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極 低 炭素 ・窒 素13Crス テ ン レス鋼 の耐食 性 に

及 ぼすTiの 影 響*
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Effects of Ti Addition on the Corrosion Resistance of 13Cr Stainless

Steels with Extremely Low Carbon and Nitrogen

Akio YAMAMOTO, Yoshiro KOYASU, Soichi IZUMI, and Kiyoshi TASHIRO

Synopsis:
The effects of Ti in 13Cr stainless steels containing only about 0.01% C and N upon the corrosion resis-

tance and the properties of passivation and passive state, were investigated in comparison with the com-

mercially produced AISI type 410 and 430 stainless steels.
The experimental results showed that, by the addition of about 0.3% Ti, 13Cr stainless steels containing

about 0.01% C and N were superior to AISI type 430 stainless steel in general corrosion resistance. The
improvement of corrosion resistance by the addition of Ti was attributable to the decrease of the critical

anodic current density and to the shift of the potential to less noble direction. It was confirmed that this
beneficial effect was brought by Ti as solid solution. With regard to the properties of passive film, it was
concluded that the decrease of C and N to 0.01% level in ferrific stainless steels led to the increase of the

quantity of coulomb for reduction of passive film and that the addition of Ti at solid solution state resulted
in an improvement effect on the passive film in quality, consequently 13Cr stainless steels containing Ti
and extremely low C and N showed higher stability in passivity than commercially melted AISI type 430
stainless steel.

1.緒 言

13Cr,17Crス テ ンレス鋼 は,使 用する腐食環境 はマ

イル ドであ るが表面の美麗 さが要求され る用途に向けら

れ るこ とが多い.従 つて,こ れ らの耐食特性 と しては,

不働態化の しやすさ,不 働態 の安定度あるいは耐銹性 と

いつた特性が重要な位 置を占め るもの と考 えられ る.

一 方,13Cr,17Crス テンレス鋼をは じめとす るフェ

ライ ト系 ステン レス鋼では,溶 接部の加工性や機械的特

性の向上 を目的 と してC,Nの 低減が指向されてお り,

最 近の製鋼技術の進歩によつてその工業的規模での製造

が可能 になつてきた.し か し,フ ェライ ト系 ステンレス

鋼はC,Nの 低減化(低C,N化)に よつて耐粒界腐

食性 が劣化す る1)こ とが認められてい るため,低C,N

化 にはTi,Nbな どの安定化元 素2)の添加 が不可欠 とな

つている.

ところが,フ ェライ ト系ステ ンレス鋼の耐食性 に及ぼ

すTiな どの 影響 は 耐 粒 界腐 食性 との関 係 で検 討 され る

こ とが ほ とん どで,そ の 他 に はCr23C6タ イ プの 炭化物

減 少 に伴 う耐 孔食 性 の向上 に つ い て研究 した 報告3)4)が

見 られ る程 度 で あ り,い わ ゆ る耐 銹 性 や不 働態 特性 に及

ぼ す影 響 につ い て調 査 した研 究 は充 分 では な い.

本 報で は,Tiを 添 加 した極 低C,N13Crス テ ン レ

ス 鋼 の耐 食 性 を通 常 成 分 を有 す るSUS410,SUS430鋼

と比較 し,不 働態 特 性 に 及 ぼす 極 低C,N化 お よびTi

添 加 の 影響 を検 討 した.

2.供 試 材 お よ び 試 験 方 法

供 試 材 の化 学 組 成 をTablelに 示 した.極 低C,N

13Cr鋼,Ti添 加 極 低C,N13Cr鋼,Ti添 加極 低C,

N17Cr鋼(そ れ ぞ れ,13CrLCN,13CrLCN-Ti,17Cr

LCN-Tiと 略記)お よ び比 較 材 のSUS410,SUS430鋼

は,50T転 炉-RHOB法 に て出 鋼 し,実 機通 常工 程 に

て厚 さ3mmの 熱 延板 に した.13CrLCN-Ti鋼 は,13
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Table 1. Chemical composition of specimen (wt%).

