect of cleanユiness

    on diffusib1e hydrogen

    COntent

5

4
●●● ○O ∂ ○●

山○  O
●

3

．2

1

O REMtr60ted

0．1   α2   03   04 α5

Cleonliness ㈹。）

318Kおよび343KにおけるS2綱とSユ0鋼の拡散係数の測定結果を示す。
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Tab］一e 3＿2 Non diffusib1e hydrogθn contents of
    hydrogenated at 1223K

specimens

                   Steel

S！   S2   S3   S4   S5   S6   S7   S8   Sg   SユO   H1   R2

Nnn diffu昌ible
hydr09en OOntent
｛PPm）

1，06 1．21 1，22  1．24  ］．．33 1，58  1，6ユ  1，86  2．ユ．4 2．21 1．．39  1．54

  2．4

ε

α2．2

9
－2．O
仁
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t
81．8
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31．6

℃
若
旦1，4
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9
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Fig．3＿7 Effec1： of ・1…1i・・・・・・… diff・・ib1・hyd・・g・。

COnteDt

Tabユe 3－3 Hydrogen diffusion coefficients a．t 293K
                                            ，
    343K

318K and

Steeユ
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 at 293K    at 318区    at 343K

S2
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                 つ
Fig．3－8に絶対温度の逆数で   誌1σg

拡散係数を整理したアレニウス   E

二111二：㌃㌃ぶ； ＼

1幾㌶線ポ ＼
A47）          ’売   St。。廿
日                ～
・。、、一肌岬（箒） 看：ニニ・

                  lO－11
                      2．5     3－0     3．5 ■10｛

       一 （3・1）     ilT（K－1）

 D・叩：見かけの拡散係数

         （m2／…）Fig，3－8A。。h。。i。。p1．t。。fdiff。、

 Do ：定数             sion coefficients of stee1

 Q 1見かけの拡散の活性化  ・  s2（s：10PPm）

                    and stee1 S10（S：510ppm）    エネルギ’（J／缶01）

 R ：ガス定数 8．3ユ43（J／deg・mo1）

 T 1絶対温度

この直線の傾きより求めた見かけの拡散の活性化エネルギーは，S2鋼で28．8

kJ／mol，S1O鋼で33．O kJ／缶。1  7880

が得られた。介在物量の増加によっ

て見かけの拡散の活性化エネルギー

は，若干増大した。

 3－4 介在物量とボイド容積率

 Fig．3－9に比重と清浄度の関係

を示す。介在物量の増加に伴って比

重は，ほぼ線形的に減少する傾向を

示した。この関係を最小自乗法で直

線近似し，y切片すなわち介在物量，

零の時の比重ρoを求めた。通常，ボ

 7875
＞
）
○

旨

μ7870
uo
o．

ω

 7865

●、

＼．
     ●      ＼

●

O REM廿。otod

0
 0  α1 Q2 α3
    Cleonユiness

●

α4 α5
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Fig．3＿9 Effect of cleanliness
     on specific gravity
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イド容積率はこのρoとの差から言十算されるが，本供試鋼材の場合，MnS含有

量に大きな差がある。MnSは比重が約4で，鉄の比重7．9に比べかなり小さく，

MnS量が多くなると比重差に与える影響が無視できないと考えられる。そこで，

鋼中のSがすべてMnSの状態で存在していると仮定し，MnSが比重に与える

影饗を補正してボイド容積率の計算を行なった。まず次式によりMnSと鋼の比

重差を補正して，MnS系介在物周辺にボイドが生じていない時の各鋼材の比重

ρoiを求めた。

             ρo
   ρ。i＝                 一  （3，2）
      （笠sl・〕）（、告、一1）・1

 ここで，MM，sはMnSの分子量で87，002

     MsはSの原子量で32，064

     ρoはFig．3－9のデータによる回帰式のy切片より7．8770

     ρMηsはMnSの比重で4．05

     〔S〕は鋼中でのSの重量比である。

このρoiと各鋼材の比重の実測値ρi
●

より次式によってボイド容積率Vpを

求めた。

Vp＝｛（ρoi一ρi）／ρoi｝xユOO

            （3．3）

このようにして求めたボイド容積率と

清浄度の関係をFig，3一ユ0に示す。

かなりばらつきが大きいが介在物量の

増加に伴ってボイド容積率が増す傾向

が得られた。MnS系介在物の周辺では熱

間圧延でボイドが生じる場合のあることが

       9） 48〕              23）ヨ
報告されており，’ またHewitt bも，

S量の増加とともにボイド容積率が，
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増すことを報告している。

第4節 考  察

 4－1 非可逆的トラップ効果

 Fig．3－7に示したように，介在鈎量の増加によって鋼中の非拡散性水素量

が増加する傾向が得られた。これは，MnS系介在物の増加によって水素の非可

逆的トラップサイトが増加することを示唆している。この非拡散性水素が高温

添加過程ですでにトラップされていたものか，それとも，放出過程でトラップ

されたものか，以下に検討を行なう。今，1223Kの高温状態から焼入れされ

た直後において，マトリックス中に存在する拡散性水素は，介在物量に依らず

各鋼材で同一である。この拡散性水素が，転位などの可逆的なトラップサイト

に捕捉されつつ外部へ放出されるわけであるが，もしこの放出過程で，拡散性

水素の一部が非可逆的なトラップサイトに捕捉されるならば，それだけ総放出

水素量が減少するはずである。しかるに，Fig．3－6より，拡散性水素量は各

鋼材でほぼ同一であり，このことから鋼中に残留していた非拡散性水素は，放

出過程でトラップされたものではない

ことが明らかである。すなわち，1223

Kにおいて，介在物の多い鋼では，水

素は室温での非可逆的トラップサイト

中に存在する分だけ余分に収蔵されて

おり，焼入れ直後においては，これら

のトラップサイトはすでに水・素で飽和

していたと考えるのが妥当である。そ

れでは，介在物による水素の非可逆的

トラップ効果は，何に起因するか検討

すると，3－4項に示したように介在物

の周辺には，ボイドが生じており，ボ

イド中に侵入した水素は，分子状とな

り室温においては非拡散性になると者
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えられる。Fig．3－1ユに非拡散性水素濃度とボイド容積率の関係を示した。

かなりのぱらつきはあるが，ボイド容積率の増大とともに非拡散性水素濃度の

増加が認められ，両者には相関があることがわかった。

 また，MnS系介在物自身の水素吸収も考えられる。すなわち，高温において

MnS系介在物に吸収された水素が室温においてそのまま非拡散となるか，また

は，周辺のボイド中の分子状水素と平衡して非拡散性水素となったと推定され

る。これは，Fig，3－7に示したように，非拡散性水素濃度との相関は，ボイ

ド容積率より清浄度との方が，ずっと良好であったことから裏付けられる。

MnS系介在物による水素吸収については，従来あまり明らかになっていないが，

Boniszewski40）らや十河らωも示唆している。また，Tuyenら49壮，トりチウム

を用いて介在物による水素トラップ効果を調べ，脱ガス後もMnS系介在物内

部からトリチウムの放出が生じることよりMnS系介在物の水素吸収が，室温

における非可逆的な水素トラップであることを報告している。

 このように介在物自身もしくは，介在物周辺のボイドによる水素トラップに

よって介在物が水素に対して非可逆的なトラップ効果を有することが明らかと

なった。

 4－2 可逆的トラップ効果

 Fig．3－5に示したごとく，介在物量の増加に伴って，水素の拡散係数が低

下した。前節で述べたように，放出過程で非可逆的にトラップされる水素は，

ほとんどないと考えられるので，室温におけるこの拡散係数の相異は，他の可

逆的なトラップサイトの効果であると考えられる。すなわち，介在物の増加に

よって前節で述べた水素の室温における非可逆的トラップ効果の他に，可逆的

なトラップ効果も増大することが明らかであり，介在物（特にMnS系）は水素

に対して，この二種のトラップ効果を持つと考えられる。それでは，介在物に

よる可逆的なトラップサイトが水素とどのような相互作用を有するか，以下に

検討を行なうことにした。

 トラップサイトを考慮した水素の拡散係数の温度依存性は，次式で表わされ

 50）51）
る。’
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            D4
   D，pp＝                      一   （3．4）
       1＋Kexp（EB／RT）

   D、、、。見かけの拡散係数（m2／sec）

   D乏  トラップサイトの影響のない時の拡散係数で

        D4＝Do exp（一Q／RT）

       と表わされる。ここでQ，Doはそれぞれトラップサイトの影響

       のない場合の活性化エネルギーと定数であ孔

   EB ：水素とトラップサイトの結合エネルギー（J／㎡ol）

   K ．：トラップ密度に依存する定数

 なお（3．1。）式は（3．4）式において

   Kexp（EB／RT）＜＜I

なる場合に成立する近似式であり，トラップサイトの影響が小さい場合に成り

立つ。

（3．4．）式より

      D4
        ＝ユ十Kexp（EB／RT）
     D、。。

        士ユ十α           一   （3．5）

 ここでα（＝Kexp（EB／RT））は，水素のトラップ効果を表わす量でトラ

ップパラメータと呼ぶ。D4とトラップサイトの存在する場合の拡散係数Dヨ。。

を測定すれば， （3．5．）式よりαを実験的に求めることができる。そこでα＝

Kexp（EB／RT）であるから両辺の対数をとって，

              EB 1
     皿nα貿皿nK＋  ・一        一   （36）              R  T

（3．6）式より皿nαと1／Tのアレニウスプロットの傾きから，トラップサ

イトと水素の結合エネルギーEBを求めることができる。D4はトラップサイト

                                  52）
の影響のない場合の拡散係数であるが，ここでは，次式に示すJohnsonとHill

の測定した高温域での純鉄の拡散係数を低温域に外挿して用いた。

D4＝1．4×工0－7exp（一13400／RT） （3．7）
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 ここで，293K，318Kおよび

343KのS2銅およびS1O鋼の見

かけの拡散係数と（3．5），（3．7）

式よりS2銅およびS1O鋼のそれ

ぞれの温度におけるトラップパラ

メータαを求めた。Fig．3一ユ2に

旦nαと1／Tのアレニウスプロ

ットを示す。若干のばらつきがあ

るが，直線近似した傾きよりS2

銅およびS10鋼のトラップサイト

と水素の結合エネルギーEBを求

めると，それぞれ20．4kJ／mol

と23．3kJ／molが得られた。S

1O鋼の結合エネルギーの方が若千

大きいが，実験上の誤差を考慮す

れば，．ほぼ同一の値と見なし得る。
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 鋼中での水素のトラップサイトは，転位，空孔，粒界，炭化物など多種にわ

ナこり，それらと水素の結合エネルギーについても，研究者によって種々のデー

        53）タが提案されている。その中で，焼入れや冷間加工などを受けた鋼中での水素

拡散におけるトラップサイトと水素の結合エネルギーが，転位と水素の結合エ

ネルギーにほぼ一致することから，現在では室温における鋼中での水素の可逆

                                47）的トラップサイトは，主として転位が支配的であろうと考えられている。そこ

で転位と水素の結合エネルギーについて総合すると，ほぼ19～28kJ／mo1の
     5］） 52） 54）～56〕
範囲にあり，’’  S2鋼とS10鋼のEB値は，この範囲に存在する。すな

わち，介在物の多いS10鋼においてもその可逆的トラップサイトはS2銅とほ

ぼ同一であり，その水素との結合エネルギーは転位によるものと等しい。介在

物周辺のこのようなトラップサイトは，熱処理過程で導入されたと考えられる。

すなわち，MnS系介在物の熱膨張係数は室温から1000Kの範囲で18～19×
 一624），57）                  ．624〕，58）
王O   であり，炭素鋼のマトリックスのそれがユ2～14×10   であるこ
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とを考慮すれば，焼入れ過程でMnS系介在物とマトリックスの界面において両

