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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　調質後の高強度鋼であって、質量％で、Ｃ：０．２５～０．５０％、Ｓｉ：０．０１～
０．４０％、Ｍｎ：０．１０～１．０％、Ｐ：０．０２％以下、Ｓ：０．０２％以下、Ｎ
ｉ：１．０～５．０％、Ｃｒ：０．５～２．５％、Ｍｏ：０．１～１．５％、Ｖ：０．０
０５～０．３％を含有し、残部がＦｅ及び不可避的不純物からなる組成を有し、且つ下記
式で示されるＣｅｑが０．７５以上であり、ＪＩＳＧ０５５２（鋼のフェライト結晶粒度
試験方法）の比較法により測定した、調質後の結晶粒度番号が６以上の粒度を有するマル
テンサイト組織からなり、７０ＭＰａ以上の高圧水素環境で使用されることを特徴とする
耐高圧水素環境脆化特性に優れた高強度鋼。
　Ｃｅｑ＝Ｃ＋Ｍｎ／６＋Ｓｉ／２４＋Ｎｉ／４０＋Ｃｒ／５＋Ｍｏ／４＋Ｖ／１４
　　ただし、式中の元素記号は各元素の質量％の数値を示す。
【請求項２】
　前記組成に、さらに質量％で、Ｎｂ：０．１％以下、Ｃｕ：０．５％以下の１種または
２種を含有することを特徴とする請求項１記載の耐高圧水素環境脆化特性に優れた高強度
鋼。
【請求項３】
　調質後の大気中引張強度が８００ＭＰａ～１１００ＭＰａであることを特徴とする請求
項１または２に記載の耐高圧水素環境脆化特性に優れた高強度鋼。
【請求項４】



(2) JP 6179977 B2 2017.8.16

10

20

30

40

50

　耐水素脆化指数（切欠引張試験におけるＴ．Ｓ．比：水素中のＴ．Ｓ．を大気中のＴ．
Ｓ．で除した値）が０．６以上となることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記
載の耐高圧水素環境脆化特性に優れた高強度鋼。
【請求項５】
　　請求項１または２に記載の組成を有し、請求項１に記載のＣｅｑが０．７５以上であ
る鋼に焼きならしをし、その後８００℃以上で焼入れ後、５６０～６８０℃の範囲で焼戻
しを行って、ＪＩＳＧ０５５２（鋼のフェライト結晶粒度試験方法）の比較法により測定
した、調質後の結晶粒度番号が６以上の粒度を有するマルテンサイト組織とすることを特
徴とする耐高圧水素環境脆化特性に優れた高強度鋼の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、高圧水素貯蔵用蓄圧器などに使用される耐高圧水素環境脆化特性に優れた
高強度鋼およびその製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　水素社会構築のための水素インフラとして、高圧水素を貯蔵・供給する水素ステーショ
ンの普及は重要である。水素ステーションを構成する主たる機器として水素蓄圧器があり
、ＦＲＰ（Fiber Reinforced Plastics）製蓄圧器、ＦＲＰとライナーの複合蓄圧器、鋼
製蓄圧器の開発が進められている。これらのうち鋼製蓄圧器は既に高い安全性が実証され
ており、低コスト化に向けた技術開発も進んでいることから、今後建設される水素ステー
ションへの採用が見込まれている。
　さらに近年、水素ステーションの普及に向けて蓄圧器の高圧化および高容量化が望まれ
ており、特に燃料電池自動車の航続距離延長のためには充填圧力の高圧化が必要となるこ
とから、蓄圧器には７０ＭＰａ以上の高圧水素ガスを貯蔵する必要がある。しかし、従来
の鋼製蓄圧器に使用されているような低合金高強度鋼は高圧水素ガス環境下で水素脆化す
