
鉄鋼の応力腐食割れにおよぼすAl被覆の影響（1）
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1．緒 言

　応力腐食割れの現象1ま19世紀後期のボでうのアルカリ脆性割れに端を発し堰近では化学

こ1二業用装置などに耐食｛生のすぐれた金1餅オ隔料として需要の多いオーステナイト系ステンレ

ス鋼，あるいは天然ガス田，油田などに多川されている構造用高張力錨】管などが使用後短

期間のうちにあい次いで原因不明の破損事故をおこしたことからこの岡三が重要な研究課

題としてとりあげられるにいたった．

　その後の研究によりこの種の割れば材料に応じた特定の腐食環境中でのみ発生するこ

と，すなわち腐食凶子と割れ感受性はごく限られた関係にあること，さらにこれら割れば

引張残留応力および負荷応力によりて加速されること｝犠どが明らかにされた．

　しかしながら破壊の根本的な機構が複雑でこれが単に電気化学的腐食機構1こよるものな

のかあるいは腐食液の分解によって発生した水素による材料の脆化，すなわち水素脆性劉

れなのか判然としないまま現在にいたっている，

　したがって応力腐食割れの完全な紡止は現状では不可能であるとされている．

　そこで筆者は鋼材にAl被覆をほどこすと，　A1は（1）腐食：媒中においては鉄鋼に対して陰

極防食：的に作用する，（2）鉄鋼の三｝三な1醸食：因子として知られているCトあるいはH2日目含む

溶液中においてはおかされがたい，さらに（3）AlおよびFe特金に10／時に｝；［3力腐食：をおこさ

せる腐食媒は存在しない，などの理由からAi被覆はFe系合金の応力腐食割れi坊止に対

して広範甦iにかつぼぼ完全に有効ではないかと考え，まず18－8オーステナでト系ステン

レス鋼の塩fヒ物割れにおよぼすA1被；覆の影響について苔干の実験を行ったので報告する．

2，実　験　方　法

　2－1　供試材および試験片の作製

　本実験では18－8オーステナイト系ステンレス鋼のうち最：も応力腐食：に敏感であるとい

われているSuS27を供試材としてえらんだ・その化学組成，機械郎）性質および熱処理条件

を第1表に示す顧　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　供試材にほどこした溶体化処理および敏感化処理は熱処理による組織の変化が割れ感受

性にどのような影響をおよぼすかを検討するためである．溶体化処理はこの鋼種の基礎的

な熱処理でマトリックス1・1・iにCおよびNを完全に固溶させるため最も耐食性が良好である

＊機械工学教艶，助手
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第！表 Sus　27鋼の化学成分および1羽島的性質