CrLCN鋼 と同一 の 溶 鋼 に 造塊 時 にTiを 約0.3%添 加

した もの で あ る.真 空 溶 解 に よ るTi添 加 極 低C,N 13

Cr鋼(V1-V17)お よびTi添 加 通 常C,N13Cr鋼

(V18-V35)は,10kg鋼 塊 か ら実 験 室 的 に熱 間 鍛 造,

圧延 して や は り厚 さ3mmの 熱 延板 に した.

試験 には,こ れ らの熱 延 板 を す べ て実 験 室 的 に800℃

-8hの 粗焼 鈍,シ ョ ッ ト投射 酸 洗 に よ る脱 スケ ー ル,

冷延 お よび800℃-10minの 最終 焼 鈍 を行 な い,厚 さ

1.5mmの 冷 延焼 鈍 板 に して 供 試 した.

一 部 の試 験 には ,溶 接 時 の 熱 影 響 を想 定 し,1300℃

-10min,水 冷 の 高温 加 熱 急 冷 処理 を さ ら に施 し供 試 し

た.

SUS410,SUS430鋼 は,通 常0.04%以 上 のCを 含

有 して い るた め1300℃ に加 熱 す る と一 部 に オ ース テ

ナイ ト相 が 現わ れ 冷却 過 程 で マル テ ンサ イ ト変 態 を 起 こ

す.と ころが本 試 験 で用 い た 極 低C,N13Cr鋼,17Cr

鋼 な どは1300℃ 水 冷 に よつ て も マ ル テ ンサ イ ト相 は

全 く認 め られず フ ェ ライ ト単 相 に な つ て い る点 が 特 徴 的

であ る.

試験 片 の表面 仕 上 げ は,原 則 と して#600エ メ リー紙

によ る湿式 研摩 を行 な つ たあ と30%HNO3水 溶 液(R.

T.)中1min間 浸漬 に よ る 不 働 態 化処 理 仕上 げで 統 一

した.電 気化 学 試 験 の場 合 は,さ らに試 験 直 前 に50%

H2SO4水 溶液(R.T.)中 に約5sec浸 漬,続 い て5%

H2SO4水 溶液(25℃)に て-0.7V(vs.S.C.E.)-5min

間の電気 化 学的 還元 処 理 を施 した.

陽極 お よび陰 極 分極 特 性 は,15min間N2ガ ス を 通

気 して脱 気 した(N2飽 和)5%H2SO4水 溶液(25℃)中

にて,50mV/minの 走査 速 度 で 定電 位 的 に測 定 した.

不働態 安 定度 は,同 じ5%H2SO4水 溶液 中 で の電 位 自

然 崩壊 曲 線 か ら活性 化 す るま で に要 した 時間 を 求 め て比

較 した.一 方,不 働 態 崩壊 に要 す る 電 気量 は,7%Na2

SO4水 溶 液(N2飽 和,25℃)中 で 定 電 流還 元 によ り測

定 した.こ の 場 合,還 元 電 流 は13Cr系 の 鋼 種で は0.2

μA/cmm2,17Cr系 の 鋼 種 で は1.0μA/cmm2と した.

これ らの測 定 に先 立つ 不 働態 化 処理 は,前 述 の還 元 処

理 後5%H2SO4水 溶 液(N2飽 和,25℃)中 に て5min

間 陽極 酸 化 す る電 気 化学 的 方 法 で行 なつ た.ま た,不 働

態 が 崩壊 して活 性 化 した とみ な す電 位 は,一 律 に-0.4

V(vs.S.C.E.)と 仮 定 した.

以上 の電 気 化 学 的測 定 には,北 斗電 工(株)製HA-104

型 ポ テ ンシ ョス タ ッ トを用 い た.ま た,試 験液 の調 製 に

は 特 級 試 薬 と イ オ ン交換 水 を 用 い,電 位 の 測 定 には 飽 和

甘 こ う電 極 を使 用 した.

3.試 験 結 果

3.1 耐 酸 限 界 と不 働 化の しや す さ

ス テ ン レ ス鋼 で は,不 働 態 化 す る環 境 が 広 い 程す なわ

ち耐 酸 限 界が 広 い程 耐 食性 が 良 好 で あ る とみ な され る.

そ こで,ま ず 不 働 態 化 の しや す さに つ い て耐 酸 限 界 と分

極 特 性 の両 面 か ら検 討 した.

