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Effect of Gases on Graphites Distributedin CastIron(3rd Repart)

Effect ofHydrogenoIIGraphitesinFe-C(Saturated)System(Part2)

野
K6 Soeno

内 容 梗 概

本報琶は数種のFe-C.系の原料を黒鉛柑堀およびアルミナ質相場を用いて,同様な熔椚条件で熔解し,

その組織の差を検討することによって,アルミナ酎椚渦を用いた場合,熔湯中の酸素成分が十分除去さ

れないと思われる点を指摘した｡

従来の諸研究者の多くは酸化物系の粗相を用いて水素中で熔解し,組織変化を観察~しているが･これ

では酸素成分の影響な十分除去できザ,酸素の影響を水素の直接作用と判断したため･区々たる結論に

導かれたのでほないかと思われる｡

〔Ⅰ〕 緒 F∃

者:者は, 鉄の黒鉛組織に及ぼすガスの影響を研究す

る手始めとして,さきにFe-C(飽和)系の真空熔解組織

iこついて検討を加え,極度に脱ガスされた試料の凝固組

織はレデブライト組織や球状黒鉛組織と密接な関係にあ

ることを載草(1)した｡引絞き水素ガスの影響を研究した

実験において,なんら脱ガス処雌を行わないFe-C(/飽

和)系の試料も,真空熔解によって作製した試料と同機,

精製水素中で再熔解を繰返した場合,その故終組織ほ,

処理前の試料をさらに脱ガスした組 に一一:改するこ

とを確謁することができた｡よって水素の黒鉛組戯匿磯

ぼす影響は,含有酸素嵐に対する水素の影響を媒介とし

た間接的なもので,黒鉛組 に直接的な影響を有するの

ほ熔湯中に存在する酸素成分でほなかろうかと考えるに

至った(2)｡

本報告では,月､‡鉛川堀と良質のアルミナ柑埴とを用い

第1表

NV

首己

NV′

yヽr′′

Ⅴ

コークス銑

*

熔け落ち熔解温度
料 傾解温姐までに

電解鉄*+C粉末*一声

ーぷ解鉄*十C粉末掴

電解鉄*+NV′

電解鉄*10g
相場***に装入

を

熔解を4回行い
を熔製

鉛
空
g

黒長40

鋳物川釜石銑

1,300ロC

保った
間

20min 301ュ1in

1,3000C20min 30min

1,3000C!25nlin 30min

1,450CC

C

4.06

竃解鉄の分析成分

0.冨2 0誓品
日立化工株式会社製 PD-2 99.95%

日立化工株式会社製 Pt)一2 99.95%

日立製作所日立研究所

熔解の際の

雰凶気

比較的COに
富む大気巾

比較的COに
､∵
11- む大気小

比較的COに
ri≒-む大

浩*

て,この中に同一-･試料を装入し,同一燐解条件の下に水

素中で円熔解を行い,両者の組織の差を検討することに

ょって,既報(2)の推論を確認するとともに黒鉛片の粗大

化(3)一(9),あるいは微細化(1…11)またはセメンタイト発生

の助成などを水素の影響と認めた従来の諸説についても

あわせて考察した｡

(二り

〔ⅠⅠ〕実 験 方 法

料

舞1表は実験罰料の作製法および組織を′Jミす｡NV,

NV′およびⅤの熔馳こ用いた電解鉄およびC粉末は既

戯(l)(2)と行一司じである｡

(,′2)実験方法および装置

舞1表の各試料を適当な大きさに切りだし,

浄にし矧リ15gずつ水 小で熔解し,糾繊

面を清

求し

た｡熔解炉はすでに第1報(1)と第2湖(2)で詐細報苦した

装置で,タングステン線による抵抗加熱炉である｡水素

冷却速度

化学成分

C約4.41%

C約4.46%

C 3.71%

真空
60】ユrin 2×10一′1～5×■Fe-C(飽和)系

■10~ammHgこ

Si

l.44

ヽ;:

