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研究論文

Naお よびPの 添加を併用 した複合鋳込み法 に よる

過共 晶Al-Si合 金 の改良処理*

            大参 達也**・ 中寺 一也***・ 工藤 昌行**

Modification of hypereutectic Al-Si alloys by the

Duplex Casting process with addition of Na and P*

            Tatsuya OHMI**, Kazuya NAKADERA*** and Masayuki KUDOH**

Modification of Al-22mass%Si and Al-22mass%Si-2.5mass%Mg alloys was examined by combined use of the

Duplex Casting process and addition of Na and P. In the Duplex Casting process, two kinds of alloy melts with different

compositions were cast in the mold at a given interval. In this study, the combinations of Na-treated Al-12mass%Si

alloy or Na-treated Al-12mass%Si-5mass%Mg alloy as the first melt and P-treated Al-32mass%Si alloy as the se-

cond melt were used. In the conventional casting, simultaneous addition of Na and P tends to coarsen the primary

silicon crystal. On the other hand, refined primary silicon crystals and modified eutectic silicon crystals are observed in

the ingots obtained by combined use of the Duplex Casting process and addition of Na and P. In the vicinity of the side

surface of the ingots, markedly refined primary silicon crystals are observed, which show the synergistic effect of the

Duplex Casting process and P addition to the second melt. Origin of "Primary Silicon Free Zone" in the ingots is the

first melt incompletely mixed. Acceleration of circulation flow of the second melt in the mold alleviates the macrosegrega-

tion of primary silicon.

Keywords: hypereutectic Al-Si alloy, microstructure, modification, casting process, solidification
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 1.緒 言

 過共晶Al-Si合 金 の初晶Siの 微細化はおもにP添 加

処理が用いられる。 しかし,共 晶改良元素であるNaが

共存すると,Pの 改良効果が阻害されることが知られて

お り,特 に合金中のMgに よりその阻害作用が助長 さ

れ,初 晶と共晶の同時改良が困難になるとされている1)。

 一 方,著 者 らは,JISAC9A材 相 当のSi組 成 である

Al-22%Si合 金*1を 対象 として,組 成の異なる2種 類の

合金溶湯を時間差をおいて鋳型に鋳込む「複合鋳込み法」

の適用を検討 し,最 初に鋳込む溶湯(一 次溶湯)に 共晶

組成に近いAl-12%Si合 金,後 から鋳込む溶湯(二 次溶

*1本 報 では,濃 度はすべて質量%と する。

湯)に 液相線温度のより高いAl-32%Si合 金 を使用する

ことにより初晶Siが 顕著に微細化されることを見出し

た2)。さらにその微細化機構 として,液 体金属における

熱 と溶質の分子拡散速度の相違に注目し,高 温 ・高濃度

(高液相線温度)の 二次溶湯が低温 ・低濃度(低 液相線

温度)の 一次溶湯との乱流混合過程で高濃度を保ったま

ま急冷されることにより,二 次溶湯内で初晶Siの おび

ただしい核生成が起こると考えた3)。この機構に立脚す

ると,Na添 加 した一次溶湯とP添 加した二次溶湯を用

いて複合鋳込みを行うことにより,二 次溶湯内での初晶

Siの 晶出過程では,Naの 影響を受けることなくPと 急

冷の相乗効果により多数の初晶Siを 核生成させること

ができると考えられる。さらた,そ の後の混合の進行に

 *軽 金 属 学 会 第78回 春 期 大 会(平 成2年5月)で 一 部 発 表 。
**北 海 道 大 学 工 学 部(札 幌 市)

。Faculty of Engineering, Hokkaido University (Sapporo-shi, Hokkaido).
***北 海 道 大 学 大 学 院(札 幌 市)

。Graduate student, Hokkaido University (Sapporo-shi, Hokkaido).
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よ り一次溶湯中のNaが 溶湯全体に行き渡 り,共 晶凝固

