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Summary

　An 　 acid 　 corroslve 　 environment 　 of 　 a　 coal 　 cargo 　 hold　 was 　 reprQduced 　 experimentally 　 by　 using

tmmersions　of　coal ．　 Immersion 　tests，　crack 　growth 　tests，　and 　corroslon 　fatigue　tests　were 　performed
under 　dilute　sulfuric　acids 　on 　a　sh 量p　structura 正steel　plate．

　 ApH 　decreased　with 　passage 　of 　time　in　an 　exudation 　solution 　from　coal ，　and 　the　end 　polnt 　was 　pH 　2．
5．Corrosion　rates 　were 　obtained 　in　exudation 　solution 　and 　in　dilute　sulfuric 　acids 　of 　pH 　4，　pH 　3　and

pll　2．　 It　could 　be　confirmed 　that　the　corroslon 　rate 　in　a　dilute　sulfuric 　acid 　could 　be　substituted 　for　that

in　the 　exudation 　solution 　from 　coal ．

　The 　 conditions 　 of　 the　 fatigue　 crack 　 initiation，　 AKcF，　 were 　 obtained 　 from　 the　 observatlons 　 of

corrosion 　pits　by　a　scanning 　elcctron 　Inicroscope ．　 The　4KcF　was 　3．60　and 　5．39　MPa ・muz 　ill　HzSO4　at

pH 　4　and 　at 　pH 　2，　 respectively ．　 The　crack 　growth 　rates 　estimatcd 　under 　corrosive 　dissolutions　were

5．63× 10
．10and

　1．90 × 10
』9m

／cycle 　for　Zil〈cF 量n　above 　environments ．　 Concerning 　corrosion 　fatigue，　S／
Ncurves ，　Seq／Nc 　curves 　on 　modified 　MIL 　HDBK 　5　and 」K ／Nc　curves 　were 　discussed　in　cQmparison
with 　corrosien 　fatigue　in　seawater ．

1． 緒 言

　船体 の 腐食衰耗 は ， 貨物油 タ ン ク や バ ラ ス ト タ ン ク の 上

甲板裏側，倉内肋骨 な どが 激 しい とい わ れ て い る ％ 倉内

浸 水 や沈没事故 の 遭遇例 と し て，1990 年 に 生 じ た ば ら 積

貨 物船 ， 鉱 石 運 搬船 お よ び鉱油 兼 用船 が あ る 。 こ の 事故要

因 は，高齢化 （平均船齢 18年） に よ る船体構造部 材 の 急

速 な腐 食衰耗 の た めで あ り，載貨重 量 5万 ト ン 以上 の 石炭

と鉄 鉱 石 を運 搬 す る 大 型 船 に 多 い こ と か ら，石 炭 に 含 まれ

る硫 黄分 と 水 が 反応 し て 希硫酸 が 生 成 さ れ ，船体構造の 鋼

材 を腐 食した た めで あ る と報告 さ れ て い る
2〕

。

　 こ の よ うな 背景か ら，本報告 で は，ば ら積 石 炭船倉内が

＊
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酸性腐食環境 と な る状態 を石炭滲出液 に よ り再現 し，腐食

速度， き裂進 展速 度お よび 腐食疲労 に 関す る実験的検討 を

行 っ た。ば ら積石炭船倉 の 腐食 に 関 し て は，輸入 炭 か らの

滲 出液 が 酸 「生に な る こ と を確認 し，そ の 滲出液お よ び希硫

酸環 境 の 腐食速度 を求 め る。腐 食疲 労 に 関 して は ， 希硫 酸

環境 に お け る腐食 ピ ッ トか ら疲労 き裂が 発 生す る力学 的 条

件 を求 め ， 実海 洋 環境 の 繰返 し速 度 に お け る き裂進展速度

を検討 す る。ま た ，希硫酸環境 の 疲 労 強 度 は，公 称 応 力 ，

修 正 MIL 　HDBK −5法 の 等価応 力 お よ び 応力拡大係数範

囲 と き 裂発 生寿命 の 関係 に つ い て ， 前 iN3〕
−6｝

の 海水 腐食疲

労試験結果 と合 わ せ て 検討 す る。

2． 供試材 お よび試験片

　供 試 材 は
，
500MPa 級高張力鋼板 K32 　A （日本海事協

会 規格 KA 　32） で あ る、板厚 は 10　mm ，板表 面 は シ ョ ッ

トブ ラ ス ト （Sa−2．5） が 施 さ れ た の ち，無機 ジ ン ク ・シ

ョ ッ プ プ ラ イ マ
ー

（中国 塗 料 製 ウ エ ル ボ ン ド H グ リーン
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Table　 l　 Chemical　composition 　of 　material （mass ％，　balaiice： Fe）

C　 …
Si　 l　 MI1 　　　　…P S　 i　 Cu　　 Cr　　　 L

Nj t．Al Ti

　 　 　 　 　 2　　　　　　　　 1

0，14　　旨　0．20　　i　 l．14　　　　　1
0，0160 、01　　1　0．03　　

5
　0．0290 、020 ．020 ．02

Table　2　Mechanical　properties　 of 　rnaterial

ElongatiOll　　　El3stic
imodulus
lE ／MPa

Upper 　yield
　　poin寸
Suv／MPa　　『

I

　Lower 　yie】d　　 Ultimate

Sl尹9脚
te
§飜

ssat
　Su

δ11 ％
at　fhilurc
δ2 ／％

（1）1　　 −
　　　「

（2）1204 ，300

390378 一　　　　　　 496　　　2

　　　　　　　　5
364 　 　 　 　 　 　 473 　 　 　 12927

一

35

（1）Mill　sheet（JIS　Z　22。1
，
　Al

，
　t− 10 

，
　W −401nm

，
　GL −200mm ）

（2）Plate　specimen （t＝10mm ，　W ＝40mm ，　GL ＝100mm ）
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Fig．　l　 Shapes　and 　diIncnsions　of 　notched 　specimen

