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市販真総線の応力腐蝕の研究

一品同西

On the Stress Corrosion of Commercial Brass Wire 

Keizo Nishida 

Abstract 

Commercial brass wire (2mjm dia • ) was corroded with various tensiIe 
stresse3 in the ammonlacal atm}sphere vaporei from 4.4忽 aqueoussolution of 

am口lOnla.

Then th日 relationbョtweeninitial stre3S and time to failョreand th日 crackei
structures were observed with as drawn or anneale:J samp!es. 

Though our stress-corrosion apparatus was very simple and had some error， 
with attention duely payed its rmult was found considerablly re:iable and very 

convenie:1i to compare the data of the as drawn with those of the annealed. 

As th色 result雪 ofthiョstudy，som巴 detai!swere found as follows: 
1. with the as drawn state， the failure occurs in short巴rtime under a c巴{
rtain or less stre3S than an三aledstat白.，in which brass wire has minimum limit 

of stre3s-corrosion failure. Therefore， the worked brass must be a70ided to us巴
in such an atmosphere. 

2. 1n a shorter time of corrosion， the cr品ckingproceeds from the intergra-
nular type to th日 trance:~ranular eventually， that is more liable with the as 
drawn. 

3. In the inn邑rgrains， the pre-exist白ヨ twinneヨplane3 of a3 drawn samp;-
es are preeminently corrosion-crackeゴ，but much less of annealed oneS. However， 

these differances of cracking type are not of substance， but only of degree 
of magnitude. 

The mechanism of the abo'le mentioned phenomena of stress-corrosion 

was qualitatively discussed in the end. 

I緒雷

腐蝕雰囲気中における金属材料はその降伏点以下の応力を加えられる場合でも異常に平く破

断することは，古くより知られている真錯の脱亜鉛現象，時に時季割れと関連しで注目する処

となり，現在までこれらに関係した研究が相当広範囲に行われており， 1 これらの現象を綜合

して"応力腐蝕1/ と云っている。応力関蝕を生ずるには，ある材料に対しては特定の雰囲気が

1 :1'.なる諭文集としてはグSymposIumon Streぬ Corro，ionCracking of MetalslI (1945)である。
以後これをi唱にグSymposium" とのぺる。
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たとえば，真鍬ではアンモニアガス又は水溶液およびアミン類があげられ

それぞれ研究されている Q 著者は，現在市販されている真鍬線を用い，
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あげられている 02

これがし、かなる応力腐

又その機情はいかなるものであるかを研究する目的で，市販材そのま Lのものと蝕を行うか，

これを焼鈍したものに対して，引張応力のもとでアンモニアガス雰囲気中の腐蝕を行った。そ

の結果を報告する。

実験材料とその研究方法E 
実験材料としては市販真鍋糠で、その直径は約2m/mで、ある。この分析結果は去に示す通りで

第 1表試料の分析値(重量パーセント)

三LL?と\_2ど!_~~__I~
民 96l回.78I 0.28 I 

の真鈴であるが鉄が幾分多し、。市販のま Lの材料

(今後はこれを加工材という〉の顕徴境組織は写

これによると割合に粒子が大真1.にあげたが，

この材料の応力一歪曲線、は第1図の様であっきく双品面がゆがむ程加工変形を受けている 08

この値は49.5kg;'mm2である。さらに電気て 0.2%の永久歪を生ずる応力を降伏点とすると，
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GO 抵抗ー歪曲線をも求めた。

腕鈍材を作るには，空気中で常温より6000Cまで加熱(こ

れに要する時間は約1.5時間〉し， 6000Cで 1時間保持，常温
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まで炉冷した。この方法で得られた組織は写真2.のように，

著しくその表面での粒間腐自主が現れていたので黒鉛末中で加

この現象が非常に軽減されたけれ熱する方訟を行った結果，

ども，念のため直径1.9m/mに仕上げたo 4 

の通りで，先の加工材と比焼鈍材の内部組識は写真 3.

較するに，粒子の大いさが比較的小さくなっており形も整つ

JR 

R ていることがわかる。木材料の応力一歪曲練は第2図に示さ

o 2 4 6 8 10 :2(;け

←→" J /，" l) x 103 

第 1図応力←歪曲線および'孟矢

抵抗ー歪曲線 (加工ivJ・)

れたごとく降伏点は13kg/mm2で、島る。

これに荷重をのせる台をつけた。

L字型銅製の

枠に上部からネヂ込み式の鋼製ナヤツクで試料を吊L，これ

に寓蝕容器をつけ更に試料の下端も同様のナヤツクで摘み，

これに一定荷重をのせて試料に引張応力を生ぜしめた。

実験装置としては，第3-a図に示した通り，

R. B. Mear.'; R. H. BrownおよびE.H. DiK， Jr， /1 A Generalized Tl:.:eory of S Lre3S Corrωion 
of AIloy3，グSymposiuml，!

C. E::lelean'.1，グTransgranularStress Corro空ioain Cr-Ni Stainless Steelグ， J.lron and 

steel In孔， vol. 173， Part 2 (1953) 

したがって本試料は焼鈍後仕上げまで加にをうけていることがわかる。
後にはu'L径 2mjmのものを用いることがIU来た。材料。)実際の寸法は 2.21口1m前後の直径であり各
実験ごとに山径を測定して 2m/m広径のものにした。
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写真 I 加工材の内部組織 x300 