段階でNaの 改良効果が発揮されるならぽ,初 晶と共晶

を同時に改良できることになる。そこで,本 研究では過

共晶Al-Si2元 合 金および これ にMgを 加 えたAl-Si-

Mg系 合金を対象に,複 合鋳込み法 とNaお よびPの 添

加を併用 した実験を行って初晶と共晶の改良の程度を調

べ,初 晶 ・共晶同時改良の可能性を検討した。

2.実 験 方 法

 実験装置をFig.1に 示 す。鋳型は内径80mm,外 径

120mm,高 さ130mmの 黒鉛製円筒に厚 さ20mmの 断

熱レンガ製底盤を取 り付けたものである。2段 階の鋳込

み操作に対応するため,鋳 型上部に設置されたレール上

を一次溶湯用の断熱レ ンガ製 タンディシュ(内 径100

mm,ノ ズル径40mm)と,二 次溶湯用の黒鉛製タンデ

ィシュ(内 径60mm)を 内蔵 した電気炉 とが,独 立 して

移動できるようになっている。二次溶湯用 タンディシュ

底部の溶湯放出ノズルにはおもに内径15mmの 石 英管

を用いたが,二 次溶湯の鋳込み流による撹絆強度の影響

を調べる目的で,一 部,内 径10mmま たは25mmの 石

英管を用いた実験も行った。鋳塊の目標重量は1.1kgで

あ る。 また混合後の平均組成はAl-22%Siお よびAl-

22%Si-2.5%Mgの2種 類 とし,一 次溶湯をAl-12%Si

また はAl-12%Si-5%Mg,二 次 溶湯をAl-32%Siと し

て,各 々0.55kgを 用 いた。Al-Si-Mg合 金 のMg組 成

は,安 達 らの報告1)を もとにNa・P同 時添加処理によ

Fig. 1 Experimental apparatus for the Duplex

  Casting process.

る初晶 ・共晶同時改良を阻害するのに十分な含有量とし

て採用された。鋳込み温度は,一 次溶湯が953K,二 次

溶湯が1173Kで,一 次鋳込みから二次鋳込みまでの時

間間隔を10sと した。

 実験では,各 添加処理による効果を見るために,(a)

無処理,(b)一 次溶湯へのNa添 加,(c)二 次溶湯へのP

添加,お よび(d)一 次 溶湯へのNa添 加と二次溶湯への

P添 加の併用の4種 類の処理を行い,組 織に及ぼす影響

を調査 した。また,Al-Si2元 系 の複合鋳込みについて

は,(e)一 次溶湯へのP添 加の実験も行った。Na添 加

にはNaFとNaClの1:1混 合塩を用い,黒 鉛製るつぼ

内で1073Kに 温度保持 した溶湯中に混合塩を添加 して

2～3s攪拌 した後,300s静 置 した。Na混 合塩の添加量

は,.Na単 独添加の場合には鋳塊重量の2%,P添 加 と併

用する場合には4%と した。Pの 添加にはCu-15%Pを

用 い,添 加量を鋳塊重量に対 し0.1%P相 当 として,こ

れを1173Kの 溶 湯に添加 して900sご とに180s撹 拝 を

加えながら3600s保 持 した。

 対照実験 として,(a)無 処理,(b)Na添 加,(c)P添 加

および(d)Na添 加 とP添 加の併用の4種 類の処理を施

したAl-22%Si合 金 お よびAl-22%Si-2.5%Mg合 金 の

通常鋳込み実験を行った。溶湯重量は1.1kg,鋳 込 み温

度は1073Kと した。Naお よびPの 添加処理条件は複合

鋳込みの場合 と同様に した。なおAl-22%Si-2.5%Mg

合金 のP添 加処理は,Al-Si2元 合 金溶湯にPを 添加

し,1103Kま で冷却 した段階でMgを 加えて最終組成

とした。 また,Na・P併 用の場合は,(1)P添 加,(2)

Mgの 溶解(Al-22%Si-2.5%Mg合 金の場合),(3)Na添

加の順に行った。 このほかに,NaとPの 添加歩留 まり

が溶湯量の影響を受ける可能性を考慮 し,処 理条件を複

合鋳込み実験と同様にするために,溶 湯を二分 してNa

添加とP添 加を別々の溶湯に施し,両 溶湯をアル ミナ

るつぼ内で混合 した後,た だちに鋳型に鋳込む実験も行

った。 ここでAl-22%Si-2.5%Mg合 金 の場合,Mgは

Na処 理 を行 う溶湯側に全量を溶解した。

 なお,Mgを 含 む合金には酸化防止のためAl-2.52%

Be合 金を1g添 加 した。

 3.実 験 結果 および考察

 3.1 初晶 と共晶の同時改良

 3.1.1 通常鋳込み鋳塊における改良処理の効果

 Fig.2にAl-22%Si合 金の通常鋳込み鋳塊中央部にお

ける ミクロ組織写真の例を示す。無処理材の場合,初 晶

Siは 粗大で共晶Siは 針状であるのに対し,Na単 独添加

では共晶Siが,ま たP単 独添加では初晶Siが 改良され

ている。一方,Na添 加 ・P添 加併用の場合,共 晶の改

良程度は良好だが,初 晶はP単 独添加に比べて著 しく
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Fig. 2 Micrographs of conventionally cast Al-22%Si alloy ingots showing the effects of Na or P addition on eutectic

  and primary Si.

