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การปริท ัคน ์วรรณกรรม

2.1 การศ ึกษ าข ้อม ูล เบ ื้องด ้น
S.Torchio [3] ไค้ศ ึกษ าการผ ุกร ่อ น ภ ายใต ้ค วาม เค ้น ข อ งเห ล ็ก กล ้าไร ้สน ิม เกรด 304 

ท ี่อ ุณ หภ ูม ิห ้อง (25°c) ใน ส ารล ะล าย ผ ส ม ระห ว ่างก รด ไฮ โด รค ล อ ร ิก แ ล ะ เก ล ือ โซ เด ีย ม ค ล อ ไรค  ้

ท ดสอบ การผ ุกร ่อน ภ ายใค ้ความ เค ้น คงท ี่ โดยว ิธ ี u -ben dtest ท ี่ระยะเวลาคงท ี่ 150 ช ั่ว โม งและว ัด  
เล ้น โพ ล าไร เช ช ั่น ค ้ว ย เค ร ื่อ งโพ เท น ท ีโอ ส แด ด  (Potentiostat) ส ร ุป ผ ล การศ ึก ษ าด ังน ี้

2.1.1 อ ัตราการผุกร่อน (Corrosion rate) เพิ่มขึ้น เม ื่อความเข ้มข ้นสารละลายผสม  
ระห ว ่างกรด ไฮ โด รค ลอ ร ิกและเกล ือโซ เด ียม ค ล อไรค ้เพ ิ่ม ข ึน  ตามร ูปท ี่ 2.1

ร ูปท ี่ 2.1 แสดงอ ัต ราการผ ุกร ่อน ท ี่เพ ิ่ม ข ึ้น เม ื่อความ เข ้ม ข ้น ส ารละลายผส ม ระห ว ่างกรด
ไฮโด รค ลอ ร ิกแล ะเกล ือ โซ เด ียม ค ลอ ไรค ้เพ ิ่ม ข ึ้น  ท ด ส อบ ท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิห ้อง (25° C)
เวลาแช ่ 150 ช ั่วโมง [3]
V  = HCl <> = HCl + NaCl ( Cl' ,01 = 1.5 M) ■  = HCl + NaCI ( Cl' 10, = 3.0 M) 
A = HCl + NaCl ( Cl ,0, = 4.0 M) •  = HCl + NaCl ( Cl ,0, = 5.0 M)
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2 .1 .2  จ าก แ ผ น ภ าพ แ ส ด ง ก ว าม ส ัม พ ัน ธ ์ร ะ ห ว ่าง ล ัก ษ ณ ะ ก าร ผ ุก ร ่อ น ก ับ ป ร ิม าณ  
ก รด ไฮ โด รก ลอ ร ิกและ เกล ือ โซ เด ีย ม ค ล อไรต ้พ บ รอย แต กท ี่เก ิด จ ากก ารผ ุก ร ่อน ภ าย ใต ้ก วาม เก ัน  ช ่าง  
ก ว าม เข ้ม ข ้น ล าร ล ะ ล าย ผ ส ม ร ะ ห ว ่าง ก ร ด ไฮ โด ร ค ล อ ร ิก แ ล ะ เก ล ือ โซ เด ีย ม ก ล อ ไร ด ์ท ี่ท ำ ให ้เก ิด ก าร  
ผ ุกร ่อน ภ ายใต ้กวาม เก ัน  ค ือ บริเวณชุดดำ •  (ช ่วงท ี่เก ิด รอ ย แต กและ£พ }น  (Pitting) ) ตามร ูใ!ท ี่ 2.2 
ล ักษ ณ ะรอยแต กเป ็น แบ บ ผ ่าเกรน  (TGSCC)

2.1.3 จากแผนภาพ  ร ูปท ี่ 2.2 พนว่า เม ื่อกวาม เข ้ม ข ้น ส ารละลายผ ส ม ระห ว ่าง  
เก ล ือ โซ เด ีย ม ก ลอไรค แล ะกรด ไฮ โด รค ลอ ร ิก เพ ิ่ม ข ึ้น  จะท ำให ้ล ักษ ณ ะการผ ุก ร ่อน เป ล ี่ยน ไใ]เร ิ่ม ต ้น  

จากกไรผ ุกร ่อน แบ บ พ ัวไป  (Even general corrosion) การผ ุกร ่อน แบ ใเร ูพ ร ุน  (Pitting corrosion ) 
แ ล ะ เก ิดรอยแตกร้าว การผ ุกร ่อนท ั่วไปแบบไม ่สม ํ่าเสมอ (Uneven general corrosion) ตามลำดับ

ร ูปท ี่2.2 แสดาแผนภาพการผุกร่อนภายใต้ความเกัน ช่วงความเข้มข้นต่างๆ ของสารละลายผสม 

ระหว่างกรดไฮใดรคลอริกและเกลือโซเดียมคลอไรด์ท่ีทำให้เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น 

ของเหล็กกกัาไร้สนิมเกรด 304 บริเวณชุดดำ •  เกิดรอยแตกและรูพรุน (Crack and

pitting ) [3]
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รูปท่ี 2.3 แสดงเส้นโพลาไรเซขั้นขัวบวกและลบ (Anodic &  Cathodic polarization curve) ของ 
เหล็กกล้าไร้สนิมเกรด 304 ในสารละลายผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอริก 0.1 โมล/ลิตร 
และเกลือโซเดียมคลอไรด์ที่ความเข้มข้นต่าง  ๆ [3]