　　　化学成分　（％）

C Si Mn P S Ni Cf

0．05 0．52 1．58
・．δ32い・・5い・88 18．48

　　　　機　　械　　的

鳳／m諏雛1伸％

23 P59■…

性　　質 熱　　処　　理　　条　　件

汀㌦や
59

淋襖剰．日劇謡曲1
10500C一．一一1h

　W．Q
Q
C

W
氏

h
h

1
1
0

三℃
℃

㈱
㎜

1

　　　　　尊
．．二三．．．．：一一… @　、＿＿．富．

』20－

105

｝
魯
＝

7
・
。
i

7
5
「
こ

」
一
｛

P
一
而

「
買

一
一
一

　
一

．
コ
、
ー
ハ

w
7

2…
［　

一
㎜

2
…

5
　
一

8

（a）．素材’試験片

（b）全日アルミエウム被覆

（c）

　　1　　　　　　　　一一一一

．．一
{｝［5フ♪ノレミニr．ン∠、盗皮ギ蔓（1＞

一一一
@　一一ρ一　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　一一一　　　　一

一一
@一一一一一　　　　　　　　1　　　　　　　　　一　　　一一一

　　（d）…・部アルミユウム被覆（H）

第1図　試験片の形状寸1三ミ

とされている．…一方敏感化処理をほどこす

とCr炭化物が主に粒界に沿って折腐する

ため粒界近傍のCr含有量が劣化するために

応力腐食割れに敏感であるとされている．

　本実験に使用された試験片は以上の熱処

理をほどこした材料から作製した．

　試験片の形状寸法を第1図（a）に示す．

　なお機械加工時に発生した試験片の表面

加工：硬化屑は凹角皐研磨によって表面より直

径で約150～200μ程度肖q除し加工硬化層の

実験値におよぼす影響をのぞくようにつと

めた、

　2－2　アルミ被覆法

　Al被覆は一浴高温浸漬法により行った・

被覆条件は723QC－1minで，得られたA1

被覆層はA1層40～50μ，　A1－Fe合金層20μ

であった．

　本実験では全面をAl被覆したものの他

に，試験中に被覆されたA1がいちぢるし

く溶解したものと仮定して一部にAl被覆

をほどこしたi試験片をも作製し試験に供し

た．

　A1被覆試料を第1図（b，c，d）に示す．図中ハッチングをほどこした部分がA1被覆部分

である．

　2一一3　応力腐食試験

　本実験では単純引張型応力腐食試験装置を用いた。装置を写糞1に示す．

　この装置の特徴は腐食野中に試験片以外の金属が入らず，したがって他の金属イオンに

よる実験値のバラツキが僅少におさえられることである．腐食液はこの種の試験に多用さ

れている42％MgC12沸騰溶液（b．　P　143QC），および20％NaCl沸騰溶液（b．　P　102。C）
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写翼1　応力腐食試験楽日

を用いた．

　腐食：液は試験条判二層目きるだけ一一定にするために24時闘ごとに新しいものと交換した。

　2－4　腐食減簸の灘定

　Al被て夏試料については素材（A1被覆しないもの）の応力腐食試験と1“トの条件で試験を

行い24時間ごとに試料をとりだし腐食減鎖の測定を行った．

　　　　　　　　　　　　　　3．実験結果および考察

　3－1　応力腐食試験結果

　応力腐食割れを誘発せしむるのに必要な応力，すなわち限界応力の値が腐食環境の相違

により，また材料の組織の連いによりどのような値を示すかを知ることは災用上材料を使

用するにあたって必要なことである．そこでまず後述するAl級復試料の応力腐食に対す
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る挙動と比較するために熱処理を．にする素材試験片に関して二種類の腐食話中において

応力腐食試験を行った．

　図2～3は沸騰MgC12溶液および沸騰NaCl溶液1二｝二iにおける応力腐食試験結果である．

図2よりあきらかのようにMgC12溶液中にては溶イ本化材および敏感化材の割れを誘発せ

しむるのに必要な応力，すなわち見かけの限ヴiミ応力は約10kg／mm2を嚇し熱処理による割

れ感受性への影響は全く見られなかった．一方図翫こ示されるようにNaCl溶液中におい

ては熱処理による割れ感受性への影饗5はあきらかであり厭感化材の見かけの限界応力値は

ほぼ18．3kg／mm2であるのに対して溶俳化材は負荷応力25kg／狙m2（耐力の110％にオ・目当）

でr∫℃験時同500hにても破断しなか・．・た，このような結果はMgC12溶液およびNaC1溶液

中ではその割れ機構が根本的に騰るためと考えられる．たとえば写其2にMgC12および

NaC1溶液中にて破断した試料の割れ径路の顕微鏡写真を示すが写真2（a）よりあきらかの

ようにMgC12溶液中で発生した割ればすべて粒内を貫く割れ1至路を示したのに対してNa

C1溶液中での割れば一ア真2㈲に示すごとくすべて粒界に沿う割れ径昭を示した．

　これはMgC12の腐食能が強いため組織中の粒界，営内に無関係にエッチピットを発生

せしめ，これらのうちの特定なものからキ裂が発生し破断にいたるものと考えられる．

　また実験の結果負荷応力が大きいほど発生したキ裂の凱は多くなっていることが認めら

れた．

　一方NaCl溶液は本鋼に対する腐食能はさほど大きくなく，溶体感材は副食性が良好で

あることと相まって割れば発生しなかったものとみられる．一ツブ敏感化材は主‘こ粒界にCr

炭化物が析出したため豆界近傍はCr／、有量が低下し｛耐食性が劣化したためこの部分から

割れが進行したものと考えられる．

Mgα2溶液串にての破断径路（貫粒害llれ）　　　　NaCl　l額子交中にての破断径路（粒界割れ）

　　　　　　　　　（a・）　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　　　　　写真2　素材試験片の、夢1｝れ．径路の顕微鏡写真
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σ譜19．5kg／n｝ln2（而まブ380％）

　1．5hにて破断した試料

　　　〔42％MgCI2溶液〕

σ認11．5kg／mm2（耐力50％）

玉1．2hにて破断した試料

　　　〔42％MgC12溶液〕

σ嘉21．51く総／エnm2（而寸ブ」90％）

215hにて破断した試料

　　　　〔20％NaCl溶液〕

写莫3　破　断　試　験　片

　したがってMgC12溶液中の応力腐食割れは最も典形的な応力腐食望｝｛1れ機構によって伝

播したのに対しNaC1溶液中では主に腐食：によってキ裂が伝播したものと考えられる。た

とえば敏感化材について応力20kg／m鵬2の場合を例にとりMgCi2中での破断時聞の外捜

値：とNaC1中でのそれとを比較すると，前者は後者の100倍程度のキ裂伝播速度を示して

いる．

　つぎにすでに述べたA1被覆面積を異にする試料を素材における試験と同一の条件で

MgC12溶液中にては200　h，　NaC1溶液中では500　h，応力腐食試験を行った．その結果を

第2表に示す．
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第2表　アルミニウム被覆材の応力腐食試験結果

