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　　　　　　　　　　　　　改良滲炭窒化剤の時効硬化現象

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　そg）他について

　　　　　　　　　　The　Phenomenon　of　Age　Hardening　and

　　　　　　　　　　its　Applications　by　the　lmproved　Carba一

　　　　　　　　　　’rizing　and　NitridiAg　Powder．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　盤田信雄（：Nobuo　SmgTA）

　　　　Abstract－Although　a　nunaber　of　investiga’tors　have　studied　en　the

surface　trea重me賊by　t1ユe　carbarゆg・熟畑ing　methgd・it　has　n・t　beeR

rec・gnized　ab・u紬6　specia夏ageing　phen・men・n・f　hardened　layers　in

ccarbon　steels　or　special　steels　as　obiatned　by　the　author．　From　the

above　experiment，　it　is　an　effective　method　to　protect　the　quench　cra一一

cking　of　the　metals・

　　　The　characteristics　obtained　ma．v　be　summarized　as　tollows；

’a．）

ろ．）

の

d．）

の

f’）

夏重　is　seemed

ねti◎n

the　steel］

the　room　temperature　has　only　beeR　recognized　in　the　series　of　the　’モ盾香|

plex　light　alloy　as　duralumin．

it　controls　the　poi＄onous　properties　by　cyaptde　base・

the　coltsumption　of　hardening　powder　is　very　little．

it　pretects　the　degreainent　of　carbarizing．　or　nitriding　4ction　by　the

contact　oxiclatioR　with　the　atmosphere．

the　promotive　cactioR　of　the　hardening　velocity．

simple　and　accurative　method・

the　protectien　of　decarbarization　through　the　treatmeRts　of　tool　steels．

　　　　　　　　probably　that　the　ageing　pheRomenon　ri＄es　iR　the．　precjpi－

　　of　r’（Fe．iN）i　Fe，，Al？／Ns　and　FehCriNn｝　into　the　hardened　layer　of

　　　　　and　that　lt　is　very　noticiable　factthat　the　age　hardeRing　at
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　1・一三　　　論留・ピ・

　醐体滲炭窒化剤によって表面硬化を行う際♪薄肉の硬化騰で充分な＝場合が屡・々起ってく

るのであるが，従来閥題にされてみたC：N基の猛毒性の除去・叉は薬品の鴻耗を僅少な

ちしめジ或は大気ζρ接触酔化による滲炭難化作用ρ減退を防止して両も滲炭窒化速度を

早めることが望まれてみたのであるが特に使用経費が灘ばらすに簡便且っ確実な方法と想

われる一実験を行ひ・これが今迄の三面硬化剤と畢つた所謂時効璽化現象を呈する事実と

相倹って可成り上蓮の期待に謂い得る結果が認められ斥ので靴処に取纏めτ報告する次第

で幽る。

　2．実験試料友び試験方法

鰍料はアームコ鉄麗三更鋼・三図響鋼第二⑳5騨ず齢本四

羅森響旧臣進聯∵血三隅無爵噸
　試験方法は爾来幾多の研究者に依って認められてみる如も（1）滲炭窒化の適温とC及び

N量の関係曲線から窒化処理のみの試料は500。・～550穆・濠窒化処理は830。1・晶晶保

持した後550。の電気炉に移して後面冷し然る後830。に再加熱して水，油PIQ％、H．99

硬化剤融融恥し鰍＊斗及’・”183・○嘔膿鋼の塀髄釣手300．）油化剤感謝・｝を

加熱保持して直ち略液1磯入肺を行つ輝のについて時効硬化をシ・ア硬度及び硝

子の引掻疵の鮮鏡度より判定すると共に電気抵抗の変化と一部光学及び電子顕微鏡的な観

察を行つノ≒9

5・、実鹸山雨『　　　、　　四，・一　・　、1、
実鵬果を締するとTabl・・1　e’c示蜘くなる・表から判欲1・く妙硬化斉臆卿タ・

　　　1　　　　　　’　　　　　　　　き特徴：を示してみることが認められ，る。

　＄s

11gillfiiil　ll　・”