O =0 .1  โมล/ลิตร HC1 □  =0.1 โมล/ลิตร HC1 + 1.4 โมล/ลิตร NaCl

A = 0 .1 โมล/ลิตร HC1 + 2 .9 โมล/ลิตร NaCl

2.1.4 เมื่อศึกษาผลของเส้นโพลาไรเซชั่น ตามรูปที่ 2.3 โดยเพิ่มปริมาณคลอไรด์ 
อิออนรวมในสารละลายผสม ที่ให้ค่าความเป็นกรดคงที่ (H = 0.1 โมล/ลิตร) พบว่าคลอไรด์อิออน 
จะยับยั้งปฏิกิริยาขั้วลบ (Cathodic reaction) ซึ่งเป็นปฏิกิริยาเกิดแก๊สไฮโดรเจนบนผิวเหล็ก (เส้น 
โพลาไรเซขั้นขั้วลบที่ค่าศักย์ไฟฟ้าตํ่ากว่า - 200 มิลลิโวลต์ (NHE)) แต่คลอไรต์อิออนจะเร่งอัตรา 
การผุกร่อน เม่ือเหล็กเป็นข้ัวบวก (เส้นโพลาไรเซขั้นขั้วบวกมีความต่างศักย์มากกว่า - 200 มิลลิโวลต์)

2.1.5 จากการทดลอง พบว่า ค่าศักย์ไฟฟ้าที่ทำให้เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น 
(Escc) ของเหล็กกล้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 304 อยู่ในช่วงแอคทีฟ คือ มีค่าอยู่ระหว่า5 - 200 
แล ะ -150 มิลลิโวลต์ (NHE) ตามรูปท่ี 2.4 ซ่ึงใกล้เคียงกับผลการทดลองขอ1 Galvclc และคณะ |4|
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รูปที่ 2.4 แสดงส ัก ย ไฟฟ้า (Escc) ท่ีทำให้เกิดการพุกร่อนบนเหล็กกล้าไร'สนิมเกรด 304 
ในสารละลายผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอริกและเกลือโซเดียมคลอไรต้ [3]

▲  = 0 .เ M HCl O  = 0.1MHC1+ 1.4 M NaCI
•  = 0. i M HCl + 4.9 M NaCI □  = 0.1 M HCl + 2.9 M NaCl

Dai Sin M in, Liang Hong [5] ไดศึกษาการพุกร่อนภายใต้ความเล้นของเหล็ก 
กล้าไร้สนิมออสเดนนิติกที่มีส่วนผสมของธาตุหลัก คือ C = 0.07%, Cr = 18.54%, Ni = 8.72% 
โดยนาหนัก ในสารละลายผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอริกและเกลือโซเดียมคลอไรต้ที่อุณหภูมิห้อง 
ทดสอบด ้า น วิธี u-bend test ท่ีระยะเวลาคงท่ี 150 ชั่วโมง. และทำการวัดเล้นโพลาไรเซชั่นใน 
ระบบเช่นเดียวกันกับ ร. Torchio สรูปผลการทดลองดังนิ

2.1.6 ช่วงความเข้มข้นสารละลายผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอริกและเกลือ 
โซเดียมคลอไรต้ที่ทำให้เกิดรอยแตกเนี๋องจากเกิดการพุกร่อนภายใต้ความเต้น คือ ความเข้มข้นของ 
คลอไรดอิออน = 1 - 5  โมล/ลิตร ความเข้มข้นของไฮโดรเจนอิออน = 0.07 - 1.5 โมล/ลิตร และ 
ค่า p H  ของสารละลายผสมอยู่ระหว่าง-0.4 ถึง 0.4 รูปท่ี 2.5 แสดงแผนภาพการพุกร่อนภายใต ้
กวามเต้น ในบริเวณจุดดำ •  คือ บริเวณท่ีพบว่าเกิดการพุกร่อนภายใต้ความเต้น รอยแตกเปีนแบบ 
ผ่าเกรน (TGSCC) ดังรูปที่' 2.6
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รูปที่ 2.5 แสดงแผนภาพลักษณะการผุกร่อนกับปริมาณความเข้มข้นของไฮโดรเจนอิออน 
และความเข้มข้นของคลอไรต์อิออน [5] •  เกิดรอยแตกของการผุกร่อนภายใต้ 
ความเต้น X  เกิดการผุกร่อนทั่วไปแบบสมํ่าเสมอ A  เกิดการผุกร่อนทั่วไป 
แบบ'ไม่สม่ําเสมอ

(ก)ขยาย300เท่า (ข)ขยาย 300เท่า
รูปท่ี 2.6 แสดงลักษณะรอยแตกเป็นแบบผ่าเกรน ทดสอบที่อุณหภูมิห้อง [5]

(ก) [H  ๆ = 0.1 M + [C f ]  = 1 M (ข) [ H*] = 0.1 M + [ C1 ] = 5.0 M

2.1.7 จากเสันโพลาไรเซขั่น พบว่า ช่วงความเข้มข้นสารละลายผสมระหว่ฑกรด 
ไฮโดรคลอริกและเกลือโซเดียมคลอไรด์ที่ทำให้เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเต้นบนเหล็กกต้าไข้สนม 
(กรดนี้ จะม็ค่าศักย์ไฟฟ้าอยู่ในช่วงแอคทีฟ คือ อยู่ระหว่าง -410  ถึง - 350 มิถกิโวลต์ (SIIFi)
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ลักษณะเส้นโพลาไรเซชั่นและกราฟระหว่างศักย์ไฟฟากับเวลา เป็นไปในทำนองเดียวกันกับผลการ 
ทดลองของ ร. Torchio และคณะ

2.1.8 จากรูปท่ี 2.5 สรูปได้ว่า คลอไรด้อิออน และไฮโดรเจนอิออน มีบทบาทที ่
สำคัญมากต่อการเกิดการผุกร่อนภายใด้ความเค้นและเกิดรอยแตก และมีผลต่อการเปล่ียนแปลง

ลักษณะการผุกร่อน เมื่อปริมาณคลอไรด้อิออนและไอโดเจนอิออนเพิ่มขึ้น ลักษณะการผุกร่อนจะ 
เปลี่ยนแปลงจากการผุกร่อนทั่วไปแบบสมํ่าเสมอเป็นการผุกร่อนภายใค้ความเค้นและเป็นการผุกร่อน 
ทั่วไปแบบไม่สมํ่าเสมอ ในที่สุด

