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Abstract

The addition of some elements to pureleadresultsin a certain degree of

grain re丘nement,prOducing丘ne-Size grains.It may be said that,allother

factors being equal,OVer a Wide range of sizes,the smaller the grain-Size of

the materialunder stress the poorerits creep resistance,but the greaterits

ductility asindicated byits extension to failure,Notwithstanding,a丘ne,eVen

grainsizeisconsidereddesirablein generalto ensure the adequate ductility and

resistance to fatigue of thelead sheath.As the extrusion temperature of most

Cable presses ranges from200to2500C,thelead grainisliabletostartgrowlng

during extruSion process,With consequentlossin ductility.For this reason,

COntrOlof extrusion temperatureis verylmpOrtant for the manufacture oflead

andits alloyif a betterlead sheathis to be obtained.

The writers studied the effect of the addition of smallamount of such

COmmOn elements as Sn,Sb,As,Ca and Cu,On the growth ofits grain at150,

200and2500C.The results of the experiments are as summarized below:

(1)From the process of grain growth oflead andits alloys the mean dia-

meter of grain,D,WaS found to follow the relationship D=Atn,Where A

represents constant,n grain growth exponent and t annealing time.

(2)Grain growth exponent of pureleadis about O.5at the temperature

lOO to1500C but beyond this range,nincreases rapidly with temperature

rise.

(3)Incase other elements are added to purelead,the grain growth ex-

POnent becomes smaller according as the annealingtemperatureislowered

and the amount of any specific addition percentisincreased.The degree

Ofchange,however,hasprovedtobe dependent uponthe kind and amount

Of element added and phase change.

(4)When theamountofadditionisO.1%byatomic weight,theadditionof
Cu,and particularly of Ca proved to have favourable suppressing effect

On the grain growth ofpurelead than Sn,Sb,Or As at2500C.

〔Ⅰ〕緒 言

近来電力ケーブルの発達にともないOFケ←プル,ガ

ス庄ケーブルなどに使用される鉛俄に対しては,高 の

材料的性矧寺に耐クリープ性,耐疲労性が要求されてい

*** 日立製作所日立電線工場

る｡このために多くの鉛合金が研究されているが,著者

などは被鉛温度が鉛被の機械的性質に大きな影響をおよ

ぼすことに着目し,この問題を被鉛温度附近における結

晶成長の観点よりとりあげ研究を行うこととした｡

L.M.T.Hopkin氏(1)によればPb-0.85%Sb合金

において押出温度の上昇とともに 晶粒の大きさは増大
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し,疲労強度は減少するこ土を述べている｡またPb-Cu

(Cu:0･005～0･1%)合金ではある範囲内で結晶粒度が

大きくなるにしたがいクリープ強度が低下することを認

めている｡R･C･Gifkins氏は(3)Pb¶Tl合金において

結晶粒の大きくなるにしたがい最ノJ､クリ←プ速度㍑若干

減少した接いちぢるしく上昇すると報告している｢

鉛の耐疲労性はS･Beckinale代,ILWaterhouse氏

なごによれば(4)他元素の 加により改良される効果が大

きいが,結晶粒直には無関係であると報告している｡し

かしながら鉛およびその合金の耐クリープ性は結晶粒直

により大きく左右され,結晶粒度が微細な材料は一定の

応力下ではクリープ抵抗が低いが破断するまでの伸びに

より示されるようにじん性は大きくなる(2)｡それ政一股

的にいって鉛被が適当なじん惟と耐疲労性を保った淫)に

は微細で均等な結晶粒度を示すことが望ましい｡他の諸

性質を改良するために鉛に他元素を 加すると普通結晶

粒の微細化が生ずる｡しかしある種の合金,たとえばE

合金(Sn:0･4%,Sb‥0･2%)では抑出時にかなりの結晶

粒成長が生じ,その結果じん性が少くなるので,押出し

後ただちに水冷して結晶粒の成長をふせぐことも行われ

ている｡(5)また鉛および鉛合金について押出温度と結晶

粒度の対数とは,ほi･ま直線的関係を示すことも知られて

いる｡(5)