者の熱膨張係数の差により，転位密度の上昇や欠陥などが生じると考えられる。

これらは，水素のトラップサイトとなると考えられるが，介在物の多い鋼にお

いてもトラップサイトと水素の結合エネルギーが転位による値とほぼ等しいこ

とより，介在物周辺の可逆的トラップサイトは転位が支配的であろうと考えら

れる。

 以上のように，介在物周辺の水素トラップの機構については，確実な検証が

得られなかったが，介在物は水素の非可逆的トラップと可逆的トラップの両方

の効果を持つことが明らかとなった。

第5節 結  言

 ・本章では，高温添加によって水素を収蔵させた円柱試片からの水素放出試験

により，介在物の水素トラップ効果について検討した。得られた結論を以下に

示す。

（1）介在物量の増加に伴って，水素の拡散係数が低下した。また，収蔵水素の

 うち拡散性水素濃度は，介在物量に依らず一定であったが，非拡散性水素濃

 度は介在物量の増加とともに増大した。R EM処理はいずれに対しても影響

 が認められなかった。

12）鋼のボイド容積率は介在物量の増加とともに増大し，MnS系介在物の周辺

 では熱間圧延のままでもボイドが生じていることが明一らかとなった。

13）介在物量の増加による非拡散性水素濃度の増加は，介在物自身の水素吸収

 および介在物周辺のボイドの水素トラップによると考えられた。また，これ

 らの非可逆的トラップサイトは高温添加の焼入れ直後において，すでに水素

 で飽和していると考えられた。

14）介在物の多い鋼の室温における拡散の遅れは，可逆的トラップサイトによ

 るものであった。拡散係数の温度依存性より求めた，S2銅およびS1O鋼に

 おけるトラップサイトと水素の結合エネルギーは，それぞ’れ20．4kJ／缶。l

 と23．3kJ／mo1であり，これはほぼ転位と水素の結合エネルギーに相当し
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 た。従って介在物による可逆的トラップ効果は，熱処理過程でMnS系介在

 物とマトリックスの熱膨張係数の差によりMnS系介在物周辺に生じた転位

 場であると推定された。

15）以上より，介在物は水素の非可逆的トラップと可逆的トラップの両方の効

 果を持つことが明らかとなった。
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        46）Appendix（3A）

 均質体中の水素拡散は，Fickの法貫一」に従う拡散現象である。Fickの法則は

次式で与えられる。

     ∂C
     τ＝叫・・V望C    一 （3A・1）

      C ：水素濃度

     D、。。：見かけの拡散係数

（3A．ユ）式を’ ~柱座標に変換して，三次元的に解き，任意時間に試験片中に

残留する水素量で表わすと，次式が得られる。

青一予／茗e理｛■（1；÷㍗州〕峰、岬｛一着｝2｝／

                          一 （3A．2）

     R1任意時間に残留する水素量

     Ro：初期水素量（収蔵水素量）

     4：試験片長さ

     β。：第一種O次ベッセル関撃  Jolβ〕：0の解

     ρ：試験片半径

 D。。。の値を各種変えて（3A．2）式に代入し，計算値による放出曲線を描き，

この理論曲線と実験による放出曲線の対応から拡散係数を求めた。F1g．3A一ユ

に理論曲線の一例を示す。
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第4章介在物の水素トラップ効果と局部水素集積挙動

第1節 緒  言

 前章において，介在物が水素の可逆的トラップサイトとなり拡散を遅らせる

効果のあることが明らかとなった。これは，第2章の三点曲げ試験によって得

られた，介在物によるき裂先端への水素集積の遅れと対応する結果である。す

          、7）   ，14）
でに述べたように平井b，十河b も介在物の増加による水素割れ感受性の改

善を，介在物の水素トラップ効果によるとしている。しかし，これらの報告に

おいては，介在物の増加による拡散係数の遅れとき裂先端への水素集積挙動と

の間の具体的な関連については，ほとんど考察されていない。そこで本章では，

鋼中での水素拡散を遅らせる介在物の可逆的トラップ効果が，き裂先端への水

素拡散集積挙動にどのように影響するかについて，検討を行なうことを目的と

した。介在物量の異なる鋼材について，き裂先端への水素集積を検討する場合，

ひずみ場による水素トラップ効果の他にこの介在物による水素の可逆的トラッ

プ効果を考慮せねばならない。トラップサイトを考慮した水素拡散方程式は種

         59）～62）
々提案されているが，  介在物の影響について，積極的に評価した例はない。

そこで，本章ではまず介在物の水素トラップ効果を，他のトラップ因子（塑性

ひずみ，組織など）との対応において，実験データを基に定量的に評価し，こ

れを有効水素濃度の概念に導入することにより，均一組織において，塑性ひずみ，

介在物などのトラップサイトの影響を考慮した水素拡散基礎方程式の提案を行

なう。

 また，き裂先端への水素集積挙動については，実測する手段がないため，従

来，コンピューターを用いた数値計算によるシミュレーションによって検討が
          、60） 61）                                         62）、

行なわれており，菊田b’の有限要素法による解析結果，佐藤 bおよび百
  59）、
合同 bの有限差分法による解析結果などが報告されている。従来のこれらの

解析では，本研究で得られた介在物の水素トラップ効果については，考慮され

ていない。そこで，上記の水素拡散方程式に基づいて，有限要素法により，き

裂先端の局部水素集積挙動の解析を行ない，介在物がこれにおよぼす影響につ

いて・検討を試みた。
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第2節 介在物の水素トラップ効果と水素割れ発生および伝播挙重力

 水素による遅れ破壊の発生，伝播は，き裂先端での応力状態と局部水素濃度

によって規定され，き裂先端での応力が低下するほど割れの発生に対して，高

                           63）い濃度の水素集積が必要となることが定性的に知られている。 前章で得られ

た，介在物の可逆的水素トラップ効果は，このき裂先端への水素集積挙動に大

きな影響をおよぼすと考えられる。Fig．4－1に室温における三点曲げ試験に

よって得られた介在物の異なる鋼における破壊形態を，K値のレベルによって

整理して示す。ここでは，K値のレベルをKc値に近い領域（Region I）KTH

値に近い領域（Region皿）およびその中間の領域（Regi㎝皿）に分けた。K値が

Kc値に近い場合は，き裂先端への水素集積を伴わない破壊であり，MnS系

介在物とマトリックス界面のはく雑およびMnS系介在物自身の破砕によって，

         InCreOSe
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MnS系介在物が割れ発生点となり，介在物の増加によってKc値が低下する。

破面にもMnS系介在物に起因する二次クラック状の深いディンプルが生じて，

介在物量による破面形態の差が顕著に生じる。K値のレーベルが下がり割れの発

生，伝播に対して，き裂先端への水素集積を伴うようになると，介在物の水素

トラップ効果によって，き裂先端への水素集積が遅延し介在物量の多い鋼ばと

割れ発生時間，および割れ伝播速度の遅れが生じる。この場合でもK値が比較

的高いと破面上には，MnS系介在物に起因する二次クラックが認められ，MnS

系介在物が割れ発生点となる効果も有していると考えられる。さらにK値が下

がり，本実験でのKTH値に近くなると，破面上でMnS系介在物に起因する二

次クラックは，ほとんど認められず，MnS系介在物が割れ発生点となる効果

は，非常に小さくなると考えられる。このため相対的に水素トラップサイトと

なる効果が支配的となり，割れ発生時間や割れ伝播速度が介在物の多い鋼で大

きく遅れる。また，介在物の多い鋼でKTH値が上昇することは，介在物量の増

加によって，き裂先端での水素集積が遅れるだけでなく，最大水素集積度も低

下することを意味している。介在物の可逆的トラップ効果によるき裂先端での，

この水素集積度の低下する現象を，Fig．4－2に模式的に示し牟。今，水素添

          HゴH   H｝・   中・

  iηitial CraCk  P1邑昌tio region

榊＿Jげウ＞小、ノ1

Fig．4＿2 Schema1二ic representation of the effect of inc1usions

     on hydrogen assis1：ed cracking
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加されたき製材において，荷重が負荷されると，き裂先端に塑性域が形成され

る。水素は，このき裂先端の塑性域への再分布を生じながら，マ”口的には外

部へ放出される。この時，き裂先端の局部水素量が応力状態によって決まる

ある臨界値に達した時に割れが発生する。ここで塑性域以外に可逆的トラップ

サイトとなる介在物を鋼中に多く含む鋼材では，均一に分散したトラップサイ

トのため，それだけ塑性域への水素集中が緩和され，水素集積度が低下する。

このためKTH値が上昇したと考えられる。．

 そこで，以上の効果を検証するため，以下の節において，この介在物の可逆

的水素トラップ効果を，トラップサイトを考慮した有効水素濃度に基づく水素

拡散方程式に導入し，鋼中の水素拡散集積挙動におよぼす介在物の上記の効果

について，数値解析による検討を試みる。

第3節介在物のトラップ効果を考慮した水素拡散方程式

 3－1 有効水素濃度に基づく水素拡散方程式

 有効水素濃度に基づく水素拡散の基本概念は，熱伝導とのアナロジーより提

    60）案された。トラップサイトの存在する場での水素拡散は，平衡状態においても，

全水素濃度（格子中とトラップサイト中の水素濃度を合計した総水素濃度）は，

必らずしも均一でなく，トラップ密度の高い場所では，水素濃度も高くなって

いるはずである。このような拡散挙動は，水素濃度勾配に基づくFickの拡散方

程式では，表現し得ない。

 一方，熱伝導においては，温度が均一であっても，熱容量が場所によって異

なれば，当然保有熱量もそれに応じて変化するはずであり，上記のトラップサ

イト場での水素の拡散挙動と，非常に類似した現象であることがわかる。そこ

で，熱伝導とのアナロジーより，水素濃度を熱量と対応させ熱容量に対応する

量として，水素収蔵能を表現するパラメータλを導入した。そして，これより

                   ＊温度に対応する量として，有効水素濃度Cを定義し，水素の拡散はこの有効水

素濃度の勾配によって駆動力を受けるとするのが本モデルの基本概念である。

             ＊ すなわち，有効水素濃度Cは次式で定義される。

      ＊
     C三C／λ        一  （4．1）
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     C：全水素濃度（トラップサイト中と格子中の水素濃度の和）

 λは従来は次式で定義されていた。

        ノ
     λ ； 一
        γO

     ノ：鋼中各所での転位密度

     γo1材料に塑性変形が加わる前の均一転位密度

すなわち，従来は水素のトラップサイトとして塑性変形による転位密度の増分

のみを考慮していたが，ここでは，λをさらに拡張して，トラップサイト全体

の効果を表わすパラメータとした。すなわち，鋼中にトラップサイトが全く存

在せず格子拡散のみによって，水素拡散が生じている場合1Fλ＝1とし，トラ

ップサイトが存在する場合は，その効果に応じてλの値が変化するとした。

 水素の拡散は（4．1）式で定義した有効水素濃度の勾配により生じるから，

水素の流束Jは次式で与えられる。

       ＊J＝一D4V C （4．2）

D4は格子拡散係数である。Fickの第2法則より

     ∂C
     一  二  一 ▽．J                          一     （4．3．）

     ∂t

であるから， （4．2．）を（4．3．）に代入して，次式が得られる。

     ∂C        ・
     π＝▽’（DパC）    L  （4・4）

                       ＊ここでD4は場所に依らず一定であり，またC＝λCであるから（4．4）式は

次のようになる。

         ＊     ∂（λC）     。
      ∂t 一・パ2・    一 （・・）

λが時間に依存しなければ

        非      ∂C    。。
     λTこ＝Dパ。      ’  （4・6）

λを移項して
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     ∂C＊一以。・。・    ＿  （川
     ∂t  λ

（4．7）式が有効水素濃度に基づく水素拡散基礎方程式である。次式一に示す熱

伝導方程式と比較すれば，

     ∂T  k
     ＿＿二＿▽毘丁          一    （4．8）
     ∂t Cρ

     T；温度

     k：熱伝導率

     C：比熱

     ρ：密度

 ＊
C→T，D4→k，λ→cρの対応があることがわかる。

 なお， （4．7．）式はトラップサイトの存在しない場合λ＝1であるから，

     ∂C
     石一・バ2C     一  （…）

となって，Fickの拡散方程式に一致することは，言うまでもない。

 3－2 トラップ因子を定量化した水素拡散方程式の提案

 3■2－1実験方法

 本章では，HAZにおける水素拡散挙動を検討することを目的としたので，

水素の室温における可逆的トラップに影響する因子としてコ均一組織における

塑性ひずみ，および介在物を考慮した。そして，これらの因子をそれぞれ単独

に変化させて水素拡散係数を測定することにより各トラップ因子の影響を評価

した。

 供試材料は，前章までで用いた鋼材のうち，介在物量に大きな差のある鋼と

して，S量10ppmのS2鋼とS量5ユOppmのSユO鋼を用いた。

 拡散係数の測定は，受入れ材，再現HAZ村および再現HAZ予ひずみ付加

材について，円柱試片の水素収蔵放出実験により行なった。試片採取方法を

Fig．4－3に示す。最終的な試片形状はすべてFig．4－4に示す直径6mm長

さ40mmの円柱試片とした。受入れ材試片は，直接供試材料の板厚中央部より
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M就eria1