G. Bianclù 1 F. Mazza และ ร. Torchio [6] ได้ศึกษาการผุกร่อนภายได้กวามเค้น 
ของเหล็กกล้าไร้สนิมออสเฅนนิติกเกรด 304 ในกรดไฮโดรคลอริกที่อุณหภูมิห้อง ทดสอบด้วยวิธี 
ข -bend test ขนาดขึ้นทดสอบ 65 X 20 X 1 มิลลิเมตร เวลาทดสอบคงที่ 144 ชั่วโมง และ 
ทดลองวัดเส้นโพลาไรเชชั่น สรูปผลการศึกษาได้ดังนี้

2.1.9 ช่วงความเข้มข้นของกรดไฮโดรคลอริกที่ทำให้เกิดรอยแตกจากการผุกร่อน 
ภายใต้ความเค้น มีค่าอยู่ระหว่าง 0.5 - 1 โมล/ลิตร และเมื่อความเข้มข้นของกรดไฮโดรคลอริกเพ่ิมขึ้น 
อัตราการผุกร่อนจะเพิ่มข้ึน และลักษณะการผุกร่อนจะเปลี่ยนแปลงไป มีระดับความรูนแรงมากขึ้น 
แสดงในรูปที่ 2.7

กรดไฮโดรคลอริก โมล/ลิตร

รูปท่ี 2.7 แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นขอากรดไฮโดรคลกริก กับอัตราการผุกร่อน 
ของเหล็กกล้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 304 [6] ■  = ขึ้นงานที่มีความเค้น
O = ข้ึน าานไปมีความเค้น



2.1.10 จากเส้นโพลาไรเซชั่น พบว่า รอยแตกจากการผุกร,อ'นภาขใต้ความเค้นเกิดขนท่ี 
สักขไฟฟ้าในช่วงแอกทีฟถึอระหว่าง -100 ถึง -2 0 0 มิลลิโวลต์ ตามรูปท่ี 2.8 ลักษณะรอยแตก 
เป็นแบนน่าเกรน

รูปท่ี 2.8 แสดงค่าศักย์1ใฟ่ฟ้า (E) บนเหล็กกล้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 304 ท่ีทำให้เกิดการ 
ผุกร่อนภายใต้ความเค้น ในกรดไฮโดรกลอริก [6]
0 =  1 โมล/ลิตรของกรดไฮโดรคลอริกและมีอากาสผสม • =  1 โมล/ลิตรของกรด 
ไฮโดรคลอริกและไม่มีอากาศผสม ส่วนที่เหลือไม่เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น

รูปท่ี 2.9 แสดแส้นใพลาไรเซาณขั้วบวกและลบของเหล็กกล้าไร้สนิมอกสเดนนิติกเกรด 304 
ในกรดไฮโดรคลอริกที่มีความเข้มข้นต่าง  ๆ [6)
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2.1.11 ผลของคลอไรต้อิออนต่อเส้นโพลาไรเซชิ้นในกรดไฮโดรคลอริก กีเปีนไป 
ในทำนองเดียวกันกับผลการสืกษาของ S.Torcliio ในระบบสารละลายผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอริก 
และเกลือโซเดียมคลอไรต้ คือ คลอไรด์อิออน จะเปีนตัวเร่งปฏิกิริยาขั้วบวกทำให้เกิดการผุกร่อน 
เพ่ิมข้ึน แต่คลอไรด์อิออนจะ มีแนวโน้มเปีนตัวยับยั้งปฏิกิริยาขั้วลบ ตามรูปที่ 2.9

R. Nishimura และ K. Kudo [7] ศึกษาการผุกร่อนภายใตัความเค้นของเหล็ก 
กล้าไร้สนิมออสเดนนิติกเกรด 304 และ 316 โดยการทดสอบแรงดีง 473 เมกะปาสคาล (MPa) 
(ซ่ึงมากกว่าความเค้น15ดครากแต่น้อยกว่าความเค้นแรงดึงสูงสุด) ในกรดไฮโดรคลอริก 0.82 โมล/ลิตร 
และในกรดซัลฟูริค (H:SO4) 0.82 โมล/ลิตร ท่ีอุณหภูมิ 80°c ไค้ลักษณะกราฟระหว่างการยืดตัว 
(Elongation) กับเวลา คล้ายกันกับกราฟท่ีเกิดจากการทดสอบการคืบตัว (Creep test) (รูปที่ 2.10) 
โดยแบ่งออกเป็น 3 ส่วน ส่วนที่ 1 เกิดการยืดตัวเน่ืองจากความเค้น ส่วนที่ 2 อัตราการยืดตัวคงท่ี 
(iss) และเกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น ส่วนที่ 3 เกิดการยืดตัวจนขาดเน่ืองจากเกิดการผุกร่อน
มีตัวแปรสำคัญ คือ tf คือเวลาการแตกหักของชิ้นทดสอบ tss คือเวลาที่เปลี่ยนจากส่วนที่ 2 ไป 
ส่วนที่ 3 และ iss คืออัตราการยืดตัวคงที่ในส่วนที่ 2 มีหน่วยเป็น เมตร/วินาที ผลการศึกษาทำ 
ให้ไต้ข้อสรูปตังนี้

2.1.12 ท่ีทุกค่าอุณหภูมิ ความเค้น และ สารละลายที่มีคลอไรต้อิออนและซัลเฟต 
อิออน (ร042 ) ท่ีทำการทดสอบแล้วเกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น กราฟความสัมพันธ์ระหว่าง 
การยืดตัวกับเวลาจะเป็นไปตาม รูปท่ี 2.10

2.1.13 ค่า iss เป็นตัวแปรสำคัญในการประเมินการเกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น 
ของเหล็กกล้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 304 และ 316 และสามารถหาไต้จากสมการ 2.1 และ

2.2 ถ้าค่า iss< 10 10 เมตร/วินาทีแล้ว เหล็กท้ัง 2 เกรด จะไม่เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้นเลย

log iss = log tf +C , (2.1)

[1 00<G con< 490 MPa] , G C0N = 476 c , + 1,555 (2.2)

สมการข้างบนนี้ใช้ไต้กับทุกอุณหภูมิทดสอบ ในกรดไฮโดรคลอริกหรือกรดซัลฟูริคที่มีความเข้มข้น