以上のように押出温度により指被の結晶粒度が変化

第1表 使 用 し た 添 加

Tablel. AnalyticalResults of

第37巻 第8号

し,このため鉛俄の諸性質を左右するこ土になるので押

出作業時における結晶粒の調整が必要となる｡しかしな

がらこの点こついては未だ･ほとんど研究されていないの

で著者なごは100～2500Cにおける純鉛の結晶成長およ

びそれにおよぼす各桁添加元素ならびにその量の揖響に

ついて実験を行った｡

なお一般に金屑結晶粒の成長に影響をおよぼす因子土

しては湿度,合金組成,不純物,方位,加工歪などが考

えられるが(6)著者などは本実験では加工歪を一定とし,

温度および合金組成なごの影響のみについて

とした｡

〔ⅠⅠ〕試料および実験方法

実験に供した鉛の純度は99.98%であり,各種合金元

素ほできるだけ高純度のものをえらんだ｡

第 試丑ハ

■
●

酎 種類と量を示す｡なお表中の

%はすべて分析値である｡

試料の鋳造温度は融.1丘より1000C高くし,鋳 製鋳

型(20mmx20mmx150mm)を使用した｡えられた

鋳物を常温に1 問放置した校オルゼン型圧縮試験機で

25%常温で加工し,これを切断して実験試片とした｡

試片の加熱にはニクロム経巻き電気炉を用い,温度誤

差範囲は±lOCにとごめた｡また結晶粒度の測定にほ

著者などの見出した新しい化学研磨法(7)を用いて顕微錆

元 素 の 分 析 結 果

Adding Elements Used

注:()は原子%である｡

〟♂
､

第1図

種々の焼鈍温度における

維鉛の 晶成長

Fig.1.

Grain Growth of Pure

Lead at Various Anneaト

ing Temperatures
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組 を検山 し,ある一定の長さの直綿(J)によって印章

れる粒の数(Ⅳ)を求め孟の値紺晶粒の平伽‥径上し
た｡なお測定ほ諸片の9箇戸田二ついて行いその平均†liriを

求めた｡

〔ⅠⅠⅠ〕純鉛の結晶成長

第】図に純鉛の結晶成長 程を示す｡`夫験結果につい

べてみる土,この図にホすように横軸に時間(h)の

対数を上り,縦軸に結晶粒の平均直径(β)の対数を上

る土,ある範l呵内でほ結晶粁の成長卜丈一つのl〔l二組で示さ

れる｡その後長時間焼鈍すると,分散している不純物粒

子の結晶成長阻｣r二作用かヰたほ粒舛エネルギーの消滅に

より結晶粒の成長は壬とんご停止する｡したがって結晶

が成長している状態でほ次式が成立する｡

上)=A才雅

ただし βJ結晶粒の平均直径

fご 焼鈍時附

鋸■ 結晶成長指数

Aニ 恒放

第】図から結晶成長過程における直細の傾斜すなわち

柁を求め,その焼鈍過度ヒの｢芙卜係を図示すると第2図の

ようになる｡150JC､宅では形の偵㍑ほほ0.5くらいで一

たであるが,これ以上の温度こなると急激:二直線｢裾二増

大する｡すなわち150ロC以上の温度になると結晶成長

速度はいちぢるしく大きくなるこ上がわかる｡

以上のように結晶成艮指数乃ほ温度上土もに変化する

のでAlまたはAl｢_γ金の場｢γ性ヒ何様こ単一の活性化

エネルギ←からだけでほ論ぜられない｡
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第2同 系屯鉛の結晶成長指数(乃)と焼鈍温度