3.1.1 耐 酸 限 界

Fig.1は,各 鋼 種 のHCl沸 騰 溶 液(6h)中 で の 重量

減 少量 をHCl濃 度 に対 して プ ロ ッ ト した 図 であ る.図

で は,重 量 減 少 量が0.1g/mm2h未 満 の場 合 は,不 働態

を維 持 して い た もの とみ な して,一 律 に0.1g/mm2h未

満 の部 分 に プ ロ ッ トした.

Fig.2は,Fig.1か ら耐HCl限 界 を求 め て示 した 図

で あ る.

13CrLCN鋼 とSUS410鋼 の 耐 酸限 界 は どち らも0.03
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Fig. 1. Weight loss of specimen in various concen-

tration of HCl solutions at boiling point

for 6h.

Fig. 2. Critical concentration of HCl for keeping

the passive state at boiling point.

%で,両 鋼 の 差 は見 られ ず 極低C,N化 の影 響 は明

らか で は な い.し か し,13CrLCN-Ti鋼 の 耐 酸限 界 は

0.08%でTi添 加 に よつ て 耐 酸限 界 が 広 が る こ とが わ

か る.17CrLCN-Ti鋼 もSUS430鋼 よ り耐 酸 限 界 が広

くな つ て お り,Ti添 加 に よ る同様 の効 果 と思 わ れ る.

と こ ろで,Fig.2に よ れ ば13CrLCN-Ti鋼 はSUS

430鋼 よ り耐 酸 限 界 が広 く,事 実 上17Cr鋼 以 上 の 耐 食

性 を有 す る 点が 注 目さ れ る.

Fig. 3. Cathodic and anodic potentiostatic polari-

zation curves in 5% H2SO4 (N2 sat., 25•Ž)

at a scanning rate of 50 mV/ min.

Fig. 4. Relationship between the critical current

density and the critical potential for passi-

vation from the anodic potentiostatic po-

larization curves in Fig. 3.

3.1.2 分 極 特 性

Fig.3に 各 鋼 種 の5%H2SO4水 溶 液(N2飽 和,25

℃)中 に お け る陽 極 お よび 陰 極 分極 曲線 を 示 した.

自然 電 位(Ecorr)は,17CrLCN-Ti鋼 が約-550mV

(vs.S.C、E.)の 他 は,す べ て-480--500mV(vs.

S.C.E.)で 鋼 種 間で 大 きな 差 は認 め られ な か つた.ま

た,陰 極 分 極 曲線 も各 鋼 種 で大 きな 差 が認 め られ ず,カ

ソ ー ド過 電 圧 に は差 はな い と考 え られ る.

Fig.4に 各 鋼 種 の ア ノ ー ド特 性 と して 陽極 分 極曲 線 に

お け る不働 態 化 電 流密 度(icrit)お よび 電位(Ecrit)の

値 を プ ロ ッ ト しな お した.図 か ら明 らか な よ うに,13Cr

LCN-Ti鋼,17CrLCN-Ti鋼 のicrit,Ecritの 値は,
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それ ぞれ13CrLCN鋼,SUS410鋼 あ るい はSUS430鋼

の値 よ り低 電 流 卑側 に あ り,Fig.2の 耐 酸 限 界 で 示 した

各鋼 種 の耐 食 性 の序 列 と一 致 して い る.こ の結 果か ら,

Ti添 加 鋼 の高 耐 食性 は,icrit,Ecritの 低電 流 卑 側 へ の

シ フ トで表 わ され る ア ノー ド特 性 向 上 に 起 因 して い る も

の と推 定 され る.

13CrLCN鋼 のicrit,Ecritの 値 はSUS410鋼 よ りわ

ず か に低電 流 卑 側 の値 を 示 して い る が,Fig.2の 耐酸 限

界で は測 定す る こ とが で きな い 程 度 の小 さ な差 に す ぎな

い もの と思 わ れ る.

3.1.3 ア ノ ー ド特 性 に及 ぼ すTiの 影 響

Fig.3に 示 した よ うに,本 試 験 鋼 種 は カ ソ ー ド特 性 に

差 が認 め られ ない こ とか らTi添 加 の有 無 に かか わ らず

icrit,Ecritの ア ノー ド特 性 か ら 耐 食 性 の評 価が で き る

こ とが わ かつ た.そ こで,こ れ らの 特 性 値 を 用 い て不 働

態 化 の しや す さ に 及ぼ すTiの 影 響 を 検 討 した.

