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時効硬化並びに加工硬化に闘う内部

　エネルギーの1曾加量に關する考察

敏授　幸　田　成　康
　　（冶　金　學　敦　鰹〉

　（昭和25年1刀3正ll受ヨii吟

／X　Consi（leration　oR　the　lncrease　of　lnternt－tl　Eeergles

　　　　　by　Ag－e－harclening　．’tncl　Cold－workitit／｝一

　　　　　　　　　　　　gk」higeyasu　lf16da

　　’rhc　autlior　sunlma臨cd　rcsults　of　cxperimcnts　abotit　thc　illcl’easc・f　internal　ener　s，　ies　by三匙ge－

Iiardening　and　cold一＋working　froin　many　literaturet，　and　discussed　those　numerical　values　co！nptLra一一

tively．　Both　age－hardening　and　cold－workinsr　produce　hardei］ing　of　mctals　and　ttlloys，　but　the　increase

of　interna，　i　energy　by　age－hardeninsr　was　2・’v，3　or　5一一6　times　larger　tl］an　that　ol　cold－warking．

　　ヂユラルミンの様な時．効’1生のアルミニウム合金を焼入して常温をζ放置すると段・を硬くなる．そ

れと同時に：密度や電氣抵抗等の物選11的な量も攣化する。これが所謂常温時効；硬化現象で，何故こう

いう攣化を生するかについては翫に多数の研づ亡が行われている，それによって斜三iでは定性的には

一一．・ ｶ．これ等の攣化の原因が大器はつきりして來てV、るが，班に一歩を進めてこれ等の諸量の攣1ヒを

量的に導き出すという熱こなると未だ．充分には行われてV・なV・．最も寧純そうに見える焚化でも，

どうして量的に1導き出してよV・か困惑を感ずる次第一t’ある，すべて理論というものは量的に：詮1リ1さ

れてはじめて完成するものであることから見ると，時効硬化の理論もまだ第一歩をふみ出した段階

とも嘗へる．その穣な方向えの一一助として，時効硬化と力に正＝硬1ヒにfi；ミう内蔀エネルギー即ち含熱量

の攣化を求めた：文献を綜合してその考察を行ってみた．

　　1．焼入した合金及び時効した合金のXネルギ跡槍加

　　焼入直後の合金は，最もユ断出物態から遠いものであるから，最も内部エネルギー即ち，含熱量

（iatCnt　energy＞はノくきい筈である．ではどの位大きいかと言うと，焼入直後の合金が千衡欺態に覚1

する迄に：illす熱量で測るか，或は泌にント衡歌1態の合金を焼入直後の合金くひ如ぎ爾溶鎧濃1変の大きい

ものにするに必要な熱隈を’1ζめればよい。申

　　この楓な熱硬1化を測定したものとしては，有名な＄舜es法i4／よる見掛瓦熱し｛，1期定渋によるSw一

（1）本報告では，1占i溶体の1容解度峯遡1ヒにj；り臨効性を承すアルミ：：一ウ∴で｝金のみを取扱う、



時｝1勃珊弱ヒ」施びに加二薮了艇fヒに｛掌う内音κエネルギーの増力i1嬢：に關’ナる弓ξ窪察 3．，）

indrelis＆Sykcsの研究感がある，第1＿31醐はその結審とて・，　Ncumann－Koppの沙則より計算した比

熱の曲線㈲に二1封し．，實際の！細金の色・々の熱庭理の・陽介4）比熱出爪を示している．この比熱攣化の

卒衡歌態の介金から¢：）す；，iしほ，焼入或は漉心した1言∫覧料の熱繕化を示すもσ）で，この陶の晦積から秘之

熱量或ほ加熱｛ll：が；｝i一算1．ll纏る．　Swindells＆Sykes昌＝必要に腱｛じ，この様な箕出を行ってViるが，自

分は一腱1これを全般に，9）たって再び算出してみた．1頗の蘭線の中の数f」t一一：はそれを＝示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
　　それに依れば，A1－Cu（Cu　4．S％）の時，（第エ岡＞Bを一慮恕遠入歌態に復麟した黙と見倣すと

　　　　　　　　　　　　…　　1　　・・し一軸ωolρd
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　　　　　　　　　　第1圃　　Al－Cu（Cu　4，．S％）合金の比熱（Swlndells＆Sykes）

