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水中衝撃波と自己伝播高温合成によるTiC-Al 203系

導電性セラミックの合成同時成形

友重電一書,大隈兼正♯+,片桐正崇書,松下 徹*

今村音^郎榊,千葉 昂柑

原料に酸化チタン.チタソ,鼎鉛.アルミニウムの粉末を用いて.高い発熱反応を伴う自己

伝播高温合成(SHS)法で多孔質TiC･10-40m01%Al203を合成し,その直後に爆薬の爆発に

より発生する水中衝革波を利用した軌間衝撃圧縮を行い,扱密なTiC-A1203枚合材の合成同

時成形を試みた｡衝筆圧椿後の枚合材の相対密度は,TiCおよびAI203が共に籍硬材料であ

るにも拘わらず-,約9396以上の高密度を示した｡このことから.SHS法による高い熟丑と衝

撃波にJ:る超高圧を同時期に作用させることにより,通常の鹿島法で･は国難であった建成形性

材料の政審化に効果があることを明らかにした｡また,衝筆圧病後に得られたTiC-A1203枚

合材の電気進抗値は,良電気伝導姓であるグラフ丁イトとほぼ同じ値を示し.伝苛性セラミッ

クスとして用いることのできる良好な駄科が,本方法により作製できることを明らかにした｡

1. 緒 除

遷移元素の炭化物は高融点,高硬度であるため各屯

研削材料及び高強度材料として使われている｡しかし

ながら,炭化物単体では虎軽が困難であるため,熟間

静水圧プL'ス(HIP)やホットプL/ス(HP)のような方

法を用いて,Tic-NiやWC-Coのように金属を加え
たサー}サトの形で作製されることが多いH｡一方,

高い発熱反応を伴う自己伝播高温合成(SHS)法は各

疎金属間化合物やセラミックス材料を容易に合成でき

ることから盛んに研究が行われているが2ト1),それに

ょり得られる物質は多孔質体であるため,綾密化のた

めの後工程を設ける必要があった｡ところで.我々の

グループはこれまでに水中を伝播する衝撃波.いわゆ

る水中衝撃波による粉末の衝撃圧縮,および水中衝撃

波とSHS法の両者を泉み合わせたプt'七スによる各

種熊成形性粉末の放密な成形体の作製を許みてきた｡

この水中衝撃正括法に関しては義政内における衝撃波

の流れのシミュL'-ショ･/解桁 s)ぉJ:び衝革圧縮徒の
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庇形体の機械的性質について詳細な報告がされてい

る6)-9㌧ また,侵近の水中衝撃波とSHSを組み合わ

せた方法では.Ti+C-TiCの合成反応熱を利用し,

高融点セラミック粉末を軌間同化できることIO)千,

自らの反応熱を利用し.高密度でヤクt,クラックのな

い炭化チタン成形体が得られることを報告したllJ･L2)｡
このように,従来の焼結方法だけでは田津{･あった硬

質材料の成形や放密化が本方法により短時間で,容易

町成し得ることを明らかにし,また,SHS法は異な

る特長を兼ね備えた複合材を.その場で合成し得るこ

とから,本復合プT,セスが特殊な複合材の作製に対す

る有効な手段となることが期待される｡

本研究では,このような複合材の合成同時成形に

関する基礎的突放として,SHS法と水中衝撃波を

狙み合わせ,第2相として高融点酸化物のアルミナ

(A1203)を分散させた炭化チタ-/(Tic)基複合材の

作製を試みた｡

2. 実験方法

本葉鼓で用いた粉末は酸化チタソ(関東化学軌 平

均粒径 :0.1-0.3〝m,純度 :99%),チタン(住友シ

チックス軌 粒径 :約45flm,純度99.4%以上),7

ルミニウム(東洋アルミニウム#,粒径 :約20pm,

純度:99.87%),酸化7ルミュウム(AKP-15:住友化

学工業社製,粒径 :0.64JHn,純度99.99%)および

黒鉛(Aldrich社#.粒径 :1-2FJm,純度 :99%)

の粉末である｡これらの粉末を(1)式に示すように,
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.15 3.183. 結果および考集3.1 億放浪の

