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シルミンの改良及び｛廣散効果に及ぼす

　　　　　　水素瓦斯の影響（第7報）

Effects　ot’　Hydrogen　Gas　on　the　Properties　of

Modification　and　Mutual　Diffusion．　（7th　Report）

岩村霧郎（Harerq　lWA剛RA）
盤田信雄（：Nobuo　SHIOTA）

　　　Although　it　has　been　reported　on　the　effects　of　hydrogen　gas　on

the　mechanical，　chemical　and　physical　properties　in　our　papers　up　to

date，　moreover，　it　is　expected　that　the　effects　of　hydrogen　gas　en　the

modificatioR　of　Al－Si　alloy’ ≠獅п@the　mutual　diffusion　between　aluminium

and　thorium　is　the　inRegleg．　ible　prQblems　froiin　the　peints　of　view　of

mechanical　and　casting　properties．　And　so　we　carried　out　the　experime・nts

by　means　of　B－ray　counter．

　　　The　results　obtained　are　surr］marized　as　follows；

1．　lt　is　recottnized　some　promotive　action　for　the　modifing　effects　of

　　　Al一一Si　alloy・　，
2．

3．

The　molecular　hydrogens　deposited　crystal　boundary　’are　effective

for　the　mutual　diffusion　in　the　crystalline　solid．

Especially，　the　velocity　of　diffusion　are　remarl〈ably　slow　in　the

molten　state．

　　1　序　　　言　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

アルミニウ扱びその合金中に舗される気榊でそ磯纐勺・化学的並びに糎蜘言者

性質に特に顕著底影響を与へるものが水素瓦斯であることは今迄に数次の論丈に於て詳述

してきたのであるが（｣中野械的噸及び雛小鍋聯してシルミン微良及び髄効

果についての縢瓦斯の影響が等閑磯灘い一面聾してゐ潮影齢たので雌に総

括して報告する次第である。

　　1［　実験装置及びその方法

　a）Si約13％を含むAレSi合金の組織を改善して機械的性質を優秀ならしめる所謂，

改良合金シルミンは一般に少量の金属アルカリ叉は塩類を添加して精製せられる。此の場
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合の改良剤としてi▽aF及びKc9の等：量混合したものを使用して，他の報文で記述せる
　　くコグ

如く，KのKgoがβ線の自然放射性を有することからβ線用計数管によって残存した

Kの検出を行ひ改良後に於けるK及び2＞aの挙動と水素瓦斯の影響に就き顕微鏡的観

察と併行して検討を加へて見た。実験装置並びにそれに依って10”3mg程度のK7・；oの微
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くめゆ　
：量検出の可能性等については前述の論文に詳述されてるる。

　b）　計数管を利用して、固体及び熔融アルミ＝ウム中へのTlzの拡散速度を求める試
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くしり
みは既に著者等に依って行はれた所である。即ちTIZは一一般にTIZO，）の型で存在してみ

るが自然放射性元素崩壌系列から見ると，1払蹄2は元素の状態にある筈である。即ち

丁加2からThが崩干して1風丁孤になるときにα粒子を放出するが，そのときの反動

で羅sT斑は0との結合をふり切ってα粒子と反対の方向に飛出すζとになるから

砿丁孤のβ崩壊から出来る砿丁島も元素の状態にある筈である。之を2000。以上の

高温に数分保持して崩壌生威物を蒸発除去した後少くとも一逡！闘位の時纂を経過して測定

を始めることが測定張度を大きくする点からも叉測定誤差を少くする上からも好都合であ
　　　　　　　　　　くめ
ることが知られてみる。供試料は過塩素酸，無水酷酸系溶液によって電解研磨し，TIZは

