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  發 生瓦斯測定による金属及 び合金 の腐蝕 の研究

           工學博士 西 村 秀 雄

           工 學 士 澤 本 八 衛

  緒    言

 金属及び合金の腐蝕試験には從來浸漬腐蝕試験法多く使用せられた り・然れ ども金蜀合金の

或る種類のものに於ては腐蝕に際して水素瓦斯の襲生を俘ふ ものあ り・この事實を慮用して金

                  ①    ②    ③    ④
驕及合金の腐蝕を研究せ し人々にはGetman, Bengough,遠 藤氏及びKray等 の諸氏あ り・筆

者 も金屡及び合金の腐蝕の研究に獲生瓦斯測定 によ り其の耐蝕性の差異 を求めんと企劃せ り.

先づアル ミニウム及びマグネシウム合金の耐蝕性を知る爲にBengoughの 装置を少しく改良

、して慈用せ しが,マ グネシウム及び其の合金の如 く腐蝕當初に於て瞬聞的に獲生する多量の水

素瓦斯を完全に捕集すること能はす.乃 ち後述の如き簡軍なる新装置 を設計 してその目的を達

することを得たれば,薮 に其の大略 を獲表せ り㌔

  試 料 の 調 製

  使 用 原 料

 本研究用原料としては金属マグネシウムは 日満マグネシウム會肚製の純度99・795%Mgの

もの,ア ル ミニウムはchippis製 純度99.6%Alの もの,亜 鉛は高田商・會大寺製錬所製電氣

亜鉛純度99.97%Znの もの,銅 は大阪三菱製錬所製電氣銅純度99.98%Cuの ものを使用せ

り,満 俺の添加には化學的に純粋なる臨化 マンガンの粉末を使用せ り・

  熔 解 及 び 鋳 造

 熔解及び鋳造法は腐蝕に影響する所多大なるものあ り.從 つてマグネシウム合金の熔解に璽

化物熔剤の採用はこれが合金中に混入して腐蝕を助長せしむる一原因を構成するの危瞼を伴ふ

の惧れあることは容易に想到 し得 る所な り.筆 者はこの瓢を考慮 して臨化物熔剤の使用は之れ

を慶止し熔剤に代ふるに鋳鐵製増蝸の内面の裏付 を從來 よ りは更 らに厚 く施 し之れに飽和盤化

 ①F.H. Getman:.J。 Am. Chem. Soc 38,1916,2594・

 ② G.D, Bengough=J, Soc. Chem. Ind.11,1933,195.

 ③H.Endo:Kinhoku no kenkyu,7,1930,282.

 ④R.H. Kray:lnd. Eng. Chem.6,1934,250
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 マグネシウム溶液を充分に飽和せ しめて之れを乾燥硬化せしめた り帥ち増塙の内面に飽和盤化

 マグネシウム溶液に溶解したるアル ミナ粉末を塗布して充分に乾燥硬化せ しめ更 らに之れが上

 に数回塗布乾燥厚 く硬化したる裏付けを造 り射蝸 を蔽護すると同時に浸潤せる鞭化マグネシウ

 ムを以て熔剤の作用を代行せしめた り・斯 くの如き増蝸中に合金材料を挿 入し紺塙に蓋をなし

て外界 との交渉を絶ち更 らに琳禍の周園の察氣 を亜硫酸瓦斯にて置換 して熔解せ り・この方法
     、

によ りて熔湯と室氣との接燭ば完全に阻止せ られたると同時に盤化物の混入は極限せ られた り・

熔融合金作業完全に絡了すれば熔湯の表面に少量 の硫黄華 を散布 して静置 したる後 アル ミナ粉

末 を塗付せる鐵棒を以て熔湯の表面の熔津等を除去し熔融鮎よ り梢高 き鋳造温度に於て300cc

に豫熱 されたる鋳鐵製金型に簾造せ り.

