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ケーブル鈷被の熱間脆性に関する研究
Studies on Hot-Shortness of Lead Sheathing

∴二･ ‥･::ミミ

YoshiakiOhata

内 容 梗 概

鉛被用Pb-Sb糸合金は耐疲労性の高い合金であるが鉛被押出の際に｢ソゲ｣といわれる熱間脆性を起す欠

点がある｡筆者はその原因を究明する目的で｢ソゲ｣の外観および顕微鏡組織を調査してその性状を明確にした｡

さらに模型実験によってその原因がSbの逆偏析によることを明らかにするとともに,この偏析に影響する

と考えられる諸因子,すなわち鋳造温度,鋳型温度,鋳造速度などの影響,Cu,Na,Asなど第三元素の影響

を究明した｡

得られた結果を要約すると次のとおりである｡

(1)｢ソゲ｣の発生筒所は人別すると二種になる｡-う~なわち掛目チャ【ジ境界動こ酸化物の混在を伴って発生

するものと,酎ヒ物の混在はないが微細結晶およひ㈲晶粒界の太くなっている箇所に発生するものとが

ある｡

｣一ソゲ｣の発生原因はSbの逆偏析によるものであり,特定の冷却速度の場合に逆偏析が著しくなる｡

Cuの 加は逆偏析を軽減する効果がある｡

Na処理ほ逆偏析には影響しないが温人酸化物を除上するので,押出性が改善されて1■ソゲ｣の発生が少

なくなる｡

1.緒 言

ケーブル鉛被としては耐食性および可焼件の良いこととともにl附

疲労性,耐クリープ性の良好なことも望まLいu 耐疲一方性の商い鉛

被用合金としてほ Pb-Sb糸合金があるれ 周知のように本系合金

は被鉛機で押出す際｢ソゲ｣といわれている熱間脆性を

能率を著しく低下させる欠点がある｡

この

して押出

実は古くから知られているにもかかわらず,｢ソゲ__lの発

生機構および防止対策などに閲した系

多い｡ただこれまでの製造

的研究は少な

験などによれ鳥 この

不明の点が

ソゲ_｣といわ

れている熱間脆性ほ被鉛機の1Hの抑出過程の巾である特定の時期

に発生しやすいこと,さらに｢ソゲ｣の 所を化学分析すると著Lく

Sbが偏析していることなどが明らかである(1)｡またB･B･Reinitz

氏(2)らの研究によれば,鉛被の酸化物混入防止対策として提案され

たNa処理はこの熱間脆性を軽減する効果もあるといわれている

が,その 細な機構などに関しては明らかでない｡一方E.E.Schu-

macher氏(3)はPb-1%Sb合金に0.008%のAsを 如した材料を.

実験室的規模の押出機で押出した際,著い､熱間脆性を Lたと報

;■iしている｡さらに筆名の経験によれは 木系合金の押H川三力を低

~Fさせて押出性を改善するCuの添加も｢ソゲ_lの発≠せ軽減する

ようである｡

L述のようにPb-Sb 系合金の熱間脆性については系統r'r勺な研究

が少なく,したがってその防止対 なども明確でない｡

このため本論文てほr~ソゲ_｣の発生機構を明らかにするLt的で,

まず｢ソゲ｣の発生した箇所を蹟徴鏡観察,化学分析などによ一-)て

細に検討し,さらに模型実験によってその発生機構を検討した｡

また同時に上述の微量

て検討した｡

Cu,Na,As などの影響も合わせ

2,｢~ソゲ｣の外観および顕微鏡組織

押出過程中に発生する｢~ソゲ｣の外観は弟l図に示すように種々

の形状があり一定ではない｡弟l図の巾で(1)は鉛被外面に発生し

た｢ソゲ｣である｡また(2)は鉛被1月面の一定箇所にケーブルの長

さ方向に発生した ソゲ｣である｡(3)は鉛彼の【ノー摘ミに発生し′,そ
*
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第1Ⅰヌl錯被に発生したソゲの外観

第2図 指紋の内部に発生したソゲ

の箇所がふくれてピンホールのような外観をしたものである｡

これらのl~ソゲ｣は鉛被押出中に鉛被の外観を観察すれば容易に

判別されるものであるが,まれには第2図に示したように鉛被内の

･い央舶二発生して押日中の外観ル右け判別できないものもある｡以

卜のように｢ソゲ_】の形状には種々のものがあり,これは被鉛撥の

ダイボックスの形状と押肝㌻合金によってそれぞれ国有の外観を示
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(2)