写真 2 焼鈍材表面層の焼鈍に
よる変化 x300 

( 61・〉
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腐蝕容綜は第3-b図にその細部を示した通

[AnnealedJ 

J 

01L....斗一一
o 1 2 3 4 5 10 

一→ (Jl/l)x 103 

20 

ち

出

" 出
3'51 
" I Stress 
£、 IYield Point 
E 13;ー-"
自

主
";10 

z 
α。

↑ 
5 

2'を

り，ガラス製筒(直径約40m/m)で，側方に溶

液を注入する口をつけてこ Lから溶液を入れ

た。筒の下端はゴム栓でおさえてこれに試料

続を貫通させ，かつ溶液が試料よ直接接触し

ないために図の斜線部分 f試料の上下共〉は

蜜ろうを塗布し，試料の露出苦s分を25mmの

筒のと端には鉄板(蜜ろう塗

布したもの〉を置き試料の通る孔〔直径約10

長さにした。5

m/m)には試料をセット後，綿花で軽くおさ

えた。この筒の中にアムモニア水溶液(4.4%
20' 15 

これから生ずる水分，〉を側管口より入れ，

応力一歪曲線および電気抵抗一歪曲線第2図および共存する空気(主とアンモニアガス，

(焼鈍材)
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して酸素〉によって腐蝕零囲気を作らせた。

腐蝕装置第3-b図実験装置第手←a図

従ってこの実験では，静引張応力(これは腐自主進行と共に部分的に増加する)，ガス雰囲気中

の応力関蝕となる。

ーたん溶液注入後は撹乱しなし、。 従って，時間の経過と共に幾分その揮この腐蝕雰厨気は，

発するガス中のアンモエアの濃度が減少して来ることは避けられないが，本法は比較的簡単な

装置で行い得る方法であり，少し注意すると，比較研究のためには差支えないことがわかった。

予備試験によってこの長さの部分が比較的一様に腐蝕されて行くのがわかった。

( 62) 
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用いる試料はa約30cmの長さとしこれをヱメリー紙03番で磨き，力11工材は2m/m，'Itr1'，h村

では 1.9m/mの直荏に犬々仕上げた Q アシメーター

測定に当つては，先づ荷重をかけ，それから溶液を注入

L 以後破断までの時聞を記録する。その間，破断近〈な

る時，電気抵抗の測定を行った(第4図にその方法を路示

した〉。 これは， 1 amp. の電流を流L.， その間の電気

抵抗を電位差計の電庄の読みで、測定した。電気抵抗の値は

荷重をかけた時の抵抗より，これを露出部分の長さに換算

しこれを規準として抵抗増加をパ{セントで表した。

本実験は冬季と夏季の 2期に分けて行ったが，冬季の場

合は大体200Cで最大_40~十20Cの開きがあり，又夏季で

は大体220Cで最大_20~十40Cの聞きがあった。両季の場

合共に湿度の測定は行わなかったが，夏季の方がはるかIこ

大で、ある様に考えられる。

試料内部の亀裂組織を観察するには，各実験終了後試料

の露出部分を取り，これをノ{Jレサムでガラス板上に接着し

その表面をエメリー紙で直径の寸法まで研磨後，研磨液:

