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研 究 論 文

溶融Zn-6mass%Al浴 に浸漬 した炭素鋼の界面反応挙動

に及ぼす炭素濃度の影響

田中順 一*,小 野 圭 介*,林 重 成*,大 笹 憲一*,成 田敏 夫*

*北海道大学大学院 工学研究科(〒060-8628北 海道札幌市北区北13条 西8丁 目)

Effect of Carbon Content on the Reaction Behavior of Hot Dipped Carbon Steel

in Molten Zn-6mass%Al Bath
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     **Graduate Student
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  The phases and microstructure of the alloy layer formed during hot dipping of carbon steels in molten Zn-Al bath 

were investigated. Pure iron, 0.2%C and 0.82%C steels and 2.45%C cast iron were used. A plate shape specimen of 

300ƒÊm in thickness was firstly hot dipped in a molten Zn bath for 3 s and then hot dipped in a molten Zn-6mass%Al alloy 

bath for certain times, and quenched with water. The microstructure of the quenched specimen was observed by using 

a SEM, and change in thickness of the specimen was measured by using a laser microscope. The pure iron specimen 

was entirely changed to an intermetallic compound of Fe2Al5 (Zn) phase after 1.2 ks hot dipping. The thickness of 

0.2%C steel specimen was decreased linearly with the dipping time after an early non-reaction period, and 2/3 of the 

specimen was changed to the Fe2Al5 (Zn) phase after 3.6 ks hot dipping. It was observed that primarily precipitated 

ferrite phase preferentially reacted and pearlite structure scarcely reacted. The reacted thickness of the 0.82%C steel 

and cast iron specimens were only several ƒÊm after 86.4 Ks hot dipping. In the cast iron specimen, cementite reacted 

with Al and an Al3C4 phase was formed. The growth of the alloy layer was restricted by the Al3C4 phase. A 

heat-treated 0.2%C steel specimen with sorbite structure also exhibited the same low reaction behavior as the 0.82% 

C steel due to homogenized ferrite + cementite structure.
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1.緒 言

