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研　究　成　果　概　要

　本研究では，ホットプレスより短時間で成形可能なプラズマ焼結装置を用いて，高

強度・高機能の傾斜機能構造金型の製造のための焼結体の成形プロセスを確立するこ

とを目的として，Cu－AlおよびTi－Alの異種金属素粉末を混合して放電プラズマ反応

焼結を行った．その結果，つぎのような結論が得られた．これらの研究成果に基づき，

さらに傾斜機能構造金型の製造方法の確立に向けて研究を継続したい．

1．傾斜機能構造金型の製造は，次の手順によって行う．　（a）金属間化合物を形成

　　する異種金属素粉末をメカニカルアロイングまたは単純混合する．（b）外周拘

　　束リングの中に，それらの混合素粉末を最適な傾斜混合率となるように圧密成形

　　する．　（c）放電プラズマ焼結装置内で，高温・高圧・真空条件下で反応焼結を

　　行う．　（d）最終仕上げ研磨を行う．

2．本研究のキーテクノロジーとなる主要設備の放電プラズマ焼結装置を設置した．

　　本装置を用いて，加熱温度，加熱時間および加圧面圧等の成形条件を変更して，

　　素材内部の温度分布，および製品の強度等を調査し，最適の成形条件を設定した．

3．放電プラズマ焼結装置を用いて，金属間化合物を形成すCu－A1とTi－Alの素粉

　　末の組合わせに対して，加圧・加熱反応焼結によるニアネットシェイプ成形を試

　　みた．それらの製品の硬さ試験，圧縮試験，密度測定，SEMによる観察，　EP

　　MAによる分析，　X線回析等により，製品強度特性や成分分析を行い，金型とし

　　て最適の強度特性を発揮するための加圧・加熱等の成形条件を決定した．

4．金型として強度的・機能的に最適となるような傾斜機能構造金型の数値シミュレ

　　ーションを行い，金型構造の最適設計方法の確立を試みた．

5．金属素粉末Cu－AlとTi－Alの組合わせに対する反応焼結過程の理論的，実験的考

　　察を試み，金属間化合物を含有する複合組織の改善方法について検討し，金型強

　　度特性の向上対策について考察した．

6．金型構造の基本となる円筒型の加圧反応焼結の方法について，黒鉛型の組合わせ

　　形式や，加圧反応焼結条件について検討し，メカニカルアロイング粉末から円筒

　　状の金属間化合物の製品を成形することに成功した．

7．Cu・A1素粉末およびTi－Al素粉末をメカニカルアロイングしたのち，放電プラズ

　　マ焼結（SPS）により，比較的低面圧でも焼結温度を高くすることにより，ホッ

　　トプレス（HP）と同等の機械的性質を有する焼結体を得ることが可能である．

　　さらに，SPSはHPに比べて1／10程度の非常に短い熱処理時間で同等の焼結体を

　　成形可能である．これは，SPSの直接通電加熱による優れた熱効率に因るところ

　　が大きいと考えられる．SPSによるCu－33at％Al素粉末の加圧反応焼結において，

　　面圧30－70MPa，温度800℃，時間10　minの条件で，相対密度100％，硬さHV＝757，

　　圧縮破壊応力σ＝1．23GPaが得られた．また，その焼結体内には，金属間化合物



　　Cu・・Al・およびCuAlが形成されることが確認された．

8．SPSによるTi・50at％AI素粉末の加圧反応焼結において，面圧30－70MPa，温度850℃

　　の条件で，相対密度100％，硬さHV＝600，圧縮破壊応力σ＝2．5GPaが得られた．

　　また，その焼結体内には，金属間化合物TiAlおよびTi・Alが形成されることが

　　確認された．

9．Ti・Al素粉末の焼結において，焼結温度850℃までは加圧面圧の増加に伴い相対

　　密度および硬さ，圧縮破壊強度ともに増加するが，焼結温度900℃以上では面圧

　　pよりも焼結温度Tが支配的となった．

10．焼結体を直径14mmで，高さ20mmまで厚くした場合でも，常温で圧密面圧を

　　P＝400MPa以上とし，焼結温度900℃，面圧P＝3｛｝MPaでSPSによる焼結を行う

　　ことにより，相対密度100％，硬さHV＝400の焼結体が得られることが明らかに

　　なった．