第 4図電気rg抗測定装置

ガラスヤt

第5図試挙[電解研磨装置昭図

27cc H3PU長 COI'.C，73cc水の割合の混合溶液中で、アルミエユーム板を陰極とし， 電流密度

2ampjcm2， 20秒電解研磨し，ついで電流密度0.1ampjcm2てそ0秒電解腐蝕を行った。その

装置および回路は第5図に略示Lた。

E実験結果

(A)加工材について

a)加工材について初期応力一破断時間の関係を両軸対数表現で示したのが第6図である。

こLで， 20kg/mm2以上，1.5kg/mm2以下の初期応力については安測していないが，本測定

範囲の応力では，高応力で大体直繰的に変化し，応力が少い程破断まで司7時間が長くなるO 低

応力になると，応力の変化に拘らず，破断がある一定時間に極限される様に見える J 又低応プj

程他の色々な条件が強く効いて来て実測デーグの再現性が乏しくなる。特に夏季の場合には，

室内条件が具っているためか，冬季のデ{グよりも大部破断時間が延長される傾向が兄られる。

しかしながら，本条件において破断時間は冬季聞のデータを目安と考えることが出来ょう。

これらの結果より見て，試料の降伏点の僅々 3%位の応力でも腐匙雰囲気中では割合早く破

断するのがわかる。

C 63) 
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ツト Ltこ(両軸対数〉ものが第7図で

ある。こ与には，そのおもなるものに

ついてあげたが，これを見ると，本闘

の表現において，電気抵抗の変化が時

間的になめらかな曲棋を示さずに，あ

る時間で曲棋の変出i点があるのが見ら

れる。これにより，商品の進行につれ

て一様な関蝕が行われてないことが推

察される。

CB) 躍鈍材について

a) 焼鈍材についても初期応力一破断時

間の同様の関保を第8図に示す。塑性変形を

起す様な高~力の場合も併せて測定したが，

これは， 1.Ef:応力で腐蝕を行っても破断に到る

までに必ずこの状態を経過するため，参考の

ためプロットした。

降伏点以下の応力では，初期応力が減少す

るにしたがって，iJ[糠的に破断時間が延長さ

れるが， 2.5kg/mm2の初期応力では 10，000

分近く経過しても破断しなかった(これは9，

780分で荷重除去したものである〉。後述の顕

微鏡写真から見ると，試料の表面附近では明

らかに粒子境界腐蝕が進行しているので，こ

の応力でもやはり腐蝕はするが，それより高

国 惑
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第 6図

1 
10ニ

t{~ 7図電気抵抗の時間的変化

い応力の場合にくらべて，はるかに長時間を要することが明かで，この応力を応力腐蝕破断の

:最小応力とした。

さらに叉，夏季に行ったデ{グ(直径2mfm，エメリー紙03番仕上げ，およびO番仕上げ両

者の場合を含む)を併記したが，これによると概して冬期の測定値にくらべて破断時聞が長し

こLで試料の直箆の相異は初期応力の算出の際考慮に入れてあるが， Lかし同じ応力であって

( 64) 
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も，断面積に差があれば，表面に腐

蝕口の出来る頻度は異って来るO 広

い面積程多くの亀裂が生じ易い筈で

あるが，一方その亀裂が中心まで進

行するに要する距離が大となるため

破断時間にも影響を与えることにな

ろう。 しかし唯今の場合には，加工

利の場合も併せ考えると，これはお

もに外界の湿度，温度の差異にもと

づくものと考えられる。

b) 加工材の場合と同様に電気

抵抗の時間的変化をプロットすると 第8図焼針

65 

第9図の様になる。この場合には先に加工材についてのベた曲線ヰiの変曲点が明かに見える。

この中最も大きな変曲点の時聞を初期応力に対してプロットすると，第10図のくb)となり，

又之等の時間から破断までの時聞を同様にプロットすると，第10図の (a) となり， いづれも

破断曲線と同様の傾向を示している。

VI腐蝕謹行中の試料表面の変化

応力腐蝕を始めてから約30分後に試料表

面が変色して補色となり，やがて黒色とな

りこまかな液滴が一面に出来る。これが時

間と共に段々大きくなり，時には流下して

試料の下部(蜜蝋で被覆した部分)に溜る

がそれ程多くはならない。これを透過光棋

で見ると深青色を呈している。ついで粒々

の析出物が出来る(濃紫色)。破断までに

色裂が肉眼的に見える場合もあるが，大部

分はその析出物のために見えない。亀裂が

肉眼的に見える場合には，破断後の断砲を おiS9図

見ると，亀裂が試料周囲から均一に進行していない。

破断した試料を水洗すると，溶け難い青白色の析出物が出来ていて，時には非常に固着して

いる場合もある。例として写真 19.(d)にこれを示した。この写真の由く出ている部分が

析出物で，これを剥離すると，大抵は>{-Iに色裂がi了有している。更に叉， この部分のw:佳と腐

(65 ) 
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蝕Lない部分の直径とを比較すると

最大 2%(普通は1%)の減少しか示

していない。

破断した位置は，試料の垂直露出

部分の上部，中央部，下部に大別し

ていづれの場所でも起り，特に上部

とか下部とかには限られていなし、。

この破断面を示したのが写真7.(b) 

および写真 19咽(のである。この面

で腐蝕をうけていない部分は地金の

同 恵同

1 
10' 

第10図 (焼鈍材)

色を示して，はっきり他の部分と区別することが出来， Lかもこの部分が侍に流動しているこ

とが知られる。この様に破断面上で，全然腐蝕をうけていない部分の商積は，外部応力が減少

するに従って非常に少くなって来る。

V 霊E製組織の顕微鏡的観察

加工材および焼鈍げについて，各初期応力による破断試料の縦断聞の顕微鏡組織(主として

X300である)を写真4.より写真40，に示した。こ Lで破断を生ずるに到った亀裂(以後これ

を主亀裂という)については，写真試料を作ることが困難なために，主として他の亀裂を示し

たものである。通観して，その様相たるや千差万別で， 1個の亀裂から沢山の枝が生じている

場合や，沢山の'亀裂が1個に集合ずる場合など非常に復雑しているが，加工材と焼鈍材とを比

較して見るff:色色々の点で、それぞれの特色が見られるので，これを大別して次にのべる。

(A) 加工材について

写真 4.~写真 19. を通観して，一般的に次の事がし、われる。

a) 最初試件表面から僅かの距離の間は粒子境界亀裂が行われ，ついで粒子貫通に代る。し

かも初期応力が減少する程，この粒子境界亀裂が続く距離が長い(写真6，16 (c)，および18.)。

b) 粒子貫通亀裂においても，腐蝕の初期の間，および低応力の場合には双品酉6とある

角度をなして通過する〈写真6.(a)，6.(b)の中央部分および写真4.の中央部分〉。 しかし内部

に進行するに従って，あるいは高応力を加えた試料の場合には，この亀裂の方向がそれに無関

係に進行する傾向を有する〔写真4.の下部および写真6(b)の上端〉。

6 こLでいう双品j[は，実験;山間の項でものぺた通り，加工材中に既に存在している双品簡のことを
いう。みにのくる焼鈍材の双品百は，加工材のめ合と呉って，加工)イの焼鈍によってiTj結品の結烹
出来たものである。しかして，こ Lで引げというのは，試料写貞IUI1二ではグ線グとなっ νて現れている。

( 66) 
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c) 試料表困層の近くで，又は低応力の場合には，あるいは主

亀裂から出た小さな校亀裂の場合には，亀裂が双品商につき当ると

この面でも僅かながら腐蝕が進行している。(写真14，15， 18 (a) 

および(b))。即ち，第1]図にに略示した様に， aaが主なる亀裂の

進行方向であるとすると，その粒子内に存在する双品面bの方向に

も腐蝕が進行している。しかも低応力の場合程この双晶面亀裂が多

く現れており叉その距離もより長L、。

67 

d) 最初から粒子貫通亀裂が混在することもあるが，低応力の場合程この割合が少くなる。

(B) 焼鈍材について

焼鈍材についての亀裂組識は写真 20.~写真 40. に示Lである。これらを通観すると次の諸

点があげられしるo

a) 加工材についてあげた a)の特色はこの場合にも見られるoEflち降伏点以上の初期応

力の場合でも，最初短時間の中は(これは試料表面近くのごく薄い層に当る)， 粒子境界亀裂

によって腐蝕が進行しているのがわかる(写真 20.~写真 27. )0初期応力が減少するとこの陸

の腐蝕の距離が長くなるO それから粒 c.貫通亀裂に代る(写真27.および写真35.(a)，何日。

b) 亀裂が粒子を貫通する!民低応力ではその進行方向が粒一了-毎に変ることもあるが，内

部に進むにつれてこの方向が全然各粒子に左右されずに中心軸の方向に進んで、いる。 R[Jち結晶

粒子に殆ど無関係である(写真34.の上端〕。しかしながら，その細部を見ると，第12図の様、に

段々つどきの模様をなしている。

c) 加工材の場合の b，に説明した亀裂は殆ど見られない。

d) 粒子境界亀裂に粒子貫通亀裂が混在する場合も，表面層か

らすぐ混在することはほとんどなく〔写真34.は混在する場合を示す)，

低応力程その混在が試料の中心軸に近い部分にうつるのが見られる。

以上の亀裂組織から紘合して考えると，加工材では特に既存の双
第四図

品面の影響が強く現れており，応力が減少する程，この面での亀裂 焼況材粒内亀裂の一路式

が大きくしかも密となるが，一方焼鈍材ではこの新双品面はほとんどといってよい位その効果

がないのがわかる。

刊応力腐融機構について

(A) 電気化学的考察

応力腐蝕を始めると，前述観察の項で、記したとおり，やがて試料表面に液滴が出来る。 しか

もこの液滴が深青色のより大きな液滴となる事実から，当然この試料表面において金属と水溶

液の電気化学的反応が行われていると考えられる。この液滴は蒸発して来た水分は勿論，アン

(67 ) 
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モエアも入り，更に空気中の酸素も存在しているから，試料表面においては，それの酸化溶解

