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合成反応熱を利用した部分安定化ジルコニア粉末の熱間衝撃圧縮

千葉 昂事,去重電-叫.鹿子木陽二郎'.原 浩一'

今村喜八郎+,孟 昭',松下 徹事*

チタ･/と活性放棄による合成反応熱を利用して.部分安定化ジルコニア粉末の熱間衝撃圧縮

を行い.得られた試料の段枚的性質及び赦細構造観察を行った｡その結果,約2-3GPaの衝撃

圧力で熊間衝革圧縮することでマクロな割れ等のない良好な就料が得られた｡圧縮体の硬度は

熟間衝撃正伯の効果により,常温で街筆圧轍 したものよりも著しく高 くなった｡この試料を

1473K以上の温度で焼結した場合.硬度値は市取材にほは匹敵する値 (約12.7GPa)を示 した｡

また.1873Kで焼結 した魚間衝撃圧縮材の破故靭性値は8.5MPa･mlI2の高い値を示 した｡

TEM観察の結果から,その結晶粒は変態の監界粒径である1〝m前後に成長 していることから,

ジルコニアの正方晶から単斜晶への変態が自発的に生 じ,靭性が向上 したものと考えられる｡

以上のことより､木魚間衝撃圧縮法はセラミ･,クス材料の衝撃正編において有効な方法{･ある

ことが示された｡

t. 鎌 首

耽々はこれまで.爆薬の爆発に伴い発生する街畢波

を圧力媒件である水に伝播 し,水中衝撃波を発生させ,

撮静水圧的に各税粉末を衝撃圧縮する技術を開発し,

Tin,Zn-Al,NトTi合金および挫成形性粉末である

急冷凝固TiAI金属間化合物粉末l'やSilNl等のセラミ

ックス粉末の衝撃圧W ,IIを試みてきた｡その結果,

セラミックス粉末等の牡成形性粉末の正梅には高い衝

撃EE力が必要であるが,高圧力になるほど.衝撃波の

反射や希帝政の干渉により.クラックが発生し易くな

ることが明らかになった｡

そこで,Tiと活性炭索の合戎反応熱を利用 して,

試料粉末を加熟し,高温下で衝撃圧縮を行うことによ

り,割れの発生を抑えると共に,強い粉末粒子間結合

が得られ 良好な圧痛体が作製できると期待される｡

本研究では部分安定化ジルコニ7(Ps∑)粉末を用

いて.焼結助剤無添加で無間衝筆圧蹄を試み,その圧

梅村およびその後に熟包埋を施した焼結材について.
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各柾披枚的性質および屯千野赦免観察を行った｡

2.実験方法

2.1使用粉末と衝筆圧福成形装置

本実験で用いた粉末は5.09wt%のY203を含む部分

安定化.}ルコエア (東ソー(株)製 :TZ-3Y)である｡

図 1に原料粉末の通過型電子邪教銃 (TEM)写其およ

び衷1に原料粉末の化学組成と祐特性を示す｡図 1よ

り粉末ははば球状であることが分かる｡また,図2に

示すⅩ線回折の結果から,この粉末が正方品 (t-ZrOI)

と少丑の単斜晶(m-ZrO2)から構成されていること

が分かる｡

熱闘衝撃圧縮装CEは本研究者らが開発した水中衝撃

波を利用した衝撃正抱袈既を改良したもので,装位の

投要を回3に示す｡本裳匠の特軌 王外径12m,内径10

Figl1TEMmicrographofPs∑powderKayakuGak
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erRg.3 AShematicillustra
tionoEhot-shock-com･pac

tion糾鵜emblyEEnの軟鋼恥パイプに.下部から収に

モーメンタムt.ラ./プ用のSUS304Lステt/

レス頼粉末 (福田金属箔玲(秩)製:平均粒度-100meSh)

,拭料のZrO2粉末.試料粉末飛散防止用プラグとして用いた高速度鋼 (KHA) 粉末 (神戸製鋼(扶)敬 :平均粒径約

100fltn)を先頃し.試料カブ･t=ルとした

｡このカプセルを瓜任30zzn.深さ50でロの粉

末充填容皆の中心に固定し.カプセルを加熊するための熱

源として.周臥 こチタンと活性炭柴を唖々の割合で混合した粉

末を氏配した｡この混合粉末中には予め.タングステンのワ

イヤー (ニラコ(秩)製0.5tzn径){･作製したヒ

ーターを唖放しておき,衝撃正椿を行う直前にヒータ

ーに10V.18Aの電庇を通電して,混合粉末に着火し.Ti

+C-TiCの合成反応による高い反応熱を苑生させた｡粉末

充項部の上執 こは直径50EEn.薬高50tzzDの円柱状に

成形した,蛾巌エステルを主成分とする,壌

轟速妊約6500m/SのSEP爆薬 (也化成(抹)製)