との関係

Fig.2.Relation between GrainGrowth

Exponent(n)of Pure Lead and

AnnealingTemperature

1209

〔ⅠⅤ〕純銀の結晶成長におよぼす

Sn,Sbの影響

鉛被肝(γ金主して我国ではSn,Sbなごを含む鉛合金

が広く使用されているので,これら元素の純鈴の結晶成

長におよぼす形響を調べた｡実験結果を第3囲～第`図

(次貞参上!〈りに示す｡

第3図にホすように結晶成長指数乃はSn添加量0.1

～3% の範囲内では(以~下すべて原子%で示す),Snの

添加により若干減少する傾向があるが,その効果ほ Sn

l%附近よりいちぢるしい｡第4図に乃と焼鈍混起上の

関係を示す｡この図上り純紹の場合二l~刷或に温墟の上昇

にしたがい乃¢)備も大きくなるこ上がわかる｡

Sb添山口の場合の実験結果を第5囲および第`図にホ

す｡囲からわかるように〝の値㍑SbO.17～7%の儲

内ではあまり変化L′ない｡

♂グ ♂J β7 J♂

J〃の浦和量(原子%)

第3図 種々の焼鈍温度における純鉛の

指数におよぽすSnの影響

Fig.3.Effect of Tin on the Grain

Exponent of Pure Lead at

Annealing Temperatures

〟

晶成長

Growth

Various

-

･

､､･
･

J

結晶霊長指数(′〃)

第4図 Pt卜Sn合金(Sn:0.1～3.0%)の

長指数と焼鈍温度との関係

晶成

Fig.4.RelationbetweenAnnealingTemper-

ature and Grain Growth Exponent

for Tin Bearing Lead Alloys(Sn:

0.1～3%)
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第5図

Fig.5.
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種々の焼鈍温度における純鉛の孝吉晶成長

指数におよぼすSbの影響

Effect of Antimony on the Grain

Growth Exponent of Pure Lead at

Various Annealing Temperatures
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第6図

Fig.6.

結晶成長指数 (〝)

Pb-Sb合金(Sb:0.17～7.0%)の結晶

成長指数と焼鈍温度との関係

RelationbetweenAnnealingTemper-

ature and Grain Grovvth Exponent

for Antimony Bearing Lead Alloys

(Sb:0.17～7.0%)

[Ⅴ〕純鈴の結晶成長におよぽすAs,Ca

ならびにCⅦの影響

As,CaおよびCuなどは純鉛の耐クリープ性,耐疲

労性を改善するために 加する合金元素であるが,純鉛

の結晶成長におよぼすこれらの影響について行った実験

結果を第7囲～貰12囲に示す｡

As の効果については第7囲および第8図に示すよう

に結晶成長指数乃は2000C附近まではあまり大きくな

らないが2500Cではいちぢるしく増大する｡また乃の

値はAsの添加量とともに減少するが,1500C,2000C

では1%附近からあまり変化しない｡これに対し2500C

では急激な減少の一途をたどる｡AsのPbに対する回

-
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第37巻 第8号

洛限ほ250Cにおいて0.03%,290ロCにおいて0.41%

であるから(11),第8図において下の2本ほ間溶体合金の

場合,他は二相合金の場合ということになる｡両者の相

違は結晶粒成長に大きく影響し,乃の値に差異を生じて

いる｡

Ca の効果を第9囲および第10囲に示す｡図よりあき

らかなようにCaの添加は,乃の値をいちぢるしく減少

させる効果がある｡CaのPbに対する固潜限は1500C

において0.07%,328.30Cで0.49% であるから(11)As

の場合と同風に合金組成が二相範田に入るとその結晶成

長速度は非常に小さくなる｡

Cu を 加した場合の実験結果を第Il囲および第12図

に示す｡Cuの 加もまたPbの結晶成長阻止に効果的

である｡これはPb-Cu二元釆状態図においてCuのPb

に対する同溶限は0.02%以下といわれており,また0.2

%で共晶をっくるので供試材はすべて共晶を含む合金で

ある｡故に供試材は純鉛にくらべていちぢるしい結晶微

細化を示しており,これにより150eC附近まで結晶は

ほとんど成長しないが,2000C,250DCと温度の上昇す

るにつれ死の値も増大してくる｡
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血の涛刀□量(原子%ノ

第7図 極々の焼鈍温度における維鉛の結晶成長

指数におよぽすAsの影響

Fig.7.Effect of Arsenic on the Grain

Growth Exponent ofPureLead

at Various Annealing Temper-

atures

第8図

PbLAs合金(As:0.15～2.0%)

結晶成長指数と焼鈍温度との関係

〝 〟~▼ 紺 〝 ♂7

結晶成長指数(〟)
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Fig.8.