Speci皿en
12㎜買22㎜x1COom

Heat treat皿ent
1473Kx540sec

Coo1i口g tiヨ皿e ； 5sec

（f1＝o珊 1073K to 773K）

Tensi1e speci皿en

P1＝eStfained

1．5Z帥d3．0Z

Cy1indτic邑ユ speci㎜en

6㎜φx401㎜

一・    ’

Fig．4＿4 Shape of speci㎜en

    fOr mea．Surement O f

    hydrogen Occ1usion－

    eVOユutiOn（mit：㎜）

                      圧延方向に平行に採取した。

                      再現HAZ註片は，Fig，4－

                       3に示すように，HA Z再現

                      熱サイクルを付与した一次加
（㌣…ユ）（瀞㎞d）（慧11慧乱） 工試片より採取1た。まね

                      再現HA Z予ひずみ付加試片

Fig，4＿3 Preparation of specimens                      は，同じく熱サイクルを付与
    for measurement of hydrogen
    diffu，ion coefficient     した一次加工試片よりFig・4

                      －5に示す形状の引張試片を

                      採取し，ユ．5％および3％の

予ひずみを付加した後，この試片の平

行部より取り出した。なお，HA Z再           ’

現勢サイクルは，第1章，第2章の三
                         0      20
点曲げ試片に付与した熱サイクルと同       10

一とした二
                    Fig．4＿5 Shape of tensi1e
 これらの試片に電流密度20A／m里      specimen（unit＝mm）

で48時間の陰極電解による水素添加を

行ない，水素を飽和させた。電解液は，5％硫酸溶液を用い，促進剤として黄

燐を二酸化炭素に溶解して添加した。なお，この水素添加によって試片に割れ

は生じないことを確認した。水素添加後293Kにおいて，ガスクロマトグラフ

ィー法によって試片よりの水素放出を時間を追って測定し，水素放出曲線と放

出全水素量を求めた。この放出曲線を，Append1x（3A）に示した理論放出曲
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線と比較することにより見かけ  3
                し100篶簑i葦。。   ／仰
                 ○の拡散係数を決定した。     …80 （。t2g㈹

                E
                ① 仁                靱。60
                93      ＼
 3－2－2実験結果    茎皇40     鴇＝辣。珊｛、。’旦。、〕

                 ‘                ℃ Fig．4－6に陰極電解により  三重20  ．
                oρ
                ～
水素を収蔵させた円柱状試片の    『0  16  1d  1δ  ぜ
                      Ev◎ユution time  ｛sec）
293Kにおける水素放出曲線の

実測値と一理論曲線の対応の一 @ Fig．4＿6Comparision between

例を示す。図中プロット点が実      ca1cd1ated and measured

                     hyd］＝・ogen evolut ion
測値，実線が理論曲線である。
                     CurVeS
Table4一ユに拡散係数ならび

Tab1e 4－1 Hydrogen diffusion coefficients a．t 293K and
      diffusib1e hydrogen contents of cathodically

      hydrogenated specimens

S i．ee王

”i「ru円j．on （＝oef『iojen［   S2
，n（ni2／Rec）y1，010         Sj．O

1〕i f一「usjb1．e hydrogerl    S2

con1・P11t （PPm〕         S1O

＾S reCieVed lleat tre乱ted

    Pre Rtraio
○界       。5保

．35        ．10

．23        ．ユ7

．72        ．66
，62        ．53

．o？

．45        ．94

．04        ．88

．22       5．58
，92        6．65

に放出水素量の実験結果をまとめて示す。母材の組織は焼戻しマルテンサイト

であり，再現HAZ材はマルテンサイト組織であったが，S2鋼ならびにS1O

鍋とも若干マルテンサイト組織の方が，拡散係数が小さくなった。

 Fig．4－7およびFig．4－8に拡散係数および収蔵水素濃度を予ひずみ量で

整理して示す。Fig．4－7より塑性ひずみの増加に伴って，拡散係数が低下す

る傾向が認められた。これは，塑性ひずみの増大による転位密度の上昇に起因

すると考えられる。しかし，介在物量の多いSユO鋼では，全体にS2鋼より拡

散係数が低下するとともに，塑性ひずみの影響がS2鋼に比べかなり小さくな

った。これは介在物による水素の可逆的トラップ効果によると考えられる。一

方，収蔵水素量は，拡散係数と全く逆の傾向を示し，拡散係数が小さいほど収
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蔵水素濃度が増大する結果が得られた。

3－2－3 有効水素濃度による水素拡散モデルの妥当性の検討

          ＊（4．4」）式において，C＝C／λを代人すると次式が得られる。

    ∂C      C
    T＝D／V2（丁）     一 （4・10）

ここでλが場所に依らず一定である場合，すなわち拡散媒質が均質でトラップ

サイトの密度が場所に依らず一定の場合（4．10）式のλは▽2演算子の外に出

すことができるので（4．10）式は次のようになる。

     ∂C＿叫
     一一一 ▽2C             一    （4．1エ）
     ∂t   λ

（4．ユエ）式は，（4．7．）式においてトラップサイトが均一に分布している場合

の特別な表現であるが，明らかなように，Fickの第2法則において．見かけの拡

散係数をDノ／λとした場合と一致する。今，均一組織で，ひずみ，介在物量

を変化させた円柱試片においては，MnS系介在物の大きさに比べ試片寸法は，

十分に大きいと考えられるのでトラップサイトは，ほぼ均一に分布していると

考えられる。従って， （4。ユエ）式が適用できる。従って見かけの拡散係数D註。。

は，

@。叩、↓      ＿（。1。）
         λ

と表わされることがわかる。一方，前章で示したように，トラップサイトを考

慮した拡散係数は，次式で表わされる。

             D4
     D、。。＝          ．
         1＋Kexp（EB／RT）

         D4
       ＝                  一   （413）
         1＋α

αは前章で述べたようにトラップパラメータである。 （4．ユ2）式と（4．ユ3）式

の対応よりλ＝ユ牛αであることがわかる。そこで次式の関係が導かれる。

      D4
        ＝ λ ：＝ 1＋α           一    （4．14）
     D、。。
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（4．ユ4）式を用いて，組織，ひずみ，および介在物量を変化させた鋼の見かけの

拡散係数の測定結果よりλを求めることができる。このようにして求めたλの

                               52）値を丁字ble4－2に示す。なお，D4は前章と同様にJ6hnsonとHill の純鉄

における高温域の値を低温まで外挿して用いた。

Table 4－2 λ values estimated by hydrogen dif士usion

      coefficients ratio， D1／Dapp

Stee1

As recieved

        S2     2．44
λ Va1ue at 293K
        Sユ0     4．67

Heat tre乱ted

    Pre Strain，
0％      ユ．5％

．74

．91

3．O％

3．96        ．1i

5．52       ．53

     ＊一方，C；C／λであるから，今 ﾖ・

本実験の陰極電解条件における飽和   仁7        ● ●
        ＊            ．9
有効水素濃度をCtとすれば，λの   86          0

  C、一C、λ一（・．1・） 星3  ・
                   百2
すなわち，有効水素濃度の概念に基  童
                   コ1
づけば各鋼の飽和水素濃度は／に比 §。

                    012345678
例することになる。今，S2鋼の母                    M測redhy俳呼n㏄d」自㎝（PPm）
材においてλ．＝2．44で，C一・二2．72
                  Fi g．4－9 Comparis ion between
             ＊ppmであるから，これよりC一を計     measured and calculated

算すると次式に示すごとくである。’ @   hyd「ogen occlusion
   ＊  Ct＝1．ユ1ppm 一（4．16）

（4．15）式， （4．16）式およびTable4－2のλ値より各鋼の飽和水素濃度を

計算により求めることができる。Fig．4－9にこのようにして求めた飽和水素

濃度の計算値と，実測によって得られた収蔵水素濃度の対応を示す。両者は，

ほぼ良好な対応を示している。このことから，有効水素濃度に基づく本水素拡

散モデルは，トラップサイトの存在する場合の水素拡散挙動を適切に表現して
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いると考えられる。一方， （4．ユ2）式および（4．15）式により，λを消去する

とl   D4  C一
           ＊     D目。。  Ct

すなわち，

              ＊     D，pp×C t＝D4×Ct             一     （4－17）

（4．工7）式の右辺は，一定値であるから

     D，pp×Ct＝const                  （418）

が得られる。 （4．ユ8）式は，見かけの拡散係数と水素収蔵量は反比例すること

                           59）を意味している。 （4．18）式は，熱力学モデルを用いた百合間 および水素補

         ，64）捉理論を用いた藤井づ によっても実証されている。

 以上より，均一組織において塑性ひずみに加えて介在物量が変化する場合に

おいて，本モデルの妥当性が確認された。

 3－2－4 トラップ因子の定量化と水素拡散方程式への導入

 以上の検討により，本モデルによる水素拡散方程式によって，トラップサイ

ト場の水素拡散挙動を，ほぼ的確に評価し得ることが明らかとなった。そこで

本項では，実験データより均一組織における塑性ひずみおよび介在物といった

個々gトラップ因子を定量的に評価して，λに導入することより，これらを考

慮した水素拡散方程式の導出を行なった。

 ここでは，トラップ因子として，均一組織における塑性ひずみ，および介在

物を取り扱い，また，これらの因子はすべて独立に働くとし，かっ線形性を仮

定した。さらにλ＝1＋α＝三十Kexp（EB／RT）で与えられ，Kはトラップ

密度に依存する係数で，EBはそれに依存しない水素とトラップサイトの結合

エネルギーであるので，λを次に示す実験式で表わした。

     λ＝1＋｛γεp＋δd＋φ｝exp（EB／RT）      （4．19）

     γ ：塑性ひずみに対する係数

     εp：塑性ひずみ量（％）

     δ ：介在物量に対する係数

     d ： 清浄度 （％）

     φ ：組織などに依存する定数
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 前章において，介在物による可逆的トラップサイトと水素との結合エネルギ

ーは，転位と水素の結合エネルギーにほぼ等しいことを示した。また，塑性ひ

ずみや焼入れ組織によって生じる可逆的トラップと水素の結合エネルギーも，

ほ牢転位と水素の結合エネルギーに一致することが従来より知られている。そ

こで，EB値として転位と水素の結合エネルギーを用いることとした。これは，

前章において得られたS2鋼とS1O鋼のEB値を平均して，EB＝22kJ／mol

を用いた。また，拡散係数の測定は，293Kで行なったので，T＝293Kとし

た。これらの値を（4．19）式に代入し，かつ，Tab1e4－2に示したλの実測

値と塑性ひずみ量および清浄度，（S2錫で0，088％，SユO鋼で0，504％）のデ

ータより回帰分析を行ない各係数を決定した。その結果，次式を得た。

   λ一1＋／0，995ε、・4．6pd・φ｝・10’4…（22000／RT）一（4－20）

ただし
                   8
 φ：1．70（焼戻しマルテンサイト組

      織）

   1．89（マルテンサイト組織）

（4．20）式によるλの計算値と実測値

の対応をFig．4－10に示す。このよう

に，本実験データの範囲では，各トラ

ップ因子の間に線形性を仮定した（4．

20）式で，λを求め得る。

 以上， （4．ユ）式， （4，7）式およ

び（4．20）式によって，介在物のトラ

ップ効果も含めたトラップサイト場に

おける，水素拡散方程式が得られた。

 6
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℃
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   Meosured   λ