1） が 15 μm 厚 に塗 布 さ れ て い る。ミ ル シートの 化 学 成分

を Table 　1 に，機械的性質を Table 　2 に 示 す。

　試験 片 は，腐食試験 片，切 欠 き疲 労試験 片 お よび き裂 進

展 試 験 片 に 大 別 さ れ る。

　腐食試験片 は，大 き さ 20 × 30　mm の 研磨材，シ ョ ッ ト

プ ラ ス ト材 お よび プ ラ・イマ
ー

材 と した。研 磨材 の板厚 は，

板表裏 の シ ョ ッ トブ ラ ス ト面 を そ れ ぞ れ 工mm 機械切削

し，8rnm と した 。シ ョ ッ ト ブ ラ ス ト材 は ， 1D％ の くえ ん

酸 ニ ア ン モ ニ ウム 水溶液に よ リプ ラ イ マ ーを除去 し た。シ

ョ ッ トブ ラ ス ト材お よ び プ ラ イ マ
ー
材 の 切削側面 は研磨 さ

れ て い る。研 磨 面 の 表面 仕上 げは，い ずれ の 試験片 も機械

研磨 の 後，エ メ リー紙 1200＃に よ る 手仕上 げ で あ る。

　切 欠 き疲 労 試験 片 お よ び き裂 進 展 試 験 片 は，供 試鋼板 か

ら ロ
ー

ル 力向を荷重方向 に
一

致 さ せ
， 鋸 盤 に よ り採取 し

た、疲 労 試験 片 の 切 欠 きは ， 平行 部 中央 の 両 側 に機械加工

し，そ の 形 状 お よ び 寸法 を Fig．1 に 示 す。応力集中係数

K 、 は ， 1．2，2．0，2．93お よ び 3．77 で あ る。切 欠 き 加 工

部 の 表面 は ，
エ メ リ

ーペ ーパ ー4〔10＃以上 の 仕．．Lげ と した 。

き裂 進 展 試験 片 は，板幅 80mln，長 さ 500　mrn の 中央板

厚貫
．
通切欠 き帯板試験片 （CCT ） と した。

3． 試 　験　方　法

　試験 は，連続お よ び 間欠 浸漬試験，き裂進 展試験 お よ び

腐食 疲 労 試験 に 大 別 され る 。

　浸漬試験 は，試験片を腐食 タ ン ク に 約 60度傾斜 して 配

列 し，試験 液 を準静的 に 循環 さ せ 自然 腐食状態 で 行 っ た 。

試 験 液 に は，希 硫 酸 水 溶 液 pH 　4，　 pH 　3，　 pH 　2 お よ び 石

炭滲出液 を用い た 。 試験液 は ， 予 め 試験環境 を保持す る リ

ザーブ タ ン ク （試 験 液 容 量．O．085　m3 ） か ら，試 験 片 を 配

置 した 腐食 タ ン ク （試験液容量 0． 25m3 ）ヘ ポ ン プ 循環

し ， 1 時 間 に 2 回 交換 され る よ うに した e リザ ーブ タ ン ク

で は，腐食 タ ン ク の 試験 液が ，液温 25± 1℃ ，所 定 の pH

を保持す る よ う制御 した 。 溶存酸素 は空 気吹 き込 み に よ る

空 気飽 和 状 態 と した。石 炭滲 出 液 を用 い た 間 欠浸 漬 試験

は，1 日 に 1 時聞の み 浸 漬 し，他 の 時間 は 大気中の 湿 潤状

態 を保持 して い る 状態 と した 。

　疲労試験 に は，荷重容 量 100　kN ，200　kN ，3 O　kN の

フ ル デ ジ タル 制御油圧サ
ーボ疲労試験機 を用 い た。試験 条

件 は ， 正 弦 波 の 荷 重 制 御 ，応 力 ／k　R ＝O．1の 部 分 片 振 り引

張疲労で あ る。試験片 は，油圧 チ ャ ッ ク 部で 試験機 と電気

的絶縁 を行 い ，さ らに 絶縁性の 油 圧チ ャ ッ ク ホー
ス を使 用

す る な ど し て ，試験片の み が 独立 した 腐食系 を形成す る よ

う に した。試験 片 の つ か み は油 圧 チ ャ ッ クで あ る、腐食疲

労試験 環 境 は，希硫酸 pH 　4 お よ び pH 　2 環境 と し，繰返

し速 度 を O．17Hz と した 。 なお
， 希硫 酸 環 境 の 疲 労試験 期

間 は，pll　4 環境が 6 ヶ 月以 内，　 pH 　2環境が 1 ヶ 月以内 と

した。こ れ 以 上 の 試験 期 間で は ， 腐食溶 解が 大 きい た め，

負荷応カ
ー

定の 試験条件が 満 た さ れ な くな る。き裂進 展試

験 は ， 希硫 酸 pll　4 お よび pH 　3 環 境 と した 。
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4． 試験結果 とその検討

　 4．1 ばら積石炭船倉 の腐食環境および腐食速度

　本節で は，石炭滲出液 の pH 測定お よ びイ オ ン クロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー

に よ る陰 イ オ ン の 定 量 分 析 を行 い ，船倉内で 局

部腐 食 の 生 じや す い 環境 を 同定す る 。 次 に ， 石炭滲出液お

よび こ れ を模擬 す る 希硫酸環境 に お け る浸漬試験 か ら腐食

速度を求 め，石炭船倉内の 腐食量 を検討 す る。

　 4．ユ．1 石 炭船倉 の 腐食環 境 の 同定

　 （1 ） 供試炭

　供試石炭 は，豪州 （NSW 州 ） の グ レ イ トグ レ タ 炭 で あ

る。石炭の 元 素分析 に よ る と，全水分 は 6．6％ ， 全硫黄 は

5．04％，灰 分 が 17．3％ で あ り， 全 硫 黄 の う ち 燃 焼 性 硫 黄

が 4．59％ ， 不燃性硫黄 が 0．44％ で あ る 。 灰分 の 化学成分

は ， SiO2，　Fe203，　Al20：，　CaO，　NazO な ど で あ る。石 炭滲出

液 の 試料 と し た 粒径 は ，
ふ る い の 網目 5．6　mm を 通 過 し

な い 塊 と した a

　 （2 ） 石 炭滲 出液 の pH

　滲出液 の 作成 に は，供 試炭 を超純水 に 浸漬 し，浸漬温度

お よび浸 漬 時間 を変 え る ほか ，石炭 と超純水 との 比 率 を変

え た。浸 漬 温 度 は室 温 お よ び 45℃ で あ る。浸漬時 間 は ，

単 に 石 炭粒 を洗浄 し た もの か ら
一

定 時間 また は 連続浸漬 と

した。

　
一

例 と し て，石 炭 を 45℃ の 温 度環境 で 浸漬 し た 滲出液

の pll経 時 変化 を Fig．2 に 示 す。　Fig．2 の 滲 出液 は ， 石 炭

と超純水 それ ぞ れ 500gw を 試料瓶 に 入れ，45℃ の 恒温 水

槽 に 24， 72，120 お よ び ／92時 間浸 漬後 ， 滲出液 を回収 し

て 実験室 温状 態 に 放置 して い る。連続浸 漬液 は ， 試料瓶 を

45℃ の 恒温 水槽 に 浸 漬 させ た ま まの 状態 に あ る。し た が っ

て，横 軸 の 全 時間 は，石 炭の 浸 漬 開始か らの 時間 で あ り，

石 炭浸 漬 時 間 と回収 した滲出液の 経過時間 の 合計 を示 す。

　pH 変化 は，浸漬開始か ら増加 す る もの と低下 す る もの

の 2 グル ープが あ る。第 ユグ ル ープ は．浸 漬 時 間が 120時

間以 下の 滲出液 で あ る。 pH は，浸漬 200 時間程度 まで に

丑 4

Immerslon　a重45℃
一 　　　　　　十

．

8
　

　　
7
　

　　
6
　

　　
5 一

．

．．

Immersion 凵me

O　　 24hours
△　　 72hours

口　 120hou 陷

▽　 192hou 臨

●　 con 恒nuOUS

鬮　 DO 醐 冂 uous

4
　

　　
3 一

2
　

　　
1OO200

　　　400 　　　600 　　　 BOO 　　　IOOO　　 1200 　　 140
To 電a ［t［me 、　hour

急激 に 低 下 し ， そ れ以 上 の 経時 に 対 して 変化が な く， 終点

が pH 　3〜2．5程度 に 保持 さ れ て い る 。 第 2 グ ル
ープ は，

浸漬時間が 192 時間以 hの 滲出液 に 見 られ ，pH が 6、5 程

度 に 増加 し て い る。pH の 増加 に 見 られ る特 徴 は，　 pH が

浸 漬 開始時 に は低下する 傾向に あ る が ，浸 漬 150時間 か ら

200 時間 に か け て増加 す る こ とで あ る 。 こ れ は ， 15D 時間

以 内 に 石炭 か ら酸性物質が 滲出す るが ， さ ら に 浸 潰 し続 け

る と 中 和 物 質 も滲 出 し て く る も の と 推定 さ れ る。な お
，

45℃ の 連続 浸 漬 で は ， 石 炭 と水 の 重 量 比 を 2 ：1，1 ：2 お

よ び 1 ：4 と変 えて も，重量比 ユ：1 の Fig．2 と pH の 経

時変化 は同様 で あ P ， 滲 出液 の 濃度比が pH 変化 に 及 ぼ す

影響 は 見 ら れ な か っ た。

　滲 出液 の pH 変化を室温 で 浸漬 した 結果 と合わ せ て 考 え

る と，次の よ うに ま とめ られ る 。 滲出液 は ， 温度が 室温 よ

り高 い と短時間に 酸性化 が促進 され る が，逆 に 室 温 よ り高

い 液 温 で の 連 続浸漬 で は 浸漬液の 中性化 を促進 す る効果が

ある と言 え る。また ， 温 度環境 が 滲出液の 酸性化 に 微妙 な

影響 を及 ぼ して い る。

　種々 の 滲 出 液 に よ る pH 変化 を 石 炭船 倉環 境 に 照 らす

と，次の よ う な 結 果 と な る。第 1 に ， 石 炭滲出液の 酸性 化

は ， 温度 が影響 して い る。ee　2 に，石 炭 の 連 続浸漬 に よ る

滲出液 は， 中性化 に 向か うが ， 加熱 さ れ る と 中性化 が促進

さ れ る。第 3 に ，石 炭 か ら 短 時 問 に 滲 出 す る 液 は，

pH 　2．5程度 の 峻性 に な る。こ れ ら の う ち ， 石 炭船倉 で 最

も生 じや す い 環 境 は， 第 3 の pH 低
一
ドに相当す る と考え ら

れ ， 室温 か ら 45℃ 程度 の 温 度条件 で 石 炭 か ら の 蒸発気体

が 船側外板 で 結露 し て 希硫酸 と な る こ と は 十分 考 え られ

る。

　 （3）　石炭滲出液 の 分 析

　石 炭滲出液 を酸性化 させ て い るイオ ン を検出す る た め ，

滲出液 を濾過 し，n
一

ヘ キ サ ン を用 い た 溶媒抽出 に よ り有

機物 を除去 し，イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ に よ る陰 イ オ ン分析

を 行 っ た 。 そ の イ オ ン ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．3に 示 す 。

C1
’

