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１．緒言

ＺＡ合金として知られるＺｎ－Ａｌ系合金は、優れた機械的性質や良好な鋳造性を示すことか

ら、鋳鉄にとってかわる新しい鋳造材料として近年急速に注目を集めている:)2)しかしながら、

本系合金では、Fig.１の平衡状態図3)に示されるようにβ固溶体領域がきわめて広範囲にわた

って存在することや亜鉛およびアルミニウムとの密度差などのために、その鋳造組織に著しい

偏析4)5)が発生する。このため鋳放し材の機械的性質や寸法などが経時変化を示し本系合金

を実用材料として使用するに当たっては、長時間の溶体化処理と時効処理を施して安定化させ

ることが必要となる。

筆者らは、安定化処理を行う過程で、溶体化処理後の本系合金試料が室温に放置した状態で

自己発熱（仮称、以下発熱と呼ぶ）することを経験した。この特異な発熱現象については、こ
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れまでいくつかの報告6)－９)でその発生が確認されているが、原因やメカニズムなど十分に明

らかにされていない点が多い。

本報では、本系合金の常温時効に伴なって生ずる発熱現象について調査した結果を報告する。

２．実験方法

99.99％純度の亜鉛およびアルミニウムを使用し、アルミニウム量が４％から30％までの６

種類の組成のＺＡ合金をＴａｂｌｅｌに示す溶解鋳造条件で溶製した。なお、鋳型には鋳鉄用Ｙブ

ロックを使用し、鋳塊寸法を底部肉厚：２５mm、上部最大肉厚：５０mm、幅：200mmとした。この

Ｙブロック鋳塊底部の健全部から直径：リ２１mm、長さ：５０mmの円柱状試料を採取し、その中心

部に直径１４mm、深き：３０mmの温度測定孔を加工して以下の実験に供した。

TablelCastconditionsofZn-AIsystemaIIOys．

ＮａｍｅｏｆＡｌｌｏｙ ＺＡ３０

Contentsof

Aluminum(wt96）
3０

Temperatureof

Smeltingに）
660

Temperatureof

Pouringに）
610

(Temperatureofsmeltingandpoulinghadbeenrespectivelysetforapproximately＋150℃ａｎｄ＋１００℃ｆｒｏｍｌｉ‐

quidusline）

ＺＡ４からＺＡ３０までの合金組成の各円柱（＃21mm×50mm）試料について、350℃で200h溶

体化加熱保持後０℃氷水中に急速投入して溶体化処理し、そのまま氷水中に１ｍin保持した後

氷水中から取り出し、直ちに水滴を除去した後Fig.２に示す断熱ケースに挿入して温度測定

を開始した。本実験では、温度測定用に線径：‘0.3mmのＫタイプの熱電対を使用し、測定雰

囲気温度を室温とした。また、試料を氷水中から取り出して、室温断熱ケースに挿入した時に

生じる試料温度変化と正味の発熱温度とを分離するため、示差熱分析法を利用した。ここでは、

標準試料として発熱測定用溶体化処理試料と同一の組成および寸法のＺＡ合金に予め安定化処

理を施して準備し、これを発熱測定用試料の氷水中投入以降の操作と同時に行ない、標準試料

と溶体化処理試料との示差温度を測定して発熱温度とした。なお、標準試料の安定化処理は

350℃で200h溶体化加熱後０℃氷水中急冷して溶体化処理した後、ざらに１００℃で24h加熱保持

して人工時効を施すことによって行った。

さらにＺＡ２２合金について溶体化加熱保持時間をＯｈから200hまで変化きせたときの発熱温

度を上記の方法に準じて測定し、溶体化加熱時間と発熱との関係を調べた。

それぞれの試料の断面組織についてＳＥＭ観察し、溶体化組織と発熱との関係を調べた。な

お、ＺＡ２２合金については、溶体化処理後人工時効を施して得られる安定化組織と350℃で

200h溶体化加熱保持後続けて10℃/hの平均冷却速度で冷却させた組織とを比較した。

－１４４－
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Ｆｉｇ．２Schematicillustrationofisotherｍａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｆｏｒｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅａction

accompaniedwithnaturaIagiｎｇｏｆＺＡａｌｌｏｙｓ，

Sample；ExperimentalsampleofZAalloywhichhadbeencarriedoutannealing

at350℃followedbyquenchinginice-water・

Standardsample;ZAalloywithidenticalcompositionsofexperimentalsample,

whichhadbeencarriedoutstabilizingtreatment(artificialagingfor24h

atl００℃，afterannealingfor200hat350℃followedbyquenchinginice

water)．

３．結果および考察

３－１合金組成による発熱の変化

ＺＡ４からＺＡ３０までの合金試料の溶体化処理後の代表的な発熱曲線をＦｉｇ３に示す。こ

れらの示差発熱曲線は合金組成によって異なった発熱温度を示すが、いずれの組成とも比較的

早期に発熱を開始し、発熱時間に著しい差異はない。これらの示差発熱曲線から求めたピーク

示差熱温度：△Ｔｐとアルミニウム量との関係をＦｉｇ４に示す。△Ｔｐはアルミニウム量：

15～22％で80℃以上を示し、他の組成ではこれよりも小さい。また、ＺＡ２２は△ＴＰ＝91℃と

いう最も高い発熱温度を示す。

Ｆｉｇｌの平衡状態図にはアルミニウム量：２２％組成にモノテクトイド点が存在し、本実験条

件範囲の組成では冷却過程のモノテクトイド反応によるβ→α＋β，の分解量が22％Ａｌ組成

で最大となることが容易に理解できる。本系合金の発熱に関して、Hanson6)や加藤ら7)はこの

ような発熱は常温時効に伴なって起こるβ相の分解が原因となると述べている。このような観

点においては分解量が最大となるモノテクトノド組成で最大のピーク発熱温度を示すと考えら

れる。
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３－２ＺＡ２２合金の平衡組織

Ｐｈｏｔｏｌにモノテクトイド組成であるＺＡ２２合金の鋳造組織と、各熱処理段階で得られる代

表的な組織のＳＥＭ写真を示す。（Ａ）の鋳造組織には、別報5)で詳述したようにコアードデ

ンドライトとその間隙に晶出した非平衡共晶相が存在し、著しいミクロ偏析が認められる。こ

のような鋳造組織は350℃で200h溶体化加熱することによって（Ｂ）のように均質化される。

さらにその後均質かつ安定な相を現出させるための熱処理手段として、溶体化きれたβ固溶体

を急冷して常温にもちきたした後人工時効を施して過時効きせる方法と、β固溶体領域から徐

冷してほぼ平衡な条件でモノテクトイド反応を完了させる方法とが考えられる。（Ｃ）は前者

によって得られた人工時効組織であり、超塑`性'０)'1)を現出させうる微細粒状組織を呈するｄ

（Ｄ）は後者によって得られたモノテクトイド組織で微細層状組織を呈し、両者の組織の特徴

は著しく異なる。（Ｄ）の層状組織はＦｅ－Ｃ系合金にられるパーライト組織に類似しており、

モノテクトイド反応によるβ→α＋β，の分解で生じたものである。このときのモノテクトイ

ド反応に伴う発熱は熱分析曲線上に冷却停点として観察される。これに対して（Ｃ）の微細粒

状組織は時効析出によって形成きれるものであり、（Ｄ）のような連続性を示苔ない。また、

lii;と餅
》瀞
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TypicalstructuresofZA22aIIoy（SEM）andschematicillustrationｏｆｈｅａｔ－
ｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．

(A)：Ascaststructure．

(B)：Solutionizedstructureobtainedbyannealingfor200hat350℃followedby

ice-waterquenching．

(C)：Artificialagingstrucrureobtainedbyannealingfor24hatlO０℃aftersolu‐
tiontreatment．

(D）：Fumace－cooledstructureobtainedbyannealingfor200hat350℃fol‐

lowedbyslowlycoolingatthemeanrat6ofapproximatelyl0℃/ｈ

Photol
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（Ｃ）のような微細粒状相は常温時効によって析出する相と本質的に同一であると考えられる。

一方、（Ｂ）の溶体化組織はきわめて高い均質性を示し、常温にもちきたされたβ固溶体にお

ける析出反応は溶体化の完成度に伴って大きくなるため発熱量も大きくなると考えられる。し

たがって、溶体化処理組織の均質性の差異によって発熱の大きさに変化があると考えられる。

しかしながら、このような予測に反して以下のような現象がみられる。

３－３溶体化組織の均質`性と発熱

ＺＡ２２合金の溶体化加熱保持時間を種々に変化させた場合の代表的な発熱曲線をＦｉｇ５に、

溶体化加熱保持時間とピーク温度との関係をＦｉｇ６に示す。△Ｔｐは加熱保持時間：1.5h以

下では保持時間の増加とともに大きくなるが、1.5h以上では溶体化加熱保持時間にかかわら

ずほぼ一定の値を示す。また、1.5h以上の発熱曲線はぼ同一のピーク温度およびピーク面積

を示し、それぞれの発熱量はほぼ同一であると考えられる。
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ReIationshipbetween△Tpandtimeofannealingat350℃，onexothermicreac-
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△Ｔｐ：Peaktemperatureofexothermicreaction．
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一方、Ｐｈｏｔｏ２に溶体化加熱保持時間を変化させて発熱測定を行なった後の組織を示すが、

