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過共晶アルミニウムーケイ素合金の
　　　　　　　　　　　鋳造組織微細化処理

加藤良雄＊　清水保雄＊＊　西木直巳＊＊＊

　　　　　　　　　（昭和56年5月30日受理）

 Refinement of Cast Structure in Hypereutectic

　　　　　　　　　　 Aluminum-Silicon Alloy

Yoshio Katoh, Yasuo Shimizu and Naomi NlSHlKl

　　　For　the　hypereutectic　AI－S主（20　wt．％）a11Qy，　an　experimental　investigation　was

made　of　e貿ects　of　the　additiQn　of　phosphorus（P），　sodium（Na＞，　or　both玉nto　the

alloy　material　upo籍the　cast　structure　and　mechanical　properties　of　the　resulting

a110y．　An　addition　of　P　in　O，2wt，％yields　primary　Si　caystals　of　as　small　as～20

μmhl　mean　size，　whereas　any　further　addit玉on　up　to　5　wt．％has　no　increas玉ng

effect　due　to　enhaRced　Ioss　of　the　P　added．　Addition　of　Na，　though　decreasing　in

the　quantity　held　with　lncreasing　holding　time　of　the　melt，　has　such　an　effect

that　the　primary　a陰d　eutectic　Si　crystals　are　allowed　to　assume　the　round　and伽e

dentritic　fQrms，　respectively，　王n　cornbined　addition　of　P　and　Na，　the　Na　iaactivates

（Qr‘‘VERGIFTEN”＞the　P；however，　if　Na　is　to　be　added　supplementa1互y　or　Na　and

Pare　to　be　suppleme且ted　simulta1｝eously，　the　combi鳳ed　addition　aUows　the　resulti篇g

alloy　to　assume　a　structure　composed　of伽e　eutectic　and　primary　Si　crystals，　being

more　effective　than　the　single　addition　of　either　P　or　Na．　Ia　every　case　of　additio皿，

the　re症nement　of　cast　structure　is　accompaaied　with　increasing　the　tensile　strength

a漁denhancing　the　elongation　to　some　degree．

1 緒 言

　過共晶A夏一Si合金はAIム金の・i・奮で熱膨張係数が小さく，耐熱性，耐摩耗性に秀れ，

また鋳鉄と比較して軽い等の利点を有し1），エンジンのシリンダやピストン，自動車用ブ

レーキドラム材などに広く利用されつつある1）・2）．しかし，この合金は粗大な初晶Siを

晶出する為，機械的強度や加工性に劣る欠点を有する．それ故，この初晶Siを微細化す
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る方法に就いて多くの研究が行なわれ，合金溶湯中にPを添加する処理が最も確実で且つ