Fig. 3 Micrographs of conventionally cast Al-22%Si-2.5%Mg alloy ingots with P addition and with Na and P addi-
  tion.

粗 大 化 し て い る 。Fig.3にAl-22%Si-2.5%Mg合 金 の

場 合 のP添 加 材 とNa・P添 加 材 の 結 果 を示 す 。 無 添 加

材 お よびNa添 加 材 に つ い て は,Mgの 含 有 に よ りAl-

Si2元 共 晶 と と もにAl-Si-Mg2Si3元 共 晶が 生じ る こ と

以 外 は,Al-Si2元 系 とほ ぼ 同様 で あ った 。Fig.3に よ

る と,P添 加 材 で は 初 晶 は 微 細 化 す るが,Al-22%Siの

場 合 よ りは 粗 く,従 来 報 告 され て い る よ うに4),5),Mg自

体 に もPの 改 良 効 果 を い くぶ ん 阻 害 す る傾 向 が あ る 。

Na・P併 用 の場 合,初 晶 は 粗 大 化 し,共 晶 の 改 良 も不

十 分 で あ る。

 Fig.4に,Na添 加 溶 湯 とP添 加 溶 湯 を混 合 した 後 に

鋳 型 に 通 常 鋳 込 み した 鋳 塊 の ミ ク ロ組 織 を 示 す 。Fig.

4(a)はAl-22%Si,(b)はAl-22%Si-2.5%Mgで あ る。 そ

れ ぞ れFig.2お よ びFig.3のNa・P併 用 材 と同じ 組 織

に な って い る。

 以上 の 結 果 か ら,本 実 験 に お け るNaお よびPの 添 加

条 件 で はAl-22%Si,Al-22%Si-2.5%Mgの い ず れ の 場

Fig. 4 Micrographs of conventionally cast (a) Al-

  22%Si and (b) Al-22%Si-2.5%Mg alloy ingots.
  Na-treated melt and P-treated melt were mixed im-

  mediately before casting.

合も,Na・P併 用処理により初晶が粗大化すること,

また,溶 湯を二分 して別々の処理を施した後に混合する

方法によっても同じ結果が得られることが確認された。
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Fig. 5 Micrographs of Al-22%Si alloy ingots produced by the Duplex Casting process showing effects of Na or P addi-
  tion.

Fig. 6 Micrographs of Al-22%Si-2.5%Mg alloy ingots produced by the Duplex Casting process with P addition and
  with Na and P addition.

