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ケーブル鉛被のナトリウム処理効果
Effect ofNatrium Treatment for Cable Lead Sheath

山 路 賢 書* 大 畠 芳 昭*

内 容 梗 概

ケーブル鉛被中に混在する酸化物は種々の事故発生の原因となっており･この酸化物除去の一方法と

してNa処理法がある｡われわれi･まこの効果を検討するため･Naを添加した場合の熔融状態における

酸化過程,Na処理後の熔融給保持時間とその残留量との関係およびNa処理鎗被の機械的諸性質に

ついて実験を行なった｡
実験結果を要約すると次のようになる｡

(1)微量のNaを熔融鉛中に添加すると脱酸効果を示すはかりでなく,熔融面の酸化防止作用もあ
る｡

(2)熔融鉛をNa処理した場合,その残留Naほ熔融錨保持時間とともにはじめは急速に減少す

るが,以後その減少度はゆるやかとなる｡

(3)残留Naが鉛被用合金の機械的性質におよぼす影響は･0･002%付近まではあまり存在しない

が,これ以上残留量が増加すると抗張力,硬度が急速に大きくなり伸びは低下する｡

〔Ⅰ〕緒

現在ケrブルに鈴ま

竪墾ほたは連続被

はた

言

被を金合のそ 糾合場るす

機を使用している｡この場合熔融鉛

を被鉛機に注入し,押出し作業を行なっているので酸化

鉛粉が機械的に混入する可能性がある｡酸化物が混入し

た場合には,鉛被の機械朗諸性質に悪影響をおよぼすこ

とは周知の事柄であるく1)｡

したがって良好な鈴被をうるためにほ被鎗時の酸化防

止を行なう必要がある｡このため米国でほ竪型被鉛機の

熔解炉からコンテナーに熔融鉛を注入するさいの酸化防

止が種々研究され真空注入法(2)水 ガスを用いる方法(3)

不活性ガスを利用する方法(4)熔融鉛で密封する方法(5)な

どが考案された｡B.B.Reinitz民ら(6)ほ程々研究の結果,

熔融鉛をナ1､リウム処理することによりその中に含まれ

ている鉛の酸化物,硫化物などを除去し熔融鉛を安定化

することによって良好な鉛被を 追する一方法を考案して

いる｡彼らの研究i･こよれば,熔融鉛にNaを0.005～0･05

%程度添加すると残留Na は0.001%程度となり熔融

鉛ほ安定化し450′＼･490ロCでは無処理鉛よりも長時間表

面が輝面を保つと述べている｡またNa処理鉛と無処理

鉛とについて機械的.および化学的性質を比較すると35

kg/cm2の応力のクリープ試験でほ両者間に大差はない

が,56kg/cm2ではNa処理鉛の方がクリープ速度が減

少している｡また内圧試験の結果では無処理鉛の方が初

期クリープ,クリープ速度がともに大きくなっている｡

また喧々の塩の水溶液中での腐蝕試験では∴Na処理鉛の

方が良好な結果をも･たらすと述べている｡Na処理を施

した吏合金(電々公社で定めた鉛合金でSnとSbを含

んでいる)についての腐蝕試扱結果(7)によると,Naが
*
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0,002%以下の残留量に対しては一般的耐蝕性は劣イヒし

ないが,酢酸,塩酸,硝酸の1%溶液に対してわずかで

あるが悪影響があるので残留Na量は0･001%以下にす

る必要があると述べている｡

上述のように熔融鉛の Na処理は効果的であるので,

その後ひろく用いられるようになり我国でも最矧′こいた

って電々公社の規格(8)にも制定されるようになった｡

われわれは純鉛ならびに更合金のNa処理効果を究明

するため,Naを 加した場合の熔融状態における酸化

過程,Na処理時間とその残留量との関係,Na処理鉛被

の諸性質について実験を行なったのでここに報告する｡

〔ⅠⅠ〕Naを添加した場合の熔融酸化過程

鉛被を製造する過程では何回も鉛を熔解するために熔

融鉛と空気との接触により鉛酸化物が発生する｡なおこ

の場合鉛に対する酸素の溶解限は0.005%であるので(9)