Fig.5は,Ti添 加 量 を変 え て真 空 溶 解 した極 低C,N

13Cr鋼 につ いて,ま た,Fig.6は 同様 の 通 常C,N13

Cr鋼 につ い て,5%H2SO4水 溶 液(N2飽 和,25℃)中

での陽 極 分極 曲 線 か ら求 め たicritお よびEcritの 値 と

Ti量 との関 係 を示 した 図 で あ る.

icrit,Ecritと もに,極 低C,N13Cr鋼 では 約0.10

Fig. 5. Relationship between the critical current

density or the critical potential for passi-

vation from the anodic potentiostatic po-

larization curves, and Ti content in a

series of extremely low C and N 13Cr

stainless steels.

Fig. 6. Relationship between the critical current

density or the critical potential for passi-

vation from the anodic potentiostatic po-

larization curves, and Ti content in a

series of ordinary C and N 13Cr stainless

steels.

%,通 常C,N13Cr鋼 では約0.25%のTi添 加 量で

低電流側 あ るいは 卑側へのシフ トが は じまる.さ らに

Ti添 加 量が増加するとシフ トは 大 きくなるが,そ れぞ

れ約0.20%,0.35%以 上 にな るとシフ ト量が一定にな

つて止 まる傾向が認められた.

以上のよ うに,一 定量 まではTi添 加の効 果が見 られ

ない点,ま たその量 もC,N含 有 量の違いで異 なる点

が注 目されるが,こ れ らについてあ とで考察する.

3.2 不働態の安定度

通常ス テレス鋼は不働態化す る環境(い わゆ る酸化雰

囲気)で 使用され るため,そ の環境の広さで耐食性 が比

較され ることが多い.一 方,不 働態化 したあとで一時的

に活性溶解す る環境 にさらされ ても,不 働態が安定で活

性化す るのに長時間 を要する とすれば事実上耐食性が高

い とみ なす ことができる5).そ こで,不 働態 の安定度を

指標 として,耐 食性 に及ぼすTiの 影響を検討 した.

3.2.1 不働態電位保持時間

Fig.7に,定 電位陽極酸化による 不働態化処理を施

した試料 の電位 自然崩壊曲線の例を示 した.電 位 の変動

は,鋼 種,不 働態化処理電位 にかかわらずほぼ相似 の曲

線を示 し,い つたん+100-200mV(vs.S.C.E.)で

緩慢 になるが 連続的 に卑側 にシフ トしてEcorrに 達す

る.こ の時,活 性態 にな る(-0.4V(vs.S.C.E.)と
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Fig. 7. Typical examples of the potential decay

curves in 5% H2SO4 solution at 25•Ž,

after the electrochemical passivation treat-

ment at various potentials for 5 min in

the same H2SO4 solutions.

Fig. 8. The times for self-activation determined

from the potential decay curves as the

scale of the stability of passivity, against

the passivation potential.

みな した)ま での時間 を不働態電位保持時間 τとし,安

定度の指標 と した.

Fig.8は,各 鋼種の不働態電位保持時間 τを不働態 化

処理電位 に対 して プロッ トした図である.

13CrLCN-Ti鋼 は,13CrLCN鋼 やSUS410鋼 より

不働態電 位保持時間が長 く不働態が安定 していることか

ら,Tiの 添加は 不働態 の安定 化に効果が あることがわ

かる.と ころで,13CrLCN鋼 もSUS410鋼 よ り不働態

保持時間が伸び てお り,極 低C,N化 に よつても不働

態 が安定化す るもの と思われる.一 方,17CrLCN-Ti鋼

の安定度もSUS430鋼 より優れ てお り,17Cr鋼 でも極

低C,N化 お よびTi添 加 の効 果が認め られている.

また,13CrLCN-Ti鋼 は極 低C,N化 の効果 とTi添

加の効果が重な りSUS430鋼 と 同程度か それ以上 の不

働態安定度を示 していることが注 目され,Fig.4に 示 し

た アノー ド特性だけでな く不働態安定度 の点で も17Cr

鋼 と同 レベルにあることがわかつた.

