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第 1章序論

1.1 本研究の背景と現状

ここ数年の素形材年鑑によると球状黒鉛鋳鉄品生産量の約半分が自動車関連

の部品である．その主なものは，高強度のみならず衝撃時の安全性の観点から

高延性(10%以上）が要求される足回り部品，油圧部品で，材質としてはFCD400,

FCD450の比率が大きい 1).

FCD450は高強度・高延性（伸び 10%以上）の鋳鉄品で靭性が高く，伸びが必

要な機械的性質である．よってJISG55022)より引張強さが450MPa以上，伸び

が10%以上と定められており， FCD450は自動車部品や油圧部品の鋳鉄品に採

用されており 3)需要が高く基本の品質である．

現在，鋳鉄工場では電気炉溶解が普及し，製品の原価低減と品質の保証およ

び安定供給の観点から鋳鉄の原材料として主に自動車用鋼板屑(SS)が使用され

ている．

近年，気候変動，大気汚染，地球温暖化などの地球環境に関する問題が顕在

化し，国際的な温室効果ガス削減に関する国際的取り決めが，「国際気候変動枠

組条約締約会議（通称COP)」で決められ 1997年の京都議定書見それの後継

である 2015年のパリ協定は， 2020年以降の国際的な温室効果ガス削減目標を

定めている．全国地球温暖化防止活動推進センターの報告 (2018年度版）によ

ると温室効果ガス（主に CO2)の排出源は，エネルギー転換部門が 40.1%, つ

いで産業部門が 25%, 3番目が運輸部門の 17.8%である． この運輸部門におけ

るCO2排出量の 90%程度を占めるのが乗用車， トラック，バスなどからの排出

ガスで，さらに SOx,NOx, PM2.5などの大気汚染にも関わる削減は非常に重

要である．これらのガス及び物質の削減には，燃費向上が必須で車体重量低減ヘ

の取り組みが継続して行われている．その一つとして車体材料の薄肉化があり，

薄肉でも高強度の鋼材が必要になる．そのために開発されたのが高張力鋼（ハイ

テン材）で， これが積極的に採用されるようになっている 5)・ハイテン材とは， 9

表 1に示すように主にマンガン(Mn)の添加などの合金元素の添加，熱処理など

の組織制御等を行って，一般構造用鋼材よりも強度を向上させた鋼材のことで

ある．表からこれらの鋼板屑は， Mn含有量がこれまでのものより多いことが分

かる．
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表 1 高張力鋼の化学組成の一例 (mass%) 

C Si Mn p s Cr Al Nb 
従来 0.18----- 0.30-----

0.23 0.60 

ハイテン材 0.078 0.01 1.37 0.016 0.003 0.07 0.03 <0.01 

ハイテン材 0.08 0.03 1.81 0.072 0.004 0.03 0.03 <0.01 

ハイテン材 0.05 0.97 1.44 0.012 0.001 0.89 0.03 <0.01 

これまでの SSは低Mn品の比率が高く，伸びの必要な種類の球状黒鉛鋳鉄品

を製造することが容易であった． しかし近年， 自動車メーカーによるハイテン

材の使用比率増加に伴い， Mnを多く含んだハイテン材の屑が鋳鉄の原材料とし

て使用せざるを得なくなっている．球状黒鉛鋳鉄では Mnは基地組織をパーラ

イト化する働きがあり伸びを低下させる．よって FCD400やFCD450などの伸

びが 10%以上必要な部品を製造する場合には Mn含有量を低く抑える必要があ

る．

この様に，ハイテン材を鋳鉄の溶解原材料に使用することにより Mn含有置

が増加し，基地組織のパーライト化が促進され伸びが低下してしまうのが現状

である．その結果， FCD450のような高い伸びが要求される球状黒鉛鋳鉄品の

生産が難しくなってきている．

1.2 鋳鉄の基地組織と機械的性質に及ぼす諸元素の影響

一般に鋳鉄には主要成分として 5元素 6)といわれる炭素(C), ケイ素(Si), マ

ンガン(Mn), リン(P),及び硫黄(S)が挙げられる．球状黒鉛鋳鉄においては，

これらの元素の他に黒鉛球状化剤の組成(Mg,RE, Ca, Alなど），球状化阻害

元素(S,Ti, Sb, Te, Biなど），そして基地組織を変化させる元素(Mn,Cu, 

Sn, Mo, Crなど）の含有量を管理することが重要である．

球状黒鉛鋳鉄品の製造工程は，注文者側の材質に関する仕様（主に JISG5502) 

と図面を考慮して最適な化学組成の溶湯を溶製する．その後，所定の温度で球

状化処理， さらに接種処理を実施した溶湯を製品形状の空隙を有する鋳型に注

湯する．鋳型内で溶湯は，鋳型の温度特性や鋳物の形状に依存する凝固，その

後，自然冷却し共析変態温度域以下の最適な温度で型から取り出される．
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すなわち， この鋳鉄品に要求される機械的物理的性質は，主に溶湯の化学組

成球状化処理と接種処理及び凝固冷却速度に依存している．伸びが必要とさ

れる場合は，フェライト優位の基地組織が必要なので，炭素当量

(CE=C%+ 1/3Si%)を高くし，パーライト促進元素である Mn,Cu, Cr, Snな

どの元素を低く抑える．高強度が要求される場合はその逆の組成となる．

黒鉛球状化処理は，球状の黒鉛を得ることが主目的であるが，球状化剤の組

成や処理方法により，溶湯組成が同じでも黒鉛粒数，球状化のフェーディング

時間炭化物生成傾向などに違いがある．

接種処理は，チル（薄肉部， コーナー，エッジに発生する遊離セメンタイト）

防止と顕微鏡組織の微細化が目的で，結果として黒鉛粒数の増加，基地中の成

分元素の偏析の低減による機械的性質の改善のために実施されている．その効

果は接種剤の組成と接種方法により異なる．

以下に本研究に関する C,Si, Mn, P, Sの鋳鉄に及ぼす影響を説明する．

1.2.1 鋳鉄の主要 5元素

・炭素(C)

鋳鉄を構成する必須元素で，一般的には 3------4%含有する鋳鉄品が製造されて

いる．鋳鉄の溶湯は，鉄と Cの溶液（溶媒： Fe, 溶質： C)である．凝固時に黒鉛

として一部晶出し，残りはy鉄中に固溶している．凝固直後のy鉄中の C固溶

度は，図 1-1に示すFe-C系状態図 7)では 1.7%程度，その後，温度低下に伴い

黒鉛として析出し続けるので， C固溶度はAcm線に沿って低下し続ける．共析

変態温度域では， y鉄は C固溶度によって，‘‘①y⇒フェライト＋黒鉛”と“②フ

ェライト＋共析セメンタイト＋黒鉛”の 2つの共析反応が起こる．①の反応は， C

固溶度がその溶湯の共析組成に達した部分で，②は共析組成より C固溶度が高

い部分で起こる．
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図1-1 Fe-C系状態図

黒鉛の析出は，鋳鉄の化学組成，凝固時の顕微鏡組織及びその後の冷却速度

に大きく依存している．黒鉛の析出を促進する元素(Si,Niなど）8)の含有量が多

いほど①の反応が優位となり，基地はフェライト相の多い組織となる．機械的

性質は，伸び，衝撃値が高いが，引張強さ， 0.2%耐力及び硬さが低下する．パ

ーライト促進元素(Mn,Cu, Sn, Cr, Moなど）6)が多いと②の反応が優位とな

り，機械的性質は逆になる．

次に同じ化学組成，同じ溶湯処理の場合，凝固速度と黒鉛組織との関係，特

に黒鉛粒数に関しては，薄肉部は凝固速度も凝固後の共析変態温度までの冷却

速度も厚肉部に比べて高い．結果として薄肉部の方が厚肉部に比べて黒鉛粒数

が多くなる． どちらの条件でも凝固直後の y鉄の C固溶度は同じで， y鉄中の

Cの拡散速度（同じ温度における）も同じであると仮定すると，黒鉛の析出量は晶

出した既存の球状黒鉛間の距離に依存する．すなわち，黒鉛粒数が多い薄肉部

の方が黒鉛の析出速度は大きいので，①の反応が優位と想定されるが，全体の

冷却速度も大きいので，黒鉛粒数の多少によりフェライト／パーライト比が決ま
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る．同じ肉厚であれば，間違いなく黒鉛粒数の多い方がフェライト優位の基地

組織になり，伸びのある鋳鉄品が得られる．

ここでもう一つ考慮しなければならないのは，黒鉛粒数の増加は黒鉛を中心

とする共晶セルを増加させるので，共晶凝固時に共晶セル中心と共晶セル境界

での元素の偏析が緩和されることである． これも y鉄中の Cの拡散速度に影響

を与える要因であり，フェライト／パーライト率が変化し，結果として機械的性

質に影響を及ぼすこととなる．

各元素の偏析については多くの研究報告 9, 10)があり， EPMAの線分析や特性

X線像より明らかになっている．鋳鉄の顕微鏡写真で黒鉛近傍がフェライト相で，

境界部がパーライト相となっているのは，元素の偏析によるものである．

以上の様に， Cは鋳鉄の機械的性質に非常に大きな影響を及ぼす元素である．

凝固時には黒鉛組織，特に黒鉛球状率と黒鉛粒数であり，凝固後は共析変態ま

での y鉄中の C固溶度が基地組織に大きな影響を及ぼしている．

・ケイ素(Si)

Siは溶湯中の炭素の黒鉛化を促進させる元素（黒鉛化促進元素）であり，凝固

時に共晶セル中心に偏析する.y鉄に固溶する炭素の活量を上げて C固溶度を下

げるので，基地中の C%が低くなることから共析変態時に基地組織のフェライ

ト化が促進される．つまり Mnとは逆に Si含有量が増すにつれて基地組織のフ

ェライト化が促進される．

球状黒鉛鋳鉄の基地組織はフェライトとパーライト（フェライトと共析セメン

タイトのラメラ組織）から構成され，一方が増えると他方が減少する.Si含有量の

増加によるフェイト面積率の増加に伴い，強度は低下し，伸びは増加する．しか

し， Siは置換型固溶体を作り固溶強化元素であるので， Siの増加によりフェラ

イトの強度を増加させ伸びを低下させることも知られており 11), Siの含有量に

も上限がある．一般の球状黒鉛鋳鉄では 2------3%含有している．
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・マンガン(Mn)

Mnは凝固時に共晶セル境界に偏析し， y鉄に固溶する炭素の拡散速度を低下

させ，組織中のパーライト面積率を増加させる．球状黒鉛鋳鉄（黒鉛球状化率が

80%以上： JIS G5502)の機械的性質は，基地組織のパーライト面積率と良い相

関関係にありパーライト面積率が増えると引張強さが上がり，伸びは低下する

ことがよく知られている．

・リン(P)

鋳鉄中の Pはリン化鉄(Fe3P)という形で鉄あるいは化合炭素と共にステダイ

トを形成する．このステダイトは非常に硬く，かつ脆いので， Pの高い鋳鉄は脆

くなり機械的性質，特に伸びや衝撃値が低下する．球状黒鉛鋳鉄の様に強度と

延性を要求される場合には Pは最も注意すべき元素であり，通常 0.1%以下に抑

えられる 12).