進行速度Tablelに各混合扮未の燃虎波の速度の封

定括条を示す｡A1203を合成反応間に生成させる方

式(以下A方式と時紀する)及び直接A1203秒未を添加

した方式(以下B方式と時紀する),ともにAl203

の含有丑が多くなるにつれて燃鹿波の進行速度は遅くなった｡特に,A方式では含有丑がTiC-10m01%AI203の時の14.53

m/Sから,40m0196の時の約3.04m/

S-と大きく低下している｡このように撚免速度が適い系

では像鏡合成時の反応熱が低いことが知られている13)

｡以上のことから,A1203の合有丑の増大に伴い

合成時の反応熱が低下していることが伺われる｡また.B方式の
場合も同様に10m01,6から15molXにA

I203が増大すると速度が低下しているが.その程

度はA方式のものよりも大きい｡これはA方式では,7日

)ックス{･あるTiC及び第2相であるAl203の両

方が反応にょり生成するのに対し.B方式ではA1

203秒未が直接反応に関与していないだけでなく.逝KTi+Cー

TiCの反応の進行を妨げる方に作用している

ものと考えられる｡

3.2 衝撃圧揺件の各種性質と鞍細組稔概察3.2.I X

線回折Fig.3Iこ本案験で作製したA

方式による衝撃圧括後の試料のX線回折パターンを示す｡下から煩にTic-10m01%.20m01%,30m01%そして40m0196

A1203の駄科の回折.モク-./{･ある｡各

唖Al203含有丑の就料とも,原料の未反応ピークは観

察されず･TiCとAh03のみが生成していることが分か

る｡この様に反応が反応式(1)の通りに進行したことが

ig･4に示した,文献…から引用したTiC･A120

3およびTi02の積率生成自由エネルギー,AG●の

債から理解される｡A方式の場合,式(1)の右辺に示される生成

系のAl20,81,Fig･4のいずれの温度域においても･

反応系のTi02のA G'わ値より低 くなっている｡これ ･n+

t!JAt!su91ul mg

JJ_l35 40 4520degree/.Fig.3 Ⅹ-raydifhTaC血npattemsofShodk-
compactedTic-Al203COmpOSi

tesは,いわゆるテルミット反応のように,Ti0

2がAlにょり遼元され,A1203を生成する方

が反応を進行させる上でより安定であることを示唆している

｡また･これに伴い盃元されたTiは.TiCのAG●の値から考KayakuG akk
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えると金属単体として存在するよりは
,
むしろTiCを

形成する方が自由エネルギー的に安定になると思われ

る｡一
方
,
Jl方式の場合も15m01%A1203の組成まで

はTiCとA1203だけが観察され.
Ti+C-･TiCの反応

が添加したA1203粉末に阻脅されることなく進行し

たことを確認した
｡
3
.
2
.
2密度測定

Fig･
SにA,
B両方式で作製した鼓料の密度曲定結

果を示した
｡
各組成における 複合材の理姶密度はT iC

とA1203の理姶密度を用いて.
次式に示す後台別か

ら計井して求めた
｡

pco.np=pTtVTiC+pD203VAJ203(3)

ここで
,pcomp･pTiC
およびpA1203はそれぞれ牧

舎M,TiCおよびAl203の理論密度(各 p々TiC=4･
91Mg/a,
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pA1203- 3
.
987Mg/a)lS
J
･
16)であり
.
VTiCおよび

VA)203はTi
CおよびAl203の複合材中の体耕分率で

ある
｡
国から分かるように
,
Al203含有丑の増大と

ともに密度値は低下しているが
,
その春慶はA1203
添加丑が0-30m01%A1203までと,
40m01%Al203
では異なっている｡
各々相対密度に換井すると30

m01%Al203までの圧縮材では約93-96%TD(Tl):

TheDret
i
calDensity)であるのに対し,
40m01%A1203

では約85%TDと少し低下の程度が大きい｡この
密度

低下の原因は3.
1節で述べたように
,
Al203添加丑の

増大に伴う反応熱の抑制が考えられる｡
すなわち
.
皮

応後の生成物の温度が下がり
.
複合材中の粒子間の結

合力や粒子自体の塑性変形能が相対的に低下したと考

えられる
｡
また
,
40m01%Al203 では反応時の原料に

活性金属であるチタン粉末が入っていないことも要田

になると考えられるが
,
この括柴との関係は不明であ

る
｡

一九Al203を直接添加した試料(B方式)につい
ては10mol,SAJ203でA方式とほぼ同じ値を示したが.
15m01%A1203では急敵に低下した｡この
便向は

Tablelの燃焼波の進行速度の便向と同様であること

から
,
反応に寄与しないAl203粉末 の存在に起因し

た発熱丑の低下と
.
A1203セラミック粉末自体の加

工性の悪さにより
.
撒酎ヒが阻専されたものと思われ

る
｡
3
.
2
.
3硬度就験

Fig･
6に硬度妖艶の括具を示す
｡
以前に著者らが
報告したチタ･/と活性炭索の混合粉末から得たTiCの
硬度値は およそ32GP a
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contentsHS法による高熱と衝撃波を

組み合わせた本方法が捉合材の作製に効果があることを示唆

している｡3.