鉛への酸素の拡散は間超とはならない｡

熔融鉛を400～4500Cの温度範囲に保持したさいに生

成する酸化物はPbO,Pb203,PbO2などであり(10)(11),こ

れらの比重ほそれぞれ 9.53,9.1,9･38 である｡これ

に対し鉛の比重は11.3 であるから熔融鉛を長時間保持

すれば,その中に混入している酸化物は当然表面に浮き

上って完全に 去できるはずである｡しかしながら現

場作業では比較的短時間で多量の鉛を処理するので鈴塊

中には当然酸化物が混入してくる｡また竪型被鉛機で

は断続的にコンテナーに熔融鉛を注入凝固させるので鈴

被に酸化物が混入する羊とは避けられない0このため

B.B.Reinitz民ら(6)はNaを添加することによって温

入している酸化物を比 の軽いNa酸化物として除去

する方法を提案したのである｡Naを熔融鉛に

場合酸化物との反応ほ次のように考えられる｡

加した
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2Na+PbO →Na20+Pb+46.69kca1

8Na+Pb304→3Pb十4Na20十222.45kca1

4Na+PbO2→Pb+2Na20+135.72kcal

この反応によって生成したNa20は比 2.27で熔

融鉛の比重に比べていちじるしく小さいので急速に熔融

鈴の表面に浮上し除去することができる｡また鉛中に

ほ,0.005 %程度の醸 (9)や機械的に混入している空気

などを含んでいるがこれらもNaの

応によって脱酸,清浄化される｡

加により次式の反

4Na+02→Na20+99.16kcal

上記の考察においては熔融鉛をNa処理した場合Na20

が生成すると考えたが,酸 が多い場合ほ Na202 も当

然生成するものと思われる｡

われわれほ吏合金の Na処理過程においてNaが残

督している場合熔融鈴の 向が比較的長時間変色しない

で輝面を保つ点から考えて,微量のNaほ脱酸作用のほ

かに酸化防止作用もあるのではないかと考えて次のよう

な2種の実験を行なった｡

(り 表面反射度の測定

弟1図ほ熔融した試料の表面反射度を測定するため

に用いた装置の説明図である｡図においてランプハウス

(β)は光源,レンズ,スリット(円形)よりなりたって

おり,電源を一定にするため蓄電池(A)を用いた｡光は

レンズ,スリットにより平行光線となり温度を一定に保

った電気炉(C)内におかれた熔融した試料面に30度の

角度で入射する｡試料表面よりの反射光をオリンパス

の産山計(且)および(ダ)で受けて反射強度を測定した｡

験にあたってほ所定温度に達した後表面の熔接を静か

に取り除き5秒または10秒間隔でメータ(ダ)の値を読

みとった｡Na 処:哩を行う場合には,所定限度で 融鉛

中に錦箔で包んだNaを投入し1分枝除揮して実験を行

なった｡

舞2図は木実験結果の一例で純鉛に対するNa処理

効果を示す｡図において反射度とは,便宜上次式で規定

した値である∩

反射度(%)=
凡一札

×100

ただし 点1:ある時間におけるメータの読み

属0:除淳直後のメータの読み

したがって熔融面が酸化し光沢を失うとともに反射度
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拾1図 表面反射度測定装置.説明図

Fig･1･Schematic Diagram of Apparatus

for Measurement of Surface Reflection
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第2図 反射度におよばす保持時間の影響