ただし，片状黒鉛鋳鉄では， Pは溶湯の流動性を良好にする性質があるので薄

肉鋳物を造るときには添加されることがある．

球状黒鉛鋳鉄において，小綿ら 13)はP含有量が 0.02%から 0.07%に増加する

と明らかに伸びが低下していると報告している．それは， PはCr,Mnを含む

リン化物を形成し共晶凝固時に共晶セル境界に晶出することにより伸びが低下

する．

・硫黄(S)

Sは，含有量が多くても少なくてもセメンタイト促進元素であり，溶湯中の

Mnと化合して MnSを生成し，片状黒鉛の晶出の核となっている．さらに黒鉛

形状や基地組織の改善による片状黒鉛鋳鉄の引張強さの向上には， S含有量との

関係式Mn(%)=1.72 X 5(%)+0.3(%)があり，重要な元素である．球状黒鉛鋳鉄

においては，球状化阻害元素のひとつであり，安定した球状黒鉛を得るために

は，その含有量を可能な限り低くすることが必要とされていたが， Mgや RE,

Caなどの硫化物が球状黒鉛の核であることが分かり，中江ら 14)や堀江ら 15)が適

切な含有量についての研究成果を報告している．現状， Sを0.01""'-'0.03%範囲で

含有する溶湯で球状鋳鉄品が製造されている．
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1.2.2 球状化処理剤に含有する元素

・マグネシウム(Mg)

黒鉛球状化に欠かせない必須元素で，球状化処理後の鋳鉄中にMgとして 0.03

-----0.05%残留することが製造条件の一つである．沸点が 1090℃なので，一般的

な処理溶湯温度(1500℃土20℃)では，爆発的な反応をすると共に溶湯中に Mg

の微細な気泡として一時的に存在する． さらに酸素や Sとの親和性が強く溶湯

中のこれらの元素と反応して酸化物や硫化物を生成する．気泡やこれらの反応

生成物は，球状黒鉛生成の核としての役割を果たしている 16),17)_

・レアアース(RE)

REはLa,Ce, Pr, Nd, Pmなどの希土類元素からなる合金であり， 3/4世

紀前の球状黒鉛鋳鉄の誕生期には， この元素の添加だけで球状黒鉛鋳鉄を製造

できると期待されていたが， Mgにその座を譲った．しかし，球状化阻害元素の

中和作用， さらに球状黒鉛の耐フェーディング作用， さらに黒鉛粒数の増加に

作用することが報告 18)され， Caと共に Mg球状化剤に 1------3%程度含有されてい

る．黒鉛粒数増加作用については，希土類元素は， Mgと同様に溶湯中の酸素や

Sとの反応生成物，特に硫化物が，球状黒鉛中心に存在することから黒鉛晶出の

下地として働く核の増加によることが報告 19)されている．

現在は，強力な永久磁石の必須元素である Ndの需要増に伴う RE精錬技術の

進展により， REを構成する元素は単独で生産され，様々な用途で使用されるよ

うになっている．

・カルシウム(Ca)

Caは溶湯中の酸素や Sとの親和力が MgやREと同程度で強く，脱酸剤や脱

硫剤(CaC2,CaCO)の主要元素である．さらに，最初の接種剤は CaSiであり，

片状黒鉛鋳鉄のチル抑制や機械的性質の向上などで鋳鉄の進展に寄与してきた．

その後に誕生した球状黒鉛鋳鉄に於いても同様の効果に加え，黒鉛球状化剤の

補助的役割と黒鉛粒数の増加作用がある．球状化剤には球状化補助や Mg反応

の抑制などの目的で 1'"'-'3%程度含有されている．
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1.2.3 球状化阻害元素

球状化阻害元素については多くの先人の研究成果20)として， S,Ti, Sb, Te, 

Biなどがあり，阻害作用を引き起こす量，阻害機構と REによる中和が報告 21)

され今日の安定した球状黒鉛鋳鉄の製造に至っている．原材料である銑鉄や鋼

屑の精錬技術と分析方法の進歩により阻害元素が低いレベルに管理されている．

Sについては，球状黒鉛の中心に Mg,Re, Caなどの単独あるいは複合硫化物

が存在していることから処理溶湯中に一定量存在する方が製造に有利あると報

告 22)されている．

1.2.4 接種剤に含有する元素

球状黒鉛鋳鉄用の接種剤には，黒鉛化系とパーライト促進系があり，前者は

Ca, Al, Zr, Sr, Ba, RE, Bi+REなどの接種効果が認められている元素が，単

独あるいは複合で含有する FeSi合金である．接種とは，球状化処理直後の溶湯

に，処理重量に対して取鍋処理では 0.3,...__,0.5%,鋳型内処理では 0.1%添加する

溶湯処理工程をいう． これにより凝固過程が変化し，その結果としてチル防止

と顕微鏡組織の微細化などによる鋳鉄品の機械的性質の改善および引け巣の抑

制である． これにより顕微鏡組織は黒鉛粒数の増加と基地のフェライト化が促

進され，伸びや衝撃値が向上する．この効果は，溶湯の接種直後から凝固終了

まで間続くが，接種剤と接種方法の違い，あるいは経過時間により変化する．

後者はパーライト促進元素 Cu,Sn, Cr, Moなどを含有する FeSi合金で，

処理方法及び効果は前者と同様であるが，基地のパーライト相が促進され強度

が改善される．

B.V.Kobacs23)はMn単独， MnとSbあるいは Snの複合添加することにより

パーライト安定化に関するメカニズムを報告した.Mnは，鉄と合金化すること

によりパーライト中のセメンタイト相を熱力学的に安定化させる．共析変態時

にオーステナイトから発生するフェライト相の成長は， Mnで安定化されたセメ

ンタイトにより減速する．添加された SbとSnの一部は，基地と黒鉛の界面に

偏析し，基地中の炭素の拡散を妨げる障壁となる．この壁（殻）が，基地中に固溶

している炭素が凝固時に晶出した黒鉛表面へ拡散するのを妨げていると報告し

ている．
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1.3 鋳鉄溶解の原材料に対する最近の動向

球状黒鉛鋳鉄が誕生するまで鋳造工場での溶解は一般的にキュポラが使われ

ていた．キュポラは，原材料に銑鉄や戻り銑が使用され，円筒状の炉中に原材

料とコークスを交互に炉中に挿入し， コークスの燃焼熱と一酸化炭素の還元雰

囲気で溶解する方法である．このため，溶湯はコークスに含有する C,S, Pが

溶け込み， これらの元素の含有量は原材料よりも高くなる．球状黒鉛鋳鉄の製

造においては， Sは球状化阻害元素であるため，カルシウムカーバイト (CaC2)

や生石灰（酸化カルシウム： CaO)などで脱硫処理後，球状化処理をしていた．

その後， コークスを使用しない，電気誘導加熱式の電気炉が開発・使用され

るようになり，原材料は銑鉄中心からスチールスクラップ(SS)に推移し，加炭

材による C%と加珪材(FeSi)による Si%の成分調整，さらに，温度管理が容易に

なっている．電気炉の場合，化学組成が溶解材料の成分とほぼ変わらない溶湯

ができる．そのため，伸びが必要な製品を製造するには Mn含有量が低い SSを

使用し，強度が要求されるものには Mn含有量の高い SSを選択して使用するこ

とができた． しかし， 自動車の燃費向上のための軽量化， さらに安全性の確保

のため，薄肉で高強度が得られる高強度鋼板が主流になっている．高強度鋼板

は， Mnの固溶強化を利用した高 Mn品（ハイテン材）である. 1994-----1995年に

実施された自動車の車体重量の 25%軽量化を目指した ULSABプロジェクト 24)

では，車体の鋼板にハイテン材をほぼ 100%採用する加工技術の開発であった．

これにより， SSのほとんどが高Mn材に移行した．その結果，鋳鉄の原材料に

使用する SSのほとんどが高Mn含有になり，選択の余地が大きく制限されるこ

ととなった高Mn含有 SSを原材料とすると Mn含有量が高くなり， Mnのパ

ーライト促進作用により，高い強度と硬さが得られるが，高い伸びが必要な鋳

鉄品の製造が困難になってきている．

一般に鋳造工場では鋳鉄品を製造するときの原材料は ss,戻り材，銑鉄など
が使われており，電気炉の特性から銑鉄に比べ安価で製造コストを抑えられる

SSをメインに使用している．しかし，近年 SSは自動車車体重量の低減のため，

パーライト促進元素である Mnが多く含まれている．そのため伸びのある鋳鉄

品の製造には材料コストが上がっても必要に応じて銑鉄を配合し， Mn含有量を

低下させること，溶湯の脱 Mn処理，熱処理，黒鉛化元素である Si%増加と溶

湯処理によるなどのエ夫が行われている．
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1.4 球状黒鉛鋳鉄の機械的性質に対する従来の研究

ここでは，高 Mn含有球状黒鉛鋳鉄の伸びの改善に関与する文献について調

ベ，その内容を要約する．

溶湯の脱Mnについての研究として，堀江ら 25)は脱Mn剤として K2Sを使用

して，溶湯中で強制的に MnSを形成させることにより Mnl.5%含有した鋳鉄溶

湯の Mn含有量を 80%減少させることができると報告している．

高川ら 26)はMnよりも酸化物の標準自由エネルギーが高く，かつ溶湯組成に

影響を与えない酸化鉄を添加することより Mn除去の検討を行った．酸化鉄添

加後から短時間で急激に Mn含有量が減少を低下させることができるが，同時

にSi含有量も減少してしまうことが報告されている．

しかし， これらの研究は炉前での高温作業工程が増え，処理後の未反応物や

反応生成物の除去，廃棄の大変さ，炉材の劣化等の観点から一般的に普及して

いない．

接種処理とはチルの低減，肉厚感度の鈍化，黒鉛粒数の増加の目的で普及し

ている技術であるが，現状のままでは高 Mn含有球状黒鉛鋳鉄の伸びが十分に

得られない．そこで接種の方法研究もなされている．接種は注湯直前に行った

方がフェーディングは少なく効果が高いため，注湯流接種や鋳型内接種 27)を用

い，さらに Biを含有した強力な粒数増加接種剤を用いて行われる 28)等の成果

報告がある．

最近の研究では Zr添加によりデンドライトが微細化されることにより，黒鉛

粒数が増加することが報告されている．山根ら 29)はZrによる黒鉛粒数増加のメ

カニズムを，黒鉛核の生成とオーステナイト (y)相のデンドライトの微細化の二

つの視点で検討している．光学顕微鏡観察を行ったところ ZrはZrNとして基地

に取り込まれており，黒鉛の晶出の下地となる核にはなっていないので， y相

のデンドライトの微細化によるものであると報告している．

堀江ら 30)は REの効果について研究し，黒鉛粒数を増加させることを報告し

ている．これは鋳鉄溶湯中の Sと化学量論的な量を添加することにより REの硫

化物が生成し，その硫化物が不均質核となり黒鉛晶出の下地，いわゆる黒鉛の

核として作用し，球状黒鉛粒数が増加するので薄肉でチル化が著しく低減する．
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一般的な REの化学組成は Ce:50%,La:30%, Nd:10%, その他となっている．

近年，強力な永久磁石や光学材料としてのランタノイド系元素の一つである Nd

の需要が急増したため， REの各元素を分離する技術が確立された．そのため

Laや Ceを単独で鋳鉄用に使用することができるようになってきた．そこで著

者らは，黒鉛粒数に及ぼす Ceあるいは La単独の影響を調べた．その結果， RE

に比べ黒鉛粒数が著しく増加することが分かった．これは，黒鉛晶出の下地と

なる Laあるいは Ceの硫化物が REの場合に比べて粒径が小さく数も多いこと

から黒鉛粒数の増加につながったとの結論に至った．また，これらの元素と Ca

との複合添加により黒鉛粒数がさらに増加することを報告 31),32)した．

一方，小綿ら 13,33)はハイテン材をリサイクルする目的で， 3%までの Mnを含

む球状黒鉛鋳鉄用溶湯に希土類元素(RE)を球状化処理前と球状化処理と同時に

添加した実験では， REを球状化処理前に添加した試料の方が黒鉛粒数とフェラ

イト面積率が増加することを報告している．さらに， REを球状化処理前に添加

し，球状化処理後に Ca,Baを含む FeSi接種剤を添加することによって， 1%Mn

含有でも 10%以上の伸びが得られたと報告している．

1.5 本研究の目的

高 Mn含有の球状黒鉛鋳鉄品でも高い伸びを得るために，化学組成と溶湯処

理剤（黒鉛球状化剤および接種剤）の影響について調べた．

まず， SiとMnの影響を調べるために SiおよびMn含有量を変化させた球状

黒鉛鋳鉄の基礎的な実験を行った上で， Laを単独で含有させた球状化剤を作り，

それが高 Mn含有の球状黒鉛鋳鉄の伸びに及ぼす影響を他の球状化剤と比較し

た．

そして，その Laを単独で含有させた球状化剤で処理を行った溶湯に，様々な

市販の接種剤を接種し伸びに及ぼす影響を調べた．

さらに黒鉛粒数の増加機構を調べるために， Laを単独で含有させた球状化剤

を含めた 3種類の球状化剤で処理した溶湯から急冷試料を採取し，時間経過と

黒鉛生成の起因となる硫化物の数との関係を調べた．

次に原材料に高Mn鋼屑を用いて，その配合率を変えた溶湯を La単独含有球

状化剤で処理し，機械的性質と組織に与える影響について調べた．
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1.6 本研究の概要