0.45

P S

O.0032 0.0021%

P

O.16

不

組

の+量鉛多黒
明

セメンタイト十敏靴
粗片状黒鉛

不 明 逆チル｡鼠銑部は上に同じ｡

不 明 辿チル｡鼠銑部は上に同じ｡

附度点速固却凝冷

い
叫

in

遁

mqO33

第2表の
Ⅰ司一組.織

第2報(鷲)に用いた
試料

節1報(1)参照
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の精製回路および水素中の熔解方法も第2報(2)に報告し

たとおりである｡水素を最初装置内に導入したときの圧

力(水 導入圧と称した(2))ほ485mmHgで,熔解炉の

加熱および冷却にともなう水

の試料の冷却速度も第2

圧の変化も,また熔解後

(2)に報告したとおりである｡

異なる点は熔解用柑堀だけである｡第2 の実験は黒鉛

相場を用いて行ったのであるが,本報告の実験では二程

の相場を用いた｡すなわち従来の実験に用いた黒鉛相聞

と,材質ほこれと同じでやや大卦こ作った黒鉛相場の中

に良質のアルミナ柑堀を入れたものとの二種で,第1図

はこれらの寸法を示す｡アルミナ相場ほ珪酸分の少ない

きわめて緻密なもので半融アルミナ相場として市販され

ているものである｡Ⅴ試料は10gずつ4回に分けて真空

熔解により調製したもの計40gで,これを5gずつiこ分

けて水素中での田熔解の実験に用いた｡
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第2図 試 料 の 形 状

評 =A

ト .

相場ほいずれも水

第39巻 第8号

中での再 解に先立ち,第2報と

同じ条件(1･5508C･2､3×10~4mmHg程度)で空焼した｡

また再熔解温度ほいずれも第2報と同様1,3000cであ

る｡

弟2図ほ水素中で再熔解を行い凝固させた試料の概略

の形状を示す｡これらの 料の組織の検討は原則として

中央縦断面について行った｡

〔ⅠⅠⅠ〕実験 結 果

解を行った試料の組織は,全般的にみて

上半分の衝域に水 に起因する気泡巣および初晶黒鉛が

介舟:しているほか,上部と下部とで著しい組織の差異ほ

認められなかった｡

〔1ノ 黒鉛相場を用いた実験

(a- NV′試料を用いた実験 弟2表および第3図ほ

NV′試料を黒鉛柑租を用い水素中で再熔解した結果を

示す･｡弟3図のPboto･1ほこの場合の代表的な組織で

あり,Photo･2はその微細黒鉛をさらiこ拡大して示し

たものである｡この 料中に介在する初晶黒鉛は,既

`2)のG-278〔水素中で45分ずつ6同線返L再熔解し

た試料ノ につい したいわゆる大型塊状黒鉛(既

報(2)Photo･10参軋であるが,Photo.3ミこ示すよう

なものも介在していた｡

以上の結果ほ,これと を用いて行った既

報(2)の結果とほほ同様であり,黒鉛相場を用い水 中で

再熔解を行えば,真空熔解組織と同様な組織が得られる

ことを示している｡ただ既報(2)の組織と多少の差異がみ

られるのほ,原料が異るための当然の結果と考えられ,

処理の延長にともなう組織変化の■方向が,黄塵傭灘

組織に向っているという点でほ,既報(2)の結果と一致し

ているっ

(､b)舟板コークス銑を川いた実験 第3表および第

4図ほ市販コークス銑を黒鉛相場を軌､水素中で再熔解

Lた結果を示す｡

得られた組織の概況ほ舞3表に記 したとおりである

が,45分ずつ6回再熔解したG…292試料と12回再燃解

したG-293試料の組織を比較して特に注目される点を

列記すると次のようである｡すなわちG-293はG-292

より組織が微細化Lていること,この微細黒鉛部の組織

ほPhoto･7から明らかなように真空熔解した既報り)