11．金型を想定した段付き円柱体の成形を試みた結果，常温圧密した素材を重ねて焼

　　結することにより，十分な相対密度が得られたが，硬さは必ずしも十分ではない

　　ことが明らかになった．
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1緒言

　材料には様々な特性を持つものが存在し，その特性に従っていろいろな用途に用い

られている．しかし，この様々な特性の中でも金属材料の場合，特に強さ，伸び，耐

食性などが重要視されてきた．金属間化合物は，その優れた強さ，硬さ，耐食性ある

いは耐熱性などの特性のために，通常の金属や合金では耐え得ない高温強度あるいは

激しい腐食環境下などで使用し得る機能材料，構造材料として多くの期待を集めてい

る．

　金属間化合物を統一的に定義するならば「金属元素または半金属元素を主たる構成

成分とする二元系あるいはそれ以上の多元系に現れる中間相」である（1）．一般に金属

間化合物は，硬くもろいと考えられがちであるが，必ずしもそうではない．比較的簡

単な構造を持つ化合物の中には，通常の金属・合金と同じように変形するものも多い．

しかもある温度範囲では、温度上昇と共にその強度を増すという異常性を発揮する金

属間化合物も多く，この種の化合物の一つであるNi，AlはNi基耐熱材料の強化相とし

てなくてはならないものとなっている．しかし金属間化合物を構成する原子間の結合

が強くなり，結晶構造が複雑になるにつれ，変形が困難になり硬く脆くなる．

　このように，金属間化合物は常温延性が乏しく成形加工が非常に困難であるために

普及が遅れている．粉末成形には図1－1に示すような方法が検討されている．

　このような難加工材の成形法として挙げられるのが粉末からの成形法である．すな

わち，（a）合金粉末法（Prea皿oyed法）と（b）素粉末法（Blended　Element法）である．

（a）合金粉末法は，予め合金化した粉末を原料として成形を行う．この方法で成形さ

れた製品の機械的特性は，溶製材の鍛造品と同程度まで達すると言われるが，原料粉

末を製造する方法が極めて複雑で高コストになってしまう．

（b）素粉末法による製品では，機械的特性は溶製材の鍛造品や合金粉末法に比べ多少

劣ると考えられているが，原料粉末のコストは低い．素粉末法には図1・（b）に示すよう

な，（1）慣用粉末冶金　（2）熱間（圧密）成形　（3）焼結鍛造　（4）常温成形粉末冶金など

がある．このうち，（1）慣用粉末冶金は，金属間化合物を生じることはないが，鉄系の

部品を製造する技術として多用されている．この方法では常温で圧密成形した後に焼

結を行う．しかし常温下での焼結により得られる製品は強度や寸法精度が低いため，

高温・高圧下での焼結，すなわちHIP処理（Hot　lsostatic　Pressing）やコイニング等

の後処理により，高強度化・高精度化する必要がある．（2）の熱間（圧密）成形では，

加圧焼結のように加圧・圧密・焼結を同時に行う方法が検討されている．この方法と

しては，ホットプレス（以下HP）やHIP処理があげられるが，特殊な成形装置が必

要であり，また生産効率がきわめて低い．また，HIP法は粉末素材を缶に封入して成

形を行うため，処理後に缶を取り除く加工が必要となる．現在では，缶を使用しない

1



非封缶HIP法等の研究が行われている．また，圧密・鍛造（押出し）・焼結の工程を

組み合わせた（3）焼結鍛造や（4）常温成形粉末冶金といった方法も考えられる．（3）

焼結鍛造は，鍛造による成形と焼結を同時に行う方法であるが，その適用範囲は，高

密度化・高強度化にとどまっており，反応焼結を伴うような焼結鍛造の報告はほとん

どない．

舎錨寛 @熊董曇曇ピ1P端玉鎗
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図1－1合金粉末および混合粉末からの成形プロセス
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　焼結の中でも「2種類以上の成分粉末を焼結過程中に反応させる焼結（焼結雰囲気

