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無 酸 素 銅 の ク リ ー プ

CreepofOxygen-FreeHigh･ConductiveCapper

大 原 秀 晴*

内 容 梗 概
4種類の無酸素銅について窒素雰囲気中で･1～5kg/mm2の定応力で193～7670Cの温度範囲内でク

リープ試験を行ったpこの結果,塑性においては･真空熔鰍･こよるものがすぐれていることが示され

た｡また･結晶粒度の影響についても実験した○データの解析においては,クリープ曲線を両対目盛に

とった場合は上に凸なる初期の部分と下に凸なる爾後の部分とがあり,本質的には鸞曲点をもった逆5

字状となることを示唆した｡これにより後期の部分にほ潜伏期のあることが考えられ,さらにこの部分

はいくつかのそれぞれ潜伏期をもつ曲線群の集りと考えることができるようである｡クリープ曲線を

殉=Cかで近似した場合にほC=Dexp(-X6)expト(Qo-mU)/RTlであって,吼ほ39.4Kcal/mol
であった｡これほクリープが応力依存型速度過程にしたがうもので,その活性化エネルギーほ構造敏感

量であることを示すものである｡

〔Ⅰ〕緒 言

無酸素銅は真空管用金属材料の一つとしてガラスとの

熔封にさいして用いられる｡これほ銅はその酸化被膜に

よってよくガラスと接着し,またガラスと熔封後の冷却

過程において,膨脹係数の差によって生ずる応力に対し

て塑性流動を起してこの応力を緩和するためである｡こ

のゆえに銅の高温における塑性変形は熔封部の設計に際

して問題となる｡したがって,高温において,一定応力

または荷 を加えたときの歪の時間的変化,すなわちク

リープに関する特性をしることが必要となる｡

無酸素銅のクリープに関しては従来もかなりのデータ

があるが(1),執氏㍍ぐ∬)の0.45以上の温度のデータ

はない(2)｡しかるに管球の場合には高温のデータが必要

とされるので,実験を行うこととしたが,そのデータは

熔封後の冷却過程に適用されるのであるから,長時間の

クリープ試験は必要とせず,多剛こ要求せられる性質もク

リープしやすいことである点が本実験の一般のクリープ

験と異る点である｡

これらの目的のためには,炉を窒 雰囲気として高温

における酸化を防止し,また大きな伸を測定するのであ

るから伸による試験片の断面積縮少に対応して荷重を逓

減せしめ,単位面積当り常に一定の応力が加わるよう荷

重装置を考慮しなければならない｡

〔ⅠⅠ〕試 料

実験に供された無酸素銅ほA,凰 CおよびⅤの4

桂類で,このうち,Ⅴは当所において真空熔解により製

作したものである｡これらの諸試験鷹巣は第1表の通り

である｡

全実験を一貫せる試料としてほAを用い,ほかほこ

れと比較するに止めた｡分光分析によればAほCa,
*
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第1図 A〟 の g 線 回 折 写 真
Fig.1.XLTay DiffractionPatternofAM

Mg,Si,Al,CおよびMnを含み,その量ほこの順に

少くなっている｡Ⅴは化学分析によればFe:0.0004;

S:0･0001;As=0･0001;Sb:0･0001および02:0.0038

%を含む｡

結晶粒度の影響を見るために試料ほ加工のまゝのもの

と焼鈍したものおよび二次再結晶によって結晶粒を粗大

化させたものの3程を用い,おのおのの符号を-F,-M

およぴ㌧Cとして品種記号A,凰CまたほⅤのつぎに

これを附した｡すなわち,A泌とはA試料の焼鈍材の

意で,この焼鈍は7008cx4brvac･である｡A財は標

準試料として全実験範囲にわたって用いられたものであ

って･この方繰回析写真を第1図に,顕微鏡写真を第



素 銅 の ク リ
ー フ

第2図 A〟の結晶粒度(×60)
Fig.2.Grain Size of AM(×60)
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第4図 試 験 片 寸 法

Fig.4.Shape of a Specimen
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第5図 ク リ ー プ 試 験 機

Fig.5.Creep Testing Apparatus

2図および第3図に示した｡これに

材は二甘結晶釆合組織をとり,その

本はれよ

J∠e上野

料の焼£屯

晶粒径は0.05､0,06

mmでほぼ均一であり,酸化物は認められない.｡

第3図
Fig.3.

lebaT

A〟の 顕 微 鏡:組 織(×400)
Micro Structure of AM(×400)

表
2
.

