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Ti-Cr Stainless stee1冷 延 板 の 高 温 お よ び 低,

中 温 域 に於 け る熱 的 挙 動 と耐 蝕 性 に 関 す る研 究

岡 村 俊 一 ・浜 崎 美智子

(受理 昭和45年5月31日)

       STUDIED ON THE HIGH TEMPERATURE PHENOMENON 
            AND CORROSION OF Ti-Cr STAINLFSS STEEL 

            Shunichi OKAMURA and Michiko HAMASAKI 

   Studied on the high temperature phenomenon and corrosion of type 409 Ti-Cr stainless 
 steel and obtained the following results : The most optimum treatment of type 409 Ti-Cr 

stainless steel which would not show fine precipitations in the matrix and would sustain 

the suitable mechanical properties of plastic deformation, is to heat-treat at 350°C for 
30 min after 760°Cx30 min annealing. The corrosive ratio for hydrochloric acid and 

perchloric acid is very large, but it has very highly corrosion resistant for nitric acid, 
acetic acid, 20 % aqueous solution of sodum chloride, 20 % aqueous solution of sodum 
hydroxide, 20 % aqueous solution of potassium hydroxide and ammoniak wasser.

1.緒 言

Ti-Cr stainless stee1は,パ イプ材 として同種 用

途のstainless steelあ るい はcopper,brass,alu-

minum等 に較べ て耐蝕性,強 度,熱 損失,熱 膨脹

量,加 工性その他に種 々の利点を持つ ことはよ く知 ら

れている通 りであ るが,Tiの 添加 に伴な うTi-Cr-

Fe-C系 の高温に於 ける材質 変化が非常 にあいまいで

あるため,例 えばSolder flow temp,あ るいは熔接

温度でMatrixが α-相 で あ り得 るのか,或 いは α-γ

共存領域ではあるが普通 の現場的冷却条件 で常温迄マ

ルテンサ イ ト組織 を持 ち来 る焼鈍条件 が存 在するのか

等々不 明瞭な点が多 くあ る。

普通Fe-Cr-C系 で は高 温に 於いて安定 な7相 は

冷却途上で γ-α変態点を有 し,常 温での安定組織 は

α 相であるが,Crの 添加 によ り溶質原子 の拡 散を抑

制 し,Crお よびCの 拡 散を伴 う γ-αの変態 は容易

に阻止されて常温組織 はマルテ ンサ イ トとなり得 る.

しか しこの種 の鋼 の基本 は α⇔γ変態 であ るか ら高 温

に於いて γ相が存在 し常温迄 の問に変態点を通過 する

ことが必要 である.従 つ てまず 高温に於け る γ相 の組

成 およびその他共存相 の性質 について本鋼種 の組成 と

関連 させて確認 して お くべ きである.

高温に於いて γ単相を得 るにはCr含 有量に応 じて

Cの 一定濃度範 囲が必要 である.(Fig.1参 照)

Fig. 1 The relation between  -phase range 
 and the content of Cr, (W. Tofaute, 

C. Kiitter, A. Biittinghaus)

実際の 熱処理に 於いてはい くらかの 温度差 はある

が,本 鋼種 に於 けるFe-Cr-C系 に於いて はわずか な

が ら約930～1010℃ 付近に γ領域を もつ可能性が あ

り,さ らに0.75%Ti添 加 によつて実際には この領

域 が どの様 に変化 して来 るか確認す る必要が ある。

又,非 硬化性,溶 接性 付与,炭 化物安定化 と粒界腐

蝕の防止を 目的とする改良法にはC量 を制限 してAl,

又はTi,Nb等 の添加法 が用い られ るが,こ の場合
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TiはC量 の約5倍,Nb等 でも約C量 の8倍 程度 が

普通であ る.本 鋼種 においては,C量 の約10倍 弱 の

Tiが 添加 され ている もの とみな され,こ のTiに よる

材質 の変化を適確に究 明 してお くことは,さ らに新 し

い材質の開発に非常 に有用 な ことであ ろうと考 える.