が相ついで行われることになる。これらの反応に関しては， Read， Reed，およびRoseJ.thal7 

が論じ特に溶解酸素の影響については， ]. Halpern 8が論じ その結果次の様な反応が最

も起りやすいとしているO すなわち:

4 Cu十8NH3 十0，十 2H20ニ 4Cu (NH3)2+ ィ40H-
又は

2 Cu 十8NH3 → 
O2ート 2H20= 2 Cu (NH3)，+ 十40Hー

を与えているO

上式の中，いづれの反応が行われるにしても，とにかく僅少な液滴によって錨がイオンとして

溶解し 9 しかも錯塩を形成するため，腐蝕に必要な湯極電位が相当維持されることになろう。

更に叉，同時に，共存する亜鉛についても亜鉛酸根 (Zn02=) となってアルカリ溶液中で溶解

する外に，銅の場合と同様に，

2 Zn十8NH3 十O2十2H20= 2Zn (NH3).++十40H-

なる反応を生じて溶解することも可能であろう。以上の諸反応によって真錨がアンモニア|士水

溶液中で¥早く腐蝕することがわかる。

(1) 理想的に内部応力のない場合〔爆鈍材)

試料中に忠力が全然ない場合，あるいは残出応力が比較的僅少な場合に腐蝕がL、かに進行す

るか?普通我々の取扱う材料は多結晶であるが，か Lる:場合には，腐何lの進行様式には全面開

制lと局部時蝕とが考えられるが，試料金体の組成が各部分で、均一で、あり，しかも何等偏在する

不純物が合まれていなければ，当然全国腐(;1¥;)，行われる筈で、ある。しかしながら実際の合金に

おいては，かならず不純物がより多く粒子境界に集る。この境界に集った不純物が粒子内部に

くらべてある掠囲気(とくに水溶液〉中で電気化学的に卑で、あれば，当然粒子境界の音s)}が粒

子本体よりも早く溶解を始めることになるO さらにまた，特別に不純物がこ Lに集らなくとも

粒子境界の内部エネルギ~が粒子内部のそれよりも高いことが知られているから，このために

も粒子境界腐蝕が優先的に行われることになる。

もちろん，癒蝕に関しては，その合金成分である金混と，そこに形成される腐蝕雰囲気とに

よって定まることは当然であって，その雰囲気中における粒内，粒界の相対的な電位差の程宣

により，腐蝕雰囲気がことなれば，時には別の現象即ち全面腐蝕(又は粒内鴎蝕ともいう)が

起る場合も報告されているo 9 しかしながら，普通の腐蝕の場合には，一般的に粒子境界関蝕

7 T.H.Rぬ d，J. B. Re2dお上び H.Rosenthal;グfheMechanism of the S~ason Cracking of 
Bra'lSd，句ym]Joslumll
8 J. Halp邑rn;/IKinetic5 of the Dissolution of Copper in Aque:lUs Ammonia， J. Electrochem. 
So土.Vo!. 100， No. 10， (1953). 
9 C. Edele'lnu，前掲論文。これによれば一例として不鋳鋼はCuSJ4十H2S04水溶液中では粒界腐蝕
を起し，MgCI2など、の掻化物溶液中では粒子貫通亀裂を起すことを報告している。

(68 ) 



市販真録線の応力関蝕の研究

写真 4 加工材の亀裂組織
初期応力=17. 07kgjmm2 

破断時間三468min

× 300X4 

( 69 ) 

69 

(a) X 300x f 

向×似;

写真 5 加工材の亀裂組織
初期応力=16.38ほjmm2

破断時間二591min.

(b)破断面



70 西

(a) x 300 

写員 6 加工材の亀裂組織

初期応力 13.39kg/mm' 

破断時間 532min.

(a) 中心部分の亀裂

(b) 表面附近の亀裂

国 惑

(b) x 300 

(a) x 300 (b) x 20 

写実 7加工l寸の亀裂組織 初羽応力二 11.92kg/mmう破断時間=588min. 

(a) 内部亀裂

(b) 破断面 (中央左下部の白色部分は宋腐蝕部を示す)

( 70) 
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写真 8 加工材の亀裂組織 x 300 写真 9 加工貯の亀裂組織 x 300:S 
初期応力ニ 9.73kgjmm、 初期応力_8.81kgjmm2 

破断時間=1，215min. 破断時間ニ 1，549min.

(71 ) 
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写真 10 加工材の亀裂組織 初期応力=8.34'，王宮/mm2

破断時間二 970min.

x 300x壬
5 

写真 11 加工材の亀裂組織
初期応力=6.40kgjm口:12

破断時間 860min.

× 300×t 

写真 12 加工材の亀裂組織 初期応力=6.32kg/mm2 

破断時間= 1，050min. 

x 300x竺
5 

(72 ) 



市販真鎌線の応力関蝕の研究 73 

(a) X 300 

(b) x 300 

写異 13 加工1;1の亀裂組織

初期応力=4. 26kgj mm  2 

破断時間 2，883min.

(ai 表面附近

(bi 内部中心恥附近
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74 国 惑西

写員 15 加工材の亀裂組織

300x _4_ 初期応力二 4.12kgfmm' ^ vvv~'-5 

破断時間=795min. 

