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化学反応熱を利用した炭化ケイ素粉末の衝撃焼結

明石 保+,静岡 昭+

チタンと成東から炭化チタ'/(Tic)を合成する際に放出される反応魚を利用した炭化ケイ索

(Sic)砂未の衝撃正樹にJ:る枕絵を行った｡反応熱を利用して持たSiC焼結体の故小硬度I1

2&7GPaにも達し.その焼結体乱酔 こは夜中タラ,タはなく均一であったのに対し.反応魚

なしIC持た塊括体の故小便庇は19.8GPaと低く.その乱蝕には桐B状の故小タラ,タの先生が

見られた｡TiC合成における集い先負反応に伴う魚は.衝撃波透過投のち宙化したSiC庇砂体

中の憩い世間括合の形成を可成にし.さらに,鮎 後の攻留歪みを頼少させる瓜苛な効果をも

つことが分った.

1. 緒 音

節革正嫡を利用した粉末の焼結(術撃焼結)紘,常圧

法では焼結田松な添加物を含まないbt化ケイ素(Sic)

や窒化ケイ素(Si3Nl)のような非酸化物系セラミック

ス扮兼の新しい1つの焼結技術として期待されている｡

粉末の衝撃匹敵 こおいては.高い圧力とその圧力の急

赦な立ち上りにより粉末はち申化と同時に活性化され

る｡さらに条件lこよってIl.術革正栂に伴う高温によ

り焼鳥が起きる｡析中正伯過掛 こなきるこのような粉

末の活性化-ち密化一焼結の一連のブF･七スは衝撃圧椿

のもつ特典性によるものであり,このプp七スは通常

の焼結方法では静未のち甘化さえ困難な牡鹿活性材料

粉末の虎椿を可能にする有血なプT3七スと考えられる｡

す{･に.いくつかの金属やセラ王,ク材料扮末の衝撃

焼結が拭みられ.多くのeQ味ある括架が報告されてい

るト○)｡

しかし.この両帝塊格技板を難焼結性セラミ,ク珍
末の梶括技街のlつとして確立していく上での問原点

の1つは.この方法で拘られる成績体中における巨視

的及び放牧的タラ,クの発生である3･81｡このよう

なタラ,クの発生原田として.折撃正揺綾の希薄鼓の

通過による引繁り応力の尭生や急冷に.tる熱応力の発

生が考えられている｡規格体中でのクラブタの発生度

合は,経験的ではあるが.使用する圧力レベルとの関

係が強く,匁理圧力が布くなる局回収駄科中のタラッ
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クの発生は増加する仲向にある｡従って.クラックの先

生を滅少あるいはなくするには,術牢坑掛 こ使用する

圧力はできるだけ使い方が盟ましい｡しかし,衝撃兎絵

の対象となる捲統括性セラミック材料の多くは船点が

高く.高温虫皮の荷い材料であり.衝撃正拍過程で患い

粒聞括合を形成す引こは高い温庇が必要である｡予愉

加熱のような特殊な加)魚方法を採用する場合を除き通

常の衝撃正樹方法では.飲料の初期密度を一定とする

と,衝撃毘dEは衝撃圧力と相関関係にあり.高い包皮を

得るためにはそれに相当した高い圧力が必要となる｡

このため.通常の術筆圧拍技術では.強い粒閥給食をも

つと同時にタラ,クのない虎括体を得ることは多くの

場合耗しい｡従って.術革圧掛 こよりクラブクのない故

国な虎冶体を柑引こは,酔歩圧力と温度をある程度ま

で独立に御節できる技術の碇立が必要と考えられる｡

このような所しい技術の確立により.玲末はち申化に

必要な長氏取の庇い圧力で折や正括され.そこで発生

する熟は強い世間括合の形成には不充分であるが.こ

の不足分を他の方法で描うことができればタラ,クの

ない拳固な塊接伴が侍られる可他姓がある｡笹者らは,

そのような所しい衝撃枕絵のプt･七スを可伍にする方

法を探索してきた｡ここでは,SiC伊東を対象材料とし

て,上に述べた粒Ml接合に不足する魚をチタ'/と庚来

からの炭化チタ'/合成反応に伴う反応熱から供給する

ことを拭みたので.その椿柴について報告する｡

2.実験方法

粉末の衝撃正抱では放牧より租粒の方がち帝化が容

易であるという報告があり†).ここではSiCの出先原

料として平均枚艮10〝mの粗軽砂未を用いた｡この粉

末はX線回折の括果q相と故%のP相よりなる玲兼で

あった｡この珍未申の主な不純物元来はアルミニウ
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人とチタ-/.eあり各々.0.30,0.15naB8%であった.

