
79 

500
0
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The reactions between solid iron and liquid zinc at temperatures of so-called "linear range" 

were studied by dipping the pure iron specimen into the pure molten zinc. 

At 4900 C， the alloy layers consist of a [' layer next to the iron， followed by a O1 layer， a t layer 
and a zinc layer. The t layer disappeared at long immersion time， and a (O1 +η，) mixture formed. 
The growth of each alloy layer seems to be unsystematically， but the total amount of iron reacted 

with zinc (Fe (total)) and the amount of iron diffused into the alloy layers (Fe (in alloy layer)) varied 

with immersion time according to the parabolic rate law. 

At 5000 C and 5100 C， the alloy layers consist of a [' layer next to the iron， followed by a O1 

layer， a (O1十万，) layer and a zinc layer. The t phase didn't form even at short immersion time. 
The total thickness of the alloy layers and the thickness of the (ぬ+η>)layer varied with immersion 

time according to the rate law faster than the parabolic rate law. Therefore， it seems that the 

(O1+り，)layer grows not only by diffusion mechanism， but also by zinc penetration. The Fe (total) 

and Fe (in alloy layer) varied with immersion time according to the linear rate law roughly， but 

the latter became constant as the (O1 +り，)layer dropped off into the molten zinc. 

The amount of iron dissolved into the molten zinc (Fe (in molten zinc)) is proportional to 

(immersion time)O.8 for every immersion temperatures. 

It is remarkable that the variation of Fe (in molten zinc) for 4900 C is similar to that for 

"linear range". 
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**大都通商附，大阪市北区
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1．緒　　　言