4

一5
X
 

ハU
A
りつd〉八j

 
a
 
(
 

(b) x 300X-t 
写員 16 加工材の亀裂組織

初期応力=4.17kg/mm， 
破断時間-1， 665min. 

(a)表面附近， (b)内部亀裂 (c)別の亀裂

( 74) 

(c) ×300x; 



市販真総線の応力腐fi!!rの研究

写真 17 加工材の亀裂組織

初期応力=3.01kgjmm' 

破断時間=1，383min. 

)( 300 

( 75) 

写真 18 旧初亀裂組織 X300X5

初期IJjぷ力ニ1.92k;;jmm2 

破断時閣ニ 1，710.11in.

主亀裂から派生した校亀裂を示す

75 
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霊童妻子

(a) >< 300 

( c) >< 20 

回 惑

、22Jb
 

，，t

、
x 300 

(d) x 20 

写異 19 加工材の亀裂組織

初'JltJ]応力1.48:，g!mm'， 破断時間=1，550min. 
(a) 主亀裂から派生した徴小亀裂

(b) 別の亀裂

(c) 破断面

(d) 試料表面の腐蝕生成物(白色は析出物を示す〕

(76 ) 
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が多い。

したがって，残日応力のない，しかも外部から何等の力をも加えられていない様な条件のも

とで，更に粒子境界の方が粒子本体よりも卑な電位を有する様な腐蝕雰囲気においては，粒子

境界腐蝕のみが進行し，その方向は当然試料内部えと向っているであられ本実験の写真40.

においては，この程度の外部応力がこの条件に大した影響を与えずに，完全に粒子境界腐蝕の

みが行われているのを見ることが出来る。

つぎにこの様にして腐蝕口が段々試料内部に進行する時，起り得る現象をあげれば次の様で

ある。

① この腐蝕溶解によって腐蝕口に生ずる生成物が難溶性であるならば，そこに析出してこ

れまでの反応がおくれる結果となる。極端な場合には，この腐蝕生成物がそこに強聞な被覆を

作ってしまうと，それ以後の腐蝕がやんでしまう。

② もしこの生戎物が可溶|生であったとしても，本実験のごとく，ガス雰囲気から試料面に

接着する液滴が下部に流下しない限り，その部分が洗い流されることが少い。従ってこの生戎

物の濃度が増大L，飽和に近い溶液となるのであろう。この様な状態が続けば，先の①の場合

と同様に析出物被覆を生じて腐蝕速度がおくれる。

③ さきに考えた電気化学反応式に従って，最初の短時間，腐蝕はすみやかに進行するが，

腐蝕口が試料内部に深く入り込む場合には，その先端に来て居る溶液は表面にあるものと非常

に異ったものになることが考えられる。即ち酸素やアンモニヤが閣隙の内部まで拡散すること

が困難になって来る。更に叉その間際の先端における局部電池中の極部分の分極が犬となって

これからも腐蝕進行がおくれることが予想される。

(2) 躍鈍材に外部から応力が加わる場合

焼鈍材に外部から応力が加えられる場合には，平均して粒子個々にもそれ相応の応力が加わ

るが，その大いさは粒子によって異っている。したがってか Lる場合には，勿論原則としては

粒子境界腐蝕が行われるべきであるが，その途中で特に応力の大きく加わった粒子がその腐蝕

通路に突当った時には，その粒子内で最も内部応力の集中する箇所，即ち電気化学的に最も卑

である箇所から関蝕が進むことになり，もしその箇所が粒子のある結晶面に集中Lておればそ

の面内で腐蝕が始ることになる。しかして唯今のα真鍋の場合， 面心立方構造であるから，こ

の場合は(111)面がそれに相当すると考えられる。

もちろんこの時外部から加えられた応力の方向がその進行方向に対して影響を与える。この

応力の方向がその粒子の最高応力面と垂直の関係にあれば，当然その面のみで腐蝕が進行する

であろう(第13図。〕の様式〕。 しかし又この面とある角度をなしている場合には，その高応

(77 ) 
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写~I~ 20 焼鈍貯の亀裂組織

初期j応力ニ 18.40kg/mm'

破断時間=62min. 

gIJ 

x 300 

写員 21 焼鈍材の亀裂組織 x :::00 
初ぶ応~!J= 15. jSkg/mm' 

[v主断時J司二 160mi口.

白 惑

(1) 

(b) x 心Oヨ
写貫 22 焼鈍悩の亀裂組織

初期応力=li'.40kg/mm' 

破断時間二 116min.

( 78) 



Tli販真餓線の応力腐蝕の研究

(a) x 90 

写真 23 焼鈍けの色裂組融

初期j応力二1.532kg/mm' 
破断時間二 414min.

(a) 全断面を示す。特に亀裂巾が拡

大している。

(a) ; (c)は(a)の部分抗拡大を示す。

)
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(
 

x 300 

(c) x 300 

( 79) 
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写員 27 焼鈍材の亀裂組織 × 300×2 
初期応力-12. 15kgjmm2 

破断時:k，= 797min. 

(80 ) 



市販真総線の応力腐蝕の研究

(a) X 300 

(b) x 300 

写異 28 焼鈍材の亀裂組織
初期応力=11. 15kgjmm2 

破断時間- 6T7min. 

(a) 亀裂の先端" (b) 表面附近

(81 ) 

写童書 29 i定鈍材の亀裂組職 x 300 

初期応力-9.24kg/mm2 

破断時間ニ 903min.

写質 30 焼鈍材の亀裂組織
初期応力=9.37kgjmm' 
破断時間 8:'9min.

x 300 

81 
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写員 31 焼鈍守の亀裂組繊 機鯨

X300×; 
初期応力二 8.8.2kg/mm2

破断時間二 7l3min.

主亀裂より派生した微少亀裂

(<1) 
× 500xf 

(b)X300×2 
写真 32 焼鈍lオの亀裂組織

初期応力=7..23kgfmm' 

破断時間 893min.