Fig，4＿10 Comparision between

   measured λ a．nd caユulated

   λ by equation （4＿20）

第4節 き裂先端の局部水素集積挙動の解析

 4－1 有限要素法解析条件

 本解析に用いた水素拡散の基礎式は第3節において得られた次式である。

     ∂C＊ D4  。
     一  ＝一 ▽2C           一    （4，7）
     ∂t   λ
                一82一



ただし

      ＊     C≡C／λ          一  （4．1）
     D。一1．4・10－7・・p（一13400／RT）   一  （3－7）

     λ ＝ ユ十｛0，995ε、十4．60d＋φ｝×1〇一4exp（22000／RT）

                               （4．20）

       φ＝1．70（焼戻しマルテンサイト組織）

         1．89（マルテンサイト組織）

（4．7）式を用いて，第2章の水素添加三点曲げ試験におけるき裂先端での局

部水素集積挙動を有限要素法（一F EM）により数値解析した。その詳細はApp－

endix（4．A）に示す。き裂近傍のひずみ状態は，有限要素法による弾塑性解析

                         65）により求めた。なお，これには山田らによるプログラム を用い平面ひずみ条

件で行なった。弾塑性解析に用いた材料定数をTab1e4－3に示す。Fig．4－

1ユに弾塑性および水素拡散の有限要素法解析に用いた要素分割を示す。水素拡

散の解析においては，試片表面および機械き製表面は自由表面とし，表面節点

の水素濃度を零に保った。このため水素拡散の要素分割においては，表面付近

の要素の分割を細かくした。また，疲労き裂面からの水素放出は自由表面に比

べ十分小さいと考え，絶縁条件とした。試験温度は，室温で行なったのでT－

293Kとした。また，三点曲げ試験片の組織はマルテンサイト組織であるので

φ・＝1．89とした。介在物としては，S2銅およびSユO鋼に相当する清浄度

0，088％および，0，504％の2通りの場合について解析を行なった。

Table 4＿3 Mate］＝’ia1 constants of

      simulate d HAZ for FEM

σ＝C（a＋Ep）n

oY；yie1d st ress． E；Young I s modu1us

9Y    U・T・S    瓦   c－value  n－va1ue  a－value
（MPa）   （MPa）   （MPa）   （MPa）

981     ユ069  ユ96200    1324     0．070 0，O1．37

一83一



［：；1

。‡

ノ

）

＾

ノ ＼㌔

、＼＼ ＼ ＼ ＼
、 ＼

1o I■…1 For stre日s－str乱i11 乱na1ysis

＝：；1

。嘩     ／
     1＼
     〕

’バ．

Aノ
㌔ 、、

m 、
へ 、

、 、 、 、

、

＼＼

、ノ ＼ 纈

ラ

＼ ／ ’＼ ＼＼ ’

1

へ ＼ムノ

Eハ’．．＼
E■一．、

P、

A、1
Eザ｛’

f1、州一）

＼1

／＼／

＼
i

・〉1＼，’ ’ 一〕

ノ

’

’’ ’ 、 ’’’ ）

‘、

口

1Oh皿11O h皿1

For hydrogen concentr乱tion 乱n乱］．ysis

＼

＼

／
／

、

＼／
＼

 ！【皿耐i
        O．5王皿ml
A in det乱i1       B in detai1

Fig．4＿11 Mesh divisions used in F瓦M

 4－2 解析結果および検討

 Fig．4－12に弾塑性解析によって得られた疲

労き裂先端近傍の相当塑性ひずみ分布の一例と

         1／2してK＝56MPa・m の場合について示す。

             1／2Fig．4－13にK＝56MPa・m の場合の負荷後

一ユ500秒後におけるき裂先端からき裂面の延長

上の水素濃度分布を示す。ただし，Cは局部水

素濃度，Coは均一に与えた初期水素濃度であ

る。き裂先端近傍の塑性ひずみ場に顕著な水素

の集積が生じており，この領域で割れが発生す

ると考えられる。一方，＝介在物の増加によって

この領域の水素濃度は’かなり低下しており，

局部水素集積度が介在物の増加によって低減化

されることがわかる。Fig．4－141a），lb）および

             1／2      1／2
1c）にそれぞれK＝37MPa・m ，47MPa・m ，
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     tion near the c■一ack tip with

     varying inclusion contents

        1／2および56MPa・m の場合のき裂先端近傍20μm四方の領域での水素集積度の

時間変化を示す。介在物量の増加に伴って，き裂先端への水素集積が遅れ，か

っ，その最大値も低下することがわかる。また，K値が上昇し，塑性域が大き

くなるほど介在物による差が大きくなる傾向が得られた。

 このように，介在物の可逆的トラップ効果によって，き裂先端の水素集積が

遅れ，かっ最大水素集積度も低下することを，上記の数値解析によって裏付け

ることができた。このような水素集積の遅れと，最大水素集積度の低下はそれ

ぞれ介在物の増加による，書1」れの発生時間の遅れと，き裂伝播速度の低下およ

び，KTH値の上昇をもたらすと考えられる。このように，局部水素拡散集積挙

動に対して，鋼中の介在物が，大きな影響を持つことが本解析より明らかとな

った。

 ここで，以上の検討および解析において注意すべきことは，介在物による可

逆的トラップ効果が，常に有効に機能していることが前提となっていることで

ある。鋼中での水素濃度が非常に高くなり，可逆的トラップサイトが，水素で

飽和に近くなるような状態では，水素の拡散挙動は， （4，7）式および（4，20）

式では，必らずしも記述できなくなり，き裂先端への水素集積挙動も上言己の解

析とは当然異なる。ここで， （4．ユ8）式，D、、、×Ct士。onst．が成立するのは，可
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                          59）逆的トラップサイトに占める水素の占有率が低い場合であり，第3節における

実験結果がこの式をほぼ満足していることは，この時の水素濃度5～6ppmで

は，鋼中の可逆的トラップサイトは，十分有効に機能していることを意味して

いる。どの程度の水素濃度まで，これらのトラップサイトが有効であるかは，

実験手法上の困難さもあって，明確にはできないが水素添加三点曲げ試験では，

初期水素濃度が2．5ppmであり，また通常の溶接部においても，低温割れが生

じる室温付近で，HA Z中に存在する水素濃度は，たかだか5ppm以下程度と

考えられるので，これらを対象とする限り，介在物の可逆的水素トラップ効果

は有効に機能しており，上記の解析および検討結果の適用は，十分妥当である

と考えられる。

 さて，次に上記解析結果は，応力勾配による水素拡散は，考慮しなかったが，

以下において応力勾配の影響について検討を行なう。三点曲げ試験においては，

き裂先端に三軸応力場が生じており，さらに厳密な水素拡散集積挙動の解析を

行なうためには，応力勾配下での水素拡散挙動を考慮する必要がある。水素拡

散におよぼす応力勾配の影響については，現在でも明確にされておらず，Bockris

らの報告66）’67）が，ほとんど唯一の研究結果である。Bockrisらによれば，三軸

応力場における水素濃度は，次式で表わされるとしている。

     C。＝ Coo exp （σh VH一／R T）          一      （4．21）

     C ：静水圧応力場での水素濃度
     σ
     ら：へ＝Oの点での水素濃度

     V ：鋼中での水素の部分分子容     H
     σh：静水圧応力

ただし

         σ 十 σ十 σ         x     y    z
     σ。＝             一   （422）           3

で，σ、，σ。およびσ、は，それぞれX，y，Z，方向の応力成分である。引張

応力場の場合へは正となる。すなわち，静水圧応力場では，水素溶解度がexp

（σhVH／RT）倍となる。そこで，この効果をλ値に導入した場合について，

以下に検討を行なった。今，静水圧応力場でのλ値をλ、，へ＝0の点でのλ

値を，λ。。とすると， （4．ユ）式と（4．2ユ）式より
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     λ、C＊一λ一。C＊…（σ。V。／RT）

従って，

     λ、＝ λoo exp （σh VH／RT）         一 一    （4．23）

λ。。は，（4．20）式で示される。すなわち， （4．23）式によって， 静水圧応力

場を考慮したλ値が与えられる。応力誘起拡散を考慮するためには，VH値を

                、67）                      3
知ることが不可欠である。Bockrisら は，A I S 14340鋼に対して約2cm

／mo1程度，ARMCO鉄に対しては，2．6－2．7cm3／mo1程度の値を報告し

ているが，VHについては，実測が困難であり，他に報告例もほとんどなく，本

供試鋼のように，介在物量が異なり，水素溶解度も大きく異なる鋼材で，V通の値が

どのように変化するか，明らかでないため，ここでは，（4．23）式を提示するにとどめる。

 鋼中での水素の局部拡散集積挙動については，実測する手段がないた

め，コンピューターによる数値解析に頼らざるを得ないが，従来のこれ

らの解析では割れ発生挙動と対応した局部集積水素量に対する定量的知見を

得るには致っていないのが現状である。そこで，より正確なシミュレーション

を行なうためには，鋼中のトラップサイトの，より厳密な評価が重要であり，

本章で示した結論は，その一助となるものと考える。

 さらに，上記の応力勾配の影響や，トラップサイト中と格子中水素の局所平

衡の妥当性の問題など，なお，解決すべき問題が多いが，これらは，今後に残

された検討課題であると考える。

第5節 結  言

 本章では，介在物の可逆的水素トラップ効果がき裂先端への水素拡散集積挙

動にどのような影響をおよぼすか検討を行なった。得られた結論を以下に示す。

川 き裂先端の局部水素量およびK値と，鋼中の介在物量の関連において水素

添加三点曲げ試験の破壊形態を整理した。そg結果，K値が低下し，割れ発生に高

い水素集積を要するに従って，介在物は割れ発生点としての働きより相対的に水素

の可逆的トラップサイトとしての効果年大きくなることを示した。そして，割

れ発生点たるき裂先端の塑性域以外にこのような均一に分散した可逆的トラッ

プサイトを多く含む鋼では，それだけ塑性域への水素集積が遅れ，また最大水
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素集積度も低下するため，割れ発生時間の遅れとき裂伝播速度の低下およ．び

KTH値の改善が生じたと考察された。

12）有効水素濃度た基づく水素拡散基礎方程式は次のように表わされた。

     ∂C＊ D4  、
     一＝一 ▽2C     ∂t   λ

       ＊      C≡ C／λ

      ＊     C ：有効水素濃度

     C 1全水素濃度（トラップサイト中と格子中の水素濃度の和）

     D4：格子拡散係数

ここで，λはトラップ効果を表わすパラメータであり，トラップサイトが存在

しない場合λ士ユとなり，トラップサイトが存在する場合は，その効果に応じ

てλの値が変化する。

13）陰極電解法による水素収蔵放出実験により，母材の焼戻しマルテンサイト

組織から再現HAZ材のマルテンサイト組織への組織変化によって拡散係数が

低下した。また，塑性ひずみの増加に伴って拡散係数が低下する傾向が認めら

れ，これは転位密度の上昇に起因することが知られた。一方，介在物の多いS

10鋼では，介在物のトラップ効果によりS2鋼より拡散係数が低下したが，塑

性ひずみの影響も小さくなった。

（4〕収蔵水素量は，拡散係数が小さいほど増大した。

（5） トラップ密度が場所に依らず一定の場合，水素拡散方程式は次式の表現と

なった。

     ∂C  D汐
       ＝一 ▽2C
     ∂t   λ

これより見かけの拡散係数をDヨ。。とすると，

         D4
     D、。。＝’
         λ

が得られ，拡散係数の実測値よりλを求めることができた。また，

          ＊     C。＝ C。λ

     Ct：λのトラップ効果を持つ鋼の飽和水素濃度
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     C、＊：本実験の陰極電解条件における飽和有効水素濃度