   腐蝕 試 験片 及 び 腐蝕 液

 本研究用マグネシウム合金は次の四種とす。第1表 は各種合金の化學成分分析結果 を示す・

   マグネシウム ー マンガン合金

   マグネシウム ー アル ミニウム合金

   マグネシウム ー 銅合金

   マグネシウム ー 亜鉛合金

 腐蝕試験片は金型鋳造試料 より裡20粍 厚さ10粍 全表面積約12.6平 方糎の 低圓柱形に機

械仕上げを施せ り.そ の鋳造及び切削窓力による歪批 に不均質等の金属本來の性質より來 る腐

蝕の影響 を考慮 して之が除去のために各種試験片の焼鈍 を行へ り.皇PちMg-Zn合 金に於ては

300GC, Mg-A1合 全Mg-Cu合 金及Mg-Mn合 金拉びに金蜀マグネ シウムに於ては350。Cに 於

て240時 聞な り.然 る後金蜀の表面歌態の腐蝕の影響を除去するために試料 はエメリー紙零4

番迄 を使用して研磨 し卒滑にして輝ける面を現はしベンゼン及びエーテル等 を以て洗灘乾燥 し

汚物 を除去 して表面を清潔に保持 したる試料を供せ り・

 腐 蝕液 としては無機酸溶液及び食藍水の一定濃度,一 定量及び一定温度のものを使用せ り.

腐 蝕液の調製に當 りては使用酸及び蒸溜水は沸騰してその中に含有せ られたる不純瓦斯を駆逐

しまた食盤は再結晶を行ぴて精製 したるものを使用せ り・實験 に使用せる腐蝕液は次の如 し.

      腐鰍 鱒 順 宣耀 雌 蝕肇 嘩 蝕慶
     憐 殉 酸tW液1・ …54・m・1125・ ・… 3・eC及35eC

      稀 瞳 酸 熔 液IO.0047mol  250c.c.  30℃ 及35℃

                                                                  

      稀 硫 酸 溶 液IO.OOI mol  250c.c. 30℃ 及35℃              l             
I

      食 瞳 水(禰 溶液)iO・Ol m・1 250・ … 130eC及35eC
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  實 験 装 置 及 び 使 用 法

 本研究に於て先づ使用 したる獲生瓦斯測定装置は第1圖 に示せ り・本實験装置の設計に當 り

支障に逢着 し,た めに再 ・

三改案の已むな きに到 り

たるも途に完成すること

を得た り.

 Bengonh氏 の装置に微

ひて最初 に企劃せしもの

は不便多 く,次 いて第1

圖の装置 に改装せ り。 され ども平滑なる試験片 を腐蝕液 に浸漬するときは激 しく腐蝕されて膿

間的に多量の水素 瓦斯 を獲生すと錐 も是等の装置に於ては完全に獲生瓦斯を捕集 し得ざるの歓

陥あ り.薮 に於て第2圖 に示すが如き實験装置 を設計せ り,本 装置に於ては瞬聞的に獲生する

  防止するために鐘型腐蝕

   述すれば下記の如し・

 本装置 の主要部分 は(A)な るcorrosion bell及 び(B)な る瓦斯分析用burretな り・(A)

なろcorrosion bellは 前装置の(A)な るcorrosion vesselを 改装 しその下牟部 を倒立 して鐘型

となせるものな り.前 述の如 くマグネシウム及びその合金は酸 性衡蝕液等に挿入せ らる ～や そ

の瞬聞に於て激烈に腐蝕せられて多量の水素瓦斯を放散するを以て是れが遁散の損失 を防止 し

且つ試料を容器 を破損することな く輕便に装入して内部の硝子鉤を懸吊する目的を以て設計せ

られたるものな り・corrosion bell内 に於ける室氣及び水素の混合瓦斯は(B)な る瓦斯分析用

                   (102)
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ビユレツ ト拉に(L)な る水4罎 によりて 時聞の経過する毎に連績的にその容積攣化を測定せ

らる.最 初の腐蝕器内に存在せし室氣及び腐蝕開始直後護生せる多量の水素瓦斯の混合瓦斯 は

瓦斯分析用 ビユレツトに装備せる(u)な るeudiometer(容 量約100 c・c。)に貯藏せ らる・

eudiometerに は圖の如 く(Tu)な る小水銀塞暖計 を挿入 して瓦斯の温度を測定す・burret

はeudiometerの 上部の頸部に零貼を下部の頭部には120c.c.下 端には220c・c.を 目盛 りた り.