鋼 材の めっきに使 用 す るZn-Alの 浴 釜材 として,強 度 と

保温性 および低 コス トか ら,炭 素鋼 や低合金鋼が使用 されて

い る。A1を6mass%程 度 含 むZn-A1浴 に対 す る鉄の溶解度

は小 さいた め,め っき浴 に溶 解 した鉄 はZnを 微 量 含 ん だ

Fe-A1系 金 属間化合物 を生成 し,こ の金属 間化合物 はZnと

の 反応で生成 す るFe-Zn系 金 属 間化合物 と違 って釜底 に沈

降せず,め っき浴 中に浮遊す る。 したが って,め っ き材 を浴

か ら引 き上げ る時,ド ロス として鋼材 に付着 し美観 や耐食性

を損 なうことが指摘 されてい る。 この ことか ら,鋼 材 とZn-

A1融 液 の反応で生成す る金属問化合物 の生成 脱離過 程 を明

らかにする ことが望 まれ る。従 来,Zn浴 と炭素鋼 の反応 に

対す る,炭 素濃度の影響 については多 くの報告1)～6)が見 られ

る。 しか し,Zn-Al浴 と低炭素鋼 の反応 にっ いては,短 時間

で の報告7)・8)を除 くと,長 時間の反応や高炭素鋼 について研

究 した報告は見 あた らない。

本研究 は,炭 素濃度 の異 なる鉄 鋼材料 を,Zn-6mass%Al

に長 時間 に亘って浸漬 した時に生成す る合金層の構造 と組織

形態 を明 らかにし,反 応に よって形成す る合金層(相)に 対す

る炭素濃度 の影響 について考察 するこ とを目的 とした。

2.実 験 方 法

炭素鋼試料 として,0.2%Cの 亜 共 析鋼,0.82%Cの 過 共

析鋼,2.45%Cの 鋳 鉄の3種 類 を用 い,そ れ らの組成 を表1

に 示す。試料形状 は10×20mm2で 厚 さが300μmと なる よ

うに切 断 ・研磨 して用いた。 めっきは大気 中で行 い,前 処理

として,脱 脂,酸 洗い後,フ ラ ックス を表面 に塗布 した。試

料 の めっき処理 を図1に 示す 方法 で行 った。 内径20mm,

高 さ30mmの る つぼ内にZn-6mass%A1浴 を入れ,予 めZn

浴 中 に3s浸 漬 めっき した試料 をワイヤーでつ り下 げ浸漬 さ

せた。温度 の制御 は723KのZn浴 中 にるつ ぼご と浸漬 して,

一 定 の温度保持 を行 った
。 めっき浴 として,あ らか じめ鉄を

過 飽和 に した溶 解 したZn-6mass%A1を 用 い た。な お,Zn

浴 に3s浸 漬 した ときの めっき組織 は,素 地界面 に薄 い ζ相

と15μm程 度 のZn皮 膜 か ら構 成 され て い る。 これ ら は,

Zn-A1融 液 に浸漬 す ると直 ちに浴中に遊離溶解 し,素 地界面

はZn-Al融 液 とi接す ることになる。
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Zn-6mass%Al浴 温 度 は723K,浸 潰 時 間 は0.6ksか ら

86.4ksの 間 で変化 させた。経過時 間後,る つ ぼご と試料 を

取 り出 し,水 冷 させた。めっ き処理後,カ ッターで試料 を切

断 し,研 磨後,レ ーザー顕微鏡 で鉄素地の減少量 と合金層 の

厚 さを測定 した。 また,合 金層 の組織 はSEMで 観 察 し,各

元素 の濃度 はEPMAで 測 定 した。なお,鉄 の減少量 は,浸

漬 めっき前後 の板厚の減少か ら求 めた。 また,界 面付近 の組

織 を観察 し,母 材 とめっき浴 との反応 につ いて考察 した。次

に,炭 素鋼 の熱処理 による組織形態の変化が浸漬めっ き後 に

成長す る合金層 の厚 さに与 え る影響 を明 らか にす るために,

0.2%C鋼 に熱処 理操作 を施 し実験 を行 った。すなわ ち,焼

き入 れ は1173Kで3.6ks処 理 後 水冷 し,673Kと873Kで

3.6ks保 持 の焼 き戻 し処理 を行 った。

2.結 果 お よび 考察

2.1炭 素鋼試料のめ っき後の板厚減少量 と反応相(層)

図2にZn-6mass%Al浴 に723Kで0.3ksか ら86.4ks浸

漬 め っきした,鉄 基合金素地 の減少量 の浸漬時間の依存性 を

示す。なお,比 較のため に純鉄 の結果 も示す。 これ より,純

鉄 は浸漬初期 から直線的 に反応 は進行 し,1.2ksで 試 料全体

(約300μm厚 さ)が 反応 し,Fe-Al-Zn金 属 間化合物 に変化 し

た。0.2%C鋼 は浸漬初期 に反 応が抑制 され るが,そ の後直

線的 に進行 し,浸 漬3.6ksで 試 料 の2/3が 反 応 した。一方,

0.82%C鋼 お よび鋳 鉄試料 は浸 漬初 期 に若 干 反応 した後,

86,4ks経 過 して もほ とん ど反応 は進行 しない。

図3はZn-6mass%Al浴 に純 鉄 を,0.3Ks浸 漬 した試料

の断面組織 を示 す。写真中,黒 い部分 は金属間化合物層 で,

白 い部分が付 着層 のZI1-Al共 晶 相 であ る。金属 間化 合物層

はX線 回折結果 よ りFe2Al5(Zn)相 で あ った。なお,Fe2A1,

(Zn)相 の成長 は反応層 が40μm程 度 で素地界面 か らは く離

し,浴 中 に遊離 す る規則 的 な成 長 が 確認 で き る。Fe2Al,

(Zn)相 が 一 定厚 さに成 長す る と,素 地 界面 か らは く離 す る

現 象 はZ.W.CHENら9}の 報 告 に もあ る よ うに,鉄 とFe2

A15(Zn)相 が接 した界面での両者の体積膨張率 の差 が大 きい

ためである。 また,Fe2Al,(Zn)相 の 形態 は波状 を有 するが,

試 料全体 に亘 ってほぼ一定の厚 さで成長す ることが分か る。

図4に 純鉄 に生成す る合 金相(層)の 成長過程 を模式的 に示

す。純 鉄がZn-AI融 液 に接 す る と,試 料 界 面 で先 ずFeAl3

(Zn)相 が 生成 し,浸 漬時間の経過 とともにA1が 試料 内部 に

拡 散 して,Fe,Al5(Zn)相 を 形成 す る(a)。 このFe、A15(Zn)

相 は厚 さが一定 に増 加(40μm)す る と素地か らは く離 し浴中

Table 1 Chemical composition of specimen.