よりλを用いて収蔵水素量を計算により求めることができた。この計算値は実

測値と良い対応を示した。また，上の2式より

     D目pP×Ct＝const・

が得られ，これは，他の研究者の導いた結果と一致した。以上より本モデルの

妥当性が確認された。   ・⊥一

（6） トラップ因子として均一組織における塑性ひずみおよび介在物量を考慮し，

これらの間に独立性と線形性を仮定して，実験データを回帰分析しナこ結果，λ

は次のように表わされた。

                      一4     λ＝1＋｛0，995εp＋4－60d＋φ｝x1O exp（22000／RT）

       εp：塑性ひずみ量（％）

       d ：清浄度（％）

       φ ：組織などに依存する定数

         φ＝1170（焼戻しマルテンサイト組・織）

           1．89（マルテンサイト組織）

（7Hユ〕および（6）によ．って，介在物のトラップ効果も含めた水素トラップサイト

場における水素拡散方程式が得られた。

18〕上言己で得られた水素拡散方程式に基づいて，き裂先端への水素集積挙動を

F EMによる計算機シミュレーションによって検討した。その結果，介在物量

が増すとき裂先端への水素集積が遅れかっ，その最大集積度も低下することが

知られた。このため介在物の多い鋼で割れ発生時間および割れ伝播速度の遅れ

およびKTH値の上昇が生じたことが裏付けられた。

（9〕上記解析結果は，鋼中での可逆的トラップサイトが有効に機能している場

合に成立するが，水素濃度5～6ppm程度ではこの条件を満していることを示

した。また，このことから，2章での水素添加三点曲げ試験および通常の低温

割れ現象に対しては，上記の解析結果の適用が妥当であることを示した。

1ユ0〕より厳密な水素拡散集積挙動の解析には，応力下での水素拡散を検討する

必要があるが，本研究の場合，Bockrisらの結果に基づき，一次式によって応力
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下のλ値，λ、を評価する式として次式を提示するにとどめれ

     λ、： λoo exp （へVH／R T）

     λ ：静水圧応力場でのλ値
      σ
     λD。： σh＝0の点でのλ値

     σh：一静水圧応力

     V ：鋼中での水素の部分分子容      H

材料定数VHの値については，今後の検討が必要であ孔
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        68）
Appendix（4A）

川 要素方程式

 本解析では，解析領域を分割する要素としてFig．4A－1に示す二次元三角

                       ＊形要素を用いた。この場合，要素内での水素濃度Cは，次式で表わされる。

          ＊

←岬〕 ^1トペ／ ・  幸
                        i       Ck
          一  （4A．1）       l        l                        l
                                 ‘
ただし，・i＊ C・j、および・・＊はそれぞ  、1・  l
                     C  1       l
れの節点における節点値である。また，      1  宇    □

・β（1－i，j，・）1形状関数1呼11れ @11C』y1
次式で表わされる。              1 ；      ．
                        ．             k
    1      、（・i・yi）1  （・・，y・）
Nβ＝ ｢（aβ十bβx＋cβ・）     ＝

         一  （4A．2）                           j

ただし，                  （Xj．yj）

 ai工xj yk Lxkyj  bi＝yj■yk

                    Fi g．4A－1 Two dimensional
 aj＝xkyi－xiyk  bj＝yk－yi
                         triangu1ar e1ement
 ak：xi yj■xjyi  bk＝yi－yj

 Ci＝Xk－Xj

 cj・・xi－xk  Aは要素の面積

 Ck：Xj’Xi

（2）水素拡散方程式の有限要素方程式化

 二次元問題の場合，水素拡散方程式は，初期条件と境界条件を考慮して次の

ように書き表わされる。

    ∂C＊     ∂2C＊      ∂2C＊

   λ丁＝D・∂・、十D・∂・。十Q  ’ （4A・3）

     自由境界では  C＊＝O
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また，

t＝O で Q＝Q
t〉O で  Q＝O

ただし，

Qは初期水素量

（4A．3）式と等価な汎関数κは次式で与えられる。

κ一
^v÷ト川・・伸一・（・一／ギ）・つ・・一（・…）

（4A．4）式で表わされる汎関数を最小化することにより，支配微分方程式

（4A．3）を満たす解が得られる。最小化を行なうために，κをマトリックス

表示する。このため，次に示す勾配ベクトル｛g｝と材料特性マトリックス

〔D〕を定義する。

     ／・／T一［共■  一（・…）

     1・〕一［㌧／   （・…）

これらのマトリックスを用いて（4A．4）式を書き変える。

1一
｢／Tl・〕／・／…ぺ・＊ll＊・・一∫v・＊…

（4A．7）

Cキを表わす要素方程式は，各要素ごとに定義された関数であるので（4A．7）

式の積分は各要素ごとの積分に公害1」される。

1一
ｶ（ル÷／・1〕／T／・〕／・に／…い・咋同・・

        一／V！伽・） 一（・・．・）

ここで，添字1e）は一個の要素内で定義されていることを示している。また，E

は要素総数である。
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κは・ ∂κ一∂ ・（、L・∂κ（e〕一
        ＊ 一  ＊ 2 κ 一Σ   ＊ 一 〇 一（4A9）
      ∂｛C ｝   ∂｛C ｝ e＝1    e＝1 ∂｛C｝

の時最小となる。 （4A．1）式と（4A．8）式によりκ（e）を｛C＊｝で表わし，

上の偏微分を実行すると次式が得られる。

   、修、一生（／〃／・／・叫｝一／・・〕／）一（・ん1・）

ただし

   ／㎡→〕一い・｛→〕T／・←）〕／・｛㍉・・

   ／・（→〕イ（、〕／／・（到〕T／・（e）〕・・

        V

   ／・（㍉一々バ〕〕T・同・・

（4A．工0）式の時間微分頃は，次式で差分近似した。

   ∂／C＊｝、十△、 1 、   、
         ：一（｛C｝t斗△t’｛C｝t）        （4A．11）
     ∂t    △t

（4A．10）式と（4A．ユエ）式より次式が求まる。

三、（÷・｛→〕・／・←）〕）／・＊／…t一三、（÷／・（→・／～・←）／）

                            一   （4A．ユ2）

面積座標の公式を用いて，〔P（e〕〕，〔H（e〕〕および｛Q（e〕｝マトリックスを計算す

れば次のようになる。

小÷ド∵1ニニ：1∵11三11＋（一

〔｛一1半［∴  一（舳
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／・同／－Q�j／l／
（4A．15）

ここで一⊥〔。（・〕・〔。（・〕〕を新たに〔。。（・）〕マトリックスとおくと，（・。．

    △t

ユ2）式は次のごとくなる。

  E           E  1
  2〔HP（e）〕／C＊／、十△、一J（一〔P（e）〕／C＊／、・／Q（e）／）一（4A，16）

  e・＝1         e＝1 △t

要素ごとの〔HP｛e〕〕，一し〔P（e〕〕および｛Q｛e〕｝マトリックスをそれぞれ全要素に

          △t
ついて合成したマトリックスを新たに〔OHP〕，〔OP〕および｛Q｝マトリッ

クスと定義すると（4A．17）式が得られる。

         ＊                    ＊
   〔OHP〕｛C ｝i＋△t＝〔OP〕｛C ｝t＋｛Q｝   一   （4A．ユ7）

この漸化式を時間を追って解くことにより未知節点水素濃度を決定することが

できる。初期状態の設定は次のごとく行なった。

 水素は，最初の1秒間に発生率Qで投与されるものとし，｛C＊｝o＝Oとする。

またここでの水素拡散は無視し，〔D〕＝Oとおくと，〔Hくe〕〕＝Oとなり，また

t享O，△tエユであるから，これらを（4A．ユ2）式に代入して，

     E    －    E
     J〔P（e）〕｛C＊｝、＝ Σ｛Q（e〕｝        一   （4A．ユ8）

     F1           e＝1

全体マトリックスに合成して，

          ＊     〔OP〕｛C｝1＝｛Q｝               （4A．19）

初期ステージ（ユ秒後）では， （4A．19）式を解くことにより初期有効水素濃

  ＊度｛C ｝1を決定した。

 以後のステージにおいては，Q＝Oであるから（4A．17）式より，

           ＊                   ＊     〔OHP〕｛C ｝ト△i＝〔OP〕｛C ｝t   一    （4A．20）

（4A．20）式によって順次△t秒後の有効水素濃度を計算できる。

                        ＊なお，このようにして求めた有効水素濃度は，C＝Cλ によって通常の水素

濃度に換算される。
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第5章 溶接低温割れにおよぼす介在物の影響

第1節 緒  言

 前章までの検討で，HA Zの水素脆性におよぼす介在物の影響を明らかにし

た。溶接部に生じる低温割れは，溶接によって侵入した水素が原因となって，

HAZにおいて生じる水素による遅れ破壊であると考えられるので，上記の介

在物の影響は，当然鋼の低温割れ感受性に対しでも影嚢すると考えられる。こ

         I4）      7）           10） 23）                 6） 、

れについては，十河，平井，Hewitt’およびHartらの報告があることはす

でに述べた通りである。そこで本章では，溶接低温割れに対して介在物がどの

ような影響をおよぼすか明らかにし，それを基に溶接低温割れ感受性評価に対

する検討を行なうことを目的とした。

 最も代表的な溶接低温害1」れとして本章では，初層溶接に生じるルート割れに

着目し，これを簡便に再現し得る試験法として，突合せ継手形式インプラント

    69）
試験装置 を作成し，溶接低温割れ再現試験として用いた。また，高温からの

冷却過程を経る溶接部において，介在物の非可逆的トラップ効果が溶接部の水

素挙動にどのように，影響するかについても検討を行なった。そして，最後に，

介在物が低温割れ感受性におよぼす影響に対して，溶接施工上とのような配慮

をすべきか考察を行なった。

第2節溶接低温割れ限界応力におよぼす介在物の影響

 2－1 実験方法

 2－1－1供試材料

 供試材料は，前章までで用いた12鋼種のうちの一部と，S含有量を変化させ

たA1鋼からA4鋼の調質高張力鋼4鋼種，さらに市販のHT80鋼であるHT

80A銅およびHT80B鋼を用いた。A群の鋼材の化学組成はTable5一ユに，HT

80A銅およびHT80B鋼の化学組成は，ApPendix（1A）のTab1eユA一ユに示した。

A群の鋼材は実験室試作鋼であり，その圧延条件はユ473Kでユ時間の均熱処

理後20mm×250mm×800㎜の鋼板サイズに熱間圧延した。圧延仕上温度は

1ユ73Kとした。調質処理はユ203K，30分保持後水焼入れし，903Kで30
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Tab1e 5＿1 Chemica1 compoSitions of steels used

Stee1CSi止inP
 Chemio乱1 oompo宮itiom冨 （w士見）
S    Ou   Ni   Cr   一’o    V 己    O   N   PC阯

＾1   0．ユO O．34 0，92 0．O04 0．O05 0，19 0，99 0，46 0，35 0．041 0．0020 0．O08 0，0083 0，244
＾2    0，10  0，35  0．9ユ  O．O05  0．O1O  O．2ユ  1，08  0，48  0，37  0．043  0．OOユ4  0．012  0．0056  0，246

＾3   0，08 0，32 0，91 0．O05 0．018 0．2ユ  1，05 0，46  0，36  0．043 0．OOユ4  0，O07 0．0050  0，221
ハ4    0，09  0，33  0，95  0．O05  0．025  0．2ユ  i．06  0，47  0，35  0．03目  O．0017  0．O09  0．0052  0．237

分の焼戻しを行なった。機械的性質をTab1e5－2に示す。ほぼ700MPaクラ

スの強度レベルであり，S群の鋼材と同レベルである。A群の鋼材およびHT

80A，HT80Bの清浄度は，’ 謔P章3－2項に示した。

Tab1e 5＿2 Mechanicaユ properties
     of steels used

  Steel
A1   ＾2   ＾3   ＾4

Ultimate tensile
       （w邑〕strengtb

Yie1d 宮tress     （MPa）

Reduction in 乱rea （％）

745  794  706  774

647  706  627  686

70   63   64   54

 2－1－2 突合せ継手形式インプラント溶接割れ試験

                                  69） 実験は，溶接低温割れ再現試験として突合せ継手形式インプラント試験法

（以下本試験法と記す）を考案して用いた。

 今日，溶接低温割れ試験法は，斜めy形溶接割れ試験，TRC，RRC試験

およびインプラント試験などが行なわれているが，斜めy形溶接割れ試験では

拘束度の可変範囲が限定されたり，TR C，R R C試験は，現実的であるが大

型の試片を要し，大容量となり，またインプラント試験は，実継手を再現して

いない等の不十分さがある。そこで筆者は，実継手部の低温割れを簡便に再現

し評価し得る試験法として，本試験法を考案し低温割れ再現試験として用いた。

 試験片は，Fig．5－11a）に示す平板状のインプラント試片およびFig．5一ユ

（b〕に示すバッキングプレート試片で継手を構成し，バッキングプレート試片は，

45．V形開先を有する根およびインプラント試片を挿入する溝を有する板との

2枚から構成した。インプラント試片は，鋼板の板厚中央部から圧延方向を長

手方向として採取した。Fig．5－2は，試験装置を示す。試験手順はパッキン
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グブレート試片の溝にインプラント試片を挿入し，Fig．5－2の装置に固定し