本研究では，高Mn溶湯に種々の溶湯処理剤（球状化剤と接種剤）を添加し，機

械的性質，特に伸びとの関係を調べた．伸びが高いものは黒鉛粒数が多く，フ

ェライト率が高いことが分かったので，それぞれの処理剤が溶湯中に生成する

硫化物の数，及びその数の経時変化と黒鉛粒数との関係から黒鉛粒数増加機構

を明らかにした．
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第2章 球状黒鉛鋳鉄の機械的性質に及ぼすSiとMn添加の影響

2. 1 緒言

昨今，自動車の足回り部品などに使われている球状黒鉛鋳鉄品は，高延性が

要求されるので低Mn含有量(0.2,...,_,0. 4mass% (以下mass省略））で製造されている．

その主原料の鋼屑には低Mn含有品が使われてきたところが近年，鋳鉄溶解用

の鋼屑は，自動車用鋼板の高強度化により高Mn含有鋼板(0.7 ,...,_, l. 5 % Mn)が主流

となり I)2)' 低Mn含有品の入手が困難になりつつある．その結果，高延性の球

状黒鉛鋳鉄の製造が難しくなっている．

この現状を踏まえて， Mn量増加による材質への影響を緩和するために，硫化

物や酸化鉄による脱Mn処理3)4) 5)や， Si含有量（以降Si量と略す）の増加や接種

処理による基地組織のフェライトなどによる延性改善の研究 6)7) 8)が報告されて

いるが，系統的な研究報告は少なくかつ十分な結果が得られていない．

よって， Mnが球状黒鉛鋳鉄に与える影響について調べるために，球状化処理

剤にREを含有していないものを，接種剤には低Ca低Al含有のものを選択し，

微量元素の影響を受けないようにし， Mn量を変化させて球状黒鉛鋳鉄の機械的

性質に及ぼすMn量の影響を調べた．

2. 2 実験方法

原材料は高純度銑鉄(C:3. 73%, Si: 0. 96%, Mn: 0. 07%, P: 0. 02%, S: 

0. 01 %)を用い，Si,Mn, P, Sの成分調整にそれぞれFe-75.5%Si合金，Fe-75.0%Mn 

合金， Fe-26.5%P合金， Fe-50.2%S合金を用いた.1回の溶解量を 5kgとし， Al203 

ライニングを施した#8黒鉛るつぼに目標組成になるように配合した原材料を

入れ， 3kHz,50kWの高周波誘導炉で溶解した．

目標組成はC:3.6%,Si(最終）： l. 5,...,_,3_ 0%, Si2. 5%一定にしてMn: 0. 3%, 

0. 6%, 0. 9%, l. 2%, l. 5%と変化させて， P: 0. 02%, S : o. 02%とした.Mn量はFe-Mn
合金で調整した．

本実験で使用した球状化剤の化学組成を表 2-1に示す.REを含有しない

6%MgFeSi合金(M球状化剤）である．

表 2-1 球状化剤の化学組成

I 45Si35 I 。C〗| Mg 

6. 5 

15 

A 1 

0. 89 

RE 

(mass%) 

BR 



最高溶解温度を 1773Kとし，球状化処理は，溶湯温度 1753Kにおいて球状化

剤を 1.5%添加するサンドイッチ法で行った．反応終了後 1723Kにて表2-2に示

す低Ca低Al接種剤を Si添加量として 0.3%を表面添加した．

表2-2 接種剤の化学組成

I 7t60 I 。c~3 Al 

0. 08 

Fe 

Bal. 

(mass%) 

I 
1673Kにおいて引張試験用供試材（シェル型：ゆ30x 150mm, (f) 10 x 150mm)と
発光分光分析用試料（金型）， EPMA観察用のゆ10x 150mmの丸棒（金型）， 3,6, 

9mm階段試験片(CO2型）を鋳造した．引張試験用供試材を JIS4号試験片に加工

し，引張試験と顕微鏡組織観察を行った．さらに基地組織のフェライト化を

目的に，ゆ30x 150mmの試料を 1173Kで 12時間保持し，その後室温まで炉冷し
た焼鈍試料の引張試験と顕微鏡組織観察を行い，鋳放し試料との比較を行った．

なお，フェライト面積率は黒鉛面積率を除外して 100倍で 5視野の平均値とし

た．黒鉛粒数は粒径21.1m以下の黒鉛をカットして測定した．

2. 3 実験結果及び考察

2. 3. 1 Si量の影響

機械的性質に及ぼすSi量を決めるために， Mn量を高Mnである 0.9%一定に

して Si量を l.5, 2. 0, 2. 5, 3. 0 %と 4種類の含有量で実験を行った．
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図2-1 鋳放し試料と焼鈍試料の引張強さに及ぼすSi量の影響(Mn: 0. 9%) 
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Mn量を 0.9%に一定にし，Si量を l.5,..._.,3_ 0%と変化させた鋳放し試料と焼鈍

を行った試料の引張強さを図 2-1に示す．鋳放し試料は Si量が増加するに従

い引張強さは減少した一方，焼鈍試料はSi量が2.5%までは引張強さが同様

に減少したが， 3.0%のとき増加していた．
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Si量， mass%

図2-2 鋳放し試料と焼鈍試料の伸びに及ぼすSi量の影響(Mn: 0. 9%) 

次に Si量と伸びの関係を図2-2に示す．鋳放し試料ではSi量が増加するに

従い直線的に増加した．しかし，焼鈍試料ではSi量が2.5%まで増加したが，

3. 0%のとき減少していたまた，鋳放し試料では Si量が2.5%以上のときに

伸びが 10%を超えており， FCD450相当の伸びを得ることができた．焼鈍試料は

Si量に関係なく伸びは 10%を超えていた．
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図2-3 鋳放し試料と焼鈍試料のフェライト面積率に及ぼすSi量の影響

(Mn : 0. 9%) 

鋳放し試料と焼鈍試料の Si量とフェライト面積率の関係を図 2-3に示す．

鋳放し試料は Si量の増加とともにフェライト面積率が増加している．このフェ

ライト面積率の増加の影響でSi量の増加とともに引張強さが減少し，伸びが増

加したと考えられる一方，焼鈍試料ではSi量が 2.5%までフェライト面積率

は増加したが， Si量が 2.5%と3.0%は共に基地組織はオールフェライトであ

ったここで Si量が3.0%のとき，引張強さが増加し，伸びが減少したのは Si

の固溶強化の影響で基地組織のフェライトの強度が増すことによって，同様の

オールフェライトであっても引張強さと伸び及ぼす影響に違いが出たと考えら

れる．

以上の結果より，本研究では Si量を 2.5%とし， Mn量の機械的性質に及ぼ

す影響について実験を行った．
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2. 3. 2 引張強さ，伸び，硬さに及ぼすMnの影響
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図2-4 鋳放し試料のMn量と引張強さとの関係(Si: 2. 5 %) 

Mn量と引張強さの関係を図2-4に示す．

Mn量が増加すると，引張強さは直線的に増加した．
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図2-5 鋳放し試料のMn量と伸びとの関係(Si: 2. 5%) 

Mn量と伸びの関係を図2-5に示す．

Mn量が増加すると，伸びは直線的に減少したまた， Mnが 1.2%を超えると

伸びがFCD450の規格を満たす 10%を下回った．
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図2-6 鋳放し試料のMn量とブリネル硬さの関係(Si: 2. 5%) 

Mn量とブリネル硬さの関係を図2-6に示す．

Mn量が増加すると，硬さは直線的に増加した．この硬さから理想引張強さと
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理想伸びを計算し，成熟度 9)を求めた．

理想引張強さ=47.1+2. 7 XHB 

理想伸び=eA(5. 02-0. 013XHB) 

引張の成熟度（％）＝実験値／理想引張強さ X100 

伸びの成熟度（％）＝実験値／理想伸びX100 

表 2-3 成熟度

Mn量
引張強さの成熟度

（％） 

0. 3 99. 5 

0. 6 101. 0 

0. 9 101. 7 

1. 2 105. 1 

l. 5 105. 2 

伸びの成熟度

（％） 

123. 4 

121. 5 

127. 0 

97. 0 

119. 3 

引張強さの成熟度と伸びの成熟度の結果を表 2-3に示す．引張強さの成熟度

はほぼ100%でMn量が増加すると大きくなる傾向があり，一方伸びの成熟度は，

Mn量の増加に伴い低下する傾向がみられる．
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Mn量 黒鉛球状化率 黒鉛粒数

％ ％ 固Im面

0. 3 88. 7 150 

0. 6 88. 2 147 

0. 9 89. 9 131 

1. 2 86. 7 131 

1. 5 87. 3 133 

図2-7

図2-7にの30引張試験片の顕微鏡組織の観察結果を示す．どのMn量におい

ても黒鉛球状化率は80%以上で良好である黒鉛粒数は，ほぼ同じでMn量が

及ぼす影響はほとんどない．
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IOOμm 

図2-8 <b30引張試験片の顕微鏡組織(3%ナイタール腐食）

引張試験片の腐食した顕微鏡組織観察結果を図 2-8に示す.Mn量が増加する

に伴い，パーライト面積率が増加し，フェライト面積率が減少している.Mn量

とフェライト面積率の関係を図 2-9に示す．
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図2-9 Mn量とフェライト面積率との関係

Mn量が増加すると，フェライト面積率が減少している．この減少が，引張強

さを増加させ，伸びを減少させたと考えられる．
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Mnは鋼と置換型固溶体 10)を作り，その引張強さを上げ，伸びを低下させるこ

とが知られている叫従って，球状黒鉛鋳鉄の Mn量が機械的性質に及ぼす影

響を調べるために，フェライト化焼鈍を行い，基地組織をフェライトにした試

料のMn量と機械的性質の関係を調べた．
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図2-10 鋳放し試料と焼鈍試料でのMn量と引張強さとの関係

鋳放し試料と焼鈍試料での Mn量と引張強さとの関係を図 2-10に示す．鋳放

し試料はMn量増加とともに直線的に引張強さが増加しているのに対し，焼鈍試

料は0.3,...__,o. 9%Mnまでの増加は420,...__,440MPaと僅かで， l.2%Mnで470MPa, l. 5 % 

Mnで520MPaと，その増加割合は大きくなることが分かった．これは， 0.9%ま

でMnの固溶の影響はわずかで，これを超え 1.2%, 1.5%と増加すると固溶の

影響が強くなると考えられる．
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図2-11 鋳放し試料と焼鈍試料でのMn量と伸びとの関係

鋳放し試料と焼鈍試料でのMn量と伸びとの関係を図 2-11に示す．鋳放し試

料の伸びはMn量が増加するに従い直線的に減少した．焼鈍試料ではMn量が0.3 

,..._.,O. 9%までほとんど変化がなく 28%と高い値を維持し， 1.2%のときに減少し，

1. 5%ではさらに減少した．

これらの Mn量の機械的性質に及ぼす影響を明らかにするために，焼鈍材の顕

微鏡組織を図 2-12に示す．
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• IOOμm 

：皐
1. 5Mn% 

図2-12 焼鈍した<f>30引張試験片の顕微鏡組織 (3%ナイタール腐食）

4
 ．
 
．
 

，
傘

図より， 0.3,...__,Q_ 9%Mnまでは基地組織がオールフェライトであった. 1. 2% 

Mn以上では，パーライトが残存しており，そのパーライト面積率は 1.2 %Mnよ

り1.5 %Mnの方が多かった
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図2-13 鋳放し試料と焼鈍試料でのMn量とフェライト面積率との関係

鋳放し試料と焼鈍試料でのMn量とフェライト面積率との関係を図 2-13に示

す．鋳放し試料はMn量が増加するに従いフェライト面積率が直線的に減少する

が，焼鈍試料ではMn量が0.9%まではほぼオールフェライトであったが， l.2% 

ではわずかにパーライトが残存し， l.5%ではさらにパーライト面積率が増加し

ていたこのため，図 2-10と図 2-11の焼鈍試料での Mn量が l.2%のときわず

かに引張強さが増加し，伸びが減少したのは，パーライトの残存が影響してい

るとも考えられる．

これらのことより，焼鈍試料のMn量が0.9%まではフェライト面積率はほぼ

100%である.Mn量の増加とともに引張強さがわずかに増加したのはMnの固溶

によるものと考えられるまた， 1.2%,1.5%の引張強さが増加したのは，パ

ーライトが残存したせいであるが，固溶強化し続けていると予想できる．しか

し，このMn量が0.9%までは，伸びにほとんど影響を及ぼしていないことが分

かった．

鋳放し球状黒鉛鋳鉄のフェライト面積率を増加させると伸びが増加するこ

とが知られている 9)が， Mn量が増加した試料についても伸びを増加させるには

基地組織のフェライト面積率を増加させることが重要である．
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Mn量0.9%のcf>10引張試験片と 3mm階段試験片の組織を図 2-14に示す．