．難’、2’諜鳳，、・s∵l

　　　　　　　Fig・1畳

a．）薄1肉ではあるが（O．lmpa＞）何れの試料でも

　　窒化が迅速に行麟て鵜・ン，皐、　’

∂・）炭素鋼にρいての融融ヒ後に於ける駒：硬

　　化ρ代表的例説すと珊94、の素論鶴．

　　聞と共に常温でも短時間の内に急激な硬度上

・　昇を示して硝子に鮮鋭な疵のつ，くことが認め
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ　　　　　　　　ド　　　　　　　　や

　　られる。破線は窒化処理を正規に施さぬ場合

　　の閃ヒ醐⑱リキ述の曲線の約糧激ゆ

　　時効剛三郷示してみる・葡劉ζ爆赫

※　　　1ヨ本：特許　　第19108号
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　　の場合にも可成この現象は著しい。これ等は木炭に30％のNa2CO3を促進剤として

　　混入した従来の固体滲炭三叉はKCN等には杢く認められぬ現象であることは注臼さ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’X　v　　　　　　　　　　　　　　　監
　　れてよい。

の（b）の項目に関聯して硬化剤塗抹試料の焼入直後の硬度は比較的小さいので焼入歪も

　　少く従って焼割防止の有力な一一法であることが判る。こめ事実は高炭素鋼及び高蓮度

　　鋼等の熱処理に際して特に効果的であり，焼割れは皆無に近い。

4．）禽，：Fig．2に示す如き複雑な形状の硬鋼，高速度鋼の焼入液として約10％硬化剤水

　　溶液を使用すれば焼割防止に有力な効果のあることが認められ，同時に：Fig．1に示

　　　　　　　　　　　　　　　藍

　　　　　　　　　　　　　el

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　避　　21．忽

A9　k〈IX．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　完成バイト
　　　　　　　　　　　　　馨
ピニオンギヤー
　　　　　　　　　　　ドリル尖端　　　　　木工用角ノミ

◎　Z部分燐割頻度最高部　　　　　　Fig：　　2

された如く硬鋼では矢張む顕著な時効硬化現象を示してみる。　（究極硬度は水焼入と

略々同一であるが）水或は油焼入材では硬化現象は認められない。

の滲炭窒化を施した高速度鋼の切削能力が極めて良好になることは近年佐藤博士等く鷺）に

　　依って指摘された所であるが，上述の実験結果と同様，：Fig．1に示す如く蒔三時聞と

　　硬度の関係曲線より硬化剤添力1水溶液焼入でも僅か乍ら硬化現象が認められて而も切

1　鯛能力は良好である。

　4．総　　　括

！：）　緒論にも述べた如く

　（イ）CN基の猛毒性を抑止し

　（の　薬品の門門を僅少ならしめ

　（ハ）大気との勢州酸化による滲炭窒化作用の減退を防止し

　（二）　滲；炭窒化速度を早め

　（ホ）　使用経費が嵩ばらす

　てへ）簡便且つ確実な方法

　　であると想われる理由の一つは添加元素Cr（幾分Alも）の：Fe表面への拡散現象

　　に伴う滲炭窒化促進の効果が考へられる。而もハロゲン化合物を熔剤として硬化剤表

　　面を強固に保護する作用を行ってみる。
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g．）その為，特殊鋼D滲炭窒化或は鋳鉄の窒化処理等にも有力な効果を発揮するものと想

　　われる。

h．）表面滲炭窒三部を硬化する目的で行う所謂cc二次焼パ’もこの時効硬化現象等を考慮

　　して省略する可能性は充分に考へられる所である。

　◎　補　　　逡

　工其鋼D焼範処理には下記の如く長ll寺詣の処理を必要：とし7　H．つ脱炭防止の為，炭粉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8900
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　脚∵／、諺～9”　＼

