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自己伝播高温合成/爆発衝撃固化法によるTiC/Ti｡A12C2/Tiju系

傾斜取成材料の作製

田中秀和●.友重電一事,加藤昭夫●

今村醤八郎'●.千葉 昂●●

自己伝播揃温合成(SHS)と水中衝撃開化技術を利用した糾 U鮒群同化払により,Tic/

Ti4A12C2/TiAI系傾斜組成材料(FGM)の作封を試みた｡原料としてチタン,アルミニウムそし

てグラファイト粉末を用いた｡日脚 の混合粉末を用意し,擬兄衝撃開化先晩用の扮来客盤に

タ･/ビング充略した｡鯨薬を銀線する肺に.タングステンヒーターにより混合扮末のSHS反応

を開始した｡本プロセスは約20～30秒で終了する｡得られた拭科はX線回折兜晩 棚 税観

象 ビッカース硬皮および耐柵 故により評師した｡その新見 X線回折により,衝撃開

化材には三税額のセラミックス(Tic.Ti4Al2C2およびTi 3AIC),および二棟桁の金例問化合物

(m および叫 1)が生成していた｡熟師事試験後のFGMのマイクロビッカース雛 は柵 固

化材と熟処理した拭科の風乾と同様な傾向を示した｡走査地租子桝 眼 から,セラミック

スから金属開化合物までの各層が艶聞に括合しており,熱応力や衝撃波の油過に起因した亀裂

の発生は見られなかった｡また.六方晶系のTi4A12C2郷 土柵 性を持つと思われる針状組織を

していることがわかった.それゆえ,Tic/Ti4Al2C2/m l系FGMは優れた耐軌 耐鮮耗性,描

靭性材料として糊持される｡

1.緒 言

近年.国際宇宙ステーション建設用費材の迎鰍に宇

宙住道挽(スペースプレーン)を用いることが検肘され

ているl･2)｡その機体は大気圏突入時の摩娠蝕により

高温にさらされるため,外壁材として耐蝕性に摩れた

セラミックス材料が用いられる｡一方.スペースプ

レーン内の人間の居住空間には金属材料が多く用いら

れるために.外壁材のセラミックスとの!姓合性が問題

となる｡これを解決する方法として,舶 蔽型および

魚応力鮭和製のいわゆる傾斜親戚横地材料(FGM)の

応用がその候補に挙げられる卜4I｡しかしながら,

FGMはそれを構成する成分の熟膨敢係敢および蝕点

などの鮒 功壬それぞれ異なることが多く,従来の

常圧地陪法では作勘 喝杜である｡そこで.′iルク材
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等の比枚的大きな耽料の作製にはHIP法3-5)や放確プ

ラズマ塊括法6)が剛 1られ また.魚応力の影野を受

けにくい紳膜等の作判にはCVD法3･4)やプラズマ落肘

法3･4･7)が用いられているが,これらの方法は兜造コ

ストが拓く,振作が枚雑であり.興晶を得るまでに長

時間を窮するなどの牡点がある｡一方,友菰ら8-10)は

これまでに,各軌成に応じた揃い断熱燃焼温虻を伴

い,自発的に反応が過行する自己伝播高温合成(SHS)

法と爆薬の爆発に伴い発生する桝 を利用した爆発

衝撃線化(ESC)法を用いて.Tic.Tic-AI203および

TiN-TiBZ系秘合材等の作兜を試み.いずれの場合も

高密度で.伽 的性質や耐食性に腐れた材料が待ちれ

たことを報告している｡また,著者らは同様な手法を

用いて各便Ti-AI-C系複合材料の作演を試みたH)｡そ

の結果.高融点物官であるnCセラミックス(曲点:約

3070℃),軽瓜で耐蝕性のTiAl金属間化合物(同 :料

1270℃).およびⅥ-Al-C三元系化合物相と前二者が

混在した撒密な各概街解放形体を個別に得ることがで

きた｡そのTiC単相材は市販のTiCセラミックスと岡

在駐の助続的性耳を持つことが｣また,TiC一拍mol%

TiAl社合材は優れた耐敢化位を示し.その中に含まれ

る三元系物質が針蛸 島を持つことから,高帝位材料
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Fig.1Schematiciuustra
tionofSHS/explosivesho