第3図【｢ソゲ｣

(1〕

､二･

を 発 生 し 織姐鏡微麒の所凧囲た

し2)

第4岡 新;llチャージの境界部に発f卜した ソ ケ■'_.｣の顕微鏡糾織

｢2二･ ･.3･

第51刻!~ソゲ.■の発竺1∴する箇所を押≠速度を低卜させて製造Lた鉛被の鮨微鏡組瀾

-､､

し4)

第6Lズ1新l‖チャージ境界郎を押=速せを帆卜㌻せて製造Lた鉛板の顕微鏡組織

第1表 ソゲの箇所の化学分析結果

すものである:〕またこのj■ソゲ｣の苗l所を化､f:分析すると第1表の

ようになる｡

比

結のこ

して著しく高い｡そのほかCu, Bi,

含イJ~最がほかの細井に

Agなどの不純物もこの伯

80

所に
っていることがわかるし

次に

策3,4図に示す｡弟3図の(1)は

ソゲ_｣の箇所の麒徴鏡組織を

ソゲ｣の発生初期のもので結

-17ト粒かノ‖ほ1ミ的に′トさく,かつ粒昇が太くなっている｡

弟3図の(2)および(3)はさらに｢ソゲ｣が進行Lた箇所で微細

結晶の箇所およびその近傍の結晶粒界が溶解している｡

第4図の(1)および(2)は新111チャージの境界部に発生した｢ソ

ゲ∴の地■潤摘摘ほ■錠て,慨化物および微細結晶が混在した箇所の粒界

に発･′巨している_二八ら岳~ソゲ_ の隠牛する手巧l所を神川速度な供~卜

させて州1日~と第5図のようた搬徴鏡糾織となるし.弟5図の(1)は

しl
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｢ソゲ｣の発生しない箇所の組織である｡(2)～(4)は｢ソゲ｣の発

生する箇所で,いずれも結晶粒界が太く特に局部的に著しく太い箇

所があi)Sb含有量が局部的に高いことが予想される｡弄る図は新

旧チャージ境界部を同様にして製造した鉛被の顕微鏡組織で酸化物

の混在と局部的に結晶粒界の太い筒所が認められる｡

以上の観察結果から｢ソゲ｣の発生 所には2種あることがわか

る｡すなわち新旧チャージ境界部に酸化物の混在を伴って発生する

ものと,酸化物の混在はないが微細結晶および粒界の太くなってい

る箇所に発生するものとがある｡また｢ソゲ｣の箇所を化学分析す

ると著しく Sb含有量が高く,さらにCu,Bi,Agなどの元素もこ

の部分で高くなっていることがわかった｡

3.実 験 方 法

本実験はすべてPb-1%Sb合金について行ったが,試料の溶射こ

使用した地金は第2表に示すように高純度のものである｡また試料

の溶解は鉛地金15kgを黒鉛ルツポに入れてニクロム線巻せ管状電

気炉で行い,溶落後4500Cに加熱してPb-11%Sb付合 を)うf定量

だけ配合しよくかく拝したのち実験温度に10分間保持して鋳造し

た｡またCu,Na,Asの添加にはそれぞれ高純度の地金から溶;毀

されたPb-1%Cu,Pbr2%Na,Pb-1%Asの母合金を使用した｡

鋳型は直径85mm¢,高さ200mm,肉厚20mlllの鋼 で,弟7

図に示すようにニクロム線巻き管状電気炉の中央に入れて実験温度

に保持した｡ 造温度は 400,450,5000C,鋳型温度は 20,50,

100,150,200,2500Cの各温度で行った｡

また鋳造速度を変化させるため第7図の(A),(B)2個の歯車を

適当に選んで0.4～2.4kg/sの速度で実験した｡

鋳造された試料は中心より2分割し片面ほ舞8図に示す箇所から

直径4mm¢のドリルで

かの断面は

さ5mmけずり分析試料を採取した｡ほ

老らの考案した方法(4)で化学研摩して肉眼的ならびに

顕微鏡的組織を観察した｡

またSb含有竜の分析は臭酸法で行ったことを付記する｡
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第2表 使用地金の分析結果
地 金
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第9図 鋳造温厚4000Cの場合の鋳塊断面のSb含有量の変化
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第10図 鋳塊断面 の マク ロ 組織