ることが知られている。このような高圧水素ガス環境でも脆化しにくい材料としてはオー
ステナイト系ステンレス鋼であるＳＵＳ３１６Ｌが挙げられるが、大気中の引張強度が６
００ＭＰａ程度と低いために充填圧力７０ＭＰａ以上の高圧環境下で使用するには蓄圧器
の肉厚増加による大幅な重量増加およびコスト増加は避けられないことから蓄圧器への適
用は現実的ではない。
　高圧水素環境下でも使用可能な水素脆化感受性を抑制した鋼製蓄圧器用材料が特許文献
１～４などで報告されている。特許文献１及び特許文献２では、大気中の引張強度が９０
０～９５０ＭＰａの範囲で従来の高強度低合金鋼よりも水素脆化感受性の低い成分系が示
されている。特許文献３では下部組織の制御により、特許文献４では微細炭化物形態の制
御により、いずれも大気中の引張強度が８００ＭＰａ以上の高強度鋼でありながら水素脆
化感受性が低い鋼材の製造が可能である、と提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００９－４６７３７号公報
【特許文献２】特開２００９－２７５２４９号公報
【特許文献３】特開２０１２－１０７３３３号公報
【特許文献４】特開２００９－７４１２２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　蓄圧器の高圧化および高容量化のためには従来の形状よりも厚肉化、大型化する必要が
ある。大型化する場合の問題として焼入れ性の確保が挙げられる。質量効果の影響が大き
い大型材では焼入れ時に内部の冷却速度が低下するため、焼入れ性の悪い成分系の場合、
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冷却速度の小さい内部は上部ベイナイト組織やフェライト・パーライト組織となるため引
張特性及び靱性の低下を引き起こす。そのため、大型材には焼入れ性を向上させる合金元
素を添加した鋼種が使用されており、焼入れ性の指標としては式（１）に示す炭素当量（
Ｃｅｑ）が用いられている。
Ｃｅｑ＝Ｃ＋Ｍｎ／６＋Ｓｉ／２４＋Ｎｉ／４０＋Ｃｒ／５＋Ｍｏ／４＋Ｖ／１４　・・
・式（１）　ただし、式中の元素記号は各元素の質量％の数値を示す。
　炭素当量に制限を設けることで、大型材でも内部まで目的とする組織を得ることが可能
である。
【０００５】
　特許文献１～３で示されている組成では製品サイズが小さい場合は耐水素材脆化感受性
に優れた高強度鋼が製造できるが、Ｃｅｑが低いため製造できるサイズに制限がある。特
許文献４については板厚１２ｍｍの結果のみであり、大型材を想定した冷却速度の影響は
検討されていないことや、４５ＭＰａ水素環境下における評価しか実施していないことか
ら、７０ＭＰａ以上の高圧水素環境下でも４５ＭＰａ水素環境下と同等の特性が得られる
か検討されていない。
　大型材のもう一つの課題としては焼戻しマルテンサイト組織の水素脆化感受性が挙げら
れる。一般的に焼入れ性とはマルテンサイト組織へのなりやすさを意味しており、焼入れ
性を高めた調質鋼は焼戻しマルテンサイト組織を有することになる。このときの焼戻し条
件は目的とする引張強度に応じて選択されるが、焼戻し条件によっては焼戻しにより析出
する粗大なセメンタイトが水素の集積サイトとなり、水素脆化感受性の増加を引き起こす
ことが知られている。また、高強度鋼ほど水素脆化感受性は増加することが知られている
。
【０００６】
　この発明は上記のような従来のものの課題を解決するためになされたもので、Ｃｅｑを
高めて焼入れ性を確保するとともに、高強度でありながら従来材よりも水素脆化感受性に