ckcompac也Onassemblyとしての応用が糊持された｡この特鞍的な反応形銀を

持つSHS法を用いることで,異なる組成を持った混合

粉体を解厨し.取成を滑らかに変化させたFGMにお

いても.各層問で連投的に合成反応を生じさせること

が可俄である｡それゆえ.従来の焼結法を用いては両建であ

ったFGMの作鍬 まかなり容副こなることが期待される

｡そこで本研究では.上述のTi-ju-C系故舎材科の

括果を基に.駄点差が2倍以上あるTiCセラミック

スからT1-AI系金床間化合物まで組成を滑らかに

傾斜させ,轍 で.高軌皮.耐摩耗性および耐蝕性に優

れたFGMの作封を.SHSの反応魚を利用した高温下で衝畢圧縮するSHS/ESC法を用いて荻みた｡

乙 実験方法本突放で使用した原料粉末はアルミニ

ウム(AC-2500:東洋アルミニウム乱 約17

LLm,99.87%),チタン(住友シナ･}ク

ス弘 平均粒径 :約45LLm,純正99.4%以上)およびグラファイト(AldrichChemica

l輿. 1-2fLm.99%)の三櫛 の粉末である｡こ

れらの粉末がSHS反応坂に.化学史替乱庇を持つT

iCとTW として生成するものと庇定し,TiCに対し

湖の含有率が0-100m01%の問で10m01%ず

つ凪虎が異なるように粉末を和 して.11僻 の乱虎

を用意した｡押正した粉末はエタノール中で約 1時問の湿式混合を行った｡十分乾燥させた後.各硬浪合粉末はFi8.