0.82 โมล/ลิตร
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IT*

รูปท่ี 2.10 แสดงลักษณะ ขนาดชิ้นทดสอบ และ กราฟระหว่างการยืดตัวกับเวลาในกรดไฮโดร 
กลอริกหรือกรดซัลฟูริค 0.82 โมล/ลิตร ท่ีอุณหภูมิ 80° c  ที่ความเค้นแรงดึงกงที ่
473 เมกะปาสคาล [7]

2.1.14 อุณหภูมิตํ่าสุคท่ีก่อให้เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้นของเหล็กกล้าไร้สนิม 
ออสเตนนิติกเกรด 304 และ 316 ในกรดไฮโดรคลอริก 0.82 โมล/ลิตร ที่ค่าความเค้นแรงดึงคงที ่
ในช่วง 100 - 490 เมกะปาสคาล คือ 270 K และ 282 K ตามลำดับ ท่ีอุณหภูมิสูงกว่าอุณหภูมิต่ําสุดน้ี 
เหล็กกล้าไร้สนิมทั้งสองเกรด ในกรดไฮโดรคลอริกมีโอกาสเกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้นไต้ง่าย

2.1.15 รูปท่ี 2.11 แสดงความสัมพันธ์ของค่า iss และ tf กับอุณหภูมิทดสอบที่ 
ค่าความเค้นคงท่ี 437 เมกะปาสคาลในกรดไฮโดรคลอริก 0.82โมถ/ลิตร เม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนเหล็กกล้า 
ไร้สนิมทั้งเกรด 316 และ 304 มีแนวโห้มท่ีจะเกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้นมากข้ึน (ค่า tf าเอยลง 
แต่ค่า i ss สูงขึ้น)
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รูปที่ 2.11 แสดงกวามสัมพันธ์ระหว่างทุณหภูมิ (T) กับทลาที่แตกหัก (tf) และอัตราการยืดตัวคงท่ี 
(iss) ของเหล็กกล้าไร้สนิม 304 และ 316 ที่แรงดึงคงที่ 437 เมคะปาสคาล ในกรด 
ไฮโดรคลอริก 0.82 โมล/ลิตร [7]

R. Nishimura [8] ได้ทำการทคลองศึกษาการผุกร่อนภายใต้ความเค้นของเหล็ก 
กล้าไร้สนิมทั้งสองเกรด ในกรดไฮโดรคลอริกและกรดซัลฟูริค 0.82 โมล/ลิตร ต่อจากงานวิจัยของ 
Nishimura และ K. Kudo ทำให้ได้ผลสรูปเพิ่มเติมตังนี้

2.1.16 ผลการทดลองทุกครั้ง เป็นไปตามกราฟ รูปท่ี 2.10 โดยไม่มีอิทธิพลของ 
ค่า pH และความเข้มข้นของอิออนลบ ( C f หรือ s o /  )

2.1.17 การประเมินรอยแตก SCC สามารถหาได้โดยตรงจากกราฟระหว่างการยืดตัว 
กับเวลาในรูปที่ 2 .10โดยหาค่า iss ท่ี 20% If เมื่อกำหนดให้ tf = 107วินาทีล้าค่า iss <  1010 
เมตร/วินาทีแล้ว จะไม่เกิดรอยแตกจากการผุกร่อนภายใต้ความเค้นเลย

2.1.18 ค่าความเป็นกรดต่ําสุด (p ll)cri และความเข้มข้นของอิออนลนตํ่าสุด คือ

. [C 1 ]cn และ [ s o /  ที่ทำให้เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้นเป็นดังนิ
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เหล็กกล้าไร้สนิมออสเตนนิติณกรด 304

[C f ]  0, = 0.036 โมล/ลิตร
[ร042‘]๗ = 0.20 โมล/ลิตร

(pH) 0, = 1.8
เหล็กกล้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 316

[ ๙ ] ๗ = 0.077 โมล/ลิตร
[ร042]^  = 0.48 โมล/ลิตร

(pH) 01 = 1.2

2.1.19 อัตราส่วนของ tsS/ t f มีค่าคงท่ีเท่ากับ 0.57±0.02 โดยไม่มีความสัมพันธ์ 
กับค่า pH ชนิดอิออน ค่าความเค้นแรงดึงท่ีทำให้เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น และอุณหภูมิ
ทดสอบ แสดงในรูปที่ 2.12

I.U — 1 1------------- 1-------------1— -า-------- 1-------- 1-------- 1-------- 1 1

0.8
0.82 kmo 1 -rrf3Hc 1 

437MPa
0.82kmol-rn3c r  

437MPa, 353K

0.6

- V
0 f t  0 <~r« c o  ๐  * §-----<£—§-----๐* * * ------------------

0.2 0  รบร316
o รบร316 
•  รบร304

0
•  รบร 304

---------1________1________1_______ 1__ 1 1 ____1_____1_____1_____เ __
2.7 2.8 2.9 3.0 0 0.4 0.8 1.2 1.6 Z O  2.4

10 3- K /  T pH

ร ูปท ี่2.12 แสดงความไม่สัมพันธ์กันระหว่างอัตราส่วน เรร/ อุ กับอุณหภูมิ ชนิดของเหล็ก 
(316/304) และ ค่า pH ในกรดไฮโดรคลอริกและกรดชัลฟูริค 0.S2 โมล/ลิตร 
ที่ความเค้นแรงดึงคงที่ 437 เมกะปาสคาล [8]

Y.S. พน, z .  Fang, B. CaO, R.z. Zhu. [9] ไต้ทำการศึกษาอิทธิพลของ 
ไฮโดรเจนอิออน และคลอไรต้อิออน ต่อการเกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้นของเหล็กกล้าไร้สนิม 
เกรด 304 ในสารละลายผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอริกและเกลือโซเดียมคลอไรต้ที่อุณหภูมิห้อง