　鉄を溶融亜鉛中に浸漬すると鉄と亜鉛が反応して合

金層が形成されるとともに，鉄が溶融亜鉛中へ溶け出

す．したがって，この二つの現象を関連づけて検討を

行なうことにより，その相互関係が明確になるととも

に，その反応機構の推定精度が増す．しかるに，従来
　　1）～5）

の研究はこれらの現象を一括し，全反応鉄量一合金層

中の鉄量と溶融亜鉛中へ溶け出した鉄心との和一とし

て検討を行なっており，合金層の形成と各々の現象に

対応する晶出とを関連づけた研究はあまり見られない．

とくに，全反応鉄量が浸漬時間に対して直線的に増加

するといわれている500℃付近については詳細な研究

がほとんどない．

　本研究では，　500℃付近の温度で純鉄試片を純亜鉛

浴に浸漬して，溶け出す鉄量が亜鉛浴中に飽和しない

条件下において亜鉛メッキを行ない，合金層の形成お

よび成長と各鉄弓とを関連づけて検討し，鉄と溶融亜

鉛との反応を総合的に解明しようとするものである．

2．試料および実験方法

2－1　試　　　料

　電解鉄を高周波真空溶解炉で溶解し，30mmφの急呈

に鋳込み，これから機械加工により直径25．3mm，厚さ

2mmの円板を切り出して試料とした。この試料を真空

中で950℃に1hr．保持した後炉冷した．続いてこの熱

処理された試料の表面をエメリー紙およびダイヤモン

ドペーストにて研磨して鏡面とし，トリクレンで脱脂

してメッキ用試料とした．素材として使用した電解鉄

の組成をTable　1に示す．

Tab161Chemical　compositions　of
　　　　electrolytic　iron

Element C Si Mn P S Cu Fe

wt％ 0，005 0，005 0，005 0，OO4 0，005 0，004 bal．

2－2　溶融亜鉛メッキ操作

　実験はFig．1に図示された構造をもつメッキ炉を用

いて行なった．まず，浸漬に先立って炉内の両点を目

的温度の±1℃以内に制御し，炉雰囲気を充分にアル

ゴンで置換した後，浴湯の酸化皮膜を除去し，2－1で

調整された試料2枚を1組として石英棒につるし，あ

らかじめ二二浴に浸漬して予熱を行ない，試料が目

的温度に加熱された後，直ちに純亜鉛浴に所定時間浸

漬してメッキを施した．

　浸漬操作の終了した試料は，直ちに水中で急冷して

以後の実験に供した．純亜鉛浴は各浸漬実験ごとに新

しい浴を使用した．

　　　　①　　　①

①アルゴン導入管　　②支
③黒鉛ルツボ
⑤CA熱電対　　⑥冷
⑦パイロメーター　　　⑧発

Fig．1溶融亜鉛メッキ装置

④熱電対保護管
持

接
熱

棒

団

体

2－3　組織観察および合金層厚さ測定

　メッキ処理された試料中の1枚を鉄表面に垂直に切

り出し断面を研摩し，この断面を5％硝酸アルコール

溶液で腐食した後，光学顕微鏡を用いて組織を観察す

るとともに，合金層の厚さを等分割法により測定した．

合金層界面が不規則な場合には正確を期すために面積

法を採用した．

2－4　鉄量測定

　メッキ処理された他の1枚は0．5％プロパギールア

ルコールをインヒビターとして添加した6N－HCI溶乳

液を用いて合金層を溶かし出し，合金層中の鉄量およ

び全反応鉄量（iron　weight　Ioss）を求めた．また，

浸：漬後の亜鉛融液を充分掩拝した後，その一部を採取

して溶融亜鉛中へ溶け出した鉄量を求めた．合金層中

の鉄量および溶融亜鉛中へ溶け出した革新はJIS　H
　　　　　　　　6）
1111亜鉛地金分析法に準拠し比色分析により算出した．

3．実験結果

　亜鉛昼中の鉄の分析結果より，各浸漬実験とも浴中
　　　　　　　　　　　　　7）
の計量は鉄一亜鉛二元系状態図から・求めた固溶限度内

であり，鉄不飽和の状態であった．

3－1　組織観察

　一浸漬温度490℃の場合一

　Photo．1に浸漬時間20minにおける合金層の組織写

真を示す．形成される合金層は浸漬時間50minまで変

わらず，鉄鋼を溶融亜鉛メッキした場合（浸漬温度：
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　　　　　　　　　　　　　　　　　ζ

　　　　　　　　　　　　　　　　　r
　　　　　　　　　　　　　　謡灘i』
　　　　　　　　　　　　　　　　　Fe

Photo．　1　　　Structure　of　the　alloy　layers　at

　　　　　　490℃×20min（×250）

約460℃）に形成される組織と同様に下側の鉄素地か

らr，δ1，ζおよびηの各相が観察される．δi相は鉄側
　　　　　3）　　　　　　　　　　　　3）
のcompactδ1と亜鉛側のpalisadeδ1の二相が観察さ

れる．
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3　　　Structure　of　the　alloy　layers　at

　　500。C×20min（×250）
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Photo．　2　　　Structure　of　the　alloy　layers　at

　　　　　　490．C×100min（×125）

　Photo．2に浸漬時間100minにおける合金層の組織

写真を示す．これによると，ζ相が存在せず下側の鉄

素地からr，翻，（δ1＋η）およびηの各相が観察される．

また，（δ1＋η）混合相がη相中に浮遊する．すなわち，

剥離現象が起っているのが認められる．

　一浸漬温度50G℃および510℃の場合一

　δ1

／「

　　　　㌻　。「．←1醜・　蛭ジFe
　　　ぞ　　　　　　　　　　　　　　　　　　めセ　　　　　　　　　　　サコ　　　　サ

　　　　　認㌻1：撚愚ご』ご賦

Photo．　4　　　Structure　of　the　alloy　layers　at

　　　　　　510℃×20min（×250）

　Photo．3，4にそれぞれ500℃×20min，510℃×20

minにおける合金層の組織写真を示す．形成される合

金層は浸漬時間20minまでは両浸漬温．度とも変わらず，

Photo．2と同様に下側の鉄素地からr，δi，（δ1＋η）

およびηの各相が観察される．これらの組織観察の結

果より，両浸漬温度においてζ相は観察されない．ま

た，浸漬が短時間の場合はδiとηとの間に（δ1＋η）混合

相が認められるが，浸漬が長くなると両浸漬温度とも

この（δ1＋η）混合相がη相中に浮遊する．すなわち，

剥離現象が起っているのが認められる．
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Photo．　5　　　Structure　of　the　alloy　layers　at