優れた材料および製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　すなわち、本発明の耐高圧水素環境脆化特性に優れた高強度鋼のうち、第１の本発明は
、調質後の高強度鋼であって、質量％で、Ｃ：０．２５～０．５０％、Ｓｉ：０．０１～
０．４０％、Ｍｎ：０．１０～１．０％、Ｐ：０．０２％以下、Ｓ：０．０２％以下、Ｎ
ｉ：１．０～５．０％、Ｃｒ：０．５～２．５％、Ｍｏ：０．１～１．５％、Ｖ：０．０
０５～０．３％を含有し、残部がＦｅ及び不可避的不純物からなる組成を有し、且つ下記
式で示されるＣｅｑが０．７５以上であり、ＪＩＳＧ０５５２（鋼のフェライト結晶粒度
試験方法）の比較法により測定した、調質後の結晶粒度番号が６以上の粒度を有するマル
テンサイト組織からなり、７０ＭＰａ以上の高圧水素環境で使用されることを特徴とする
耐高圧水素環境脆化特性に優れた高強度鋼。
　Ｃｅｑ＝Ｃ＋Ｍｎ／６＋Ｓｉ／２４＋Ｎｉ／４０＋Ｃｒ／５＋Ｍｏ／４＋Ｖ／１４
　　ただし、式中の元素記号は各元素の質量％の数値を示す。
【０００８】
　第２の本発明の耐高圧水素環境脆化特性に優れた高強度鋼は、前記第１の本発明におい
て、前記組成に、さらに質量％で、Ｎｂ：０．１％以下、Ｃｕ：０．５％以下の１種また
は２種を含有することを特徴とする。
【０００９】
　第３の本発明の耐高圧水素環境脆化特性に優れた高強度鋼は、前記第１または第２の本
発明において、調質後の大気中引張強度が８００ＭＰａ～１１００ＭＰａであることを特
徴とする。
【００１１】
　第４の本発明の耐高圧水素環境脆化特性に優れた高強度鋼は、前記第１～第３の本発明
のいずれかにおいて耐水素脆化指数（切欠引張試験におけるＴ．Ｓ．比：水素中のＴ．Ｓ
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．を大気中のＴ．Ｓ．で除した値）が０．６以上となることを特徴とする。
【００１４】
　第５の本発明の耐高圧水素環境脆化特性に優れた高強度鋼の製造方法は、請求項１また
は２に記載の組成を有し、請求項１に記載のＣｅｑが０．７５以上である鋼に焼きならし
をし、その後８００℃以上で焼入れ後、５６０～６８０℃の範囲で焼戻しを行って、ＪＩ
ＳＧ０５５２（鋼のフェライト結晶粒度試験方法）の比較法により測定した、調質後の結
晶粒度番号が６以上の粒度を有するマルテンサイト組織とすることを特徴とする。
【００１５】
　以下に本発明における合金元素の作用、限定理由について説明する。
Ｃ：０．２０～０．５０％
　Ｃは焼入れ性を向上させ強度を確保するために必要な元素であることから、その下限値
を０．２％とする。しかし、過剰に含有すると焼戻し時に粗大な炭化物を形成する要因と
なることから、その上限値を０．５％とする。同様の理由で、望ましい下限は０．２５％
、望ましい上限は０．４５％である。
【００１６】
Ｓｉ：０．０１～０．４０％
　Ｓｉは強度確保、製鋼時の脱酸などに必要な元素であり、その効果を得るための下限値
を０．０１％とする。しかし、過剰な含有は介在物による靱性低下や焼戻し脆化の原因と
なるため上限値を０．４０％とする。同様の理由で、望ましい下限は０．０３％、望まし
い上限は０．３０％である。
【００１７】
Ｍｎ：０．１０～１．０％
　Ｍｎは強度確保に必要な元素であり、その効果を得るための下限値を０．１０％とする
。しかし、過剰な含有は介在物による靱性低下の原因となるため上限値を１．０％とする
。同様の理由で、望ましい下限は０．２０％、望ましい上限は０．９０％である。
【００１８】
Ｐ：０．０２％以下
　Ｐは含有量は工業的に十分実現可能な０．０２％を上限とした。
Ｓ：０．０２％以下
　Ｓは含有量は工業的に十分実現可能な０．０２％を上限とした。