1
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โดยวิธี Slow strain rate test (SSRT) ชิ้นท ด ส อ บ 2ป ท ร ง ก ร ะ นอก ขนาดเล้นน่านศูนย์ก ล า ง  3.5 X 25 
น ิล ณ ิม ต ร  แ ล ะ ว ิเ ค ร า ะ ห ์ฟ ิล ์ม พ า ส ช ีฟ บ น ผิวเ ห ล ็ก ด้วยเ ค ร ื่อ ง เ อ ก ซ เ ร ย ์โ ฟ โ ต อ ิเ ล ็ก ต ร อ น ส เ ป ก โ ต ส โ ค ป ี

(XPS) ไ ด ้1? ( อ ส ร ุป ส ำ ค ัญ ด ัง น ี้

2.1.20 แผนภาพแสดงความสัมพันธ์ระหว่างลักษณะการผุกร่อนกับปริมาณ  
ไฮโดรเจนอิออนผสมคลอไรด์อิออน ดังรุปที่ 2.13 พบว่ามีช่วงกว้างของความเข้มข้นผสมระหว่าง 
ไฮโดรเจนอิออนและคลอไรด้อิออน ที่ทำให้เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้นแบบรูพรุนและรอยแตก 
(Pitting + s e e )  แสดงว่าทั้ง ไฮโดรเจนอิออน และคลอไรด้อิออน มีส่วนเกี่ยวข้องที่สำคัญต่อการ 
เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้นและเปล่ียนแปลงลักษณะการผุกร่อนของเหล็กกล์าไร้สนิมออสเตนนิติก 
เกรด 304

รูปท่ี 2.13 แผนภูมิการผุกร่อนภายใต้ความเค้นของเหล็กกล้าไร้สนิมชนิดออสเลนนิติกเกรด 304 
ในสารละลายผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอริกและเกลือโซเดียมคลอไรด์ ทดสอบต้วย 
วิธี SSRT ที่อุณหภูมิห้อง [9]

2.2.21 จากกราฟรูปท่ี 2.14 ที่ไต้จากการทดสอบ SSRT แสดงให้เห็นว่าในสภาพ 
แวดล้อมที่เปีนสารละลายผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอริกและเกลือโซเดียมคลอไรค์ทำให้เวลา 
แตกหักสั้นกว่าและค่าความเค้นแรงดึงตํ่ากว่าในอากาศ เพราะว่าทั้งไฮโดรเจนอิออน และ คลอไรด ์
อิออน ช่วยทำให้เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น เม่ือเพ่ิมความเข้มข้นของไฮโดรเจนอิออน แต่ 
ความเข้มข้นของคลอไรค์อิออนคงที่ (3 โมล/ลิตร) ค่าความเค้นแรงดึงและเวลาแตกหักยิ่งส ั้นลง
เพราะว่า ไฮโดรเจนอิออนมีอิทธิพลมากกว่าคลอไรด้อิออน ต่อการเกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้นของ 
เหล็กกล้าไร้สนิมเกรด 304



17

เวลา ( วัน )

รูปท่ี 2.14 แสดงกราฟระหว่างความเค้นแรงดึงกับเวลาแตกหักของเหล็กกล้าไร้สนิมออสเตนนิติก 
เกรด 304 ในสารละลายผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอริกและเกลือโซเดียมคลอไรด์

เปรียบเทียบกับในอากาศ ทดสอบโดยวิธี SSRT ท่ีอุณหภูมิห้อง [9]

2.1.22 จากกราฟในรูปที่ 2.15 จะพบว่า ที่ความเข้มข้นของไฮโดรเจนอิออน 
น้อยกว่า 0.2 โมล/ลิตร (Log [H ] «  - 0.7 ) เมื่อความเข้มข้นของคลอไรด์อิออน เพ่ิมข้ึน เวลาการ 
แตกหัก ( tf ) ส้ันลง แต่ท่ีความเข้มข้นของไฮโดรเจนอิออนมากกว่า 0.2 โมล/ลิตร และเพ่ิมปริมาณ 
คลอไรด์อิออน ทำให้เวลาการแตกหักมีแนวโน้มจะเพิ่มข้ึน สรุป1ได้'ว่าคลอ1ไรต่อออน มีผล 2 
ลักษณะ คือ เป็นตัวช่วยให้เกิดฟิล์มบนผิวเหล็ก แต่ก็เป็นตัวทำลายสภาพของฟิล์ม เม่ือมีปริมาณ 
คลอไรด์มากพอ

2.1.23 ผลการวิเคราะห์ส่วนผสมของฟิล์มพาสชิฟในสารละลายผสมระหว่าง

เกลือโซเดียมคลอไรด์และกรดไฮโดรคลอริก ที่ความเข้มข้นระหว่างไฮโดรเจนอิออน 0.5 โมล/ลิตร 
และความเข้มข้นของคลอไรด์อิออน 1.5 โมล/ลิตร ซ่ึงทำให้เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น ท่ี

อุณหภูมิห้อง โดยวิธีเอกช์เรย์โฟโตอิเล็กตรอนสเปกโตสโคปี (XPS) พบว่าฟิล์มนี้ประกอบต้วยธาต ุ
เหล็ก (Fe) ในรูปอะตอมและอิออน ( Fe, Fe2+ ) โครเมียม ในรูปอะตอมและออกไซด์ (Cr , 
Cr,0,) นิกเกิลในรูปอะตอม ออกไซด์ (Ni, Ni,Oj) และไฮดรอกไซด์ [ Ni (OH), ] และพบคลอไรด์ 
อิออน อยู่ในฟิล์มด้วย (ตารางที่,2.1) ท่ีความหนาของฟิล์มบาง  ๆ คือ ท่ีความหนาน้อยกว่า 60°A  
วัดจากผิวนอกสุด พบว่า มีปริมาณของธาตุโครเมียม นิกเกิล และคลอไรด์อิออน อยู่สูง ผลการ 
วิเคราะห์ชี้ว่า มีการละลายของธาตุ เหล็ก โครเมียม และนิกเกิล ออกมาจากผิวเหล็ก และคลอไรด ์
อิออน เก่ียวข้องกับการทำลายฟิล์มและการเกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น
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ตารางท่ี 2.1 แสดงส่วนผสมของฟิล์มพาสซิฟที่ผิวเหล็กกล้าไร้สนิมชนิดออสเตนนิติกเกรด 304 
หลังจากจุ่มในสารละลายผสมระหว่างคลอไรด์อิออน 1.5 โมล/ลิตรและไฮโดรเจน 
อิออน 0.5 โมล/ลิตร เป็นเวลา 2 วัน วิเคราะห้โดยเครื่องเอ็กซเรย์โฟโตอิเล็กตรอน 
สเปกโตสโคปี [9]