の10引張試験片と 3mmの階段試験片はチルが発生していた．これは薄肉のた

め冷却速度が大きくなり，チルが発生したと考えられる．

ゆ10引張試験片 3mm階段試験片

図2-14 の10引張試験片と 3mm階段試験片の顕微鏡組織(3%ナイタール腐食）

cf> 10引張試験片は加工ができなかったため，引張試験は行わなかった．
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2. 4 結言

Si量とMn量が球状黒鉛鋳鉄の機械的性質に与える影響について調べた結果，

以下の結論を得た．

l. 鋳放し試料で Si量が増加すると，フェライト面積率が増加し，伸びも増加し

た

2. フェライト化焼鈍の試料では， Si量が2.5%まで伸びは増加し， 3.0%のとき

低下し，引張強さは増加したこれによって Si量による固溶強化の影響は

2. 5%まではないと考えられる．

3. 鋳放し試料でMn量が増加すると，引張強さは増加し，伸びは減少する．これ

は基地組織のフェライト面積率の増減によるものであることが分かった．

4. フェライト化焼鈍の試料では， Mn量が0.9%まで引張強さはわずかに高くな

るが，伸びに変化がなかったので，本実験範囲のMn量では基地組織のフェ

ライト面積率が高ければ高い伸びが得られることが分かった．
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第3章 高Mn含有球状黒鉛鋳鉄の機械的性質に及ぼす球状化剤に

含有される REの影響

3. 1 緒言

REはランタノイド系元素を多種含む合金であるが，近年，強力磁石の材料と

してネオジム (Nd)やジスプロシウム (Dy)などの需要の多い元素を分離する技術

が確立され，それに伴いLaや Ceも単独分離され鋳鉄用に使用することができ

るようになってきた．そこで球状化剤と CeあるいはLaを併用添加し，それぞ

れの単独添加の黒鉛粒数に及ぼす影響を調べた．その結果， REよりも Ce,ある

いは La単独で併用添加した試料 I)で良好な結果が得られた．さらに少量の La

にCaを併用添加した試料 2)で著しく黒鉛粒数が増加することを報告した．しか

し，高 Mn含有球状黒鉛鋳鉄の機械的性質に及ぼす球状化処理を La単独含有

FeSiMg合金で行っている報告はほとんどない．

そこで，高Mn含有球状黒鉛鋳鉄の機械的性質に及ぼすLa単独で含有させた

球状化剤の影響について調べるために，第2章で用いた 6%MgFeS i合金をベー

スにRE含有と La単独含有の6%MgFeS i合金で球状化処理を行い，それぞれの

試料の機械的性質について比較検討を行った．

3. 2 実験方法

原材料は高純度銑鉄 (C: 3. 73mass % (以下 massを省略）， Si : 0. 9 6 % , Mn : 

0.07%, P:0.02%, S:0.01%)を用い， Si,Mn, P, Sの成分調整にそれぞれ

Fe-75. 5%Si合金，Fe-75.0%Mn合金，Fe-26.5%P合金， Fe-50.2%S合金を用いた．

1回の溶解量を 5kgとし， Al203ライニングを施した#8黒鉛るつぼに目標組成

になるように配合した原材料を入れ， 3kHz,50kWの高周波誘導炉で溶解した．

目標組成はC:3. 6%, Si (最終）：2. 5%, Mn: 0. 3%-----1. 5%と変化させて， P:O.02%, 

S: 0. 02%とした.Mn量は0.3%, 0. 6%, 0. 9%, l. 2%, l. 5%の5段階に変化させた．

球状化処理剤にはREを含有していない 6%MgFeSi合金のM球状化剤， 2.6% 

RE含有の 6%MgFeS i合金の RE球状化剤， 0.78%La含有の 6%MgFeSi合金の La

球状化剤である．それぞれの化学組成を表3-1に示し，それぞれの球状化剤で

処理された試料を M系試料， RE系試料， La系試料とするここで， RE球状化

剤のRE量はこの合金を l.5%添加した場合， RE/S=2となる量で，かつLa量は

La球状化剤と等しい．また，このLa量は研究結果より Laが0.01%含有した球

状黒鉛鋳鉄の黒鉛粒数が多かったデータ 2)をもとに球状化剤の添加量を加味し，

Laを0.78%含有の La球状化剤を作製した．
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球状化剤の化学組成を表3-1に示す．

表3-1 球状化剤の化学組成 (mass%) 

Si Ca Mg 

M球状化剤 45. 3 0. 16 6. 50 

RE球状化剤 44. 7 l. 88 6. 88 

La球状化剤 45. 3 L 56 6. 72 

Al TRE La Ce Fe 

0. 89 Bal. 

0. 49 2. 68 0. 76 l. 36 Bal. 

0. 77 o. 78 0. 78 Bal. 

最高溶解温度を 1773Kとし，球状化処理は，溶湯温度 1753Kにおいてそれぞ

れの球状化剤を l.5%添加するサンドイッチ法で行った．反応終了後 1723Kにて

表3-2に示す低Ca低Al接種剤を Si量として 0.3%表面添加した．

表3-2 接種剤の化学組成 (mass%) 

I 74Si60 I 。c~3 I 。A~8 I B:~. I 

1673Kにおいて引張試験用供試材（シェル型： (/) 30 x 150mm, (/) 10 x 150mm)と

発光分光分析用試料（金型）， EPMA観察用のの10x 150mmの丸棒（金型）， 3,6, 
, mm階段試験片(CO2型）を鋳造した．引張試験用供試材を JIS4号試験片に加工

し，引張試験と顕微鏡組織観察を行った．なお，フェライト面積率は黒鉛面積

率を除外して 100倍で 5視野の平均値とした黒鉛粒数は粒径2/J., m以下の黒鉛

をカットして測定した．
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3. 3 実験結果及び考察

3. 3. 1 <b 30試料の機械的性質に及ぼす球状化剤の影響

各種球状化剤を使用した球状黒鉛鋳鉄でのMn量と引張強さとの関係を図3-1

に示す．いずれの系の試料においても， Mn量が増加すると引張強さが増加した．

また， 3つの系の試料で比較すると， RE系試料がいずれのMn量でも引張強さが

大きく， La系試料が小さかった．

各種試料の Mn量と伸びの関係を図 3-2に示す．いずれの試料も， Mn量が増

加すると伸びが減少した.3つの系の試料で比較すると， La系試料が，どの Mn

量でも他系に比べ大きな伸びが得られ， RE系試料はどの Mn量においても伸び

が低かった．

このように機械的性質に変化がある理由を調べるために顕微鏡組織観察を行

った．
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■ La系
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図3-1 3種類の球状化剤で処理した試料のMn量と引張強さの関係 (<P30) 
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図3-2 3種類の球状化剤で処理した試料のMn量と伸びの関係(<!>30) 

Mn量が0.9%のゆ30引張試験片の顕微鏡組織の観察結果を図 3-3に示す．ど

の球状化剤を用いても球状化率は80%以上で良好であった．黒鉛粒数はM系が

128個Im而でRE系は 193個Im』， La系は 271個Im面であり La系が最も多かった．
フェライト面積率はM系が48.8%でRE系は45.6%, La系は 60.6%であり，黒

鉛粒数同様最も多かった．これはLa系の黒鉛粒数が多かったことでフェライト

面積率が多くなったと考えられる．それぞれのMn量とフェライト面積率を比較

したものを図 3-4に示す．
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図3-4 3種類の球状化剤で処理した試料のMn量とフェライト面積率の関係

ゆ30)

いずれの系の試料も， Mn量が増加するとフェライト面積率が減少した．それ

ぞれの系で比較すると， La系試料が，いずれの Mn量でも，フェライト面積率

が大きかったこのことから図 3-2で La系試料の伸びが他の系の試料より大

きかったのはいずれのMn量でも，フェライト面積率が大きかったのは黒鉛粒

数の増加のためと考えられる．しかし， RE系試料は， M系試料に比べて黒鉛粒

数が多いにもかかわらずフェライト面積率と伸びは低い結果となった．これは

表 3-1のRE球状化剤の化学組成と添加量から， RE系試料には球状化剤から約

0. 02%のCeが添加されたためと考えられる.CeはMnと同様に炭素の活量を減

少させる元素 3)でありパーライト面積率を増加させ，フェライト面積率が減少

したと考えられる．
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3. 3. 2 <f) 10試料の機械的性質に及ぼす球状化剤の影響

実際の鋳物には厚肉や薄肉など様々な形状があるので，これら球状化剤の肉

厚感受性に及ぼす影響を調べるために各系のの10試料の機械的性質を比較し

た．

各種球状化剤を使用した球状黒鉛鋳鉄でのゆ 10試料の Mn量と引張強さとの

関係を図 3-5に示す. <f) 30試料ではM系試料と RE系試料共に引張強さは同程

度になったが，薄肉試料であるゆ10試料ではM系試料は球状化剤に REを含ま

ないためにチルが発生し引張試験ができなかった.La系試料， RE系試料共に

Mn量が増加すると引張強さは増加したが， l.5%のMn量のとき RE系試料では

低下した.Mn量が0.9Mn%を超えると La系試料の方が引張強さは大きかった．

図 3-1の<f)30試料と比較すると， <f)10試料の方が全体的に引張強さは大き

し~.
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図3-5 <b 10試料と<b30試料のMn量と引張強さとの関係
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各種試料の Mn量と伸びの関係を図 3-6に示す.M系のの 10試料は同様にチ

ルが発生しているため測定できなかった. RE系試料， La系試料共に Mn量の増

加に従い，伸びは減少した

ゆ30の供試材から得られた試料と比較すると， <I>IOの試料ではRE系試料に

比較し La系試料で大きな伸びが得られ，差も大きくなった．

25 ． 
o RE系10

20 .、、辻 □ La系10
▲ M系30

ぉ沢． 1 5 

:こ恥、
● RE系30

■ La系30
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要 10 一線形 (La系10)
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I -1 ---L 巴 --—線形 (RE系 30)

一線形 (La系30)

。0 0. 3 0. 6 0. 9 1. 2 1. 5 1. 8 
Mn量， mass%

図3-6 <I> 10試料と <I>30試料のMn量と伸びの関係
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RE系試料と La系試料の顕微鏡組織を図 3-7に示す．

RE系試料では， Mn量が l.5%のときチルが発生していた．このチルの発生に

より引張強さが低下したと考えられる．

Mn量とフェライト面積率との関係を図 3-8に示す．
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図3-8 <P 10試料と<P30試料のMn量とフェライト面積率の関係

両試料ともに， 0.3%から 1.2Mn%まで Mn量の増加に伴いフェライト面積率

が減少していた.Mn量が 1.5Mn%のときチルが発生していたため，フェライト

面積率は測定できなかった．

図 3-4の<t>30試料と比較すると， <t>10試料のフェライト面積率が大幅に低

いことが分かる．これは，の10試料はの30試料に比べ，凝固・冷却速度が大き

く，これがフェライト面積率に大きな影響を与えると考えられる
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図3-9 <P 10試料と<P30試料のMn量と黒鉛粒数の関係

ゆ10試料の Mn量と黒鉛粒数の関係を図 3-9に示す．

RE系試料はMn量が0.3%から 0.9%まで黒鉛粒数は減少し， l.5%のとき増

加した.La系試料はMn量がo.3%から 0.6Mn%に増加すると黒鉛粒数は減少す
るが， 0.6%から l.2Mn%までは黒鉛粒数が増加しその後 l.5%で減少した

<P 30試料と比較すると，(/)10試料の方が黒鉛粒数は多い．また，フェライ

ト面積率や伸びのように Mn量が l.5%のとき値が同等になることはなかった．

これは冷却速度による黒鉛粒数の増加によるものと考えられる．
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3. 3. 3 薄肉 3mmの組織に及ぼす球状化剤の影響
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3mm階段試験片の顕微鏡組織を図 3-10に示す.M系試料はどのMn量におい