本試験 には,溶 接時 の熱影響を想定 して1300℃ の

高温加熱急冷材 も供試 したが,こ れ も冷延焼鈍材 と同様

の傾向を示 してい る.全 体 と して不働態電位保持時間が

短かいのは,急 冷のために種 々の歪や析出物等が増加 し

て不働態の安定度が低下 したため と考えられ,実 際の経

験 と良 く一致 してい る.と ころで,Ti無 添加鋼の場合

は高温加熱急冷処理 によつて粒界にCr欠 乏領域を生 じ

ていることが推定され るので不働態安定度 も大 きく劣化

す ることが予想 されたが,Fig.8に よると不働態態電位

保持時間 の低下の程度 はTi添 加 鋼の場合 と大差がな く

Cr欠 乏領域の影響は明らかではなかつた.

3.2.2 不働態の崩壊 に要す る電気量

不働態 の崩壊は,不 働態皮膜の還元 によつて進行する

ものと考え られ てい る.従 つ て,還 元 に要する電気量は

不働態の安定度 を決定する一要因 とみなされるため,先

に測定 した不働態電位保持時間 に対応 して,種 々の不働

態 の崩壊 に要する電気量を定電流電解法により直接測定

し比較 した.

Fig.9に,定 電流電解の際の電位変動曲線の例を示 し

た.電 位 の変動は,13CrLCN-Ti,0.3V(vs.S.C.E.)

不働態化処理材を例 にと る と,-0.3V(vs.S.C.E.)

付近で 緩慢 になるが 連続的 に 卑側に シフ トしており,

Fig.7の 不働態電位 自然崩壊曲線 と同様に,鋼 種,不 働

態化処理電位 にかかわ らず相似の形態 を示 している.

Fig.10は,各 鋼種の不 働態崩壊に要する電気量を不

働態化処理電位 に対 して プ ロットした 図である.13Cr

LCN-Ti鋼 の不働態 崩壊 にはSUS410鋼 より大きな電

気量が必要であるが,13CrLCN鋼 とは大差のない電気

量で十分 なことがわかる.こ れ は,1300℃ の高温加熱

急冷材にお いて も同様 であ り,不 働態崩壊 に要す る電気

Fig. 9. Typical examples of the potential variation

curves with the electrochemical reduction

by constant current density in 7% Na2SO4

solution at 25•Ž, after the electrochemical

passivation treatment at various potentials

for 5 min in 5% H2SO4 at 25•Ž.
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Fig. 10. The quantity of electricity for reduction

of passivity against the passivation poten-

tial.

量は,極 低C,N化 に よつ て大 き くな るがTiの 添 加 は

ほ とん ど影 響 が ない もの と 思 わ れ る.17CrLCN-Ti鋼

の不 働態 崩 壊 に 要 す る電 気量 はSUS430鋼 よ り 大 きな

値 を示 してい るが,13Cr鋼 の場 合 か ら類 推 す れば,こ

れ はTi添 加 の 影響 では な く主 と して極 低C,N化 の

影 響 と思 われ る.

4.考 察

4.1 ア ノー ド特 性 に及 ぼ すTiの 効 果

以 上 の結 果 か ら,13Cr鋼,17Cr鋼 の 耐 食性 はTiの

添加 によつ て 向上 す る こ とが 明 らか とな つ た.特 に13

CrLCN-Ti鋼 はSUS430鋼 以 上 の耐 食 性 を 示す 点 は注

目され る.

Fig.3の 分極 曲線 の結 果 か ら,Tiは カ ソ ー ド特 性 で

は な くア ノー ド特性 に影 響 が あ る こ と,ま たFig.4に

示 した よ うに,Tiに よつ てicrit,Ecritの 値 が 低 電 流 卑

側 にシ フ トす るた めFig.2に した よ うに耐 酸 限 界 が 広

が る こ とが 明 らか とな つ た.し か し,Fig.5お よびFig.

6に 示 した よ うに,Tiの 影響 は添 加 量 と比 例せ ず,ま

た効 果 の現 われ る最 低 のTi添 加 量 はC,N含 有 量 に

よつ て異 な る こと もわ か つ た.