1に示す爆発衝撃固化集配8-[○)の粉末充敬啓暑

く直径20mm,深さ40mm)内で.収上部がTI

C単体に,早して叔下部がTIAl単体となるよ

う,下部に向かって10m01%ずつTW の含有丑を増しながら

Il層をタ･Jビング充暁(充映せ皮 :約50%)し

た｡各層ごとの厚さは両噂のTiCおよびTIA

l単体を約10mmに.Tic-10m01%TiAI～Ti

C-90m01%m の各組成においてはそれぞれ約2mmとして軌同した｡充乾した鞄細 末 の上部にコイル状

のタングステンヒーター(ニラコ到.線経 :0.4

mm)を埋設し,これに迎鴨することにょりSHS反応

を開始させ.多孔質体を合成した｡扮来充蝦容器の内偶

には,粉末と軟抑 容早が直換地 しないように,ま

た,聴取合成時に生じる高い熟虫をできるだけ長時間維持

させるために,厚さ約 1mmの肺魚シート(日本パルカ

-工撒 )を内取りした｡爆発には横位エステルを主成分とする

偉#速成的6900m/Sの可塑性榔 SEP(旭化成工業穀

)を用い,直径50nm兼高20-30m

mの円柱状に成形L.頂角を約56度とする水村

の上部に配置した｡爆薬はその上缶に配放した喝気骨管により起爆した｡この時の本



た拭科の琳苑斑は収適漸筆圧輪条件より過剰な虫とし

た｡また,試験投の鉄則 ま飽観 光学顕軸 による

脚 と硬度経 を行った｡

3.括乗と考察

3.1放胆 連垂

岬 固化先晩を行う肘に予備失政として,本系FGM

がSHS反応により生成する際の燃焼波の迎収を弼起し

た｡本央放方式ではPGMの燃焼波の速度変化を迎統

的に淵定することができないため,反応開始から億焼

波hrnAJ個に到達するまでの平均速度を求めた｡その

枯果.¶C叔上部からm l放下蕗までの軽肋 f35mm

の時.燃焼淡は約8秒で到過したことから.平均速

度は約4.4mm/secであることが井出された｡ところ

で.原料糸を胡成する成分や混合肋 唄 なると触

波速皮も変化する｡別に央施したTi-Ju-C系投合材料

の作興に脚する結果によると川,TiC価からTiAl佃に

かけて燃焼波の速度は徐々に遅 くなることが知られ

た｡よって本系FGMにおいても,初期の描迎反応(Ti

+CーTiC)から僻に低速の反応印 +Al→m J)へと移

行しながらFGMを形成するものと患われる｡一九

SHS反応中に原料粉末内に含有されていた機 点の不

純物成分等が.先払反応により生じる高い断熟脱

皮nlad)下で気化 し,拭科の粒子問の結合を掛 1るIil

能性があるため.衝撃圧力の負荷の軌 こ不純物ガスを

十分放出させ,かつ.SHS反応による拓温を有効に利

用する条件を考鹿する必要がある｡本来験で扱うTiC

やm のTA.はそれぞれ3070℃と1284℃であり12).か

なりの高温まで連する｡本研究では上記の億焼波の速

度の滅定括架とTOdの位から考え,SHS反応開始から

爆薬を起爆するまでの時l糊を約20-30秒として火験

を行った｡

3.2試料外挽

Fig.2にSHS反応後の肪杵(右側)とSHS反応級に野

草固化して得られた耽科(左側)の外観を示す｡両拭科

とも上部が¶C仰.下郎がm l偶である｡軒軒飼化し

た駄科は圧力を負荷していないものに比べ蒔きがおよ

そ1/3楓旺にまで圧抽され 不純物ガスによる気孔の

ほとんどが消失し.良好に称靴 されていることがわ

かる｡

3.3X線回折

SHS/ESC法により作耕したFGMのX線回折チャー

トをFig.3(a)に示す｡X線回折用の試料は衝撃波の過

行方向と平行に切り出し.1回の回折集散で軌杵の全

血成領域の情報が得られるように試料を固定 した｡

Fig.3(a)の結果より.未反応物は検出されす主格とし

てTiC.m l.そしてnCとTiAlが純 において反応

して生成したn.AI2C2糊が柑 された｡また.これら

吊里 畏岬 IlifLJ"IIJlilL岬 iILIl岬 H∴Rg.2Photo8raphorFGM sampleshock-eom-
pactedafterSHSreaction(left),andas

･synthesiZedFGMsample(right).rL
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ySHS/ESCtechniqueの相の他

にTi2AlおよびTi3AICの極めて小さな回折ピークも偉起された｡｢奴にチタン固溶体やTiZA

lおよびTi3Alなどのチタン迫柄のTI-Al系

金属間化合物は,SHS反応終期の冷却過程で生成することが知られ

ているHl｡このこ
とから
.
本東映において観察された

Ti2A
lの生成は
,



程は明確ではない机 Ti4AlZC2相の生成過程の結果と

考えあわせると.SHS反応によって生成したⅥ2Alと

TiCが,両物質の生成直後に自らの発熱反応により生

じた高温を触源とし,両者によるさらなる反応を起こ

してTi3AIC相を形成したものと推察される.なお,

同試料を熟処理したところ,その就料の回折蘇黒から

(Fig.3(b)),TiCおよび¶ 4A12C2の回折ピークに変化

は認められず,Tulのピークのみが成長しているのが

知られた｡

3.4棚 組織観察

衝撃聞化したPGMを衝撃波の進行方向と平行に切

断L,研磨した表面のSEM写真をFi8.4に示す｡(a)

はTiC単軌 (b)～(e)は各 T々iC-20,40,60,80mol%

TiAlの各狙成の近紺 晩 そして(f)はm 単体の領

域に相当する｡TIC単体では粒径約711m以下のTiC

相が観察された｡Tic-20m01%m l組成の近傍鏡峻

(Fig.4(b))ではTiCの結晶粒の粒鐘は約5pm以下と

細 になっている｡また,TiC結晶粒の間には直径約

1Flm,長さ約3LLm税政の微細な針状細 が形成さ

れているのが耽察された｡この針状柵 は先に述べた

Ⅹ線回折乗験の蘇果および前報の枚合材における蘇

果13)より,六方晶系のTi -AhCZであることがわかる｡

Fig.4(b)とTiC-40m01%TuI(Fig.4(C))親戚近傍の

租税と比較してみると,この針状結晶¶ 4叫2C2はアル

ミニウムの添加丑が増加するに伴い,直径約3Ltm.

長さ約10LLm離 にまで成長している｡また,斬状括

晶が披雑に入り組んだ親御 !観察されることから,こ

の居は高靭性を発現すると思われ,この鹿島が本系

FGMの中間層として存在していることから,位質の

異なる両材料脚の有効な綬衝材になっているものと思

われる｡さらに,TW の潮合が多uTiCl60m01%m

親戚近傍(Fig･4(d))では.Ti1Al2C2の針状甑給の丑は

逆に波少し.粒径約3LLm以下の球状のTiAl相が形成

されているのが解 された｡また,'nC-80m01%m

姐成近傍(Rg.4(e))およびTiAl単捲くRg.4(i))で観察

される粒径約30LLm種皮の免状の組抱はTi-Al系金尻

問化合物相nliAI.Ti2Al,Ti3Al)13)であった｡また,

Fig.4(e)における島状蔽轍の中心付矧 こ観察される針

状敵地は,その形状およびEDSによる租鹿分析の岳果

から¶4AI2q2であると推察された｡また,Fig.4(i)の

免状取殺の中心付近に観察される白色球状敵地は,

EDSの着果から未反応のチタンであることがわかっ

た｡これはTiAlの生成熟(-AHO29875･Sk∫/mol)那

Tic(185kJ/mol)に比べ半分以下と小さくIS),さらに

原料粉末中の不純物の気化熱により反応熟が奪われる

ため,m 単体近傍での反応が完全に進行しなかった

ものと考えられる｡しかしながら.上述のX線回折の
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thermalShocktestsの鉄片である｡