4.実 験 結 果

4.1鋳造温度および鋳型温度を変化させた場合

鋳造温度を400OCとして,鋳型温度を20～2500Cの範囲に変化さ

せた場合の鋳塊断面のSb含有量を弟9図に,そのマクロ組織を

弟10図に示す｡なお本実験では特にことわらない限り鋳造速度は

1.2kg/sである｡

第9図の結果からわかるようにいずれの場合も鋳塊の中心部より

も周辺部のほうがSb 度が高くなっており,逝偏析を起している

ことがわかる｡

また鋳型温度1000Cの場合がSb含有量の最大値と最小値との差

が最も大きいことも明らかである｡

一方,弟10図のマクロ組織を観察すると鋳型温度が高いほど結

晶粒は大きいが,柱状晶の発達は逆に鋳型温度が低いほど著い､こ

とがわかる｡また 造温度450DCおよび5000Cの場合で,各鋳塊の

中心部と周辺部とのSb含有量の差の最大値をその温度におけるSb

度差として図示すると弟11図のようになる｡また各鋳塊断面の

マクロ組織は弟12,13図に示す｡

これらの結果について考 すると次のようなことが考えられる｡

一般に逆偏析の原因については種々の
(5),たとえば結晶粒う郎こ

残留溶融体が吸引されるという説(6),収縮圧力説(7),溶解している

ガスによるという説(8)など種々あるが,最近では鋳型に溶融金属が

琵入された際,まず鋳型の壁面に柱状品が発 するがこれが温度の

降■Fとともに相互に収縮して,鋳塊中心部に残留している低観点組

成を吸引するという説が妥当なものと考えられている｡

さらにD.E.Adams氏(9)によれは Aト7%Cu合金では逆偏析の

450-250 450-200
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第11図 各鋳造温度におけるSb濃度差と鋳型温度との関係

程度は冷却速度に正確に関連はしないが,徐冷した鋳塊では周辺部

から中心部に向って組成が徐々に変化しているのに対し,急冷した

鋳塊では周辺および中心部で急激に組成が変化するといわれる｡

また,H.Bohner氏(10一はAIpCu合金の偏析について研究し,冷

却速度を変化させるとそれに対応して正偏折から逆偏析まで広範囲

に変化すると述べている｡

一方,上述の筆者の実験結果によれば鋳造温度4000Cの場合には
鋳型温度1000CでSb 度差が最も大きいことがわかる｡さらに鋳

造温度が450,5000Cとなるにしたがって濃度差の最大を示す鋳型温

度は高温側へ移行している｡

これは冷却速度が非常に速い場合は,溶湯全体がほぼ一様に凝固

するであろうから柱状晶が収縮してもその結晶粒間に吸引すべき溶

450-150

第12囲 鋳塊断面 の マク ロ 組織

450-100 450-50 450-20

(×兢)(写真下右側の数字は鋳型温風左側の数字は鋳造温度を示す)
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500-250 500-200 500-150

第13図 鋳塊断面の マク ロ 組織

鋳塊中 央

500-100 500-50 500-50

(×兢)(写真下右側の数字は鋳型温度,左側の数字は鋳造温度を示す)

鋳塊周 辺

第14図 鋳 塊 断 画 の 願 徴 錠 組 織 の 比 較(×100)

融金属はすでに凝固を完了しているであろう｡またきわめて徐冷し

た場合には柱状晶も発達せず,またたとえ凝固直後にほ偏析があっ

てもその後熱拡散によって組成が均

以上の理由によってある

するものと思われる｡

化されるであろう｡

定の冷却速度の場合に偏析が極大に達

鋳塊断面の周辺部と中心部の顕微鏡組織を比較すると弟14図の

ようになる｡この図からわかるように中心部の組織は通常の同溶休

合金の組織であるが,周辺部の組織では結晶粧界が不規則となり共

晶組織が認められる｡

一方Pb▼Sb二元系平衡状態図のPb側はF.N.Rhines貯11)を

始め,多くの研究者(12)(13)によって舞15図のように求められてい

る｡この状態図からわかるようにPb-1%Sb合金の場合には平衡状

∴ニ'
､､

､-､

&含有量(%)

第15図 Pb-Sb二元系平衡状態図のPb側

〝

鋳塊周 辺

態では共晶組成は生じないはずである｡しかし Pb-Sb系合金は凝

固の際平衡状態をとりにくく,過冷されて凝固過程の終期には共晶

組成が発生し柱状品の粒斯こ吸引されるものと思われる｡またA.