（嚴密に二は翻題で」ある），曲線（a）と一・致干る迄に＝0の獲熱と2の＝獲熱があると考えられる．その

考えのもとにSwindrells＆SykcsはBCDのl17］1駈【1として4．r｛0～4．40　cal／9，　Fの獲熱量としてIA

cal！gを得．恐慌と1．．、て焼入合金のエネルギー埆加量として5．3　cal／gを得てV・る．

　　同様の考え方をAI－Mg　Sl・細金に：蓮璽lllすると（第2瞳i．蓼照｝，析出の爲め（！）Cの狡熱量1．66　cal／9

¢）次に：，Gに至って1；1i｛1準試劉（～）曲線（a｝に1醒なる了1症に1．37　cal／gの扱．熱ヵ：あり，糸1【議；l　O．5　cal，／霧とな

る．　しかしこれはBの吸鰹1より少く，あり得なV・こ、』i喰，1段に測定がilこしければ今の場・合刀で，が

（tl）　1？roe．　｝）vo．v．　SQc．　ll（1，S，i’．　］93ti　Y，tl；7．
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N，。malln．K。PPの瀬11によるiih線と交わ鷹～を以て脚U礁と略1・腔と翫たことに　U題があると

考えざるを得なv、．A1一・MgtSi合金の復元はイく完歪であることとこの糸ll課は開聯することと思う

　　ヂユラルミンの糸牒は第3駒）如く約2・55戯！塞という蜘硫得る・　　　　　・
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跡効硬化煎びに加エ硬化に：f；ドう1匁覇ζエネルギ・・一の増顔：疑に溺する考察： ，g7