(Pboto･6および7参照)の組織に似ていること,初晶

黒鉛中にも特異な形状のものが介在していることなどで

ある｡

(2)アルミナ相場を用いた実験

(a)NV′ 料を用いた実験 第4表および第5図ほ

NV′試料をアルミナ相場を用い水素中で再熔解した試

料についての組織を示す｡これらの試料は再熔解を緩速



鋳鉄の黒鉛組

してもほとんど組織上の変

化が言忍められなかったっ 弟

5図のPhoto.10はこれら

の代表的な組織である｡

(二bl)Ⅴ試料を用いた 験

弟5表および弟6図ほⅤ

試料をアルミナ相場を用い

水素中で再燃解した試料に

ついての組織を示す｡.原試

組のⅤ料 Gの報既ほ

240 とまったく同様である

が,これを水 中で再熔解

した組織と比べると次の諸

点が特に異っている｡す

なわち.車 水素中の再熔

解試料の方が粗大黒鉛組織

部分が広いこと,(ii)微細

窯鉛組織部分に介在してい

る球状黒鉛の形状も,水

中で再帰解した試料の方に

不完全なものが多く,微細

思鉛組織i■71ニも拡大してみる

と既報(トのG-240試料で

認められたような粒状的な

J特質をやや失い,細長い片

状に伸びたものが増加Lて

いることなどである｡

二れらのことは特に10分

の再熔灘周料で顕著に認め

られるが,全般的な傾向と

してほ,7ルミナ上‖桐を川

い水素･1---で刊 解すること

によって,真空熔解で縛ら

jtた組織上の特質(

G-240参朝㌃がやや失われ

るようである｡

･･C･Nlr試料を用いた火

遁灸 第る表および弟7図は

NV.試料をアルミナ川棚を

用い水素中で市熔解t/.た実
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第3図

Photo.1 100×昔腐蝕せず Photo,2 400×音腐蝕せず Pboto･3100×き腐蝕せず

第2表の試料の組織説明図

第2表 NV･′を原料とし黒鉛柑咽で水素中二内二熔解した結果

No.

G-284

G-294

熔 解時 間

45min

ずつ2回*

45min

ずつ6同車

組織写真

第3因

l-hoto.1,2,3

参照

組 織 の 説 明

微細共晶黒鉛組織中に初晶黒鉛が混在している｡Photo･

1,2,3参照｡

マトリックスほ全部パーライト｡

G-284に同じ｡

*第2軸の結果と同様に1回の熔解が終るごとに常温に冷却して水素を更新し,さらに熔解を線返すと

いう回数｡以卜もすべて同様である｡

Photo.9100×喜郎虫せずPhoto･8100×喜腐蝕せず

第4図

100×昔腐蝕せずPllOtO.7

第3表の試料の組織説明図

第3表 コークス銑を原料とし黒鉛柑堀で水素中再熔解した結果

熔 解時 間 云組 織 写真

145ntin
G-292 ｣ ずつ6回

G-293

45min

ずつ12回

験紆果を示す｡各試料はいずれも粗大片状黒蘭潮瀾であ

第4表 NV′を原料としアル

中再熔解した結果
ナ質珊咽で水素

＼0. 熔 解時 間:組織写真

G-283. 45min

G-2飢 45Irュinザつ2

G-282 45minずつ6

配噸l
｣

-

∴
印
画

図
Ot

照

轟1織 の 説 明

粗大片状黒鉛組顧f)hoto.10参

照｡マトリックスは全部パーライ

ト組織である｡

;､トー
Photo.4,5,

6を参照

節4岡
Photo.7,8,

9を参照

組 織 の 説 明

全試料面の大部分が,Pboto.4,5に示すような粗大片状

黒鉛組織であるが,ところどころにPhot(-.6に示すよう

な比較的微細黒鉛部が混入している｡

マIリックスは全部パーライ1･｡

G-292に比硬するとPboto.7に示すような微細黒鉛跳が
増加し,また初晶黒鉛には従来真空熔解によって容易に得

ることができたPboto.8.9は示すようなものが存在した｡

マトリックスは全部パーライト)