簡単であることが報告されてきた1）・3）．また一方，共晶Siの微組化に対してはPの添加

は有効でないとされ4），もっぱらNa系の添加剤が使用されているが，　Naは過共晶合金

に対しては初期Siの形状を球状に変化させ得るものの，微細化能は余り期待できない．

更にPとNaの併用添加処理はPに依る初山Siの微細化とNaに依る共晶Siの微細化

を同時に達成し，総合的に過共晶合金の組織微細化をはかる可能性を持つものであるが，

既報された結果は研究者により異なるもので，例えば，NaがPの効果を“Vergift”して

初晶Siを粗大化させてしまうとする報告5）や，他方，初子及び共晶S至の両者を共に微

細化できたという結果6）もみられ，究明は十分では無い．本研究では上述の諸点に鑑み，

過共品AレSi合金の鋳造組織微細化に及ぼすP，　Na及びこれら両者併用の各種処理の影

響を調べ，併せて機械的麗質の検討を行なった，

　　　　　　　　　　　　　　　2　実　験　方　法

　実験供試材には市販Al－19．5％Si合金を使用した．溶解はシリコニット電気炉で大気

雰囲気中，1暦及び3号黒鉛るつぼを用いて実施した．溶解温度，保持時間，鋳造湿度，

P及びNaの添加量等の処理条件の概要をTable　1に記載した．　P及びNaの添加はそ

れぞれ赤りン，金属ナトリウムを，溶湯の脱ガスはC2C16，0．5wt．％を用い，各所定量

をアルミニウム箔に包み，穿孔黒鉛棒先端部に埋込んだ状態で，溶湯底部まで押込んで行

なった．脱ガス処理はP，Naの添茄前に王5分聞実施した．鋳造は室温，金型中へ行ない，

金型は内径φ12mm，長さ60mm，肉厚20mmの円筒型とJIS　4号舟形金型を用いた．試

料の組織は円筒金型によるものは試片下端上方30mmの水平断面に関し，　JIS　4号試験片

ではその中央近傍部断面に関して光学顕微鏡，走査電子顕微鏡により観察した．

　引張試験はJ夏S4号試片に対し，インストロン型試験機を用いて行なった．硬さ試験は

Table　l　EXperlmeata王treatmeatS　tO　re且丑e　the　CaSt　StrUCtUre

　　　of　Aレ20wt。％Si　alloy

Treatment

Paddition

聾a　addition

Simultaneous　addn．
of　P＆Na

岩
　　1）re－addn。　of　王），　for　30

翫1nin．　held
　　　　　　タ§募一器畔m・麟・・甑

曇qPre－add・．・fP，　f・・30

暮min・held・

Q　　supPlementary　addn．
　　→　　　of　both　of　P　and　Na

Additlon　elements　Additioll　Holding　time　Casting
and　amount（wt．％）ten1P。（。C＞　　（min．）　　temp．（。C）

0．05～5．OP 750～900 1～120　　　　75G～900

0．4，1．ONa 800 5～90 800

0．2～2．OP
O．4，1．ONa

800 5～60 800

0．2P

一→0．2～1．ONa

800 5～90 800

0．2P

　0．2～2。OP
　〉

浮O．4Na

800 5～60 800
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荷重5kgでビッカース硬度計を使

用して行なった．試料中のP含有量

は化学分析に螢光X線分析を併用し

て求めた．

3　実験結果及び考察

3●I　P処理【こ＝よる組恭離

　Fig。1に無処理材とP処理材の

鋳造組織をSEM観察した結果を示

した．写真は合金中のSi相を顕出

させるため，Jacquet液7）［HCIO4（65

％）：1851nl－1《CK3CO）20：765m1十

H20：50mlコ中で電解エッチング

（十30V，4mln，＞10。C）した後の試

料に対するものであり，図中，角塊

状粒子が初贔S｛，針状あるいは薄い

板状に酷出した相が共贔Siである．

またこれらS童相等の空隙を実際上

はAI側固溶体が充墳しているので

あるが，それは電解エッチングの過

Fig．　王　Scanning　electron　micrographs　of

　　A1－20wt．％Si　alloy．

　　　a：Unmodi韮ed，　casted　at　800。C

　　　b：Treated　with　O．2wt，％Pat　800。

　　　　　C　held　for　30　mill
　　　　　タ
　　　Note　these　structures　were　prepared

　　　by　eleCtrOlytiC　etChing　teChniqUe
　　　clar玉fying　Si　phases　i琵them．

　　　Similar　techniques　were　used　for
　　　the　specimens　represented　ia　Figs．

　　　3and　6，

程で溶解離脱されるため表画学には観察されない．図の如く，P処理は明らかに無処理時

に晶目する粗大で角塊状の初晶Siを微細化せしむるものであるが，一方，共晶Siの微

細化には殆んど貢献できないものであった．

　次に添加P：量と合金中P歩留り量及び初赫S呈の平均粒径の関係をFig．2に示した，

P無添加時の初等Slは平均粒径で約75μmを示したが，0．2wt．％P添加，即ちP含有

量0．004wt．％程度で約18μmにまで微細化された．しかし，更にP添加量を増1識しても

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　歩留りは僅かしか改善できず，大部分は
　80「
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Fig．2　A磁ount　of　phosph（）rus　added

　　　vs．　mean　size　of　prim．　Si　aエユd

　　　PCQntents　in　a110y．

添加時に焼失してしまい，結果的には初

晶S童粒径，形態ともに0。2w£．％P添

掬試料と類似であった．P処理により初

晶S圭が微細化される機構は，添加され

たPが溶湯中でA圭と反応してAIP結

贔を形成し，これが1000。C以上の融点

をもち，且つSiと近接した格子定数を

有する類似の立方頻繁に属するため8），

初蔽S圭の晶出核として作用すると考え

られ，定説となっている9）・10）．本突験で

は5wt．％P添加でもPの歩留りは約

0．008wt．％にしか達せず，　AIP生成密
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度はそれほど増大せず，初雛Siの微細化は促進されなかったと解釈される．上述の如く