(mass%)

Fig. 1 Experimental apparatus for hot-dipped coating. Fig. 2 Relation between immersion time and reduction of 

plate thickness of a Zn-6 mass%Al coating.

Fig. 3 SEM photographs of a cross section of the iron sample 

after immersion into the Zn-6 mass%Al bath.
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に遊 離す る。は く離 した界面で はまた,FeAl3(ZI1)相 が新 し

く核 生成 す る(b)。 さ らに,Alの 試 料 内部 へ の拡散 によ り

Fe2A1,(Zn)相 を成 長 させ る。 また,Zn-AI浴 中 に遊離 した

合金層のFe,A1,(Zn)相 はZn-Al融 液 と接 し,Alの 供 給 を受

けてFeAl3(Zn)相 に再変態す る(c)。

図5は0.2%C鋼(a)お よび0.82%C鋼(b)を,3.6ks浸 漬

した際 の界面近傍 の断面組織 を示 す。 これ よ り,0.2%C鋼

で は合 金層(Fe、Al5(Zn)相)は 素 地界面 が凹凸状 にな るよ う

に成長 し,EPMA分 析 よ り鋼 材側 の粒界 間隙部 に はA1の

濃 化が観察 された。一方,0.82%C鋼 の合金層の成長で は,

素 地界 面 に凹 凸 が観 察 され ず,生 成 した 合 金 層 はFeA1、

(Zn)相 で あった。

図6に 鋳 鉄試料 を3.6ks浸 漬 した時の界面近 傍 の ミク ロ

Fig. 4 Schematic illustration for the reaction process between 
the iron sample and Zn-6 mass%Al bath.

(a)

tO)

(c)

Fig. 5 SEM photographs of the cross section of the (a) 0.2% 
carbon steel and (b) 0.82% carbon steel after immer-

sion into the Zn-6 mass%Al bath.

(a)

(b)

Fig. 6 SEM photographs of the cross section of the cast iron steel sample after immersion into the Zn-6 mass%Al bath.

(a) (b)
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組織 を示 す。合金層には二種類の形態が観察 された。すなわ