Relation between Annealing

TemperatureandGrainGrowth

Exponent for Arsenic Bearing

Lead Alloys(As:0.15～2.0%)
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第9区【稜々の焼鈍温度における純鉛の結晶成長
指数におよぼすCaの影響

Fig.9.Effect of Calcium on the Grain

Growth Exponent of Pure Lead at

Various Annealing Temperatures
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第10図 Pb-Ca 合金(Ca:0.03～0.5%)の結晶

成長指数と焼鈍温度との関係

Fig.10.RelationbetweenAnnealingTemper.

ature and Grain Growth Exponent

Calcium Bearing Lead Alloys

(Ca:0.03～0.5%)

第2衷に各元素を0.1%添加した場合の各温度におけ

る純鉛の結晶成長におよぼす効果を示す｡表中の数字は

純鉛に各 加元素を0･1%含んだ場合の結晶成長指数に

対する純鉛の結晶成長指数の比を示したものである｡

第 2 表 紙鉛の

影響

晶成長におよぼす添加元素の

Table2.EffectofVariousAddingElements

ontheGrain Growth ofPureLead

(ContentofAddingElement:0.1%)

Sn

Sb

As

Ca

Cu

r o.63

0.96

1 0.77

;3:…;

0.50

0.58

0.43

0.22

0.36

0.42

0.45

0.53

0.17

0.35

淳二 犯/ご 各元素な0.1%添加した場合の結晶成長指数

〝二 純鉛の結晶成長指数

財

(S

意
皿
≠
岨
堰

〃甜 〟ア β/ aデ βJ βア

伽の添カ口蓋(原子%)

第11図 種々の焼鈍温度における純鉛の綺晶成長

指数におよぼすCuの影響

Fig.11.Effect of Copper on the Grain

Growth Exponent of Pure Lead at

Various Annealing Temperatures

〟■ ++.如

結晶成長指数 招)

(財

第12図 Pb-Cu合金(Cu:0.07～0.5%)の結晶

成長指数と焼鈍温度との関係

Fig.12.RelationbetweenAnnealingTemper-

ature and Grain Growth Exponent

for Copper Bearing LeadAlloys

(C11:(0.07-0.5%)

この表よりわかるように純鉛の結晶成長を阻止する効

果は各温度においてCaが最も大きく,Cuがこれにつ

ぎ,Sn,SbおよびAsはあまり効

〔ⅤⅠ〕結

的ではない｡

盲

被鉛温度附近における鉛被の結晶成長を研究するため

に,純鉛ならびにこれに少量のSn,Sb,As,Caおよび

Cuを･ 加した場合の1500C,2000C,2500Cにおける

結晶成長過程について実験した 果下記のような結論を

えた｡

(1)純鉛ならびに供試合金の結晶成長過程は,試験温

度範囲内ではほゞ次式にしたがうことがわかった｡

上)=Af≠

ただし かご 結晶置の平均直径

才ご 焼鈍時間

刀∵ 結晶成長指数

数恒A
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(2)純綿の場合結晶成長指数乃ほ150〇Cまで㍑ほほ

→定値をとり約0.5であるが,これ以上の温度にな

ると急激に増大する｡

(3)純鉛に仙元素を添加すると,その結晶成長指数花

は添加量の増加とともに減少し,温度の高くなるに

したがい増大する傾向がある｡Lかしその変化度ほ

加元素の種類,量ならびに相の変化によって差異

がある｡

(4)各元素を0.1%添加した場た,2500Cにおける純

鉛の結晶成長を阻止する効果はCaが最も大きく,

つぎにCuであり,Sn,SbおよびAsほあまり効

果的でほない｡

終りにのぞみ,本研究を行うに当り御指導,榔鞭撞を

戴いた久本,l_Ll本両博士および実験に協力された大内敬

決君に御礼申し上げる｡
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