るが,再熔解 間が長く線

返し同数の多いほどやや粗

い傾向である｡

第5図 第4表の試料の

組織説明図
PbotD.10100×書腐蝕せず
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〔ⅠⅤ〕結果の老察および結論

(2)と本報昔の

立

放とを通じ それぞれ同じ

原試料ごとに黒鉛柑堀を用いた場合とアルミナ相場を用

いた場合とを比較して見ると(NV′試料についてほ本~報

告の舞2表と弟4表,NV試料については既報(2)の第3

表と本報告の弟d表,Ⅴ 料については既報(2)の舞2表

と本報告の舞5表を参照),いずれも水 中で再熔解され

ているにかかわらず,その組織の間に甘しい差異が潤め

られるて.

そこでこれらの差異の原因について考えてみたい｡

まず熔湯と水 との関係を考えてみると,水 は拡散

速度が大きいから比較的短時間で熔湯に飽和し,一方熔

一類麗
ト

J
､

Photo.11100×書腐蝕せず Pboto.12400×号腐蝕せず

泡
一■｢

撃審革.
嘉蔭

Photo.13100×首席蝕せず Photo.14100×茎腐蝕せザ

第6図 第5衣の試料の組織説明図

評 第39巻 第8 け

泌こ対して次のような機構(7)(16)で還元作用をいとな

むっ

[FeO]+H2=[Fe]十H20

H20+[C]=H2｣tCO

した 水てつが

ば酸化物が少なく,7 ･朕

ながら水 中で再熔解を繰返せ

で飽和したFe-Cが得られる二

アルミナ相場の場合, 熔湯申の炭素は幾分減少してくる

と皿われ,還元さるべき懐化物が熔湧から除かれればそ

の減少ほやむ(7)〔

還元という点に関 択-エ刊し の作‖iを無視することは_

できない｡それほ,策8図(Ⅰ3〉に参考のためにあげた熱

ノ]学的計算からもわかるように,炭 の還元力は高阻に

なるほど底くなり,水素のそれは滅ずる｡1,300でCの熔

解温度でほ,水 の還元力よりは炭素による還元力の方

が強く,熔湯ほ主として炭 によって還元されると考え

られる｡したがって試料が黒鉛相場の中で熔解される場

含ほアルミナ珊堀のl-【Jで一 解される場合よりも炭 によ

る還元作用が容易に進行し,熔湯中の酸素成分の減少も

特に著しいものと期待されるが,水素単独の場合にほ於

素ほどの強い還元作用ほ期待できない｡そこでアルミナ

用堀の場合と黒鉛相磯の場合との組織_との差異は,

申の酸 成分の多少によるものと恩われる｡

黒鉛相場を用いて水 岡気中でFe-C(飽和)系を

娼･芦露重義
Photo.15100×3

第7図

酎虫せザ Photo.16100×昔腐蝕せず

第6表の試料の組織説明図

第5表 Ⅴを原料としアルミナ質珊瑚で水素巾再熔解した結果

No.J熔 解時 間

G-288

G-289

G-290

G-291

10min

30 min

30minずつ2

45minずつ2

組織写真

＼′㌣..■.｣
同

回

節6図
Photo∴

14 12,13,

参照

組 絞 の 説 明

試料の検鏡面の約1/3位はPhoto.11あるいはPhoto.12に拡大して/Jミした微細な黒鉛組織によって占めら

れているが,ほかの2ノ3位ほPhoto.13あるいは14に示すような粗人黒鉛組絞によって占められている｡

マトリックスほ全部パーライト組鮫｡

試料の検鏡面の約1/2ほPhoto.11あるいはPhoto.12の微細黒鉛組織によってrl津)られているが.残

り約1/2あるいはこれより多少すくない音lミ分がPhoto.13.14のような粗大黒鉛机掛こよって占められて

