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マグネシウムおよびマグネシウム合金中のガス
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Mamoru　IMABAyAsm　and　Kohei　ToMiTA

　　　　Abstraet：一　The　hycon－tester　method　has　been　recommended　for　deter－

mination　of　gases　iR　light　metals　in　practical　conditions，　by　reason　of　its

simplicity　aRd　comrenience．　This　method　has　been　applied　successfully　for

aluminiurn　and　its　alloys，　but　few　application　has　been　attempted　for　magnesium

and　its　alloys．　’
　　　　In　the　present　study，　the　gas　content　of　the　melt　of　pure　magnesiuna　and

magnesium　alloy　were　determined　by　vacuum　extraction　method，　and　the　initial

bubbling　pressure　of　the　same　melts　were　also　determined　by　hycon－tester　methed．

Fr◎m　these　resu玉ts，　the　relati・n　between　gas　content　a践d　i面al　bubbling　Pressure

of　the　melts　were　discussed．

　　　　Moreover，　the　gas　content　of　the　melt　and　of　7kg　ingot　produced　from

the　same　melts　were　determined　respectively．

　　　　The　results　obtaimed　were　as　follows：

（1）　Square　root　of　initial　bubbliRg　pressure　of　the　melts　of　magnesium　and

AZ－91　alley　linearly　increase　with　gas　content　of　the　same　melts．

（2）　The　gas　coRtent　of　7kg　ingot　of　pure　magnesium　is　equal　to　that　of　the

melt，　but　ilt　AZ－91　alloy，　gas　content　of　7kg　ingot　is　less　than　that　of　the

melt．

（3）　The　gas　extracted　frorr｝　pure　magnesit｝m　and　its　alloy　（AZ－91）　consist

a｝most　entirely　ef　hydrogen．

　　1．　緒　　　言

　　アルミニウムおよびアルミニウム合金溶湯中に含まれるガス量については多くの報告が

ある。またその現場的な測定には，溶湯を包む雰囲気を徐々に減圧しながら溶湯から気泡

が発生し始める時の圧力（発泡開始圧）を測定し，その結果から含有ガス量を求める方法

（いわゆるHycon－tester法）が簡便で精度のよい測定法として一般に用いられている。

　　しかしながらマグネシウムおよびマグネシウム合金溶湯中に含まれるガス：量について
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は，その測定が困難なことから，報告された例は極めて少ない。またアルミニウムおよび

アルミニウム合金溶湯に対して効果的に適用できたHycon－tester法も，マグネシウムおよ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
びマグネシウム合金溶湯に対しては適用が困難であるといわれている。その理由は，これ