SO42一

NO ゴ

Fig．2　plI　 change 　with 　passage 　of 　time　in　exudation

　　　 froln　coal 　at 　45
°C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．302468

（min ）
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陰 イ オ ン は，SO ，

2
が 99％以 F．（30DO〜320  質 量 ppm ）

で あ り， C1
一
お よ び NOI が 極微 量 で あ っ た。また ，9  ℃

で 1時間加熱 した滲出液 の 分析結果 もまた 同様の 傾向 に あ

っ た。こ の こ と か ら，滲 出液の 酸 性物質 は硫 酸 化合 物で あ

る と判定 され る 。

　次 に，硫酸化合物 が どの よ うな物質で ある か の 同定 を試

み た、そ の 手法 は，石炭中 に 存在が 予 想 され る硫 酸 化合物

の 水 溶 液 を試 薬 か ら作 成 し，石 炭か ら の 滲 出液 と性状 を比

較 す る もの で あ る。性状比較の 試薬 は，次 の 7種類 す な

わ ち 硫酸第
一

鉄 FeSO4・7H20 ， 硫酸 第
一

鉄 ア ン モ ニ ウ ム

Fe（NH4 ）2 （SO4），
・61120，硫酸 ア ン モ ニ ウ ム （NH ，）2SO 翔，

硫 酸 カ ル シ ウ ム CaSO4 ・2H20 ，硫酸 カ リ ウ ム K2SO ，， 硫

酸 マ グネ シ ウ ム MgSO4 ・7H ，C）， 硫 酸 ナ ト リ ウ ム Na2SO4

と した。ま ず ，
こ れ ら の 5％水溶液 と そ の 加熱液 に つ い

て，pH の 経時変化 や 目視観察 か ら性状 を調 査 した。硫酸

化合物 水 溶 液 の pH が ， 500 時 間 後 に 低 下 し た も の は，硫

酸 第
一

鉄 の 水 溶 液 と そ の 加熱液が pH 　2．9，硫 酸 第
一鉄 ア

ン モ ニ ウ ム の 水溶液 と そ の 加熱液 が pH 　3．O， 硫酸 ア ン モ

ニ ウ ム 水 溶 液の 加 熱 液 が pH 　3．3で あ っ た 。

　前 述 の よ うに ，石 炭か ら の 滲出液 は，弱酸性 か ら時間 と

と も に pH が 低下 し，加熱液 は pH が 急 激 に 低 ドし て い

る 。 さ らに ， 硫 酸 イ オ ン は ， 塩 化バ リ ウ ム （5％ 〉の 添加

に よ り白濁 す る こ と か ら確認 さ れ，イ オ ン ク ロ マ ト分 析 か

ら硫酸 イ オ ンが 多量 に あ る こ とが 判 明 して い る。石 炭滲出

液の 濾過 液 は ， 比 色 に よ る と，薄黄 色か ら黄 白色 の 沈 殿 を

生 じて 無色透明 に 変化 して い る 。 石 炭滲出液 は ， ア ク ア チ

ェ ッ ク に よ る比 色 試験 で は ， 鉄 イオ ン は検出さ れ た が，亜

硝 酸 お よび硝 酸 イ オ ン は検 出 さ れ な か っ た 。ま た ，
パ ッ ク

テ ス トの 比色試験 で も，鉄 イオ ン は検 出 さ れ た が ア ン モ ニ

ウ ム イ オ ン は検 出 さ れ な か っ た。さ ら に，滲出液 を 1，000

倍 まで 希釈 し て い き，鉄 イ オ ン は 数百 ppm 程 度 存 在 し て

い る こ と が判明 した 。 前述 の 試 薬 か ら作 成 し た 水溶液に つ

い て もア ク ア チ ェ ッ ク とパ ッ ク テ ス トを行 っ た。こ の 結

果，石 炭滲出液か ら は，鉄 イ オ ン は検 出 され るが ア ン モ ＝一

ウ ム イ オ ン が検 出 さ れ な い こ と，黄褐色 の 沈殿物 が 生 じ る

こ とか ら，石 炭滲 出液 の 酸性 は 硫酸第
一鉄 に よ る 可 能性 が

最 も高い と考 え らオしる 。

　4．ユ．2 希硫酸 環 境 の 腐食速度

　 （1 ）　腐食速度 の 算定方法

　腐 食速 度 は ， 研 磨面 （TP ），シ ョ ッ トブ ラ ス ト面 （TS ）お

よ び プ ラ イ マ
ー

面 （TC ）を 評価対 象 とす る。浸 漬 試 験 に よ

る 平均腐 食速 度 Rc は，腐 食 減 量 か ら 次 の よ うに 計 算 し

た 。研磨面 の 腐食減量 は，試験 片 全 表 面が
・一

様 に減 景す る

も の とす る。シ ョ ッ トプ ラス ト面 の 腐食減 耻は，試験 片側

面 の 研 磨 面 の 腐食減量 を 差 し 引 き ，
シ ョ ッ トブ ラ ス ト面 の

み を算定 す る。プ ラ イ マ ー・面 の 腐食減量 は，試験 片側 面 の

研磨面 の 腐食減 量 を差 し引 くほ か ， 浸 漬 試 験 に お け る プ ラ

イ マ
ー

の 劣 化 状 況，す な わ ち プ ラ イ マ
ー
面 に 露 出 した シ ョ

ッ トブ ラ ス ト面 を 面積 で 補 iF．して 算定 す る。な お ， 腐 食試

験片 の 除錆 に は，くえ ん 酸 ニ ア ン モ ニ ウ ム 水溶液 1〔1％ を

用 い て お り， そ れ ぞ れ の腐食対象面 に 対す る 除錆 に伴 うブ

ラ ン ク 減量 を差 し 引い て い る。

　 （2 ） 希硫 酸 環 境 に お け る腐 食 速 度

　希硫酸 pH 　4 環境 の 腐食速度 の 経時変化 を Fig．4 に 示

す。研磨面 （TP ）の 腐食速度 は ， 浸漬 800 時 間 まで は ほ ぼ

0．3mm ／year で あ る が，浸 漬 2， 00時間以上 で ほ ぼ 0．2

mm ／year で あ る。シ ョ ッ トブ ラ ス ト面 （TS ）の 腐 食速 度

は ，浸漬 1，000〜3，000 時間 の と き研磨 面 の Rc よ り大 き

く， 0．35〜0．38　mm ／year とな っ た。コ
ー

テ ィ ン グ は ， 浸

漬 2，500 時間後 に は 完全 に 消槭 して い る。した が っ て ， 浸

漬 2，500 時間 を超 え る プ ラ イ マ ー面 （TC ）の 腐食速度 は，

シ ョ ッ トプ ラ ス ト面 の 腐食速度 を 示 して い る と見 られ る。

　 シ ョ ッ トブ ラ ス ト面の 腐食速度が 浸漬 1，000時 間以 上 で

大 き くな っ た の は，腐食減量 の 計算 に お い て，試験片側面

の 研 磨 面 に 対 す る腐 食速度 の 補正 法 に 問題 が あ っ た と考 え

られ る．シ ョ ッ トプ ラ ス ト面 の 腐食速 度 は， 研磨 面 の 腐食

速 度 を小 さ く見積 もるか 大 き く見積 も る か に よ っ て 変 わ っ

て くる。希硫酸中で は鉄 は 激 し く溶解 す るが，腐食溶解 の

異 な る 表面 （研磨両 と シ ョ ッ トプ ラ ス ト面 ） を も つ 試験片

を同
・．・

の 環境 に 浸 漬 した と き，そ れ ぞ れ の 表面が独 立 して

溶解 しな い 。す な わ ち，研磨面 とシ ョ ッ トブ ラ ス ト面 が

様々 な 系 の 局部電 池 を形 成 して い る と考 え．ら れ る。し たが

っ て ，シ ョ ッ トブ ラ ス ト面 の 腐食速 度 の 算 定 に は，研 磨面

の腐食減 量をや や 大 き く見積 も る必 要 が あ る か も し れ な

い 。

　希硫酸 pH 　2環境 の 腐食速度 の 経 時 変化 を Fig．5 に 示

す。浸漬 1，500 時間 を超 え る腐 食速 度 は，表面形態 に 関係

な く，
ほ ぼ 5．5　mm ／year の

一
定値 を 示 し た。無 機 ジ ン ク

シ ョ ッ プ プ ラ イ マ
ーは ， 336 時 問 で 消滅 して い る。こ の こ

と か ら も，腐 食速 度 の 大 き い pII　2環境 は ， 表面層が 短 時

間 の 浸 漬 で 溶 解 し，ど の 表 面 もほ ぼ 同等 の 溶解条件 に な っ

て い る と考 え られ る 。 希硫 酸 pll　3環 境 の 腐食速度 の 経 時

変化 もまた ， pll2 環 境 と類似 して い た 。
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　 （3 ）　石 炭滲 出液 に お け る腐 食 速 度