　　　　　　　500．C×100min（×125）

Photo．5は500℃×100minにおける合金層の組織で，

（δ1＋η）混合相の剥離現象を示した部分である．

備噸蝋卿卿鱒心誤哨噸／f一一

3－2　合金層の成長

　浸漬温度490℃，500℃および510℃における各合金

層の厚さと浸漬時間の関係を両対数でプロットしたも

のを各々Fig．2，3および4に示す．各図とも図面の

点を黒く塗りつぶしたものは先に述べた（δ1＋η）混

合相が剥離したことを示す．

　一浸漬温度490℃の場合一

Immersion　Temperαture：490●C
＿（）一　　totGl

厚さが急激に減少し，浸漬時間100minでは消失して

存在せず，（δ1＋η）混合相が出現する．全合金層厚さ

はζ層が消失し，（δ1＋η）混合相が剥離を起す浸漬時

間100minで急激に厚くなり，逆にδ1層厚さは低下す

る．

　一浸漬温度500℃の場合一
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Fig．　2　　Relation　between　alloy　layer

　　　　　　thickness　and　immersion　time

　Fig．2に示すごとく各合金層の厚さは非常に複雑な

挙動を示す．すなわち，ζ層は浸漬時間50minでその
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Fig．　4　　Relation　between　alloy　layer

　　　　　　thickness　and　immersion　time

　Fig．3に示すごとく全合金層厚さおよび（δ1＋η）

混合層厚さは浸漬時間10minまでは浸漬時間とともに

増加するが，10min以上に浸漬時間が長くなり（δ1＋

η）混合相が剥離を起すと，それぞれ140μ，110μとほ

ぼ一定の厚さを示す．δ1層厚さは全浸漬時間を通じて

増加し，（δ1＋η）混合相の剥離が起ってもその増加傾

向は変わらない．r層厚さは全浸漬時間を通じて1～
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2μとほぼ一定の厚さを示す．

　一浸漬温度510℃の場合一

　Fig．4に示すごとく各合金層厚さは浸漬温度500℃

の場合と同じ傾向を示し，全合金層厚さおよび（δ1＋

η）混合層厚さは浸漬時間20minまでは浸漬時間とと

もに増加し・（δ1十η）混合相矧離が起ると・それぞ

れ220μ，150μとほぼ一定の厚さを示す．δ1層厚さは

全浸漬時間を通じて増加し，（δ1十η）混合相が剥離を

起してもその増加傾向は変わらないが，浸漬温度500

℃の場合よりその増加の割合が大きい．r層厚さは浸

漬温度500℃の場合と同様に1～2μと一定の厚さを

示す．

3－3　鉄　　　量

　全反応鉄量（△ω）は一般に△ω＝・認”（’：浸漬時間，

α・∂：定数）で表わされる．η値は種々の値が報告

されているが，η＝1。0となる温度域をlinear　ra㎎e

（490℃～520℃），η＝0．5となる温度：域を　parabolic

ra㎎e（480℃以下および520℃以上）と呼ばれている．

　浸漬温度490℃，500℃および510℃における各鉄量

と浸漬時間の関係を両対数でプロットしたものを各々

Fig．5，6および7に示す．各図とも図中の点を黒く

塗りつぶしたものは先に述べた（δi＋η）混合相が剥

離したことを示す．

　各浸漬温度における合金層中の鉄弓と溶融亜鉛中へ

溶け出した鉄弓の実験値の和を求めると，全反応鉄量
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と良く一致することにより，その各々の鉄分析方法に