てもチルが発生して，黒鉛の晶出が少なかった．

RE系試料も同様にMn量が0.3%から l.5%まで増加すると， Mn量の増加とと

もにフェライト面積率が減少した.La系試料ではMn量が0.3%から l.5%まで

増加すると， Mn量の増加とともにフェライト面積率が減少した

3mm階段試験片のMn量と黒鉛粒数の関係を図 3-11に示す．
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図3-11 3mm階段試験片のMn量と黒鉛粒数の関係

M系試料はチルが発生しているため，黒鉛粒数は少なかった.RE系と La系

は非常に多い黒鉛粒数が得られた．また，図 3-9の¢10試料と比較すると，さ

らに多い黒鉛粒数が得られているこの黒鉛粒数の著しい増加は凝固速度が大

きいためである．凝固速度が大きいにもかかわらずチルが発生していないのは

この黒鉛粒数が多いためと考えられる．
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図3-12 階段試験片 3mmのMn量とフェライト面積率の関係

3mm階段試験片の Mn量とフェライト面積率の関係を図 3-12に示す．なお， M

系試料は全面にチルが発生しており，フェライト面積率は0%である.La系試

料と RE系試料はMn量が増加すると，フェライト面積率は減少し，さらに La

系試料の方がフェライト面積率は大きかった．
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3. 3. 4 金型急冷試料の黒鉛化に及ぼす球状化剤の影響
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¢10金型試料の顕微鏡組織

凝固初期における黒鉛化能を調べるために，の 10の金型に鋳込んで黒鉛組織

を観察した結果を図3-13に示す. M系試料では，黒鉛がほとんど晶出してお

らず，黒鉛生成能力が低いことが分かる 一方， RE系試料と La系試料では，

多くの黒鉛が晶出し，その数は RE系試料より La系試料の方が多かった．それ

ぞれの球状黒鉛の中心部に存在する物質を調べた．
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Ca-La I Mg-Ka I Ce-Ka 

図3-14 0.9%MnのM系試料の特性X線像

M系試料の特性 X線像を図 3-14に示す．黒鉛の中心に Mg-Sが共存する領域

が認められ， Mgの硫化物が単独で存在していることが分かる．
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一

Ca-La I Mg-Ka I Ce-Ka 

図3-15 0. 9%MnのRE系試料の特性X線像

RE系試料の特性 X線像を図 3-15に示す．黒鉛の中心に Ca-La-Ce-Mg-Sが共

存する領域が認められ，複合硫化物が存在していることが分かる．
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Ca-Ka I Mg-Ka I Mn-Ka 

図3-16 0. 9%MnのLa系試料の特性X線像

一方，図 3-16のLa系試料では，黒鉛の中心に Ca-La-Mg-Sが共存する領域

が認められ，複合硫化物が存在していることが分かるまた，その複合硫化物の

大きさを比較すると RE系試料（図 3-15)より小さく，このことはこれらの図で

示した視野以外でも同様であった．よって， RE系と La系の含有している Sは

0. 02%と同じであることから， La系の硫化物が小さいのでその数が多くなるこ

とが分かる．

以上のことから，球状黒鉛の核は基地となる複合硫化物の組成の違いが黒鉛

粒数に影響を及ぼすと考えられる．
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3. 4 結言

高 Mn含有球状黒鉛鋳鉄の組織と機械的性質特に伸びの改善に及ぼす M系，

RE系， La系の球状化剤に含有している REの影響について調べたその結果，

以下の結論を得た．

l. いずれの球状化剤を用いた試料でも， Mn量の増加と共に基地のフェライト

面積率が減少し，それに伴い引張強さは増加し，伸びが減少した．

2. La系試料では，他系に比べ伸びの値が大きくなる．これは黒鉛粒数が多く

なり，結果的にフェライト面積率が増加したためである．

3. 薄肉（ゆ 10)の試料は厚肉（の30)の試料よりより RE系とLa系の伸びの差が顕

著であり， La系の球状化剤は薄肉のときにさらに伸びに効果があることが

分かった．

4. La系は黒鉛の晶出の下地となる硫化物が小さく，数も多く存在するので黒

鉛粒数が増加したと考えられる．
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第4章 高Mn球状黒鉛鋳鉄の機械的性質と組織に及ぼす接種剤の影響

4. 1 緒言

第 2章では球状黒鉛鋳鉄の伸びに及ぼす SiとMnの影響を調べ，最適な Si

値を特定した．第3章では 3種類(M系， RE系， La系）の球状化剤を使用し，伸

びとの関係を調べた．その結果， La系球状化剤を使用すると他の系に比べて高

い伸びが得られることが分かったこの球状化剤で球状化処理した試料は，他の

系より黒鉛粒数が多く，基地組織のフェライト面積率も高い．これが伸びを増

加させた要因であると結論付けた．

伸びを出すためには，より黒鉛粒数を増加させる溶湯処理剤を使用する必要

があり，具体的には「球状化剤の選定」と「接種剤の選定」が挙げられる．接

種剤に関しては多くの報告 1~4)があるが，様々な接種剤の伸びに関する効果を

比較検討した報告はない．

ここでは，市販されている代表的な接種剤を使用して，高 Mn球状黒鉛鋳鉄

における接種剤それぞれの伸び，フェライト面積率，黒鉛粒数，冷却速度との

関係を調べた．

4. 2 実験方法

原材料は高純度銑鉄 (C: 3. 73rnass % (以下 rnassを省略）， Si: 0. 96 % , Mn : 

0.07%, P:0.02%, S:0.01%), Fe-75.5%Si合金， Fe-75.0%Mn合金， Fe-26.5%P 

合金， Fe-50.2%S合金及び電解鉄を用い， 1回の溶解量を 5kgとし， Al20aライ

ニングを施した#8黒鉛るつぼで原材料が設置された 3kHz,50kWの高周波誘導

炉で溶解した．

目標組成は C: 3. 6%, Si (最終）： 2. 5%, Mn : 0. 9%, P : 0. 02%, S : 0. 02%とし

た.Mn量はFe-Mn合金で調整した．

球状化剤は0.78%La含有の 6%MgFeSi合金を用い，最高溶解温度を 1773Kと

し，球状化処理は，球状化剤を l.5%添加するサンドイッチ法で行った．球状化

処理反応終了後， Si量として 0.3%表面添加の接種処理を行った．使用した 10

種類の接種剤の化学組成を表4-1に示す．

52 



表4-1 接種剤の組成 (mass%)

接種剤名 Si Ca Ba Al Sr La Zr Fe 

FeSi剤 75.44 2.00 Bal. 

低Ba剤 73.50 0.50 1.97 0.55 Bal. 

低Si剤 48.61 1.58 0.83 1.10 Bal. 

Ca-Al剤 76.80 1.24 2.01 Bal. 

Ba剤 70.00 1.32 2.77 1.39 Bal. 

高Ca剤 76.00 2.30 1.35 1.45 Bal. 

La剤 48.70 1.50 0.40 1.60 2.00 Bal. 

高Al剤 73.00 1.65 1.36 2.21 Bal. 

Zr剤 68.35 1.81 3.34 4.36 Bal. 

Sr剤 75.50 0.06 0.47 0.93 Bal. 

接種処理後の溶湯で 2種類の引張試験用供試材（シェル型：ゆ 10x 150mm, 

cb 25 x 150mm), 発光分光分析用試料（金型）， EPMA観察用のの10x 150mmの丸棒
（金型）を鋳造した．引張試験用供試材を JIS4号試験片に加工し，引張試験と顕

微鏡組織観察を行った．なお，フェライト面積率は黒鉛面積率を除外して 100

倍で 5視野の平均値とした黒鉛粒数は粒径 21.1m以下の黒鉛をカットして測定

したそれぞれの接種剤で処理した試料を FeSi系，低Ba系，低Si系…とする
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4. 3 実験結果及び考察
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図4-1 各接種剤で処理したシェル型に鋳造した(/)10と

cb 25試料のフェライト面積率と伸びの関係

図4-1に各系のフェライト面積率と伸びの関係を示す．

cb 10試料，の25試料共にフェライト面積率の増加に伴い伸びが増加してい

るのが分かる．特筆すべきは，ゆ 10試料のフェライト面積率は 20%,.....,35%の範囲

にあり， cb25試料の 40%,.....,55%に比べて低いにもかかわらず， Sr系， Zr系，高

Al系の伸びが 10%以上となっており，の25試料に匹敵する高い伸びが得られ

ていることである．このことから伸びの改善は，フェライト面積率の増加だけ

でなく凝固及び冷却速度の影響を考慮しなければならないのが分かる．

さらにの10試料では，フェライト面積率と伸びとの間に明瞭な比例関係があ

るが， cb25試料ではフェライト面積率の変化に対し伸びの変化が不明瞭なのが

分かる．このことは，の10試料の方が接種剤の影響が顕著に現れると考えられ

る．

次にフェライト面積率と黒鉛粒数の関係を調べた．
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図4-2 各接種剤で処理したシェル型に鋳造したcbIOと

cb 25試料のフェライト面積率と黒鉛粒数との関係

図4-2に各系の黒鉛粒数とフェライト面積率の関係を示す．

ゆ10試料は，黒鉛粒数が増加するとフェライト面積率も増加することが明瞭

であるが，ゆ25試料のフェライト面積率は黒鉛粒数に依存していないのが分か

る.cb 25試料はの10試料より冷却速度が小さいため，黒鉛の析出がし易くなり

フェライト相が増えるからであるまた，黒鉛粒数の多少は凝固時に決定され，

凝固速度の大きな試料ほど黒鉛粒数が多いのは既知の事実である．その為、ゆ

25試料は黒鉛粒数に変化が少なく，フェライト面積率に違いがあったのは接種

剤の違いによるものと考えらえる．

よって，図4-1でcb10試料の伸びが高かったのは，黒鉛粒数が増加したため，

伸びが増加したと考えられるしたがってcb25試料に匹敵する伸びが得られた

高Al剤， Zr剤， Sr剤の 3種類の接種剤は，他の接種剤に比べて黒鉛粒数の増

加を促進する効果に優れた接種剤であることが分かった

の25試料では，黒鉛粒数は殆ど変わらないが，低 Ba系， FeSi系，高 Al系

そしてZr系のフェライト面積率が増加しているこれらの接種剤は，凝固・冷

却速度の小さい条件において基地のフェライト化を促進する効果に優れている

と考えられる．
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図4-3 各接種剤で処理したシェル型に鋳造した

の10とが25試料の黒鉛粒数と伸びとの関係

図4-3に各系の黒鉛粒数と伸びとの関係を示す．

cf) 10試料の黒鉛粒数は，各接種剤による粒数に関する効果の違いにより 440

,..._,550個/mlflと広い範囲にあるのに対し，の25試料では， 150,..._,230個/mlfiと狭い

が，ともに黒鉛粒数の増加に伴い伸びの増加が明らかである．したがって黒鉛

粒数を増加させる能力のある接種剤ほど伸びの改善に有効であるのが分かった．
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図4-4 各接種剤で処理した試料のモジュラスと伸びの関係

ここで，それぞれの接種剤の伸びの改善効果について調べるために，凝固・

冷却速度の指標としてQ)10試料との25試料のそれぞれのモジュラス（体積／表

面積）を計算すると 0.24cm, 0. 59cmである．図 4-4にモジュラスと伸びとの

関係を示す．図で各接種剤の伸びについての効果で，右肩下がりのものを一点

鎖線，変化が少ないものを点線，右肩上がりのものを実線にした．

それぞれの接種剤は同じモジュラスでの伸びを比較することにより，伸びに

対する効果の違いが分かるさらに異なるモジュラスでの伸びを直線で結ぶと

それぞれの接種剤の凝固．冷却速度での伸びに対する特徴が明瞭になった．低

いモジュラスでは，伸びはSr剤， Zr剤，高Al剤の順，大きなモジュラスでは

FeSi剤，低Ba剤，低Si剤， CaAl剤の順であるモジュラスが変わっても伸び

の変化の少ない高 Ca剤， Ba剤と La剤の 3つのタイプがある．これらの中でど

のモジュラスも 10%以上の伸びを示しているのは，Sr剤と Zr剤の 2つであるの

が分かる．

高Ca剤， Ba剤， La剤の 3つは，モジュラスが変化しても伸びへの影響が少

ないことから肉厚感受性の影響は受けにくいと考えられるまた， FeSi剤はモ

ジュラスが小さいと伸びに対しての改善効果が少なかったが，モジュラスが大
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きなときは，最も高い伸びが得られたことからこの接種剤は，鋳物の肉厚が厚