濃硝酸に溶解して　Tlz（ノVO3）4として被拡散試料面に塗布する。この場合にアルミニウ

ム．はE2VO3に侵されない。拡散回数はGaussの誤差積分を使用した次式に依って求め

られる。

　　　　　　　　、急一・一ψ（2V　Di）　　　　ヂ

　此処に　Co：Tlzとの接触面に於ける濃度。

　　　　　C、，：試料との接触面からxの距離の濃度。

　　　　　D：拡散恒数，　　t：時闇

濃度とTlzの計数値の闇には萌らかに比例的関係が域恕するから上式のCo及びC。にそ

の時の記録値を記入しても差支へなし・び

　叢　実　櫓船　果

　　a）水蒸気を改良前に850。の熔融試料r糾こ吹込んだものと然らざる試料について夫々

改良剤を4％及び6％添加して7分後に750。で金型に鋳込んだ時の顕微：鏡組織を図

　1P．o及び3に示す。図3は改良前の組織を示したものである。即ち残留Na及びK

　は水素瓦斯によって初晶アルミニウム固溶体に於けるデンドライi・の発蓮を抑止すると共

　に共晶si荏微細化せしめる傾向が認められる。改良剤を投入しない場合には水素瓦斯は

何等改良効果には与らない。計数管による測定結果から，2◎gの試料中残存するカリウム

の量を計算するとTable扱の如き値がえられる。特等は何れもKの絶対偵と考へるこ

　とには可耽り疑問がもたれるが少くとも定性的な比較値として見ることが繊来る。構

Tab／e，2はシルミン中の残留Naに就いて今迄に知られてみるものの一例を揚示したも
　　　　Cv，）
　のである。

　　Table，1及び顕微鏡写真から知られることは水素瓦斯が熔野中に多量存在するときは，

改良剤がその牛：量程度でも充分K或ひはNaが試料中に留って改良効果に寄与する傾向

　の認められることである。Table，3は夫々の場合の機械的強度を示したものであ｝〉　］事実

・始ど改良シルミンと同程度の機械的性質（引張り張さ）を示してみることが判る。
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Table．　1．

観

潮

灘鍵繍

Kind

Pottasium／O／o
rrotal

Pottasium

Residual　1〈

　（Calculated
｝vaヌ貝e）　　　・

Pure　Silumin

Silumin　including
hydrogen　gas

6　．0／o

4％

・about，e．25g

fi　O．175g

総「
Comparative　values　in　vv’hich　treating

temperature　is　at　8500　for　about　7min・

　　Photo．　3．，　×400

Unmodified　Structure・

Vers・　Nr・

ユ02a

97，　102

92

99，　101

98．　100
　’

Versuchszeit　min・

5

10

20

30

60

．0／o　Na　Mittelwerte

O．OM

O．017

O．014

o．ell

O．0095

Table・　2・　A・　Ei－nfluss　der　Versuchszeit．　Material；　Vered・　Silumin，

O．3％　Na一一Zusatz，　Einwage　50g，　Temperatur　9000C，　Earwtim．　iung・

bis　zur　Versuchstemp・　rd・　10min・
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Behand！ung

1．　Natrium－Metal1

2．　Natriqmfluorid　und
　Natr－ium　chlorid

3．　Natriuin一一Karbonat

4．　Natrium－Sulfat

5．　’Natrium－Chlorid

6．　Silumin－Massel　unveredelt
I

Verede！t Unveredelt

Na－Gehalt　in％

O．005NO．Oll

O．004

O．004・vO．0087

O．OOI　．vO．002

O．002

O．OOOI．vO．OOI

Table・　2．　B・　Natriumbestimn｝ung　an　Silumin－Proben．（5）

　　　　Table．　3．

Pure　Silumin

SilUIロ三蹴including

hydrogen　gas

None　Medified．

Tensile　Strength・　（Kg／mmL’）

22

20tv21

14

Relation　between　tensile　strength

and　various　specimens．

　b）水素瓦斯の介入による拡散速度への影響を次の場合について比較検討して見た。

　①　焼鈍単結晶板：（bicrystaD及び約15％程度の冷間加工を施せる単結晶試料につv・

ての拡散。

　②　多結晶錆i造試料についてり拡散。

　③　熔融状態での拡散，及び④真塞熔融状態での拡散の四項目である。周体状態では拡

散所要時聞は6000，18hrs・であり，熔融状態では何れも750。，2．5hrs．であった。・尚③

の実験は約10－L）cmH9程変の真空申で試料1盈度を上昇せしめ試料が熔融した時に真室

を破って所定の実験を行ったものである。融解時に二三が悪くなるのでその時期は判別出

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　来る。以上は真室熔解を行ふご
3
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、
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　　一一，　Penetrating　depth・