顧液睡験片の種劇轡型数国1塒剛噺の撫
　42％

沸　　騰

MgC12

全面アルミニウムメッキ材

一二アルミニウムメッキ材　（1）

〃 （H）

20％
全：爾アルミニウムメッキ材

沸　　　　　　一塁アルミニウムメッキ材　（1）

NaCl　　｝　…一一一一’“罰『帰…’』一一…一一｝…一　「國幽

　　　　　　　　　〃　　　　　　　（H）

1

2

2

1

1

2

200h

〃

〃

500h

〃

〃

破断せず

〃

〃

〃

〃

〃

　これによるといつれの試験片も試験時1雛中には破断しなかったばかりでなくエッチピッ

トの発生も見られなかった．これはA1層，　Al－Fe合金層が素材に対して犠牲防食的に作

用しているためと考えられる．

　写真4はMgC1溶液中にて200　h試験したAl被覆材の写真である．

写噴；4　試験後のアルミニウム被覆試験片

　　　　　（42％MgC12溶液　試験時ド1！20Qh）

　3－2　　腐食減量浪ll定

　上述したようにAl被覆によって本鋼の応力腐食割れが完全に限⊥しされる原因は被覆さ

れたAlの母材に対する防食本流密度の値が割れ．を陥1しするのに必要な値をうわまわって

いるためと考えられる．そこでA1および母材間に流れる電流密度を腐食減量の測定から

推定できること，およびAl被覆鋼の実用に際してはAlの溶解速度が問題となる，など

の理由から各溶液中における腐食減量の測定を行った．なお腐食減量に影響をおよぼすと

思われる負荷応力，およびAl付着面積を変えたものについて実験を行った．

　第4～5図はMgC玉2およびNaC1溶液申で負荷応力を三種類変えた場査の腐食滅量を示

したものである。これによると腐食滅量におよぼす応力の影響はMgC12に対して腐食能

の小さいNaC1溶液中においてその影響は顕著であった．　MgC1累の場合腐食減量の増力口率

は試験中ほぼ一様であるのに対してNaCl中においては比較的低応力側の腐食減量は浸漬
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　　　　　第5図　20％沸騰NaC｝溶液17｝二｝における腐食減量におよぼす応力の影響

後50hをすぎるといちぢるしく少なくなる．一方高応力側における腐食減壁はほとんど直

線的に浸漬初期と同じ傾向で進行している．　なおAl被覆醸積の少い一部A1被覆王｛は第

5図（G）に示したようにMgCi2申における腐食減量試験の結果と嗣じような傾向を示して

いる．これらのことからNaCi中では負荷応力がある値1をすぎると腐食減量が急激に増加

することがわかる．

　これらの結果についての説明として考えられることはまずMgC12は筒温で分解してHC1

を生成するがこのRCIがA正の酸化皮膜を容易に溶解して皮膜の安定がさまたげられA1

は腐食液中に常に一様に溶解するものと考えられる．一方NaC1湘イ交中においてはA1の酸

化皮膜は安定化し低応力側では酸化皮膜の機械的破壊がほとんど行なわれないため腐食減

量はいちぢるしく少いが高応力側では酸化皮膜の機械的破壊が行なわれるため腐食減量は
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いちぢるしく増煎するものと考えられる．
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　第6図　42％沸騰MgC12溶液中における腐食減量におよぼすAl被覆面積の影響
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　第7図　20％沸騰NaCl溶液申1こおける腐食減量におよぼすA1被覆面積の影饗

　第6～7図はA1被覆面積の腐食減量におよぼす影響を示したものである．　これによる

とA1付着面積の腐食におよぼす影響は顕著でとくにMgC12に比較して腐食能の弱いNaC1

溶液申においてその影響は大であることがわかる．これは後述する腐食霊流密度の実測値

からも実証されている．

　3－3　腐食電流密度

　第3表はMgCI2およびNaCl溶液中で，被覆されたAレ母材闘に流れる電流密度の値を

示したものである．こ鼠で理論電流密度とはいつれのA1被覆材の腐食減量もA1のみが

溶解したものと仮定しファラディの式から算出したものである．また実測電流密度とは試
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験片と圃材質のA1および18一一8鋼を各腐食：液1τ｝：1に浸漬しその自然電極に，よる電流密度を