(440〔`C)
Fig.2.Effect of Holding Time on the

Re且ection Degree at440OC

も低~卜する｡

この図からわかるように無処理の場合ほその反射度は

保持時間とともiこ急 に低~Fするが,Na処即するとそ

の低下度はゆるやかとなる｡14分保持後では無処理の場

合に比べてNa処裡したものは約3倍の反射度を示して

おり,酸化しにくいことがうかがわれる｡なお弟2図の

曲線において保持時間30秒以前を点線で示したのは,

除淳直後ほ熔融面が若干ゆれることおよび酸化津膜の干

渉色によりメータの振れが安定しないのでデータを正確

にとることができなかったためである｡また第2図に

示したような憤1加よ400､500DCの本

められた｡Na

験温度範囲で認

抽出-tは0.005､0.01% の範囲でその反

射度に影響を示すが,0.02%以上では除揺するとただち

第3図 Na 処理 し た試料の 表面皮膜につ い て の デバ イ･シ′ ニュ ラ
ー写真

Fig･3･Debye-Scherer Photograph forSurfaceFilmoft'heSampleTreatedwithNatrium
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ー ブ ル 鉛 被 の ナ ナ

に熔融面上は黄褐色の光沢のあまりない若干悍味をもつ

た皮膜に覆われ弟2図のような関係をホさなくなる｡

第3図は4700cでNa処理(Na 加-;ユ;二:0.03%)した

熔融鉛上の熔掛こついてズ緑分析するため求めたデバ

イ･シュラー写真である｡この場合対陰瞳としてほ銅を用

い,ニッケルフィルタを供用した｡この¥i【壬をミクロフ

ォーメータにかけ,久保氏のデータ(Ⅰ2)によって分析した

結果,PbO,Pb304などの鉛酸化物と 酸化ナトリウム

(Na202)を主成分とするものであり両者の錯塩は存在

しなかった｡すなわちNa処理した場合Naと鉛酸化

物とは前 のような反応によってNa20(過剰

ある場合にはNa202)となり浮上し熔融涌l二で外気と反

応してNa202となったものと推定される二､･

(2)酸化増量の測定

更合金に する3瞳の鈴被JrJ合金,Pb-2･5%Sn,Pb

-0.99%SbおよびPb-0.93%Sn-0･31%Sbにつ

いてNa添加による酸化増量の変化を本多式熱天秤を用

いて測定した｡測定法ならびにその実験結果の解析法に

ついては前報(13)と同

Na

であるのでここでほ省略する｡

加星は0.05%とし,これによってNa処理し

た各種鉛合金板を実験に供した｡

第4図～舞7図は本実験精巣を示す｡
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第4図 Pb-2.5%Sn合金の程々の温度をこお

ける酸化増量(保持時間:2時間)
Fig.4.WeightIncrease by Oxidation for

Pb山2.5%Sn Alloy at VariousTempera-

tures(Holding Time:2h)
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第5図 酸化増量と保持時間との関係(Na処

理したPb-0.99%Sb合金)
Fig.5.Relation between WeightIncrease

byOxidationandHoldingTime(Pb-0･99
%SbAlloyTreatedwithNatrium)
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第6図 各温酎こおける酸化速度恒数(Pb-

0.99%Sb合金)
Fig.6･Constant of Oxidation Rate at

various Temperatures(Pb-0･99%Sb

Alloy)
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第7図 各温度における酸化速度恒数(Pb-

0･93%Sn-0･31%Sb合金)
Fig.ア.Constant ofOxidationRateatVar-

ious Temperatures(Pb-0.93%Sn～0.31
%Sb Alloy)
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Pb¶2･5%Sn合金の熔融酸化過程は,すでに報告(13)