　　以土は焼入試料力：標準事態のもの以よに：持ってV・るJl：ネルギー量である，

　　次に焼入直後のものと常温時交乃したものとの槻の含熱量の差であるが，これは上の實験では直

接には求められない．Swindre11＆S．vkes’の報：搏動の議1職に」＝ると，次の数値が輿え・ち躍tていると

いうことだが，原報告は．見ることが1琵來なかった．

　　Swictoslawski＆Czochralsld（Wiαd、　Inst．　Mct．　Warraw，1936，10）ヂユラルミン　0．47　cal／9、

　　Czochralski　LS　others　（　ii　1937，　45）　fi　1．67　cal／’g

共にCzochralsklの指導．下に行ったものだろうが，緻植は絵1）一致していない．　Swindrells＆Sykes

はこれに：勤しヂユラルミンの時…の上ヒ熱曲線1て：於て祈出前の吸熱量は，常潔．時効中の畿熱還：に：等しV・

か或はそれよりも稽少V・にちカ：いないという’考克のもとに，第3岡から1．4　cal／gを出している．常

漏時効中に：獲親密｛ヒが完成され，JIつ復元ということが完黙｛て：行われれば，この吸熱量は常濡”キ効

中の獲熱量と等しい歪自：であって，ヂ・・Lラルミンでは大龍この考えは蕉當と認められる．

　　ド．！分の現に貸v・つxある蜜験によると，焼入直後から4時間．迄の常灘・与効倣置濃度30。）で毎

分♪卜均0．0047cal／fft即ち4時i｝lj迄にU3c窪1／9の獲熱があり，且つこの閥硬度（Rockwell　F）．が20

から蝋」粥献殿・・には・暇に瀞・）す・・蜘報に蝋糠器の時効弾ん

だと海風すれば，常陸時効硬化終了までには1．81．cal徳の護熱量があるということになる．（：1）

　　扱て以上ヂ・n一・ラノLミンについての結果であるがS、、曲dre11s＆Sykesの考えをそのまsAl－Ctt

合金につV・て行うと，焼入歌態と常温時効1伏態との含熱量の考iほ1，9cal／9位になる．ところこれを

焼入後110。～140。に長1晦聞抽熱したもの（圓の∫及び。）に比すると共に約2．4・　cal／9で，との聞

にO．5　cal／gの裳が見られるが，これほ常温では未だラ管全に搬熱反慮が完了してV・ないことを示し

ているのだと思う．

　　以」＝紅藻結果であるが，なお・SwindrelB＆Sylこesは焼入1μこ態の合金の含’熱量η13は

　　　　　　　　xf，　＝　RS：te　Tcog　c）　dc

で濯えられるとし，（敢でCは濃度で）式1士圃溶｛搬濃度がClカ・らCtに施す時に吸牧される禦慮：を

示している〉，計算よリエネルギー塘畑としてAl－Cu合1金：につき4．2！　cal／9という数値を求めて

v・る．

　　lfl分はAl－Cu合金につきCuAしの生成熱3．2　kcal！9－3tom④を用いて，大ざつばに：、析出の機熱

過程を翠純に過飽手1闘溶器よりCuA12ンう：出來る反感としで獲熱量をCu　4，8％のもの（Swindrells＆

Sykesと同じ〉で計算してみたところ2．24　cal恵を得た．　ordcrほ同じであるが，　Sykesの實験億及

び理論｛直双方よりもノ｝・さいとVAうことぽ，過飽和固1容櫨ナl／こ態より化合物の；析出する過稚には蹟激：

を必要とし，その過程．が獲熱の過程である～二とを示すかと思われる．；な誇この’数値が正しV・とすれ

（3）　豫備實1瞼的な悉，1ξ果故，いつれ完了後IE三τ謹ち路、ヤ聚は爽；菱する、

（4，）　｝landbueh　d，　Me’t’，allphysik．　1　：’1，　69．
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ば，化合物析1｛1前の歌題までに：移る攣化の午熱と，化合物析出の爲めの獲熱が略等量ということに

もなる．

　　Sykes以外こうし．た含熱量を求めた研究と1．、ては披水谷延．ii’．」’s1ii氏のヂユラルミンに開する研究

（臼木金屡｝墜倉講演にて一三〉があり，：方法はSykes法で，第3岡の比熱曲影llとNeuma1、n－KOpP¢）

沙期よりの計算に：よる曲線との閥隙のd，　B，C

に：濁し，第1表の結果を得ている．（蜜験の｛：tk

・・ ｿ上エ00。以上の濁1定のみを行ってV・る．）

　　吸熱Aは復元の爲めの吸熱で即ち常温時

効中の磯熱に狂1常する．焼入直後の試料ではこ

の吸熱の前に獲熱があるのだが，簑験の性質上

測定無をユ00。位からとっているので．疸接には

實測きれていなV、．しかし吸熱Aの2卜均よi）

みて，常温時効中の獲熱は2。81cal／g，獲熱β

よウみて析出の爲めの獲熱即ち焼入三態の含熱

第1表　ヂーXラルミンの熱墜化（水谷氏）

試此面麟両
舷轍ド露漸
　　　　　　　　　　：2G博問時効　　　2．8】0

4，Ll・　u　1　L，．S20

mo　n　1　2．se4，
i70　v　1　2・sic，　1

290　，1　［　2．80L）

　　　　F：’sao　v　F　2．s’ie

70il　u　1　2．S’14

　　　　1

幾熱β　　　吸熱　o

．… oa玉磨…一．．．’”eゑ1，／st’一

　r，s，　o　1　4s16

　3．90　　　　　　　　7，1露

　；］．E　£JO　1　9．　．66

　：！．　9，　12　i　10．7　L，

　3．8E　d．　1　1　0．7　ti）

　3’．9．00　1　IO．70

　3．8SO　1　10．7L），

　3・　SS2　1　1［　tri　．72

量としてとV・3．83cal／9う鍛植を得，いつれも前の糸lf果たる夫々1．4　c｛㌃1／9や2．55　caL／9に比し大

’きく出ている。（吸熱Cの攣化は何故だカ》分らなV・．）

　　最後にニー・誌上の結某を第2・表に：綜ζ｝する．

　　　　　　　　　　　　第2表　　暗躍硬化により増力iiする内部エネルギー

　　　　　　　　　　　　焼入肌態と標準旧態とのエネル　燵入状態と常享1懲撃効状態のエネ
　　　　　　　　　　　　ギー差　（cal／9）　　　　　ルギー差（ca！／9）

。、C。、，。4、，渉・・・・…11・＆・・ke・蹴市・・…＆・11・＆…e・・駆

　　　　　14．24（　　　〃
　　　　　　
　　　　　iL・．55・（　〃

　　　　　［　　　　　　　3，s3（アi（　　　　　字｝

掬……
　　　　　1

　　　　　…

蹴）i・・7．（・、1，h，a・1張・．。1。．一．蜘．…’

　　　　
實瞼）　11．67（　　　〃　　　　　籔験）
　　　旨．、（Swid，U、＆Syk，、璽嚢験）

　　　1～1：蹴黒　懲；

　　　E

　　2，加工硬化したもののxex　＊．ルギ　関塘加

　　加工した金鵬は焼鈍のものよりも内部エネルギーが多い．即ち：加＝1＝に：費1たJ：ネルギーの一・調1

は材料内部にiatent　energyとして貯えら／iL，その結果力i！工金属は鰍駐鍾に際して獲熱現象が見られる．

　　この貯えられたエネルギーの測定法には／卜迄に次の如きものがある．

　　（】．）加工に際しなさ’1した仕黙（work　done）とその時の獲生熱景とを湾ζめ，その差からIatα癒
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encrgyを求める・この法はFarren＆Taylor（5），　Rosenhain＆Stott（6＞，　Taylcr＆Quinney’こ7）が行っ