た後，開矢部を溶接した。溶接はルートパスのみとし，4mm径のD8016溶接

棒を用い，火熱17kJ／cmで自動被覆アーク溶接機により行なった。インプラ

ント試片への荷重負荷は，溶接終了後ボンド部が，423K以下に冷却した後，

油圧ポンプにて行ない，遅れ割れを再現した。すなわち本試験法は，小容量の

試験装置で，T R C試験と同等の試験を行ない得る試験法である。溶接部の水

素濃度は，溶接棒の乾燥条件を変えることにより，溶接金属中の水素濃度で

ユ．5ppm，4．5ppmおよびユO．Oppmの3段階に変化させた。水素量測定はガ

スクロマトグラフィー法に依った。

2－2 低温割れ限界応力と介在物量およびS量

本試験法においては，割れはルー

卜部のHAZ部より発生し，上部で

は溶接金属中に伝播していた。Pho－

to．5－1は割れ発生部におけるミ

クロ破面を示すが，水素による粒界

破面と水素振へき開破面を呈してい

た。このように割れは典型的な低温

割れであり，本試験法は，開矢部に

生じるルート割れを良好に再現し得

た。Fig．5－3は本試験法によって

得られた遅れ割れ曲線の一例を示す。

本実験では，負荷後1000分以上経
                 Photo．5－1 Fractograph of butt
過した場合，水素の逃散によるもの                       joi nt type imp1ant

と考えられるが，試片は破断が生じ       specimen

なかった。そこで，低温割れ限界応

力は，1000分経過して破断に至らなかった最大の応力値とした。S郡および

A群の鋼の低温割れ限界応力をTable5－3にまとめて示す。

 Fig．5－4に初期水素量10ppmの時の限界応力を清浄度で稚躁して示す。
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                          Stee1

A1   A2   ＾3   A4   S1  S3  S5   S6   S7   S8   S9 S］一〇 R1  R2

Critioa1
宮tres畠。ocr（皿皿～邑）

343 421 451 529 294  324  491 412 540 589 500 412 471 530

（Hydrogen co皿tent：4－5pPm）

     Stee1
ムユ   ム2   且3   ハ4

Critica1
stress I o cr（MPa）

539 657 一617 745

（Hydrogen co口tent＝1－5pp叩）

       Stee1

A2   ム3   A4   S3   S5

Critio且1
StreSS，OCr（MPa）

862 862 862 882 862
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清浄度0．45％程度までは，介在

物量の増加に伴って限界応力の

上昇が認められ，溶接低温割れ

に対しても，介在物の影響があ

ることが明らかとなった。なお

清浄度O．45％以上では，限界

応力が若干低下傾向に移るよう

であった。Fig．5’5は同様に

限界応力をS量で整理した場合

を示す。清浄度で整理した場合

と同様の傾向を得たが，S量で

整理した方がデータのばらつき

が少ないようであった。介在物

の影響が主としてMnS系介在

物に起因することを考慮すれば，

実用的には介在物量を代表する

パラメータとして，より簡便な

S量を用いても良いと考えられ

る。なお，A群の鋼材とS群の

鋼材では，成分系や圧延条件が

若干異なるが，PcMやC虐。は大

きな差がなくほぼ同一の傾向上

で整理できた。またS量で整理

した場合もS量300ppm以上で

は，娘界応力が低下する傾向が

得られた。

 このような，介在物の増加に

伴う限界応力の上昇は，前章ま

でで得られた介在物によるHAZ
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の水素脆化感受性の改善に起因すると考えられる。しかし，溶接部の場合は，

母材からの希釈のため，母材中のS量に差のある場合，溶接金属中の硫化物量

も異なると考えられ，また溶接金属部では本来相当多量の酸化物を含んでいる

ので，溶接金属中の介在物の影響も検討する必要がある。これについて，寺崎
一70）

b は，溶接金属中の介在物量に差のある場合と，HA Z中の介在物量に差の

ある場合とに分けて，低温割れ感受性に対する影響を検討している。その結果，

HA Z中の介在物量に差のある場合の方が低温割れ感受性におよぼす影響は，

はるかに大きく，介在物が低温割れ感受性におよぼす効果は，ほとんどHA Z

の介在物量に支配されることを報告している。これは溶接部が低温割れの生じ

る室温付近に冷却した時に，すでにかなりの拡散性水素がHA Z中へ拡散して

                    、61）      71）いるためと考えられる。これについて，菊田b および堀江は，溶接部の水

素拡散挙動を有限要素法によって解析しており，溶接終了後ユ0分程度で拡散性

                            72）水素の大部分がHA Z中へ拡散することを示している。また坪井 は，溶接終

了後の母材中への水素拡散挙動を実測しており，溶接終了後373K程度に冷却

した時点で溶融境界から5～6mm程度離れたHAZまですでに，かなり水素

の拡散が生じていることを示している。なお，溶接部における介在物の水素ト

ラップ効果については，第3節において検討する。

 また，インプラント試験では，MnS系介在物があまり多くなりすぎても，限

界応力が低下する傾向が得られた。これは，MnS系介在物が割れ発生点とし

て働くためと考えられる。そこで，三点曲げ試験との比較を行なうため，イン

                        ，73）プラント試験における溶接継手の応力拡大係数を寺崎b の簡易式により求め

てみた。本継手形状における応力値と応力拡大係数の間には次式の関係が得ら

れた。

     KwJ－g－70・1O－2σ（MP・・m1／2） 一  （5．1．）

     KwJ：溶接継手ルート部の応力拡大係数（MPa・m1／2）

      σ ：のど断面での応力（MPa）

 この式によると，限界応力の変化範囲σ＝294MPaから589MPaは応力拡

大係数では，K＝29MPa・m1／2から57MPa・m1／2に相当することがわかる。

一方，三点曲げ試験におけるKTH値の変化範囲は，K＝27MPa・m1／2から36
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MPa・m1／2であった。このことから，インプラント試験における限界応力の介

在物による変化は，三点曲げ試験の場合よりかなり大きいと考えられる。この

原因については，第3節に述べる。いずれにせよ，K＝57MPa・m1／2程度にな

れば，第4章で述べたように，介在物はトラップサイトとしてのはたらきもさ

ることながら，割れ発生点にもなり得ると考えられるので，それ以上の介在物

量の増加年よって限界応力が低下傾向に移ったものと考えられる。これにっい

     ，14）ては，十河ら も，斜めy形溶接割れ試験を用いて，介在物量が割れ停止予熱

温度におよぼす影響について，検討を行なっており，適量の介在物の存在によ

って低温割れ感受性が改善されるが，多すぎてもまた割れ感受性が上昇すると

報告している。十河らの実験結果では，S量290ppmまではS量の増加にとも

なって割れ停止温度が低下するが，S星440ppmでは再び上昇するとしており，

本実験結果とほぼ一致する結果となっている。しかし，実用的な構造用鋼のS

量の範囲では，S量あるいは介在物量の増加にともなって低温割れ感受性が改

善されるとしてさしっかえないと考えられる。

 2－3 初期水素量の影響

 上記の検討は，初期水素量ユ0

ppmと，かなり多量の水素を含

む場合であるが，次に水素量を・

低減化した場合について検討を

行なった。Fig．5－6に水素量

1．5ppmおよび4．5ppmの場

合の限界応力をS量で整理して

示す。水素量4．5ppmの場合は，

やはりS量の増加にともなって

限界応力の上昇が認・められた。

水素量1．5ppmとさらに水素量

を低減化すると，Fig．5－3に

示したように遅れ破壊の傾向が
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小さくなり限界応力は母材の強度レベル程度に上昇して，Fig．5－6に示すよ

うに介在物の影響も認められなくなった。すなわち，介在物量の差によって低

温割れ感受性が異なるのは，遅れ破壊が顕著に生じる水素量レベルの場合であ

り，水素量を低減化していき，遅れ破壊の傾向が少なくなれば介在物量の影響

も小さくなると言える。

 2－4 R EM処理の影響

 水素添加三点曲グ試験では，R EM処理によってKTH値の改善が認められた。

そこで，低温害1」れ限界応力に対してもREM処理の影響があるかどうか検討を

行なった。

 Fig．5－7にS量がほぼ同レベルのR E M処理鋼R1錫およびR2鋼と非処

理鋼S5銅およびS6鋼の限界応力をCe量で整理して示す。Ce量60ppmで

は，ほとんど限界応力の一改善は認められないが，Ce量ユ00ppmでは若干の限

界応力の上昇が認められた。これは，三点曲げ試験で得られた結果と対応する

ものであると考えられる。
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Fig．5－7 Effec・t of Ce content on critica1 stress

    of we1d cold cracking
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第3節 溶接部における水素拡散挙動と介在物

 3－1 実験方法

 実溶接部における介在物の水素トラップ効果を調べるため，S2綱およびS

ユ。鋼について以下の実験を行なった。

供試材より，12mm×25㎜x40㎜の

標準試片を採取し，3個を一組として銅製治  Fig・5－8Schematic view
                          of specimen of
具に固定し，Fig．5－8に示すごとく，溶接
                          bydrogen evolu一
を行なった。溶接棒は，4mm径のD80ユ6     tion test for

を用い，溶接は自動溶接機により電流170A，     weユd

電圧25V，溶接速度15cm／min，火熱ユ7kJ／cmとした。なお溶接棒は，室温

で湿度約40％の恒温容器中に保持したものを用いた。溶接終了後，試片の温

度が373Kまで冷却した時点で氷水中に焼入れした。王O秒後3分割し，その中

央の試庁を液体窒素中に保持した。なお，373Kまで放冷したのは，一一般に低

温割れに影響する水素は，373Kに冷却した時点で試片中に残留していた拡散

                  74）性水素であると言われているからである。この試片を用いガスクロマトグラフ

ィー法により，水素放出を時間を追って測定し，水素放出曲線と放出全水素量

を求めた。放出試験終了後，高温真空抽出法により，非拡散性水素量を測定し

た。また同様に溶接を行なった試庁について，拡散性水素をすべて放出させた

後，溶接金属部のみを切り出して，高温真空抽出を行ない，溶接金属部のみの

非拡散性水素量の測定を行なった。さらに母材中に初期に存在している非拡散

性水素量を求めるため，母材試片による高温真空抽出も行なった。

 3－2 実験結果

 Fig．5－9に実溶接部試庁における放出曲線を示す。介在物量の多いS！0鋼

の方が明らかに水素放出が遅れていた。溶接部試片では，その形状が複雑で組

織も混在しているた・め，放出曲線から，拡散係数を決定することはできないが，

溶接部においても介在物量の多いSユO鋼では介在物の水素トラップ効果によっ

て，水素拡散が遅れることが明らかとなった。

 次に放出実験により得られた拡散性水素量と高温真空抽出法による非拡散性

                一三05一



 100

“

 80
’O

⑭
》

石60；≡；

ε40
3
旦20
工

 〇一

●

▲

：ll／／㍗
     ．／：／

     103        104       105        106

         Evo■ution time    偉ec）

】≡1ig．5＿9 Hydrogen evoユution curves from we1d in

     steel S2（S：10ppm） a．nd  stee1 S1O

     （S：510ppm）

Tab1e 5＿4 Diffusib1e and non dif＝fusib1e hydrogen

    volume and concentra－t ion in we1d

 Stee1
S2  S10

Diffusib！e
hydrogen

Total volume   （m1） 0，33 0．18

Concentration
           0，15 0．08in specimen   （PPm）

Non diffusib1e
hydrogen

Tota1 vo1ume （m1）．  ユ．25  1．75

Concentration
            0，60  0．88i n specimen   （PPm）

水素量の測定結果をTab1e5－4に示す。表中の水素濃度はいずれも試片の総

重量あたりの水素濃度である。拡散性水素濃度を通常の溶接金属あたりの水素

濃度で示すとS2鋼で1．41ppm，S10鋼で0．75ppmであった。このように，

介在物量の多いS1O鋼では，拡散性水素量が減少し，非拡散性水素量が増加す

ることが明らかとなった。次にTable5－5にS2銅およびS1O鋼の初期に，

母材中に存在していた溶解水素濃度と，溶接終了後373Kに冷却した時に，溶

接金属中に存在していた非拡散性水素濃度を示す。初期の溶解水素濃度は，S

1O鋼の方が若干多かったが，大き・な差はなかった。また，溶接金属中の非拡散

性水素濃度も両鋼で，ほとんど差のないことが明らかとなった。
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Tab1e 5－5 Initia11y disso1ved hydrogen
      contents i n base me ta1 and