いほど効果があると考えられる．

高Al剤， Zr剤， Sr剤の 3種類の試料に関して伸びはcbIO試料の方が高い伸

びが得られた一般的には，モジュラスが小さい（のI0)試料より，大きい（ゆ25)

試料は冷却速度が小さく，フェライトが出やすいため，伸びが大きくなる．し

かし，これら 3種の接種剤は逆の結果になった．これはその 3つの接種剤は薄

肉のときに特に黒鉛粒数を増加させフェライト面積率を増加させた結果と考え

られる．接種無し試料においても右上がりで，モジュラスが大きくなると共析

変態温度域を通過するときの冷却速度が小さくなるので一般的には伸びは増加

する．

次に図4-5に引張強さとモジュラスの関係を示す．
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~~ 700 
-+-低Ba
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nr> 
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ー←高Ca

550 ---La 
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十高Al

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 -.-Zr 

モジュラス， cm 一Sr
図4-5 各接種剤で処理した試料のモジュラスと引張強さの関係

図より，すべての系において引張強さはモジュラスが増加すると低下してい

たが，伸びのように接種剤の違いによる顕著な特徴はなかった．よって引張強

さは冷却速度の影響が強いと考えられる

また，同じモジュラスでは接種剤によって引張強さに差が出ており，その差

はモジュラスが小さい方が差は大きかったこれは，接種剤によって黒鉛粒数

の増減があり，その影響はモジュラスの小さい方が大きいためと考えられる．
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次に，硬さ測定値より引張強さと伸び成熟度 5)を以下の式より求めた．

理想引張強さ=47.1+2. 7 XHB 

理想伸び=e・(5.02-0. 013XHB) 

引張強さの成熟度（％）＝実験値／理想引張強さX100 

伸びの成熟度(%)=実験値／理想伸びX100 
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図4-6,4-7にcb25引張試験片における伸びと引張強さの成熟度を示した．

伸びについては，全ての試料において成熟度 100%を超える結果となり，引張

強さについては，全ての試料において成熟度 100%を下回る結果となったこ

れらの成熟度は，式よりブリネル硬さによって算出されている．しかしながら，

高Mn含有球状黒鉛鋳鉄ではMnにより基地組織のパーライトが緻密化され，

比較的硬さが高くなっていると推測される．その結果，伸びの成熟度は 140%

以上と高くなり，一方引張強さの成熟度は 90%と低くなったと考えられる．以

上より，高 Mn含有球状黒鉛鋳鉄の材質評価方法として成熟度は適さないこと

が分かった．

200 

180 

沢

戚
i

柴
怪

eお
岳
｝

160 

140 

120 

100 

虐令令i¢6、終八賃u'll-繹 ~I'~cl' ✓思齋怠謬凌
接種剤名

図4-6<f) 25mm引張試験片の伸びにおける成熟度

100 

95 

沢

域
i

蒸
怪

e初
湮
誤
l
g

90 

85 

80 

諺魯令｀八芦0i-菱 ~;t~d恙、八傘謬謬
接種剤名

図4-7<P 25mm引張試験片の引張強さにおける成熟度
60 



4. 4 結言

高 Mn含有球状黒鉛鋳鉄の伸びを改善する目的で，ここでは，市販の各種接

種剤の効果を調べた．この実験条件において以下のようなことが明らかになっ

た．

l. の10試料との25試料では接種剤の効果が異なることが分かった．

2. 試料の凝固・冷却速度の違いによって伸びは必ずしもフェライト面積率に依

存していないことが分かった

3. モジュラスが同じ場合，黒鉛粒数をより多く増加させる接種剤が，伸びを改

善させる効果が高い．

4. Sr剤， Zr剤，高Al剤はモジュラスが小さいほうが高い伸びを得た．

5. の10試料にはSr剤， cf>25試料にはFeSi剤が伸びに一番効果があった．

61 



参考文献

1) 松木俊朗，小川仁史，山田亨，長谷川文彦，長谷川芳文，来次浩之，松田丈，

松岡潤一：鋳造工学 84(2012) 752 

2) 中山英明，趙柏榮，辻寛明，平本雄一：鋳造工学91 (2019) 201 

3)小綿利憲，平塚貞人，横山瑛紀，勝負澤善行，鹿毛秀彦： 85 (2013) 771 

4)安藤正，岡田和彦，佐藤和則，山田聡：鋳造工学 84(2012) 702 

5)井川克也：鋳造工学 68(1996) 884 

62 



第5章 高Mn球状黒鉛鋳鉄の黒鉛粒数増加機構

5. 1 緒言

球状黒鉛鋳鉄の伸びは基地組織のフェライト／パーライト面積率に依存して

いることが知られており，第2章にてフェライト面積率が多いほど伸びが増加

することが確認できたフェライト面積率を増加させるには黒鉛粒数を増加さ

せることが有効であり一つの方法である．黒鉛粒数が増加するとオーステナイ

ト中の黒鉛間距離が短くなるため，オーステナイト中の固溶する Cの拡散距離

が短くなるこれにより，黒鉛が析出しやすくなるのでオーステナイト中の C

濃度が低くなり，フェライトが出やすくなる．このように，黒鉛粒数が増加す

ると，フェライト面積率が増加し，高い伸びが得られることが分かった

第3章ではLaを単独で含有させた球状化剤で処理すると他の球状化剤より黒

鉛粒数が増加し，フェライト面積率が増加するため高い伸びが得られることが

分かった．さらに第4章では 10種類の接種剤を使用し，それぞれの接種剤の特

徴（モジュラスと伸び，黒鉛粒数と伸び，及びフェライト面積率と伸びの関係）

を調べ，モジュラスが小さいとき Sr系の伸びが高く，モジュラスが大きいとき

FeSi系の伸びが最も高かった

さらにEPMA分析による特性X線像の観察から黒鉛の中心に球状化剤に含有す

る元素の硫化物が存在していることが分かった． ここでは，硫化物の数と黒鉛

粒数との関係を①球状化剤の違い，②接種剤の違いで調べ，それぞれにおける

黒鉛粒数の増加機構について考察する．

5. 2 実験方法

原材料は高純度銑鉄(C:3.73mass% (以下massを省略），Si:0. 96%, Mn:0. 07%, 

P:0.02%, S:0.01%), Fe-75.5%Si合金， Fe-75.0%Mn合金， Fe-26.5%P合金，

Fe-50. 2%S合金及び電解鉄を用い， 1回の溶解量を 5kgとし， Al仙ライニングを

施した#8黒鉛るつぼに原材料を入れ， 3kHz,50kWの高周波誘導炉で溶解した．

目標組成はC: 3. 6%, Si (最終）： 2. 5%, Mn : 0. 9%, P : 0. 02%, S : 0. 02%とした

球状化処理は，球状化剤として 6%MgFeSi合金，それにREを含有させたRE球

状化剤， Laを含有させた La球状化剤で処理した．それぞれの球状化剤の化学組

成を表5-1で示す．それぞれの球状化剤を l.5%添加のサンドイッチ法で処理後，

低Ca低AlのFeSiをSi量として 0.3%添加処理したそれぞれの試料をM系，

RE系， La系とした

さらに，第 4章で明らかになったモジュラスの違いによる接種剤の効果につ

いて考察した．モジュラスが小さい（の10)試料ではSr系，モジュラスが大きい

（ゆ25)試料ではFeSi系を取り上げ，その黒鉛粒数増加機構について調べた．
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それぞれの接種剤の化学組成を表5-2に示す．

硫化物の数を数える試料は厚さ 3111111のの35の形状で銅製金型に接種直後， l

,..,__, 4分まで保持し 1分ごとに鋳造した．この試料を急冷試料とする．

これらの試料の組織観察を行い，黒鉛粒数との関係を光学顕微鏡，及び EPMA

で調べた．

表 5-1 球状化剤の化学組成

Si Ca 

M球状化剤 45. 3 0. 16 

RE球状化剤 44. 7 1. 88 

La球状化剤 45. 3 1. 56 

表 5-2 接種剤の化学組成

Si 

三Fe-Si剤 75.44 
Ca 

0. 06 

2. 0 

Mg 

6. 50 

6. 88 

6. 72 

(mass%) 

Al IRE La Ce Fe 

0. 89 Bal. 

0. 49 2. 68 0. 76 1. 36 Bal. 

0. 77 0. 78 0. 78 Bal. 

(mass%) 

Al Sr 

0. 47 0. 93 

ここで，時間経過中のるつぼ内の溶湯の温度変化を測定した．それを図 5-1

に示す．図より，接種直後の温度は約 1350℃で 1分ごとに約 30℃低下している

ことが分かるよって 4分後の溶湯の温度は約 1230℃と推定される．この温度

範囲は， M.HansenDの Fe-C系状態図に記載されている過共晶組成での液相線温

度計算式 ： %C=l. 30+2. 57X 10-3x t℃を用いて本実験試料の初晶温度を算出

すると CE値が4.4%なので初晶温度は 1206℃となる．

よって本実験の接種直後,...__,4分保持したときの温度範囲(1350℃,...__, 1230℃)は，

初晶温度に到達する前の融液中でこの温度より急冷している．
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図5-1 接種直後からの冷却曲線と急冷試料の採取時間
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5. 3 実験結果及び考察

5. 3. 1 異なる球状化剤による黒鉛粒数増加機構と考察

M系，RE系及びLa系の急冷試料の時間経過ごとの顕微鏡組織を図5-2に示す．

M系 RE系 La系

接

種

直

後

ー

分

後

. . 

.. ― 

2
分

後

3
分

後

4
分

後

10.Q_g_m 

図 5-2 M系と RE系と La系の急冷試料の顕微鏡組織
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すべての試料はレデブライトの基地の中に極めて小さな黒点が観察された．

この黒点の数は，時間経過とともに変化し，さらに系によっても違いがあるの

が分かる．

これらの黒点は，画像解析を用いて 2μ,m未満をカットし， 5視野の平均を算

出したそれぞれの系の時間経過と黒点の数との関係を図5-3に示す．

700 

600 

~ 渭 500
400 

峯Q 300 
坦合
底 200

100 

゜゚ 1 2 3 4 

経過時間，分

図5-3 経過時間と黒点の数の関係

（黒点の数は2J.Lm未満カット）

5 

_,._M系

....,_RE系

~La系

M系では，溶湯処理直後の黒点の数は 128個/m耐であり， 3.5分後でも変化

なく少ないままであった.RE系では，溶湯処理直後と 1分後までは，黒点の数

はM系とほぼ同様であるが， 2分後から増加し， 4分後には 291個/mm勺こなっ

た.La系では，溶湯処理直後で 337個/m面と多く，時間経過とともに増加し，

3分後で628個/mm勺こなった．
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これらの黒点の組成を明らかにするために EPMA分析を行った．

図5-4, 図5-5, 図5-6にそれぞれM系，RE系と La系のCOMPO像と特性 X線

像を示す.M系では黒点の中心から MgとSが検出された.RE系では Ca,Mg, S, 

LaとCeが検出された.La系の黒点からは Ca,Mg, SとLaが検出されたよっ

てM系の黒点の中心にはMgの硫化物， RE系は Ca,Mg, La, Ceの複合硫化物，

La系は Ca,Mg, Laの複合硫化物が存在し，これらを下地として球状黒鉛が晶出

していることが分かったこの結果より，急冷試料での黒点と第3章の黒鉛粒

数が比例すると考えるすなわち硫化物が多ければ黒鉛粒数が増加すると考え

られる．

Ca-La Mg-Ka Ce-Ka 

図5-4 M系試料の特性X線像
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一

Ca-La Mg-Ka 

図5-5 RE系試料の特性X線像

。し

一

―̀1,11』ra111111ld1-II
Ca-Ka 

；二.m>. 1>'.n,1n 

Mg-Ka 

ーナ―,,, 

図5-6 La系試料の特性X線像
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図5舟より La系試料は，他系に比べ処理直後から黒点の数が多い．この溶湯