たもので，画工方法としては引張り，線引，換りが探用されてbる．

　　（2）加工したものを：加熱した時の獲生熱から求める方法．Sato（s），　Tayicr＆Qrtinncy‘／t｝）が行つ

旋方法で，加工方法としては換励：探用されてV・る．渕定の原理は物理冶金の實験の示差熱分析の

如き方法を：改良したものである．

　　（3＞加工．したものとしないものとの溶解熱（heat　of　solution）の遊から求めるもの．　Smith（10），

1；rance（ii）が行った方法で，1容解熱を前・者は流7J・（YJ　1・　Vメー■・　・一で，後撫漸禦1式加リメーター

（adiabatic　calorhneter）を用いて測っている，

　　（41カR飛したものとしなV・ものとの電溶歴（clectroiytlc　solution　pressure）の差から求める方法■，

Spring働が行った方法で，加工し．たものとしないものとの聞の電伊野の差∠君を求め，これから自

lk　＝ネルギ・・一の野馬4∬瓢23064アz　ktlY　ZrL求め（仙しllは原子債），4F赫（？と考えてlantent　energy

9を求める．

　　（o「）X線的方法によるもの，これには三通りあって

　　（IL）　スペクトル線のぼ’やけくdiffuseness）よ｝）求める（ノ）がその…A》つで，　Caglioti　u．　Sacl〕♂1～），　Ha一一

werth「t・i），　Bottsr：i’5，　Brindley（］‘；”が行った．ぼやけよりda／a（aは格子常ジ孜）を求めて，それから理論

式を用ひて，内部エネルギーを算班する．　その第二瀞よ

　　（b）スペラトノ嚇の移動と強堅り攣化から求める方法で，Wood’・i7）が行ったものであるが，取

扱V、方が徐りにこじつけ過ぎて原理的に二日用出來なV・．

　　（c）　第．磁のものは，加工に：俘う格子さ1ミに：よる原了・散織能の・攣化力；原因で，X線干渉線の強度が

カ｝ボ1二し．ないものに比範一廻析角0の大きいもの一聯少して來るi剃・含より，亭均の原了・の移動距離を求
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そしてこの結果をもとに，増加の原因を考え，X線干渉纏の披がり（ぼやけ）からのエネルギーの計

算では10｝lcal／gの程度の数値しか與えられなV・から，この様な歪が原因ではなく，加工による纏
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1000原子に一つの三位があることになり大鍵合理的な数食li〔になるからだとしている．この想像は

恐らく杷しV・ものとは思うが，カii工によって塘臥するmネルギーの蜜測敏は，必ずしも上に二學げfc

結果と一致しなV・場・含もあり，更に定量的な測定が望ましV・ように思える．次に：自分が集めた各研

究者の得た激値を一括表示する．（第3表〉
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’　この表からみると数催に祁當のβ馳があるが，大綴の程度は1cal／gで，加工度が低いとe．1

cal／g位になるらしい。1方法（3）によったものが執れも：敗ca1／gに達しているがこれは測定上の誤差

と思う。

　　なほ同表には白分のX線的方法による結果をも追記してみたが（「一1）大きV・値になり易い蝦定

のもとに計算したにもか．xわらす比較的小さv・lil〔になってv・る．從って既に述べられた様に，加工

によるlatent　cnergyの増加1ま，干渉線を鑛げる格子i歪の如きものでは詮明し得なV・．即ち加工硬

化の原凶として少くとも他の原因を考えねばならぬことを示している．

　　3．結　　　論

　　最後にこの加工硬化の時の数値を，時効硬化の時のものと耀咬するとどうであろうか．時効硬

化の時の方が明瞭に2～3倍乃至1国選エネルギー即ち含禦嘩攣化が1ノくきいという結論になる．同じ

く硬化を來す現象でありながら，この差があるのは，それだけ内部攣化の複雑さを示すものであろ

う．

（2g，）　19ilS年物理學曾大曾に於て搬表．

　附記．校正中次の丈献を得たので附記する，それはヂユラルミンの常滋肥効硬化illの獲熱量を測

ったものでし7b±0．05　ca｛ltを得ている。第2褒にこれを加えられたい．丈献はCalus，　H，　and

Siiriol－achowski　：　？hys．　Rev．　5S，　104C＞，　2’05．


