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StudiedabouttheeBGectof3％-Ｎｉｏｒ２％-Coaddition，quenchingornormalizingaspre‐
treatmentsonthegraphitizationofcementitein0.25％-Ｃａｎｄ1.2％-Sisteels，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｓｕｍ‐
marizedasfollows．

（１）Thegraphitizationoflowcarbonsteelscontaining1.2％-Siispromotedverymuchbythe
additｉｏｎｏｆＮｉｏｒＣｏ．

（２）Pre-quenchingpromotesthegraphitizationremarkably，andinthiscasegraphiteparticles
areuniformlydistributedoverferritegrainsandgrainboundaries．

（３）ＩｎｔｈｅＴＴＴｃｕｒｖｅｓ，therateofgraphitizationmayberepresentedintheform“Ｃ，，type
belowAc1temperature．

（４）Ｔｈｅａctivationenergiesfornucleationandgrowthofgraphitearecalculatedasabout31
to65Kcal/ｍｏｌａｎｄ２８ｔｏ５１Ｋｃａｌ/molrespectively．

表１供試材の配合組成
１．緒言

高炭素鋼中のセメンタイトの黒鉛化については，か

なりの報告')がなされているが，中炭素ないし低炭素

鋼中のセメンタイトの黒鉛化については，わずかに田

中氏らの報告など2)3)4）があるのみである．

本報待は０．２５％C，１．２％Sｉ鋼の黒鉛化におよぼす

3％Ｎｉもしくは２％ＣＯ添加の影響，前処理条件とし

ての焼ならしと焼入れの影響，また黒鉛化の温度依存

‘性について検討したものである．

Ｓｉ,Ｎｉの添加が黒鉛化を促進することはよく知られ

ているところであるが，ＣＯ添加が黒鉛化におよぼす

影響については，高炭素鋼の場合やや阻止するともい

われ5)，わずかながら促進するともいわれており6)，

また鋳鉄については黒鉛を球状化し微細化するともい

われている7）ものである．
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低炭素低合金鋼の黒鉛化について
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２．試料および実験方法

表１に示す配合組成の合金を電解鉄，高純度木炭

銑，金属珪素，電解マンガン，純アルミニウム，電解

２

３

ニッケル，電解コバルトを原料として，タンマン炉で

大気巾急速熔解してシェルに鋳造した．鋳塊は1050｡Ｃ

３０分均熱処理後，900.Ｃで厚さ減少率５０％の熱間圧

延を行って厚み５ｍｍとした．これより５ｍｍ×７ｍｍ

×60ｍｍ（軸方向は圧延方向）を切り出し’920.Ｃよ

り空冷してフェライト＋パーライト組織にしたものを

焼ならし材とした．また同じくＡ3変態点直上より塩

水焼入れしてマルテンサイト組織にしたものを焼入れ

材とした．

これらの試料を５ｍｍ‘×55ｍｍの丸棒に仕上げて’

20Ni-20Cr-Fe合金を中性体とする示差熱膨脹試験を

行った．熱膨脹試験は試験片と中‘性体とを熱膨脹計に

セットし真空に引いた後，１０｡Ｃ/３ｍin～3.5ｍｉｎの割

合でＡ１変態点以下の種々の温度まで加熱し，同温度
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焼ならし材の680.Ｃ黒鉛化