ระยะความลึกจากผิวเหล็ก (A°) Fe Cr Ni C1‘

20 45.56 27.32 8.48 18.63

30 44.60 30.52 5.87 18.01

60-70 75.65 20.85 3.50 0

รูปท่ี 2.15 แสดงผลของไฮโดรเจนอิออนและคลอไรด์อิออน ต่อเวลาการแตกหัก (tf ) ของเหล็ก 
กล้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 304 ในสารละลายผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอริกและ 
เกลือโซเดียมคลอไรค์ ทดสอบโดยวิธี SSRT ที่อุณหภูมิห้อง [9]

z . Fang, Y. พน, R. Zhu , B. CaO แอะ F. Xiao [10] ได้'ทำการทดลองสืกษา 
การเกิดการผุกร่อนภายได้ความเค้นบนเหล็กกล้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 304 ในสารละลายผสม 
ระหว่างกรดไฮโดรคลอริกและเกลือโซเดียมคลอไรค์ ที่อุณหภูมิห้องโดยวิธี SSRT ชิ้นทดสอบ 
รูปทรงกระบอกขนาด ({) 3.5 X 25 มิลลิเมตร ความเร็วหัวจับ (Crosshead strain rate) 2.5 X 10‘5 
มิลลิเมตร/วินาที และวัดเส้นโพลาไรเซชิ้นด้วยวิธี Potentiodynaniic method ท่ีอัตราเร็วการเพ่ิม 
ความต่างศักย์ 20 มิลลิโวลต์/นาที สรูปผลการลึกษาได้ว่า
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2.1.24 เมื่อชิ้นทดสอบอยู่ในสารละลายผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอริกและเกลือ

โซเดียมคลอไรด์ในช่วงความเข้มข,นที่ทำให้เกิดการผูกร่อนภายใต้ความเค้น ค่าศักย์'ไฟฟ้า1ของการ 
ผูกร่อน (£10.) จะมีค่าเปีนลบ (สภาวะแอคทีฟ) และเมื่อวิเคราะห์ฟิล์มที่ผิว พบว่า มีธาตุโครเมียม 
นิกเกิล และคลอไรด์อิออนอยู่มากที่ความหนาฟิล์มห้อยกว่า 60°A ซึ่งฟิล์มนี้จะช่วยปีองกันการ 
ผูกร่อนไต้พอสมควร รอยแตกจากการผูกร่อนภายใต้ความเค้นเกิดขึ้นจากฟิล์มนี้ถูกทำลายโดย
คลอไรต้อิออนในสารละลายนั้น ทำให้ชุดนั้นกลายเป็นขั้วอะโนดซึ่งเนื้อโลหะผูกร่อนออกไปรวมกับ 
ความเค้นท่ีมากระทำทำให้เกิดรอยแตก

2.1.25 ผลของการยืดตัวแบบพลาสติก (Plastic strain) ทำให้เกิดการเปล่ียน 
โครงสร้างชุลภาคพ้ืนฐาน (Matrix) จากเติมออสเตนไนต์ไปเป็นมาร์เทนไซต้ในบริเวณท่ีมีการยืดตัว 
ร่วมกับผลการทำลายฟิล์มโดยคลอไรด์อิออน ทำให้เกิดเซลไฟฟ้าขึ้นโดยท่ีเฟสมาร์เทนไซต์เป็นข้ัวอะโนด 
เกิดการละลายของโลหะท่ีระนาบล่ืนตัว (Slip plane) และบริเวณข้างเคียงท่ีเป็นเฟสออสเตนไนตเ์ดิม 
เป็นข้ัวคะโทด รวมกับความเค้นท่ีมากระทำ ทำให้เกิดรอยแตกเรียกกลไกการเกิดการผูกร่อนภายใต้ 
ความเค้นแบบน้ีว่า Slip -  dissolution จากรูปท่ี 2.16 แสดงเฟสมาร์เทนไซด์ที่เกิดจากการยืดตัวตาม 
ด้วยรอยแตกจากการผูกร่อนภายใต้ความเค้น รอยแตกเป็นชนิดผ่าเกรน