実 験 範

Range of the Test Condition

雪雲験応れ
▲●t∈】 巴 2 J イ ∫
占1)皿 (■

/ガ
以#

〟♂ 以搾 拐 光カ 杉安
J♂β 以折彪拝 杉芳彪搾彪鞍

J〃 出所 ∵ 彪搾
♂7J7 女群 彪坊

7〃 諺劣方家
突放きれた俵件

第6図 クリ
ー プ 試 験 設 備

Fig.6.Creep Testing Equipment

試験片寸法は第4図に示すごとくである｡

〔ⅠⅠⅠ〕試験装置および方法

窒 気流中で 鹸を行えるよう,上端をゴム,下端を

シリコン･オイルで封じた炉を持つ弟5図のごとき試験

機を自作し,除震のためにゴムのダンパーを敷いたコン

クリート台上に設置した｡その状況を葬る図に示す｡ま

た伸びが大きく,断面積が縮少するので,単位面積あた

りの応力を不変とするためにWard&Marriott(3)の
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第7図 試料A劫｢によるクリープ曲線

の数例
Fig.7.SomeCreepCurvesObtained

by A〟

(Illustratedin the ordinary co-

Ordinates)

第8図 試料A〟によるクリープ曲線

の数例
Fig.8.SomeCreepCurvesObtained

by A〟

(Illustratedbyvaryingthetimeax)
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定応力

別冊第16号

置を用いた｡伸びは0.01mmダイ

アル･ゲージを用いて 験片の肩から肩ま

での伸びを測定した｡加重直前より伸速度

の減少に応じて1/12秒ないし10分の間隔

でダイアル･ゲージの動きとこれと併置し

た時間計とを16mm撮影機によって撮影

した｡

試験機の構造上,室温の変化が伸測定に

影響するのと,試験温度の保持を容易にす

るため,試験室には全六面をフォーム･グ

ラスで囲んだ20土0･5ロCの恒温室を用い

た｡ には±20C以内に保持し,試

験片の長さにわたる温度分布も土2ウC以内

即 ガ 膨 膠/ガ に保たれた｡

温度に昇温後,約20時間該温
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第9図

Fig.9.

試料A〃に よ る 全

Allthe Creep Curves e
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第10図 品種および粒度によるクリープ曲線の相

異(346D-3kg/mm2)

β:第5番目の品種

Fig.10.Differencein the Creep Curves of

Four Kinds of OFHC and Their Grain Sizes

at3460-3kg/mm2
D:the fifth kind of OFHC

度に保持してより朗始し,試験時間ほ150時間を予定し

ナニ;1

実験敵城は弟2表の通りである｡

なお,試験片ほあらかじめ`電解研磨を行ってより,試

験機に設置し,試験終■′後ただちに表面を検儲しうるよ

う意図した,｡

〔ⅠⅤ〕実 験 結 果

(り クリープ曲線

第7図は伸一時間曲線の一一部を等間隔の尺度で示した

もの,舞8図ほ時間軸の単位を切換えて示したもので

ある｡仝失政約某は第9図に両対数目盛によってホして

ある｡

(2)品種および結晶粒度の影響

弟10図に品種および結晶粒度の影響をホしてある｡

(3)顕微鏡組織

什ほ試 機に設置する前に電解研磨を行い,試験

後ただちに検鏡しうるようにし,多数の写兵撮影を行つ

たが,多少の簡化はまぬがれず,ときにはかなり酸化が
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第11図 クリープによる亜

結晶粒界の形成(×400)
Fig.11. SubLboundaries

produced by creeplng

(×400)

第12岡 双品の平行な境界

におけるとり(×400)
Fig.12.Distortionsat the

Coherent Grain Bounda-

ries(×400)

第13図 クリープによる粒

界の移動(×1,250)
Fig.13.Grain Boundary

Migration by Creep

(×1,250)

第14図 クリーブ後の粒界
(×3,000)
Fig.14.Grain Boundany

after Creep(×3,000)