Fig’3
@／／／t／m．Jliilliggm．，5twOg，．一一一×〈｛otocift，．．／vffi’hwwi’一’T” @””@’Xxcoocihr

　　　　　　　　　　　　　e6soo　e　6soo
　　　　　堤素工具鋼五種　櫨冷　　　　　　　　　　　高速度鋼こ：種　　　　　　耀冷

エ5％及び石灰75％の充」眞物による箱鈍が普通に忌めれてるる。それにも絢らす0　．4～

0．6mm厚ノ）脱炭騒の発生することは屡々認められる所であり，この脱炭騒の存在は焼入

に際しての焼割或は焼ムラの原因となり最も同論されるべき問題の一一一つである。その為，

酸性気圏処理を施して故意に酸化鉄を形成せしめてスケ…一　）Lを焼入後に化学的処理等に依

って除去する方法，或は消極的な手段として此の脱場ξ暦を切割する一方法等が採られてみる

が何れも可成りの労力と材料の損耗は免れ難い。勿論熱間圧延の行稚に於ける脱炭も見逃

し難）・。此の際，著者等ぱ上記の改良滲炭窒化剤を薄く塗布してTable・2に示す如き組

成の炭素工具鋼につき脱炭作用の防止に略々成功することが出来た。＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table．　2

認∵…c
一　．　th　一　　閲　「

炭素工具鋼

si Mn P s Fe

0●90’25＜0・5 cく0・03　1［く0●03 Res．

　即ち最初圧延したのみの9mmφの母線から8．5φ1こ熱聞引抜或は7φに切削加工して

以後焼鈍処理を行ったものである。今迄の箱鈍ではPhoto・1に示す如く脱炭暦が不均一

に外書を帯状にして認められ，叉焼無比の消1甚しは見逃せない。箱鈍脱炎後に此の硬化剤で滲

炭窒化して脱炭層を除去することは不適（厚み薄）且つ不経済である。Photo．2は550。

で1hr・窒熱処理のみを行ったも、ので窒織部一脱炭部一最硬鋼細織の三段からなってみる。

　次に9φの母線をその侭，硬化剤を塗布して同一の焼鈍処理を行った試料ではPho亡。．3

に示す如く滲窒炭層の存在も確然としないが同時に脱炭層の在存は認められない。

※　理研製鋼株式会冠の依頼によった。
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勿論7充墳物による箱鈍を行った試料では

Photo．1と同様に脱炭暦が現われてみる。

斯くの如き脱炭防止は高連度工具鋼につい

ても云える夙で而も”割れす硬し・ノ／焼入に

近年応lnされてきてみる400～600。の恒温

変態を利用した熱浴焼入り一f欄も此の硬化

剤によって省略する可能性は充分に考えら

れる。此の素材からドリル，バイト類の工

共に二形して前述の如く（滲炭）窒化を行

えば切削寺門の点からも極めて効果的であ

らう。術バネ鋼の熱処理にもこの考えから

　　　　　　　Pho亡。．2

　　×　100

加が④期待されうるであらう。Photo・4及び5は」滲炭窒

附近を拡大したものである。術，焼入後の所謂，焼曲りの直

常温で行ひうる可能性があlp　，同時に鋼材の耐触，耐銃性が

O

　灘灘

　
　
　
　

度
の
直
る

鍵

脱炭の防l／t及び疲

化した軟鋼及び醸

しも時効現象から

薯しく良好となつ
網囑■■團囲騨”　こ腰耀

×　3004Phot
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　5。結果の考察，時効性について

炭素鋼或ぱ高速度鋼が焼入そ数常温時効を行ってシ・ア噸度で10以上の時効硬化を為

すことは到底考えられない。即ち表面硬化に与る滲炭窒化謄にその原陣よ帰せられるべき

であらう。その内，上述の実験結果とTable．1とから滲炭よりも寧ろ窒細作川にその主

因があるものと考えられる。：Fig・4はLehrerC4）に依って決定された：Fe－N二元系鉄側状

態図の略図であり，安定相は次の4種である。

　警σめ

　6　co

T　7cr“

　6eo度

　5bo

　　獅。

　　　　　　　　　　　　　　　　　α：：Nを固溶したat鉄　 休心立方品

　　　　　　　　　　　　　　　　　γ：：Nを固溶したγ鉄　　二心立方品

　　　　　　　　　　　　　　　　　γノ：Fe4：N（：N♪5．9％）なる察化鉄を：礎休とし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　た　　悶溶休　　而心立方晶．