非酸化物系材料の鹿椿において問確となる酸来含有丑

は放射化分析の括柴.1.Oよo.5maBSPSであった｡ま

た. このSiC砂未申の退散炭窯丑は0.08m払8%であ

った｡この砂未を相対密度60% となるように直径

12mm.高さ2.Oznmに戊形した｡相対鮮度6096のSiC

成形侍の破断面の走査型馬子府政故(SEM)写共を回

lに示す｡この成形の段階で牡径はEll72に沌少した

ことが分る｡このSiC成形体を次に述べる先払反応成

分の混合物.tりなる2つの成形体の岡にはさみ.折や

正輸血理用のカナIttルに尤萌した.ここでは.尭軌反

応物質として.化学丑鎗比の炭化チ9./(Tic)が生成

するチタ･/と虎索の.モル此1:1の泡食物む用いた｡

使用したチタ./と決東砂兼の平均粒径は各々1叫m,

0.5fdnであった.このチタl/と成東からなる混合伊

東(以下TilCと略す)から相対密度約60%EEl僅12mm,

拓き1.5mmの2つの成形体を作成した｡国2(bJFこ示

す術革正椿処理用のカプセルの駄科墓の大きさは直径

12trLn.高さ5.Onmであり.この駄科壷に上で述べた

TyCISiCITi/C三層櫛通をもつ緋 を充倒し所や包埋

した｡車乗故の予備典故として,就科宝に相対留ま

60%のTilC成形体を先頃L.3つの灸なる兵件での

衝撃正輪を行った｡また.比較集散として.SiC成形

体の上下に↑訂Cの成形体のない.相対密度60%の

SiC成形体のみよりなる妖科をTiIC厨のある喝合と同

じ条件で衝撃払現した｡

国21土木突放に用いた平面折や正抱負位(Aは スチ'/

L,ス製カナIヒル(叫を示す｡(a)に示す糞位はマウス.I

Fig.l Sicqeencompactwithaninidal

den8ityoE60%.ラップ型と呼ばれる平面術帝政蒐生裳圧と包埋後のカプセルの回収を容易にするためのモーノ./タム･トラ,ブと呼ばれる部分よりな

っている｡この衝撃匁理裳匿の直捜及び平面節革波発生毛皮には緩速7.2kznlsのデ-タシートC-2(ヂ lボン

社.厚さ2nzn).また,主爆薬として同じくデータシートC-6(厚さ6mm)を使用し



層TiICのありとなしの初台のSiC成形体の術軒地理

は飛期板適度1.6kmJBで行った｡

術革払現綾の駄科はスチ'/レス製カプセルを施削加

工し.回収した｡回収したSiC境椿件の常中皮は7ル

キノデス法により舶定した.ど,カース救小捜庇は就

科の故両所伸 した両を用いて荷瓜0.49N.床井時

間15秒の免停で抑定した｡また.衝撃包埋 したSiC

結晶のもつ残留歪みと括晶子怪の大きさは駄科の一缶

を扮砕.珍末LtL.X線回折固形における回折線の佃

の虹がりからrhn-Wh の式8･9)により求めた｡

標申物質としては出発原料のSiC砂兼を用いた｡回収

妖科の破面及び及び研申両の血椿は光学朗赦免と走査

型電子取赦免(以下SEMと略す)に上り観察した｡

3.括黒と考察

3.1TiC反応生成gI

衝撃圧府による材料合成や虎絵では.使用する駄科

容昏内での圧力.温度の分布は縛られた妖科を分析.

評価する上で正賓である｡ここ{･は.本契掛 こ用いた

衝撃処理裳位のカプセル内に発生する圧九 温度の分

布を酸化チタン粉末の場合について2次元解析コード

を用いて解析した10)｡その揺A,圧力は駄科円周方

向に大きな分布をもつのに対し.屯庇は駄科厚さ方向

に大きな分布をもつことが分った｡ここで釈粕板の衝

突した佃の駄科面を上面.他方を下面とすると,妖科

下面付近での政商温度は上面付近での約2倍に遵する｡

従って.ここではこのJ:うな鉄科内での上下方向の担

度分布を考慮し,TiIC成形体を飛舟板避妊1.1,1.6.