進行している場合もあって,組織的な結果は

えられなかった｡そのうちで,
‥･

少多

ると思われるものを以下に掲げる｡

第11図ほ囁結晶粒界を示すもので,これ

は結晶粒中に白く光って見える(4)｡452つCで

5.18kg/mm2の応力で47時間クリープして

2.3%の歪に である｡

弟12図は330nCで1kg/mm2 の応ノ｣でク

リープしたAC試験片であり,きわめて安定

といわれている双品の COherent boundary

がたがいにi二つているところが見られる｡

舞13図は346dcで3kg/mm2の応力で15

時間クリープして2%伸びたⅤ〟試験片の粒

界の移動の模様で,曲線でなく,折線であた

らしい粒界が形成されており,これは粒界近

傍の亜結晶粒形成による多角化とも,また写

真の一部にあらわれているように双品の発

とも考えられ,さらに検討を要する興味を引

く現象である｡

弟14図は第13図と同一の.斌験片のほかの部

分の粒界の電子顕微鏡写真である｡

〔Ⅴ〕検

(1)品種および粒度

弟10図によれば4槙 の撫酸 銅のうち,

塑性に関してほⅤがもつともよい｡また,

結晶粒度については,二次再結晶を起した粗
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第15図

Fig.15.
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試料A〟によるクリープ曲線(片対数目盛)
Creep Curves of AMin Semi-log Scales

ち
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第16図 クリープ曲線におよはす試験温度rぐg)
試験応力♂(kg/mm2)の影響

rまたほげ:(1)>(2)>(3);≠0:測定開始時

刻;f2:試験終了時刻
Fig.16.Effect of TestingTemperature T(OK)

and Testing Stress(7(kg/mm2)on Creep

Curves

)>(2)>(3)in Tor(7

Beginning of Measurement

End of the Test

大結晶粒Cのものが最大の伸を示している｡加工のまま

の微細結晶粒ダのものは初めの伸は小さいが以後のクリ

ープ速度は大きい｡これに反して,焼鈍材〟ほ初めの

伸びは大きいが以後のクリープ速度ほ小さい｡これはダ

は 鹸中に再結晶をおこすからである｡またCは一試験

片中に数箇の結晶粒を含むにすぎず,試験温度ほ粒界に

おける変形が全伸中の大きな部分を占めるような温度領

域であるので,試験片によってはク

りも小さい場合もある｡

(2)クリープ曲線の形状

〃が度

弟7図からわかるように10▼1～105秒にわたるクリー

プ曲線を正規の方眼で示すことはきわめて困難である｡

そこで,片対数目盛によって時間軸を,あるいほ両対数

目盛によって時間軸および伸軸を縮尺することが考えら

れる｡両対数にとった場合は前掲の弟9図,片対数の場

(
㌢
竃
昏
叢
ナ
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合は弟15図のごとくになる｡

この2つの場合のク の線Ⅷフ∵

リ

第17図 両対数目

盛における定応力

クリープ曲線の構

成

Fig,17.Construc-

tion of Constant

Stress Creep

Curve whenPlo-

tted in log-log

Scales

温度または試験

応力に対する依存性を敵性的に示すと第lる図のごとくに

なる｡この図からクリープ曲線を両対数または片対数目

盛にとった場合は本質的には逆S字状になるものである

が,応力,温度,伸測定開始の時刻および間隔,さらに

験時間のいかんによって, 渕された曲線には上に凸

または下に凸のもの,あるいは琴曲点を持つものの3つ

の場合のあることがわかる｡

弟け図にさらにこの道S字状曲線を分解したものを示

すが,はじめにあらわれるのは上に凸なる曲線1であ

り,これほ漸次水平に近づき,ある時間を経過したあと

は飽和値∈0に達するものと考えられる｡逆S字状曲線
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第18図 試料AMおよびHazlett&ParkerのNiに関

するデータのlog(∈一己oトlogt曲線

Fig.18.Log(eqeo)-log t Curves of the Data on AM

and Those of Hazlett&Parker on Ni
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第20図log(ミー£0トlog(】ogf)曲

線

Fig.20.Log(eNEo)-log(logi)
Curves
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第21図 げをパラメータとした

CoとTとの関係

Fig.21.Relation betweenCo

and T with(7aS the Para-

meter

からこの上に凸になる曲線1を差引けば,初めより暫く

の間は伸はきわめて少く,ほとんど時間軸に一致し,曲

線1が飽和するころより漸次上昇して下に凸なる曲線2

があらわれるものと考えられる｡従って第2の曲線はあ

㌧
■

第19図log(三一軸トlog古曲線の分解

Fig.19.Decompositionoflog(E-eo)

～logt
Curvesinto Curves each

havingInduction Periods Respe-

Ctively

(屋｢もq)G

第22図

たCo

Fig.22.

and げ

meter

♂ /'～ ∫ ∠ J

♂ r仰〆)

rをパラメータとし

とげとの関係
Relationbetween C｡

witb r as tbe Para-

る潜伏期問をもつことになる｡

f7azlett,Parkerは第1の曲線を無視し,この飽和値

に相当する伸の値を∈0 として全仲∈より差引き,第2

の曲線のみを扱っている(5)｡筆者が第1の曲線の存在を
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指摘したの笹対し,かれらはこれを荷重がかゝりきるま