と粉末を反応させる焼結を含む）⑫」を特に反応焼結法と呼ぷ．反応焼結を用いれば二

元系複合材料の金属間化合物の生成が可能となるため，金属間化合物の形状付与技術

として反応焼結法の適用が期待される．しかし，反応焼結法では，一般にボアの形成

や膨れが生じやすく，寸法精度の維持やミクロ組織制御が困難である．また，ボア等

による延性の低下なども大きな問題となる．したがって，ボア・膨れの抑制が反応焼

結法の重要な課題となる．

　本研究室では，加圧焼結と焼結鍛造を組み合わせた「反応焼結鍛造法」を提案し，

その開発を目標としている．そこで，反応焼結鍛造法開発の基礎段階として加圧反応

焼結法によるCu・A1金属間化合物生成を目的とし，　HP法による加圧反応焼結により

得られた成形体がどの程度の機械的性質を有するかを検討してきた．

　当初の研究（3｝｛4，では，単純混合粉末による加圧反応焼結が行われていたが，焼結

温度500℃，550℃では組織に未反応相が見られた．600℃，700℃で加圧反応焼結し

たものは，組織も均質な反応相となり，硬さも混合率がCu－50at％A1ではHV＝700以

上（Cu・33at％AlではHV＝556．1）と上昇した．しかし，焼結温度の上昇，　Al混合率

の増加に伴いA1が溶け出す可能性が高くなり，これを抑制するのが課題となった．そ

こで単純混合以外に粉末の混合方法として注目されているメカニカルアロイング

（Mechanical　A皿oying，以下MA）法を用いた．　MAは，粉末粒子に機械的エネルギ

ーを加え，塑性変形，冷間接合，粉砕を繰り返し行うことにより強制的に均一，分散

させ，非平衡組織を有する合金粉末を得ることが可能であり．単純混合粉末より焼結

時の反応が促進され，容易な条件で反応焼結するものと考えられる．600℃以上の高温

でなければ金属間化合物の生成が確認されなかった単純混合粉末に比べ，MAを行う

ことで500℃でも金属間化合物が生成されることが確認できた．硬さに関しても，単

純混合粉末より大きな面圧を要するが，500℃でHV＝698の焼結体が得られた．しか

し，得られた金属間化合物は高強度であるが延性が全くなく，脆性的な材質であった．

また，生成までに昇温時間・焼結時間を含めて数時間を要し，生産性・コストの面で

課題が残っている．

　近年，放電プラズマ焼結（SPS）法という新しい焼結法が注目されている．　SPS法

はHPなどと同様な固体圧縮焼結法（図1－2）であるが，圧粉体粒子間隙に直接パル

ス状の電気エネルギーを投入し，火花放電により瞬時に発生する放電プラズマを利用

し，粉体表面を活性化させると同時に，ジュール熱によってダイスおよび試料を高温

にして行う焼結法である抽．そのため従来のHP法と比べ短時間での焼結が可能等の

利点がある．
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図1－2代表的焼結法の分類

　本研究では，Cu・A1メカニカルアロイング（MA）素粉末の加圧反応焼結法の開発の

ため，以下のような2種類の研究を行った．

1．HP法とSPS法における反応焼結特性の研究

　　SPS法はHP法などと同様な固体圧縮焼結法であるが，黒鉛の型を使用し，これ

　に10V前後の電圧をかけ，数百アンペア以上の電流を流し，黒鉛を発熱体とする直

　接通電型である．但し，電流をマイクロ秒間隔のパルス状で流すため粉体相互の接

　触部に放電プラズマが発生するといわれている．このプラズマの発生が通常のHP

　と大きく異なるところである．また，外部から加熱する方式であるために熱効率が

　悪く，焼結に長時間を要するHP法などと比べ，この放電プラズマの高エネルギー

　を熱拡散・電界拡散などに効果的に用いることで，短時間での焼結を可能とする次

　世代型の材料合成加工技術である．SPS法による加圧反応焼結法が確立されれば，

　大幅な成形時間の短縮による，コスト削減が期待できる．

2．．HP，　SPSによる反応焼結を用いた金型製作の試み

　　これまでCu－Al素粉末の加圧反応焼結による金属間化合物の生成について検討し

　てきたが，その実際的な利用法については具体的に考えられていない．本研究では

　金属間化合物の利用法として金型への応用に注目し，Cu．AlのMA素粉末の加圧反

　応焼結により生成する金属間化合物を用いた金型の製作を試みた．その基礎段階と

　して，従来の焼結体（φ＝20mm，　h＝5mm）とともに円筒型焼結体（do＝20mm，

　di＝10mm，　h＝5mm）を成形し，形状の違いによる成形特性，機械的特性への影響