 3.1.2 複合鋳込み法と改良処理の併用効果

 Fig.5にAl-Si2元 系の複合鋳込み鋳塊中央部の ミク

ロ組織を示す。無処理の複合鋳込み材では,す でに報告

したように2),微 細 な初晶Siが 密集して島状の集団を形

成する一方,比 較的粗大な初晶Siが この集団の周囲や

初晶Siの 疎 らな領域に孤立 して存在する傾向が見られ

た。無処理にもかかわらず,初 晶Si集 団内部の初晶Si

の微細化程度はFig.2のP添 加通常鋳込み材に匹敵す

る。Na添 加材でも無添加材と同様に複合鋳込みの効果

により初晶Siが 微細化 し,一 方,共 晶はNaに よ り改

良されている。P添 加材では無処理材にみられた粗大な

孤立初晶Siが みられず,す べての初晶Siが 微細化され

た。鋳塊中央部における組織の比較では,初 晶Si粒 径

はP添 加通常鋳込み材 と同程度であった。一方,鋳 壁

近傍の組織ではP添 加と複合鋳込みの相乗効果による

きわめて微細な初晶Siが 見られたが,こ のことは次節

で示す。Na・P併 用の複合鋳込み材では初晶と共晶の

同時改良組織が得られた。鋳塊縦断面全域の調査による

と,Fig.5に 見 られるような初晶 ・共晶ともに完全に改

良された組織は主として鋳塊中央部に見られた。この領

域の周囲には初晶は微細だが共晶の改良が不完全でやや

粗い粒状の共晶Siの 見 られる領域も存在 したが,鋳 塊

内には粗大な初晶Siお よび針状共晶Siは まったく見ら

れず,本 法による同時改良の可能性が示唆された。

 Fig.6にAl-Si-Mg系 の複合鋳込みのP添 加材および

Na・P添 加材の組織を示す。無処理材およびNa添 加材

に関しては,Al-Si2元 系 の場合と同様の組織であった。

Fig.6に よると,P添 加材はFig.3のP添 加通常鋳込み

材 よりも初晶Siは 微細になっている。一方,Na・P併

用材では,微 細な初晶Siが 密集し共晶が粒状化 した微

小領域と相対的に大きな初晶Siが 分散 し共晶の改良が

著 しく進んだ微小領域とがまだら状に混在 した組織 とな

り,両 領域の境界において初晶と共晶の同時改良組織が

み られたが,Al-Si2元 系 の場合のような広範囲にわた
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る完全な同時改良領域はみられなかった。また,Al-Si

2元 系 の場合と同様,粗 大初晶Siお よび針状共晶Siは

見られなかった。

 3.2 初 晶Si微 細 化に及ぼす複合鋳込み法 とP添 加

  処理 の相乗効果

 Fig.7はAl-Si2元 系合金鋳塊の鋳壁近傍(鋳 塊底部

から高さ約35mm,鋳 塊 側面から約1～5mm)で 最 も

微細な初晶Siの 見られた領域の ミクロ組織写真である。

Fig.7(a)はP添 加通常鋳込み材,(b)は 無処理の複合鋳

込み材,(c)はP添 加複合鋳込み材,(d)はNa・P添 加

複合鋳込み材,(e)は 一次溶湯にPを 添加 した複合鋳込

み材である。P添 加複合鋳込み材の初晶Siは,P添 加

通常鋳込み材および無処理複合鋳込み材のいずれ と比較

しても著 しく微細であ り,P添 加処理と複合鋳込み法の

相乗効果が明瞭にみられる。またこの相乗効果は一次溶

湯にNaが 添加 された場合でも消失 しないことが(d)か

ら観察される。一方,(e)か ら,Pが 一 次溶湯に添加さ

れた場合には相乗効果は生じないことが確認される。な

おAl-Si-Mg系 の実験でも同様の結果が得られた。これ

らの結果は,Pを 含む二次溶湯が複合鋳込み過程で急冷

Fig. 7 Microstructures in the vicinity of the side sur-

  face of Al-22%Si alloy ingots.

され,初 晶Siの 著 しい微細化が生じ るとした当初の予

想 と一致し,著 者らの初晶微細化機構モデル3)の妥当性

を支持 している。

 3.3 Na・P添 加複合鋳込み鋳塊のマクロ偏析

 Fig.8は,各 々(a)Na添 加,(b)Na・P添 加を併用

したAl-Si2元 合金の複合鋳込み鋳塊の縦断面のマクロ

偏析を比較 したもので,縦 断面のマクロ組織に透明な1

mm方 眼紙を重ね,肉 眼観察により1mm角 方眼内に初

晶Siが 認め られなか った領域(PSFZと 称す ることに

する2))を□ に より図示 している。Na添 加材では,

PSFZは ほぼ鋳塊全域に分布 しているのに対し,Na・P

添加材では,PSFZは メニスカスコーナ周辺に集中して

いる。 なお,無 処理材 とNa添 加材,ま たP添 加材と

Na・P添 加材 との間に各々類似の傾向がみられ,二 次

溶湯へのPの 添加の有無がPSFZの 分 布傾向を特徴付

けていることが認められた。

 複合鋳込み過程の水モデル観察6)に よると,タ ンディ

シュノズルから放出された二次溶湯は,垂 直下方への噴

流として鋳型底に衝突 して底部に沿って広が り,さ らに

側壁に沿って上昇する流動パターンをとる。一般に,湯

面から垂直下方への軸対称噴流においては,メ ニスカス

コーナ部周辺が難混合領域になるが7),こ の領域はNa

・P添 加材のPSFZの 集 中分布領域と一致する。 また ミ

クロ組織観察によると,PSFZの 共 晶組織は顕著に改良

されてお り,わ ずかに初晶Siが 存在 している。また

PSFZ内 の初晶Siは 近 傍の初晶Si密 集領域内の初晶Si

と比較すると相対的に粗大であった。これらのことから

PSFZの 起源の主体は未混合の一次溶湯であると推測さ

れる。このようにマクロ的な混合が不十分となった要因

としては,二 次溶湯にPが 添加されたことにより初晶

Siの 核生成が容易にな り,二 次溶湯鋳込み後の初期の

段階で初晶Siが 晶出し二次溶湯の見かけの粘性が増大

したため,マ クロな循環流が形成され難くな り,P添 加

Fig. 8 Macrosegregation patterns on the vertical

  cross section of Al-22%Si alloy ingots produced by
  the Duplex Casting process with (a) Na addition
  and (b) Na and P addition.
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Fig. 9 Effect of the tundish nozzle diameter for se-

  cond melt on the macrosegregation patterns of Al-
  22%Si alloy ingots produced by the Duplex Casting
  process with Na and P addition.