赤りン添加によるP歩留りは極めて悪いことから，他のリン化物を用いてこれを改善する

試みもなされているが，いずれも僅少で11）・12），加えて実用上好ましくない他元素の増量

を避けたいという制約もあり，結果的には本実験で得られた20μm内外の値が現在実現し

ている最小粒径である．図示しないが，溶解温度，鋳造温度の差異による初晶Si微細化

への影響は従来の報告13）とほぼ同様で，両温度とも800～900。Cの条件下では約20μmで

違いは少なく，750。Cの条件で約25～30μmにやや粗大化した．　P添加後の溶解保持時

間に関しては，添加以降20分程度まで徐々に微細化が進み，最小値約20μlnに達した後，

多少の変動を認めたものの，2時間後でも概ね一定の微細化が持続されることが判明した．

3・2　餌＆処理｛こよる組織

　Naの添加は無添加時に晶出される不規剛な鋭角塊状の初晶S圭を添加初期時には丸み

を帯びた粒状の形態に変え，他方，針状あるいは薄板状の共晶Siを微細な樹枝状晶へと

変化させた．Fig．3に800。C，0。4wt．％Naを添加した試料の添加後保持時間の経過に伴

なう組織の変化を観察したSEM写真を載せた．組織はFig．1と構様な電解エッチング

処理を施してある．Naの効果は添加後の保持時間の経過とともに失なわれ，45分後では

初鹸Siは角塊状に，共晶Siも粗い樹枝状に変わり，更に60分後では両者共に無添加時

の形態に復帰した．Kaの効果はその添加量が多い程，効果は長時問保持されたが，初晶

S圭の微細化を促進するものではなかった．初午Siの微細化能はPのそれにはるかに及ば

ないまでも，僅かには認められた．Na処理による組織改良の機構に就いては数多くの提

案がなされているが，本実験でのSEM観察結果からは，　Siの拡散抑制説やSi招とAI

側固溶体相野の界面張力増加説等のSi晶出時に於ける成長を妨害する溶湯の物理的性質

の変化を原因とする説4）が妥当するように思われる．従来Na処理により共晶Siが粒状

化すると記した報告ユ4）もみられるが，それは試料断面を平滑鏡面に仕上げた後，光学顕微

鏡観察して判断された結果によると考えられ，本実験結果やM．G．　Dayの報告15）のよう

に，微細樹枝状と表現する方が適切であろう．

Fig．3　Scanning　electron　microgrphs　of　AI－20wt．％Si　alloy

　　　modi負ed　by　addr1．　of　O。4wt．％Na　at　800。C

　　　　Holding　time；a：10min．　b：45min．　c：6Gmin．
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3・3　PとKaの併用処理による三一

3・3・l　PとN＆の同時添加処理によ

る組織

　Fig．4にPとNaを同時に添加した
試料の添加後保持疇闇の経過に伴なう初

酷Si粒径，ならびに組織の特徴を概略

的に図示した．PとNaを同時添舶した

場合，1．Owt．％P÷0．4wt。％Naまで

のP添加割合の低い揚合にをよ，NaがP

の効果を“Vergiften”し5），　P単独処理

時より初赫Siを粗大化させる傾向を認

めた。そして一方，蕪aの効果はPによ

り抑鯛され，初贔Siの球状化及び共品

Siの微細化の持続時間も短縮されるこ
とが判明しブ：こ．
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Fig。4Structure　and　mean　size　of
　　prim．　Si　of　AI－20wt．％Si　alloy

　　treated　with　simultaエェeous　addn．

　　of　］三）　and　Na，

　　　　　　　P量を2．Owt．％まで増量するとNaによる初晶Siの球状化は起らず，

処理後10分までの範剛ではあったが，共贔Siを微細に保ったまま，初晶s圭を15μm程

度まで微細化でき，P単独処理に優る改良が可能となった．しかし画廊のように添煎P量

を増やすことは，大量の母材の溶解を実施する実際の操業上からは所要P量は過剰で，添

加時に激しい燃焼反応を伴なうため危険性が増し支障がある。この問懸こ関しては以下に

述べる他の併用処理の方がより逼れていた．

3・3・2　P予処理後の翼a追添加による組織

　Fig．5の結果の如く，Naの添加前に予め添茄したPの効果により微細化された初晶Si

（Pの予添加は。．2wt．％で，ほぼ最小の微細化域に達する30分目保持を行ない，平均粒径

はF19．2で与えたように約18μmであった．〉はNaの追添加で初期には球状化と粗大化

の傾向をみせ，それはNa蚤の多い程，また未だNa残留量の多い処理初期時程，より顕

著に現れたが，以後保持時間の経過と共に減衰して，最終的にはP処理時の状態へと復帰

することが判明した。以上の過程に於いて，0．4wt．％Na追添加，20～30分保持の結果

のように適切な処理条件を採用すれば，P単独処理材と同様，あるいはより小さく初鹸Si

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を変化せしめ，且つ共晶Siをも同時
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に微細に維持し得る結果も認められた．