　について検討する．
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2CU－Al粉末材料の成形方法

　銅とアルミニウムおよびそれらの合金は，耐食性，電気・熱伝導性に優れ，塑性加

工性も良好であるため，工業材料として広く活用されている。

　図2－1はG・VRaynorの整理したCu・Al系平衡状態図を示す（G）．　Cu．A1は20世紀

の初めから数多くの研究があるが未解決の問題が非常に多い．Al側，　Cu側ともに重

要な実用合金の基本系であるが，中央部は実用的価値を持たないうえに，準安定相の

出現もあって，未解決のまま残されている．

　銅とアルミニウムの間で金属間化合物を形成すると，高い機械的特性を持つ反面，

塑性加工や機械加工などの成形加工性が悪くなるという問題点が生じる。これらの問

題点を解決する方法として粉末成形が考えられる。粉末成形によれば，ある程度複雑

な形状の製品の成形が可能であり，また，焼結時の反応により金属間化合物を含む製

品が得られることが期待できる．しかし，粉末成形法の欠点として，ボアの形成と膨

れが問題となる。ボアが発生すると，延性が低下し，製品の脆化につながる．また，

ボアの発生あるいは反応による結晶構造の変化によって膨れが生じるため寸法精度の

低下，またはミクロ組織の不均一性をもたらす原因となる．したがって，粉末成形法

では，ボアおよび膨れの発生を制御することが重要になってくる．ボア・膨れの抑制

法としては，加圧反応焼結法がある．

　本研究では，反応焼結と焼結鍛造を組み合わせた「反応焼結鍛造法」の開発の基礎

研究として「加圧反応焼結法」を用いて金属間化合物を含有する部品の成形法につい

て検討する．

　加圧反応焼結では特に以下の点をねらった成形法の開発を試みる．

（1）製品のニアネットシェイプ成形

（2）粉末同士の結合の強化と反応の促進

（3）均質な組織の生成

（4）ボアを閉鎖し，高強度化・高密度化を図る

　図2－2に本研究での成形方法の概略図を示す．これまでの研究では，HP法での加

圧反応焼結により得られた焼結体の機械的特性について検討してきた．HP法では単

純混合粉末にMAを行うことにより，低温度で高強度の金属間化合物が得られたが，

昇温＋焼結に長時間を要するため生産性が低く，高コストであるため，Cu．Al粉末を

単純混合およびメカニカルアロイング（MA）した後，ホットプレス（且P）法および

放電プラズマ焼結（SPS）法により加圧反応焼結を行った．

5



at　（Ptss）

【9毬垣

AI　（a鋤

園2－1Cu－Ai＝元系状態図

6



O、で　　　　　　　　　グ　　　　　　　　　イル　　　　　　　　）ロミ

加笹籔結

④〆

　単純混合

　　　　噺

メカニカルアロイング

ホットプレス　　放電プラズマ焼結

目2－2成形方法の鵬図

7



3　実験方法

3．1供試粉末素材

　本実験では，供試粉末材料として表3・1に示すような工業用純アルミニウムアトマ

ィズ粉末At・100（＜149μm）と工業用純銅電解粉末MD・1（〈45μm）を用いた．表3－2

と表3－3には，各粉末の成分を示す．

　アトマイズ粉末（噴霧粉）は，溶融金属を高速の流体によって飛散凝固させ粉化す

る製造法で，特徴としては，①量産に適している．②流動度が良好で，自動機械によ

る粉末の取扱いに適している．③多種にわたる金属および合金の製造が可能である．

一方，電解粉末は，電解により粉末状に析出させて作られる金属粉で，おのおのの粒

子は樹枝状をしているものが多く，特徴としては，①一般に純度が高い．②樹枝状で

比表面積が大きく，成形性，焼結性に富む．

　図3－1にそれぞれの走査型電子顕微鏡（SEM）写真を示す．

表3－1　供試粉末

製法 呼称 mesh 粒径（μm）
A1 アトマイズ At 一100 ＜149
Cu 電解質沈澱 MD 一325 ＜45

表3－2アルミニウム（At－100）の成分
成分

wt％

A1

9979
Si

006
Fe

015
Cu
tr
Mn
tr
Cu＋V
tr

Oth
tr

表3－3　銅（■D－1）の成分

成分

wt％

Cu
995

Pb
0057

Ag
O．002

S1

0．01

S

0．001

銅素粉末　　　　　　　　　　アルミニウム素粉末

図3－1銅，アルミニウム素粉末のS田写真
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3．2Cu－Al粉末素材の単純混合法