しない場合のようなPSFZの 分散ができなかったものと

推測され る。 このような観点から,Na・P添 加材のマ

クロ偏析パターンに及ぼす二次溶湯用タンディシュノズ

ル径の影響を調べ た。Fig.9に(a)内 径10mmお よび

(b)内径25mmの ノズルを用いた場合のPSFZ分 布 を示

す。なお,Fig.8の 実験では15mm径 の ノズルを用いて

いる。 本結果か ら,内 径を25mmに 増 加す るとPSFZ

が軽 減することが分かった。すなわち鋳込み速度を増加

させ撹拝を促進することにより循環流の停滞が防止でき

たものと思われる。

 Al-Si-Mg系 の複合鋳込み鋳塊のマクロ偏析は,無 処

理材およびNa添 加材ではAl-Si2元 系 と同様であった

が,P添 加材およびNa・P添 加材についてはAl-Si2元

系 の場合のような顕著なPSFZが 見 られず,マ クロ的に

は比較的均一な混合状態であった。一方,Na・P添 加

材のまだら状 ミクロ組織(Fig.6)に おける初晶Siの 疎

な領域については,PSFZの ミクロ組織 との類似から,

微細分散された一次溶湯を起源としているものと思われ

る。すなわち,一 次溶湯と二次溶湯との混合過程におい

て,各 溶湯は比較的微細な流体塊として分散 されたが,

流体塊間の溶質拡散が不十分であったため,一 次溶湯を

起源とするミクロPSFZと,二 次溶湯を起源とする微細

初晶+粒 状共晶の領域との混在組織になったものと考え

られ る。Al-Si-Mg系 における溶湯の混合状態がAl-Si

2元 系 の 場 合 と異 な る要 因 に つ い て は,Mgの 含 有 に よ

る一 次溶 湯 の粘 性 や 溶 湯 間 の 界 面 張 力の 変 化 等 が考 え ら

れ るが,詳 細 は 不 明 で あ る。

 4.結 言

 Al-22%Si合 金 お よびAl-22%Si-2.5%Mg合 金 を 対 象

と して,複 合 鋳 込 み法 にNaとPの 添 加 を併 用 した実 験

を 行 い,得 られ た 鋳 塊 の初 晶 お よび 共 晶 の 改 良 の程 度 を

調 査 す る こ とに よ り,本 法 に よ る初 晶 ・共 晶 同 時 改 良 の

可 能 性 お よび 初 晶Siの 微 細 化 に 及 ぼ す 複 合 鋳 込 み とP

添 加 の相 乗 効 果 の有 無 に つ い て 検 討 した 。 得 られ た結 果

を 要 約 して以 下 に 示 す 。

 (1)　NaとPを 添 加 した 通 常 鋳 込 み 材 で は 初 晶Siの 著

しい 粗 大 化 が 生じ た の に 対 し,Na・P添 加 複 合 鋳 込 み

材 で は初 晶の 粗 大 化 を 抑 制 す る こ とが 可 能 で あ っ た。 ま

た,鋳 塊 全 域 で 共 晶の 改 良 が 見 られ た が,局 所 的 に は共

晶 の 改 良 の不 完 全 な領 域 が み られ た 。

 (2) 初 晶Siの 微 細 化 に 及 ぼ す 複 合鋳 込 み とP添 加 の

相 乗 効果 が,鋳 壁 近 傍 の 組 織 に お い て 顕 著 に み られ た 。

この 相 乗 効 果 は,Naを 添 加 した 一 次 溶 湯 を 用 い て も同

様 に 見 られ た 。

 (3) Na・P添 加 複 合 鋳 込 み 鋳 塊 のPSFZは お も に 未

混 合 の一 次 溶 湯 を 起 源 と して お り,二 次溶 湯用 タ ンデ ィ

シ ュ の ノ ズ ル 径 を 大 き く して 溶 湯 の撹 拝 強 度 を増 加 さ

せ,循 環 流 の停 滞 を 防 ぐこ とに よ り,PSFZ型 マ ク ロ偏

析 を軽 減 す る こ とが で きた。
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