また,ス テ ン レス鋼關発 の最終 目的は,(1)耐 酸 化

性,(2)耐 候性,(3)耐 硫化性,(4)耐 淡水 な らびに

耐海 水性,(5)耐 摩 耗性,(6)応 力 腐蝕割れ に対 する

抵抗性 の改良にあ り,加 えて次 の5つ の条件が要求 さ

れ る.(1)耐 水性(気 密性)の 容器を作 るの に成形,

溶接 が容易であ ること。(2)一 般業務あ るいは運送 中

の応 力に耐える こと.(3)冷 却効果を良 くし,腐 蝕 か

ら保護 するための 塗装 が 容易で,塗 料が"よ くな じ

む"こ と.(4)又 塗装 がはげて も局 部灼腐蝕に耐 えら

れ ること.(5)い ろい ろな要素 を考 慮 した場合低 コス

トである ことな どである.

特 に この材料が,(1)ボ イ ラおよび各種熱交換器用

鋼 管(大 型 ゴ ミ焼却 ボイラの空気 予熱器管,石 油精製

および石油化学 プラン トの クー ラーおよび熱交換器用

鋼管)－(耐 酸化性,耐 硫化性,耐 淡水および耐海水

性),(3)海 水配 管 および 工業 用水配管(火 力発電設

備 の 灰処理配 管,高 炉 冷却管 な ど 製鉄関係冷却水配

管,そ の他各種 プ ラン トの冷却水配 管)－(耐 酸化性,

耐淡水 および耐海 水性,耐 摩耗 性),(4)船 舶配管(甲

板蒸気配 管,ヒ ーテ ィ ン グ コ イル,居 住区配管)－

(耐 候性,耐 淡水お よび耐海水性,耐 硫化性),(5)集

中暖房 配管(温 水暖房 配管,給 湯浴場 配管)－(耐 淡

水性),(6)温 泉配管 お よび ケーシング(温 泉地にお

よる各種 配管およびケー シング)一(耐 候性,耐 硫化

性,耐 淡水 および耐海水性),(7)冷 凍設備関係(ア

ンモニア コンデ ンサーお よび クー ラー)－(耐 淡水 お

よび 耐海水性),(8)屋 外構造物(特 に海岸地帯 の構

造物,燃 焼ガス排気管,煙 突,フ レア スタ ックなど)

－(耐候性,耐 硫化性,耐 酸化性,耐 淡水お よび耐海

水性)な どに使用 され る際 いず れ も問題 となるのはそ

の耐酸化性,耐 硫化性 および耐海 水性等で ある.

本報 はさ らに これ らの要求 にも とずいて本鋼種 の耐

酸化性,耐 硫化性,耐 海水性 および耐熱性の問題 を吟

味 し,併 わせて,同 種 目的 のために開発 されつつ ある

Olin系 合金(Olin Alloy No.194,01in Alloy

No.638,0lin Alloy No.688)及 び 同種 フェライ

ト系 ステン レス鋼Type-430と 比 較検討す るもので

あ る.

2.実 験 方 法

下記成分 のSheetよ り15mm×15mmに 試験片

11ケ を 切り出 し,

(1)760℃ ×30min焼 鈍後空冷.

(2)760℃ ×30rnin焼 鈍 後 空 冷,後350℃,

400℃,450℃,500℃,550℃,600℃,650℃,

700℃,720℃,740。C,760℃,800℃,850℃,

900℃,950℃,1000℃,1050℃,1100℃ の各

温度 にそれぞれ30minづつ 加熱 した後水冷.

したもの 各 々 に ついて 硬度変化(Vickers Hard-

ness(Lord 20kg)),お よ び 組織 変化(腐 蝕液,

CuNO_34g十HCl・20cc十H_2O20cc)を 詳細 に観察

した.

尚電顕 観察 はUH11-D型,観 察直接倍率10,000～

Table 1 The chemical composition of Ti-Cr stainless steel.

Table 2 The chemical composition of specimens
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  Table 3 Hardness and microstructure changes by annealing at high temperature. 

 annealing specimen (760°Cx 30 min.)

(1) 720°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min.

(2) 740°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min.

(3) 760°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min.

(4) 800°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min.
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 (5) 850°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min.

(6) 900°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min.

(7) 950°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min.

