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We changed the eEPreSSlng form of acid corrosion resistant data of liningglass to a neヤ
form on our blochuers, which is based on reasonable V/S theory. This new expressing form

shows inferior datas of standard glass 9000 in comparison.with the conventional one, but it

is further actual aD.d useful
for users. The distinction of expresslng forms were caused by

differences of corrosion resistant testing conditions, but the glass 9000 itself essentially
is

not be changed.

Tbis report presents the methods of corrosion

of V/S on acicl corrosion resistance.

ま え が き

グラスライニング機器は,医薬･農薬･化学及び食品工

業等の腐食環境‾‾Fでも使用に耐え得る機器として,あるい

は製品をよりクリーンな状態で製造するための機器として

用いられており,これらの機器にライニングされるグラス

の表面の性質は非常に重要である｡特にライ=ンダグラス

の耐食性は機器あるいは製造プロセスの寿命,及び製造さ

れる製品の純度を左右するものである｡また,このような

用途に供する機器の材料選定にあたっては,価格･納期も

さることながらその材料の耐食性が重要な要因になること

が多い｡

そこで耐酸ほうろうを含めたグラスライニングの場合,

古くから幾通りかの耐食試験法がなされてきた｡グラス表

面に腐食液を滴下し,一定時間後の変化を見るというスポ

ットテスト,ライニングされる前のグラス粒を一定時間腐
食液中忙浸した後の,その腐食減量を測定するグレインテ

スT-,グラスライニングされた皿の中に腐食液を入れ,グ

ラスの変化を評価するディッシュテスト,そして最近よく

行われている方法で,上部㌢こ水冷された環流コンデンサを

第1表 規格化された耐食試験方法の比較

Table 1 Comparisorl
Of corrosiorl resistant standerdized･tests

resistant ‾testfor lining glass and the effects

取り付けたグラスライニング製容器,あるいはグラスライ

ニングされたサン7oルを入れた容器に,%一食液を入れ,跡点

で試験を行うl)フラックステストなどである｡

本報では最近の耐金武鹸法と,当社の最近のカタログむち

表示された新しい耐食デ-タの表現方法について紹介す

る｡

1.耐食試験方法の現状

1. 1規格に準拠した耐食試験方法

グラスライニングの耐食試験方法は,化学工業向グラス

ライニングと食品工業向グラスライニングとで異なる方法

が規格化されている｡当然前者の方が後者に比べて厳しい

試験条痔が求められる.ここではより一般的でかつ需要め

多い化学工業向グラスライニングの耐食試験方法の規格右
説明する｡規格化された耐食試験方法の比較を第1表に示

す｡

1 ) ISO (International standard)

I SO 2743では排点の20%塩酸, Ⅰ声0 2744でほ姉点

の水, ISO 2745では80oCの1N水酸化ナトリウムによ

る耐食試験を定めており,塩酸と水はI SO 2733に規格
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Fig. 1 Testing apparatus (ISO 2733)

化された耐食試験装麿(第1図)を,水酸化ナ1-リウムの

易合はISO 2734に示された試験装置(第2園)を用い

ることになっている｡

テスナビ-スはいずれも¢105mmの素材の片面にグラ

スライニングしたものを製作し,塩酸と水の場合は液相部

と気相部に,水酸化ナ1､リウムの場合は液相部に取り付け

る｡そして塩酸は450mβで168br以上,水は450mβで

壬8hr以上,水酸化ナ1､リウムは320meで48hr以上の連

続試験を行う.試験後はテスl-ど-スの重量減少を求め,

ぎ/m2･dの単位で評価する.
2 ) DIN (Deutsche normen)

DIN 51157 Blatt lで塩酸, D IN 51165で水による耐

食試験を規格化し, DIN 51157 Blatt 2 でこれらの試験

ンこ用いる装置を示している｡水酸化ナl- l)ウムについては

D i N 51156で試験および装置を定めている｡

I SOの規格と比べDINの規格は,塩酸と水の液量が

350mβで試験時間が48br以上という点は異なるが,他

の条件は全て同じである｡

3) JIS

JIS R4201で塩酸と水酸化ナトリウムに対する耐食試験

を規格化しているが,これらの試験条件ほI SO及びDI

Nの規格に整合性をもたせてある｡異なる点はJ I Sには

水忙対する耐食試験が設けられていないことと, J I Sに

のみ品質基準として試験結果が規定されていることであ

る.而.塩酸性ほ≦3.4g/m2･d(0.5mm/y),両水酸化ナト

リウム性は≦7.2g/m2･d(1.1mm/y)としている｡

4)その他

ASTM及びBS規格いずれもI SOの規格と整合性が

ある｡

Stopper
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第2図 試験装置(ISO 2734)

Fig. 2 Testir)g apparatus (ISO 2734)