　石 炭滲出液 に お け る腐食速度 と pH の 経時変化 を Fig，6
に 示 す 。 滲出液 は，石炭 と超純 水 そ れ ぞ れ 130kg を室 温

で 72時間浸 漬 して 作成 し た。pH は ， 浸 漬試験中 の 試験

液 を測 定 し た も の で あ り， 250 時間後 pH 　2．5〜2．6 に 低下

し，以 後 試 験 中一
定値 を保持 して い た 。 連続浸漬試験 の 腐

食速度 は，試験当初 に plI の 低下 と と もに 増加 して お り，
500〜1，50  時 間値 が 1．6〜1．5mm ／year で あ る。間 欠 浸

漬の 腐食速度 は ， 50〔｝時間値 に お い て 連 続浸 漬 の 1／2 程 度

で あ る 。 しか し，聞欠 浸 漬時闔 は 1h／day で あ り， 23　h／
day が 湿 潤状態 で 大気中に 暴露 され る状態で は 相当大 きな

腐 食速度 に な る こ と を示 し て い る。Fig．7 に は ， 腐食時間

に 対す る単 位面 積当た りの 腐食 減 量 を示 し た 。連続 お よ び

間欠 浸漬 と も 1，000時 聞程度 ま で は
， 腐食減量 と腐食時間

が 直 線関係 に ある。

　（4 ）　pH と腐食速 度 の 関係 お よ び石 炭 倉内の 腐食量

　腐食環 境 の pH に 注 目 し ， 腐食速度 と pH との 関 係 を

Fig．8 に 示 す。前 報
4》

で 得 ら れ た 人 工 海水 pH 　8．2 の 腐食

速度 を含 め て ， 両者 の 関係 を最小 二 乗法か ら求 め る と （1 ）

式 で 表 さ れ る。● 印 は ， 石炭滲出液 に よ る腐食速度 で あ

り，（1）式 か ら ほ ぼ 推定 で きる と 言 え る。し た が っ て ， 石

」
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Fig．　8　Effect　of　pH 　on 　corrosion 　rate

炭滲 出液 に よ る 腐食速度 は ， 希硫酸 の pH 環境 で模擬 す る

こ と が で き る。

　　 Log　Rc＝− 1，19† 7．81ノ［plIl2　　　　　　　　　 （1 ）

　次 に ，豪 州 航 路 の 石炭輸 送 期 間 を 2週間 （約 34  時間）

と し，そ の 間 に お け る局部腐食 を検討す る。こ の 輸送期間

中 に 石 炭 か ら の 滲 出液 は ， Fig．　6 に 見 られ た よ う に，
pH 　2．5 に 低

一
ドし ， そ の 腐食速度 は 連 続 浸 漬 を採用 す る と

1．6　mm ／year で あ る。こ の 腐食速度 に 対 す る 1航海 の 腐

食 溶 解量 は O．0621　mm とな り， 年 12囘運行 す る と 年間

腐食量 は 0．75　mm とな る。こ の 腐食 量 は，海水環境 に お

け る船舶 の 年間平均腐食速度の 7．5 倍で あ る。こ の 結 果 か

ら，無塗 装 の 船 倉内で 局部腐食 の 生 じる こ とが 十分考 え ら

れ る。

　4．2 希硫酸環境 の 腐食疲労強度

　本節 で は，希硫酸 環 境の 疲労試験結果 に つ い て，公称応

力 の S −N 線図，修正 M 工LHDBK 　5 に よ る等価応力 と き

裂 発 生 寿命の 関係 お よ び 切欠 き底 の き裂深 さ 1mm の 応

力 拡大 係 数範囲 と き裂発 生 寿 命の 関係 を検討 す る。ま た ，
希硫酸環境 に お け る き裂進 展特性，実海域 の 繰返 し速 度 に

お け る き裂 進 展速度 を検 討 す る 。

　疲労 き 裂 発 生 寿 命 は ， 直流電 位差 か ら求 め た き裂断面 積

が 10mm2 の と き の 繰 返 し数 で あ り，切欠 き底 の 板厚貫通
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き裂 深 さ が 1mm に相 当 す る。

　 4．2．1 腐 食 疲 労 試験 結 果

　（1）　公 称応力 の．9−N 線図

　希硫酸 pH 　4 お よ び pH 　2 環 境 に お け る 公 称 応 力範 囲

AS と き 裂 発 生寿命 从 お よ び彼断寿 命Ar． と の 関係 を プ

ロ ッ トし ，
Fig、9 お よ び Fig．10 に 示 す。実 線 は 1跳 に 対

す る 回 帰直線 で あ る。希硫酸 pH 　2 環 境 の 瓦 ＝1．2 を 除

き，い ず れ の S−N 線 図も低応力範囲 に な る に 従 い 接 近

し，腐 食疲 労 強度 に 及 ぼ す K ， の 影響 が 小 さ くな っ て い

る。希 硫酸 pll　4 環 境 で は，　 AS ＜ 工00　MPa の N 匚・が S −N

線図の 回帰直 線 か らの び る傾向 に ある v これ ら希硫酸 環 境

の S −N 線図 は，海 水腐食 環 境 の そ れ ら
1，

に 類 似 し て い

る。

　 （2 ）　希硫酸 環 境 の 腐食 ピ ッ ト

　希硫酸環境 に お け る疲労 き裂 が ，腐食 ピ ッ ト底 か ら 発 生

す る こ と は 海 水環 境 と同様 で あ る 。 海水 環 境 と比較 し，特

徴 あ る 希 硫 酸 環 境 の 腐食 ピ ッ トを次 に 示す 。

　希硫酸 pH 　4 環境 に お い て，負荷応力範 囲 が 高 く短 時間

（118 時間） に 破 断 し た 試験片 K ，
− 2．〔〕（」∫＝300Pt’IPa，　iV，、

− 6．44XlO4 ，駈 一7．08x104 ）の 切 欠 き底 に 形成 さ れ た 腐食
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ピ ッ トを ，
Fig．11 に 示 す 。

　Flg．11 は，疲労破壊 し た切 欠

き底付 近 に 観察 さ れ る 腐 食 ピ ッ トで あ る 。
こ れ ら腐食 ピ ッ

トは い ず れ も負荷方向 と直角に 形 成 され，ピ ッ トの 先端 が

鋭 く引 き ち ぎ ら れ た よ う な 形 状 で あ る。Fig．12は，　 Fig．

11 の 破面 で あ り，
Fig、11 の 腐食 ピ ッ トが 切 欠 き 底 か ら 深

く成長 して い る様子 が わか る 。
さ ら に，破断両 の 腐 食 ピ ッ

｝
oO
」
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Fig．11　Corrosiolユ pits　w 呈th　sharp 　front　end 　in　HzS （）4 　at

　　　　pH 　4（κ ，
− 2．0，』5 − 300　MP ・，　A 厂

・・− 6・44 × 10  N ・

　　　　一7．08x104）

耳
．

、

Fig、12　Grown −up 　pits　during　crack 　growth 　in　II，SO4

　　　　 at 　pll4

　　　　（K ，

− 2．0，dis＝300　MPa ，　N 匚
一6．44 × 104，　N ∫

−

　　　　7．08x10
’t
＞

Fig．エ3　 E ・ pand ・d ・ i・ w ・f ・… 。・i・n 　plt・ with ・・ und

　　　　frOI1し Cnd 　in　I・1，SO4 　at　I）H 　4

　　　　（κ、− L2 」 ∫ − 220　MP ・，焼
一5・87× 105忍 ＝

　　　　6．69 × los）
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トに は成長の 核 と な っ た 小 さ な ピ ッ トが 観察 さ れ る。Fig．

工3 は，長 時 間 （1，115時 間）で 破 断 し た 試 験 片 凡 ・罵

1．2（diS＝220　MPa ，　N 。胤 5．87 × 105
，助

＝6．69xlOs ）の 切 欠

き底に 形成 さ れ た 腐食 ピ ッ トで あ る。上述 の Fig．11 と比

較 し，表面 の腐 食 ピ ッ ト端 は 丸 み を も っ て い る。し か し，
この 腐食 ピ ッ ト もまた深 さ 方 向に 深 く成 長 して い た。

　 他の 腐 食 ピ ッ ト の 観察結果 も含 め て ，希硫酸環 境 の 腐 食

ピ ッ ト に つ い て は ， 次 の よ うに ま とめ られ る e すな わち，
切 欠 き底 の 負荷応力が 降伏 点 を超 え る よ うな場合 は ， 短 時