【００１９】
Ｎｉ：１．０～５．０％
　Ｎｉは焼入れ性を向上させ強度および靱性を確保するために必要な元素であることから
、その効果を得るための下限値を１．０％とする。しかし、過剰な含有は製造コスト増加
の原因となるため上限値を５．０％とする。同様の理由で、望ましい下限は１．５％、望
ましい上限は４．０％である。
【００２０】
Ｃｒ：０．５～２．５％
　Ｃｒは強度向上に必要な元素であり、その効果を得るための下限値を０．５％とする。
しかし、過剰な含有は焼戻し時に粗大な炭化物を形成する要因となるため上限値を２．５
％とする。同様の理由で、望ましい下限は１．０％、望ましい上限は２．０％である。
【００２１】
Ｍｏ：０．１～１．５％
　Ｍｏは強度向上に必要な元素であり、その効果を得るための下限値を０．１％とする。
しかし、過剰な含有は製造コスト増加の原因となるため上限値を１．５％とする。同様の
理由で、望ましい下限は０．２％、望ましい上限は１．０％である。
【００２２】
Ｖ：０．００５～０．３％
　Ｖは強度向上に必要な元素であり、その効果を得るための下限値を０．００５％とする
。しかし、過剰な含有は靱性を低下させる要因となるため上限値を０．３％とする。同様
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の理由で、望ましい下限は０．０３％、望ましい上限は０．２％である。
【００２３】
Ｃｅｑ（下記式で示される）が０．７５以上
　Ｃｅｑ＝Ｃ＋Ｍｎ／６＋Ｓｉ／２４＋Ｎｉ／４０＋Ｃｒ／５＋Ｍｏ／４＋Ｖ／１４
　　ただし、式中の元素記号は各元素の質量％の数値を示す。
　Ｃｅｑは鋼の焼入れ性を表す指標であり、Ｃｅｑが０．７５以上であれば実際の耐高圧
水素環境で使用される部材（例えば蓄圧器）の製造において想定される範囲で最も小さい
冷却速度になった場合でも内部まで目的とする組織が得られる。
【００２４】
Ｎｂ：０．１％以下
　Ｎｂは強度向上や結晶粒径の微細化に有効な元素であり、所望により含有させる。ただ
し、過剰な含有は製造コストの増加や鍛造性悪化の要因となるため上限値を０．１％とす
る。望ましくは上限０．０８％である。また、上記作用を十分に得るためには、下限を０
．０１％とするのが望ましい。
【００２５】
Ｃｕ：０．５％以下
　Ｃｕは強度向上に有効な元素であり所望により含有させる。ただし、過剰な含有は鍛造
性悪化の要因となるため、上限を０．５％とする。望ましくは上限０．４％である。また
、上記作用を十分に得るためには、下限を０．０１％とするのが望ましい。
【００２６】
目標強度：調質後の室温強度を８００ＭＰａ以上
　本発明の高強度鋼では、調質後の室温強度が８００ＭＰａ以上であるのが望ましく、８
５０ＭＰａ以上が一層望ましい。
　ただし水素雰囲気下における水素脆化感受性は強度が高いほど大きくなるので、室温強
度の上限は１１００ＭＰａとするのが望ましく、上限を１０５０ＭＰａとするのが一層望
ましい。室温強度は、組成の選定、調質の条件設定により調整することができる。
【００２７】
結晶粒度：粒度番号６以上（ＪＩＳＧ０５５２）
　本発明の高強度鋼は、ＪＩＳＧ０５５２（鋼のフェライト結晶粒度試験方法）の比較法
により測定した調質後の結晶粒度番号が６以上であるのが望ましい。当該結晶粒度番号が
６以上であれば、従来鋼と比較して、格別に優れた耐水素脆性を発現させることができる
。細粒を得る方法としては、加工や熱処理およびそれらの組み合わせなどさまざまな方法
があるが、本発明ではどのような方法を用いても得られる効果に影響は無いため、細粒を
得るための方法については特に限定しない。
【００２８】
耐水素脆化指数（切欠引張試験におけるＴ．Ｓ．比：水素中のＴ．Ｓ．を大気中のＴ．Ｓ