をIt=,トした｡筑科が十分熊せられた扱,電気

餌管で爆熊を起爆し衝撃正椿を行った｡ここで,予

約突放として.lJ./赦免乳 塩酸包埋及び未処理の

各併活性成瀬粉末を用いて.純チタン粉末と活性炭窯粉末の

混合割合 (体前比)を変化させ.カプセルの加熱温度を網走した｡そ

の結果を回4に示す｡Ti:Cの割合において.C'の

血が少ないものは政商到達温度が低く.Ti:C=

7:3および8:2では放棄粉末の勉理条件に関わ

らず.400℃以下の低い温度であった｡しかし.炭窯

の割合が増大するにつれて,点前到達温度は上昇し,チタ

ン粉末と塩酸処理放棄粉末を6:4で混合したもの

を用いた場合に.適屯Pfl始から3分で約800℃の政商温度に達し.その後10秒間保持され

ることが知られた｡これらの結果より,以下の突放で

は塩酸必理を行った活性炭兼を用い.Ti:C-6:4の

比串で混合したものを用いた｡また.比較のため.常温下{･の衝撃正椿も

鼓みた｡常温での衝撃正倍裳位は既報の通りZ･)'

{･.本.Q間衝撃圧痛兼任から加熱缶分を放いたも

のである｡2.3 圧椅材の焼括弧塩析筆圧梼

稜.カナセル内から回収した就料について,さらに故密化

させ.柄撃正椿時に帝人されたひずみを臨去するために焼結包埋を行っ

た｡焼結は7ルミナるつぼ'中に充填 した圧抱材と同一組成の

ZrOz粉末中に圧梅村を埋め込み.相克炉中で14

73.1673.1873Kの各温度で5時間行った

｡2.4 機械的性Bl



TJ:C Chb的 Tt:C qlルddI
Li8!2trldddthIむPO4▲6!4VtdddLhH)70
●7:3qbdtd l6:4d dthHCI
o6:AⅦ仙 fd CI5:5trtttdy仙旧

脚

伽

仰

訓

b

.)aJnteJa
d
L
LDL

. 諦 ……艶 ::BdO▲○○●脚 .:: A .:A::::::::::::::::::::::○○●t)J○

0 1 2 Tine3(也 )4 5

6Fig.4 V血 tionofexothennicreactiot)temperatur
easafunCtionoEdmehtheyariousratioTi:C

ペースト (桂皮3F'tn)で仕上げ.荷瓜4･9N,負荷

時間15秒の条件{･行った｡破壊相性妖験IiJIS-R160

7のビッカース正子圧入法 (tF法)に基づいて行い

.試験条件は押込荷血98N.A荷時間15秒とした｡なお

,破壊靭性値を求める臥 鄭性串の億として,東ソー

製のTZ-3Yの軸性串 (201GPa)81を採用 した｡圧縮

材および焼縫材の破面のSEM切掛 土日本花子製JSM

-6100を用い,TEM快事には日本屯手取JEM-200

0FXを用いた｡また,各朕料の相同定のためにX線

回折突放 (Cuh 捜)も併せて行った

｡3.括果および考

察3.1 砺撃圧力の見横t

)勲ryl析革圧橘時の折撃速鑑を太虚らが行った方法l

'と同様にイオ･/ギヤ,プ法に上り洞定 した｡侍られ

た衝撃波の速度は.演2に示すようにおよそ3000-320

0EB/Sであった｡術撃圧力はColel'に上る水の衝撃EE

力と密度の関係式 (1).とRbnkine-Hugoniotの式 (2

)より井出した｡

P=2.94[(p/p3)7ZL 1] (1

)U=[(p/pD)(p-Po)/(p-pD)]]/2 (2)

ここでPoとPは大魚正と術守正札 poとpは大気圧時

と衝撃圧力A荷時の水の中皮,Uは衝撃速度である｡そ Fig.5 Fracture surfacesofcompacts.(a.C)
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73E,and(d)1873K化なかったが.粒子間の故密化が認められる｡しかしなが

ら,1873Kに焼結温度が上昇すると.回5 (C,d)の様に丙試料の粒径はともに1/Jm前後に成長 して

いる｡
図6は (a)点間祈窄圧 播材 および (b)1473K

,
(C)1673Kおよび (d)1873Kでの焼結材のX線回折チャー

トを示す｡正由材は原料粉末 (図 2) と同様

.t-ZrOZとわずか

なm-ZrOZのど- クも観察される｡しかし,そのm-Zr02

のX線強度は原料粉末と比べ相対的に低いことより.断章付加時の圧力と熱の野

響により,単斜晶の一部が正方晶へ変態 したものと考えられる6｣一方,1473K,1673Kで

焼結を行った試料でIl申斜晶のピー クは消失し,熱的に安定

なt-ZrOZのみになるが.1873Kになると単斜

品のピークが再び認められるようになった｡これは1873K

での焼掛 こより.結晶粒径がt-Zr02からm-Z

rOZへ自発的に変感する臨界粒径 (約1叩 )近傍に

成長 したためと考えられるTL図7に正棒材および

焼結材の密度の変化を示す｡熱間衝撃正椅後の密度値は東ソー製の市販材 (6.0

5g/d)の理親密度の65%で.また.常温圧椿の相対密度 6･04･02(nu盲一cOt)
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ら.1873Kで焼括払理した場合.破壊靭性蟻は上昇し.