間で 破断す るた め 切欠 き 底表面 の 腐 食 溶 解 は 少 な い が
，

き

裂 の 進 展過 程 で 深 い ピ ッ トと して 成長す る 。 長 時間の 腐食

疲労 で は ， 腐食 ピ ッ トが 深 く成長す る が ， 応力集中が 大 き

い と腐食溶解が 大 き く， 応力集中が 小 さい と腐食溶解が 少

ない
。 腐食疲労 き 裂 の 発 生 起 点 は，核 と な る腐 食 ピ ッ トか

らで あ る。腐 食 ピ ッ ト は，深 さ 方 向に 成長 し て 疲労 き裂 と

な る 。

　 （3） 腐食 ピ ッ トか らの 疲 労 き裂発生条件

　駒井 らは，HT 　50−CR の 海 水 腐 食 疲 労 に お い て
， 腐 食 ピ

ッ ト か ら疲労 き裂 が発 生 す る 力学的条件 を得て い る。そ の

結 果 で は ， 疲労 き 裂 発 生 の 腐 食 ピ ッ トの ア ス ペ ク ト比 が

0．65 で ，そ の 応 力 拡 大 係数範囲 ZIKCF が 1．71　MPa ・rni ’2

で あ る と報告 さ れ て い るη。

　以 下，希 硫 酸 環 境 で の 疲労 き裂 発生 条件を検討 す る。上

述 ま で の 疲労破面 は ， 疲労破断後 に 観 察 した もの で ある

が ， き裂の 起点 と な っ た腐食ピ ッ トに は き裂進展 に 伴 うtf

ッ ト成長の 痕跡 と と もに き裂 発 生 の 核 とな っ た ピ ッ トが 確
認 で き る。そ こ で ，こ の 核 に 対 す る 腐食 ピ ッ トの 形状 を

SEM 写 真 か ら読 み と り， 腐食ピ ッ ト深 さ ap と表面 ピ ッ

ト長 さ の 1／2 を Cp と し て Fig．14 に プ ロ ッ ト し た。腐 食

ピ ッ トの ア ス ペ ク ト比 λ（一αρん・ρ）は，　 o．2〜D．8 に ぼ ら つ

い て い る。そ の 平均値 は
，

ほ ぼ 0．4程度 で あ る。また ， 希

硫 酸 pH 　2 環 境 の A は ， 希硫酸 pH 　4環 境 の そ れ よ り小 さ

い が ， 深 い 腐食 ピ ッ トで き裂 発 生 とな る、

　次 に，切欠 き底 の 腐食 ピ ッ トを表 面 き裂 と見 な し た と き
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　 　 　 　 acid

の き裂発生 条件，す な わ ち疲 労 き裂発症 の 腐食ピ ッ トに 対

す る 応力拡大係数範囲 AKCF を求 め る 。
　 AKcF は ， 村 上

ら
S）が解析した応力集中部 に 存在す る 半楕円形状 の 表 面 き

裂 を腐食 ピ ッ トと見 な して 求 め た。こ の 応 力 拡 大 係数 は，
軸 力 と 曲 げ成 分 の 和 と して 求 め られ る が ，切欠 き底 の 負荷

応力 が 大 き くき裂深 さが 小 さい こ とか ら， ほ と ん ど が 軸力

成 分 で あ る。AKCF と ap と の 関 係 を Fig．15 に 示 す。
dK 。F は，　 ap が 大 き くな れ ば大 き くな る傾向が あ る 。 また

」KCF に は，　 K ， や 腐食環境 の 相違 も見 られ る u
　 riKc）’計算

の 補正 係数 は，希硫 酸 pH 　2 お よ び pH 　4環 境 が そ れ ぞ れ

O．79お よ び 0．80 で あ P，ア ス ペ ク ト比 に ば ら っ きが あ っ

て も補正係数 の ば らつ き は 小 さ い 。した が っ て，ゴK ⊂F の

葦は ， 腐食 ピ ッ ト深 さ a ρ の 相違 に よ る もの と考 え ら れ

る。結 局 ， 疲 労 き 裂発生の ap に は． ピ ッ ト先端 の 鋭 さや

切欠 き底 の応力勾配が 影響を及 ぼ す か ら，腐食環境 と負荷

応 力 に 対す る ピ ッ ト成 長 速 度 に つ い て 詳細 な検討が 必要で

あ る と考 え る。い ま，希硫酸 環境 に お ける 腐食疲労 の き裂

発生条件 と して ， 上 述 の 蜘 が 」KCF に 及 ぼ す 影響 を無視

し， 4K 。F の 平均 値 を 採 用 す る と，希 硫 酸 p且 4 環 境 が

3．60　MPa ・mu2 ，希 硫 酸 pH 　2 環 境 が 5．39　MPa ・ml ’2
と な

る。

　4 ．2．2 等価応力 に よ る腐食疲 労強度

　切欠 き材 の 海水 腐 食疲労 で は，修正 MIL 　IIDBK 　5 法

に よ る 等価応力 S。g と 蕊 の 関係 が，　 K ‘ に 関 わ りな く，
勾配 の 異 な る 2本 の 折 れ 線 に 統合 され る 結果を得 て ， き裂

発生機構 を理 解 す る こ とが で き た
3）。こ の 手 法 と同様 に，

希硫 酸 環境 に お け る切欠 き試験片 の S 。4N 。線 図 を Fig，16
に 示 す。同 図 に は，大気中，海 水 中 ， 突 合 せ 溶接継手お よ

び横隅肉溶接 継 手 の S 。，，fNc線図 を併 記 し た 。 ま た ，等価

応 力 L
。 y　tsよび Li9 を点線 で 示 した。　A）＝0．1 で 弾性状態

を仮定 す る と， L 。n は 最大応力
’Smaxが 砂 時計試験 片 の 繰

返 し載荷 に お け る ピ ー
ク 値 の 真応 力

．
ひ ず み 関係 に お け る

塑 性 開 始 応 力 σヵ。と な る 等価応力 （440MPa ） で あ り，

Liyは
＊Sm 。x が 平 板試験片 の 下 降伏 点 S、g と な る 等価応 力

（340MPa ）で ある。

円
こ

E
瓧
匡

Σ

」
O

￥

Depth 　of 　eerros 「Qn 　pit　for 　orack 　Initjatiom．日 p　 mm

Fig．15　Relationships　between 　zfKcF 　and 　ap

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Society of Naval Architects of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Naval 　Arohiteots 　of 　Japan

228 日本造船学会 論 文 集　第 185・号

　 CyGl［ngtlme

ioOO

1m 　　3m 　θm 　ly　 2y　　 sy　10y　 20y

肥
眄

oo

。ロ
氏

芝

σ

Φ

の

．
の

・

g2
匚

Φ

而

≧
コ

σ

山

51
。

・ 　 tos 　 　 　 io6 　 　 　 107

NO ．　Of　cycles 　tO　Crack 　tnitiatlOn，　 Nc1Da

Fig．16　Relationships　between 　Se4　arld 　iVc　in　H2SO4 　at

　　　　pH 　4　 and 　at　pll　2

Table　3　Constants　Ce　and 　k　For　equation 　Seg＝C甚Vβ

Env． Ce 　　　　APPlicable
k　 ，

　　　　　range ，　Nc

Ih　air 6璽 上
一〇．2110 ＜5．2xlO5

　・

Notohedspcc

  en

hl　SW ．
5，35024

，780

一〇．2083
−0，3244

＜5．5x105
＞5．5x105

hl　II2SO4
at　pH45

，05362
，670

一〇．2101
−0．4061

＜3．8xlO5
　　　　　　r
＞ 3．8xlO’