は，処理直後から黒鉛晶出の下地となる硫化物が，他系の溶湯より多数存在し

ていることが分かったよって第 3章の図 3-10のLa系の黒鉛粒数が他系より

多いのは，図 5-3の結果と一致している．その黒鉛粒数の増加が，フェライト

化を促進し，伸びが大きく改善されたと考えられる

また，図5-5と図5舟より RE系に比べ，La系の硫化物のサイズが小さいのは，

球状化剤中に希土類元素である Laが単体で含有しているためと考えられる．

堀江 2) らは球状黒鉛鋳鉄の黒鉛粒数に及ぼす 8種類の希土類元素

(La, Ce, Pr, Nd, Y, Sm, Dy, Yb)単体添加の影響を調べ， La,Ce添加試料が最も黒鉛粒

数が多く，次いで Pr添加試料， Nd,Y, Sm, Dy, Yb添加試料の順に黒鉛粒数が少な

っていることを，そして，いずれの試料でもこれら元素の硫化物から黒鉛が晶

出していると報告しているさらに， La添加試料の La硫化物の平均粒径(2.61 

μ, m)はNd添加試料のNd硫化物の平均粒径 (3.60μ,m)に比べて小さいことも報告

しているこのことは本実験とほぼ一致している．

本実験においては， RE球状化剤と La球状化剤の La含有量は同じであるが，

RE含有の球状化剤で処理したRE系の硫化物は， Ce,La, Nd, Prなどの複数の希土

類元素を含むので，径が大きくなったと考えられる．一方， Laを単独で含有す

る球状化剤で処理したLa系の硫化物の径は，小さく数も多くなったと考えられ

る．

さらに溶湯保持時間経過に伴い， RE及びLa系試料の黒点が増加したのは，硫

化物が溶湯中で保持時間とともに生成し続けているためと考えられる．
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La球状化剤で処理されたLa系の急冷試料の黒点の数が，他系のものと比べて

著しく多い. La球状化剤は，他の球状化剤に比べ硫化物の生成能力が高いと考

えられるこのことは，この実験の溶湯温度範囲における Laの硫化物の標準生

成自由エネルギー3)は図5-7より希土類元素の中で一番低いためと考えられ，か

つ粒径が小さいのは周期表より原子量が小さいことに起因すると考えられる．

これらのことより， La球状化剤で処理された試料の黒鉛粒数が増加したと考え

られる．
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図5-7 硫化物の標準生成自由エネルギーと温度との関係
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以上の事をまとめるために図 5-8に溶湯中の黒鉛晶出の下地となる硫化物の

生成模式図を示す.M系は凝固前の溶湯中ので硫化物が生成されているが，その

数は 3分後でも変化が少なかった.RE系は処理直後に M系と同等の硫化物の数

であったが，時間経過とともに増加していった.La系は処理直後において径が

小さい硫化物が数多く存在しており，時間経過とともにさらに増加し続けてい

た．この硫化物が黒鉛晶出の下地となったと考えられる．

M系 RE系 La系． ． ． ． ． ． ． ． ． ． 
処理直後 ． ． ． ． ． ． '. ． 

~ ↓ ↓ 硫化物 ↓ 

． ． ． ． ••• ． ． ．． 3分後 ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ．． ． 
図5-8 球状化剤別の溶湯中の黒鉛晶出の下地となる硫化物の生成模式図
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5. 3. 2 異なる接種剤による黒鉛粒数増加機構と考察

まず，第4章での Sr系と FeSi系のの10砂型試料とcb25砂型試料のモジュラ

ス，黒鉛粒数，伸びの関係を図5-9に示す．

ここで着目することはモジュラスの小さいの10試料のとき， Sr系の方がFeSi

系より高い黒鉛粒数で高い伸びが得られているが，モジュラスの大きいcb25試

料のときそれが逆転しており Sr系の方がFeSi系より黒鉛粒数は少なくなり，

伸びも低下している．

また，一般的にはモジュラスが大きくなると冷却速度が小さくなりフェライ

ト面積率が増加するため，伸びも増加するがSr系はモジュラスが大きくなると

伸びが低下している．このことを考察するためにの10金型試料の黒鉛粒数を比

較した．
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図5-9 Sr系と FeSi系のモジュラスと黒鉛粒数と伸び関係
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接種剤の異なる黒鉛化能を見るためにの 10mmX200mm金型急冷試料を作

製して黒鉛粒数について観察した．尚，金型試料は冷却速度が非常に大きく凝

固までの時間が短いので，この試料に晶出している球状黒鉛の数は，凝固初期

段階における黒鉛晶出の下地となる硫化物の数とほぼ一致していると考えられ

るこのことから，晶出している球状黒鉛が多いほど初期段階時に生成した硫

化物は多いということが言える

ゆ10金型試料における Sr系と FeSi系の COMPO像を図 5-10に示す．さらに，

これらの黒鉛粒数の測定結果を表5-3に示す.Sr系の黒鉛粒数は 951個/mn1で，

FeSi系は 845個/mn1であり， Sr系の方が多かった．これは，第 4章の図4-3よ

りc/)10砂型試料のとき黒鉛粒数が多かったことと整合する表 5-4にSr系と

FeSi系のの10砂型試料の黒鉛粒数を示す．ゆ10金型試料と同様に Sr系の黒鉛

粒数が多いことが分かるこのことから， Sr剤は初期段階における硫化物生成

能力が大きく，冷却速度が大きい薄肉試料に対し有効であることが分かった． 
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図5-10の10金型試料における COMPO像

表 5-3ct> 10金型試料における黒鉛粒数

試料 黒鉛粒数（個/mm2)

Sr系 951 

FeSi系 845 
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表5-4(/) 10砂型試料における黒鉛粒数

試料 1 黒鉛粒数（個/mm2)

Sr系

FeSi系

650 

511 

次に接種剤の添加により，黒鉛粒数が増加することから， Sr系と FeSi系の球

状黒鉛のEPMA分析を行い，その結果を図5-11と図5-12に示す.Sr系は硫化物

の中に Srが検出され， FeSi系はCaが検出された．検出されたこれらの元素が

黒鉛粒数の増加に寄与していると考えられるまた，これらの硫化物がこの急

冷試料においても黒鉛に囲まれていることから，球状黒鉛の下地と考えられる．

このことは，これまでの多くの研究報告 4)~6)と一致している．
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第4章では，Sr系はモジュラスの小さいの10試料のとき最も黒鉛粒数が多く，

高い伸びが得られたが，モジュラスの大きい<b25試料のとき， FeSi系より黒鉛

粒数が少なく伸びが低かった．その理由を調べるために，図5-1,...._,,図5-3と同様

に急冷試料での経過時間と黒点の数の関係を図 5-13に示す．

400 

350 

蘊盲 3 0 0 
250 

峯 200

Q 150 
咲
肇 100

50 

゜゚

-a-Sr系

.....,_FeSi系

ー 2 3 

経過時間，分

4
 

5
 

図5-13 Sr系の経過時間と黒点の関係

図より Sr系は， 1分まで黒点の数に変化がなかったが， 2分後以降黒点の数

が徐々に減少したのは黒鉛の下地となる硫化物が減少していったためと考えら

れる．

一般に接種効果はフェーディングすることが知られているが，第4章の図4-4

で接種剤によって凝固速度が大きいとき（の10砂型試料：モジュラス 0.24cm)と

小さいとき（ゆ25砂型試料：モジュラス 0.59cm)で伸びに及ぼす影響が異なるこ

とが分かった．凝固速度は本実験の経過時間と関連していると考え，凝固速度

が小さいということは処理後の経過時間が長い状態に近いと考える．すなわち，

Sr系は時間が経過すると硫化物が減少しているので， Sr剤の接種効果がフェー

ディングしたと考えられる．これはSr剤に含有している Srの効果と考えられ

る．

ここでSr系の硫化物の数の経時変化を図 5-14に模式図で示す．接種直後か

ら1分までが硫化物の数が多く 2分から 4分にかけて連続的に減少しているの

は， Sr系は初期に硫化物が数多く生成されるが，中期ではそれらの凝集が起こ
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り，その一部が系外へ浮上したため，中期から後期において硫化物が減少した

と考えられる．

逆にFeSi系は，初期に生成される硫化物の数が少ないが，中期から後期にか

けて徐々に硫化物が生成するので，凝固速度の小さい（の25試料：モジュラスの

大きい）試料で黒鉛粒数を増加させる効果が高い．その結果，第4章の図4-4に

示すように凝固速度の小さい試料で高い伸びが得られたと考えられる．

溶湯中に生成する硫化物の組成は処理剤によって異なり，その生成時期やサ

イズは，経時変化する．これら硫化物のすべてが黒鉛晶出の下地となるわけで

はなく，初晶から共晶凝固終了までの時間硫化物周囲のミクロ的溶湯組成，

さらに硫化物の組成やサイズなどの条件により硫化物に黒鉛が晶出すると考え

られるとはいえ，硫化物が多い方が相対的に黒鉛粒数は増加していることが

分かった．
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図 5-14 溶湯中の硫化物の経時変化の模式図
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5. 4 結言

高 Mn球状黒鉛鋳鉄の黒鉛粒数増加機構を調べるために， 3種類の球状化剤で

処理した溶湯 (M系， RE系， La系）と，第 4章で顕著な特徴のあった 2種類の接

種剤で処理した溶湯(Sr系， FeSi系）を経過時間ごとに金型に採取し，それら試

料の黒点の数の測定と組成の特性X線像を調べて以下の結論を得た．

1. 観察された黒点は，特性X線像より黒鉛晶出の下地となる単独あるいは複合

硫化物であることが分かった．

2. 異なる球状化剤においてLa系は， M系やRE系に比べ，接種処理直後から黒

鉛の下地となる硫化物を多く生成したため，黒鉛粒数が増加すると考えられ

る．

3. 接種剤の Sr剤は接種処理初期から中期にかけて黒鉛粒数を増加させるため，

凝固速度の大きい試料のとき黒鉛粒数が多く伸びが増加することが分かっ

た．

4. Sr剤は時間が経過すると硫化物が凝集して減少するので凝固速度の小さい

(cb 2 5)試料では，黒鉛粒数が減少して，伸びが低下した．

5. FeSi剤は中期から後期にかけて黒鉛粒数を増加させるため，冷却速度の小さ

い（ゆ25)試料のとき伸びが増加することが分かった．
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第6章 球状黒鉛鋳鉄の材質に及ぼす高Mn鋼屑の配合率の影響

6. 1 緒言

近年，自動車産業では，燃費低減と安全性の立場から，さらに車体軽量化の

観点から，車体材料には高張力鋼板（ハイテン）を多く採用している．高張力

鋼板は， 2%前後のMnを添加することで高強度を確保している．

鋳鉄の原材料として鋼屑が用いられているので，今後，プレス工程で発生し

た多くの高Mn含有高張力鋼板の排出が予想される I)2) • また，日本は，世界有数

の造船（シェア 25%)・ 海運（シェア 15%)国として，シップリサイクル条約の

制定に向けて積極的に取り組んでおり，今後，船舶リサイクルシステムの構築

が進むと，船舶解体による大量の高張力鋼板が市場に流通する見込みである 3)• 

このように鋳鉄溶解用の鋼屑として，高Mn含有鋼板(0.7,..,_.,1. 5%Mn)が主流と

なると，高延性の球状黒鉛鋳鉄の製造が難しくなってくる．

本論文の第2章において， Mn量が増加した試料についても伸びを増加させる

には基地組織のフェライト面積率を増加させることが重要であることを明らか

にした．さらに，第3章にて，異なる球状化剤について比較した結果， La球状

化剤を使用することで，フェライト面積率が増加し，伸びも向上することを明

らかにした

これらは，溶解材料として銑鉄を使用した場合の結果であるが，実際に高Mn

鋼屑を溶解材料として使用した場合の機械的性質，特に伸びに及ぼすLa球状化

剤の影響については明らかになっていない．

そこで，本研究では，溶解材料に高Mn鋼屑を使用して球状黒鉛鋳鉄を溶製し，

引張強さと伸びを調べ， M球状化剤と比較してLa球状化剤の効果について調べ

ることを目的とする．

6. 2 実験方法

原材料は高Mn鋼屑，電解鉄，加炭材， Fe-75%Si合金， Fe-75%Mn合金， Fe-26%P

合金， Fe-50%S合金を用い， 1回の溶解量を 4kgとして， 3kHz,50kWの高周波誘

導炉で，アルミナライニングを施した 8番黒鉛るつぼで溶解した高Mn鋼屑の

化学組成を表6-1に示す．

なお，基準組成は C: 3. 6%, Si (最終）： 2. 5%, Mn: 0. 3,..,_.,1. 57%, P: 0. 02%, S: 