300℃から25℃の水中への拭験では20回

の誹艶 筑片に変化は全く認められなかった｡次に.7

00℃からの執政では,試片は経 を操り返すたびに

試片全域において.革面が徐々に靴 されていくのが観

察されただけであり,各鉄片とも潮鮭や粗製の進行は

確認されす,熟師軌こよる熱応力を材科内で鍵和でき

ていることがわかった｡また,誹換後の許片について硬

脚 験も行った｡その蘇果をFig.8に示す｡各所片とも

Fig.6に示す試験齢の硬度債とほぼ同じ傾向

を示しており,細 筆就駿中に生t=た熱応力をFGM

材料内部で十分政和できていることがわかる｡ここ

で,TiCとm の両端材料の熟轍 係数はそれぞれ7.95×104/K,日

.43×10JpKであり17),この膨投差に起因

したひずみの多くは,中間層に見られる複雑に入り租んだ針

状蔽粒のTi-A12C2相により披和されているもの

と考えられる｡以上より,本研究で般多のt試験回数である20回までの締 撃に対して耐久性

があることが明らかになった｡4.結 論従来法

での作鎚が田舟であるFGMをSHSを用いることで

良好に,かつ橿短時間で合成を行い,その反応直後の

高温を利用し.衝昏波による超高圧剖糾問で負荷するSHS/ESC法によ

り,Tic/Ti-Al2C2/TiAl系FGMの作製を拭み,析 な成形体を得た

｡以下に本研究で得られた椿臭をまとめる｡(1)X線

回折突放および範綴観察の帯兼から,TiC価では玉村に

TiC札 そして一部Ti4A12C2相が称誕された.

中側親戚近傍の主相はTi-Al2C2相であり,他

に¶C相と¶Al相が栂 された｡¶Al伸では主に三8B類のTトAl系金属間化合物楯が碑寵さ れた｡(2)Ti

C単体近欝の離 任は市販材のTiCに匹敵する億(約32G

Pa)を示L..m 単称近傍では約5GPaの伍を

示した｡中間乱成近侍の由 セあるThAl2q掛 i,本痕 で得られたTi-Al

系金属陶化合物相と同在民の債を示したi(3)本プ

ロセスは畔 固化直後に.SHS反応熟によるアニー

.)ング効果を持ち,加壬ひずみ除去のための熱

処理を改めて行う必資がないことがわかった｡(4)耐

細 筆釈放の結果,.急故な湿度変化に伴う熱応力

を材知内で十分に政和できたことから,中帆甲のTi.A
l2C2相が典なる熟的特性を轟う両頼材料問の魚応力故術材として鋤き,FGMと

して十分機能することが明らかになった｡以上のこ_とより,本法如 GM個 削こ有効である

ことが鮮記された｡ 1恥 辞

本来農の遂行に当たり.アルミニウム原料粉末(AC-25

00)を東洋アルミニウム株式会社より称匝描いた｡
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FabricationoffunctionalJygradientmaterialsih'theTic/

-ri4AI2C2/TiAlsystembyself-propagatinghigh-temperature

synthesis/expJosiveshockcompactiontechnique

byHidekazuTANAKA●.RyuichiTOMOSHIGE●,AboKATO●
KihachiroIMAMURA●●andAkiraCHIBA●●

Fabricationoffunctionallygradientmaterials(FGM)i.ntheTic/Ti.AちC2/TiAI
systemhasbeenattemptedbyahotshock-Compactionmethodwhichcombinesa

self･propagatinghigh･temperaturesynthesis(SHS)withunderwater･shockcom-

pactiontechnique.Titanium,aluminumandgraphitepowderswereusedasraw

materials.Elevenkindsofpowdermijd:ureswereprepared,andtappedintoa

powderchargJngCOntainerForexplosiveshock･compaclionexperiments.The

SHSreactionofthepowdermi幻ur飴WaSinitiatedbyusingtungstenheatingcoil

beforedetonatingtheexplosive.Thisprocesswascompletedfわrabout20-30

seconds.TheobtainedspecimenswereevaluatedbyXRDexperiments,microI
structuralobservations,microvickershardnessandthermalshocktests.As a

res咄,threekindsofceramicsCriC,T㌔AちC2andTも山C)andtwokindsofinterme-

talliccompounds(TiAlaLndTら″)werem由nlydetectedintheshock･compacted

specimenbyXRDexperiments.ThemicrovickershardnessoftheFGMafter
thermalshocktestsindicatedthesametracedasthatoftheas･Compactedand

aLrmealedspecimens.ScamingelectronmicroscopyrevealedthattheFGMbonded

stronglythroughout,andthattherewasnocracksresultedfromthermalstressor

passageoftheshockwaveintheFGM･m Sternary･phasesystemmayenableto
reducethethermalstressresultantfromthethermalexpansionbetweenTiCand

titaniumaluminides.Therefore,theFGMTic/Ti4Al2C2/TiAlsystemobtainedin

thepresentstudyisregardedasanovelmaterialwithexcellentheatresistance･
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