(8) 1000°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min.

(9) 1050°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min.
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 (10) 1100°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min.

20,000倍,二 段 レプ リカ法を用いて行つ た.

腐蝕試験 はTable2に 示す紅成の合金 につ いて も

併わせて行 ない比較材 とな した.

各試験 片は,1.硫 酸,2.塩 酸,3.硝 酸,4.酢

酸,5.リ ン酸,6.過 塩素酸,7.塩 化 ナ トリウム20

%水 溶液,8.水 酸化 ナ トリウム20%水 溶液,9.水

酸化 カリウム20%水 溶液,10.ア ンモニア水 に各 々

20分 ～40時 間内の6種 の測定点 を選んで浸 し,そ の

腐蝕量を浸蝕全表面積 との比 と して表 わ しだ

尚,腐 蝕生成物 の除去法 はJIS-H-0521に 基づ き,

1lの水に35mlの りん酸 と20gの クロム酸を含む沸

騰液中 に10分 以 内浸せ きす ることによ り除去 した.

3.実 験結果とその考察

3-1.高 温域に於ける熱的挙動

Table3に760℃ ×30min焼 鈍材,お よび760℃

×30min焼 鈍,720℃ ×30min,740℃ ×30min,

760℃ ×30min,800℃ ×30min,850℃ ×30min,

900℃ ×30min,950℃ ×30min,1000℃ ×30min,

1050℃ ×30min,1100℃ ×30min問 加熱 して水 冷 し

たものの硬度変化(Vickers,Load 20kg)お よび組

織 変化(光 学顕微鏡,400倍)を 示 す.

本鋼種は高温組織が 一応 α-相 とみなされるに拘 ら

ず1000℃ 以上の温度で著 しい硬度差 と,お びただ し

い ピッ トの発生を見 出した.

そ こで念のため,荷重 を20kgに 上 げて測定を行つ

たが,そ れに も 拘 らず,Table3に 見 られる 如 く

Matrixの2～3倍 もの値 を持 つば らつ きを生 じ,当

然測定誤差 とは考 え られ ない,何 らかの第二相析出物

の存在を想定せ ざるを得な くなつて きた.

この温度領域 に於 ける第二相析 出物 の存在 は,本 鋼

種の温間加工 の問題 に,は た また溶接技術 に,或 いは

ろう付 けその他に種 々の問題を持 ち込 むことの可能性

は言 を待 たない.そ こで この硬度差 と,ピ ッ トの成 因

を た しかめるため電子顕 微鏡(UH11-D型)を 用いて

レプ リカ観察 を行つた.

 Photo. 1 annealing specimen (760°Cx30 min.) (x20, 000x2)
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Photo.1.は 試料を760℃ で30min間 焼鈍 したも

の の電子顕微鏡組織 であ る.

粒 内に於 ける組織はほぼ 均一 な α-相で あるが,粒

界部 には溶 質元素のCarbide又 はOxideと おぼ し

き微細 な析 出物 が見 受け られ る.

Photo.2は この76℃ で30min間 焼鈍 したもの

を さ らに720℃ で30min間 焼鈍 したものであ るが,

α 相matrix中 に微細な析 出物 が出現す る.こ れ は

Photo.3に 見 られ る様に大体900℃ での30min焼

鈍 付近迄組織上 の変化 はな く,そ の析出物 の大 きさは

平 均0.05～0.1μ で あり,最 も大 きい もので0.2μ 程

度のものであ る.

ところが,こ の折出物は900～950℃ の間で非常 に

活性 なベル トライ ド状化合物 の様 相を呈 し急速に成長

して約1～2μ(長 軸)に も達す る.(Photo.4,5,

6参 照)

一方 ,こ の活性 な凝集過程は同 時にmatrix中 の

carbide,oxide,nitride等 の強力な吸着作用を な し,

 Photo. 2 720°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min. (x20, 000x2)

Photo. 3 900°Cx30 min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min. (x20, 000x2)
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 Photo. 4 950°Cx30min. w. q. after annealing at 760°C for 30min. (x20,000x2)

Photo. 5 950 °Cx30min. w. q. after annealing at 760°C for 30min. (x20, 000x2)

matrix内 の,特 に粒界部 の浄化 に有 効に効 き,Ti-Cr

Stainless steel特 有 の強 力な 受働態被膜 と共に 本鋼

種の示す強力な耐蝕性の要因の一つ になつ ている こと

が判つた.(Photo7参 照)

この活性 の由に複雑な結晶 系を なす ものと考 え られ

るTiの 複合物 は1～2μ 程 度に成長す ると活性 であ

るにも拘 らず非常 にmatrixか ら剥離 し易 く,Photo.