(82 ) 

x 300x竺
5 

写真 33 焼鈍貯の亀裂組繊

初期応力=5. 4()~{gfmm2 

破断時間=1，07Jmin. 



市販真録誌の応力腐蝕の研究
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x 300x竺
5 

写員 34 焼鈍けの亀裂組織

初期応力 6.92kg/mm2 

破断時間 1，228min.

，a) 

(b) x 200x; 

写実 35 焼鈍[寸の亀裂組紅

初期応力 3.60kgjmm2

1政断時間= 2，838min. 

(83 ) 

83 
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x 300x竺
写員 36 焼鈍材の亀裂組織 5 

初期応力ニ 5.21kgjmm'
破断時間=1，464min. 

x 300x -~-
写員 37 焼鈍吋の亀裂組織 3 

初期応力=4.69kgjmm2 
破断時間=1，598min. 

x 300X-~-
写員 38 焼鈍材の亀裂組織 3 

初期応力 3.60kgjmm2
被断時間=2，838min. 

国恵

( 84) 

x 300x-t 
写員 39 焼鈍対の亀裂組織 。
初期応力ニ 3.16kgjmm2 

般断時間ニ3，156min.

(a) 
X300xi 

(b) x 300x竺
写員 40 焼鈍材の亀裂組織 3 

初期応カ=2.47kgjmm2 
破断時間= 9，780min.後で

も破断せず.
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力面上で関蝕が進行すると同時に，なるべく試料軸の方向に進むであろう。 10 従ってこの高

o告
白 F

1.80 
1υz 
l れ【

i己防
!ミ32

highcst stress / ~ 
(or energy) planc.' I1 

dlrection i 11 
of crack" (1)) 

第13・2 粒内亀裂の各種様式

~irectonl 
01 crack 
(c) 

応力面の電気化学的性質によって第13図 (b)のa又はa'の経過をたどることもあれば，時に

は第13図(c)の様な経過となる場合も生ずる。以上の事・から，腐蝕現象は，その個々の粒子の

外部から加えられた応力の方向に対する方位，鴎蝕適時の粒子に突当る位置，さらに叉この通

路と粒子の結晶方向とのなす角度などが相互に影響しそれらの通路における電気化学的性質

と相まって，色々な腐蝕様式を示すことになるO

外部からの応力が増大すれば，上述の関係の中第13図(b)の様式が著しくなり，又試料表面屑

においても特に大きな応力をうける様な粒子があれば，最初からこの粒内腐蝕〔普通これを亀

裂という〉が行われる場合もゐり得る。この時には最初から両i重の腐蝕が混在することになる。

さらに腐蝕が試料内部まで進行するにつれて，試が|の実効断面積が減少し，従ってこの場所

での応力の集中が生じ，この時も上述と同様の過程をたどるものと考えられる。

さらにまた，大きな亀裂から派生した小さな枝亀裂は，大きな亀裂が生成すると同時に生ず

る場合にはそれと同様の様式を示すが，外部からの応力による効果の減退と，大きな亀裂によ

る応力除去とによって，主として粒子境界腐蝕となり易いことが予想される。

こLで化学反応による腐蝕進行速度に対する影響についてのべると，前記(1)の⑧に記した

様に，各種の原因によって漸次その速度が遅緩されるが，外部からの応力の増加と共に亀裂間

際が拡大される様な場合には，新しい溶液がその内部に入り込むことになる外，腐蝕生成物の被

覆した1i'iiに新しい露/I!I$分が出来ること等によって，再び腐蝕速度が増加iして来るであろう。

しかして，上記の如く一時的に鴎蝕速度が遅緩する際には，こ Lから杖状亀裂が出来る可能性

が増大する。一方大きな亀裂場所で、間隙の拡大が起れば，その附近の小さな亀裂では却ってそ

の間隙が抑えられるか，又はその附近の応力除去によって，それ以上の腐fi1¥の進行が阻止され

10 これは後述の NotchEffectとも関連しているので，特にこ Lでは論じない。

(85 ) 
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る場合も起り得る。これらの関係が綜合されて'電気抵抗の時間的変化に変曲点が生ずるものと

考えられる。

(3) 内部歪および接留応力がある場合(加工材)