corrosion bell及 びgas analysis burretは 共に(W2)及 び(W・)な る滑墓及び腕木に固定せ ら

れ(W1)な る支盗上 を自由に上下滑動 して任意の位置に締め金 によりて停止せ らる.腐 蝕液

を盛れ る(V)な る容器(容 量約400c.c・)は(D)な る.1亙温槽の水中に浸漬せ られて腐蝕液 を

一定温度に保持せしむ.(D)な る恒温槽は大小2個 の銅板製園筒 より成 り爾者は上下爾部を圖

の如 く水手の同檬の圓筒 によりて連絡せらる・小圓筒の中央部 には圓筒形の凹部あ りて これ に

(E)な る電氣櫨 を挿入し小圓筒中の水を加熱す.こ の加熱せ られた る水及び冷水は(M)な る

掩搾器(小 直流電動機運縛)に より撹搾せられ これによりて混和亭均せ らるると共に循環 して

大圓筒内の水の各部 は均等に一定温度を常に保持するに至 る・小電氣櫨の加熱用電流は(R)な

る抵抗器及び(Re)な る縫電器拉に(T)な る水銀恒温器及び水銀寒暖計等によりて調節せ ら

れ恒温槽中の水 を常に定温に保持せしむ・

 次 ぎに本装置の操法概要を述ぶれば下の如 し.

 (L)な る水亭罎(水 素瓦斯 を飽和せる蒸溜水を盛る)に よりて水を(B)な るビユレツ トの

零瓢に迄持 ち來 した る後(A)な るcorrosion bellの(KA)活 栓 を閉 じてその硝子鉤に試験 片

を懸吊して静かに滑毫 を滑動しcorros五〇n bellを 一定量一定温度の腐蝕液を盛れる(V)な る

vesse1中 に装入 して固定す.次 ぎに(KL)及 び(KA)な る活栓 を開きて腐蝕液をcorrosion

bell中 に吸引し試験片 を浸漬して鐘型腐蝕器 をその頸部 に到 るまで全部腐蝕液中に浸漬 して

(KL)活 栓を閉ぢ時間の経過するに從ひて混合瓦斯 を測温 しつつ その容積攣 化を連績的に水平

罎(こ の際(KL)活 栓 を開 く)に よりてbalancingを 行 ぴつつ測定す.

  1琵 斯 容 積 の 計 算

 室氣及び水素の混合瓦斯 は水蒸氣 を以て飽和せ られた りと假定 して次に示す計算式 を使用せ

り.

      w 一器 縮 鼎)3一

   但 しVo/76⑪=標 準朕況に於ける瓦斯の容積(c・c・)

       Vt=t。Cに 於ける瓦斯の容積(c.c.)

                    (103)
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        B=大 氣堅(mm. Hg)

        v=水 蒸氣張力(mm. Hg)

        t禺 瓦斯の温度(撮 氏)

  實 験 結 果

 マグネシウム及び その合金の腐蝕歌況 を是等の腐蝕に件ふ獲生水素瓦斯の容積攣化を連績的

に測定 しまた各種腐蝕液の種類,濃 度及び温度のマグネシウム及びその合金に及す影響を研究

せ り.

 マグネシウム及び その合金はその新鮮にして平滑なる金属表面の腐蝕液に曝露せ らる 、時は

直ちに激 しく腐蝕せ られると共に多量の水素瓦斯を放散する事實は實験上明かに観取せ らるる

所な り.而 して腐蝕液の濃度の増加及び温度の上昇はその化學反底 を促進 して水素瓦斯畿生を

助長し腐蝕の進行顯著な り.筆 者はマグネシウム及びその合金 の耐蝕性を知 るために特に稀薄

なる腐蝕液(無 機酸及び食盤)を 使用してその腐蝕歌況を考究せ り.

  稀 硫 酸 に 於 け る 腐 蝕

 本實験に使用せ し腐蝕液は0.0043mol及 びO.OOImolの 極 めて薄稀なる溶液にして腐蝕温

  第3圖 金属マグネシウムの30QC  度は30℃ 及び35℃ となせ り・第3-4圓 示

      の各種腐蝕液に於ける腐蝕  する如 く腐蝕液の濃度及び温度の増大するに從

離   ノ ぴ蠣 マグネシ・ム囎 に・る腐蝕鰍
〔160           霧    す・耐して試料の腐蝕液に浸漬せられたる當初
憩15。       讃

翻 ・       齢 閲に於ては激しく離 せられ從つて練 瓦
ダ

難 、〆 難 郷雛1箕竺課
蔚90

逡 、。       融 せられたる試験脆 びに搬 虫灘 辮 す
 

ge・   St身}燃 嬬 麟 き腐li虫醐 して弦

観  惇 げ 蘇 欝 灘 総 叢欝1
姻30

幾     
魁 於ては購 罎 化溜 めす膿 度及び蔽 の高

 10         ◎。1仙 '  き腐蝕液に封 してはマグネシウムは全面的に腐
 0

   ヨ02030⑩506◎ ・処809例00110泌 蝕せられ無数の小凸凹を生 じて友白色 を呈し薄
      腐 蝕 時 間 (分)
                    膜の上諸所に粉末朕の白色生成物附着せ りその