8の1100℃ ×30min焼 鈍 材に於 けるものは,レ プ リ

カ作成 中にmatrix表 面か ら剥離 して しまつたTi複

合 物の痕跡を観察 してい るにす ぎない.

したがつて900℃ 以上で長時 間の溶接,ろ う付 け

等 には細心の注意を要 し,Solder　 fiow　temp.に は特

に900～950℃ の もの は適 当でない.

また,こ の温度領域 での 細心 の 注意 によつて この

Ti複 合物の剥離性 によるjoint部 の強度低 下,漏 出

ガス,fluxに よ る点 孔及び応力腐蝕破れ等 は非常 に改

善 される もの と考え られ る.さ らにこのTi複 合物 の

痕 跡を利用すれば異種金属 と非常 になじみのよい接合
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 Photo. 6 950°Cx30min. w. q. after annealing at 760°C for 30min. (x20, 000x2)

Photo. 7 950°Cx30min. w. q. after annealing at 760°C for 30min. (x20, 000x2)

が可能な はず で,複 雑 な形状をなすjoint部 には利用

度の高い ものと思 われ るが,こ のTi複 合物は非可逆

性のベル トライ ト状化合物 である と考え られ るため,

matrix部 にお けるmatrixとTi複 合物間 の静電効

果,fluxに 関す る 研究等 併わせて 考慮 す る必要が あ

ると考え られ る。

しか しなが ら,こ の場合Photo.1とPhoto.7に

よ り明 らか なように,粒 界部 における耐蝕性はかな り

改善 されてい ると考え られ る.

また特 に外観形状の美 しさを要求 され る製品に関 し

ては,そ の成 形度に応 じて700℃ 以下 の 各温度にそ

れぞれ適 当な焼鈍温度を探 してみる ことによつて,本

鋼種 の利 用範囲を更に広域 なものと し,coating等 の

わず らわ しさよ り解放 され るのではないか と考え る.

また本鋼 種の加工法 に関しては,加 工 による摩擦等

の発熱量 が900℃ 以 下にな ることが好 ま しく,stai-

nless steelの 熱伝 導度の小な るを 利用すれ ば冷却庫

(槽)等 の 併用 によつて ス ピニ ング 加工 法等 によ る
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 Photo. 8 1100°Cx30min. w. q. after annealing at 760°C for 30 min. (x20, 000x2)

joint部 の加工 も可能であ ると考え られ る。 この場合,

温 度の制御が工具寿 命に大 き く影響 することは述 べる

まで もない ことで あるが特 にこのTi複 合物は通 常の

非金属介在物等 と異 な り共 有結合をなす非イオ ン系 の

金属結合を なす ものであるため,ダ イス と材料間に こ

ぼれ るとダイスを損 ねるだけでな く,材 料 自体の加工

面 の受働態被膜 を も著 しく損ね ると思われ る.こ のた
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め摩擦面 に於 ける温度 が900℃ 以下であ るならばそ

のTi複 合物はほぼ0.1～0.2μ 程度で あるためグ リ

ース等 によつて取 り去る ことの可能性 もあると考 え ら

れ るが,連 続工程一貫作 業の面よ りhigh speedの 強

制冷却水 によ り洗い流すsystemの 方が 有利ではない

か と考 える.

3-2.低,中 温域 に於け る熱的挙動

Table4に760° ×30min焼 鈍 後350℃ ×30min,

400℃ ×30min,450℃ ×30min,500℃ ×30min,

550℃ ×30min,600℃ ×30min,650℃ ×30min,

700℃ ×30min間 焼鈍 したものの硬度変化を示す.表

に知る如 く,ほ とん ど測定 にかかる様な第二 相析出物

は存在 しない.