      nOn diflfusib1e hydrogen

      coI11：ents in we1d metaユ
      afte r wel d

 Stee1
S2  S1O

Initia11y disso1ved
hydrogen content in
base meta1 （PPm）

O．33 0．43

Non diffusible hy＿
drogen conter11二 in
weld meta！ after
weld （PPm）

1，89  1，96

 3－3 考  察

 実験結果より，介在物の多いS1O鋼てばS2鋼に比べ拡散性水素量が減少し，

非拡散性水素量が増加した。これは，介在物による水素の非可逆的トラップ効

果によると考えられる。第3章で述べたように，介在物の非可逆的トラップ効

果は，比較的高温で生じると考えられたが，溶接部では高温からの冷却過程を

経るため，その途上で水素が非可逆的にトラップされたと考えられる。Fig．5

－10に実験結果を整理して図示した。373Kで試片中に存在する拡散性水素量

は，S2綱で0．ユ5ppm，SユO鋼で0．08ppmとS1O鋼において46％も低減さ

れていた。非拡散性水素量については，これを溶接金属中に存在する水素量と，

母材およびHA Z中に存在する水素量に分け，さらに母材およびHA Z中に存

在する水素量を，初期に鋼材中に溶解していた水素量と溶接によって増加した

水素量に分類して示した。初期溶解水素量および溶接金属中の非拡散性水素量

は，それぞれ単独に測定したTable5－4の結果に，溶接試片の母材およびH

AZ部の重量と溶接金属の重量を乗ずることにより，計算で求めた。さらに，

全非拡散性水素量からこれらの水素量を差し引いた値を溶接によって，母材お

よびHA Zにおいて増加した非拡散性水素量とした。実験結果でも述べたよう

に，溶接前の溶解水素濃度はS2鋼とS1O鋼で大差なかった。またS2鋼とS
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ユO鋼の溶接金属では，母材からの希釈によりS量が，かなり異なり，硫化物量

も異なると考えられるが，両鋼で溶接金属中の非拡散性水素濃度に大きな差は

         75）生じなかった。平井もS含有量を100ppm以下から300ppm以上に変化させ

た溶接金属中の非拡散性水素量を測定しており，S含有量に依らず非拡散性水

素量は，ほぼ一定となるとしている。この理由については確証はないが，母材

                        76）中と溶接金属中では硫化物の形態がかなり異なること，また溶接金属中では，

酸化物など他の介在物やミクロボイドなど硫化物系介在物以外の非可逆的トラ

ップサイトが母材に比べずっと多いため，S量による差が明確でなくなったと

推定される。

 一方，母材およびHAZ部において，溶接によって増加した非拡散性水素濃

度は，S2鋼の0，11ppmに対し，S10鋼では0－30ppmと3倍近い悼となった。

このため，母材およびHA Z部の全非拡散性水素量は，S2鋼の0．44ppmに

対しS1O鋼ではO．73ppmとかなりの増加を示した。一方，Table3－2に示し

たごとく高温添加における非拡散性水素濃度は，S2鋼ではユ．21ppm，S1O鋼

では2，21ppmであった。S2鋼，S1O鍋とも，溶接部においては、この水素

濃度の％程度の非拡散性水素濃度となっていたのは，．興味ある点である。こ

                一工08一



のように，実溶接部では，介在物の非可逆的トラップ効果も影響することが明

らかとなった。溶接部では，鋼種によらず溶接によって同量の水素が供給され

るが，介在物が存在すると，その非可逆的トラップ効果により，冷却後の拡散

性水素量を減じる効果を有していると考えられる。もちろん，介在物のトラッ

プ効果により水素の逃散が遅れるため，割れの発生する373K付近に冷却時の

全水素量は多くなるが，非拡散性水素量の割合が増加するため，拡散性水素量

はむしろ減少する。低温割れにおいては非可逆的にトラップされた水素は，割

れには関与せず，拡散性水素量のみが影響することは周知のことである。溶接

部では，前章までで述べた介在物の可逆的トラップ効果の上に，このような拡

散性水素量自体の減少効果が加わって割れ発生部の局部集積水素量がさらに減

少するため，限界応力の大幅な上昇が生じたと考察される。

第4節溶接低温割れ感受性評価に対する検討

 以上のように，溶接低温割れ感受性に対して介在物が影響を持つことが明ら

                  1）2）かとなったr従来の．低温割れ感受性評価’においては，介在物量やS量の影響

は考慮されていない。これは，これらの評価法が提案された時点では，鋼材中

のS量が比較的高く，また鋼材間でもS量の差があまりなかったためと考えら

れる。しかし，製鋼技術の進歩によって，最近の鋼材は非常に低硫化されてお

り，このため従来の低温害1」れ評価法で予想されるより，高い低温割れ感受性を

示す可能性がある。このような，清浄鋼における低温割れ感受性の上昇を考慮

しても，耐ラメラティア性，疲労特性，靱性，異方性等の見坤から，鋼中の介

在物，特に硫化物の低減化の必要性は否定できない。しかし，極低硫化された

清浄鋼の溶接においては，低温害1」れ感受性の上昇を考慮した施工上の配慮をす

る必要があると考えられる。このため鋼中のS含有量の低下にともなって，ど

の程度の低温割れ感受性の上昇が生じるかを，定量的に把握する必要がある。

そこで，インフラソート試験結果より水素量4．5ppmおよび10ppmの場合につい

て，’S含有量と初期水素濃度をパラメータとして，限界応力の回帰式を求めた。

なお，この際炭素当量値の差は，ほほ同レベルであるとして考慮しなかった。

また，S含有量300PPm以上では，限界応力が低下傾向に移るので，S量300
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ppm以下の鋼材を解析対象とした。その結果次式が得られた。

     σ、、＝0．98〔S〕一35．8〔H〕十659    一    （5．2）

     σ、、：突合せ継手形式インプラント試験における継手部の限界応力

        （MPa）

    〔S〕：鋼中のS含有量（ppm）

    〔H〕：ガスクロマトグラフィー法による溶接金属中の拡散性水素濃

        度（PPm）

適用範囲，10ppm≦〔S〕≦300

ppm， 4．5ppm≦⊂H〕≦10ppm

Fig．5一ユエに（5．2）式による計算

値と実測値の対応を示す。図中●

印が回帰分析に用いた鋼材である。

なお，図中の○印は，これらの実

験室試作鋼とほぼPcM値レベルの

等しい市販のHT80鋼の限界応力

値を比較のためプロットして示し

た。これらは，Appendix（1A）の

Tab1eユA一ユに記載したHT80A

鋼，およびHT80B鋼で，水素量10

 8∞

裏6。。1繁乳／’

二一鮒
Φ        H岩。＾ ％80目

亘

3200
石

U
  0
  0    200   400   600   800

     Meαsured O；・  （MPo）

Fig．5＿11 Comparis ion between

    ca1cula1二ed and measured

    σCr

ppmにおける限界応力値は，それぞれ235MPaおよび333MPaであった。ほ

ぼ，実測値と（5．2）式による計算値は対応していると言え乱すなわち市販

鋼においても（5．2）式によって，S量が低温割れ限界応力におよぼす影響に

ついて，ある程度定量的な知見を得ることができると考えられる。また△印は

REM処理鋼であり，実演1」値が計算値より若干高くなる傾向が示されている。

                    J4）なお，REM処理の有効性については，十河bも認めている。
     ，7） さて平井ら は，S含有量の異なるC－Mn鋼について斜めy形拘束割れ試験

を行ない，割れ停止予熱温度におよぼす介在物の影響について検討している。

Fig－5一ユ2にその結果を示す。縦軸の△Tpは割れ停止予熱温度の実測値と，次

        1）式に示すPc評価式による推定値の差である。
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 Tp、。d．lK〕＝1440Pc一工19

        一 （5．3）

平井らはS含有量100ppm以下

では，Sが少ないものほど実測

値は推定値より高くなると述べ

ている。またREM処理鋼と，

非処理鋼の有意差は認められな

いとしている。平井らの用いた

REM処理鋼は，本実験で用い

たR EM処理鋼よりS含有量が

かなり低い。一般にR EM処理

の効果は，低Sになると小さく

なると考えられるため，平井ら

 100
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Fig－5＿12 Effect of sulphur content

     on △Tp by Hirai

                          J）の実験では，影響が現われなかったとも考えられる。伊藤らが（5．3）式を導

くのに用いた鋼材のS含有量は100－150ppm程度であり，このため，S量

100ppm以下の鋼材で，推定値より高い予熱を必要とする結果になったと考察

される。平井らの実験結果によれば，S量がユ20～130ppmから20～30ppm

に減少することによる低温割れ感受性の上昇は，PcM値にして0．06程度であ

る。本実験結果の場合，同じS量の変化に対する限界応力の変化は， （5・2）

               ，2）            77）
式より100MPa程度である。伊藤bあるいは五L委員会 の提案しているイ

ンプラント試験の限界応力予測式におけるPcMの係数は，限界応力をMPa単

位で表わせば，ほぼ2000～2300である。本実験の限界応力値は，継手におけ

る値であるが，PcMの影響がほぼ上記の係数と同程度であると仮定すると，ユ。O

MPaの限界応力変化は，PcM値にしてO．04から0．b5程度であることがわかる。

                            、6）ばらっきを考慮すれば，これは平井らの値に近い。また，Hartb の実験結果

によれば，S量を250ppmから50ppmに低減すれば，予熱温度を50Kから

100K高める必要があるとしている。

 これらを総合すれば，S量50ppm以下に低減化された清浄鋼では，従来の

評価式による推定値より，PcM値に換算してO－04～O．06程度の低温割れ感受
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性の上昇が生じており，予熱温度を50K～1OOK程度高くする必要があると

いう結論が得られた。

 また，2－3項で示したように，溶接部の水素量の極低化も清浄鋼の低温割れ

防止に対して有効であると考えられる。REM処理による介在物の形態制御は，

延性，靱性や耐ラメラテア性にも効果があり，低温割れ感受性に対してもある

程度有効である。

第5節結 言

 本章では，突合せ継手形式インプラント試験によって，溶接低温割れ感受性

におよぼす介在物の影響について検討を行なった。また，溶接部における介在

物の水素トラップ効果を明らかにし，低温割れ感受性との対応を検討した。そ

して，最後に，溶接低温割れ感受性評価に対して，介在物の影響をどのように

考慮すべきか考察した。得られた結果を以下に示す。

（1〕突合せ継手形式インプラント試験によって，継手部に生じるルート割れを

良好に再現できた。

12）初期水素量10ppmの場合，溶接低温割れ限界応力は，介在物の増加に伴っ

て上昇したが，その変化量は，三点曲げ試験の結果から予測される値よりかな

り大きいことが知られた。また，清浄度0．45％以上，S量300ppm以上とな

ると，限界応力は低下傾向に移った。これは，介在物が割れ発生点となる効果

が，．この応力レベルでは，しだいに支配的となったためと考察された。

（3）初期水素量を4．5ppmに低減化した場合，10ppmの場合と同様に介在物の

増加による限界応力の上昇が認められたが，1．5ppmとした場合をは介在物の

影響は明瞭でなくなった。このことから水素量を低減化していき，遅れ破壊の

傾向が少なくなれば，介在物の影響も小さくなることが知られた。

（引 REM処理鋼は，Ce量100ppmのR2鋼で若千限界応力の改善が認めら

れた。

15）溶接部における水素挙動を検討した結果，溶接終了後373Kに冷却時の拡

散性水素濃度は，介在物の増加によ」ってかなり低減化されることが明らかとな

った。そして，そのかわり母材およびHAZに存在する非拡散性水素量は大き
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く増加しており，溶接部では介在物の非可逆的トラップ効果も，水素挙動に影