熱闘旺梅村で8.5MPa･m Mの偶を持た｡この債は同組

成の市販材の破壊靭性値 (7.OMPa.mI'Z) に匹

敵するもの{･ある｡1873Kでの破壊靭性億q

上昇は,図6のX線回折の結果でも述べたように結晶粒径が約

1f･tnと.変態の臨界粒径

近傍にあるため.クラック先端でのt-ZrOZからm-Zr

Ozへの変値が容易になったことに屯田するものと考えられる

｡図10は熊間柄較正梅村を (a)1673K.及び (b)

と(C)は1873Kで5時間焼結した妖料のTEM像である｡

1673Kおよび1873Kの試料とも粒同士が良好に結合

している｡回10(a)において.1673Kで

焼結したものの平均粒径は約0.3FJnであり.また.花子回折バ

ターンから正方曲であることが知られた｡これに対して.1873Kでは (C)に見られるように.lfLJ)前掛こ成長

したt-ZrOzの牧内に.針状に生成したm-ZrOZが観察

される｡これもX繰回折の楢果{･述べたように.

1873Kのみに単斜品のピークが観察されたこととも一女し

ている｡今稜は正梅村においてさらに高密度の材料を得るた

めに.10GPa軽度の佃高圧下でホットコ./バク

ショ'/な行いうる裳匿をPfl先することが必要で

ある｡4.棉チタ･/と活性炭乗の

合成反応熱を利用し.水中折撃波に上り焼結助剤無添加の

部分安定化ジルコニア粉末の熟問衝撃庄輪を行い,次

の佑助を持た｡(I)約2-3GPaの折撃圧力で熱闘

衝撃圧蹄することで7クpな割れ等のない良好な

駄科が得られた ｡(2)硬度拭験の抵架,正樹体

{･は熱闘衝撃圧桁が効果的に作用し.常温IC析軽圧栃したものよりも著しく高い硬度値を示 した｡これらの妖科を Fig.10 TEMmiCrQP phso

fs
押ClmeJWheat-treatedat(a)1673K.and(b.C)187

3for5h1473t(以上の温度で焼結したも

のは市政材にはば匹敵する債 (約12.7GPa)を示した｡

(3)1873Kで焼結した勲間折整正梅村の砿現靭性億

は8.5MPa･m)rZを示し.TEM収寮の続発

から.その結晶粒は蝕界粒径であるIIJlt)前按に成

長していることから,I-m-ZrO!への自

発的な変態を生 じたために靭性が向上したもの

と考えられる｡(4)木魚間折等正棉装位はセラ

ミックス材料の折撃圧縮において有効な方法であ
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HotshockcompactionofpartiaHy･stabilizedzirconiapowderLJtilizing

highterTIPeraturebyexotherrnicreactionTi+C-Tic.

byAkinCHm A書.RyuichiTOMOSIⅡGE叫.YoujiroKAKOKI'.Kouidhi比ARA'

KihachiromlAMURA暮,ChaoMOONJ-andTonュMATSUSHITAJ-+

Hotcompacdonofpardally･stabnizedzircomia(Ps∑)powderwasperformedutilizing

Synthesisreactionheatbytitanium andc肝bonpowders.andvadousmechanicalproper･

tiesand microdructureSforthecompactwereevaluated.As tlleresults,Sound

specimenswithoutanymacrocrackswereobtainedbythishot･00mpactionwi ththeshod(

pressureoEabout2to3GPa.Hardnessvaluesofthespecimensindicatedremarkably

highervaluesthanaspecimensh∝k<Ompactedundertheroomtemperature,suggesting

exothermicreacdonheattobee放さdYeforshockcompaction.Thehardnessofthe

Specimenpost･sinteredabove1473Kiscomparabletothatofcommercialproducts(about

12.7GPa).n ehot･Compactedspecimensinteredat1873Kshowed8.5MPa･m"inhc･

一uretoughness.TEMobservationsuEgeStedthatgraindiameterinthatspecimengrewto

IFL孤,WhichiscriticalsizeonthespontzLneOuStraJ)Sfonmtionoft-m-ZrO7.andthatits

fracturetoughnessvalueincreasedsincethetransformationattributedtothe訂alm訂OW血

occurred.Itwaseyidentthatthismethodwase組㌍tiveonthest10CkcompactionoEceramic

materialpowder.

('DepartmentofMate血lsSdenceandResourceEngineeriJlg, Facdtyof

Engineering.Kumam otoUniversity39-IKurokami 2chome,Kum amoto-
shi.Kumamoto860

++DepartmentoHndustrialChemistry,FacultyofEnginee血g,Ktm motoh-

stituteofTechnology,22-IIkeda4chome,Kumamoto-ski,Kumamoto

860)

-242- 火薬学会旺