In　H2SQ4
atpH2

　　　　　｝

4393 一〇．2130 ＜2、7xlO5

Buttweldedj
．

hairIn
　SW ．

2，7702
，770

一〇．2000
−G，2000

＜ lx106
く3xlO6

T．Filletweldedj
、＊

1皿 air 2，421 ．0．1967 ＜3．5xlO6

＊
（Matsuoka　a皿d　Fuj　ii　Ref．9）

　こ れ らの 環 境 に お け る S。。／N 。 線図 は，（2 ）式 で 表 さ れ ，

そ の 定 数 C、お よ び 指数 leを Tab］e　3に 示 す。∫副从 線

図 は，L ，y，で 折 れ 曲 が る た め，　 Seq＞ Lty と ．9、，q ＜ Liyの 範

囲 に 分 け て検討 す る ．

　　S 。9　
＝　CeA：C 　

k
　　　　　　　　　　　　　　 （2 ）

　（1 ）　Seg＞ L ‘y の 範囲 の S。謳   線 図

　勾 配 は，希硫 酸 pH の 相 違 に よ り若 干 の 相違が 見 られ る

もの の ， 大 気中，海水 中 お よび 溶接継手 に ほ ぼ 等 し い 。き

裂 発 生寿命 は ， 海 水 腐食疲労 よ り pH の 低 下 と と もに 短 寿

命 と な っ て い る 。き 裂発生 寿 命 の ばらつ き は ， pH 　4環 境

が 小 さ い の に対 し pH 　2 環 境 が 大 き い 。　pH 　2 環境 の き裂

発生寿命 は K ， が 大 き い ほ ど長 寿命 と な る 傾向が あ る。

　希硫酸環境の 勾 配 が 海水環境 や大 気 中 の そ れ に 等 しい こ

とは，こ の範囲 で の 希硫酸 環 境 の き裂発生 機構 が 海水環 境

や 大 気 中 の そ れ と基 本的 に 変 わ らな い もの と考 え られ る。

す な わ ち，試験 片 表面 の加工 傷 に 腐食溶解が加 わ り，腐食

ピ ッ トか ら き裂 が 発生 す る 。 き裂 発 生寿命 が pll の 低 下 と

と もに 短 寿命 と な る の は，試 験環 境 に よ る 腐食 ピ ッ トの 成

長速度 の 差 と考 え られ る。希硫 酸 pH 　2環 境 の き 裂発 生 寿

命の ばらつ き 要因 は ， 腐食溶 解が 負荷応力 に 及 ぼ す 影 響 と

考 え ら れ る 。 す なわ ち，K ，
　＝・3．77 の 切 欠 き底 は，　 K ，

＝1，2

の 形状 と比 較 し て 深 い き 裂 と見 な さ れ，腐食溶解 が大 きい

た め に ピ ッ ト先端が 鈍化 し
， 進展 す る疲 労 き裂 に 成長 し に

くい こ と が 考え られ る。

　また，Luy ＞ 亀 q ＞ 鰯 の 範開 に お け る き裂発生 寿 命 の ば

らつ き は，海水 腐食 疲 労 で は 大 き か っ た もの が 希硫酸環境

で は 小 さ い
。

こ れ は，腐食溶解速度が 海水環 境 よ り希硫 酸

環 境 で 大 き い た め で あ り， き裂停留 の 生 じる 余地 が 全 くな

い た め と考 え られ る。

　 （2 ）　Seq＜ Ltv の 範囲の 8εq 加  線 図

　希 硫酸 pH 　4 環境 の 勾配 が Li9 を 境 に して 大 き く異 な っ

て い る 点 は，海 水腐食疲労 と 同様 の 傾 向で あ る。pH 　4 環

境 の 勾 配 は，海水腐食疲 労 よ り相当大 き い 。 これ は ， 腐食

ピ ッ ト の 成長 速 度 が 大 き い た め と考 え ら れ る。希硫 酸

pH 　2環境 で は ， 実験点 は 少 な い が
，

き 裂発 生 寿 命 は希 硫

酸 p｝14 よ り短 寿命 で あ る。そ の た め，勾配 は ， p且 4 環

境 の そ れ よ りさ らに 大 き くな る もの と推 定 さ れ る が ， 低応

力範囲の 腐食疲 労で は，腐食 溶 解 に よ る 負荷応 力 の 増加が

影 響 して くる。

　 以上 の よ うに ， 希硫酸環境 の 疲労 き裂 発 生寿命が 海水 環

境 の それ よ り短 寿命 と な る の は，腐食速度 が大 きい こ と に

よ る。環境 に よ る腐 食 溶 解速度 の 相違 は ， 疲労 き裂発生段

階の 腐食 ピ ッ ト成長 に 著 しい 影響 を与 え て い る。

　 4 ．2 ．3　応力拡大係 数 範 囲 に よ る 腐食 疲 労 強 度

　 （1 ） 希 硫 酸環境 の き 裂進展速度と 」κ と の 関係

　 希 硫 酸 pll　4 お よ び pH 　3環 境 に お け る き 裂 進 展 速

da，／cUYT と AK の 関係 を Fig．17 に プ ロ ッ トし，大気中お よ

び海 水 巾の き裂進展特性 を実線 で併記 した 。Paris則 （3 ）

式 の 定 数 C お よ び指数 m を同図内 に示 す。

　　 da　／dN − CAKne　　　　　　　　　　　　　 （3）

　 希硫 酸 pH 　4環 境 と pH 　3 環境 の き 裂進 展特性 は・ほ ぼ

等 しい 。Paris則の 0 お よび m に 注目す る と．腐食環境

が 厳 し くな る に 従い C は 大 き くな り，m は 小 さ くな る傾

向が あ る。し か し，海 水 環 境 ，希硫酸 pH 　4 お よ び pH 　3

環境で は Paris則 の 成立 す る範 囲 の き裂 進展特性 に 大 き な

相違が な い と言 え る 。
こ れ らの環境 に お け る き裂進展特性

が ほ と ん ど変 わ らな い 要因は ， き裂 先端 の 腐食溶解機構 に

深 く係 わ っ て い る。き裂 進展 に 及ぼ す環 境 の 影響 と して ，

遠 ee　・駒 井
1°〕 は

， 「き 裂内 の 02不 足，　 Cr の 濃 縮 ， 金属

　イ オ ン の 加水分解 に よ る pH の 低下 （中性 溶 液 中 に お い て

　も鋼や Al合 金 の き 裂先端 の pH は 3 くらい ま で 低 ドし て

　い る） な ど に よ り，き裂 先端 が ア ノ
ードに な り，外部 は カ

　ソ
ー一ドと して 作 用 し，き 裂進 展 が 促進 さ れ る 」 と記 して い
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　 　 　 　 in　OCean 　enVirOnment

る。こ の こ と を本実験結果 に 照 ら し て み る と．海 水 中の き

裂 先 端 は，希 硫 酸 pH 　4 ま た は pH 　3環境 と 同程 度 の 腐食

環 境 に な っ て い る と み て 差 し支 え な い と言 え る 。

　 希硫酸 pll　4環境 の 下限界応 力 拡 大係数範囲 tiK，，は，
求 め られ て い な い が ， 実 験 か ら は 0．98　MPa ・m コi2

よ り小

さ い 。海 水 中 で は，da！diVが 1× 10
−11　m ／cycle 　o） と き

4瓦 h を十分 満足 し て い る。し た が っ て，希硫酸 pH 　4 環

境 の AK ，， を 目安 と して Paris則 か ら求 め る と，跏 鰄V＝
1× 10

−uM
！cycle の 』κ は0．82　MPa ・m ⊥m

とな る 。

　 （2 ） 海洋 環 境 の 繰返 し速度 に お け る き裂進 展速 度

　実環 境 の 繰返 し速度 に お け る き裂進展 速 度 と腐食溶解速

度の 関連性 を検討 す る。

　駒井 ら は ， 腐食疲 労 の き裂進展 速 度 ［da！di〉］c ， が
， 大 気

中の き裂進 展速 度 ［daノ必V ］F と腐食溶解 の み に 依存す る進

展 速 度 ［dafctlV］o の 和 と す る （4）式 の 線形加算則 を提案 し

て い る
11 」 2｝

。

　　［d・！diV］cF
−一一［da！d」〉］。 ＋ ［翩 劃 。 　 　 （4 ）

低 応 力長時間 の き裂 進 展 に お い て は ， 腐食溶解が 支 配的 と

な る た め ， （4 ）式 の ［da！dOT］F を O と見 な し ， 腐食環境 の

き裂進展速度 が ， 匚dafdN］n とな る 考 え 方で あ る 。 ま た，
実構造物で は，疲労 き裂 の 塑 性誘 起 き裂 閉 口 や 腐食生 成物

の くさ び効 果 が 期待で きな い の で tiK。 ff
＝4 κ と み な し ，

低 応力長時間 の き裂進展速度 ， す な わ ち ［翩 詔V］D が応力

助長腐食溶 解速度 PGR
’
に な る と して い る。さ ら に，　PGR

と腐 食溶解進 展 速 度 ［dafclN］D と の 交 点（Fig，18 の 点 P）
は，腐食 疲 労 き 裂進 展 が 明 瞭 な AK 依 存 性 を示 す下限界