ち,写 真(a)は 〔}.82%C鋼 の 合金層 の形態 に類似 してお り,

層 の厚 さや構造 も同 じであった。写真(b)の 合 金層 にはX線

回折結果 よりFe-Zn系 合 金層のr相 が同定された。 また,r

相 と浴の界面 にはAl、C,の 薄 い層が存在 していた。

2,2合 金 層の形成に及 ぼす炭素鋼の組織の影響

図7は0.2%C鋼(a)お よび0.82%C鋼(b)の ミクロ組織 と

反応層の形成 を模式的 に示 す。0.82%C鋼 は過共析 鋼で あ り,

初 析 セメンタイ トとパー ライ ト組織が見 られ る。 このような

組織 を有す る0.82%C鋼 の素 地界面 は,平 坦で合 金層 の成

長 も抑制 され てい る。一 方,0.2%C鋼 の 初析 フェライ トと

パーライ ト組織 の反応界面 は凹凸が激 しく,こ の凹凸が試料

組織 の初析 フェライ ト相 とパー ライ ト相 に一致す ることが明

らか となつた。すなわ ち,反 応が抑制 されている凸の部 分が

パーライ ト相で,逆 に反応が進行 した凹の部分が初析 フェラ

イ ト相 であった。 したがって,初 析 フェライ ト相がパー ライ

ト相 より優先的 に反応 している と結論 される。 また,旧 オー

ステナイ ト粒 界や フェライ ト粒界 にA1の 拡 散 が見 られた こ

とか ら,こ れ ら粒界 の存在 によって合金層の成長が より促進

されていることが予想 され る。

図8に 鋳鉄試料 の組織 と反応の模式 図を示す。鋳鉄 は初晶

としてオー ステナイ ト相 を析出 し,レ ーデブライ ト共 晶相 で

最終凝固す る。なお,図8中 の組 織(a)は 初 晶オース テナイ

トが冷却 過程 で変態 したパー ライ ト相 で あ り,組 織(b)が

レーデブライ ト共晶相 である。 したが って,パ ーライ ト相 を

呈 した組織(a)とZn-A1融 液 の反応 は0.82%C鋼 と同様 とな

る。一 方,レ ーデブライ ト組織(b)とZn-A1融 液 の反 応 は,

レーデブライ ト組織が冷却過程 でパー ライ トとセメンタイ ト

の混合組織 となるた めに,合 金層 の成長 は抑制 される可能性

が あ る。 また,合 金層 がFe-Zn相 のr相 を呈 したの は,試

料 中に占め るセメンタイ ト量が増加 するた めに,鉄 の溶解 に

ともなって,排 出されたCがAlと 反 応 してAl4C3相 を界面

で形成 して,鉄 素地界面 へのAlの 供給 が遅延 した結果 とし

て,Fe-Zn相 が 生成 した もの と考 えられ る。 したが って,鋳

鉄 での合金層の成長 が抑制 されたのは,ラ メラー形状 を示 す

パ ーライ ト組織が存在 し,レ ーデ ブライ ト共晶相のセメ ンタ

イ トがAIと 反応 してA1、C3相 を界面 に形成す るためである

と結論 され る。

2.3熱 処 理 を施 した0.2%C鋼 の 組織 と合金層 の形成

0.2%C鋼 に前述 の焼 き入れ ・焼 き戻 し処 理 を施 した後,

Zn-6mass%Al融 液 中に浸漬 めっきした。板 厚減 少量 と浸漬

時間の関係 を図9に 示す。熱処理 した試料の板厚減少 は,焼

き戻 し温度 に関 わ らず,ascast試 料 に比較 し大 き く低下 し,

ほぼ0.82%C鋼 と同程度 となってい る。

Fig. 7 Schematic illustration for the reaction process between 

the (a)0.2% or (b)0.82% carbon steel samples and Zn-

6mass%Al melt.

(a)

(b)

Fig. 8 Schematic illustration for the reaction process between 

the cast iron sample and Zn-6 mass%Al melt. 

 (a) Cross section of coating structure pearlite phase 

 (b) Cross section of coating structure ledburite phase

primary austenite

(a) pearlite phase

(b) ledburite phase

pearlite+Fe3C

(a)

(b)
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図10は 焼 き入れ ・焼 き戻 した0.2%C鋼 の組織(a)お よび,

ZI1-Al融 液 に浸漬 めっ き後 の界面 近傍 の合金層 の形 態(b)を

示 す。熱処理0.2%C鋼 の 組織 には,ascast試 料 で見 られ

た初析 フェライ ト領域 とパー ライ ト領域 の分離 は見 られず,

フ ェライ ト相 に微細 なセメンタイ トが均一 に分散 した形態 を

示 し,且 つフェライ ト粒界 も消滅 している ことがわか る。生

成 した合金相 はFeAl3(Zn)相 で,素 地界 面の 凹凸 もな く平

坦で均一 に成長 していた。

以上 の ことか ら,炭 素鋼 とZI1-Al融 液 の反応 で界 面 に成

長 した合金層の厚 さは,試 料側の組織 と形態 に依存す ること

が分かった。す なわち,初 析 フェライ ト相 とパー ライ ト相 の

領域が分離 してい る亜共析鋼の反応は初析 フェライ ト部分 で

急激に進行す るのに対 して,ラ メラー状 に析 出す る共析鋼 で

は抑制 され てい る。 また,亜 共析鋼で も熱処理 を施す ことに

よって,反 応速 度を著 しく抑制 させる ことがで きることを確

認 した。

3.結 言

炭素鋼 と鋳 鉄 お よび純 鉄 をZn-6mass%AI融 液 中 に浸漬

めっ きし,時 間経過 に ともな う素材厚 さの減少 と,界 面 に生

成 する合金層の成長 とその形態について検討 した。

(1)め っ き後の試料 の板厚減少は,純 鉄 と0.2C鋼 で は大 き

く増加す るが,共 析組成以上では著 しく抑制 された。

(2)合 金 層の生成 は初析 フェライ ト相 で急速 に進行 し,パ ー

ライ ト相が均一 にラメラー状 を呈 す組成 では,試 料界 面に凹

凸 もな く,合 金層厚 さ も一定で著 しい抑制効果があ る。

(3)0.2%C鋼 に熱処 理 を施 す ことによって,素 地 の板厚減

少 は0.82%C鋼 程 度 に低下 した。 これ は,試 料 の フェライ

ト+パ ーライ ト組織の均質化 よるものである。

(Received June 29, 2001 : Accepted November 1, 2001)
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Fig. 9 Relation between immersion time and reduction of 

plate thickness for 0.2% carbon steel annealed at 673 K 

or 873 K.

Fig. 10 SEM photographs of the cross section of the 0.2% 
carbon steel sample annealed at 873 K. 

  (a) Microstructure of steel surface matrix 

  (b) Cross section of coating structure
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