加工変形したま Lの材料では，平均の永久歪が考えられても，個々の粒子についていえばそ

の歪の程度〔従って又残出応力11の程度)が当然異っている。か Lる粒子の集合した材料が憾

蝕を受ける場合，焼鈍材に応力を外部から加えた場合と同様に，個々の粒子の試料軸に対する

配位，その粒子に突当る亀裂の先端の位置等によって各障の様式の腐蝕を行う。しかしながら

加工材では粒子の内部応力(歪ヱネルギー〉が比較的大であるため，粒子境界の示す電気化学

的電位と大差のない(ある場合にはそれを越える〉電位を粒内で有することになる。又粒子の

形状も，加工方向に長くなっているため，たとえ同じ腐蝕速度で粒界，粒内が関蝕される場合

でも粒界だけでは長時間を要する。更に叉内部応力の集中する面が娘引加工の場合にはこの様

引方向と垂直な面上にある傾向を有するから粒子貫通亀裂を生ずる傾向が強くなって来る。

実際の亀裂組織を見ると，特に加工材の特色ある現象として既存双品聞で、の亀裂が焼鈍村と

異っていることは既に観察した通りである。これは焼鈍材の力11工によって更に大きい歪ヱ才ル

ギーを有することになり，従ってこの固でも腐蝕が行われることは当然と考えられる。これが

ため1JU工村の亀裂が焼鈍材と異なった様相を呈している様に見える。

(4) 加工材に外部から応力が加わった場合

加工科に更に外部から応力が1)[1わった場合にはその応力が個々の粒子の既存の残出応力にい

かに影響をおよぼすかによって定って来る。これを大別すると，この応力が加工科の降伏点tJ、

上の場合と，それ以下の場合とに分けられる。

① 加工材の降伏点以上の応力を加えた場合

これは先の焼鈍材における場合と全く同様の経過をたどるであろう。本実験におし、てはその

実ifllj値はないが，恐らく降伏点以下の応力の場合にくらべて外部応力に対する敏感性が増大す

る筈で第6図の初羽応力破断時間曲棋の延長が降伏点に相当する位置から緩傾斜となることは

組、像に難くない。

② 降伏J点以下の応力を加えたー場合

この時は外部からの応力が低下するにつれて，個々の粒子に対する影響が少くなる。加工度

が非常に大で、あれば，ある{直の外部応力以下では全然その効果がなくなり，それ自身の歪(残

凶応力)によって電気化学的Iこ卑な箇所から腐ri~，が進行し(この場合には粒子貫通亀裂のみで

あろう)，したがってある一定の時間で破断するに到るであろう。

11 残留応力は，平均して大路その降伏点に相当ナる値を iIしているが各粒子の歪の程度が兵ってい
る場合には，この[直も夫々 ことなっている。

(86 ) 
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既存加工の程度が少くなるに従って矢張り最小応力腐蝕破断限が現れるであろう。

(B)所謂 Notch Effectについて

衛撃試験に用いる試料には切欠きをつける場合とっけない場合とがあるが，この切欠きをつ

ける場合には当然そこの部分では断面が小であるから応力の集中が生ずる。そこでこの切欠き

の形が重要となって，この寸法も定められていることは周知の事であるο 唯今の場合にも，非

常に狭い腐蝕口の先端附近では著しい応力の集中が生じ，極端な場合には，この部分では応力

単独でもこの亀裂が進行する
。

ことも考えられる。 53 
(第14図参照) EJ 

又金属材料の疲労破断の場

合には，最後に材料各部に微

少亀裂を生ずることにより破

断に到るが，疲労限以下の応

<lxial direction 旬 l

一一戸______ 1 

力では微小亀裂を生じない。12 一一つl
notch I 

しからば唯今の様な応力腐 斗) (b) 

蝕において N0tchE:efcctが 第14図応力分布に対するNotch乃効果

いかなる因子として働いているであろうか。

これまでの説明では，亀裂の進行を電気化学

的皮応のみで解釈した。実際関蝕雰囲気なし

では，降伏点の20~sOYo位の応力を以ってし

ては，いかに長時間外部から応hを加えても

破断しないであろう。 しかし腐蝕亀裂の様な

微視的問践の先端では異常に高い応力の集中

が起り，これがために亀裂の伝播が早くなる

ことも考えられる。

今改めて，Wi]今の粒子について力学的なN-

otch EffectをIJrl!床した場合を考えることに

喝、---

ー~、‘

第15図粒!なの各種!志力の潤係

する。第15~習に試料内の粒子 (G) を示Lたが，これに AA としづ亀裂が突当ったと考える。

12 茅 誠司;グ金寓の物理グ(J~立tl!rr反社) (1948)， pp. 9ò~98 
深ヲ1: 誠 7if; グ黄銅の疲労破壊に関する顕微鏡的研究，日本金属学会誌.第5~主第6号(194l) ; 

第6巻第6号 (1942).

深 )1: 誠行， 7L卜風 勇 ;F/疲~l，強度 L 弾'It限の関千告について(第lHlJ， e 11 本隊~.虫J子会論文;実，

tíS5~主活20号(第1汚[\)

(87 ) 
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その周囲の各粒子内の矢印〈反対向きの一対)は夫々の応力方向を示す。外部からの応カは水

平の方向とする。しかる時ば. (G)粒子のA点で(1")粒子の亀裂の効果が働いて，湾曲矢印

の様な効果が (G)粒子におよぼされるであろう。又 (G)粒子が単独である場合には， a1， 

a2， aS，・…・・・・・の様な高工ネルギ、{面があって腐蝕されやすいとする。一方材料全体として，

亀裂は中心軸の方向に進むべきである。しかる時は

(a) ある粒子に入る亀裂の応力集中の方向(そこに生じた応力の大いさを含む〉

(b) 粒子内部の応力軸と垂置な面(2次元的表現では糠となる〕の方向(その面で、の応力の

大いさも含む)

(c) 粒了・内部の長大歪ヱネノレギ一面の方向(これも線の方向に

還元される。もちろんその面での応力の大いさをも含む〉

の3種の因子18に大別される。これら因子の相対的関係によって亀

裂の様相が定って来る。例えば，定性的ではあるが，

i) (a)の効果jP(b)の効果および (c)の効果

の場合には第16図作〉の様になり，

ii) (b)の効果jP(c)の効果および (a)の効果

の若合には第四関 (b)の様になり，

iii) (c)の効果jP(a)の効果および (b)の効果

の場合には第β区1(c)の様な腐蝕様式を示すことになる。さらにこ

れら 3種の効果が複雑な関係にあれば腐蝕様式がはっきり識別出来

難くなる。

axial direction 

一一

3xial direC~l2!!._~ 一一

(c) 

もちろん側々の粒子について正確な条件を知ることは目下の処不 第16図
粒内1，fi，裂と各種応力と

可能に近いので，これl;J、上の解析は無理であるが，結果としての破 の関係

断援の亀裂組織を見て，逆にその亀裂の進行状態を推察することは不可能ではないであろう Q

りく際の亀裂組織を見ると，大体で、はあるが，最初 (c)の様式から漸次 (b)， (a)えと移っ

て行くのが見られる。この点から考えると，初胡応力の大なる場合，又は試料の中心軸近くで

は.Notch Ef.i:ectが大なる影響を持っている様にも思われるが，先の破断固の観察から考え

て，あくまでこの方向での各点における電気化学的電位の卑化による腐蝕のためで、あって，純

力学的な亀裂や努闘でないと考える方がむしろ妥当と思われるが，この点の確認にはさらに多

くの実測データを必要とするであろう。

(88 ) 

