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ミニ
特集

セ ミソリッ ド加工の新 しい展開

混合法による凝固プロセス

大 参 達 也*工 藤 昌 行**

1. は じ め に

金属の半凝固加工 プロセスでは,粒 状の固相と液相とが混

在 したスラリー状の半凝固金属を製造 し,こ れを直接加工 し

て成形体を得る.そ の基幹技術 となる半凝固金属製造法の原

理は,固 液共存状態の合金を撹拌することにより初晶デンド

ライ トを破砕 し粒状化することにある.し たがって,固 相粒

子の粒径を制御するプロセス変数 として,撹 拌の勇断歪速度

と冷却速度 とが重要である(1).前 者は撹拌強度の指標であ

り,後 者はデンドライ トアームおよびその断片の粗大化程度

に関係する.

一方,過 共晶A1-Si合 金のように硬質のファセ ット状初晶

粒子を晶出する合金系では,撹 拌の破砕効果のみにより初晶

を実用 レベルまで微細化することは困難であ り,急 冷凝固に

より初晶の核生成数そのものを増加させ る方策が必要であ

る(2)(3).

過共晶A1-Si合 金は,鋳 造用A1合 金の中で最 も優れた耐

摩耗性 と低い熱膨張率とを有する.こ の特性は,共 晶組織中

に分散 した初晶Si粒 子によって担われてお り,こ の初晶粒

子のサイズの制御が実用上不可欠 となっている.例 えぼ,エ

ンジンのシ リンダボア部の初晶サイズは,30～50μmが 適

当とされている(4).

本稿で紹介す る 「ス ラリー ・溶湯混合法」(SMM法:

Slurry-Melt Mixing process)は,微 細な初晶Siを 含有する

過共晶A1-Si合 金スラリーを徐冷環境下で製造するプロセス

である(5)-(7).本プロセスの特徴は,組 成 と温度の異なる2

種類の金属流体の混合により急冷凝固を実現する点にあ り,

その原理は従来の半凝固金属製造 プロセスとは大きく異なっ

ている.

2. SMM法 の原理

図1は,A1-Si二 元系平衡状態図(8)のA1側 部分に,SMM

法における典型的な熱的条件(後 述)を 図示 したものである.

A1-Si系 では共晶組成(12.6質 量%Si)を 境界にして初晶相が

異な り,亜 共晶側ではA1固 溶体(α相)が,ま た過共晶側で

はSi相 が初晶となる.SMM法 では,亜 共晶合金 と高Si濃

度の過共 晶合金 との2種 類の合金を用いる.こ こでは前者

を1次 合金,後 者を2次 合金と呼ぶことにする.1次 および

2次 合金の組合せの例を図1に 示 した.図 中のc1,c2お よび

cMは,そ れぞれ1次 合金,2次 合金お よび混合合金の組成

である.

SMM法 の概念図を図2に 示す.SMM法 では,ま ず1次

合金 の撹拌凝固に よりα相粒子を含有する半凝固スラ リー

を生成させる(図2(a)).そ して,こ れに,P添 加処理を施

した2次 合金溶湯を撹拌混合する.こ の異種合金の混合過

程(図2(b))で 起 こる現象を整理すると以下のようになる.

(1)高 温 ・高液相線温度の2次 合金溶湯が,低 温 の1次

合金スラリー中に分散 し,高 い液相線温度(高Si濃 度)を 保

ったまま急冷される.我 々は,こ の現象を 「混合急冷効果」

と呼んでいる.混 合急冷効果は,液 体金属における熱伝導速
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図1A1-Si二 元系平衡状態図と,SMM法 の熱的条件.

(a) 1次 合 金 ス ラ リー

(b) 混合過程

(c) SMMス ラ リー

図2 SMM法 の概念図.

度が溶質の分子拡散速度 より著 しく大きいために生じる.こ

の効果に よって2次 合金溶湯の内部で大きな過冷却が生 じ,

初晶Siの 多発的核生成が起 こる.こ れに加えて,2次 合金

に添加されたPが,初 晶Siの 異質核 として機能するAIPを

形成し,初 晶Siの 核生成を促進する(9).

(2)1次 合金スラリー中のα相が,高 温の2次 合金溶湯の

混合により再溶解する.そ の時に多量の溶融潜熱を吸収し,

2次 合金溶湯の冷却を促進する.こ れを 「潜熱吸収効果」と

呼んでいる.潜 熱吸収効果による冷却効率が優れている理由

は,第 一に,溶 融潜熱Lと 合金 の比熱Cpと の比(L/Cp)が

約400Kと 大 きいこと,第 二に,α 相 と液相 とが完全接触

していることである.さ らにSMM法 においては,α 相が粒

状に分散 しているため溶解 しやすいとい う利点がある.

また,α 相による溶融潜熱の吸収は,混 合合金をその液相

線温度 より低い温度にして,完 全混合後 も安定な固液共存状

態(図2(c))に する役割を果たす.