しか しなが ら,次 に示す電 顕写真でよ く判 るように

400～500℃ 付近の 焼鈍材に はおびただ しい微細析 出

物 が見 受け られた.

Photo.9はas-obtained specimenの 組織であ る

 Photo. 9 as-rolled specimen (x10,000x2)

Photo. 10 annealing specimen (760°Cx30min.) (x10, 000x2)
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 Photo. 11 350°Cx30min. w. q. after annealing at 760°C for 30min. (x10,000x2)

Photo. 12 400°Cx30min. w. q. after annealing at 760°C for 30min. (x10, 000x2)

が微細な析出物が多 く,こ のままの状 態では成型加工

は非常に困難 であろうと考 え られ る.

Photo.10は これを760℃ で30min焼 鈍 した も

ので,か な り均 一ななめ らかなMatrixに なつて来

る.

Photo.11は この760℃ で30min焼 鈍 した もの

をさらに350℃ で30min間 焼鈍 した ものの組織 で

ある.

matrixは 一層均一 な組織 にな り,冷 延板の焼鈍温

度 あるい は温 間加 工温度 としては この760℃ ×30min

→350℃ ×30minの 焼鈍法 はかな り有望 と 考え られ

る.

Photo.12は760℃ ×30min焼 鈍 後,400℃ ×30

min焼 鈍 したものの 組織 であるが,微 細な析出物が

あり,matrixが 非常に不均一になつて来 る.こ の傾

向は400～500℃ 付近(Photo.13)ま で続 き,Photo。
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 Photo. 13 500°Cx30min. w. q. after annealing at 760°C for 30min. ( x10,000x2)

Photo. 14 550°Cx30min. w. q. after annealing at 760°C for 30min. (x10, 000x2)

14の550℃ ×30min焼 鈍 材に なるとや や回復 に向い

始め,700℃ 焼鈍材 まで次第に回復 して行 く傾 向が う

かがわれ る.

この400～500℃ 付近 にはstainless steel特 有 の

脆性域が あり,含 有C量 の約10倍 弱のTiを 持つ本

鋼種にあつて もこの脆性 挙動はいかん ともしがた く,

温間加工あ るいは溶接等 との問題 に この熱間挙動を充

分に考慮 に入れてお く必要 があろ う.

さらに本鋼種は鋳込時,或 いは熱間鍛 造時に生成 し

たと考 え られ るTiCの ため低温域 において もかな り

のピ ッ トがあ り,さ らに加工性 の良好な製品を得 るた

めにはこの方而の開発 も併 わせ て考 えねばな らない と

考 え られ る,

3-3.耐 酸 化性,耐 硫化性,耐 海水性 について

耐酸化性,耐 硫化性,耐 海水性 の 腐 蝕試験 には,
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Fig. 12 The relation between corrosive ratio and 
       corrode time by ammoniak wasser (33%).

1.硫 酸,2.塩 酸,3.硝 酸,4.酢 酸,5.リ ン酸,

6.過 塩素酸,7.塩 化 ナ トリウ ム20%水 溶液,8。 水

酸化 ナ トリウム20%水 溶 液,9.水 酸 化 カ リウム20

%水 溶 液,10.ア ンモニア水の十種類 について,又 比

較 材 としては,現 在 同種 目的のために 開発 されつつあ

るOlin系 合 金(Olin Alloy No.194,Olin Alloy

No.638,Olin Alloy No.688)及 び同種 フェライ ト

系 ステン レス鋼Type-430を 用いた.

Fig.2～Fig.12に 腐蝕試験 の結果 を示す.

フェライ ト系 ステ ン レス鋼Type-409,430は 他 の

比較試料 と して 用 いたPure Cu,Olin Alloy No.

638,No.688,No.194と 比較 して塩酸,過 塩素酸 を

除 く腐 蝕液に対 して は腐蝕割 合は小 さい.