                   (104)
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量の多少は腐蝕液の濃度及び温度の高低に支   第4圖 金屡マグネシウムの35℃ に

                          於 ける各種腐蝕液に樹する腐蝕配 さるるものの如 し
,腐 蝕液は何等の異歌を

                        rl♂認め、
齢 脳 腐蝕 ;;9   /

                      2!0

 本 實 験 に使 用 せ し腐 蝕 液 はO.OOgSmol及  200

び一7-1の 極めて繍 る鯨 して腐 麟  y

食鱒 度は300C及 び3SOC t '・せり・第3一 翻   諺

・圖示する如く調 關 鰍 の灘 及囎 度 蜘   詫 み

の増大するに從ぴてマグネシウムの藍酸によ (140           諺

纂 謙 灘 灘 欝1撫 //                     )                             0                      
100                  0

獲生 また彩 しく時聞の経過するに從ぴて腐蝕 瑚go

は鰍 少く水素麟 畷 生量も一矧・なれり 羅80   .  漣

蕪 齢灘欝 欝蝉1  拶c,9、y
はマグネシウ・は全面的嘱 蝕せら縫 麺 ・・    ..,副 …'

は如 色鞭 以て蔽は醐 に脹纏 色1:  難 讐密

生成物の斑紋の散在するを認む・然れども腐   0 1020304050607080go loo 110120

蝕液は外見上何等の攣化をも認むるを得す.   腐 蝕 時 間(分)

濃度及び温度の高き腐蝕液に於ては全面的に腐蝕せ られて友

白色被膜 を以て蔽 はれ黒色脈状の生成物各所に散在 し薄膜の上には粉歌白色生成物 を附着す・

腐蝕液は何等の異状を認めす・マグネシウムは盤酸に封 しては硫酸 より蝕 さるること少 きを知

り得た り.

  稀 硝酸 に於 け る腐蝕

 本實験に使用せし腐蝕液は濃度0.011mol及 びO.0054molの 極めて稀薄なる溶液にして腐蝕

液温度は30℃ 及び350Cと なせ り・マグネシウムの腐蝕歌況は第3-4圖 に示す如 く瓦斯獲

生の状態は稀硫酸及び稀盛酸の場合と同様な り.

 腐蝕せ られた る試験片拉に腐蝕液の外観上の観察 をすれぱ濃度及び温度の低き腐蝕液に封 し

てはマグネシウムは全面的に腐蝕せられ全表面は友白色薄膜を以て蔽はれた り・腐蝕液には外

見上何等の攣化 も認めす.濃 度及び温度の高き腐蝕液に封 しては全面的に腐蝕せられ友 白色被

                   (105)
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膜 を以て蔽はる.薄 膜上には粉状の白色生成物各所に附着して散在せ り・腐蝕液には何等の異

歌 をも認めす,マ グネシウムは硝酸により硫酸及び盤酸に比 し更 らに蝕 され ること少きことを

知 りた り.

  食 盤水 に於 け る腐蝕

 本實験に於て使用せし腐蝕液は濃度0.02mo1及 び0.01molの 極めて稀薄 なる食盤水にして

腐蝕液温度は30℃ 及び35℃ となせ り.海 水中の食盤の濃度は約2・5%内 外なるものなれ.ど

もこの程度の濃度の食盤水に於てはその腐蝕作用極 めて緩漫にして本實験装置の性質上かかる

濃厚なる食盤水は不適當な り.筆 者は各種濃度の食盤水に就 いて豫備實験 を行ひ上記の如 き濃

度の食盤水の最適なるを豫知したるを以てこれを採用せ り.マ グネ シユムは食盤水の濃度大な

るとき及び温度の高 きとき腐蝕の減少するの傾向を示せ り.腐 蝕開始直後数分間 に於ける腐蝕

は無機酸による場合の如 く急激ならす.從 ぴてこれに件ふ水素瓦斯の獲生 もまた緩漫なれ ども

時間の経過するに從ひて腐蝕は漸進的に激 しくな り水素瓦斯の爽生量 また漸次的増大するの傾

向を指示せ り.