値で あ り，こ の 下 限 界 値 は 腐食 ピ ッ トか ら き裂 が 発 生 す る

力学条件 の 下限界値 tiKCFに ほ ぼ 等 し い と して い る
12〕。ま

た
，
PGR は，腐食 ピ ッ トの 深 さ 成長 速 度 を 腐食 速 度 R 。

と して ，周波数 ノか ら（5 ）式 に よ り計 算 さ れ る。

　　 ［da！di＞］n ；R 。／f　　　　　　　　　　　　　（5 ）

　 上 記 PGR の 考 え 方 を Fig．18 に 示 し，実海洋環境 の 繰

返 し速 度 に お け る希硫酸環境 の低応力 長時間の き裂進展 速

度 を 求 め る 。 Fig．18 に お い て ，細線 は ［4α傾〉］F −tiK 関

係 で あ る。破線 は，［dafdrv
’
］CF で あ り，代表 と して 海水環

境 の da！d．NT−zlK 　FS係 を示 す。実線 は腐食溶解が 支配 的 と

な る ［da〆diV］p−tiK 関係 で あ る 。 海水環境 の PGR （＝2×

10
−1°

m ！cyde ）は， 回転 ts・U
’
疲 労 試験 に お け る腐 食 ピ ツ ト

深 さ成長速度 の 平均 値 1．07mm ／year に 対 す る ［磁 1訟 ］D

で あ る
12 ）。

　次 に，希硫 酸 pH 　4 お よ び pH 　2環境 の PGR を求 め る。
本供 試材 の 希硫酸環境 に お け る 腐食 ピ ッ トか ら の き 裂 発 生

条件 は，4 ．2，1項 の SEM 観 察 に お い て
， 希硫酸 pll　4 お

よ び pH 　2 環境 の zlKcF が そ れ ぞ れ 3．60　MPa 　．　muz お よび

5．39MPa ・mli2 と 求 め た 。 こ れ ら の ltKCF に 対 す る

［da1（aN「］D ，す な わ ち PGR は ， （4 ）式か らそ れ ぞ れ 5，63 ×

1D
−10

　m ／cycle お よ び 1．9  × 10
−e
　m ！cycle と な り， 海洋環

境 0．1711z に お け る 希硫酸 pH 　4 お よ び pH 　2 環境 の 腐食

き裂進展速 度 と な る 。 こ れ らの PGR を Fig．18に 示 す。
希硫 酸 pH 　4 お よ び pH 　2環境 の PGR は，そ れ ぞ れ 海 水

環境 の ほ ぼ 2．7倍 お よ び 9．5 倍 で あ る。

　
一

方，Akid と Millerln♪は
， 駒井 ら と同様の 考 え 方 を提

案 して お り， （5 ）式 の Rc を腐 食電流密度 か ら得 られ る 金

属 溶 解速度 と し て求 め て い る。4．1．2 項 か ら 浸 漬 1，500 時

問 の 研磨面 の 腐 食速度 は，希 硫 酸 pH 　4 お よ び pll　2 環 境

が そ れ ぞ れ 0．2mm ／year お よ び 5．5m エn ／year で あ る 。

こ れ ら の 腐 食 速 度 が 電気化 学的に 計測 され る腐食溶解速度

に 等 し い と し て Akid ら の 考 え 方 に 適 用 す る と，
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［da！d．N
「
ユn は そ れ ぞ れ 3．73 × tO

．−1i
　m ／cyc ！e　kiよ び 1．03×

10
．nm

！cycle と な る。こ れ ら 浸漬試験 の 平 均 腐 食速度 か

ら求 め た き裂 進展速度 は，そ れ ぞ れ xfKCF に 対 す る PGR

の 6．8％お よ び 54％ で あ り， 相 当小 さ い 。 こ の 相違 は ，
Rc

に 浸 漬試験 の 平 均 腐 食速 度 を 用 い て い る こ とに よ る と考 え

られ る。しか し，腐食溶解の 大 きい 希硫酸 pH 　2環 境 の 浸

漬試験 か ら の PGR は ，
　 diKCFか ら の 値 に か な り近 く な る。

　ま た ，駒 井 らが 求 め た 海 水 環境 に お け る腐食 ピ ッ ト深 さ

の 成長速 度 1．〔｝7　mm ／year は，船 舶 な ど の 年間 平 均 腐食

速度 の 10 倍で あ る 。 腐食疲 労 で は，応 力腐 食 割 れ （SCC ）

を生 じな い 場 合 ， 疲労 き 裂の 発生 と進 展 に対 して 応力助長

腐食 溶 解 が 生 じ る こ と
14 ），また微小 き裂 は長 い き裂 よ り き

裂 進展 速度が 極 め て 大 き い こ と
LF’

）が 知 られ て い る。し た

が っ て ， 低応 力 長寿命 の き裂進 展速 度 の 推定 に は，腐食 溶

解速度 とし て どの よ うな物理 量を採用すぺ きか は 今 後の 研

究 に 待 っ と こ ろ と した い 。

　（3 ）　AK 一
跳 関係の 腐 食 疲 労 強 度

　前述 の公称応力 お よ び 等価 応 力 の S−A 」線 図 か ら，低応

力長寿命 腐 食疲 労 の ド限値 を 見 い 出 す に は，長時間の 腐食

疲 労 試 験 が 必 要 と な る、そ こ で ，腐食疲労 を di，K ／Ai，憫 係

で 表す こ と の 意 義 は，次 の よ う に説 明 で き る。

　長 い き裂 の 進展 特性 は ， 前項の Paris則 に 見 られ た よ う

に ， 腐食環境条件の 影響 が ほ とん ど見 られ ない 。eJ］欠 き底

の き裂深 さ 1mm に お い て Paris則 が 成立 し て い れ ば ， 腐

食 環境 で は ，
」κ1跳 関 係 の 勾 配 が 環 境 条 件 に よ らず

　．
上伽 の

一
定値 に な る は ず で あ る 。 同一形 状試験片 の

一

定長 さ の き裂で は，AK と risは比 例 す る た め ， き裂 発 生

寿 命 を基 準 と す る AK A々r。 関係 は，∫−N 関係 と同様 に 扱 う

こ とが で き る。S一ゴV 関係 の 疲 れ 限度 は，　 AK ／IV 。 関係 の 下

限界応 力拡大係数範 囲 』κ “、に 相 当す る。こ れ ら の 点 か

ら ， 腐食疲労 データ の ∠魚 競 に よ る 整 理 は，意義 が あ

り，有用 性が 高 い と言えよ う。以 ド， 希硫酸環境 の 腐 食疲

労 に お け る diK／IN・r、、関係 を検 討 す る。

　 希 硫酸 pll　4環境 に お い て ，（3 ）式 の Paris則 か ら，　t

分長い き裂 が 1mm 進展す る zilK
，
！tNi 関係 は （6 ＞式 と な る。

　　 dK 一313　A ／
−L’m

　　　　　　　　　　　　　　 （6 ）

Pari8則 の 定 数 お よび 指 数 は，希硫 酸 pH 　4，　pH 　3環 境 お

よ び海水 環 境 で ほ とん ど 変わ らな い 。こ の こ とか ら，希硫

酸 pH 　2 環 境 の き裂 進 展 特 ［生 も ま た 希 硫 酸 pH 　4 環境 の そ

れ で 代表 で き る も の と し，希 硫酸 pH 　2環境 の 」κ〆N 線図

の 勾 配 は，希硫酸 pH 　4環 境 の 勾配 を適 用 す る。

　 希硫酸 pH 　4 お よ び pH 　2 環 境 に お け る 』κ嵐 欄 係 をそ

れ ぞ れ Fig．19 お よ び Fig、20 に プ ロ ッ トし，凡 ＝1．2 お よ

　び 3，77 の 」κ ノセ〉。 線図 を実 線で 示 す。A 「，・に お け る ZK は，

西 谷 ら に よ る 二 次 元 応力解析 汎 用 プ 卩 グラ ム
16｝

に よ り求

　め た 。両環 境 の 」1すN 、線 図 （7 ）式 の 定数 C。は，海水環

　境 の 場 合 と 同様 に ， 腐 食環 境が 微 小 き裂 進 展 に 及 ぼ す 影 響

が大 きい の で ，そ れ ぞれ 切 欠 き底の 最大 応 力が 弾性範囲の
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実験 値 の 平均値 か ら求 めた。こ の 条件 を満 た す実験 点 は ，