いる｡この粗大組織は第2岡に斜線をつけた部分に粗こ多く偏在している｡

マトリックスは全i■銅パーライト組織.｡

第6表 NVを原料としアルミナ貫珊瑚で水素中西熔解した結果

No･i熔解時間

G-287

G-285

G-286

10nlin

45 min

45minザつ6国

組織写真

節7!瑚
Pboto

15参照

第7図
Photo

16参償

粗人片状黒鉛組枚.｡

組 織

Photo.15参照｡

マトリックスは全吾lレミーライト粗放｡

に比較して幾分大きい粗大片状黒鉛組織｡Pltoto.16参照コ

ックスは全部パ【ライト組敵｡
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厚(?)

第81茎12H2+02=2H20,2C一十02=2COの

標準仁l由エネルギーの温度による変化(13)

繰返L熔解すれば,原料があらかじめ真窄熔解されたと

否とiこかかわらず,いずれも真空熔解組織に近づくこと

はすでに(2)練返

‡.ナミとLて

し きたが,その組織教化の原因を

湯の炭素による還元過程に対応する酸素成分

の変化に依存すると考え,黒鉛都蘭匿対し水素‖体はほ

とんど泊二按的な影響を与えず,熔湯中の酸素成分に対す

る影響を娘介とした間接的な作川が主であると推論して

きたが,本報砦の果験結果とあわせて比較対照すること

により,これらの推論をさらに碓めることができたと考

えている.〕

第3表のコークス銑をノ]､深淵朝を川い水素中で用二熔僻

した場合も,何様な論拠から択素による強い還元作川の

効果が組織変化の有力な一個になったものとノ且われる｡

もしアルミナ川嶋を用いる場合は.以上の実験結果がホ

すように,もつとも還元しやすいと考えられたFe【C

(二飽和)系でさえも酸素成分の影響を除きにくいから,ま

して復雑な還元しにくい酸

化物を含む市販銑ではなお

さら酸 成分の影常を除く

ことが困難となるので,組

織上にも当然この影響が

現われるものと考えられ

る｡

Ⅴ試料をアルミナ.肝堀を

用い水素申で再! 解した第

5表の結果において.やや

1◆~〔坐熔解組織の特質が失わ

れたということは,前 の

論旨とオ盾するようで,水

素の影響を考える上に重要

な点であるが,既報(lJ(2)で

たように原 料を熔

果する真空熔僻も脱酸とい

う点では完全とはいいにくい上に,この試料から水素中

で再熔解するための試料を調 する際に-･度空気巾に取

Jllしており,汚染を避けるためにかなり注意しても完全

とはいいにくいので,酸素成分のわずかな増加というこ

とも~考えられる｡したがって組織の上で若干の変化を示

Lたのもこれらの原1邸こよるものと一†且われる.｡

次にマトリックスのフェライト化という問題である

が,強度に脱酸,脱ガスされたFe-C(飽和)系では,黒

鉛組織が微細化しr王描iとマトリックスとの接触面硫を増

加するので,マトリックスのフェライト化の傾向が強め

られるものと考えられる｡従来の研究結果(4)(12)から考

えると,水素はこのフェライト化の掛軸こ対し妨害作用

を_【.!するものと思われるが,この点については溌くは諭

し､ないことにしたい1

従来多くの研究者(3)▲べ9)によって水素は黒鉛組織を粗

大化するといわれてきたが,これは酸素の影響せ十分除

くことができなかったためと考えられる｡

また･一力莞 租鉛

･
j
二
へ の微細化を.認めた結果も発

三(10)(11)