溶体化組織は加熱保持時間によって著しく異なる。すなわち、８０h以上加熱保持した組織はか

なり均質化きれているのに比べて50h以下では溶体化が不完全である。特に溶体化加熱時間：

４ｈ以下では、鋳造組織にみられたβデンドライトのコアード組織が残存しており、溶体化は

きわめて不完全である。このように50h以下の溶体化織に均質性の差異が認められるにもかか

わらず、Ｆｉｇ６に示すように1.5h以上で△Ｔｐが一定となることから、本発熱現象は溶体化組

織とは直接関係しないことがわかる。

lll11llIllllli1Iiiliiiliillilli1lllll1ll
鱒

､蝿繊
Ｐｈｏｔｏ２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｏＩｕｔｉｏｎｉｚｅｄｓtructureofZA22aIIoyswithvariouｓａｎｎｅａＩｉｎｇ

ｔｉｍｅ．

（Figuresaffixedwithhoneachphotograghsareannealingtimeat350℃.）

一方、Ｆｉｇ７に350℃に保持した炉中へ投入した試料の昇温曲線を示すが、加熱を開始した

試料がモノテクトイド分解反応を完了してβ固溶体領域に達するのに0.5h以上を要し、さら

に所定の溶体化加熱温度に達するのにほぼ1.5hを要することが確認できる。このことはＦｉｇ．

６の関係と密接に関連するものと考えられ、試料温度がモノテクトノド点を越えてβ固溶体領

域に持ち込まれた後急冷きれた試料においては、加熱保持時間に影響きれる溶体化の進行程度

よりも加熱された試料温度そのものが急冷後の発熱に影響することになる。

本系合金ではモノテクトイドループに沿ってＧＰ・ゾーンの準安定溶解度ギャップとスピノ

ータル線が存在する'2)ことや、本系合金の時効過程が

β固溶体→球状ＧＰゾーン→回転楕円体状ＧＰゾーン→β'Ｒ遷移相→β，遷移相→α相１２）

となることが報告きれている。このことから本系合金の発熱は基本的にはスピノーグル分解と

Ｇｐ・ゾーンの生成１３)を伴う時効に起因するものと考えられる。しかしながら、その現象は顕

微鏡視野で観察できる組織形態とは著しく異なる規模のものであり、さらに複雑な熱力学的'性

質の関与があると考えられる。

－１４９－
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本報では発熱に関する現象把握に止どまるが、今後、更に詳細に追試して究明することとす

る。

４．総括

Zn-Al系合金の常合金の常温時効に伴う発熱現象に関し、本実験範囲で以下のことを確認

した。

(1)ＺＡ４からＺＡ３０までの組成のZn-Al系合金では、溶体化加熱急冷後の試料を常温に

放置したとき発熱がみられる。この発熱温度はＺＡ２２組成で最大となり、９１℃のピーク発

熱温度を示す。

(2)ＺＡ２２合金の平衡組織は、溶体化加熱後緩徐冷してモノテクトイド反応を完了させた場

合微細層状組織を呈し、溶体化処理後過時効きせた場合微細粒状組織を呈する。

(3)ＺＡ２２合金の常温時効に伴う発熱については、溶体化加熱保持時間が１．５ｈ以上の場合、

溶体化加熱保持時間の長短および組織の溶体化進行程度にはほとんど関係なくほぼ一定の発

熱を示す。この1.5ｈという時間は溶体化加熱を開始した試料温度が本実験で設定した溶体

化加熱温度：350℃に到達する時間に相当する。

終わりに、本研究遂行に当たりご指導を戴いた関西大学名誉教授工学博士津田昌利先生に厚

く感謝の意を表する。また、本研究の一部は大阪産業大学産業研究所特別研究費によって行な

われたことを記し、深謝の意を表する。
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