での伸であるとした(6)｡しかしながら,鉄合金において

は,試験時間によってはには上に凸なる曲線のみで終つ

ている場合もあることから,この形状ほ本質的なもので

あると考えられる｡

(3)クリープ曲線の構成

いま,第1の曲線は初期にあらわれるのであるから,

Parker,Hazlettの所説のごとくこれをクリープ曲線よ

り除外することとし,その飽和値旬をEより差引いた

ものを両対数目盛に入れたものを弟18図に示す｡弟柑図

にはParker,Hazlettのデータも上軸および右軸の尺

度で示してあーる｡これによればいずれのデータもほぼ直

線で近似しうるが,実測値はこの直線を中心に上下にう

ねっており,これは実験誤差よりほはるかに大きい｡こ

のことから第2の曲線は単一の曲線でほなく,それぞれ

潜伏期をもった曲線群の集りと考えることができる｡あ

たかも弟19図に図式的に示すごとくである｡

このように潜伏期を経たのち,漸次変化を起し最後に

飽和値に達する曲線は歪速度を;,時間をf,A,α,た

を常数として主=Ag▼αりぉの型で書くことができるから

クリーブ曲線はこれらの曲線群の集りとして

ミー∈0=∑A釘隼拘 として表現することができる｡デ

一夕にこの式を適用した所では適否相半ばするが,計算

ほきわめて煩雑となる｡

かくのごとき潜伏期は単結晶の場合にほ報告(7)柑)され

ているが,いまの場合は多結晶体であり,箇々の結晶の

変形がたとえ潜伏期を示しても,全体としては滑らか曲

鰍こ集成されるものと考えられるので,上記の現象はさ

らに検討を要するが,クリープ曲線はかなり複雑な性格

のものであることが考えられる｡

片対数目盛においても,第1の曲線を差引けば,クリ

ープ曲線は単調に増加する下に凸な曲線に近似すること

ができ,したがってさらにlog(仁一e｡)vs.log(logf)を

とれば,轟刀図のごとく直線に近似しうるが,■これほ対

数の対数をとることになり,精度が乏しい｡

(d)クリープの式

前節でlog(仁一∈0)vs･logfが第1次近似としてほ直

線と見倣しうることを示した｡したがって乃をこの直線

の勾配,Cを常数とすればクリープ曲線ほ∈-ご｡=Cf花

で近似されることになる(5)｡

この常数∈0,Cおよび乃が試験温度r(Cx), 験応

力α(kg/mm2)といかなる関係を有するかを検討した

が･∈0および乃に関しては首肯しうるような関係を見

出すことができなかった｡和がばらつくのは純金属のよ

うにきわめて塑性に富む材料において･軸を決意する要

素は材質的にほ結晶粒の大さ,結晶粒および結晶粒界の
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ニラ位が主たるものであり,これら自身ばらつきをもつ量

であるためであろう｡

循i･ま緑園から求められる量であり,､.これの決定に対し

て三0が大きな作用をもつため乃もまたばらつくことに

なる｡

なお,合金の場合には､･三0ほ主として存在する奇相の

格子歪と析出物などによって定まり,結晶の大さや結晶

および粒界の方位の影響はこれに陰蔽されるため,ばら

つきが少くなるものと考えられ,▲純金属め場合にはEoは

統計的に決定しなければならないようである(9)｡

CについてほCo として1,000秒におけるき-£｡巻

とり,二れをrおよび占に対してとると弟21図およぴ
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Fig.25.Strain vs Temperature Compensated TimeO

弟22図のごとくになる二.第2】図における勾配を¢打とし

て0.43射‰ とα との関係をとると第23図のごとくにな

るり したがって

Co=Aexp(-(Qo一例げ)/属rl

なる関係がえられる｡こゝに吼は活性化エネルギーで

39.4Ⅰくcal/mol,月は気体恒数,刑は3.3×103c･C/molと

なる｡

更にAとして1/r=0.9×10~3のCoをとり,げとの関

係を求めれば弟2｣図のごとくになるから

Co=Dexp(一Xq)exp(一(Qor肋q)/RTlo

一方,弟21図からは

G=βexp(α(乃α)

なる関係がえられ,弟22図の各直線の勾配α と1/rと

の問をこ直線的関係を認めれば

Co=Bexp(rx'q)exp(m,q/軍T)