されているが,これらの場合にほいずれも酸化物系を主

体とLた用堀が川いられているので,同じ微細組織とい

っても筆者の得た組 とはかなり差異があるのでほない

かと考えている,=､これらの点は熔湯中の Cluster とも

関係があるので,以~Fに詳述したい｡

黄7表および第9図の実験はこれらの点をさらに確め

るために行ったものである｡この実験に用いたl弘試料

NV′′は弟1表にホした熔製条件および炭素量の点から

比て,NV/試料より含有酸素量が少いものとは考えにく

いが,第4表と第7表に示すように,これらを水素巾で

何桁解した結果は明らかに異っている.っ すなわちNV′′

を45分ずつ61■11操返し熔解したも 綿飴旦…配の の微細化

Pboto.17100×喜腐蝕せず Pboto.18100×喜硝酸アルコール Photo-19100×旨腐蝕せザ
(5%〕腐蝕

第9図 第7表の試料の組織説明L¥Ⅰ

第7表 NV′′を原料とし7ル ナ賀珊堀で水素中再熔解した結果

熔 解時 間 組 織 写 真

GG-283 45min

GG-281 451Trinずつ2回

GG-282 451Tlinずつ6回

第9図 Photo.

17,18参照

第9図 Photo.

19 参照

組 織 の 説

粗人片状黒鉛組織｡ Pboto.17参照｡

マトリックスはパーライトとセメンタイトの混合組戯
PboLo.18参照｡

黒鉛組織は若干数紳化の傾向あれどGG-283と人差なし｡

マトリックスもGG-283と大差なし｡

黒鉛組織ほ微細化｡ Photo.19参阻｡

マトリックスはGG-283 と大差なし｡
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が認められるが,NV/では認められない｡しかしながら

破い還元力をもつ炭 の含有量はNV′′の方がNV/よリ

も少いので,NV′′iこついての弟7表の結果が,還元反

応が将に進行した結果と考えることはむずかしい｡

鋳鉄熔湯

影響するかは後報に

どのような機構で黒鉛組織に

るが,鉄原子, 素原子および酸

原子相互の問で構成するいわゆるClusterが組織を支

配するとの岩瀬,本間両教授(14)らの主張ほ著者の経験か

らしてもたしかに重要な因子せ明確化したものと考えら

れる｡

このようなClusterは熔湯中に介在している酸化物,

たとえばvonKeil(15)民らのいう Silicate slimeのよう

なものが,熔場内の炭 によって還元される過程で増加

する時期があり,この還元反応が徐々に進行する場合は,

Clusterが増加した状態の組織を得やすいと思われる｡

もちろんさらに還元作用が進むと破壊される｡また還元

反応が急速である場合はClusterの増加した状態の組織

ほ得がたい｡CIusterの増加により,熔湯ほ凝固の際過

冷し,黒鉛組織が徽紳化し,あるいは自銑化すると思わ

れる｡

弟7表にあげた微細組織は,著者の得た極度に酸

分を除いた結果発生したものとは異なり,上記のような

Clusterが増加した状態の組織と思われる｡なぜならば

弟3～d表の結果から明らかなように,アルミナ質柑堀

で熔解を繰返した場合, 炭の中湯熔 NV′′より多

い試料でもその還元反応は進行せず,組織が安定化して

いる｡NV′･′ のみが黒鉛相場中で熔解した場合のように,

特に強く還元されたとほ考えにくい｡これほ微細化した

黒鉛の様相ヤマトリックスの状態からも首肯されるとノ乱

う?

簡単なFe-C系でもこのようiこ考えられるから,市販

銑鉄砂場含にも,酸化物系の相場を用いて水 中で熔解

し,微細化された組織が得られたとしても,やほりC山一
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Sterの増j]r[に起因すると考えてよいのでほないかと思わ

れる√

以_上の実験ほ 者が日立 作所川崎工場清水工場部勃

務中に行ったもので,御指導を戴いた広田課長および実

験に御協力下された岡村隆氏に厚く御礼申上げる｡

また本稿をまとめるにあたり絶えず御指導と御鞭撞を

賜った小野主任研究員に深く感謝の意を表する｡
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