より求められた鉄量の相互関係について言及するに信

頼できる値と思われる．

　一浸漬温度490℃の場合一

　Fig．5に示すごとく全反応鉄量および溶融亜鉛中へ

溶け出した鉄量はともに浸漬時間50minまで浸漬時間

とともに増加し，浸漬時間100minでζ相が消失し，

（δ1＋η）混合相が出現すると急激に増加する．合金層

中の鉄量は全浸漬時間を通じて増加し，出現する相が

変化しても変わらない．
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　一浸漬温度500℃の場合一

　Fig．6に示すごとく全反応鉄量は全浸漬時間を通じ

て増加し，（δ1＋η）混合相の剥離が起ってもその傾向

は変わらない．溶融亜鉛中へ溶け出した鉄量は浸漬時

間とともに増加するが，（δ1＋η）混合相が剥離を起す

浸漬時間30min以降になると増加の割合が大きくなる．

合金霧中の当量は浸漬時間10minまでは浸漬時間とと

もに増加するが，（δ1＋η）混合相の剥離が起ると増加

の割合がゆるやかになる．

　一浸漬温度510℃の場合一

　Fig．7に示すごとく全反応鉄量は浸漬時間20minま

では浸漬時間とともに増加するが，（δ1＋η）混合相の

剥離が起ると，浸漬温度500℃の場合とは異なりその

増加の割合がゆるやかとなる．溶融亜鉛中へ溶け出し

た鉄量は全浸漬時間を通じて増加するが，浸漬温度

500℃の場合とは異なり，（δ1＋η）混合相の剥離が起

ってもその増加の割合は変わらない．これに反し，合

金層中の鉄量は浸漬温度500℃の場合と同じ傾向を示

し，浸漬時間20minまでは浸漬時間とともに増加し，

（δ1＋η）混合相の剥離が起るとほぼ一定の値となる．

4．考　　　察

　組織観察の結果，鉄と合金層との界面にはr相が存
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）
在する．このr相は研究者によって存在しない，存在
　　　　　　　　　　　3）　1），8）

する，二重層として存在するという報告がなされている

Photo．　6

　　　　　　δ1

　　　y／
　　　　　　　r

艶灘∵’

Structure　of　the　double　r　layer

（×1000）

が，Photo．6に本研究ではr相が二重層として明確に
　　　　　　　　　　　　　　5）
出現することを示す．Horstmannはparabolic　ra㎎e

において全反応識量の増加に対する速度定数の浸漬温

度依存性から求めた活性化エネルギーの値と，r層の

成長に対する速度定数の浸漬温度依存性から求めた活

性化エネルギーの値とが等しく，1inear　ra㎎eにおい

てr相が出現しないことから，このr相中における拡

散が鉄と溶融亜鉛との反応における律速段階で，r相

が出現しないことが急激なattackが起る原因と考えて

いる．しかしながら，1inear　ra㎎eにおいても本研究

のごとくr相が出現していることから，P相が出現し

ないことがlinear　attackの原因とは考えられない．

　δ1層は（δ1＋η）混合相の剥離が起っても成長する．

Photo．1に示すごとくδ1層にはcompactδ1とpalisa・

deδ1の存在が認められる．この両層間には結晶学的
　　　　3）
差異がないにもかかわらず，Photo．7の組織を観察す

るとpalisadeδ1中に亜鉛の侵入が認められる反面，

compactδ1中には亜鉛の侵入が認められない．この

ことより，compactδ1は亜鉛の侵入を防ぐものと思

われる．

（δ1＋η）

　　　　　　　夢　：「　　　　　ポ　．　　Fe

　　　　　　　　瞳、

Photo．　7　　　Structure　of　the　alloy　layers　at

　　　　　　　500。C×20min（×250）

　ζ層は10wer　parabolic　ra㎎e　lこおいて浸漬時間が
　　　　　　　　　　　　　　　　　　9）
長くなるとその厚さが減少するという報告があるが，

浸漬温度490℃においても浸漬時間50minで厚さが減

少しており，浸漬時間100minでは消失して（δ1＋η）

混合相が出現する．これらのことからζ相は形成され

ると亜鉛の侵入を防ぐが，浸漬時間が長くなると消失

し，亜鉛の侵入が大きくなると思われる．

　（δi＋η）混合相はζ相が消失すると出現し，浸漬時

間とともに成長するが，100μ～150μの厚さに達する

とη相中に剥離する．

　Fig．2～Fig．7に示した合金層の成長および各鉄量

と浸漬時間との関係を整理し，その時間指数をTable

2に示す．浸漬温度490℃の場合各卸量と浸漬時間と

の間に一定の関係が成り立つが，Fig．2に示すごとく

合金層の成長は非常に複雑なため整理できない．

　浸漬温度490℃の場合全反応鉄量の時間指数が0．61

であり，合金層中の鉄量の時間指数も0．52であること
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Table　2　Values　of　exponents　for　the　amount

　　　　　of　iron　and　the　growth　of　the　alloy

　　　　　layers

Tempera
@－ture

Iron Time
imin）

Thickness Time
imin）

△砂　：0．61 ≦50

490。C Fe（A）：0．52 ≦100 一
Fe（M）：0．83 ≦50’