1次 合金スラリーと2次 合金溶湯の混合によって安定な過

共晶合金スラリー(SMMス ラリー)が生成するか どうかは,

両合金のエ ンタルピバランスに より決まる.図1は,SMM

法 の,典型例 として,共 晶凝固直前(850K)のA1-8質 量%Si

合金スラ リーと1173KのA1-32質 量%Si合 金溶湯とを同じ

質量割合で混合する場合の熱的条件を示 している.な お,こ

こでは説明を簡単にするために,合 金の比熱は温度や組成に

より変化 しないものとしている.図 中の温度T*1は,1次 合

金スラリーの温度 丁1からα相の溶融潜熱に相当す る温度降

下分を差 し引いて得られる温度パラメータであ り,次 式で与

えられる.

(1)

ここで,Fs1は1次 合金スラリーの固相率であ り,レ バール

ールによると約0.42と なる.鰹 は,ス ラリーと同等のエ ン

タルピを持つ過冷液体の温度に相当するもので,1次 合金の

冷却能力の指標 となる.

次に,1次 合金と2次 合金との温度の平均値から1次 合金

中の α相の溶融潜熱分を差 し引いて得 られる混合温度パラ

メータT*Mを 考える.こ のときT*MはT*iと2次 合金溶湯温

度T2と の平均値として与えられる.

(2)

ここで,X1お よびxaは,混 合合金に対する1次 合金およ

び2次 合金の質量分率であ り,本 条件ではX1=xa=0.5で あ

る.

図1に 見 られるように,本 計算例では,T*MはA1の 融点

より高 く,か つ,混 合組成の液相線温度 より低 くなる.し た

がって,2次 合金溶湯との混合によって1次 合金スラリー中

の α相が熱的に溶解する一方,混 合過程で2次 合金溶湯内

に生成 した初晶Siが 混合完了後 も存在できる条件が得られ

ることになる.こ のことは,混 合す る2種 類の合金のエソ

タルピバランスのみによってA1-20質 量%Siの 過共晶合金ス

ラリーが製造できることを意味する.
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次に,急 冷凝固を導入した半凝固金属製造 プロセスとして

注 目される市川 らの 「撹拌合成法」(2)と荒金 らの 「急冷撹拌

凝固法」(3)とを紹介 し,そ れ らの手法とSMM法 とを比較 し

てみる.

市川 らが考案した撹拌合成法では,円 筒容器内で水平軸の

周 りに高速回転する多角形の回転子上に,溶 融合金を流下 さ

せて飛散させ,粒 滴化による急冷効果と回転子による破砕作

用 とを利用 して初晶を微細化させる.そ して,半 凝固状態の

粒滴を鋳型内に回収して塊状集合体とする.こ の手法は,半

凝固金属製造技術と急冷凝固粉末製造技術とを融合させた新

しい概念のプロセスとして注 目される.

荒金 らの急冷撹拌凝固法では,溶 融合金は,高 速回転する

黒鉛製回転子と水冷銅鋳型 との間隙を流下する過程で撹拌

急冷され,半 凝固状態で鋳型内に集積する.す なわち急冷撹

拌凝固法は,レ オキャス ト法(10)における撹拌操作 と冷却操

作とを高度化 したものと言える.

これ らの二つの手法の共通の特徴は,主 として回転子や容

器(ま たは鋳型)の ような固体壁 との接触により溶融合金を冷

却する点にある.ま た,両 者 とも溶融合金と冷却体との間の

熱移動を迅速に行わせるために,回 転子を高速回転する手段

を採 っている.そ の結果,A1-17質 量%Si合 金を用いた撹拌

合成法では16μm(2),ま た,A1-20質 量%Si合 金を用いた急

冷撹拌凝固法では23μm(3)ま で初晶Siを 微細化す ることが

可能になった.

SMM法 の特徴は,亜 共晶合金の半凝固スラリーが冷却媒

体 として機能する点にある.し たがって,混 合容器や雰囲気

などの外部環境による急冷は必要としない.ま た,SMM法

における撹拌操作の役割は,プ ロセスの各工程に応 じて,(1)

1次 合金のスラリー化による流動性の付与,(2)乱 流によるス

ラリー ・溶湯混合の促進,お よび(3)晶出 した初晶Siの 混合

合金全体への均一分散である.こ れらを達成するための最適

撹拌強度については,今 後の研究課題であるが,後 述する実

験の結果から判断する限 りでは,従 来の レオキャス ト実験の

水準(1)で十分であると推測 される.

3. SMM法 による過共晶A1-Si合 金 スラ リー の製造

(1) 温度と見掛け粘度の変化

図3に,SMM法 における合金の温度(T)と 見掛けの粘度

(μa)との履歴曲線の例を示す.こ こでは,図1に 示 した合

金の組合せを用いている.ま た,撹 拌時の平均勢断歪速度 ジ

は34s-1で ある.従 来のレオキャス ト実験で検討されてい

る撹拌条件は,y=100～1100s-1の 範囲にあ り(1),これに

比較すると,本 実験条件の撹拌強度は低い.