T. Shibata, T. Haruma, ร. Fujimoto [11] ไต้ทำการทดลองศึกษาเรื่องการเกิด 
การผูกร่อนภายใต้ความเค้นของเหล็กกค้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 316L ในสารละลายผสม
ระหว่างเกลือโซเดียมคลอไรด์ (NaCl) และเกลือโซเดียมไทโอซัลเฟต (Na,ร20 3) ส่วนผสมของ 
เหล็กทดสอบ คือ C ะ 0.029 %, Si ะ 0.70 %, Mn ะ 1.37 %, P ะ 0.032 %, ร ะ 0.001 %, Ni : 12.09 %, 
Cr : 16.87 %, Mo : 2.06 % โดยนั้าหนัก ทำการทดสอบโดยวิธี SSRT ท่ีอัตราความเครียด 10'7 
ถึง 10"4 ว ินาท ี1 ขนาดชินทดสอบคือ 0  4.0x19.3 มิลลิเมตรในสารละลายผสมมาตรฐานที่ม ี
ส่วนผสมระหว่างเกลือโซเดียมคลอไรด์ 20% โดยนั้าหนักิ' และเกลือโซเดียมไทโอซัลเฟต 0.01
โมล/ลิตร ท่ี pH = 4 (การปรับค่า pH ทำโดยการเติมกรดไฮโดรคลอริกหรือเติมโซเดียมไฮดรอก 
ไซด์) อุณหภูมิทดสอบ 80°c เปรียบเทียบผลการทดสอบในน้ัามันซิลิคอนท่ีอัตราความเครียด (Strain 
rate) 8.6 X 10'7 วินาที'1 อุณหภูมิเดียวกัน พร้อมวัดค่า Ec01T ไต้ผลตังรูปที่ 2.17 เมื่อตรวจสอบผิวชิ้น 
ทดสอบภายหลังการแตกหัก พบว่า ชินทดสอบในสารละลายมาตรฐานจะเกิดการผูกร่อนแบบรูพรุน 
และเกิดรอยแตกจากการผูกร่อนภายใต้ความเค้น แต่ชิ้นงานที่ทดสอบในนั้ามันซิลิคอนไม่เกิดการผ ู
กร่อนแบบรูพรุนและไม่เกิดการผูกร่อนภายใต้ความเค้นเลย ในกรณีทดสอบในสารละลายมาตรฐาน 
ค่าความเครียด (strain) (escc) = 12% และศักย์ไฟฟ้าที่ทำให้เกิดการผูกร่อนภายใต้ ความเค้น ( 
Esc0) = - 370 มิลลิโวลต์ และในกรณีการทดสอบในนั้ามัน ค่า eoil ประมาณ 45%
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ตัวแปร csct และ ESf;c แสดงถึง ความขากง่ายต่อการเกิดการผูกร่อนภาขใตัความเค้น (Susceptibility 
of SCC) นอกจากน้ีสามารถสรูปผลการศึกษาของ T. Shibala และคณะได้อีกดังต่อไปน้ี

รูปท่ี 2.16 ภาพถ่ายด้วขกล้อง TEM แสดง โครงสร้างมาร์เทนไซด์ และรอยแตกบนเหล็กกล้าไร้ 
สนิมเกรด 304 ในสารละลายผสมระหว่างคลอไรด์อิออน 1.5 โมล/ลิตร และ
ไฮโดรเจนอิออน 1.0 โมล/ลิตร หลังทำ SSRT ท่ีอัตราการยืดตัว 2.5 X 10'5
มิลลิเมตร /วินาที [10] (ก) มาร์เทนไซด์ชนิด Lath และเฟส 8 (ข) การขยายตัว 
ของรอยแตกท่ีเฟสมาร์เทนไซด์ โดยวิธีการเลือกการละลาย (ค) รอยแตกเร่ิมต้น
(ง) รอยแตกชนิดผ่าเกรน
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ท ี่2.17 แสดงการเปล่ียนแปลงของความเค้น-ความเครียดและ E ^  ในระหว่างทำการทดสอบ 
SSRT ในสารละลายมาตรฐานกับในนามันซิลิคอน [11]

2.1.26 ผลของเกลือโซเดียมไทโอซัลเฟต ( <  0.01 โมล/ลิตร ) ที่เติมลงไปใน

สารละลายมาตรฐานเกลือโซเดียมคลอไรด์ 20% โดยนาหนัก ท่ี pH = 4 จะช่วยให'เหล็กกล้า

ไรีสนิมออสเตนนิติกเกรด 316L เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้นไค้ง่ายขึ้น เพราะว่า ไหโอซัลเฟต 
อิออน (S ,O j2) ทำให้ค่า escc และ Escc ลดต่ําลง ดังในรุปที่ 2.18 และสภาวะที่ทำให้เกิดการ 
ผุกร่อนภายใต้ความเค้นไต้ง่ายที่สุด คือ ความเข้มข้นของไทโอซัลเฟตอิออน ( S20 j 2 ) = 0.01
โมล/ลิตร ผลการทดสอบท่ีอัตราความเครียด 8.6X 10‘7 วินาที ' ในสารละลายเกลือโซเดียมคลอไรด ์
20% โดยนํ้าหนัก และไม่ไต้เติมเกลือไทโอซัลเฟต ท่ีอุณหภูมิ 80°c ผิวชิ้นงานภายหลังการแตกหัก 
จะไม่พบการผุกร่อนแบบรุพรุนและการผุกร่อนภายใต้ความเค้น (จากกราฟในรุป 2.18 ค่า escc มี 
ค่าใกล้เกียงกับ eoi1)

2.1.27 ผลของคลอไรต้อิออนต่อการเกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น รุปท่ี 2.19
โดยการเปล่ียนแปลงปริมาณเกลือโซเดียมคลอไรดัในสารละลายมาตรฐาน พบว่า เม่ือความเข้มข้น 
ของคลอไรต้อิออนถูงข้ึน ค่า ex r  และ จะลดต่ําลง แสดงว่า คลอไรค์อิออนช่วยให้การเกิดการ
ผุกร่อนภายใต้ความเค้นไต้ง่ายข้ึน และท่ีเกลือโซเดียมคลอไรต้ความเข้มข้น 20% โดยนาหนัก จะ 
เป็นสภาวะท่ีเหมาะศมท่ีสุดต่อการทำให้เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้น โดยมีค่า escc = 20%,
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Esa = - 400 ถึง - 370 มิลลิโวลต์ แต่ในสารละลายที่ไม่มีเกลือโซเดียมคลอไรต์จะไม่เกิดการ 
^กร่อนภายใต้ความเต้นเลย

ร ูปท ี่2.18 แสดงการเปล่ียนแปลงของค่า escc และ Escc ท่ีความเข้'ม,บนของไทโอซัลเฟต (ร,อ ,'2) 
ต่าง  ๆ ต้ังแต่ 0 -  1 โมล/ ลิตร ในสารละลายมาตรฐานเกลือโซเดียมคลอไรต์ 20% 
และ3%  [11]