らの溶湯の酸化皮膜がアルミニウムおよびアルミニウム合金溶湯のそれのように緻密でな

く，容易に水素を透過するため，雰囲気の減圧過程でかなりの量の水素が溶湯から放出さ

れ，正確な発泡開始圧の測定ができないからであると説明されている。

　本研究はマグネシウムおよびマグネシウム合金溶湯中のガス量をHycon－tester法により

正確に測定できるかどうかをたしかめる目的で，脱ガス処理あるいはガス吸収処理をほど

こして含有ガス量を変えた若干の純マグネシウムおよびマグネシウム合金（AZ－91）溶湯

の発泡開始圧をHycon－testerで測定した値と，同一溶湯からRansleyの金型に採取した

試料棒中のガス量を真空抽出法で測定した値との対応性を検：労した。また試料中のガス量

と，同じ溶湯を7kgイン：ゴットに鋳造した場合のイゴット中のガス量との対応性につい

ても検：癒した。

　2．実験方法　　　　　 ．

　抵抗炉を使用して純マグネシウムおよびAZ　一91合金を鋼製ルツボ中で溶解し，それぞ

れ8kgの溶湯をえた。この溶湯に（1）精錬処理，　（2）精錬後溶湯撹絆，　（3）精錬，撹

婬後アルゴンガスによる脱ガスをどをほどこす。それぞれの処理をほどこした溶湯を発泡

開始圧測定用ルツボおよびガス測定試料用銅製金型（Ransley’s　chill　mould）に同時に注

油し，溶湯の発泡開始圧および試料棒の含有ガス量を測定した。また吸湿した水酸化マグ

ネシウムの所定量を溶湯に装入することによ！）　，ガス含有レベルの異なる4種の溶湯を

えた。これらの溶湯を発泡開始圧測定朋ルツボ，ガス測定試料用金型および7kgインゴッ

トに同時に分注し，溶湯の発泡開始圧，試料棒および7kgインゴットの含有ガス量を測定

した。なお二三の試料について，含有ガス中の水素分析を行なった。

　本実験での溶湯の処理温度および注湯温度は，純マグネシウム，AZ－91合金とも，す

べて7◎OOCとした。　Table　lに使用した純マグネシウムならびにAZ－91合金の分析結

果を示す。

Table　l　Chemical　composkion　Of　pure　fnagnesium　and　AZ－91　a｝めy．

　　　　i
Sample
　　　　l　Ai

．si

Chemical　compositlon　（％）

Liv｛ii　1　s”e　i　7一．n　1　c　u

　　　　　　　　l
Ni

焼絵｝1畷／磁禦ll醜璽碇1撫⊥禦嚥1＿．

。A　ﾆ一ト1二摺墜脇三野塵？1⊥骸9凱墨i蟹趣…

2・1　発泡開始圧の測定

　Fig．1に示す装置を使用し，つぎの手順で発泡開始圧を測定した。

　（1）　真空ポンプを作動させる。　（2）パルプV1，V2を閉じ，　V3を開き，バリアブルリ

ークバルブを予想される溶湯のガス董に応じて調整する。（3）700。Cに予熱した鋼製ルツ
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2。2　ガス量の測定

　試料棒および7ko“インゴッいやに含

まれるガス量の測定はすべて真空抽出
　ラ

法によった。この場合試料はすべて

規定寸法に旋盤加工し，ステンレス鋼

（SVS　27）で作製したカプセルに封入し

て，ガス抽出過程でのMgおよびZnの蒸発を防止した。

　ガスの抽出条件は純マグネシウム，AZ一・91合金とも620。　C＞〈（100～120）mil■とした。

この条件では、純マグネシウムは固相抽出であり，AZ一一91合金は溶融抽出になる。

　ガス抽出にともなう測定装置内の圧力変化はマクレオド真空計およびピラニー真空計で

測定した。

　含有ガス中の水素分析は，ガス抽出完了後パラジウム管を5ie～530。Cに加熱し，抽出

ガス中の水素を分離する方法により行なった。ガス抽出曲線の一一例をFig。2に，ガス抽

出後の試料の外観をFig．3に示す。

　2．2。1試　　　料

　ガス測定用試料はすべて“dry　turning”により，約9mmφ〉〈25mmの大きさに仕上げ

た。この場合の試料重量は2．8～39であった。切削のさいは試料の表面を汚損しないよ

う十分注意し，試料の取扱いは常に清浄なピンセットを介して行なった。また大気との接
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Fig．2Extracti・n　cu・ve　f・r　a　pure　magnes三um　cast三漁Rans｝cゾs

　　　chill　mould．　（extraction　temp．：　620eC）
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　　　　Fig．　3　Appearence　of　sample　and　capsttle　after　gas　extraction．
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触により生ずる表面汚損を避けるため，試料は切削後5min以内にガス測定装置内に装入

して真空中に保持した。なおガス量測定用試料を切り出した位置を試料棒および7kgイ

ンゴットについてFig．4に示す。

2。22カプセル
　カプセルは外径13．8mm，内径8。5mmのステンレスパイプ（SUS－27）から，内径

10．emm，肉厚0．17mm，長さ60mmに旋盤加工したものを使用した。規定の寸法に仕

上げたカプセルはリグロインで脱脂鎖鎌したのち，真空中で脱ガス焼鈍を行なった。焼鈍

条件は900。C×3hr，真空度はio“4mmHgであった。このようにしてえられたカプセル

のブランク試験の結果を：Fig．5に示す。このブランク値は，本実験で測定した試料から

のガス放出による装置内の圧力変化量が10～4e×10－2mmHgであることから，試料から

の抽出ガス量の約i／100に相当する値であった。Fig．6にガス測定用試料およびカプセル

の外観を示す。
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3．実験結果および考察

　純マグネシウムおよびAZ－92合金溶湯の発泡開始圧とガス量の関係をそれぞれF19．7

およびFig．8に示す。

　溶湯中のガス量（S）はSieve漉の法則，　S＝kゾ夢登2　nから，水素分圧の平方根に比例

することが知られている。本実験の結果はFig．7，8から明らかなように発泡開始圧の平

方根とガス量の関係は，ほぼ直線関係にあり，S量eve漉の法則を満足することがわかる。

しかし，純マグネシウム，AZ－91合金ともガス量の低い範囲では，それぞれのガス量に

対して，発泡開始圧が低い値を示している。これは純マグネシウムおよびAZ－91合金の

溶湯表面に形成される酸化皮膜が多孔性であるため，気泡を発生するまでの減圧過程で溶

湯中の水素の一部が雰囲気中へ放散され，その結果発泡開始圧を実さいより低く測定した
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　
ものと考えられる。この点に関し，Sokol’skayaは，発泡開始駈から含有ガス量を求める

方法は原則として，溶湯表面に形成される酸化皮膜が緻密な金属，すなわちアルミウムお

よびその合金に最：も適していると報告している。純アルミニウムおよび純マグネシウムに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き　
形成される酸化皮膜のv◎娠me　raei◎は，それぞれL蛉（γA1203），　G．81（MgO）であり，