とこ ろで,Tiは 鋼 中で はC,Nな ど と反 応 し炭窒 化

物 な ど と して析 出 す る.従 つ て,C,N含 有 量 に よ つ て

効 果 の現 われ るTi添 加 量 が 異 な る の は,C,Nな どと

反応 して 析 出 したTiは ア ノ ー ド特 性 に は直 接 影 響 が な

いた めで あ る と 考 え る こ とが で き る.す なわ ち,極 低

C,N13Cr鋼 で は 約0.1%で 効 果 が 現わ れ るの に対 し

て,通 常C,N13Cr鋼 で は約0.25%の 添 加 が 必 要 な

理 由は,通 常C,N鋼 の 方が 炭 窒 化 物 な どと して析 出 す

るTiが 極 低C,N鋼 よ り多 いた め で あ ろ うと考 え る こ

とが で きる.

以 上 の考 え に従 い,C,Nな ど と反 応 して 析 出 した

Tiを 差 し引 い た固 溶Ti量(sol.Ti)でFig.5お よび

Fig.6を 整 理 しなお した.sol.Tiは,析 出物 がTiC,

TiN,TiSお よびTiO2と して のみ 析 出 す る もの,ま た

C,N,S,Oは 優先 的 にTiと 反 応 す る もの6)7)と 仮 定

して 次 式 に よ り算 出 した.

これ に よ り求 め たsol.Tiとicrit,Ecritの 関 係 を

Fig.11に 示 した.C,Nな どの当 量 の和 に満 た な いTi

添 加 量 の 場 合,計 算 上sol.Tiは マ イ ナス とな り数 値 と

して無 意 味 に な るが,TiとC,Nな ど との 相対 的 な 関

係 を示 す 座 標 と考 え る ことが で き るの でそ の ま ま 図 に示

した.

Fig.11に は 極 低C,N鋼 と通 常C,N鋼 をあ わせ て

プ ロ ッ トした が,図 か ら明 らか な よ うに両 鋼 を ま とめ て

Fig. 11. Relationship between the critical current

density or the critical potential for passi-

vation from the anodic potentiostatic polari-

zation curves, and the calculated value

of Ti content at solid solution in a series

of 13Cr stainless steels.
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整理で きることがわかつた.ま た,icrit,Ecritの シフ ト

はsol.Tiが わずか にマイ ナス側(約-0.05%)か ら開

始 しているが,C,N,S,OはTi以 外の元 素 とも反

応 している可能性 も大 きい8)ことか ら,実 際 のsol.Tiは

計算値よ り大 きいことが 考え られ,icrit,Ecritの シフ

トは実際のsol.Tiの 存在 とともに開始 しているもの と

解釈す ることがで きる.従 つて,こ の結 果からアノー ド

特性に 及ぼすTiの 効果はsol.Tiの 効 果であると考察

す ることがで きる.

図中 には実機の転炉溶製材であ る13CrLCN,13CrLCN

-Tiお よびSUS410の 各鋼の デー タも 併 記 したが
,真

空溶解 材のデータとは必ず しも一致せずやや高電流 貴側

の傾向を示 した.こ の原因は不 明ではあ るが,実 機材に

ついて も同様 のシフ トが見 られ ると推定 され,真 空溶解

材の場合 と全 く同様 に解釈で きるものと考え られ る.

icrit,Ecritの 低電流卑側へ のシフ トは,sol.Tiで 約

0.1%以 上ではほ とん ど一定 にな る傾向が認め られるこ

とか ら,sol.Tiに よるアノー ド特性 の向上は約0.1%で

飽和す るもの と思われる.と ころで,sol.Tiが 約0.23

%と 計算 され る13CrLCN-Ti鋼 はSUS430鋼 より耐

酸限界が広 くなつてお り,ま た0.23%のsol.Tiは そ

の効 果が飽和 した領域にある と思われ ることと考えあわ

せ る と,13Cr鋼 にお いてsol.Tiが 少 くとも0.1%以

上 含まれ ておれば 耐酸限界はSUS430鋼 を 上 回るもの

と予想され る.