　粉末素材の混合率の例を表3－4に示す．本論文中では粉末の混合率をCu－33at％A1

のように示している・また表3－5には各混合率の混合粉末素材の理論密度を示す．

表3－4　複合粉末素材の混合率
混合率at％A1
混合率wt％A1

Cu
0

10
4．5

25

124
33

178
50
29．8

70

498
90

793
A1
100

表3－5　複合粉末素材の理論密度
混合率at％Al
理論密度ρ（cm）3

Cu
896
10

811
25

696
33

639
50

530
70

416
90
3．16

A1

270

　本実験では，図2－1よりγ2相の生成を目的としているため，CuおよびA1粉末を

Cu－33at％A1（Cu＝85．144g，A1＝17．807g）の混合率に定量して，ガラス製のV型混合容

器に入れ，粉末の酸化を防止するため容器内をアルゴンガスにより置換する．その際

には混合容器を軽く振り，置換を促進させる．その後，図3－2のV型混合機で0．5時

間回転させ単純混合を行った．

図3－2　V型混合機

9



3．3メカニカルアロイング（猷）による混合方法

3．3．1MAの特徴

　従来の研究では，単純混合粉末を用いた加圧反応焼結が行われたが，この方法では

粉末の混合度が高くないので，Cu粉末またはA1粉末どうしの焼結が多く見られた．

さらに，低焼結温度（500℃）では，Cu粉末とA1粉末表面の境界部分での反応のみ

が生じ，得られた焼結体は未反応相が多く存在した．また，均質な組織の金属間化合

物を得るためには，高温条件（焼結温度600℃以上）での焼結が必要であるが，この

ような，高温条件では，A1の溶融が生じ，焼結体の成形を不可能にすると共に，工具

に凝着する恐れがある．さらに，急速に反応が起こり，ボアが多く形成されることも

考えられる．

　そのため，融点の異なる2種類の金属を融解することなく，固体のまま合金を作る

ことが可能であり，原子レベルで合金化することができるメカニカルアロイング（MA）

を行う．MAを行うと粉末原子の結晶が破壊され，最終的にCuとA1の原子レペルで

の混合が可能となる．また，結晶粒を小さくすると共に，粒内に高ひずみ状態を残留

させ硬度を高くすることができる．

　図3－3はMAの過程を模式図的に示したものである．ポールミルによるMAは，振

動による粉末へのボールからの衝撃という機械的エネルギーにより粉末を変形させる．

一対のCu，　Al粉末同士がポールの衝撃力による圧着＋鍛造により接合し，せん断さ

れる．更にその接合体同士が，圧着＋鍛造を繰り返すことにより．CuとA1が重なり

合った粒子が形成される．この作業を無数に繰り返し行うことで非常に細かい異なる

成分粉末の均一な層が形成される．MAは，合金化を固相状態で行うため溶融鍛造法

のように状態図の制約を受けないという特徴を有し，新しい材料の製造法として期待

されている．

　MA粉末は，単純混合粉末と比ぺ，微細で，かつ大きさも均一なため，ホットプレ

スを用いて加圧焼結することにより，CuとA1の反応が促進され緻密で微細な反応組

織を有する焼結体が得られると考えられる．

　しかしMA粉末を得るため長時間のdi－一ルミルが必要である，一度に大量のMA粉

末を得ることが出来ない．ミリング中の粉末と容器の凝着を防ぐため潤滑剤を添加す

る必要があり，これが不純物となり特性を悪くする可能性があるなど短所も挙げられ

る．
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3．3．　2MAによるCu－A　l粉末の混合

　本実験のMAには，図3・3に示す振動ボールミル（日新技研製NEV．MA8）を使用

した・ボールミルは，傾斜軸が回転することにより，振動する振動板に容器を取り付

けて使用する・容器は，粉末とボールを入れる内容器を振動板に固定する外容器とか

らなる・内容器は酸化を防止するために，真空脱気後，アルゴンガス置換が可能であ

り，冷却水で冷却できる構造になっている．本実験の振動ボールミルの仕様を表3．6

に示す．

表3－6ボールミルの仕様
振動数（Hz） 12

振幅（mm） 18

容器（mm） φ54×42，SUS304
ボール（m叫90 φ11　（5．425g），　SUJ－2

図3－3振動ボールミル
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　本研究では・V型混合機で単純混合した混合粉末をボールミル容器に入れ，容器内

を真空脱気アルゴンガス置換を数回繰り返し，容器内をアルゴンガス雰囲気にして

水冷しながらミリングを行った．ミリング条件を表3－7に示す．この条件は，本研究

のもととなるこれまでの研究において各粒子の成分比の結果から最良とされた条件で

ある・以前までは潤滑剤としてボール（鋼球）に塗られていた防錆油（0．0369120個）

を使用していたが，本実験では，ボールをトルエンで超音波洗浄した後ステアリン酸

亜鉛0・059（粉末量に対し0．5％）を潤滑剤として使用した．潤滑剤はミリング中，粉

末が容器やボールに凝着するのを防ぐためである．図3－4に銅，アルミニウム単純混

合粉末，および下記条件でのMA粉末のSEM写真を示す．　MA粉末は，単純混合粉末

に比べて微細かっ均一に混合できていることが分かる．

表3－7　ミリング条件

振動数
iHz）

ボール

ｼ径（mm）

ボール

ﾂ数
混合粉末の重量
@　　（9）

ボール／

ｲ末重量比
ボールミル
條ﾔ（hour）

12 11 20 10，000 10．9 24

Cu－Al単純混合粉末　　　　　　　　　　　Cu－Al猷粉末

　　図3－4　Cu－Al単純混合粉末，猷粉末のS一写真
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3．4　ホットプレスによる加圧反応焼結

3．4．1超真空ホットプレス

　図3－5に超真空ホットプレス（島津製作所，PHPgr　18／15）の外観写真，表3－8に

その仕様を示す・写真右側にある円形部分が炉となっており，ここで加圧および熱処

理を同時に行うことができる．加熱はグラファイトロッドによる試料の外部からの加

熱方式，加圧は炉体上部にあるプレスロッドで行われ，最高温度2300℃，最大プレス

圧力200kNである．加熱・加圧パターン制御は写真左側の制御盤にて行う．

　また，本機を用いることにより真空中での焼結が可能となる．特に，Cuは容易に酸

化するため，真空焼結が望まれる．また，粉末中に含まれているガス，あるいは表面

に付着しているガスを取り除くことができる．加圧を同時に行うことで，一般の反応

焼結で生じやすいボアと膨れを制御でき，より優れた焼結体を得ることができる．

・r埠＝　1〔＜
ロロ⊆ご9当’

’藷：呈：1

冒

els

縛

図3－5超真空ホットプレス
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表3－8超真空ホットプレスの仕様書