13 これらの悶fのIJIの応jJU)大いさはすべて短気化学的な!拓也電位の大いさに還元されるυ



市!茨真録線の応力腐宣告、の研究 89 

四実験装置について

本実験装置については，立の項で記した通り，一度試験を開始すると，ある応力については

最後までその零囲気を自黙のま与にしておくために，当然雰囲気源の水溶液中のアンモニアの

濃度が減少し，従って雰囲気中のアンモェアガスも減少して来ることになる c これに関しては

精密にその変化を測定していないが

最初 4.4%アンモニア水溶液が pH

=11.3であったものが8日目(本試

験の最大日数に相当する)では 9.3

まで減少Ltこo従って試料面に凝縮

する液滴中のアンモコヤ濃度も当然

変化するであろう。それゆえ，これ

を検定するために，他の人々によっ

て行われた実測結果日を併記すると

その条件は種々異るが第17図の鎖線 第17図

の様になっている。これから見ると，焼鈍材における傾向が大体一致していることがわかり，

この点から考えると木腐蝕装置を用いる場合には，時蝕の途中 1日1回位溶液を換えることが

望ま Uo'、。

こLで問題となるのは，雰囲気中の状態が外界の影響をうけやすいことであって，特に温度

および湿度の変化によって実測デ~グのバラツキが生じたものと考えられる。従って，精密に

個々のデーグを求めるためには，これら外界の影響を除去する手段を必要とするであろう Q

咽総合考察

初期応力破断時間の実測データの中，最も短い時間で、破断したデータを主として用い，加工

材，焼鈍材について両者の曲棋を併記したものが第17図の実楳の如くに示される。両者は交点

を有L，これは7.5kg/mm2の応力に相当する。即ちこの応力よりも高い初期応力では，加工

材が焼鈍材にくらべて破断時聞か長くなっており，この応力以下では逆の現象を呈している。

この事実は注目に値することである。しかしてこの加工材の玩象がこれまで述べた通り既存の

歪および残出応力によるものであるため，外部から加えられる応力が減少しても，何等破断時

間の延長にはならず，この曲線は垂直的に降下するであろう〔第四図 a)。一方焼鈍村におい

ては，外部からの応力によって第四図b又はcの様に明らかに応力腐蝕民が現れるであろう。

木実験では加工材を焼錯して得たα真識であるので，これらの現象の変化は，木図の aから c

14 C. L. B111ow，グStre3SCorros!on Te;ting of Cl1・baseAlloysヘグSymposium"

(89 ) 
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伯区E昨jの宍;日1]1直〉まで，その焼鈍効果の大なる程，点

線の矢印の方向に移るであろう。 1jfl工皮が憧端に大きい

場合にはがの様なiill線も得られることが予惣される。 J

E 

'"' b 

したがって本試料を実際使用するに当って，その強度を

必要とするために加工材を使用する時には，微少なか L

る雰囲気においても異常に早く破断するに至IJることに出

意することが望ましい。 同 ofTime 

第18[忍焼鈍による比、力腐蝕ulll線
次に鴎蝕亀裂の京町議について一言すると，C. L. BuloW15 の変化

同
盟
お

a同

によれば，Cu-Zn合金において， 35.%'~40% Znの範囲内では，アムモニアガス中の応力腐他f

亀裂には粒内亀裂と粒界亀裂とが混合し， SOYo Z11.以下で、は粒界亀裂のみで、あり， 30タ!;;Z材、ら

35%Znと変化するにつれて，粒界亀裂から粒子貫通亀裂えと漸次変化すると報告しているが

本実験の試料の組成は第1表にある通り，両極亀裂の混在する範間にあり，実際にもその様な

組織を得たことは既にのベナこ通りである。

しかLて，力I1工材と焼鈍材とでは，その亀裂生成状態が一見して異る椋にも思われるが，先

にのベた機構から見て，本質的に異るものではなく，たど程度の差でLかない様に考えられるの

市販真鍛操には化学分析結果の示す通り，鉄が入っている。本実験ではただ J 穐類の試料し

かないために上七世研究することが出来ないけれども，その不l組物としての効果から考えると，

真鍛の降伏点を幾分変化させることも考えられるが，一方電気化学的に考えてsアム壬ニア水

溶液中では銅よりも貴となり，これが粒子境界にあつまれば，全百腐蝕あるいは，粒子員連亀

裂傾向を生ずることが予想される。

直要 約

以上の考察から次のことが要約される。

1) 市販真鍛換をアムモニアガ、ス雰囲気中で、応力関蝕を行った結果，市販のま Lの状態で

は， {jf応力を加えても，これを焼鈍した材料にくらべて比較的短時間で破断を生じたが，焼鈍

材では応力腐蝕限のあることが見出された。

2) 腐蝕の進行様式は，最初の聞は粒子境界関蝕を行うが，やがて粒-]'-貫通にかわる。こ

れは高応力の場合程早く移行するが，特に工材の場合には最初から混在す:る場合もあるO

3) 内部粒子についていえば，加工材では既存双晶画での亀裂が著Lいが，焼鈍材ではそ

の傾向が非常に少いo しかしながらそれらの亀裂様式の会異は水質的なものでなく，ただ程度，

の差であるにすぎない。

15 ljIj掲脚主 14.を見よ。

(9Q) 
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4) 上述の如さ各種協蝕様式に関して，その機構を種々定性的に論じた結果次の様に推論

される。すなわち粒子境界での電気化学的電位と，粒子内部でのそれとの大小により，その

関蝕様式が異る。また12iL内においては主としてわ亀裂効果， ii)主応力効果， iii)結品面効

果の 3穂の因子の相対的大L、さにより，その亀裂の様式が異るが，すべてこれらの効果は電気

化学的意味で，より卑なるMfを有する部分が腐蝕亀裂を生ずるものであると考えられる。

終りにあたって，木研究に問Lていろいろと御指導および御教示を賜った北大教授幸田博士

に深甚なる謝意を表すると共に，実況Ijにあたって種々の援助を惜Lまなかった工学士竹内邦光

君に厚く感謝する次第である。

(昭和30平5J] 30口受理)
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