C･Simon氏(14)(15)らは蓄電池用の亜共晶範囲のPb-Sb合金の偏析に

ついて研究して道偏析を起すことおよび柱状晶の粒界に析出してい

るのは共晶担成ではなくSbの初晶であることなどを見出している｡

しかし粒附こSbの初晶が析出することは状態図から予想するのは

困難であり検討の余地があろう｡

4.2 鋳造速度を変化させた場合

鋳造速度を0･4～1.2kg/sの範囲に変化させて,鋳造温度400OC,

鋳型温度1000Cで 験した｡各鋳塊断面のマクロ紅絨を弟1d図に,

声造速度とSb濃度差との関係を儀‖れ図こ示す｡

0.4kg/s

83

1.2kg/s 2.Olくg/s

一■‥ヤー}頂い心.･ト心

∴
･
▲

､
い
｡

..

.1.計

2.5kg/s

第16図 鋳造速度を変化させた場合のマクロ組織の比較(×兢)



566

第17図 Pb-1%Sb合金の逆煽析に及ばす鋳造速度の影響

0.03%

評 第43巻 第4号

第18図 Pb-1%Sb合金の道偏析に及ばすCu添加の影

0.06% 0.08%

第19図 Pb-1%Sb合金のマク ロ組織に及ぼすCu添加の影響

これらの実験結果からわかるように鋳造速度が遅いほど逆偏研が

著しくなる傾向がある｡同様な傾向はS.M.Woronof仁氏(16)もジュ

ラルミソの偏析について認めており,その原因はN.B.Vaugham

氏(5)によれば,鋳造速度が遅いと鋳塊の冷却を促進するからであろ

うと述べている｡しかし筆者はマクロ組織の観察から冷却作用のほ

かに,鋳造速度の遅い場合には鋳型内に注入された溶湯をかきまぜ

る作用が少ないので,柱状品の発達を促進することも影響するよう

に思う｡

4.3 Cu添加の影響

Pb-1%Sb合金にCuを0.02～0.1%の範囲で 如し,鋳造温度

4000C,鋳型温度1000C,鋳造速度1.2kg/sで実験した｡実験結果を

弟18,19図に示す｡弟18図はCu添加量を変化させた場合のSb

度差の変化を示したものである｡ この図からわかるようにCuを

0.04%以上添加すると逆偏折が減少する傾向がある｡またCu添加

量を変化させた場合のマクロ組織の変化を弟】9図に示す｡この図

からわかるように0.06%以上添加すると著しく柱状晶が発達し,

さらに結晶粒も粗大化している｡これら二つの図からその原因を検

(
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第20図 Pb-1%Sb合金の逆偏析に及ぼすNa添加の影響

討すると次のことが考えられる｡

すなわちPb-1%Sb合金にCuを

0.1%

加すると,Pb-Sb-Cu三元系

平衡状態図(17)からわかるようにCu2Sbとなって存在する｡一方,

Cu2Sbの融点は585OCであるから実験温度では一部は溶湯中に微粒

となって存在しているであろう｡

したがって 型内で溶湯が凝固を開始する際,これらのCu2Sbは

結晶核となるであろう｡このためCuを添加しない場合に比較して

溶湯が過冷されることが少なく平衡状態に近い森岡過程をとるので

偏析が少なくなるものと考えられる｡

4.4 N(】添加の影響

Naを0.001～0.01%の範囲で 如し,鋳造温度4000C,鋳型温度

1000C,鋳造速度1.2kg/sで実験Lた｡実験結果を弟20,21図に

示す｡弟20図はNa

Na: 0%

84

加量を変化させた場合の逆偏析の変化を示

0.03%

一+∵

0.06% 0.09%

第21図 Pb-1%Sb合金のマクロ組織に及ぼすNa添加の影響
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第22図 Pb-1%Sb合金の逆偏析に