形式 PHPgr　l8∫15

温度 常用2200℃（Ar），最高2300℃（血），最高1000℃（H2）

温度分布

±10℃

i800℃，900℃において，空炉，真空，K熱伝対による
R点測定）

i2200℃，空炉，真空，光高温計による3点測定）

発熱体 グラファイトロッド

プレス圧力 最大20tonf（200kN）

プレスストローク 100mm
昇温時間 室温から2200℃まで2時間以内（空炉，真空において）

真空到達 10一町orrオーダー（脱ガス後，室温，空炉において）

排気時間
1σ5Tbrrオーダーまで30分以内（脱ガス後，室温，空炉
ﾉおいて）

温度制御
デジタルプログラムコントローラとサイリスタ電力調節器

ﾌ組み合わせによるPID制御方式

プレス力制御
Max20tonf（200kN）プログラムプレス力制御方式
vログラムプレスカ調節計とDCコントロールモータ，ス

Nリュージャッキ，ロードセルの組み合わせによる

3．4．　2ダイス・パンチおよび加鮎・加圧パターン

　図3－6，7に試験片を成形する際使用したダイスとパンチおよび，ホットプレス炉内

図を示す．粉末の凝着を防ぐため，粉末素材とパンチおよびダイス境界面は窒化ホウ

素（BN）で潤滑した．　MA粉末は，成形後の形状が直径φ20mm，高さ5mmになる

ように理論密度より計算した値（12．3739）を電子天秤により重量測定した．その粉末

をダイス内に入れ，パンチで加圧しながら炉内において加圧反応焼結を行った．

　図3－8に本研究で使用した加圧および，加熱パターンを示す．まず，t＝t、（5分間）

で設定した面圧P1にする．これは，先に面圧を上昇させることにより，反応による

膨れを防ぎ，ボアの生成を抑制するためである．さらに，t＝t2（1時間）で設定温度ま

で加熱し，面圧P1一定のまま，その温度をtSt3（2時間）保持する．その後，ホット

プレス炉内で自然冷却した．本研究では，加圧面圧をP1＝30～70MPa，焼結温度をT1

＝＝ T00～800℃，焼結時間を2時間で行った．なお，ダイスおよびパンチ材料は，焼結

温度500～600℃までは，SKD61およびSKH51（共に焼入れ焼きもどし処理）を，
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焼結温度700～800℃では，SPSと供用のグラファイト製のダイス・パンチを使用し

た．

②　①

棚粉末

8

8

＼

9

i
…iφ20

：160 ③

1　　ス SκH61 HRC50

2ノンチ SKH51 HRC60

3　ン　L SKH51 HRC60
①②③焼入焼もどし

■3－6ダイスおよびパンチ
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3．5　放電プラズマ焼結法による加圧反応焼結

3．5．1放電プラズマ焼結法の加工原理

　図3－9，10に放電プラズマ焼結装置の外観および，SPS装置の加工原理図を示す．

また，表3－9にその仕様を示す．SPS装置は，単軸加圧機構を有するSPSの装置本体

と特殊通電機構，真空チャンバー，真空・大気・アルゴンガス雰囲気制御機構，真空

排気装置，特殊DCパルス焼結電源，位置計測機構，温度計測装置および，加圧力表

示装置などにより構成される．

　放電プラズマ焼結（SPS）法は，真空チャンバー内の焼結ダイスに粉末を充填し，

上下パンチ電極で加圧している粉体試料にON－OFF直流パルス電流を印加し，圧粉体

粒子間隙で生じる放電現象によって粉体表面を活性化させると同時に，ジュール熱に

よってダイスおよび試料を高温にし，成形と焼結を短時間に行うものである．

　図3－11は，グラファイト製の導電性焼結型を用いた場合のパルス電流の流れ経路図

を示す．①，②および③の各々パルス電流を適切に制御することで良好な焼結が可能

となる．抵抗体である焼結ダイス・パンチは内部粉体の焼結進行状況に合わせて，少

し遅れて②③のパルス電流によってジュール加熱され，焼結の中・後期過程で発熱

体として被焼結材料を保温する役割を担う．

　しかし，実際にはダイス内における種々の現象には不明な点が多い．SPS装置では

黒鉛型に電流が流れ，型内部の粉体にはほとんど電流が流れない状態になっており，

エネルギーの高い放電プラズマが粉体の周辺に発生すると考えるには無理がある．し

かし，SPS装置を用いた研究において，プラズマの発生を直接確認し，そのエネルギ

ーを調べた報告は今のところ見当たらない．

図3－9放電プラズマ焼結装置
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水冷却機構

温度計謝捷置

図3－10放電プラズマ焼結法の加工原理

　　　　（プロセス基本構成図）

表3－9放電プラズマ焼結装置の仕様書

形式 SPS－510A
最高使用温度 2000℃

通電機構

DCパルス特殊焼結電源：ONOFF直流パルス制御方式
@　　　　　　　（ON／1～99，0FF／1～9ステップ）
�ｬ入力：3相，AC200／220V，50／60Hz，100A
ｼ流入力：パルス出力　20V，1000A（平均値）

o力調整範囲：パルス出力　0～1000A

最大加圧範囲 50kN（油圧シリンダーによる縦一軸加圧）

成形加圧範囲 5kN～50kN
プレスストローク 150mm（オープンハイト1200mm）

チャンパー形式 上下分割円筒型外周水冷式

真空限界 1σ2Tbrrオーダー（無負荷）

真空到達速度 大気圧→5×10・町brr／10min以内

温度制御
①SPSパワー調整ボリュームによる手動操作
Aクローズドループによるプログラム自動制御（PID制御）

加圧力制御 デジタル式流体圧制御方式

焼結時間設定 0～99分59秒
温度測定法 熱電対で焼結ダイスに接触検知しその温度をデジタル表示
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3．　5．　2ダイス・パンチおよび加熱・加圧パターン