＆ 必〉，線 図 の 等 価応力 が Litu以 下 に 属 す る 。 し た が っ て，

ziK ？INIc線 図 の 実線 は ，希硫 酸 pll　4 環境 が N ， ＞ 3．S× 1eS，

希 硫 酸 pH 　2 環境 が 蕊 ＞ 2．7 × 105の 範 囲 に つ い て 示 し た。

た だ し，希硫 酸 pll　2 環境 Fig．20の K 广 3．77 で は，最大

応 力 が 弾 性 範 囲 の 実 験 は実施 し て い な い た め ，（7 ）式 の

C 。 は，後述 に 示 す Fig．21 の Cc と K ， の 直線関係 を 外挿

して 求 め た。

　　」K ＝CalVc
−［鵬 　　　　　　　　　　　　　　　　　（7 ）

Fig．19 お よ び Fig、20 に Ss　L ・て ，∠κ 厩 関係 の 実線 は・

切 欠 き底 の 最大 応 力 が 降 伏 点 を 超 え る 短寿命の 実験範開 ま

で 延長で き る よ うに 見 え る．こ の 結果 は ， 前報 の 海水環境

の 4κ 幌 関係が 切 欠 き底 の 負荷 応 力 が 弾性範囲 に あ る か

な い か に よ っ て 明確 に 異 な るの と対照的で あ る。こ の 要 因

と し て は，希硫 酸 環 境 の 切欠 き底の 腐食溶解速度が 海 水 環

境 の そ れ よ り大 き い こ と以 外 は考 え られ な い 。す なわ ち ，

高応力範囲の 試験 に お い て は ， 切 欠 き底 の 塑 性域 が 腐食溶

解す る こ とに よ り加工 傷 や腐食 ピ ッ ト先端 を鈍化 させ ，き

裂 発 生 が 抑制 さ れ て い る と 考 え られ る。
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　 本実験 に お け る （7 ）式 の 定va　Cc と Kt の 関係 を Fig．21

に プ ロ ッ ト した u 希 硫 酸 環境 の Cc に は，　pH 　4 と pH 　2環

境 の 相 違 が ほ とん ど見 ら れ な い 。Cc と Kf と の 関係 は，

海水環境 お よ び希硫酸環境 と も OI お よ び C2 を定数 と す

る （8 ）式の 直線 関 係 で 与 え られ る 。

　　 Cc− CLK ，十 C2　　　　　　　　　　　　　　　　　（8 ）

　 勾配を示 す Ciは，海水環境 と希硫酸環 境 と もほ ぼ 等 し

い ・強 度 レ ベ ル tiκ を示 す 定 tW　c ，　｝i，希硫酸環 境 が 海水

環 境 pH 　8．2 よ り低 下 し て い る。　 Ci が 海 水 環境 と希硫酸

環境 で ほ ぼ 等 しい の は ， ∠κ熾 線図 の 勾配
一1伽 が ほ ぼ

等 し い た め で あ る。C ， が 環 境 に 依 存 す る 定数 で あ り，希

硫酸環境 の C2が 海水 環 境 の そ れ よ り小 さ い こ と は，希硫

酸 環 境 の き裂 発生 寿命が 海水 環境 よ り短寿命 で あ る こ とを

示 す。した が っ て ， 両環境 の ∬κ ，
’
銚 線図 は ， 応力集中係

数 ご と に 希硫酸環 境 が 短 寿命 と な る 平行 な 直線 関係 と な

る。こ の 関係 は，∫。σρV。線 図 の 勾配 が 長寿命 側 で 試験環

境 毎 に 異 な る の と 対 照 的 で あ る。上 記 の 結果，（8）式 の

Cc！／（t 関係 は，　 K ， か ら （7 ）式 の 基本 AKt ，N ，，線 図 が 推定 で

き る こ とを示 し て い る 。

　 次 に ，下限界 腐 食疲 労強度 tiKCi．’の 寿 命 Lc 」・’に つ い て

検 討 す る。f（R 。，　y ）を，腐 食速 度 A’c に よ る 〃 年後 の 断面

減少 を 示 す 腐 食衰耗率 と し，こ の 断面 減 少が そ の ま ま負荷

応 力 の 増加 を 引 き 起 こ す も の と し た 」K V々。線 図 は，
Fig．19 と Fig．2  の 破線 で 表 さ れ る。　Fig．19 は 希 硫 酸

pH 　4 環 境 の R 。≡O．2　mm ／year に 対 す る 」κ恥 関係 で あ

り， Fig．20 は 希硫 酸 pH 　2環境 の 昆 ＝5．5　rnm 〆year に 対

す る riK！ptr．関係 で ある。本切欠 き試験 片 の 場 合，希 硫 酸

pH 　4 環境 に お け る ZIKCF の き 裂 発 生 寿 命 は，瓦 謳3，77 が

鑑 ＝5．57 × 10G
，
　K ，

　＝1，2 が 2．46 × IO7と な り，こ れ ら に 対

す る 五 σ は お よ そ L1 〜4．7年 と な る。同 様 に，希硫 酸

pH 　2 環 境 に お け る ∠IKCF の Ar．は，　 K ，
＝3．77 が 8．4× ／os，

K ，
＝1．2 が 2．0× 工06で あ り，LCF は そ れ ぞ れ ほ ぼ 2 ヶ 月 よ

び 4 ．6 ヶ 月 と な る．

　本来，希 硫 酸 pH 　4 お よ び pII2 環 境 の 試験 は ， ば ら 積

石 炭船倉 の 厳 し い 腐食環境 を模擬 して い る 。 4．1．2 項 で 述

べ た よ う に，ば ら積石 炭船倉が pH 　2．5 程度 と な る腐食環

境 に あ る とす れ ば，本実験の 希硫酸 環境 の 腐食衰耗 を考慮

した腐食疲労 の 目安 は，ほ ぼ 得 られ た もの と判 断 す る 。

5． 結 論

　 ば ら積石 炭船 倉 の 腐食 と腐食疲労に 関 し， 石 炭滲 出液 の

分析，希硫酸環境 に お け る 浸漬試験，き裂進 展 試 験 お よ び

腐 食 疲 労試験 を 行 い
， 海 水 環境 の 結果 と合 わ せ て 検討 し

た 。こ れ らの 試験か ら，以下 の 結論 が得 られ た 。

　 （1） 石炭か ら 120時間以 内に 滲出さ れ る液 は，酸性濃

度 が 時 間 と と もに 増加 し，pH 　2．5 程 度 に 低下 す る。こ の

酸性 は ，石 炭 中 の 硫 酸 鉄 に よ る もの で あ る可 能 性が 高 い
．

石炭 を 20｛〕時間以上 浸漬 して 滲出 され る 液 は，ほ ぼ li亅性 の

溶液 とな る 。

　 （2 ） 石 炭 か らの 酸 性滲 出液 の 腐食速 度 は，希 硫 酸 環 境

の 腐 食試験で 模擬で き る 。 浸漬 2，000 時間に お け る腐食速

度 尾 （mm ！year ）と pH の 関係 は ， 次 式 で 表 さ れ る。

　　 Log 　Rc ”− 1．19十 7．81／［pH ］
2

　 （3 ） 希硫酸環 境 の 疲 労 強 度 S，q！凡 線図 は．平 滑 試験

片 の 最 大 応 力 が 下 降伏点相 当 の 等価応力 Llvを境 に 折 れ

曲が る。S。 q ＞ Liyの 勾配 は，大気巾，海水中 お よ び溶接

基 礎 継手 と変わ ら ない が ， S。qく Liyの 勾配 は 海水 環 境 よ

り大 き くな る。希硫酸 環 境 の 疲 労 き裂 発 生 機構 は，海水環

境 と基本的 に 変 わ らな い が ， 腐食溶解速度が 大 きい こ とが

腐食 ピ ッ トの 成長 と疲労 き裂発生 に 影響 を及ぼ して い る。

　 （4 ） 希硫 酸 pH 　4 お よ び pH 　3環 境 の き裂 進 展特性 は，
海水 環境 pH 　8．2 と ほ とん ど変わ ら な い 。

　 （5 ） 希 硫 酸 pll4 お よ び pH 　2 環境 に お い て ，腐食 ピ

ッ トか ら疲 労 き裂 が 発生 す る 条件 AKCi・は そ れ ぞ れ 3．60

お よ び 5．39　MPa ・mii2 で あ り，腐食溶解 が 支 配 的 と な る

き裂進展 速 度 は そ れ ぞ れ 5．63 × 10
−LD

お よび 1，9  × 10
−ym

／

cycle と推定 され る 。

　 （6） き裂進展特性 か ら得 られ る 基 本 」κ 1凡 線 図 Z．K
− C 。跳

1’”m
は ， 定数 C ，，が 応力集 中係 数 K ， と 直線関係

C，− C 、K ，＋ C2 に あ る。そ の 勾配 C1 は 海水 環 境 と希硫酸

環 境 と も ほ ぼ等 し く，C2 は 希 硫 酸 環境が 海水環境 よ り小

さ い 。

　（7） 腐食疲労強度 の 下 限 値 tiKCF に 対 す る寿 命 は ， 本

供試材 の 切 欠 き 試験片 に 適用 す る と，希硫酸 pH 　4 環 境 が

1．1〜4．7 年 ， pH 　2環境 が 2〜4．6 ヶ 月 で あ る 。 こ れ らの

期 間 に 達 す る と，疲労 き裂 の 発生 よ り腐食衰耗 が 支 配 的 と

な る。
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