及ばすAs添加の影響

したものであり,Naはほとんど影響しない

ことがわかる｡弟2】図はNa添加量を変化

させた場合のマクロ組織の変化を示したもの

である｡この図からわかるようにNaを 加
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0.002%

第23図

した場合にはやや結晶粒が粗大になる傾向が

認められるがそのほかには著い､影響はない｡

以上のように本実験ではB.B.Reinitz氏(2)らが認めたようなNa

添加による偏析の減少効果は認められなかった｡

しかしNaを添加すると押出の際の熱闘脆性が軽減されるのは,

あとで述べるように混入酸化物が排除されて押出性が改善されるた

め間接的に熱間脆性が軽減されるものと思う｡

4.5 ♪.s添加の影響

Asを0.001～0.1%の範囲で

1000C,

加し,鋳造温度4000C,鋳型温度

1.2kg/sで実験した｡実験結果を第22,23図に

示す｡これらの実験結果からわかるようにAsを0･01%以上添加す

ると,偏析を･助

cherP氏(3)が

する傾向が認められる｡これはE･E･Schuma一

験墨で0.008%のAsを含むPbpl%Sb合金を押出す

際に認めた結果とよく一致する｡しかしその原因ほ彼が述べている

ようにPb-SbpAsの三元共晶組成ができるためかどうかは,さらに

検討しなければ本 験の結果から推定することは困難である｡

5.｢ソゲ｣の発生原因についての薯察

以上述べた｢ソゲ｣の外観および顕微鏡組織の観察結果と,種々

の模型実験の結果からその発生原因を考察すると次のようになる｡

鉛被用Pb-Sb系合金は被鉛磯の溶解炉からコソテナへ注入され

て凝固する際逝偏析を起し,コソテナ壁面近傍の結晶粒界には共晶

組成が現われる｡この箇所が押出される場合,心金および口金部の

温度が共晶温度(2520C)以上であれば結晶粒界が溶解して｢ソゲ｣を

発生する｡さらにコソテナ壁面上部の合金は次の押出過程では新旧

チャージの境界部となる部分であるが,この箇所は偏析に加えて混

入酸化物も多い箇所である｡したがって押出される際変形抵抗が大

きく,摩擦による心金および口金部の温度上昇も高いので若い､

｢ソゲ｣を発生すると思われる｡また第三元素の影響について述べ

れば, Cuを0.似%以上添加すると偏析が軽減されるほかに F･

Glander氏(18)らの実験結果からわかるように,7%ほど押出性が

改善されるので押出時の摩擦による心金および口金部の温度上昇も

少なく,したがって｢ソゲ｣の発生も軽減されるものと思われる｡

Na の添加は偏析には影響を与えないが, 老らがすでに報告し

た(19)ように混入酸化物が著しく減少して押出性が改善されるため

｢ソゲ｣の発生も少なくなるものと思う｡

最後にAsの添加ほ,0.01%以上になると偏析を助長して｢ソゲ｣

の発生を増大するようになるがその原因はさらに検討しなければ明

りょうでない｡

d.結 言

鉛被用Pb-Sb合金は耐疲労性の高い合金であるが,押出の際に

0.005% 0.01% 0.02%

Pb-1%Sb合金のマクロ組織に及ぼすAs添加の影響

85

0.05%

｢ソゲ｣といわれる熱間脆性を起す欠点がある｡筆者はその原因を究

明する目的で｢ソゲ｣の外観および顕徴鐘組織の観察を行ってその

性状を明確にLた｡さらに模型実験によって鋳造の際の諸因子,す

なわち鋳造温度,鋳型温度,鋳造 度などの影響および l､与ミ･!::

影響(Cu,Na,As)を検討して｢ソゲ｣の発生原因な考察した｡

得られた結果を要約すると次のとおりである｡

(1)｢ソゲ｣の発生 所は大別すると二種になる｡すなわち新旧

チャージ境界部に酸化物の混在を伴って発生するものと,酸化物

の混在はないが微細結晶および結晶粒界の太くなっている箇所に

発生するものとがある｡

(2)｢ソゲ｣の発生原因はSbの逆偏析によるものであり,特定
l

(3)Cuの

場合に逆偏析が著しくなる｡

加は逆偏析を軽減する効果がある｡

(4)Na処理は逝偏析には影響しないが混入酸化物を除去する

ので,押出性が改善されて｢ソゲ｣の発生が少なくなる｡

終りに臨み,ご指導をいただいた日立電線株式会社 線工場山野

井部長,水上副部長ならびに実験上種々ご援助をいただいた関係者

各位に深謝する｡
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