 腐蝕せ られたる試験片拉に腐蝕液の歌況 を観察すれば濃度及び温度の低 き腐蝕液に封 しては

マグネシウムは全面的に腐蝕せ らる・全表面荻白色の緻密なる被膜を以て蔽 はれ諸所 に僅少の

粉状 白色成生物附着す・腐蝕液は何等の攣化をも示 さす・濃度及び盗度の高 き腐蝕液に封 して

は全面的に腐蝕せ らるるも全表面友白色の緻密なる前者より梢厚き被膜を以て蔽 はれ各所に粉

歌の白色成生物附着せ り.腐 蝕液は何等異状を認めす.マ グネシウムは無機酸 よりも食盤水に

封 しては腐蝕せ られ難 し・

 以上は金属マグネシウムの無機酸及び食璽水(各 種の濃度及び温度に於ける)に 樹する腐蝕

歌況 を研究せるものな り,こ れに よればマグネシウムは無機酸に於ては硝酸 に饗 しては強 く硫

酸 に封 して弱し.食 盤水に封 しては無機酸 よりも蝕され難 し.

  マグ ネ シ ウム合金 の 腐蝕

 工業用マグネシウム合金 として使用せらるるものに於C-一一般に合金せ しむる金属はMn,

         禾重          類   1   濃   度       温       度    1                  

         稀 硫 酬 ・…1m・1 3・ec及・50Ci
                                                   

         稀  騒  酸 10.0047mo1  30℃ 及35℃

         稀  硝  酸  0.0054mol  30℃ 及35℃ 1

         食 朧 水 …1m・1 3・"C及・5ec 1

                   (106)
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Zn, A1及 びCu等 とす・ 筆者は是等の各金属のマグネシウムに合金せらるるととによりて合

金 としての耐蝕性に如何なる影響 を及す ものなるかをその二元合金に就きて研究せ り・本實験

に於て使用せ し腐蝕液は吹の如 き濃度及び種類を使用せ り・

 而 してマグネシウムに合金せしめたる各種金属の添加量 は實用範園となし第1表 に示せ り・

           第1表 マグネシウム合金の化學分析成分

           

       試 料   化  學  成  分

       番 號  AI I Mn  Cu  Zn  Fe  Si  C1
                                                                                         と

       A..1.12.65μ 一 一 。。51『 。。25。 。。51              

       A.2.55訓_i_ _ 。.。49。.。23。.。 。6

       A..3.1。34L -_㌦ 。47。.。2。 。。。4                   

       M.1. 1- ・.・・ 1-一 一1・.・21・.・27・.。 ・6                                         
                   

       M引 一IO'791-i-IO'0230・0240・004 l       M
β■ 一:1・18 4 -

IO・0260・0250・OO4 I

       lilヨ ■ii…iiil i{ii l翻
       Z・ 1・ 一)一}-11・1・1 O.048…26・ …51

       1:1:F「 「1:器1:1:1:1諜1

  マグ ネ シウ ム合金 の稀硫酸(0.001mo1)に 於 け る腐蝕

 マグネシウムにマンガン及び亜鉛を少量含有せるものは腐蝕さるること比較的少 くアル ミニ

ウム及び銅 を添加するときはその量の多少に拘 らす著 しくその腐蝕増大することは,第5-6

圖にて明瞭 に知悉せらるる所な り・而 して稀硫酸に封して耐蝕性を有する ものはマグネシウム

ーマンガン合金にして次V・でマグネシウムー亜鉛合金 なり・アル ミニウム及び銅は前述の如 く

腐蝕を増大す.而 して添加金島の添加量の増加はマグネシウム合金 の腐蝕を増進せしむ,

 腐蝕液の温度 の上昇は化學反慮 を促進せ しむるものなるを以て高温度の腐蝕液に封 しては合

金の耐蝕性は著 しく低下することは第5圖 と第6圖 を比較すれば明な り,

 30CCの 腐蝕液に於て マグネシウムー マンガン合金にあ りては試験片は全面に腐蝕せらるる

も鈍光澤あ り.腐 蝕面には大なる細長 き結晶粒を現はせる明瞭なる肉眼組織 を示せ り.ま た粉

末朕の白色成生物の極めて僅少量 を数箇所に附着せるを認めた り.マ グネシウムー亜鉛合金 に

ありては全面的 に腐蝕せ られ次白色の被膜を以て全面蔽はれ諸所に粉朕の白色生成物附着す・

                   (107)
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亜鉛含有量の少きものは幾分鈍光澤 を有すれども多きを加ぶるに從ひて光澤を失ぴ腐蝕面上に