過程の組織×400×1/２

に保持し保持中の試料の長さの変化より黒鉛化の挙動

を観察した．また必要に応じて５ｍｍ×５ｍｍ×10ｍｍ

の角材を熱膨脹計の中で同じ条件で加熱し，所定温度

に所定時間保持した後空冷してその組織を観察する

ことによって，黒鉛化過程における組織の変化をみ

た．

３．実験結果とその考察

試料を熱膨脹計の中で加熱し適当な温度に保持する

とき，黒鉛化がおこると膨脹を示すが，田中氏らは膨

脹の開始，終了は黒鉛化によく対･応すると報告2）して

いる．図１は，おのおのの焼ならし材と焼入れ材の膨

黒鉛化温度700℃

、

－２ ％ Ｃ Ｏ 焼 入 れ 材

3％Ni焼入れ材

･ﾌー 冒示燕ならし材
Siのみ焼なら し材

割
当
堂
柵
脂 3％Ｎｉ焼ならし材Siのみ焼入れ材

(c）３％Ｎｉ２５ｈｒ保持

(b）３％Ｎｉｌ2.5ｈｒ保持

写真１

(d）２％Ｃｏ２０ｈｒ保持

3０４０５０６０７０８０９０１００

時間ｈｒ

図１黒鉛化に伴なう膨脹曲線
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(a）２％Ｃ、 １．５ｈｌ

(d）３％Ｎｉｌ４ｈｒ保持

脹曲線を黒鉛化温度700°Ｃの場合を一例として示し

たものである．図によれば，黒鉛化はある程度の潜伏

期間ののちはじまるが，いずれも焼入れ材が焼ならし

材より著しく黒鉛化速度が大きい．またＳｉ１．２％の

添加は黒鉛化を促進するが，これにＮｉもしくはＣＯ

を添加するとさらに促進する。そしてその効果はＮｉ

と同様ＣＯも大きい．

Ｓｉが黒鉛化を促進する機構について，佐藤氏ら8）

はセメンタイト中にＳｉが微量ながら周溶し，この固

溶Ｓｉがセメンタイトを不安定にし黒鉛化を促進する

としている．ＮｉやＣＯもセメンタイト中にわずかなが

ら固溶するが，ＮｉやＣＯもセメンタイトを不安定にす

るものであろうか．

Ｎｉ,ＣＯを添加したものについての黒鉛化挙動を調べ

るために，おのおのの焼ならし材と焼入れ材につい

て，680°Ｃで，前述のごとく，熱膨脹試験と全く同じ

条件で黒鉛化を行ない．その間の組織の変化を観察し

た．写真１に焼ならし材の黒鉛化過程，あるいは黒鉛

化後の顕微鏡組織を示す．これらの顕微鏡組織より，

焼左らし材の黒鉛化過程は次のように考えられる．ま

ず微細な黒鉛核がフェライト結晶粒界に生成し，近接

した核が集合してある程度の大きさになると黒鉛のま

わりの炭素濃度が低く左り，周囲のセメンタイトがフ

ェライト中に固溶して，炭素がフェライト結晶粒界に

そって黒鉛の方へ拡散することによって，黒鉛はしだ

いに大きく成長する．またそのとき微細な黒鉛は成長

せずにその多くは再び消滅して，大きた黒鉛の成長を

助けるものと思われる．焼入れ材の黒鉛化過程は，写

真２にみるごとく，微細左黒鉛核はウィッドマンテッ

テン状に試料全面に析出した焼戻しセメンタイトに接

して生成し，近接した黒鉛がある大きさになると成長

し始める.そしてその周囲のセメンタイトの分解や黒

鉛の成長とともに，フェライト結晶粒もしだいに大き

く成長する．そのため黒鉛はフェライト結晶粒内にも

数多く存在し，焼ならし材で見られたような，フェラ

イト結晶粒界にそって成長した黒鉛ではなく，塊状の

黒鉛が多い．焼左らし材は黒鉛化中にフェライト結晶

粒の成長がみられたいが，焼入れ材は黒鉛化中にフェ

写真２焼入れ材の680°Ｃ黒鉛化

過程の組織×400×１/２
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されやすく，それだけ黒鉛化が促進されるものと考え