と書くことができる｡ただし,∬′および刑′ほ常数であ

る｡この肌′ほ1.4×103c.c/molで桝と同一桁にある｡

(5)金属の機械的状態方程式(10)(mecllamical

equation二of state of metals)と温度一時間等価

説(11)(temperatllre COmpenSated time theoxy)

Hollomonほ金属の機械的性質に関して,焼鈍状態に

.おいては温度r
応力げ,歪己および歪速度三の聞に

は一義的な関係があり,これほあたかも気体において圧

力ア,体積Ⅴおよび温度rの間の一義的関係,すな

わち気体の状態方程式であることに相当し,これを金属

の機械的(性質に関する)状態方程式と名附けた｡これ

によればクリーブの活性化エネルギーは応力げ と

¢α=¢｡-αlo即

なる関係を有することとなり,これは活性化エネルギー

ほ構造敏感量であることを示している｡

一方 DorIlはクリーブした材料のⅩ繰解析を根拠と

して,temPerature COmpenSated time O(三=f(0),

占=†exp(-Q/叩dわなる量を定義し,log三-lo写アを
とれば,･これは同一応力に対しては試験温度のいかんに

かかわらず一致し,ニの際のQはその金属の自己拡散

のエネルギーQ刀と一致し,応力および少量の不純物の

影響を受けないとした｡これはクリープの晴性化エネル

ギーが構造鈍感量であることを主張するものである｡

かく Dornのいう活性化エネルギーは■Hollomonの

それとは具るが,Dorn のとなえるβなる量-よ状態方

程式にもとづいて,計算しても導出されるものであつ

て,状態方程式そのものの存在を否定するものではない｡

本実験によれば,払=Qo一別げであって,こ■れは実質

的には.Hollomonの活性化エネルギーの式と変らない｡

さらに∴Dorn の方法にしたがって】og∈-log♂線図

において,同一応力のクリープ曲線がなるべくよい一致

をみるよう Qをえらぶと弟25図のごとく 2¢β(12)とな

る｡

以上の2点から本実験結果はクリープの活性化エネル

ギーが構造敏感量であるとする説を支持するもののよう

である｡

〔Ⅴ〕結

無酸素銅4種類を193～767ロCの温度で,1～5kg/mm2

の一定応力で窒素雰囲気申で約150時間引張りクリープ

曲線を求めた｡これにより真空管熔封部 計の資料とし

てのデータをうるとともに下記のごとき結果をえた｡

(1)4桂撰の無酸素銅のうち,､もつとも塑性に富むも

のは真空熔解によるものであった｡

(2)加工のまゝのもの.と焼鈍材とでは初期の仲は前者

の方が少く,以後のクリープ速度ほ後者が小さい｡

(3)クリープ曲線は両対数に目盛れば,本質的には逆

5字状を示すもの~であるが,温度,応力,測定開始の

時刻および測定の時間間隔ならびに試験時間により,

上に凸あるいは下に凸,または琴曲点をもつ曲線とし

て実測される｡-

(4)上に凸なる曲線は実験開始後漸時飽和匹達し･こ

れに対して下に凸なる曲線ほ実験開始後ある程度の潜

伏期問を経てあらわれ,芦らにこの曲線は鱒.々の潜伏

細面と飽和値を有する曲線群に分解しうネ可能性があ
る｡

(5)クリープ曲線は三一三｡=C伊なる式を以て近似され
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る｡こゝでCo=かexp(一∬α)exp(-(¢0一肌げ)/点rl

ただし,∈は全伸,∈0は初期の伸(常数),fは時間,

乃,♪,ズ･椚は常数･.げは応九月ほ気体恒数,Qほ

39.4Kcal/molである｡~

(6)上式はクリープの活性化エネルギーが構造敏感量

であることを示している｡

本実験は日立製作所茂原工場の悠恩によりほじめられ

たもので同工場橋本部長,伊他山課長に深く感謝するも

のである｡

また,日立製作所中央研究所馬場名誉所長,菊田所

長,湯本,南淡両主任研究員ならびに岩田研究主任の日

頃の御指導と所内各位の御援助に深謝するとともに,種

々有益なる御指導と御示唆を賜わった東京大学芥川,椅

口両教授にも深く感 の意を表するしだいである｡
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電線ケーブル特集号第2集 別冊 No.15

本誌では昭和30年3月別冊No.9 とLて,電線ケーブル特集号を発行し当時の東新の技術紹介を行い,

各方面より絶讃をえた｡

その後新材料の出現,新技術の開発などにより性能の進歩向上は特に目覚しく,幾多の研究成果をあげる

とともに多くの記録製品,新製品の完成を見た｡