は小凸凹部 を生 じて全面に分布するに到れ り・

 マグネシウムー アル ミニウム合金にあ りては同様全面的に腐蝕せ られて荻 白色被膜を以て全

表面蔽はれる・而 してその上には粉末歌の白色成生物附着しアル ミニウム含イゴ量の多きを加ふ

るに從ひてその量 を増加 しまた小凸凹部の分布 も漸次全面的となれ り・

 マグネシウムー銅合金にあ 夢て腐蝕は全面的に行はれ友白色の薄膜を以て全表面を蔽はれた

りまた小凸凹部及び粉末歌白色成生物も亦銅含有量の多きを加ふるに從ひて漸次その量を増加

せ り.

第5圖 轟 磁 論 鱈 欝 繍 第・圖 マグネ・ウ給 金の35・Cの稀

                 Ut・se)      硫 酸(0。001mol)に 於 け る腐 蝕 
210Xloら

 200                            Xli。

嚢i舅    AUSve譲鐸    cat`・"`}

鶴     撚 緬
藁}ll     暴1;;}鰐      搬

鑓   議 驚   蕪
鋸    網聾    鰻
錦       靴
鰹40                    ↑ 20

↑30                        0
 20                                            10 2030 405660708090100110ユ20 

10                            → 腐蝕時間 (分)

 0                          -・ 腐蝕時間 (分)   102030405060708090100110120

      曹→ 腐蝕時間 (分)

 以上の各種のマグネシウム合金に使用せる腐蝕液の外槻上の攣化は何等認むることを得す・

 35℃ の腐蝕液に於ては マグネシウムーマンガン合金は全面的に腐蝕され大なる結晶粒 を現

はせる肉眼組織 を現はし鈍金属光澤 を呈せるも各所に粉末歌白色生成物附着せ り・

 マグネシウムー亜鉛合金に於ては試験片は全面的に腐蝕せらるるも全表面は友黒色の緻密な

る被膜を以て蔽はれ各所に粉末状の白色生成物附着 し金屡面上 に獲生せる小凸凹部 と共に亜鉛

含有量の増加に件ぴてその量を増大せ り。

 マグネシウムー アル ミニウム合金に於ては試験片は全面的に腐蝕せられその全表面は友白色

                   (108)
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被膜 を以て蔽はると錐 も凸凹甚 し.そ の部分は粉状の白色生成物 を以て充上眞せらる・被膜及び

白色粉歌生成物 はアル ミニウム含有量の増加に從 ぴて厚 く或は多 きを加ふ・

 マグネシウムー銅合金に於ては試験片は全面的腐蝕せられ友白色の被膜を以て全表面を蔽は

れた り・更 らにこの被膜上には粉朕白色生成物薄暦とな りて之れを蔽へ り。且つ各所に黒色生

成物の斑貼の散在するを認め銅含有量の増加に伴 ひてこの黒色生成物の斑黙及び白色生成物の

暦は多 く且つ厚 きを加ふるに至れ り・

  マ グ ネ シユ ム合 金 の稀盤 酸(0・0047mol)に 於 け る腐蝕

 實験結果 は第7-8圖 に示す如 く金属マグネシウムにマンガン及び亜鉛 を少量添加すれば合

金 としての耐蝕性を改善するの傾向あることは本實験 に於ても明瞭に認め得た り.然 れ どもア

ル ミニウム及び銅 を添加するときはその量の多少に拘 らす著 しく低下 し腐蝕増大 して極めて不

良なる結果 を與ふることは同様な り.

 而 して添加金 屡の添加量の影響はマグネシウムー マンガン合金 にあ りてはその増加は却へつ

  箏7岡 マグネシウム合金の30℃ の稀   第8圖 マグネシウム合金 の35GCの 稀

      硫酸(0・0047mo1)に 於 ける腐蝕       盤酸(O・0047mol)に 於 ける腐蝕
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てマグネシウム合金の腐蝕を輕減すれども他の合金に於てはその増進を招來せ り・

 腐蝕液の温度はアル ミエウム及び銅 を含む合金に於て之を認めたるがマンガン及び亜鉛を含

む合金に於ては其の影響比較的に少きを知 りた り,

 次 に腐蝕せ られたる各種舎金の試験片の表面欺況を見たるに低温度(30℃)の 腐蝕液に封 し

てはマグネシウムーマンガン合金 は友白色の被膜 を以て蔽はれ概 して鈍金薦光澤を保持せ り・
              タ

被膜はマンガン含有量の塘力口に伴ひてその面積漸次増大す,マ グネシウムー亜鉛合金にあ りて

は全面的に腐蝕せ られ荻自色の被膜を以て全表面蔽はれ各所には僅少量の粉末欺の白色成生物

附着せ り.亜 鉛含有量の塘力員に絆ひて被膜は厚 くまた黒色成生物の斑職の塘畑 を認めた り.