　　　　　　　　Fig．　1

とによって水素瓦斯が試料中か

ら逃散することを防止する為で

あり，且つ熔融状態に達する迄

の真室保持は，拡散暦に於ける

酸化被膜の形域を可及的に除去

する為のものである。④も凡そ

10－2Cm　H9程変の真室中で蓮

続的に所定六六の拡散を行ひ，

脱ガス効果との関聯性につV・て

検討を加へたものである。

：Fig．1及び2は夫々の場合に

於ける計数嘘と拡散深度の関係
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曲線を示したものであり，

：Fig・3は各々の場合に於け

る拡散恒数を表してみる。

アルミニウム中へのTIZの

拡散が主として粒界拡散で

あることは既に著：：二等；によ

　　　　　　　　　　　　　くの　
つて指摘された∫近であるが

焼鈍された置大結晶rl適への

異種金属の拡散は水素瓦斯

の多量含有に依って一般に

速い傾向が認められる。之

は分子状水素が粒堺，に；析出

して粒界の巾及び一種の格

子欠陥を糟大せしめる為で

あると考へられる。引張変

形を与へられた単工種試料での／広倣：は比較的ゆ（素含量の少い純アルミニウムでは上弓；の試

料よりも寧ろ拡散速度は大きい。水素含有試

料では、　その焼鈍互大結晶の拡轍：に：は及ばな

いが垂簾り拡散蓮度の高いことが認められ

る。T3ble．4は便宜上，　Rg・3の各条件下に：於

ける拡散恒数の比較龍を取纏めて表示せるも

のである。即ち加工に依って拡激速度の塘即

すること，　（主に再結晶による原子の位置交

換過程）及び粒界内の水素が主として欠陥格

子の充填作用に寄与する固溶水素原子である

ことを上蓮の実験は裏付ける一例とも考へら
鵜6ご7轍ならば柵欠鮮鯛確は拡散形式

に於ける代表的な位置を占めてみることが今・

迄に知られてみる◎多結晶試料でも粒場掌拡散
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に於ける水素瓦斯・り影響が明瞭に認められる。

　次に：Fig・2及び3から判明する如く異種金属が熔融アルミ＝ウム試料中に拡散する

場合，・水素の存在が拡赦速度を遅退せしめる現象は甚しい。之は熔湯の流動性を悪化せし
　　　　　くの
めることと，密接な関聯性を有してみるものと考へられる。省真室熔融試料に於ても水素

の影響が認められ，純アルミニウムの熔融試料に於ける拡散恒数よりも低い値を示してみ

る。それでも水素含有試料の熔融試料よりも顕著に堀加してみることは一面，晩ガス効果

を良好ならしめた結果と考へられるが未だ完全ではないことが認められる。之は今迄数次

の論文で繰返し述べた如く試料中に於ける分子状水素の集団が真室熔解に依って仮りに殆

どが大気申に逃叡：清滅せしめられたとしても画引る種め化学的結合様式を保って張面に試

料中に残存する原子状水素の影響を考慮外にすることは出来ない結果であらうと想はれ

る。

1v　総

　水素瓦斯の介入に依って，シルミンの改良効果には或る程度の改善（促進）作用が認め

られるが，異種金属がアルミニウム申に拡散する場合特に熔融状態での拡散に対しては水

素瓦斯の存在は極めて悪影響を与へるものであることが知られる。欄筆するに当り，著者
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　
等の一・・一一入に依って行はれた真室放電抽出法による実験に於ては，水温気吹込試料（30sec・）

及び地金（99．9％＜）の真室抽禺試料間には1009中21．5c．c及び12．8～エ5c，c程度の

水素瓦斯抽出差の認められてみることを附言して置き度い。

（昭和27年3月15日受付）
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