る．

一方，焼ならし材においては，添加元素の影響がか

なりあらわれている．一般にＣＯを添加すると変態点

は上昇し，パーライトの核発生速度も成長速度も増加

するため，層間隔の密なパーライトが得られる．これ

をレプリカによって電顕観察した結果を写真３に示

す．このようなパーライトはＳｉなどの合金元素の偏

析や転位などの格子欠陥も多いので，凝集したセメン

タイトの分解は容易となり，黒鉛核の発生，集合や黒

鉛成長が促進されやすい．Ｎｉは変態点を下げパーラ

イトの成長速度を著しく減少させるため，パーライト

間隔のいくぶん大きな粒状に近いパーライトが粒界に

そって析出する．ＣＯを含むものがほかのものと比較

して黒鉛も多く，それだけ黒鉛粒も小さいのは以上の

ことによるためと考えられる．またＮｉやＣＯは，黒

鉛化を阻止するといわれるＮに対する活量が大きいた

め，ＮｉやＣＯを添加することによって黒鉛成長に必

要な炭素の拡散もしやすくたり，それにともなうセメ

ンタイトの分解も促進されるものと考える．

黒鉛化挙動は，黒鉛核の形成とその成長という一般

的な析出と同様の挙動を示すことから，黒鉛化温度に

大きく影響されることが考えられる．添加元素と前処

理が黒鉛化の温度依存性におよぼす影響を明確にする

ために，種々の温度で黒鉛化したときの熱膨脹曲線に

おいて，膨脹開始までの潜伏時間と，膨脹量の１/２ま

で膨脹するに要する時間を横軸に，黒鉛化温度を縦軸

にとったＴＴＴ曲線より温度依存性を検討した．その

結果を図２～図４に示す．膨脹開始までの過程（図に

おいて左の曲線）は黒鉛核生成の過程であり，それ以

後の過程（図において右の曲線）は黒鉛成長の過程と

考えられる．いずれもＡ１変態点以下のある温度で極

値をもつCIlil線を描く．しかし焼入れ材については，

ＮｉもしくはＣＯを添加したものの極値を示す温度は，

ｓｉのみを含むもののそれよりも高くなっている．また

同一組成の試料でも焼入れ材の極値を示す温度が，焼

ならし材のそれより20.Ｃほど高くたる傾向を示す．

このことは黒鉛化を促進しやすい前処理を施すか，ま

たは黒鉛化を促進する合金元素を含むものほどＣ曲線

の極値を示す温度はＡ１変態点直下まで上昇すること

を示している．

そこで黒鉛核生成の過程を考えてみると，黒鉛核生

成は炭素の拡散の活性化エネルギーＱＤと核形成の

活性化エネルギーＱＡの大きさに依存する．ここで

ライト結晶粒がきわめて大きく成長する．

焼入れ材.の黒鉛化速度におよぼすＮｉ３％の添加と，

CO２％の添加の間'の差は顕著でない．このことは添

加元素の影響より焼人組織としてのマルテンサイト組

織の影響が大き左ことを示している．前処理としての

冷間加工が黒鉛化を'促進するのは，格子欠陥左どによ

る効果とされている9)が，低炭素鋼のマルテンサイト

組織中には多くの転位が存在し，そのために焼戻しセ

メンタイトは一般の焼ならしセメンタイトよりも分解

?蕊
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(a）Ｓｉのみ
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(b）２％ＣＯ

竿

（c）３％Ｎｉ

写真３焼ならし組織
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ＱＤはあまり温度に依存したいがＱＡは温度が高くた