 マグネシウムーアル ミニウム合金は全面的に腐蝕せられて次白色の被膜を以て全面蔽はる・

而 して粉末歌の白色生成物の斑勲散在するを認めた り.ア ル ミエウム含有量の増加 こ絆ぴてこ

れ等の白色及び黒色生成物は多数 とな り黒色生域物はその面積 を旗大せ り.

 叉マグネシウムー銅含金は全画的に激 しく腐蝕せられて黒色を呈し凸凹部多く生 じて粉駄白

色生成物之れを充填すると共 に全表面を薄暦とな りて蔽へ り・銅含有量の増加に從ひてこれ等

  第9圏 マグネシウ姶 金の3・・cの稀 の黒白爾生成物の量は愈移 きを加へて途

轟  轍 脚054mo1)に 於ける灘 虫 に撚 し礪 撚 の底部1、澱 し或は離
戦  6e xl・"           Mca・rn

 愚          ム.           .   昌

        腐飾1鋼(分)       蝕液のみは銅含有量の多き合金の もののみ

  第10圖 マグネシウム合金の30℃ の稀  白濁せ り.象      硝酸(O
.0054mol)に 於ける腐蝕

1婆轟∵蹴
        腐蝕時間(分)        本實験結果は箏9-io圖 に示 し前實験 と

異 りて實にマグネシウムー亜鉛合金が耐蝕性を示し,次 にマグネシウムーマンガン合金が勝 り,

アル ミニウム及び銅等は前述の如 く腐蝕を増進する結果 を與ふ 而して添加金驕の添加量の影

響 はその増加は合金の耐蝕性を改善 して腐蝕を減少せしむるものなれどもマグネシウムー銅合

                   (110)
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金に於ては却へつてその増進 を誘致するを以て可及的少量なることを要すを見る.

 腐蝕液の温度は前竃験に於ける如 き著しき腐蝕の増進は認められざ りき・

 (30℃)の 腐蝕液に於てはマグネシウムー マンガン合全は全面的に腐蝕せられて大なる結晶

粒の現はれたる肉眼組織を示せ ども薄膜 を以て蔽はれ次白色 を賦せ り.マ ンガン含有量の塘加

に伸ぴて薄膜は厚 くなれ り.

 マグネシウムー亜鉛合金は美麗なる友紫色の緻密なる保護被膜 を以て全表面を蔽はれ この保

護被膜完全に全面 を蔽護して緊密 となれば腐蝕は完全に防止せ られて水素瓦斯の獲生は眞に少

し・亜鉛の含有量の塘力Hに絆ひて保護被膜の生域は短時闇にして彫 く生域するものの如 し・本

實験 より亜鉛含有量の多きものは 重5分間にして此の被膜を完全に形威せ り.

 マグネシウムーアル ミニウム合金は全面的に腐蝕せられて友白色の被膜を以て全表面を蔽は

れ粉末歌白色生成物各祈に附着しアル ミエウム含有量の塘加に伴ぴてその量を増加せ り。アル

ミ轟ウム含有量の最 も少き合/翁は激 しく腐蝕せられて全面に小凸凹部 を生ぜ り・マグネシウム

ー銅合金は奎面的に腐蝕せられて荻白色の薄膜全表爾 を蔽へ り.而 して粉歌白色生域物は各祈

に附着しその量は銅含有量の増加に俘ひて多きを加へた り.

 高温度(35℃)の 腐蝕液に於ても同様の結果を與へ り.全 表面は淡友紫色の薄膜 を以て蔽は

れた り.而 してこの被膜はマンガン含有量の塘加に伴ぴて厚化の傾向あ り.

 マグネシウムー亜鉛合金に於ては試験片は短時聞にして厚 くして緻密なる且つ美麗なる友紫

色の保護被膜全表画に形成せられた り.被 膜全表面を蔽護するや腐蝕は完全に防丘せ られて水

素瓦斯の護生は全 く停止す.亜 釦の含有量の填力口に俘ぴて保護被膜は厚化するものの如 し.