0. 02%にし， Mn量を変化させるために，溶解材料の鉄源の高 Mn鋼屑と電解鉄の

割合を 0: 100, 25 : 75, 50 : 50, 75 : 25, 100 : 0の5種類とした

球状化処理は，球状化剤として 6%MgFeSi合金， Laを含有させた La球状化剤

で処理した．それぞれの球状化剤の化学組成を表 6-2で示す．それぞれの球状

化剤を 1.5%添加のサンドイッチ法で処理後，低Ca低AlのFeSiをSi量として
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0. 3%添加処理した高Mn鋼屑の種類とその配合率，球状化剤の種類の組み合わ

せを表6-3に示す．

最高溶解温度を 1773Kとし，球状化処理は，各球状化剤を 1.5%添加するサン

ドイッチ法で行った．反応終了後 1723Kにて低 Ca低 Al接種剤(Si:74.60%,

Ca: 0. 03%, Al : 0. 08%)をSi量として 0.3%を表面添加した．

引張試験用供試材（シェル型：の25x 200mm)と発光分光分析用試料（金型）を
鋳造した．引張試験用供試材を JIS4号試験片に加工し，引張試験と顕微鏡組織

観察を行った．

表 6-1 高Mn鋼屑の化学組成

高Mn鋼屑 8
 
7
 

c
o
 

0
5
 

Si 

く0.005 

Mn 

l. 27 

p 

0. 008 

(mass%) 

s 
く0.005 

表 6-2 球状化剤の化学組成 (mass%) 

M球状化剤

La球状化剤 :~:i: I~c~: I t~~I~〗~I 。L:sl :>
表6-3 試料番号，球状化剤の種類と高Mn鋼屑の配合率

試料番号 球状化剤 高Mn鋼屑配合率（％） Mn目標値（％）

1 

゜
0. 30 

2 25 0. 61 

3 M系 50 0. 95 

4 75 l. 25 

5 100 l. 57 

6 

゜
0. 30 

7 25 0. 61 

8 La系 50 0. 95 ， 75 l. 25 

10 100 l. 57 
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6. 3 実験結果及び考察

6. 3. 1 機械的性質

図6-1,図6-2に高Mn鋼屑の配合率と引張強さ，及び伸びの関係を示す．図

中には JISで定められている FCD450の引張強さの値(450MPa),伸びの値(10%)

を点線で示した全ての試料において，引張強さは450MPaを超えていた．また，

高Mn鋼屑の配合率が増加するにつれ，引張強さは増加した．一方，伸びは引張

強さとは反対に減少した．

高Mn鋼屑の配合率が50%を超えると， M系の伸びは 10%を下回るようになっ

たが， La系は，配合率が75%を超えるとわずかに 10%を下回っていた引張強

さの結果と伸びの結果を比較すると，引張強さは，球状化剤による違いはほと

んど見られなかったのに対して，伸びは，明瞭な差があり La系の方がどの高Mn

鋼屑の配合率においても高い値になった．

図6-3に高Mn鋼屑の配合率とブリネル硬さの関係を示す．高Mn鋼屑の配合

率が増加するにつれて，ブリネル硬さは増加していた．
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6. 3. 2 顕微鏡組織

球状黒鉛鋳鉄の機械的性質は，基地組織に大きく影響されるということが知

られているので，高Mn鋼屑の配合率が基地組織に与える影響を組織観察によっ

て調べた．

図6-4,図6-5に光学顕微鏡による観察したそれぞれの試料の顕微鏡組織を示

したまた，図 6-6に高Mn鋼屑の配合率とパーライト面積の関係を示す．どの

試料においても，高Mn鋼屑の配合率が増加するにつれて，パーライト面積率が

増加したこのことから，高Mn鋼屑の配合率の増加に伴い，引張強さとブリネ

ル硬さは増加し，伸びは減少したのは，パーライト面積率が増加したためであ

ると考えられるまた，他系で比較すると， M系の方がパーライト面積率は高い

という結果になった．

図6-7に高Mn鋼屑の配合率と黒鉛面積率の関係を，図 6-8に高Mn鋼屑の配

合率と黒鉛粒数の関係を示す．黒鉛面積率，黒鉛粒数ともに，高Mn鋼屑の配合

率による影響はほとんど見られなかったまた，球状化剤ごとに比較すると，

黒鉛面積率はほとんど同じ値を示したが，黒鉛粒数に関しては， La系の球状化

剤を使用した試料の方が多くなっていた．

この差は球状黒鉛の核のとなる硫化物の組成の違いによるものではないかと

考えられるので， M系試料4(高Mn鋼屑配合率 75%)とLa系試料 9(高Mn鋼屑

配合率 75%)について， EPMAによる面分析を行った図 6-9に試料4,図6-10

に試料 9の分析結果を示す．試料4は， SとMgの特性X線が強く検出された．

従って，試料4の黒鉛核にはMgの硫化物が存在していた．試料9は， SとMgと

Laの特性X線が強く検出された．従って，試料 9の黒鉛核にはMgとLaの複合

硫化物が存在していたまた，二つの試料の核を比較すると，試料9の核の方

が小さいと考えられるこのことから， La系の方が，黒鉛の核となる硫化物が

数多く存在していると考えられ，その結果，黒鉛粒数がM系よりも多くなった

ため，フェライト面積率が増加し，伸びが増えたと考えられる．
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試料 2 高Mn鋼屑配合率， 25%

試料 3 試料 4 高Mn鋼屑配合率， 75%

試料 5 高Mn鋼屑配合率， 100%

図6-4 M系の顕微鏡組織 (3%ナイタール腐食）
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試料 6 高Mn鋼屑配合率， 0% 試料7 高Mn鋼屑配合率， 25%

試料 8 高Mn鋼屑配合率， 50% 試料9 高Mn鋼屑配合率， 75%

試料 10 高Mn鋼屑配合率， 100%

図6-5 La系の顕微鏡組織(3%ナイタール腐食）
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図 6-10 試料 9(La系）のEPMAによる面分析の結果
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ここで第 2章，第3章では原材料に高純度銑を用いてFeMnを添加し， Mn量を

調整した本研究の高Mn鋼屑を原材料にした試料と比較したものを図6-11に

示す．
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図6-11 Mn含有量（発光分光分析）と伸びの関係

現場操業に近い高Mn鋼屑を使用して，M系とLa系を比較検討した．その結果，

La系では伸びを大きく増加できた本研究では，接種剤にはCa,Alをほとんど

含まないものを使用したが， Mn量0.9%までは伸びが 10%近くまで，増加する

ことができた第 4章の結果より，接種剤に Ca,Alを含有した接種剤を用いる

ことで， Mn含有量 1.0%程度までは，伸び 10%を確保できることが推測できる．

このように，高Mn鋼屑を用いても， La系の球状化剤を用いることで，高い伸

びが得られることが分かった
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6. 4 結言

本研究によって，高Mn鋼屑の配合率が機械的性質と組織に与える影響につい

て，以下の結果が得られた

l. 高Mn鋼屑の配合率の増加に伴って，引張強さとブリネル硬さは増加し，

伸びは減少した．

2. 高Mn鋼屑の配合率の増加に伴って， Mn含有量が増加するためにパーラ

イト面積率は増加したが，黒鉛粒数には影響しなかった．

3. La系の球状化剤を使用した試料は， M系の球状化剤を使用した試料より

も，黒鉛粒数が多くなったその結果，フェライト面積率が高くなり，

伸びの値が高くなった．

4. M系の球状化剤を使用した試料では，黒鉛の核にMgの硫化物が存在した．

一方で， La系の球状化剤を使用した試料では，黒鉛の核にMgとLaの複

合硫化物が存在した．

5. 溶解材料に高Mn鋼屑を使用しても Laを単独で含有している球状化剤で

処理すると高い伸びが得られることが分かった．
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第7章総括

鋳造工場では従来から鉄源として自動車用鋼板から発生する鋼板屑を多く使

用してきた自動車メーカーによるハイテン材の使用比率増加に伴い， Mnを多

く含んだ高Mn鋼屑が鋳鉄の原材料として使用せざるを得なくなっている．球状

黒鉛鋳鉄では Mnは基地組織をパーライト化する働きがあるよって FCD400や

FCD450などの伸びが 10%以上必要な部品を製造する場合には Mn含有量を低く

抑える必要がある．しかしながら，ハイテン材を鋳鉄の溶解原材料に使用する

ことにより Mn含有量が増加し，基地組織のパーライト化が促進され伸びが低下

してしまうのが現状である．その結果，伸びの基準値を満たす球状黒鉛鋳鉄品

の生産が難しくなってきているため，目的として鋳放しで高Mn含有球状黒鉛鋳

鉄品でも高い伸びを得るために，化学組成と溶湯処理剤（黒鉛球状化剤および接

種剤）の影響について調べた．

その結果，本論文では，高Mn球状黒鉛鋳鉄でも溶湯処理剤により高い伸びが

得られることが分かった

以下に各章の総括を示す．

第 1章では本研究の背景と現状として鋳鉄の基地組織と機械的性質に及ぼす

諸元素の影響，鋳鉄溶解の原材料に対する最近の動向，球状黒鉛鋳鉄の機械的

性質に対する従来の研究，本研究の目的について述べた．

第 2章では， Si及びMn量が球状黒鉛鋳鉄の機械的性質に与える影響について

調べた.s iはフェライト促進元素であるが固溶強化元素でもあるので，固溶強
化域を調べ，今後の実験の Si量を 2.5%とした.Mnはパーライト化促進元素で

あるので， Mn量が増加すると，パーライトが増え，引張強さは増加するが，伸

びは減少したまた，焼鈍することによって基地組織をフェライト化させた試

料より高Mn含有であっても基地組織をフェライト化させると高い伸びが得られ

ることが分かった．

第3章では，高Mn含有球状黒鉛鋳鉄の組織と機械的性質に及ぼす球状化剤に

含有される REの影響について調べた．球状化剤はREを含有していないM系， RE

が含有している RE系， Laが単独で含有している La系の 3種類用いて高Mn球状

黒鉛鋳鉄の伸びに及ぼす影響を調べた．その結果，いずれの球状化剤を用いた

試料でも， Mn量の増加と共に基地組織のフェライト面積率が減少し，それに伴

い引張強さは増加し，伸びが減少した.La系試料で他系に比べ高い伸びが得ら
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れて，それは黒鉛粒数が増加することによってフェライト面積率が増加したた

めである．

第4章では，高Mn含有球状黒鉛鋳鉄の伸びを改善する目的で市販の接種剤の

効果を調べた．モジュラスによって接種剤の効果が異なることが分かった．モ

ジュラスが小さいときに伸びを改善する接種剤，モジュラスが大きいときに伸

びを改善する接種剤があり，本実験では前者はSr系，後者はFeSi系となった．

第 5章では，黒鉛粒数増加機構を調べるために，第 3章で使用した 3種類の

球状化剤についての黒鉛粒数増加機構，さらに第 4章で伸びに効果の高かった

接種剤について，急冷金型試料を時間経過ごとに採取し，その試料の黒点の組

成と数を計測し，黒鉛粒数増加との関係を調べた．観察された黒点は，黒鉛晶

出の下地となる硫化物に囲まれた球状黒鉛であることが分かり，その硫化物が

多いほど黒鉛粒数が多い傾向にあることが分かった．球状化剤ではLa系が処理

直後から硫化物の数が多く，保持時間と共に著しく増加したため， La系の黒鉛

粒数が多かったと考えられるまた，接種剤においては， Sr系は時間経過とと

もに硫化物が減少するため，凝固速度が小さいと効果が低いということが分か

った．

第 6章では，高 Mn球状黒鉛鋳鉄の原材料に高 Mn鋼屑を使用し，その配合率

が機械的性質と組織に与える影響について調べた．高Mn鋼屑の配合率が増加す

ると引張強さと硬さは増加し，伸びは減少したこれは高Mn鋼屑の配合率の増

加に伴ってMnが増加するため，フェライト面積率は減少した．また，第3章と

同様に La球状化剤で球状化処理をすると黒鉛粒数は増加するので， M球状化剤

に比較してフェライト面積率が増加し，伸びも増加していたこの様に高Mn鋼

屑を使用しても La球状化剤で処理すると高い伸びが得られることが分かった．

第7章は，総括であり，本研究の成果を要約して示した．
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