2.1kmlsで衝撃地理して柑た妖科を的べた.TUCの

反応生成物は.回収妖科のⅩ線回折の結果,飛期坂速

度1.Ibm/Sの妖科の上面付近を除き.化学瓜曲取成の

TiCであることが栢毘できた｡1.1kdBIC持た緋 の

上面倒では未反応のチタ./が残存していた｡このこと

から.本葉鼓では.チタ･/と炭窯の反応を完全に進め

ることのできる条件として.飛粕板速度1.6knI8を

選んだ｡国311各飛粕板速度IC柑た反応生成物の中央

缶下面側の破面のSEM写共である｡ (a)～(C)に見られ

るTiCの粒径は飛期振適庇の増加とともに大きくなり.

1.1lml/8の洪科では2-3vn {･あるのに対 し,2.

1km/Sの妖科では5-10FImにも連していた｡このTiC

の粒成長の様子は,飛和板の術突速庇の増加による折

牢包皮,さらにその按の残留温庇の上昇とよく対応し

ている｡

(a)-(C)のいずれの赦依道にも粒子と同じかそれより

も小さい気孔が存在し.このことは,反応で生成した

TiCの液相の固化.そしてそれに伴う牧成虫が主に斯

学圧府後に起きたことを示すものと考えられる｡

3.2 SiC鎌括体におけるクラック舞生

Fig.
3ResddngproductsOfc9EOthernicmixture

ofdtanitLnaJldcarbon血rShock
treatmentsatimpactyelocitiesoE1.
1(a)

1
.
6(b)aJld2.
1km/a(C).

発熱反応厨なしでSiC粉末のみを飛相板速庇1.6
km/Sで衝撃勉理して持た釈科は-独りの焼結体とし

て回攻でき
.
その相対密度は98.6
%であった(親日｡
しかし
,
この柵をその円板面に垂正な面で中央部J:

り切取研序面した面を光学飼放免で悦察したところ

図4(a)に見られるような故+Flm開閉の網目状の故小

クラブクが発生していた｡ここでのクラックの
発生丑

は
.
この鼓科で得た98.6
%という高い相対申庇から
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円9.4 SecdonvievBOEpoh