るとＱ、より支配的とまり，全体としての黒鉛核生成

はｃ曲線を描くことになる．このことから極値を示す

温度の上昇は，おもに黒鉛核形成の活性化エネルギー

が小さくなることによっておこるものと考えられる．

ここで黒鉛核生成に要した潜伏期間の低温側へのおく

れより黒鉛核生成の活性化エネルギーを求めた．その

結果を表２に示す．フェライト中の炭素の拡散の活性

化エネルギーＱＤは１８Kcal/ｍｏＩ程度であるから，

黒鉛核形成の活性化エネルギーは１３～47Kcal/Inol程

度となるが，同一組成の試料でも焼入れ材の方が焼な

一③－焼入れ材

らし材よりも低く，また焼ならし材においてはＣＯを

添加することによっていくぶん低くたる傾向を示して

いる．このことから焼入れ材やＣＯ添加の焼ならし材

において，Ｃ曲線の極値を示す温度が上昇すること

や，これらの黒鉛粒が小さく数も多いことは，核形成

の活性化エネルギーが低くなることによるものと考え

られる．

次に黒鉛成長の過程を考えてみると，黒鉛の成長は

セメンタイトの分解と炭素の拡散によるものと考えら

れる．ここで低温側への成長のおくれから黒鉛成長の

活性化エネルギーを求めた．その結果を表３に示す．

750

一⑧一焼入れ材

一×一焼ならし材

600
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時 間ｈｒ

図４３％Niを添加した試料のＴＴＴ曲線
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6501Ｆ
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時間１'ｒ

図３２％ＣＯを添加した試料のＴＴＴ曲線

「
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Ｈ寺間ｌ１ｒ

図２Ｎｉ,ＣＯを含まぬ試料のＴＴＴ曲線
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表２黒鉛核生成の活性化エネルギー

9）

5）

6）

7）

8）

黒鉛核生成の活性化
エネルギ一Kcal/ｍCｌ

l）
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４．総括

低炭素鋼の黒鉛化におよぼす諸条件，たとえばＮｉ，

ＣＯの添加の影響，前処理としての焼左らしあるいは

焼入れの影響，あるいは黒鉛化の温度依存性について

検討を行った結果，つぎのことが明らかに左った．

１）ｓｉの添加が黒鉛化を促進することは知られて

いるが，ＳｉとＮｉもしくはＣＯとの複合添加は黒鉛化

を著しく促進する．特にＳｉとＣ・の複合添加はかた

り強い黒鉛化作用を有する．

２）前処理として焼入れを施すことによって，黒鉛

化は著しく促進される。そしてその黒鉛粒は小さく，

粒界，粒内に均一に分布する．

３）ＴＴＴ曲線はＡ，変態点以下でＣ型の温度依存

本研究にあたり，絶えざる御指導を頂いた末永勝郎

教授に，実験について有益な御助言を頂いた若原稔助

教授に厚く御礼申し上げると共に，実験に協力された

当時の学生，近藤征二君と八木秀康君に感謝します．

これによると黒鉛成長の活性化エネルギーは，黒鉛生

成の活性化エネルギーの場合と同様に，焼入れ材の方

が焼ならし材よりも低く，また焼ならし材においては

ＣＯを添加したものの方がいくぶん低く左っている．

また黒鉛成長の活性化エネルギーは拡散の活性化エネ

ルギーより高い値を示す．したがって黒鉛成長過程

は，炭素の拡散よりもっとおそい過程が律速過程とな

ることが考えられる．黒鉛成長はセメンタイトの分解

と炭素の拡散によっておもに支配されることから考え

て，黒鉛成長はセメンタイトの分解が律速過程と考え

られる．したがって焼入れ材の方が黒鉛成長の活性化

エネルギーが低いということは，焼戻しセメンタイト

の方が焼左らしたときのセメンタイトより分解されや

すいということを示している．

性を示す．また最も黒鉛化しやすい温度は，焼入れ処

理を施すことによって，また黒鉛化を著しく促進する

合金元素ＣＯの添加によって，Ａ，変態点直下まで上

昇する。

４）黒鉛化の温度依存性より黒鉛核生成の活性化エ

ネルギーと，黒鉛成長の活性化エネルギーを求めた結

果，それぞれ３１～65Kcal/ｍＣｌと，２８～51Kcal/ｍＣｌ

であり，黒鉛核生成はおもに核形成が，そして黒鉛成

長はおもにセメンタイトの分解がその律速過程とな

る６，‐

３％Ｎｉ
焼入れ材嬢跳Ｉ

６５１

#縦ｉｌ焼織材｜灘:財

2８

3］

5１

6０

4）

2）

3）

表３黒鉛成長の活性化エネルギー
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