~したように時間と単位面積当りの酸化増量との問にはは

腰細物線法則があるが,Naを添加した場合はこの法則

･ほなりたたず,時間と酸化増量との関係は一次的関係に
変化してくる｡弟4図は各温度に2時間保持した場合

･の酸化増量を Pb-2･5%Sn合金をこついて示したもの

である｡この図からわかるように Pb-2.5%Sn 合金

,の場合Na処理効果は45ぴC付近から高温になるにし

たがってあきらかとなってくる｡

第5図は Pb-0･99%Sb合金をNa処理した場合

･の単位面積当りの酸化増量と保持時間との関係を示す｡

この場合は両者の間にほぼ直線的関係がなりたつことが

うかがわれる｡Pb-Sb合金についてほ,その酸化過程

･はほぼ直線的であることがわかつているので(13),Na処

一理した場合としない場合について各温度における酸化速
度恒数を求めると第d図のようになる｡この場合Na

処理効果は40ぴC付近からいちじるしいことがわかる｡

Pb-0･93%Sn-0･31%Sb合金をNa処理した場

合は,単位面積当りの酸化増量と保持時間との問にはぼ

直線的関係が認められ･これはNa処理しない場合と

同様である｡したがってPb-Sb合金の場合と同じく

各温度における酸化速度恒数を示すと弟7図のように

:なる｡この図からNaによる酸化防止効果ほr_4000c以

第38巻 第12号

上においていちじるしいことがわかる｡

以上の実験結果から認められるようにNa添加による

酸化防止効果は,Pb-Sn合金では450OC以上,Pb-

Sb,Pb-Sn-Sb合金では4000c以上でいちじるしい｡

〔ⅠⅠⅠ〕熔融鉛中の残留ナトリウムの変化

Na処理をほどこした鉛被用合金のNa残留量を0.002

%以下におさえ,しかも十分に処理効果のある清浄な合

金をうることは重要な問題である｡したがってわれわれ

は熔融鉛の Na処理後の保持時間による残留Naの変

化を求めるため実験を行なった｡

(り

試料の熔解にはエレマ炉を使用し,熔湯を4200cに10

分間保持した後,無処理鉛および鉛合金を700Cに予熱

した鋳鋼 鋳型(50m工nX15mmx150mm)に鋳込み,

つぎに∴Naを0･02%添加し4208Cで5分後,30分後

および60分後にそれぞれ Na 処理熔湯を鋳造した｡

鋳造材より分析試料を採取後,常温において厚さ1Inm

に圧延し供試材とした｡なおNaの定量分析には炎光分

析法を用いた｡

(2)残留ナトリウム量の変化

第1表は供訳材と残留Na量との分析結果を示す｡

また策8図は熔湯の保持時間と残留Na量の変化を示

す｡これらの結果から保持時間の増加とともにNa残留

量が減少していることがあきらかである｡すなわちNa

第1表 供試材と Na 残留量との分析結果
Tablel.Analysis of Specimens Prepared

and the ResidualNatrium

4

一4

2

2

〇
.
〇
.

4

4

2

2

〇
.
〇
.

0.0143

0.0020

0.0013
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保持時間(仇仰_)

第8図 4200cにおける熔湯の保持時間と残留

Na量との関係

Fig.8.Relation betweenHoldingTimeof

Molten Metaland ResidualNatrium at

4200C

添加量は0.02プgであるから5分間保持の場合には鶴以

上残留しており.保持時間30分まではいちじるしく減

少するが,その後においては減少の割合は少い0なおこ

の点に関して純紛および更合金について同様な結果が発

表されており(7)(14),それらによれば純鉛および各合金と

もに保持時間が1時間までは減少するが,その後2時間

までほあまり変化しないとのべている｡香合金別にNa

残留量をくらべてみると,Sb量の多いNo･1,No･2の

合金ではNa残留量が比較的多く,Sb還二が少くSn量

の多いNo.3の合金ではNa残留量が少い｡すなわち

この結果よりNaとの親和力はSnより Sbの方が大

きいものと想像されるが,この点に関してはさらに検討

する必要がある｡

〔ⅠⅤ〕ナトリウム処理した鉛および

鉛合金の諸性質

(り 抗張力試験

供試材ほ弟1表に示したものを用い, 鹸片は1皿m

序で寸法はJIS規格の6号を採用した｡試験機は恒温

槽付引張試臨機を用い,5･5mm/minの試験速度で常温

ならびに7げC(10分間保持)における抗韻九 験を行

なった｡

第9図は常温における実験結果を示す｡この図よりわ

かるようにNa残留量が増加するとともに抗張力は若干

増加し伸びほ減少している｡純鉛(No･0)の場合はNa

残留量とともに抗張力は若干増加しているがほかの鉛合

金にくらべてその増加度はきわめて少い｡またこの図か

ら鉛合金に微量のNaを添加すると伸びが若干良好とな

ることが認められる｡

残留 〟仁(9ま)