1. 2 高温耐食試験法

前述した規格に準拠した耐食試験法では塩酸,水及び水

酸化ナl､リウムに対する結果のみで,かつそれぞれ温度,

襟度など一種類のみのデ-タが得られるだけである｡また

それぞれの薬液の沸点迄の温度しか試験できないこともあ

り,グラス間の耐食性の比較はできても,ユーザの使用条

件に耐えられるか否か,あるいは耐えられる運転条件を知

るためには棲めて不十分な試験法である｡

そこでメ-かとしては種々の薬液･壊度･温度等で耐食

試験を行い,データを蓄積しておかねばならない｡前述し

た試験法は大気圧下で行うものであり,淋点以上の温度で

試験を行うことはできない｡ところが抑点以上の高温で行

う試験法には規格がなく,メ-カー各社が独自の試験方法

を採用しているのが現状である｡唯一D I Nが1988年にD

I N 51174として高温耐食試験法を規格化した｡但し,こ

の規格は腐食液量(V; me)と腐食されるグラスの表面積

(S;clが)の比を定めた(Ⅴ/S-40士2)ものであり,チ

スl-ど-ス及び試験装置の姿までは規定していないo V/

Sの意味については後述するo

次に,現在当社が行っている耐食試験法FLついて述べ

る｡当社ではグラスの品質が基準内であることを確認する

ため,社内的レこJ I S及びI SOの規格に準拠した耐食試

験を行っていることは当然として,カタログ等で表示して

いる耐食性のデータは写真1に示す高温耐食試験装置を用

いて得ているo グラスの腐食に影響を与えない特殊金属製

の高圧容器むこ,全面がグラスライニングされたキネ塾のテ

ストピースと腐食液を入れて密閉し,容器ごと恒温槽にセ

ッ†して常温から約300oCの間の所定温度で試験を行う.

この時Ⅴ/S-20となるように,テストピースの表面積と

腐食液量を調整している｡試験時間はグラスの種類,腐食

条件によって異なるが,通常連続24時間から48時間で行っ

ている｡

1. 3 ユーザでなされる耐食試験

我々メーカがカタログ等忙表示しているグラスの戸耐食性

のデータは単一薬品の水溶液の場合であり,ユーザが扱う
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High temperature test unit

Oil batll

写真1高温耐食試験装置
Photo･ 1 Hightemperature corrosion･tcsting appratus

薬液そのものでない場合が多い.そこでユ-ザから混合薬

液vL対するグラスの耐食性の問い合わせがあり,そのデー

タが手元にないときは,全面グラスライニングされたテス

l,ど-ス(キネ型サンプル)をお渡しして,ユーザサイド

で耐食試験を実施して頂くことがある｡

一般的vLは,テス†ピ-スを反応機中のバッフルなどの

アクセサl)一に直挨取り付けて一定時間運転する方法と,

ビーカーにテス1-ど-スと薬液を入れて,実験室レベルで

模擬運転する方法の2通りで行われているようである｡こ

れらの方法で特に酸性サイドの薬液に対する試験を行うと

普,より正確な結果を得るためには次の点に留意されるこ

とが望ましい｡

1)ビーカーテスI-で用いられるビーカ-の材質は,英幸夜

あるいは試験温度に対し十分安定なガラスやテフロンを

選ぶ｡

2)薬液量とテストピースの被腐食面積の比Ⅴ/Sが20以

上になるような薬液量忙する｡もしビーカ-の材質がガ

ラスであれば,この接液面積もSに含める必要がある｡

3)試験時間は秤量誤差を考慮して,腐食減量が約5mg

以上になるよう設定されることが望まれる｡ ISOでは

48時間の試験で5 mg以下の腐食減量であれば,更VL336

時間試験を延長しなければならないとしている｡

2.耐食試験結果に及ぼす溶出シリカの影響1)

耐酸性試験の場合,腐食されたグラスから溶出したs/リ

カが腐食液中に混入することによって,腐食を抑制するこ

とが分かってしミるo D IN 51174でⅤ/Sを40j=2に規定し

たり,当社の高温耐食試験がⅤ/S-20で行われるのも,

溶出シ1)カの腐食抑制効果を回避して,より正確な耐食性

データを得るためである｡後述するが,当社では実験結果

よりⅤ/S≧20であれば良いと判断している｡ ISO等で

規格化された耐塩酸性試験において,液相部にセットされ

たテス†ピースの方が,気相部にセッl-されたテスllピー

スより腐食が少ないのは溶出s/l)カの影響と考えられるo

次にこの溶出yl)カの影響を調査した結果について述べ

る｡

2. 1腐食液中ヘのシリカの溶解畳と腐食率

グラスが腐食されるということは,腐食液とグラスが反

応してイオン交換が行われ,その結果グラスの網目構造が

崩壊することであり,当然腐食液中にグラスを構成してい

る主成分のシ1)カをはじめ種々の成分が溶出すると考えら

叫

:p
(勺

=?
一E75

(⊃

Q,)