．で除した値）：０．６以上
　本発明の高強度鋼は、耐水素脆性を評価する指標として耐水素脆化指数（切欠引張試験
におけるＴ．Ｓ．比：水素中のＴ．Ｓ．を大気中のＴ．Ｓ．で除した値）を定義すると、
この耐水素脆化指数が０．６以上であるのが望ましい。一般的な傾向として、大気中の平
滑引張強度が大きくなると耐水素脆化指数は低下する。耐水素脆化指数が０．６以上であ
れば格別に優れた耐水素脆性を有すると判断される。
【００２９】
製造方法
　本発明の高強度鋼は、上記組成を有する低合金鋼に対し、鍛造時のひずみを除去するた
めに焼きならしを実施し、また最適な結晶粒径を得るために８００℃以上で焼入れを実施
するのが望ましく、焼入れ後は最適な強度範囲に調整するため５６０～６８０℃で焼戻し
を実施するのが望ましい。
【発明の効果】
【００３０】
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　以上のように、この発明によれば大型材においても均一な組織を得ることが可能であり
、高強度を有し、高圧水素雰囲気下でも優れた耐水素脆性を有する鋼材を得ることができ
る。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】実施例における切欠き引張試験での大気中平滑引張強度と耐水素脆化指数との関
係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００３２】
　以下に、本発明の実施形態を説明する。
　質量％で、Ｃ：０．２０～０．５０％、Ｓｉ：０．０１～０．４０％、Ｍｎ：０．１０
～１．０％、Ｐ：０．０２％以下、Ｓ：０．０２％以下、Ｎｉ：１．０～５．０％、Ｃｒ
：０．５～２．５％、Ｍｏ：０．１～１．５％、Ｖ：０．００５～０．３％を含有し、さ
らに、所望によりＮｂ：０．１％以下、Ｃｕ：０．５％以下の１種または２種を含有し、
残部がＦｅ及び不可避的不純物からなる組成を有し、且つ下記式で示されるＣｅｑが０．
７５以上となる組成の鋼を溶製する。
　Ｃｅｑ＝Ｃ＋Ｍｎ／６＋Ｓｉ／２４＋Ｎｉ／４０＋Ｃｒ／５＋Ｍｏ／４＋Ｖ／１４
　　ただし、式中の元素記号は各元素の質量％の数値を示す。
　溶製の方法は特に限定されるものではなく、常法に従って行うことができ、例えば真空
誘導溶解により行うことができる。
　上記組成としては、主にＡＳＭＥ　ＳＡ７２３Ｍで提供される鋼種をベースとするもの
が挙げられる。
【００３３】
　得られた材料は、鋳造によって所定の形状とすることもできるが、熱間鍛造などの熱間
加工を経て所定の形状とすることができる。熱間加工後は、鍛造時の歪みを除去するため
焼きならしを行うことができる。焼きならしは、例えば、８００～１０００℃の条件で行
うことができる。
　さらに上記材料は、例えば８００℃以上で焼入れを行い、焼入れ後、５６０～６８０℃
、２～１０時間の範囲で焼き戻しを実施することができる。焼き戻しの時間は前記に限定
されるものではなく、材料質量に応じて変更することができる。焼入れにより組織をマル
テンサイト組織、下部ベイナイト組織のいずれかまたはマルテンサイト組織と下部ベイナ
イト組織の混合組織とすることができる。これらの組織が得られていれば実用上十分な強
度、靱性が得られる。また、焼入れによってＪＩＳＧ０５５２による粒度番号が６以上と
なる最適な結晶粒径を得ることができ、格別に優れた耐水素脆性を発現させることができ
る。
　焼き戻しでは、強度調整を行うことができ、好適には、大気中引張強度を８００ＭＰａ
～１１００ＭＰａとすることができる。
【００３４】
　また、上記材料は、高圧水素環境で使用される蓄圧器などに使用することができ、７０