第9図 各種鉛合金の抗張九 伸びにおよばす

残留Naの影響(常温)
Fig.9.Effect of ResidualNatrium on

TensiIe Strength andElongationofVarL

ious Lead Alloys at Room Temperature:

苑 留 他(ウ引

第10図 各種鉛合金の抗張力,伸びにおよばす

残留Naの響影(700C)
Fig.10･Effect of ResidualNatrium on･

Tensile Strength and Elongation of Var-

ious Lead Alloys at70OC

第10図は 700Cにおける試験結果を示す｡一般的な

傾向は常温の場合と同株である｡

本 鹸結果から鉛合金では残留Naが0･002%付近

までは抗張力はほとんど変化せず,伸びが若干良好とな

る｡しかしながら残留Naが0･002%以上になると抗.

張力は急激に増大し,伸びは低~Fすることがわかる｡な

お試験値は常温,70DC いずれの場合も3個の平均値で

ある｡

(2)硬 度

料は抗張力試験の場合と同じである｡測定には微小
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第11図 残留 Na と硬度との関係
Fig,11.Relation between Residual

Natrium and Vicker,sIlardness
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笥12図 クリープ破断装置説明図
Fig･12･Schematic Diagram of

Creep Rupture Apparatus

硬度計を用い･荷重は200gとし,荷重保持時間ほ20秒

とした｡

弟11図はその実験結果を示す｡囲に示すように硬度

はNa残留量とともに増加しており,抗張力試験結果と

同値向でNo.1,No.2およぴNo.3 の 料は,残留

Naによる影響が大きく,純鉛,No.4の試料でほその

影響が小さい｡

なお抗張力試験と硬 試験との結果をくらべてみる

lと,残留Naの影響は前者の場合があきらかである｡
(3)クリ･-プ破断
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第13図 残留Naとクリープ破断時間