hedsd hcesforSiccompctBObtdnedwithwdwitbtlt
theh也toEtheexotherni

creactionoEdtaniumandcarbn:withouttheheat(a),withtheheat

(b)予想されるタラ,ク又は5財Lの丘より多

い.従って図4.(a)に見られるクラックの中に

は相対密庇叔定後の駄科の切薪や研摩の過程で妖科の

もつ残留盃が解放される蘇.発生したものも含まれる

と考えられる｡一方.発魚反応旧であるTyC周を上下に

配放して同じく棚 板遠庇1.6knIBで衝撃包埋して持た

SiC焼結体は連射加工により回収する魚,すでに駄科

円板E5K垂直な面で3-4mm角に倒れていた.しかし.その剖

れて回収された飲料の中.大きいものについて河童した相対奇庇

は99%であった｡また.周4.(b)に示すようにこの

先給体の研申田にI1枚小なタラyタは検出されなかった. 図4に見られるような回収焼結体におけるク

ラックの発生と曾凄なBg係をもつと考えられる回収飲料の

残留応力の亀鑑を.虹鍵ではないが.折牢払理後のSiC

接点のもつ格子歪み丑の解析から推定した｡SiC

括Aのもつ格子歪み丑の解析には次のrhn-Wiu

iaJnSOnの式8･9)を用いた｡響 -与 ･4̀

竿i:X線の波長♂:回折角β:半伍脚

刀:平均括晶子怪の大きさf:平均格子歪み丑ここ

で侍られる格子歪みは.正砂体を衝撃波が見過することによる圧力の

急敢な立ち上りと憩い正輪に上り括品内にもたらされ

た各唖の構造欠胞.特に高官庇の転位の帝人に上る鮮性

歪みに相当する｡回SllTUCの尭魚反応層のあり

とTz:Lで衝撃包埋して持たSiC虎括体のX枚

回折バター./における回折線の半伍佃の甜定に基づ

いて求めたHdトWiuiaJnSOnプpナトである｡thLu-WdiaJnSOnの式から分るように回5の各紅牧

の縦軸との切片よりSiC接点の括晶子怪が.また

.それらの解きから括Aのもつ格子歪み丘を求めることができる｡反応熱なしの条件で柑た耽料についてこの

方法で求めた格子歪み丑は0.36%であっ

たのに対し.反応熱を利用して持た駄科の格子盃はそのl/6の0.06

%という著しく小さい個であった｡ここで,これら2つ

の場合の格子歪み丑を比較するためには,折撃正輸地

理に用いたカプセル内の駄科構戒の相掛こ上るSi

C正砂体の受ける圧力の相灸を考慮する必罪がある｡そこで気孔串40%のSiC成形侍の衝



度合の盛を反映したものと考えられる｡反応熱を利用

して得た駄科での格子歪み0.06%という値は術軽正椿

を受けたIt:ラミック静夫の格子歪みとしては著しく小

さいがJ･I)),これは,この試料が衝撃波通過後,残留

温度の他.TiCの合成反応熱の作用により著しい熟地

理を受け,その結果.SiC結晶の内患していた歪みの大

部分が除去されたことを示すものと考えられる｡一方,

Eg5より反応熱ありとなしで得たSiC就料での培晶子

径が求まるが,この結晶子径における両者の轟も格子

歪みの盛からの上述の考察を支持するものであった｡

反応熱なし,C得た釈料でのSiC結晶子径は100nm

であり,反応舟を利用して得た就料での結晶子窪はそ

の1.5倍のI50nmであった｡衝撃圧椿による結晶子径

の変化も格子歪みと同じく,試料構成の相知 こよる発

生圧力の盛による形啓を受けると考えられる｡ しかし.

前述の考察から,ここではTyC層の有無によるSiC

成形体での発生圧力の差は小さいことが分ったことか

ら.ここ{･の結晶子径の基も衝撃正梼後に駄科の受け

た残留温度及び反応熱による熱処理の密度の藍による

ものと考えられる｡つまり,両試料構成の場合とも,

節撃汝通過正後には結晶子径は少なくとも反応熱なし

の場合の値100nm以下まで減少 し,反応熱あ りの均

合には,その反応熱がSiC屑へ伝播されそこで高額皮

に結晶中へ帝人されていた転位の多くを結晶外へ除去

し,その結果として.結晶子径が増加したものと考えら

れる｡このことは熟処理劾具による著しい格子歪みの

減少ともよく一致した現象である｡

tdI
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P
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PLXYIO
8
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9
d

0.0 0.1 0.2 0.3

8h O/AJLIOーlOb)

○■ 0.5

Fig.5 Hall-WiniansotLplotEordynamicab com･
pctedSicpowders.(A:SicCompactob･
tainedwiththereacdonheat,B:Siccom･
pactobtaiFledwithoutthereactionheat)

以上のように発熱反応を利用して得たSiC焼結体で

は.術筆圧締検.TiCの合成に伴う反応魚の伝播によ

り,効果的な熱地理が起き,それにより,妖科の散小

Fig.6 Microstructtm oEdynamicallycompetedSicpovdezswith andwithouttheheat
ofthecxotheTTnjcreacdon:(a)withouttheheat,(b) withtheheal
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タラ,クの先生を招くJ:うな残留歪みの多くが鍍和さ

れたものと考えられる｡さらに.希帝政の通過により

妖科内には女中クデックが苑生した可能性があるが.

TiCの合成反応熱は,それらのクラックを発生した懲

B･Iこ再び鈷合を形成するのにも充分なェネルギーとし

て作用したのかもしれない｡一方.先払反応を利用し

て持たSiC虎括体での巨祝的タラ,クの先生は.Sic

焼椿体とカプセル材料ICあるスチ '/I/ス鋼との熊野破

革の蓋のため冷却過程で発生した魚応力や,希帝政の

過程での比較的おおきなタラ,クの先生と閑適するも

のと考えられる｡

3.3 SiC焼括体の硬度と組織

SiC砂兼の術中虎籍に反応熱を利用することの効果

の1つは.回収飲料の残留歪みを少なくし.虎給体で

の敵中タラ,クの先生を押えることであった｡さらに

もう1つの飼著な効果は.和られた虎括体の高い硬度

に定められたd発熱反応なしでSiC砂未のみを析畢圧

縮して得た虎括体のビッカース政小硬度は19.5土2.0

GPaであったのに対し.TiCの合成反応熱を利用して

持た虎絵体のど,カース故小康庇はそれJ:り約 10

Gね も高い.28.7±0.8GPaであった(来 Ⅰ)｡これら

の故小琵齢 1各飲料の円8i面に垂紅な面りでの7点の

油定位から求めたもので.その夙凸範餌は標中将盛で

表した｡ここで反応熱なしの条件で持た免穏体の硬度

のばらつきが反応熱を利用して柑た駄科の場合に比べ

異常に大きい｡これは,2つの免停で持た虎冶体の厚

さの相異を考慮する必要はあるが.ここでは爾筆圧府

下での妖科内の温度分布を反映したものと考えられる｡

反応熱なしの条件で得た娩給体のf?みは約3.5mmで

あり.この駄科の中で衝撃温度の低い部分である駄科

上面付近での平均圧度は17.9GPaであったのに対し,

高良何である妖科下面付近での平均硬度は21.5GPa

{･あり,それらの伍は耗科内の担庇分布とよく対応し

ていることがB･る｡一方.反応点を利用して持た溌給

体では,その厚さが1.2-1.3mmと薄いこともあるが.