E:
:コ

(⊃

∈:

･B;コ
E5

50 100 150 200

Period [11r]

○ : 65J皿-Silica power ◎ : Aerosil

第3図 溶解時間とs/1)カの溶出量
Fig. 3 Elution volume of silica with

dissoltltion period

33(

れる｡このことを確認するため,腐食によってグラスの構

成成分以外のイオンが混入しないような特殊金属製のテス

†容器(写真1 )を用いて,次の条件で試験を行った｡

(1)腐食液;20%塩酸

(2)試験温度; 140oC

(3)試験時間; 48時間

(4)供試体;化工機用グラスのキネ型サンプル

(5)分析法;Siはモリブデンブルー法,他は原子吸

光分析計

この結果,腐食液中に溶出した成分のうち多くはSiO2で,

他にNa20等が検出された｡これらを重量比でまとめたと

ころ,供試体のライニングされたグラスの化学組成比むこ極

めて近い値であることが確認された｡

そこでこの時,最も多量むこ溶出したSiO2の一定量の腐

食液中への溶解量を,次の条件で試験時間を変えて調べた｡

(1)

(2)

(3)

腐食液;20%塩酸

溶解温度; 140oC

供試体;粒径65FLm以下の珪石粉末と粒径数十

nm珪石粉末(アエロジル)

結果を第3図に示すo lOO時間後約70mg/Bで飽和状態に

達し, 336時間後忙極めて粒径の/J､さいアエロジ)I,を添加

してもそれ以上溶解しない｡またこの試験から,飽和状態

に近づく程溶解速度が遅くなることが明らかFL_なった｡

この飽和溶液を用いて,同一条件で年間腐食率0.20 mm

/yearのグラスを腐食させたところ, 0.01mm/yearしか

腐食されなかった｡これは腐食液中の高壊度のSiO2によ

ってグラスの腐食が抑制されたことをしめしている｡

ここで化工機用グラスの耐塩酸性を示すグラフ中に,適

当量のSiO2を含む潰度10%, 20%及び30%の塩酸を用

い, 160oC, 180oC, 200oCで耐食試験した結果を国中

に①から①で示した(第4図)｡例えば①は,腐食液中紅

250ppmのSiO2が溶解すると, 0.1mm/year腐食させ

る温度は125oCであったものが200oCVL_なることを表す｡

2. 2 腐食率とV/Sの関係

腐食液中へのシ1)カの溶解がグラスの腐食量に影響を与

えることから,正確な耐食試験を行うためには腐食液中の

シ1)カの溶解量を相対的FL減ずる必要がある.そこで腐食

液の量Ⅴと被腐食グラス面積Sの比Ⅴ/Sと腐食率の関係

を把達するための試験を行った｡試験条件は次の通りで腐
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皇幸夜の量を変えた｡

(1).腐食液;20%塩酸

(2)試験温度; 14:OoC

(3)試験時間; 48時間

(4)供試体;化工機用グラスのキネ塾サンプル

き果を第5図紅示す｡腐食液量を増しⅤ/Sを大きくする

二腐食率は大きくなり, Ⅴ/Sが20付近から一定の腐食率

二なる｡すなわち, Ⅴ/Sが20以下の条件で試験を行なう

二,溶出s/ 1)カの影響で腐食率が/トさくなり正しい評価が

さきない｡ 20以上であればその影響もなく,最も厳しく正

ノいデータが得られることVL_なる.但しこの試験は当社の
ヒ工磯用グラスを用いた場合でもあり,もっと耐食性の第

)グラスであればシl)カの溶出畳も大きくなるので,Ⅴ/S

ビ20より更に大きくしなければならないことになる｡当社

)高温耐食試験は,この事実に基づいて腐食液量と被腐食

ブラス面積の比を20VL_設定しているo ちなみに実際の反応

掻のⅤ/Sは第6図に示す通りである｡ほとんどの反応梯

たⅤ/Sが20以上であり,かつ短時間のパッチ運転である

二とから,溶出yl)カによって腐食が抑制されることは期

旨できない｡従って,そのような反応機にライニングされ

)グラスの耐食性は,溶出シl)カの影響のない条件で耐金

環験がなされなければならない.