との関係
Fig.13.Relation between Residual

NatriumandCreepRuptureTime

残留Naのクリープ破断におよぼす影響を調べるた

め･弟】2図に示すような装置を用いて常温で実験を行

なった｡この図において試料(A)の寸法は抗張力試験片

と同様で,荷屯(C)をかけてスイッチを入れると,

料が破断L･た場合細い銅線(♪)が同時に切断しタイマ

ーが停止する｡試験荷重としては比較的高い応九77.5

kg/cm2 を用い,クリープ破断値は3本の平均をとった

が相互の問にいちじるしいばらつきほなかった｡

第13図は残留Naとクリープ破断時間との関係を示

す｡この場合も前記抗張九硬度の試験結果とおなじ傾

向を示L,純鈴では残留Naによる破断時間の差異はあ

まりないが,鉛合金ではその差異が認められる｡

〔Ⅴ〕結 言

ケーブル鉛被の諸性質に悪影響をおよぼす酸化物を除

去する→方法として我国においても最近熔融鉛のNa処

理が行われるようになった｡われわれほこのNa処理効

果を検討するため,熔融鉛の酸化防止におよぼすNa添

加の影響,熔融鉛の保持時間と残留Naとの関係,Na

処理した純鉛ならびに一般の鉛被用合金の機械的諸性質

について実験を行なった｡

えられた結果を要約すると次の通りである｡

(1)微右i二のNaを熔融鉛中に添加すると,熔湯内に

含まれている酸 またほ混入している鉛の酸化物と

反応してNa20あるいほNa202となり急速に熔場

面上に浮上することをこより脱酸効果を示す｡

(2)焼場乱Hこ存在するNa20あるいほNa202は,

その表面の酸化を防止する効果がある｡この効果は

Pb-Sn一合金では450OC以上,Pb-Sb,Pb-Sn



ケ ー ブ ル 鉛 被 の ナト

-Sb合金でほ,400ロC以上においていちじるしい｡

(3)熔融鉛をNa処理した場合,その残留Naの

熔融鉛保持時間による 化を炎光分析法を用いて測

定した結果,残留Naは保持時間30分までは急

に減少するが,それ以上保持してもあまり減少しな

い｡また Sb 含有量の多い鈴被用合金の残留 Na

は,同じ処理をほどこしたほかの鉛合金にくらべて

若干大きい傾向がある｡

(4)Na処理を行った鉛被用合金では,残留Naが

0.002%付近までは抗張九 硬度,クリープ披断値

ははとんど変化せず伸びが若干良好となる｡しかし

ながら残留Naが0.002%以上になると抗張力,硬

度,クリープ破断値ほ急激に増大し,伸びほ低下す

るr,

終りにのぞみ御鞭撞をいただいた日立

･線工場久本諜

当社会式株線

ならびに程々実験上御援助をいただいた

同社金属係の諸氏に深謝するしだいである｡

晶

耐熱鋼五種大型ノズルリング

Production of Large,Sized Heat Resisting

Nozzle Ring SEH5

近時航坐機の 産化にともなうジェットエンジンある

いほ陸用那川ガスタービンなどの研究がさかんとなりこ

れが量産化が計画されている｡

これらに耐熱鋼は必要欠くことのできない鋼であるこ

とほ周知のとおりである｡

日立金賂株式会社安来工場においてほ戦後いち早くこ

れら高赦耐 鋼の研究製作に着手し,ガスタービン川タ

ービンディスク,ブレードおよびコンプレッサーブレー

1ご,ディスク,シャフトを製作し業界に好評を博しているしJ

今回新しい企画のもとに某ジェットエンジン会社では

ジェットエンジン用ノズルリングを耐熱鋼五種(SEH5)

で製作すべく計画された｡)これがノズルリングは弟1囲

および弟3図に示すごとく旋削化上後の放大外径554mm

内径514mm,什JlO3mmである.｢このノズルリングはジ

ェットエンジンの排気口に使用するもので高温に接する

ため高度の耐熱性と強度が必要である｡.

これが製造については熔矧′こ当ってできるだけ不純物

の少い と特殊元 を配合しl;こ越した製鋼法と---･

賞した品質狩理のもとに製作されたものである｡,また鍛

造に し無理な作 とならないよう一考臆された柑殊な形

･状の鋼塊を吹製した｡

(1)

(2)

(3)

(4)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

紹
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第1図 ノゾルリング仕上製品
Fig.1.FinishedNozzleRing

鍛造作業においてほ十分なる一子熱と加熱を行ない加工

温度を放守し庇発生防止のため数回の中延作

による痕取作

た｡

と研磨機

を過当に組合せ火造作業などを行なつ

も処理については自動温度調節器を装置した最新式重

油炉を使用し,管理された作業を行なった｡熱処動こよ

ってえた顕微鏡組織は弟2図にホす(｡

鋼塊吹裂から製品まで数回にわたり超音波探傷機によ

る内部検査を行ない,各作業ごとに内部欠陥の有無を調

べた∩

しかしこれらの作 においていずれの鋼塊から什上げ



晶 紹 `介

たものも欠陥は発見されなかった｡

熱処理を終った製品ほ旋盤により最終仕上寸法に加工

し仕上げた｡

本体に付け同時熱処理を行なった試料によってえた物

理的性質は弟1表に示すごとくで試料の採取方法および

位置は弟3図に示す｡

高温機械的性質ほ第一図のごとくである｡なお6500C

lOO時間におけるクリープ値は23.4kg/皿m2である｡

本耐熱鋼五種の大型ノズルリングの生産により大物火

道晶の量産化にさらに自信をえた｡

今後高級耐熱鋼の大物鍛造品および精密型鍛造品の要

求は増加の一路をたどるものと推定される｡

日立金属株式会社安来工場はこれら高級耐熱鋼の生産

研究によりさらに高性能の耐熱鋼の量産化に確信をえ

た｡
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第3国 ノゾルリング仕上および試料採取図
Fig.3 Finished Nozzle Ring and Spots

Where the Specimens Were Cut

第2囲 熱 理 組

Fig.2.Structure after ThermalTreatment
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第4図 高 温 機 械 的 性 質
Fig.4.High Temperature Mechanica玉

Properties