△ω　　0．82 ≦100 dT：0．71 ≦10

Fe（A）：0．86 ≦10 dT＝110（μ） ≧10

500。C Fe（A）：0．20 ≧10 dM：0．90 ≦10

Fe（M）；0．80 ≦20 dM2110（μ） ≧10

Fe（M）：1．33 ≧20 dD：0．28 ≦100

△ω　：0．80 ≦20 dT：0．71 ≦20

△ω　　．0，36 ≧20 dド220（μ） ≧20

510。C Fe（A）：0．84 ≦20 dM：0．75 ≦20

F・（A）・碧9m・） ≧20 dM2150（μ） ≧20

Fe（M）：0．85 ≦100 dD：0．68 ≦100

△ω　　：iron　weight　loss

Fe（A）：iron　in　the　alloy

　　　layers
Fe（M）：iron　in　the　molten

　　　zinc

dT：total　thickness

dM：（δi＋η）thickness

dD：δi　thickness

よ1）parabolic　ra㎎eと思われるが，浸漬時間が長時

間になると，浸漬時間の経過とともにparabolicな反

応からlinearな反応に移行するので，この490℃はpa－

rabolic　ra㎎eと1inear　rangeとの中間の温度と思わ

れる．

　浸漬温度500℃および510℃における全反応鉄工の

時間指数はそれぞれ0．82と0．80となり，linear的挙動

に近づく．

　浸漬温度490℃において浸漬時間が100minになる

とζ相が消失して（δ1＋η）混合相が出現し，全反応

鉄量および溶融亜鉛中へ溶け出した鉄量が急激に増加

することより，ζ相は亜鉛の侵入を防ぎ，（δ1＋η）

混合相はζ相に比して鉄を通しやすいと思われる．ま

た，（δ1＋η）混合層厚さの時間指数は浸漬温度500℃

で0．90，510℃で0．75と他の相より大きく，その成長

は拡散と亜鉛の侵入により起ると思われる．

　δ1層厚さの時間指数は浸漬温度500℃と510℃とで異
　　　　　　　3）
なり，Hers㎞anの報告とほぼ同じ傾向を示すが，そ

の理由については，現段階では解明できない．全合金

層厚さは浸漬温．度500℃および510℃ともに0．71であり，

0．5より大きい．また，浸漬時間が延びると成長がゆ

るやかになるが，ほぼ一定の厚さを示す．これはとも

に（δ1＋η）混合相の影響と思われる．

　合金町中の測量の時間指数は浸漬温度500℃で0．86，

510℃で0。84と全合金層厚さの時間指数より大きい．

したがって，各合金層中の鉄濃度は浸漬時間とともに

大きくなると思われる．

　溶融亜鉛中へ溶け出した鉄工は各浸漬温度とも約

0，8となる．

5．結　　　言

　本研究の浸漬温度，浸漬時間の範囲内では次の事が

結論づけられる．

　1．ζ相は亜鉛の侵入を防ぐが，浸漬時間が長くな

るにつれその厚さが薄くなり，ついには消失して（δ1

＋η）混合相が出現する．

　2．（δ1＋η）混合相は100μ～150μの厚さになると

η相中へ浮遊し，剥離現象を起す．その成長は拡散と

亜鉛の侵入により起ると思われる．

　3．浸漬温度490℃はparabolic　ra㎎eと1inear

ra㎎eとの中間の温度であり，浸漬温度500℃および

510℃は1inear　ra㎎eに属する．

　4．合金野中の鉄量と全合金層厚さの浸漬時間に対

する変化は同じ傾向を示すが，時間指数は鉄量の方が

僅かに大きい．

　5．侵漬温度500℃および510℃において，全反応鉄

量，合金層中の鉄量および溶融亜鉛中へ溶け出した鉄

弓は（δ1＋η）混合相の剥離が起るまで浸漬時間に対

して同じ傾向を示す．

　本四は鉄一亜鉛間の反応に関する基礎的研究の中間

報告であり，今後さらに総合的検討を加える予定であ

る．
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