　更に必要とするP添加量は前項の同

時処理に較べて少なくても，概ね同等

の改良が得られた．

3・3・3　聖予処理後，Pと翼aを同

時処理した組織

　結果をFig．6，　F19．7に示した．

Fig．6は0．2wt．％Pを：予処理し0．

5w之．％Pと0．4wt．％Naでi司時追

処理した試料の電解エッチング後の
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Fig．7　Structule　and　meaH　size　of　prlrn．

　　　SIofAレ20wt．％S三a至10y　I）y　treat－

　　　ment　with　slmultanetlos　add纂．of　O．4

　　　wt．％Na　and　O．5wt．％Ps“pple瓢en－

　　　tally　after　ple－addn。　of　O．2wt，％P．

は，Naの効果が過剰に／【1殺され，　IXI中2．　Owt．％

Pの如く共晶S1微細化時聞が短縮されてしまう故，

o．5wt．％P程度に［ヒめることが適切と考えられる．

3・4　機械白蟻庁i裟質

　木実験の各種処理で摺たJ亙S4号試験片の引張試

験と硬さ測定の結果をFlg．8に示した木試料の組

織は概ね上述した結果に沿うものてあったが，上述

のφ12mm材より鋳造容積が大なるため，冷却速度

の低下に囚る影響を反映し，初品＆は総じてやや

粗大となった　磁断強さ，伸び久に処理材は無四三

材より改善され，更にPとNaのり1川処理材は各単

独処理材よりやや改善され，初晶及び共晶S王の同

SEM観察紐織である．　Naの追添加時

にPを同時併用すると，Naの効果は適

切に制御され，処理切子から初晶Si並

びに共晶S1の微細化か打競され，そ

の抽続時間は上述の2種煩の併用処理

より長銑する条件も存在することを認

めた．追添加P量が過大である易合に

な
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時微細化の効果を証左したといえ

る．

3・5破断颪組織の認瀬観察

　JIS　4号試験片の引張試験後の破

断面についてSEM観察した結果の

例をFig．9に示したが，これ以外の

処理材を含めいつれの試料とも脆性

破面を呈し，Na単独処理材を除い

て他は初晶Siが平滑な破1醸でへき

開破断することを示した．この事と

破断伸びの小なることから，本試験

の破壊は先づ初晶S圭のへき開破断

に始まり，次いでその部分が亀裂と

して作用し，マトリクスの破壊に進

展していくと考察できる．また図a

のP処理材ではマトリクス中の共晶

Siが薄板嬉戯礁であったことから，
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Fig．　9　E互ec亡ro漁盤量crofractograPhs　of　the

　　　specimens　frac亡ured　by　tensi正e　test．

　　　a：with　O．2wt．％P
　　　b：with　O，2wt。％P，　for　30mi1ユ

　　　hel（】，一＞0．5wt．％P÷0。4wt，％

　　　Na　for　20照in　held
　　　　　，

　　　　　灘纒

　　　　　　　　　　　　　　　　亀裂はこの相，あるいはこれと周囲のA1側閥溶体

相間の界面で発生することも予想される．図bの併用処理材では初贔S童は平滑場面を呈

したが，マトリクスは樹枝状Si共細魚が引きちぎられた斜な複雑な形状に分断され，図

aの様粗と明らかに異なる形態を示し，この場合破壊はおそらく初品Siに始まり，マト

リクスに至る過程をとると考えられる．

4　結 言

　本実験で得られた結果をまとめると以下の如くである．

1）本合金の初年Siは，0．2wt．％の赤りン添加で約20μmまで微細化できたが，更に

添加量を5wt．％まで増しても微細化は促進されなかった，

2）Na処理は初期に初回Siの球状化と共贔Siの微細樹枝状化を，中期には共晶のみの

微細樹枝状化を与えたが，最終的には無処理状態に復帰するものであった，Na処理によ

る初晶Siの微細化はわずかであった．

3）PとNaによる併用処理ではNaこよるPの効果の妨害作用が明らかに存在したが，

適切な処理条件を選べば，初愚並びに共愚Siを同時に擁護lll化することが可能であった．

4）機械的性質はNa，　P各単独処理及び両老併用の処理により改蕃され，この順セこ引張

破断強度は上昇した．破断伸びもいく分改善された．

5）引張破断面は脆性破面を量した．
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