. 3 腐食率と試験時間の関係

当社の旧高温耐食試験装置のⅤ/Sが5.6の場合, 200A

監酸140 oC VL対するグラスの耐食性を試験時間を変えて

〒った｡その結果は第7図vL示す通りである.縦軸に年間

葛食率を横軸に試験時間を示している.前述したように試

貧時間が長くなると,腐食液中のシ1)カ壊度が高くなり徐

HTL_飽和状態V-近づき,グラスの腐食率が低下するo V/S

r=
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第7図 試験時間と腐食率の関係

Fig. 7 Corrosion rate with testing time

値が大きくなればこの腐食率の低下割合が′J＼さくなること

は容易紅想像されるo V/Sが5.6であっても試験時間が短

ければ溶出シ1)カの影響は′トさくでぎるが,腐食減量も′ト

さくなり秤量誤差の割合が大きくなるので,正確なデータ

は得られないことむこなる｡このようなことから当社ではⅤ

/sは20で,試験暗闇を24時間から48時間としている1o

3.新しい耐食データの表示

当社では1991年11月から, ｢実際の使用環境KL･近い耐食

データ+ということで,ここまで述べてきた溶出シ1)カの

影響を考慮して, Ⅴ/S -20として新しい耐金武鹸法¢こよ

って得た,より正確な耐食デ-タをカタログに表示するこ
とにしたo

3. 1新表示と旧表示の遠い

新表示と旧表示で異なるのは而寸酸性の耐食データであ

り,耐水及び耐7)レカ1)性のデータは変わらない｡当社標

準グラスの耐塩酸性を例にとって第8図でその違いを説明

する｡新データは旧データに比べ耐食性が大きく劣るo例

えば旧データであれば, 20%で170oCの時腐食率ほ0.1

mm/yearであるのに対し,新デ-タでは0.5mm/year以

上であるo 同壊度で同じ腐食率であるためには,新表示に

よれば温度を約50oC下げた120 oC忙しなければならない

こと紅なる｡ここで化工機用グラスのキネ塾サンプ/レを用

いた2.2で紹介した実験結果では,試験温度あるいは試験

に供したグラスの違いなどに起因して,これ程大きい差は

認められなかったことを付記しておく｡

また旧デ-タでは20%以上の高凍度側で著しく耐食性

が向上するが,新デ-グでは儀壊度側と高壊度側でほぼ同

程度の腐食性となっている｡この傾向は塩酸以外の酸の場

合もほぼ同じである｡参考までに塩酸･硫酸･硝酸･麟酸

神鋼パンテツク技報 Vol. 86 No. 1 (1992/8)



皿

I

A

////+

B

C

D

E

GF

////

㊨ Tightening bolts

㊨ Steel body of

the autoclave

㊨ PTFE･gasket

@ Specirnen

⑳ PTFE･spacer ring

@ Pressure disk

@ Screw cap

第10国 旧の高温耐食試験装置

Fig･ 10 Conventional high temperature

corrosion testlng apparatus

及び酢酸についてそれぞれ新旧の耐食デ

ータを第8図VL示す｡
3. 2 新旧データの差の原因

新デ-クほ写真1で示した新しい高温

耐食試験装置(第10国)を用いて得たデ

ータである｡すなわちⅤ/Sを20にして,

腐食液中へ溶出したs'1)カの腐食抑制効

果が及ばない状態で試験を行った｡それ

に対し,旧データは第9国に示したテス

ト容器を用いた.容器中に入れた腐食液

を,両端のグラスライニングされた円板

状のテスllピ-スで密閉して温度を上

げ,このテス1･ピースを腐食させる試験

法である｡この場合のⅤ/Sは5.6であ

り,新旧データに差が生じたのはこのⅤ

/S値の遠いによるものと考えている｡

Ⅴ/S値の違いFLよる耐食性の変化は2.2

項で述べた理由によるo

3. 3 カタログなどへの新データ採用の理由
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第9図 変更前後の耐食性グラフ

Fig. 9 Conventional and new corrosion resistance curves

1)実験結果から,旧試験法では溶出シリカの腐食抑制効

果がはたらき,実際の使用条件による腐食と整合性のな

いデータになってしまうことが明らか忙なったo

2)実験結果などから,新試験法の方が実際の腐食条件に

近いと考えた｡

3)高温間食試験法に閲し, DINがⅤ/Sの考え方を取

り入れたことから,やがてISOやJ ISでも採用が予

想される｡

む す び

このたび本報において,当社のカタログ等への新しい耐

食データの採用について説明させて頂いたo同一グラスで

ありながら従来から表示されているデータVL比べ,大きく

変わる結果になっていることに,驚かれるユーザも多いと

想像される.これは耐験試験方法の違いによるところであ

り,グラス自体は本質的に変わっていないということと,

耐食機器としてグラスライニング機器を正しく選んで頂

普,少しでも長く御使用頂くことを念頭に,より厳密な耐

食試験法を求めた結果であることにご理解を潰き,これか

らも今まで以上に当社のグラスライニング機器を愛用下さ

ることをお願いしておきたい｡
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