響することが明らかとなった。そして，すでに明らかにされた可逆的トラップ

効果と相乗して，低温割れ限界応力の大幅な上昇をもたらしたことが知られた。

16）突合せ継手形式インプラント試験による限界応力を，S量および水素量を

パラメータとして回帰分析した結果，次式が得られた。

     σ、、＝O．98〔S〕一35．8〔H〕十659

     σ、、：突合せ継手形式インプラント試験における継手部の限界応力

        （MPa）

     〔S〕：鋼中のS含有量（ppm）

     〔H〕：ガスクロマトグラフィー法による溶接金属中の拡散性水素濃

        度（PPm）

適用範囲，工Oppm∠〔S〕ム300ppm，45ppm≦〔H〕≦10ppm

これを市販のHT80鋼に適用したところ，ほぼ良好な対応が得られ，上式によ

ってS量が低温割れ限界応力におよぼす影響について，ある程度定量的知見を

得ることができた。

（7）本実験の結果および平井ら，Hartらの結果を総合的に検討した結果，S

量を50ppm以下に低減した清浄鋼では，従来の評価式による推定値よりPcM

値に換算して，O．04～O．06程度の低温割れ感受性の上昇が生じており，予熱

温度を50K～ユ00K高くする必要があるという結論が得られた。

（8〕また，水素量の極低化およびR EM処理も清浄鋼の低温割れ性改善に有用

であることを示した。
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総 括

 本研究は，高張力鋼HAZ部の水素脆性におよぼす介在物の影響を検討し，

その機構を局部水素集積挙動の検討より明らかにした二そして，。これを基に溶

接低温割れにおよぼす介在物の影響について明確にし，低温割れ評価に対する

検討を行なった。得られた結果は各章の緒言に記述したが，ここでは，主要な

結論を要約して述べる。

 第ユ軍は，H A Zの組織，機械的性質および延性破壊におよぼす介在物の影

響について検討した。その結果は次のζとくである。

（1）鋼中の介在物は，酸化物と硫化物が支配的でS量の増加に伴ってMnS系介

在物が増加し，またその形態も伸長化した。REM処理鋼では，MnS系介在物

がCeを含む複合介在物となり，その形態は球状化した。また，Ce系複合介在

物は，Ce量の増加とともにその割合が増大した。

（2）MnS系介在物の増加によって熱サイクル材の硬さ，組織，粒径は変化せず，

マトリックスの性質は同一であることが判明した。

（3）圧延方向に平行に採取した丸棒引張試験結果より，介在物量の増加に伴っ

て，引張強さや破断伸びは変化しないが，絞りの低下が認められた。ま牟REM

処理は，いずれのパラメータにも影響しなかった。

14）室温での三点曲げ試験の結果により，介在物量の増加により，Kc値が低

下する傾向が得られた。また介在物量の多い鋼の破面上には二次クラック状の

深い大きなディンプルが認められ，これはMnS系介在物に起因することがわか

った。これらのことから，延性破壊においては；変形過程でMnS系介在物自

体の破壊とMnS系介在物とマトリックス界面のはく離によって， 二次クラッ

ク状のボイドが生じ，これが子き裂と連結することにより割れが発生するため，

MnS系介在物の多い鋼ほど，き袋あ発生が容易となったと考察された。

（5）REM処理による伸長介在物の減少によって，ややKc値の改善が認めら

れた。

 第2章では，再現HA Z材について水素添加三点曲げ試験を行ない，水素割

れ発生，伝播挙動におよぼす介在物の影響について検討した。その結果は次の

ごとくである。
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い〕水素割れ発生限界応力拡大係数KTH値は，介在物量の増加とともに上昇．し，

水素割れ発生時間は長時間側に移行した。R EM処理鋼では同一S量の非処理

鋼に比べKTH値の上昇が認められた。

（2）介在物量の多い鋼の破面は，K値の高い場合MnS系介在物に起因する，

二次クラックが認められたが，K値の低下とともにこのような二次クラックは

減少し，KTH値近傍では，清浄鋼とほとんど同一の破面形態を呈した。

（3）次式に示す脆化度Iによって水素脆化感受性を評価すれば，REM処理鋼

も含めてほぼ清浄度によって，良好な評価ができた。

        Kc－KTH
     I 二            ×  王OO    （％）

         Kc

川 介在物量の少ない鋼では，書1」れが発生すれば，ほぼ最終破断にまで至るの

に対して，介在物量の多い鋼では，K値の低い場合は割れの停留が認められた。

また水素割れ伝播速度も介在物の増加とともに低下した。これらのことから，

介在物の存在によって，水素割れの発生が抑止されるだけでなく，伝播抵抗も

大きくなることが明らかとなった。REM処理鋼の割れ伝播速度は，非処理鋼

と同程度であった。

15）水素害1」れの伝播は断続的に生じ，その伝播速度は，き裂先端への水素集積

に要する時間によって律速されていること，またこの時間は，割れ発生時問に

対応することより，水素割れの発生時間と書11れ伝播速度は，ほぼ反比例すると

いう結論が得られた。そして，このことより，水素割れ発生，伝播におよぼす

介在物の影響は，介在物の増加によって，き裂先端への水素集積が遅れるため

であると，考察された。

16〕上言己のき裂先端への水素集積の遅れは，介在物の水素トラップ効果が主要

因であると考察された。

 第3章では，高温添加によって水素を収蔵させた円柱試片からの，水素放出

試験により，介在物の水素トラップ効果について検討した。その結果は次のご

とくである。

l1）介在物量の増加に伴って，水素の拡散係数が低下した。また収蔵水素のう

ち拡散性水素濃度は，介在物量によらず一定であったが，非拡散性水素濃度は，
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介在物の増加とともに増大した。R EM処理はいずれに対レても影響が認めら

れなかった。       ．ユ           一1

（2）介在物量の増加による非拡散性水素濃度の増加は，介在物自身の水素吸収

および介在物周辺のボイドの水素トラップによると考えられた。また，これら

の非可逆的トラップサイトは，高温添加の焼入れ直後においてすでに水素で飽

和していると考えられた。

13〕介在物の多い鋼の室温における拡散の遅れは，可逆的トラップサイトによ

るものであった。介在物量の異なる鋼材において求めたトラップサイトと水素

の結合エネルギーが，いずれも，転位と水素の結合エネルギーにほぼ一致した

ことから，介在物による可逆的トラップ効果は，焼入れ過程でMnS系介在物

とマトリックスの熱膨張係数の差によって，MnS系介在物周辺で生じた転位

場によると推察された。

 第4章では，介在物の可逆的水素トラップ効果がき裂先端への水素拡散集積

挙動にどのような影響をおよぼすか検討を行なった。得られた結論を以下に示

す。

l1）介在物は割れ発生点としての働きと水素のトラップサイトとしての働きを

有しており，K値が低下するに従って，後者の効果が支配的となるため，破面

形態の遷移と水素脆化感受性の改善が生じると考えられた。

（2〕有効水素濃度に基づく水素拡散基礎方程式は，次のように表わされた。

     ∂C＊ D4  、
        ＝一 ▽2C
     ∂t   λ

      ＊     C ≡C／λ

      ＊     C  有効水素濃度

     C  全水素濃度（トラップサイト中と格子中の水素濃度の和）

     D4  格子拡散係数

ここでλはトラップ効果を表わすパラメータであり，トラップサイトが存在し

ない場合は，λ＝1となり，ドーラップサイトが存在する場合はその効果に応じ

てλの値が変化する。

13〕陰極電解法による水素収蔵放出実験より，組織，塑性ひずみ，および介在
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物が水素拡散に影響することが明らかとなったが，塑性ひずみの影響は介在物

の増加によって小さくなった。

（4〕（2）の基礎式からの誘導より，見かけの拡散係数D、。。と飽和水素濃度C。の

間に，D、、p×C、二。onst．の結論が得られ，これに13）の実験結果が一致するこ

とより，本モデルの妥当性が確認された。

同 トラップ因子として均一組輝における塑性ひずみ，および介在物量を考慮

し，これらの問に独立性と線形性を仮定して実験データを回帰分析した結果λ

は次のように表わざ一れた。

                     一月   λ；1＋｛0－995εp＋4－60d＋φ｝×10 exp（22000／RT）

     ε。：塑性ひずみ量（完）

     d ：清浄度（％）

      φ ：組織などに依存する定数

       φ＝1．70（焼戻しマルテンサイト組織）

         ユ．89（マルテンサイト組織）

16）上記において得られた水素拡散基礎式に基づいて、き裂先端への水素集積

挙動をFEMによる言十算機シミュレーションによって検討した。その結果，介

在物量が増すとき裂先端への水素集積が遅れかつ，その最大値も低下すること

が知られた。すなわち，介在物の可逆的水素トラップ効果による割れ発生時問

と割れ伝播速度の遅れおよびKT貝値の．上昇が裏付けられた。

け）上記解析結果は，鋼中の可逆的水素トラップサイトが有効に機能している

場合に成立するが，水素濃度5～6ppm程度では，この条件を満しておりHAZ

における一般的な水素割れ現象に十分適用できることを示した。

18）応力誘起水素拡散を考慮した場合の三軸応力場でのλ値、λ を表現し得
                             σ
る可能性を有する式として次式を提示した。

     λσ ＝ λD0exp（σh VH／R T）

     λ 1静水圧応力場でのλ値
      σ

     λ。。：σh＝Oの点でのλ値

     へ：静水圧応力

     VH：鋼中での水素の部分分子容
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  第5章では，溶接低温割れ感受性におよぼす介在物の影響について検討を行

 なった。また，溶接部における介在物の水素トラップ効果を明らかにし，低温

 書1」れ感受性との対応を検討した。そして最後に溶接低温割れ感受性評価に対し

 て，介在物の影響をどのように考慮すべきか考察した。得られた結果は次のご

 とくである。

＿l11溶接低温割れ限界応力は，介在物の増加に伴って上昇したが，その変化量

 は，三点曲げ試験の結果から予測される値よりかなり大きいことが知られた。

 また・清浄度α45％以上，．S量300PPm以上となると限界応力は低下傾向に移

  った。これは介在物が割れ発生点となる効果がこの応力レベルでは，しだいに

 支配的となったためと考察された。

 12）初期水素量をユ．5ppm程度に低減化すると遅れ破壊の傾向が少なくなり，

 介在物の影響も認められなくなった。

 13）R EM処理鋼は，Ce量ユOO ppmのR2錫で若干限界応力の改善が認めら

 れた。

 （4）溶接部における水素挙動を検討した結果，溶接部では介在物の非可逆的ト

 ラップ効果によって，介在物の多い鋼では373Kに冷却時の拡散性水素濃度が

 かなり低減化されることが知られた。そして，すでに明らかにされた可逆的

  トラップ効果と相乗して，低温害1」れ限界応力の大幅な上昇をもたらしたことが

 明らかとなった。

 15）突合せ継手形式インプラント試験による限界応力をS量および水素量をパ

 ラメータとして，回帰分析した結果，次式が得られた。

       σ。、＝0．98〔S〕 一 35．8〔H〕十 659

       σ、、：突合せ継手形式インプラント試験における継手部の限界応力

          （MPa）

      〔S〕：鋼中のS含有量（ppm）

      〔H〕：ガスクロマトグラフィー法による溶接金属中の拡散性水素濃

         度（PPm）

 適用範囲，10ppm≦〔S〕≦300ppm，45ppm≦〔H〕≦10ppm

 これを市販のHT80鋼に適用したところ，ほぼ良好な対応が得られ，上式によ
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ってS量が低温害■」れ感受性におよぼす影響について，定量的知見を得ることが

できた。

（6）本実験の結果と従来の報告を総合的に検討した結累，S量を50ppm以下に

低減した清浄鋼では，従来の評価式による推定値より，PcM値に換算して0．04

～0．06程度の低温割れ感受性の上昇が生じており，予熱温度を50K～100K高

くする必要があるという結論が得られた。

17〕また，水素量の極低化および，R EM処理も清浄鋼の低温割れ性改善に有

用であることを示した。
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