ร ูปท ี่2.19 แสดงการเปลี่ยนแปลง escc และ Escc ที่ความเข้มข้นของเกลือโซเดียมคลอไรต์ 
ต่างๆในสารละลายมาตรฐาน [11]
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2.1.28 ผลของ pH ต่อการเกิดการผุกร่อนภายใต้ความเต้นโดยการปรับค่า pH 
ต้วยการเติมกรดไฮโดรคลอรักหรัอด่างโซเดียมไฮดรอกไซด์ในสารละลายผสมมาตรฐาน * ผลการ 
ทดลองแสดงในรุปที่ 2.20 พบว่า เม่ือปรับค่า pH โห'ต่ําลงจากเดิม (pH  = 5.3) จะทำให้ค่า 1.
และ Nc (คือจำนวนรอยแตก) มีค่ามากข้ึน แสดงว่า pH ลดตํ่าลงจะทำให้แนวโน้มของการเกิดการ 
ผฺกร่อนภายใต้ความเต้นเกิดขึ้นไต้ยากขึ้นและมีจำนวน2พรุนกระจายเพิ่มขึ้น สภาวะที่เหมาะสมต่อ 
การเกิดการผุกร่อนภายใต้ความเต้นง่ายที่ชุด (ค่า Escc และ e ^ c  ตํ่าที่^ด) อยู่ท่ี pH = 5.3 ท่ี 
pH <  2 จะเกิดการผุกร่อนแบบท่ัวไปและการผุกร่อนภายใต้ความเต้น ท่ี pH 3 - 5 จะเกิดการผุกร่อน 
แบบรุพรุนร่วมกับการผุกร่อนภายใต้ความเต้น

รุปท่ี 2.20 แสดงการเปล่ียนแปลงของค่า escc Nc และ E^ç ท่ีค่า pH ต่าง  ๆ (1 -9 )
ในสารละลายมาตรฐาน [11]

2.1.29 จากหัวข้อท่ี 2.1.26, 2.1.27, 2.1.28 ทำให้สรุปไต้ว่าการเกิดการผุกร่อน 
ภายใต้ความเต้นของเหล็กกต้าไร้สนิมเกรด 316L ในสารละลายผสมระหว่างเกลือโซเดียมคลอไรด์และ 
โซเดียมไทโอซัลเา'เต ทดสอบวิธี SSRT จะเป็นฟิงช่ันของ อัตราความเครียด ความเข้มข้นของ
ไทโอซัลเฟตอิออน ความเข้มข้นของโซเดียมคลอไรด์ และค่า pH สภาวะท่ีเหมาะสมท่ีชุดต่อการ 
เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเต้นของเหล็กกต้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 316L คือ สารละลายผสม 
ระหว่าง 20% โซเดียมคลอไรด์และ NajSjOj 0.01 โมล/ลิตร pH = 5.3 ที่อัตราความเครียด
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2.2 X 10'7 วินาที'' โดยมีศักย์ไฟฟ้าของการผุกร่อนภายใต้ความเค้น (Escc) อยู่ในช่วงระหว่าง 
-400 ถึง - 370 มิลลิโวลต์ ขั้วไฟฟ้าวัดความต่างศักย์อ้างอิงเป็น Ag/AgCl แสดงในรูปที่ 2.17

2.1.30 ในการทดลองนี้ พบว่า เหล็กกล้าไร้สนิมออสเดนนิติกเกรด 316L ท่ีทำ 
การทดสอบ SSRT ในสารละลายโซเดียมคลอไรต์ 20% เพียงอย่างเดียว ที่อุณหภูมิทดสอบ 80°c 
จะไม่เกิดการผุกร่อนแบบรูพรุน และไม่เกิดการผุกร่อนภายใต้ความเค้นเลย ตามรูปที่ 2.18 และจาก 
การวิเคราะห์กราฟ ในรูปที่ 2.20 จะเห็นไต้ว่าการเติมไฮโดรเจนอิออน เพ่ือปรับ pH ให้ลดลงจาก 
เติม 5.3 กลับทำให้การผุกร่อนภายใต้ความเค้นเกิดขึ้นยากยิ่งขึ้น ซึ่งแสดงโดยค่า และ EL มี
ค่ามากขึ้น เป็นเพราะว่า รูพรุนที่เกิดขึ้นมีลักษณะกระจายตัวเป็นรูเล็ก  ๆ จำนวนมากขึ้น จึงทำให ้
ความเข้มข้นของความเค้นตํ่าเกินไป ที่จะเกิดเป็นรอยแตก

จากผลการศึกษางานวิจัยต่าง  ๆ คังที่ไต้กล่าวมาน้ี จะเห็นได้ว่า มีงานวิจัยเร่ืองการ 
ผุกร่อนภายใต้ความเค้นของเหล็กกล้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 316L พอสมควร แต่จะเป็นการ 
วิจัยโดยใช้วิธีการทดสอบแบบ SSRT วิธีการดังกล่าวเป็นการทดสอบความต้านทานการผุกร่อน 
ภายใต้ความเค้นโดยการเร่งอัตราความเครียด แต่ในการใช้งานจริง มีบางกรณีท่ีการใช้งานเหล็กกล้า 
ไร้สนิมเกรดนิกระทำที่ความเค้นคงที่ และผลการศึกษาที่ผ่านมายังมีข้อมูลที่กล่าวถึงอิทธิพลของ
คลอไรต์อิออนต่อลักษณะการผุกร่อนของเหล็กกล้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 316L ไม่เพียงพอ 
โดยเฉพาะคลอไรต์อิออนที่มาจากเกลือโซเดียมคลอไรต์อันเป็นส่วนประกอบหลักในนี้าทะเลประกอบ 
กับการใช้งานเหล็กกล้าไร้สนิมออสเตนนิติกเกรด 316L ในประเทศมีมาก จึงเป็นสิ่งที่น่าสนใจที่จะ 
ศึกษาค้นคว้าลักษณะการผุกร่อนของเหล็กกล้าไร้สนิมชนิดนี้ในสารละลายที่มีการเปลี่ยนแปลงคลอไรต์ 
อิออน และไฮโดรเจนอิออนอย่างเพียงพอ ตังเช่น สารละลายผสมระหว่างเกลือโซเดียมคลอไรต์และ 
กรดไฮโดรคลอริก เพื่อเป็นข้อมูลสามารถนำไปใช้ประกอบการเลือกใช้งานเหล็กกล้าไร้สนิมชนิดน ิ
แก่อุตสาหกรรมภายในประเทศต่อไป
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