ＭＰａ以上の高圧水素環境で使用するものに好適である。高圧水素環境では、耐水素脆化
に優れている必要があり、その指標の一つとして耐水素脆化指数（切欠引張試験における
Ｔ．Ｓ．比：水素中のＴ．Ｓ．を大気中のＴ．Ｓ．で除した値）が０．６以上であるのが
望ましい。
【実施例１】
【００３５】
　表１に示す組成（残部がＦｅおよび不可避不純物）の供試材を真空誘導溶解炉を用いて
溶製し、それぞれの供試材について５０ｋｇ鋼塊を得て熱間鍛造により３５ｍｍ厚さの鍛
造板に加工した。
　各供試材は、熱間鍛造後に９００℃×２時間の条件で焼きならしを行い、さらに８５０
℃×８時間で焼入れを行った。本実施例では、肉厚材を想定し全ての供試材について焼入
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鋼材を水冷した場合の板厚１／２位置の冷却速度に相当する。その後、引張強度を調整す
るために５６０℃から６８０℃の間で焼き戻しを実施した。焼戻しの保持時間は６時間と
した。
【００３６】
　焼入れ、焼き戻しの調質後の供試材からＪＩＳ　Ｚ　２２０１に規定された１４号平滑
試験片（直径８ｍｍ、標点距離４０ｍｍ）を採取し、平行部の中央に環状のＶ字切欠きを
導入した。切欠き底部は直径４ｍｍとした。引張試験は高圧水素環境疲労試験機を用い、
９９ＭＰａ水素環境下および大気雰囲気下で実施した。引張試験における変形速度は０．
００２８ｍｍ／ｓで実施した。試験温度は２０℃とした。
【００３７】
　また、上記引張試験の前に組織観察を実施した。実施例１、２、５は、強度および靱性
を低下させる上部ベイナイト組織やフェライト組織は認められなかった。また結晶粒度番
号はいずれも６以上の細粒が得られていることを確認した。
　次に、長さ５５ｍｍで一辺１０ｍｍの角棒とした供試材の中央に、深さ２ｍｍで４５度
Ｖ字溝を入れ（Ｖノッチ）、２０℃におけるシャルピー衝撃試験を行った。測定された吸
収エネルギーは表１に示した。その結果、実施例１、２、５は、いずれも比較例１～３に
比べて高い吸収エネルギーを示しており、比較例１～３に比べて靱性に優れていることが
明らかになった。比較例１～３は上部ベイナイトを有する組織であり、これが靱性の低下
を招いたものと考えられる。
　上記のように、発明材では、２００ｍｍまたはそれ以上の肉厚においても上記組織や結
晶粒度が得られており、焼き入れ性に優れていることが分かる。ただし、本発明材の肉厚
は特に限定されるものではなく、例えば５０ｍｍ以上の肉厚を有する蓄圧器の材料として
好適に利用できる。
【００３８】
　図１に切欠き引張試験におけるＴ．Ｓ．比と大気中平滑引張強度との関係を示す。実施
例１、２、５は大気中の平滑引張強度が８００ＭＰａ～１１００ＭＰａの範囲で耐水素脆
化指数が０．６以上となり、比較例に比べて耐高圧水素環境脆化特性が優れていることが
確認された。なお、比較例の一部では、低強度側（８００～９５０ＭＰａ未満）で良好な
耐水素脆化を示しているが、その材料でも高強度側（９５０ＭＰａ～１１００ＭＰａ）で
は耐水素脆化特性に劣っていることが分かる。これらの点から本発明は、特に高強度側に
おいても優れた耐水素脆化特性を有するという点で特筆されるものである。
　結晶粒微細化の効果としては、粒界長さが増加することにより粒界単位長さあたりの水
素濃度が低減することや、細粒化に伴いブロックやパケットといった下部組織も細かくな
ることが割れに対する抵抗性向上に寄与しているといった点などが推測される。
【００３９】
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