2.5 電気進境室温における祝合材の電気抵抗の軸定結

果をFig.8に示す｡国中には文献17)より引用したTiC単体の

抵抗値も記した｡A,B両方式で作袈した改

合材ともAl203の添加丑の増大に対して抵抗値が

直線的に上昇しており,絶線色のA1203の存在に

短田した上昇であることが分かる｡TiC単体の抵抗値と比べると;10

m01%Al203では.ほぼ同じ債の約6.20×10

~70･m,また.40m01%では22.6x10

~70･mと約4倍の値になっている｡一方.直凄A

1203を添加した試料についても抵抗を測定したが.

10m01%A1203ではA方式のものとほぼ同じ値の約7.73×10-78･mであった

が.lSmol%Al203では約26.5×10~7

0･mとA方式で作製した40m01%のも

のより若干高い値となった｡これは3.2.2節でも述べたように,B方式の試料におけるA

1203添加丑の増大に伴う密度値の低下,すなわち試料中のTiCとAl203の粒子

間結合が密麓でなかったために導電性を低下

させたものと思われる｡しかしながら,これらの値は放電加工用電軽として長く用いられるg'ラフ

丁イトと比べても多少高い程度であり,本系複合材は放電加工が可能な尋電

位セラミックスとしての使用が期待される｡4. i ASHS反応により多孔質TiC-A

1203を生成させ.その直後に衝草波による超高圧力を負荷し.高い硬度億

を持つ扱密なTiC･Al203複合材を作製した｡以下に本研究で得られた結果をまとめる｡1･合成中に進行する燃虎波の速度はA1203含有丑 が増えると共に遅くなる｡これより,合成時の発

熱丑は相対的に低下していると思われる｡2.Al203添加丑の増大に伴い密度値及び硬度値

は次第に低下する倣向があった｡3.破面観察の結果,Tic-10m

01%Al203では.南柏の結晶粒の大きさは約 1〝mであり,両者とも強Blに幕合し

ているのが観察された｡また.A1203含有丑の増大と共に,両結晶粒は粗大化

し.A1203によるTiC結晶粒の赦細化の効果は低下した｡4.得られた複合

材の喝気抵抗の億は低く.Tic-40m01%Al203においても22.6×10~70･mの値を

示し,放電加工が可能な導電性セラミックスにな

ると期待される｡謝 辞本
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FabricationofTiC･Al203e一ectricconductiveceramicsbyutilizingexplosive

dynamiccompactionandself･propagatinghightemperaturesynthesis

byRyuichiTOMOSHIGE書,ShigemasaOXUMA 書書,Mantakam TAGIRI+

ToruMATSUSHITA書.XihachiroIMAMURA**andAkiraCHIBA帥

Inthepresentstudy,itwasattemptedtofabricateTiC-10to40mol俄A1203COm-

positもbyself-propagatinghigh temperahresynthesis(SHS)fonowedbyunderwater-

shockcompactionusingtitanium oxide,titanium ,graphiteaJldalum inum p(Ⅳdersasstar-

tingmaterials.Thepriorityinthisstudyisasmallamountofenergytoserveandashort

periodfromsynthesistohot-Compacdon.Thereladvedensityoftheobtainedcomposites,
whichisconsistedofTiCandA12030fdi放cdt-to-consolidatematerials,attainedhigh

Valueof93%ormore.Also,wecouldgettheshock-compactedspecimenswithexcellent

electricconducdvitycomparedwith graphite,soitisexpectedthatthespecimensareap-

pliedtoconductiveceramics.As aresult,itwasindicatedtobeeffectivetothedensi丘ca･

tionofdi比cult-to-consolidatematerialswhicharehardtoproducebyconventionalsinter･

ingmethod,whentheshod【waveisappliedtoporousmaterialsyTlthesizedbySHS托aC-
tionaccompaJliedwithmudhhigherheatofreaction･
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