　　　　　　　　　　　　　　　　　ε：1“eL，N（N，11．1％）なる窒化鉄を礎休と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　した　　固溶休　　稠密六方品

　　　　　　　　　　　　　　　　　即ち純鉄を550。前後で長1錦1窒化処理し

　　　　　　　　　　　　　　　　　た組織は一一・般に外周から内部に二って次の

Fe・・4梅醐翻　　如き順版変イヒ尭。

　　　　　　e一“（r’十e）一一）T”一一〉（cr十r’）一“a，

　而して現今一匹，窒化処理による表面硬化法に斯かる時効現象の認められなかった理由の

一つは著者等の方法では窒化時聞が30min～1　hr，であるのに反し7概して窒化処理に数

十～数百時聞を要してみること及び改良窒化剤申のハ・ゲン化物等の存拍三に起因してみる

ものと考えられる。即ちPhoto．　2に示される如く短時闇塞化による試料の外野は591。に

最大溶解度限を有するα固溶休の焼入によってαからのα＋γ！の析出作用等が大きく

効いてみる可能性は他の時効性合金からも充分に考えられる。此の際，外周部は勿論〆

又はε化潜考への進行は起って居らない状態であらう。イ占」此の〆の析出と／h’・せて　：Fe。

AlyNz或は：Fe霧r～N。、たる複窒化物、D析出が考えられる。Photo．2の窒化JPtf，脱炭麿及

び炭素鋼D三段組織及びPhoto．4の滲炭窒化した部分の電子顕徴鏡写真を示すと夫々：Ph－

oto．6，7及び8の如くである。
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　Photo・6は脱炭暦で略々純鉄に近い不純物のなし・綺麗な組織であり，之に窒化処理を施

した部分の組織をPhoto。7に示す。即ちモザイク粒は細かく且つモザイク粒界に黒点カミ点

在してみる。（大きな黒色部分は異るQ）恐らくNの：Fe中へC！）　iiiil溶によってモサイク粒

界は細かくなると同時にγ’なる塞化鉄叉は複窒化物の粒界析出を促してみるものであら

う。Photo・　8は此の硬化剤による滲炭窒化｝i菅部分の組織で余計に粒界は細かくなると同時

に黒色斑点の存在が認められる。

　術1％ら炭素鋼，軟鋼，．高速度鋼を滲炭窒化して焼入直後からの比抵抗変化を測定する

と：Fig．5の如くなるQ之から比抵抗の時論的変化にも特異現象が認められる。
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　9．結　　　論

　この滲炭窒化暦は緒言にも蓮べた如く比較的肉1鞍σある為，Table．1に示す如く硬化度

は低いけれども硝子疵試験によっても表面は可成の硬化率を示してみるものと考へられ，

工其鋼等か表面硬化には毫も支障を来さぬものが多いと想われる。

　街，常温時効硬化の著しいものとしてはヂュラルミン？超ヂユラルミン（24S）等一三の

多元系軽合金に殆ど限られてみる今1恥前述の時効硬化現象は等しく刮目されてよい。

Fe一：N二元系に於けるFe，tN（r’）の析出硬化は焼炭の場合にのみ初めて認められることが

知られて居り・①斯かる現象はヂユラルミン同揉・多元系状態図に於ける：F銑A1却・，：F砺

Crz：N・，，t等の複窒化物の析出と相侯って誘起されるものと想われる。この硬化剤の糊蜘τ

ついては9総括”に述べた所であるが，時効性の問題に関する詳細は次の機会に譲り度い。

　術，此の研究は元多賀精機就長白石輝雄氏との共同によるものであることを附記し，

併せて終始激励と有釜なる御援助を載V・た茨城大学工学部及び金属工学科の方々に深謝す

る。
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