409に ついて は②塩酸,⑥ 過 塩素酸 に対 しては腐蝕

割 合は非常に大 き く,更 に腐 蝕時間を延長 する と腐蝕

割 合は更に増加 すると思 われ る.ま た① 硫酸,⑤ リン

酸に対 して は10hrま では大体一定 の腐蝕 割合であ る

が20hr,40hrと 時間を延ばす と急激 に増 加す る傾

向にあ る.し か し耐 海水性,耐 アル カ リ性 は 非常に

良い.

430に ついては傾向は大体409と 同 じで あるが,⑤

リン酸,⑧ 水酸化 ナ トリウム20%水 溶液に対す るデ

ータを除いては,常 に腐蝕割合－ 腐 蝕時間 曲線 は409

の曲線の上に位置 し,総 体 的 に409の 方が耐蝕性 は

優 る.

409,430は ③硝酸,④ 酢酸,⑦ 塩化 ナ トリウム20

%水 溶液,⑧ 水酸化 ナ トリウム20%水 溶 液,⑨ 水酸

化 カ リウム20%水 溶 液,⑩ ア ンモニア水に対 して は

時間的な腐蝕割合 の変化はあ まりみ られない.

4.結 言

Ti-Cr stainless steelの 高 温および低,中 温域 に

おける熱 的挙動 と耐蝕性 に関 して実験 した結果,次 の

ことが判つた.

1)760℃ で30minの 焼鈍 を行な うと,粒 内はほ

ぼ均一な α-相であ るが,粒 界部には溶質 元素の

carbide又 はoxideと おぼ しき微 細な 析出物が

見受 け られる.

2)760℃ で30min焼 鈍 の後,720℃ で30min

焼鈍す る α 相matrix中 に微細 な析出物が 出現

す る.こ の析出物 の大 きさは平均0.05～0.1μ で

あ り最 も大 きい もので も0.2μ 程度 のものであ

る。 この大 きさは900℃ で30min間 焼鈍付 近

迄 変 らない。
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3)こ の析出物は900～950℃ の間で非常に活性 な

ベル トライ ド状化合物 の様相 を呈 し急速 に成長 し

て約1～2μ(長 軸)に 成 る.

この 活 性 な 凝 集過程 は 同時 にmatrix中 の

carbide,oxide,nitride等 の強 力な 吸着作用 を

なし,matrix内 の,特 に粒界 部の浄化に有効 に

効 く.

この第二相析 出物 はTi複 合 物であ ると考 え ら

れ る.

4)こ の析 出物 は1～2μ 程 度に成長す ると非常に

活性であ るに拘 らずmatrixか ら剥離 し易 くピッ

トの成因 になる.

5)400～500℃ 付近 の 焼鈍材に はおびただ しい微

細析 出物 が見受 け られ,含 有C量 の約10倍 弱の

Tiを 持つ 本鋼種 にあつて もこの脆性挙 動はいか

んともしがた く,温間 加工 あるいは溶接 等 との問

題にこの熱 的挙動を充分に考慮 する必要があ る.

6)冷 延板 を760℃ で30min焼 鈍 して,さ らに

350℃ で30min間 焼鈍 す るとmatrixは かな

り均一な組織 とな る.し たがつて冷延板 の焼鈍温

度 あるいは温間加工温 度と しては,こ の760℃ ×

30min→350℃ ×30minの 焼鈍法 はかな り有望

と考 え る.

7)腐 蝕試験 の結果② 塩酸,⑥ 過塩 素酸 に対 しては

腐蝕 割合は非常 に大 きい.

①硫酸,⑤ リン酸 に対 しては10hrま では大体

一定 の腐 蝕割合 であるが,20hr,40hrと 時間を

延ばす と急激 に増加 する傾向に ある.

8)総 体的 に他 の試料 と比較 して,耐 海水性,耐 ア

ル カ リ性は非常 に良 いと思 われ る.

9)同 種 フェ ライ ト系 ステ ン レス鋼Type-430に 比

べて,総 体的 に耐蝕 性は優れてい る。

10)③ 硝酸,④ 酢酸,⑦ 塩化ナ トリウム20%水 溶

液,⑧ 水酸化 ナ トリウム20%水 溶液,⑨ 水酸 化

カ リウム20%水 溶 液,⑩ アンモニア水に対 して

は時間的 な腐蝕割合 の変化は あま りみ られない.