　図3・12，13は試験片を成形する際に使用したダイスとパンチおよびSPS炉内図を

示す．潤滑に関しては無潤滑で行った．MA粉末は，成形後の形状が直径φ15mm，高

さ5mmになるように理論密度より計算した値（6．9609）を電子天秤により重量測定

する．その粉末をダイス内に入れ，パンチで加圧しながら，加圧反応焼結を行った．

　図3・14に本研究で使用した加圧および，加熱パターンを示す．まず，t＝t，（1～3分

間）で設定した面圧P1にする．これは，　HP同様先に面圧を上昇させることにより，

反応による膨れを防ぎ，ボアの生成を抑制することができるためである．さらに，t＝t2

（2，7分）で設定温度まで加熱し，面圧P1一定のまま，その温度をt＝t，（2～15分）

保持する．その後，SPS炉内で自然冷却した．本研究では，加圧面圧を30～70MPa，

焼結温度を500～800℃，焼結時間を2～15分で行った．なお，使用したダイス・パ

ンチは，グラファイト製である．熱電対による温度測定位置については，試料からlmm，

半径方向に離れた位置で測定した．

O□

③

②

ON

φ15i

図3－12ダイスおよびパンチ
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3．6焼結体の機械的特性の評価方法

　加圧反応焼結により得られた焼結体に対して，次のような方法により，機械的特性

として，硬さ試験，圧縮試験，物理的特性として，相対密度，　X線回折による分析を

行う．さらに，SEMによる組織観察も行った．

3．6．1硬さ試験

　硬さは，SPSおよび，　HPによる加圧反応焼結により得られた焼結体についてマイ

クロピッカース試験機を使用して測定を行った．試験荷重は1kgfとした．　SPS焼結

体の硬さについては，焼結体片側面に直径方向に等間隔で5ヶ所を測定し，その平均

値を用いた．HP焼結体については，図3・14に示すように切断し，その断面において

任意の5ヶ所で測定を行いその平均値を用いた．

切断

焼結体

（　t＞

測定面

図3－14　硬さ謁定団

3．6．2圧培試験

　圧縮試験は，予めSPS焼結体の直径を測定しておき，100tf万能試験機（島津製作

所）を使用し行った．潤滑はテフロン＋マシン油で行った、試験片については，相対

密度・硬さ試験等に用いたSPS焼結体と同様のものを制作し，圧縮試験片として使用

した．得られた焼結体については，ほとんど延性のない脆性的な材質であるため，圧

縮試験において破壊荷重のみ測定し，破壊応力σtとして評価した．
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3．6．3相対密度

　焼結体の密度を相対密度で示す．相対密度は焼結体の実際の密度と，各粉末の密度

と混合率から求められる混合粉末の真密度（表3－5）との比で定義する．焼結体の実

際の密度については直径，高さから求められる体積と重量から得られる密度を使用し

た．

3．6．4　　ホ且1‖竃観察

　　加圧反応焼結体の観察面をエミリーペーパーとパフにより研磨し，さらに超音波

洗浄を行ったのち．走査型電子顕微鏡（SEM）により粉末同士の接合と反応の様子を

観察した．表3・10にSEMの仕様を示す．　SEMを用いることにより，表面が平滑な

ままで，また破面のような凹凸の激しい表面でも立体的に観察することができる．

　さらに，焼結により生成された組織組成を調べるためにSEM＋エネルギー分散型X

線装置（EDX）により，焼結体の自動定性および定量分析を行った．　EDXの仕様を表

3・11に示す．EDX分析の原理は次のようである，試料に高エネルギー電子を衝突させ

ることにより，試料表面から種々の観測粒子を放出させる．このとき，放出される特

性X線は，放出元素固有の波長を有しており，この特性X線を測定することで試料の

元素分析を行う｛7〕．ここでは，それぞれの相のCu，　Alの組成を調ぺるため，　SEMに

よりそれぞれの相を拡大し，その相についてEDX分析した．

表3－10　走査電子■【微鏡　」S昔一丁330A（日本電子N）の碁本仕様

分解能
4．5㎜（30kV，　WD＝8mm，2次電子線

@　　　　　　像）

加速電圧
　H＝5，10，15，20，25，30kV（6段階）

k＝0．5～3kV　O．1kVステツプ（26段）

倍率 LGS×15（WD＝48mm）～×200000
rGZX35（WD＝38mm）～×200000

像の種類 2次電子像，反射電子像

対物レンズ絞り 可動絞り3段階

試料ステージ（LGS） ユーセントリック式
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表3－11エネルギー分散聲X線分析装置　」ED－・2000（日本電子書）の甚本仕様