  マグ ネ シウム合金 の稀食 鞭 水(0.01mol)に 於 け る腐蝕

 上記の如 く各種無機酸の稀薄溶液に於 てマンガン及び亜鉛 を含むマグネシウム合金は他のマ

グネシウム合金 に比 して耐蝕性 を有することを認めた りしが本 度験に於ても 第i一i2圃 に示

す如 く此の2金 薦を金薦マグネシウムに添加すれば合金 としての耐蝕i生を幾分改善 し得ること

を知るを得た か 殊 に銅を添加するときはその量の多少に拘 らす著 しく耐蝕姓を害 し腐蝕塘遜

せ り.而 して添力口金騰の増加 よマグネシウム合金の腐蝕を塘進 し食盤水に於 ける腐蝕は綾漫に

して徐 々に進行するものの如 く時間の維過するに從ぴて腐蝕は増進するの傾向を明示せ り.

 30℃ の腐蝕液に於てはマグネシウムーマンガン合金は全表面淡帯黄褐色の被膜を以て蔽は

る。マグネシウムー亜鉛合金は美麗にして緻密なる帯黄褐色の保護被膜を以て全表磯を蔽 はれ

た り.而 してこの保護被膜完全に全面を蔽護 して緊密となれば腐蝕は完全に防血せ られて水素

瓦斯の畿生は殆 ど認むることを得す.亜 鉛の含有量の増煎に從ぴて保護被膜の生域は短時悶に

                   (Iu)
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行はれ厚 くなるものの如 し此被膜は亜鉛含有量の多きものに於ては10分 間にして完全に形成

せ り.

 マグネシウムー アル ミニウム合金は全面的に腐蝕せられ黒色生成物の斑職 を各所に形成し粉

朕白色生成物を生 じて諸所に附着せ り.ア ル ミニウム含有量の増加に伴ぴてこの爾生威物の量

を増加せ り・腐蝕は時聞の経過するに從ぴて塘大するの傾向あ り從つて水素瓦斯の獲生 も漸次

盛 とならんの趨勢を示せ り・

 マグネシウムー銅合金は全面的に腐蝕せられ黒色生成物は全表面を蔽ひ・更 らに白色生蕨物の

薄暦之れを被覆せ り.而 して銅含有量の増加に伸ぴてこの爾生成物の量 は漸次増加 し途に剥落

して腐蝕器の底部に沈澱堆積 し腐蝕液は爲めに白濁するに到れ り・時閲の維過するに件ひて腐

蝕は増進 するの傾向を明示せ り.

                       第12圖 マグネシウム合金 の35CCの

                           食盤水(O.Olmol)に 於ける腐蝕

  第11圖 マグネシウム合金の 30GCの   帥O XI〆             av
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 以上の各種のマグネシウム合金に使用せる腐蝕液の外観上の攣化は何等認むること能はざれ

どもマグネシウムー銅合金用腐蝕液中には銅含有量の多きものに於 ては白濁するものを認めた

り.

 高温度35℃ の腐蝕液に於ても同様な り.

  結    論

 (1)マ グネシウム合金 として耐蝕性を與ふるに 有効 と考へ らるるはマンガン及び亜鉛にして

其添加量 は亜鉛は可及的少量なるを可としマンガンは其固溶限度に於てその量の可及的 多量 な

るを可とす.

 (2)マ グネシウムー亜鉛合金は酸化性溶液中に於 ては緻密なる保護被膜 を生成す・亜鉛含 有

量の多き程速か に形成せ らる,

 (3)マ グネシウム合金 の耐蝕性 を低下するはアル ミニウム及び銅な りとす・然れ ども現今優

秀なる機械的性質を獲揮 して斯界に實用せらるるマグネシウム合金はマグネシウム及びアル ミ

ニウムを主膿とせる多元系合金なればこれが防蝕的性能を具備せ しめんがためには この合金の

特性を損失せざる範園に於て上記のマンガン或ひは亜鉛等を適量配合して其の耐蝕性を改善す

ると共にこれに保護被膜虚理法を施行せばその耐蝕性の向上 を期待 し得るものな りと信す・

 (4)マ グネシウムー亜鉛合金の保護被膜は酸化剤によりて容易に形成 し得 るのみならす・稀

薄なる食盤水によりても同檬保護被膜 を生成し得ることを獲見せ り.こ の被膜の色調は酸化剤

によ りて形成せ られたるときは友紫色を呈すれ ども食盤水によるものは黄褐色を呈せ り・

                   (113)