マグネシウムの酸化皮膜はアルミニウムのそれに比較して，水素を容易に外部え放散する

ことが考えられる。このため発泡開始圧からマグネシウム中の含有ガス量を求める場合に

は，圧力の測定法，雰囲気の減圧速度などを十分検：即する必要がある。Gudohenkoは，

この点に関する一つの解決策として，含：有ガス量のわかっているアルミニウム一中にマグ

ネシウム試料を装入することにより，発泡開始圧を正確に測定することが可能であると報
　　　　　め
告している　本実験で得られた結果を発泡開始圧760mmElgに外挿し，このときの純マグ

ネシウムおよびAZ－91合金の含有ガス量を求めると，それぞれ約53cc／1009　S．　T．　P．お
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
よび約43cc／1009・S・T．　P・となる。この値は，：Koenemanら　の報告した1気圧の水素

雰囲気での純マグネシウムの水素溶解度の値（54cc／王00gS．T。P．）とほぼ一致することが

わかる。

　純マグネシウムおよびAZ－91合金溶湯の含有ガス量と7kgインゴットの含有ガス量の

関係をそれぞれTable　2およびTable　3に示す。

丁盆ble　2 Comparisen　of　the　gas　content　of　chiH－cast　sample　with　that　of　71〈g

ingot　（for　pure　Magnesium）．

I
l　Sample　No．

1

GM－4

GM一一一5

GM一一”6

GM－7

GM－8

GM一一9

玉3ubb茎．　press．

　（mmHffo）

i46

118

60

Gas　content　（cc／10eg）

Chi｝1－cast　sample

24．　2

20．　0

7kg　ingot

24．　2，　23．2

19．　1，　19．6

15．　9 15．　3，　15．7

48 13．　7

5 7．　70

5 7．　24

13．　7，　13．9

7．60，　8．14

7．69，　8．74

Table　3 Compariso難of　the　g：as　c◎簸重e飢of　chま至1－cast　sa磁pie　with　that◎f　7kg

lngot　（for　AZ－91　alloy）．

Sample　No．

GMZ－3

GMZ－4

GMZ－5

G，MIZ－6

GMZ一一一一7

GMZ－8

Bubbl．　press．

　（mmHg）

116

142

52

36

7

8

Gas　content　（cc／100g）

Ckill－cast　sample

16．　8

20．　1

12，　8

1エ．3

4．　48

4．　53

7k9　まnget

（gl，i5　s．7s

（　Zl　88　6．4i

（918g　g．　ss

（iW：88　im

4．33　4．69

4．99　5．10

　Table　2，3から明らかなように，7kgインゴッ5の含有ガス量は，純マグネシウムに

おいては溶湯の含有ガス量とほぼ同じ値を示しているが，AZ－9i合金の場合は，発泡開

始圧の高い範囲で，インゴッ｝・の含有ガス量の方がかなり低い値を示している。これは純

マグネシウムとAZ－91合金の凝固様式のちがいによるものであり，　AZ－91合金の場合は

純マグネシウムに較べ，広い凝固区間（128。C）をもっため，凝固過程でかなりの量のガ

スが外部へ放散されたためと考えられる。

　二三の試料について，含有ガス中の水素分析を行なった結果をTable　4に示す。含有

ガス量の多少に関係なく，純マグネシウム，AZ－91合金ともその99％以上が水素である

ことが明らかになった。
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Table　4 The　percentage　of　tlae　hydrogen　in　extracted　gases　from　pure　magnesium

a瓢至AZ－91　ailoy．

Sampie

Pure　Mg

Pure　Mg

AZ－91

AZ－91

Bubble．　press．

（mm　Hg）

Extracted　gas　（cc！lOOg）

total　gas hydrogen
Hydregen　（．06）

140 22．　2 22．　0 99．　2

10 9．　55 9．　50

132 i8．　0 17．　9

　　　99．　5

」一一rmtttnvmutt－uztt一”’rmT”mtT　1

　　　99．　4

9 4．　00 3．　90 97．　5

4．　結 言

　1）溶湯の発泡開始圧の平方根と含有ガス量の関係は，純マグネシウムおよびA7．一91

合金ともほぼ直線関係が得られた。

　2）溶湯中のガス量と7kgインゴット中のガス量は，純マグネシウムではほぼ…一致す

る値を示したが，AZ－91合金では，インゴット中のガス量の方が低くなる傾向を示した。

　3）純マグネシウムおよびAZ－91合金申に含まれるガス量の99％以上は水素であるこ

とが明らかになった。

　4）Hycon－tester法による純マグネシウムおよびマグネシウム合金溶湯の含有ガス量測

定は，発泡開始圧の高い範囲（含有ガス量の多い範囲）では精度のよい測定結果を与える

が，発泡開始圧の低い範囲では実さいより低い測定結果を与える傾向がある。

　本研究に行なうにあたって溶解ならびに発泡開始圧の測定に関して宇部興産K．K．の協

力をえたことを付記して感謝の意を表します。
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