実験は,1次 合金の撹拌凝固から混合合金の凝固完了まで

炉冷条件下で行われた.ま た,使 用 した混合容器は黒鉛製で

ある.図3に よると,1次 合金の初晶α相凝固区間内の平均

冷却速度は0.031K/s,SMMス ラ リーの共 晶開始直前の冷

T

図3 SMM法 におけるA1-Si合 金の温度 と見掛け粘度
の変化.

却速度は0.053K/sで ある.従 来の レオキャス ト法の実験条

件(1)では冷却速度は0.01～20K/sの 範囲内とされてお り,

本実験の冷却速度は比較的低い部類に属する.次 に,見 掛け

粘度の変化を見ると,1次 合金の撹拌凝固過程では,温 度の

低下とともに見掛け粘度は増加し,共 晶温度直上において約

7Pa・sま で上昇する.そ して,2次 合金溶湯 の混合によ り

見掛け粘度は急激に低下し,そ の後,温 度低下 とともに緩や

かに上昇し,共 晶凝固直前で約0.35Pa・sを 示 した後,共 晶

凝固の開始に伴って急上昇 している.す なわち,2次 合金溶

湯の混合直後から共晶凝固を開始するまでの約1000sの 間,

混合合金は良好な流動状態を保っていたことになる.

(2) 1次 合金スラリーとSMMス ラリーの組織

図4は,1次 合金スラリーとSMMス ラリーの ミクロ組織

の例を示 している。これらの試料は,ス ラリーが共晶温度に

達 した時点でその一部を採取 し水中急冷することにより得ら

れた.合 金の組合せは,表1に 示 したとお りである.1次 合

金スラリーには,い ずれ も等軸状の αデン ドライ トが見ら

れる.一 方・SMMス ラリーの組織では,微 細に分散した初

晶Si粒 子が観察 される.ま た,1次 合金のSi濃 度c1が 低い

場合ほど初晶Siが 微細になる傾向が認められる.

図5は,SMMス ラリーの初晶Siサ イズdに 及ぼすc1の

影響を示 している.本 実験では,表1に 示す ように,c2=32

質量%お よびX1=X2に 固定されている.ま た,溶 湯混合直

前の1次 合金スラリー温度は常に一定(A1-Si共 晶温度)で あ

るため,そ の冷却能力は固相率Fs1に 規定される.す なわ

ち,c1が 低い場合ほど初晶Siが 微細になるのは,c1の 低い
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図4 1次 合 金 ス ラ リ ー とSMMス ラ リ ー の ミ ク ロ組

織(合 金 組成 は表1を 参 照).

表1 SMM実 験で用いた合金の組合せ.

1次 合金スラリーほどFs1が 高 くなるため冷却能力が優れ,

2次 合金溶湯の冷却に有効であるためと考えられる.

また,図5に は,混 合組成(cM)の 合金を用いて行った通

常の静置凝固実験の結果 も併せて示 した.な お,通 常静置凝

固ではスラリー中に著しいマクロ偏析が生じた.す なわち,

容器壁接触部からmmオ ーダーの巨大な初晶Siが 発達する
一方 ,溶 湯内の初晶Siは 密度差により浮上 し,鋳 塊下半部

には容器壁近傍を除いて初晶Siの 存在 しない領域が生 じた.

このため,粒 径測定においては,比 較的微細な初晶が均一に

分布 した上部領域のスラリーを使用 した、

図5に よると,初 晶Siは 通常静置凝固では73～79μmで

あるのに対 し,SMM法 では24～38μmま で微細化 してい

る.こ の結果からSMM法 の有効性が確認できる.

4. お わ り に

過共晶A1-Si合 金を対象にした 「スラリー ・溶湯混合法」

混合合金のSi濃 度,CM(質 量%)

図5 SMM法 お よび 通 常 静 置 凝 固 に よる 過 共 晶A1-Si

合 金 ス ラ リー の初 晶Siサ イ ズ.

の 原 理 と 実 験 結 果 とを 紹 介 した.本 手 法 の 原 理 で あ る 混 合 急

冷 効 果 と潜 熱 吸 収 効 果 は,過 共 晶A1-Si合 金 の 他 に も,例 え

ぼ 過 包 晶A1-Cr合 金 の よ う に 金 属 間 化 合 物 を 初 晶 と し て 晶

出 す る 合 金 に 対 し て も有 効 で あ る こ と が 明 ら か に な っ て い

る(11).本 手 法 の 適 用 合 金 種 の 拡 大 が 新 た な 応 用 分 野 を 拓 き,

セ ミ ソ リ ッ ド加 工 プ ロ セ ス の 概 念 を よ り豊 か に す る も の と期

待 し て い る.
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