測定した：ものである。こ」で理論電流密度と実ll艦登流密度の値にわりこかながら差があるの

は溶解金属のすべてがA1ではないことおよび酸化皮膜の安定度などがたえず時閥ととも

に変動しているためと考えられる．

　　　　　　　　　　　第3表　一部アルミニウム被覆厨の電流密度

腐食液 斗
電流密度（mA／cm2）

理論電流　 実測電流
密　　度　密　　度

42％
撫嚇アノ1轍轡
細読…部アル・・ウ…ギ
沸騰溶液　　　（無応力）

王　　　　0．081　　　　　0．196

H！0．79　1．10
　　E

＿ヨー』但＿＿＿鮎璽㌔

1工　　　　G。29　　　　　　0．41

　王8－8鋼の応力腐食割れの…部1こ電：気化学的過程が含豪れていることは実験的にも確か

められているがHoarおよびHi　llesによると割れ発生防」ll二に必要な電流蜜1斐は約0．03mA

／cm2であるとされている．したがって第3表に示した電流密度はいつれも割れを防止する

のに必要な値を上まわっているため舗れ防．臣／こA1．被覆は十分有効であると需える，

　　　　　　　　　　　　　　　4，結　　　　　論

（1）素材の応力腐食試験で42％沸騰MgCi2溶液中で1ま害ilれ感受性に対する熱処理の影響

　は認められず，溶休化材，敏感素材とも，見かけの限界応力値は1まぼ10kg／mm2を示し

　た．

（2）20％沸騰NaC1溶1イ交申では割れ感受性に対する熱処理の影響は顕著で敏感三三の見か

　けの限界応力櫨はほぼ18．3kg／mm2であるのに対して溶揺落材は耐力以上の応力下で

　500hの試験時間にても破断しなかづた。

（3）破断試料の劇れ径鍵各はMgα2溶液中にては貫1もヒ割れNaC1溶液中にては粒界割れで

　あった．

（4）A1被覆材の応力腐食秀，℃験はMgC12溶液1こ1＝［では200　h，　NaCI溶液に1ユでは500　h行った

　が母材試験片にA1およびAi－Fe舎金層が付着している痴り破断に至らなかった・

（5）腐食滅燈におよぼす応力の影響はNaCl溶液中で特に著しい．

（6）腐食減：量におよぼすAl付着面積の影響はNaCl溶液中で著しい・

（7）MgC12およびNaC1溶液巾にて求めた理論電流密度および実測誓遅流密度の値はいつれ

　も18－8鋼の応力腐食割れ防止に必要な電流密度の値を上まわる結果を得た．
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                                 Summary

            Studies for Prevention ef Stress Corrosien Cracking of

                  Ferric Material by Hot Dip A}umiRizing.

     -For Chloride Stress Cor:osion Cracking ef 18-g Austenltic Stainless Steel.-

                               Mototar6 SAToH

           (Department of Mechanical Engineering, Faculty ef Engineering)

    The author has studiecl mechariical properties of aluminum coatecl steel and carriecl

out an experiment, expecting that the aluminum coating on steel might prevent

various kinds of alloy from stress corrosion cracking.

    The author first has studied the effects of aluminum coating and of heat-treatments

on stress corrosion crackin.ff of 18-8 austenitic stainless steel using a pure tension speci-

men in 42% boiling MgC12 solution (b.P1430C) and boiling 20% NaCl solution (b.

PI020C)

    The results obtained were as follows:

    (1) As the results of rupture test of the specimens, it was proved that there was

no'effect of heat treatments on stress corrosion crackin.a of 18-8 austenitic steel in

boiling 42% MgC12 sofution and its apparent threshold stress was about lokg/mm2.

0n the contrary, the effects of heat treatment were remarkable in boiling 20% NaCl

                                                                        '
    (2) All the paths of craek of specimens were trans-crysta}line in Mgc12 solution

and inter-.crranular in NaCl solution.

    (3) In aluminum coated 18-8 austenitic stainless stee}, no rupture or etch pit

was found after 200h. test in MgC12 solution and 500h. test in NaCl solution.

    (4) Weight loss per unit area in coated aluminum increased both with the

increase of applied stress and with the decrease of coated a.rea of aluminum.

    (s) Current dencity between l8-8 austnitic stain}ess steel and coated aluminum

in MgC}2 or NaCl solutlon was higher than that which was required to prevent the

steel from creating and propagating Craks.