4.2 不働態安定度に及ぼすTiお よび極低C,N化 の効果

Fig.8の 結 果によれば,極 低C,N化 とTi添 加 によ

つて不働態電位 保持時間は伸び ることが,一 方Fig.10

によれば,極 低C,N化 によつて不働態崩壊に要す る電

気量は大 きくなるがTi添 加ではほ とんど変化 しないこ

とがわかつた.こ のよ うに,不 働態電 位保持時間は必ず

しも不働態崩壊に要す る電気量のみで決定 され るもので

はないことが推定 され る.

Fig.12は,不 働態電位保持時間 と不働態崩壊に要す

る電気量の関係を示 した図であ る.各 鋼 とも保持時間 と

電気量 は比例関係にあ ると見 ることがで き,同 一鋼種で

は不働態崩壊に要す る電気量 によつてのみ不働態電位保

持時間が決定され る ものと推定 される.ま た,13CrLCN

鋼 とSUS410鋼 は 同一の比例関係にあ ると みなせ るこ

とか ら,極 低C,N化 によつては不働態皮膜 に質的な変

化 は起 きず単 に不働態 崩壊に要す る電気量が増加す るの

み である こと,そ の結果不働態電位保持時間が長 くなる

ことがわか つた.

これ に対 して,13CrLCN-Ti鋼 の関係は13CrLCN鋼

やSUS410鋼 とは 一致せず 一定電気量あた りの保持時

Fig. 12. Relationship between the time for self-

activation as the scale of the stability of

passivity, and the quantiy of electricity
for reduction of passivity.

間が大 き くなつていることがわかる.Fig.12の 比例関

係の傾 きは,不 働態 の崩壊に対する不働態皮膜の抵抗力

と解釈することがで きるがTi添 加 によつてこの抵抗力

が 大 きくなるとい う不働態の質的な 面での向上が 起 こ

り,そ の結 果不働態の安定度が増 した ものと考えること

がで きる.

以上をまとめ ると,不 働態皮膜の構造は極低C,N化

によつては崩壊 に要する電気量が増加す る(電 気的に厚

くなる)と い う量的な面に効果が 現われ,Ti添 加によ

つ ては電気量には大 きな影響はないが不働態崩壊に対す

る抵抗力が大 きくなるという質的な面 に効果が現われる

ものと考察され る.

17CrLCN-Ti鋼 の 不働態電位保持時間 と不働態崩壊

に要す る電気量 との 関係は,13CrLCN-Ti鋼 の関係と

ほぼ一致 している.SUS430鋼 の場合 も13CrLCN鋼,

SUS410鋼 の比例関係 とくらべ ると必ず しも良好 とはい

えないが同一関係に近い とみ なす ことがで きる.こ の こ

とか ら,Cr量 の増加は不働態 の抵抗 力の ような質的な

面ではな く極低C,N化 の効 果と同様に不働態崩壊に要

す る電気量を増加させ るとい う量的な面で効 果があ り,

その結果不働態の安定度が増すもの と考 えられる.

5.ま と め

0.3%Ti添 加 極低C, N13Cr鋼 を試験出鋼 し, 耐食
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性に及ぼすTiお よび極低C, N化 の効果について, ア

ノー ド特性および不働態特性の両面か ら主 として電気化

学的に検討 した. 次にその結 果をま とめた.

1) Ti添 加極低C,N13Cr鋼 は, 耐酸限界 と不働態

電位保持時間の点でSUS410鋼 よ り優れSUS430鋼 に

匹敵する耐食性 を有 していることがわかつた.

2) フェライ ト系ステ ンレス鋼は, Tiの 添加 によ り

カソー ド特性 は影響を受けないが アノー ド特性 である不

働態化電流密度お よび電位が低電流卑側にシ フ トす るた

め, 不働態化が容易にな り耐酸限界が拡大する. アノー

ド特性の向上 は固溶Tiの 効果 と考え られ る.

3) フェライ ト系ステ ンレス鋼は, 極低C, N化 と

Tiの 添加 により不働態の安定度が向上す る. 極 低C,

N化 による不働態の安定化は, 不働態崩壊までに要す る

還元電気量の増加に起因 し, またTiに よる安定 化は,

不働態 崩壊 に対す る抵抗 力の増大で示され る不働態皮膜

の質的な向上に起因するもの と考え られ る.
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