そのF?み方向での援庇の分布は定められす.均一な唐

手をもつ先棒体であった｡ この反応熱を利用したSiC

砂末の衝撃鵬 では次のような鏡鎗プt,七スが考えら

れる｡まIrSiCZE玲体中を術や故が通過することによ

り粉末はち中化と同時に活性化される｡この時点で

TiCの合成反応も開始されるが.その反応魚はまだ

SiC屑に作用するに至っていない.一方.SiC抄末の

粒径を考慮すると希薄汝の通過正掛こI王統科内に局所

的に発生した拓温Il扱和され平帯温度に連する｡しか

し.この色度では.反応熱なしの場合の駄科に見られ

るように充分強い世間括合は形成されていない｡反応

熱を利用した衝撃虎接では.福邑下でのTiCの合成反

Fig.7 Hichmap iGcadonyiewofthemicrostruC･



層には酸化物が存在すると考えられ.その酸化物と関

連した液相の生成された可偽性がある｡従って.反応

熱を利用したSiC粉末の衝撃塊姑では.圧粉体の衝撃

圧痛に伴う熟とTiCの合成反応に伴う魚によりSiC粒

子の表面層の一部が軸 あるいは井革し.それが衝撃

正椿後の冷却過程で固化するEB,ち帝化した圧粉体中

{･の強い粒問冶合が形成されたものと考えられる｡

4. まとめ

チタ-/と炭窯からTiCの合成される醇に放出される

熟を利用したSiC舟兼の衝撃正府による虎椿を行った｡

TiC合成反応執1,術宰波乱過のち帝化した活性度の

高いSiC圧粉体の虎椿に桂めて有効に作用し.さらに,

娩括した就料のもつ残留歪みを械少させる叔著な効果

のあることが分った｡この発熱反応を利用した衝撃焼

結方法は,女中 クラックの先生のない均一な高い硬度

をもつ免給体を衝革政法で得る1つの有効な方まであ

ると考えられる｡このような化学反応熟を利用した粉

末の衝撃成績技術の弗味ある応用の1つは.反応魚を

利用したSiC-TiCのような校合材料の合成と虎籍で

ある｡発熱反応成分であるTi/CをSiC粉末に混合し

衝撃定植することにより,TiC合成rこ伴う熊により

SiC粒同志及びSiCと合成されたTiCとの強固な接合

がTiCの合成反応と同時に期待できる.

謝 辞

本研究はニューJキシコ工科大学.爆尭技術研究所

{･行なわれたものであり.この研究の焼金を与えて頂

いたM.BIOOk故投とp-A.Per防On所長に感謝致しま

す｡

文 献

1)D.Raybould,D.G.MorrisaJldG.A.Coo一er,J.
Mat.Sci.Lett..14,2523(1973)

2)D.G.MorriS,Mat.Sci.Engr.,57.187(1983)

3)C.L.HbenigandC.S.YtLSt.Ceram.Bd..60,

1175(1981)

4)K.Rondo.S_Sop.A.Sawaoh aJIdM.ARki.I.

M血LSd..20,1033(1985)

5)T.A姐 zLndA.B.Sawaoka.I.Mat.Sci..22,

1127(1987)

6)T.A姐 aLndA.B.Sawaoka,J.Mat.Sci.,22.

3276(1987)

7)氏.Pretm erandG.Ziegler,PovderMetdl.

ht..9,ll(1977)
8)W.H.Hd,ProC.Phys.Sot.Ser.,A62741

(1949)

9)G.K.WilliamsonaJldW.H.Hall.Acta.Met.,1,

22(1953)

10)F.R.Norwood,A.A,GrahaJnandA.Sawadka,
-ShockW郡代ShCondensedMatter-1985'

editedbyY.M.Gupta.PrenumPressNewYork,
1987,p837

ll)B.MorDShadA_A.GrahaJn.MetSci.EtLq..

66,73(1984)

12)A.I.Eirdyashkh,Yu.班.M血imoyaJldE.A.

Nekrasw,Fi血 Qm yaiVzryya,17.33

(1981)

DynalTlicCornpactlonofSicPowderUtilizingHeatofExothermicReaction
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DynamiccompactionofSicpowderhasbeenperformedutili血gtheheatoftheex･

othermiCreactionoftitaniumaJldcarbontoproducetitanium carbide.Wellconsolidated
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tainedwithouttheheatoftheexothermicreacdonwas19.5GPa.
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