分解能

　　　　　　　152eV以下55Fe線源からの5．9keV　Mn．kα線に対して

Vェイピングタイム10μ秒，1000cpsにて

有効検出面積 12．5mm2

ベリリウム窓厚 7．5μm

デュワ容量 9．51

3．　6．　5EDX，1●回折による分析

　生成された中間相について調べるため，X線回折装置による構造分析を行った．そ

の仕様を表3・12に示す．X線回折は，特性X線（Cu）の反射角が物質の結晶構造に

固有であることを利用したものである．

　X線回折を行い，得られたピーク値の回折角2θとCu－A1金属間化合物の回折角を

比較し，金属間化合物生成について検討する．さらに，EDXとX線回折を組合わせ，

反応相について調ぺた．表3－13にCu．A1金属間化合物の回折角を示す．

表3－12X線回折装量　RAD　ll（理学電子損）の碁本仕様

構造
X線発生装置，ゴニメータ，制御演算装置，

v数記録装置から成る

最大連続負荷 20kW（Cu管球）

管電圧 30kV

管電流 15mA
最大測定範囲 一3°から160°　（2θ）
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義　3－13Cu－Al金填間化合物の回折角2θ

Cu AICu AICu Cu CuA1 CuA1 A1
43．34 35．11 34．61 35．78 25．68 29．38 38．51
50．48 4336 4032 38．82 29．99 37．9 44．78
7421 45．83 42．78 42．86 3LO9 42．11 652
90．04 48．23 44．8 44．18 31．58 42．63 78．31

9525 50．51 46．66 45．59 35．13 47．38 82．53
117．09 54．88 51．46 46．58 40．21 47．85 99．2

63．03 52．47 47．88 43．85 57．19
66．83 55．16 4926 44．71 61．09
68．72 57．11 51．33 45．11 61．5

70．55 60．08 51．45 47．14 66．4

7421 63．51 5a72 48．04 67．1

76．02 69．07 53．94 51．21 69．24

77．78 73．08 54．83 51．87 73．54

79．56 78．4 54．99 52．9 77．33

83．14 82．52 56．84 54．42 78．46

84．83 87 61．18 55．31 80．77

93．56 61．41 56．42 81．1

62．32 58．17 81．93

63．27 58．66 82．27

6423 6L23 86．05

65．25 6L82 89．2

66．21 62．18 89．93

66．3 64．85 9L98
69．06 65．98 92．31

70．26 67．6 93．33

72．1 68．5 95．69

72．8 69．36 97．18

73．86 70．25 99．39

74．08 71．35

75．45 72．11

75．72 73．01

77．59 74．35

77．63 75．04

8123 76．45

88．46 77．11

92．07 79．64

93．87 80．52

97．49 81．01

114．4 81．51

81．93

82．7

82．96

83．58
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4HP，　SPSによる猷粉末加圧反応焼結体の尭験結果

4．　1粉末中心部の温度莞定

　SPSではグラファイトダイスの温度を熱電対（シース熱電対（SUS－316），φ1．6mm，

日本サーモセンサー一（株））により測定するt本研究では図3・13に示すように試料か

らlmm離れたところで温度測定しているが，実際に測定しているのはダイスの温度

であって，MA粉末内部温度とは異なる．

　そこで，SPSによるグラファイトダイスの温度測定位置とMA粉末中心部との温度

差の関係について調べた、図4－1に示すようにグラファイトダイスに粉末中心部温度

測定用，ダイス温度測定用の2本の熱電対を用い，加圧反応焼結中の両者の温度を同

時に測定し，粉末中心部とダイス温度測定位置との温度差を調べた．焼結温度は500，

600，700，800℃，昇温時間は2分で行った．

　図4－2にその結果を示す．焼結温度500～800℃に共通して，温度の増加しはじめ，

つまり電流が上がりはじめる30～60秒の間で粉末中心部温度とダイス温度の差が最

大となる・これは3．5．1章でも述べたように，パンチを通じて試料にパルス電流が流

れ，少し遅れてダイスがジュール加熱され高温となるためであると考えられる．その

後，試料とダイスは，ほぼ一定の温度差を保ちながら設定温度に達する．

　昇温時間2分では，粉末中心部温度は設定温度より60～70℃高く，しばらくしてダ

イス温度は設定温度より10～20℃高くなり，約60秒後に定常状態となる．パンチお

よびダイスともに電流が流れているが，ダイス寸法が小さいため，直接上下電極に接

触しているパンチから試料への電流の方が多く流れ，パンチおよび試料は効率よくジ

ュール加熱されるため，ダイスより早く高温になると考えられる．また，パンチとダ

イスおよび試料ではオーパーシュートの影響による最高温度に達する時間に差が生じ

るものと恩われるが，反応焼結において金属間化合物を生じる際の反応熱の影響も無

視できないため，この温度差はオーパーシュートと反応熱による発熱の影響と考えら

れる．

　定常状態で，粉末中心部温度はダイス温度500℃に対して532℃，ダイス温度800℃

については約850℃の温度となり，32～50℃の差がある．これらのことから，SPSに

よる加圧反応焼結では，昇温・焼結中にダイスで測定している温度と粉末中心部の温

度が異なることに留意しなければならない．

　図4－3にSPSによる温度設定値Tsと粉末内部およびダイス温度Tc，　Tgの関係を

示す．設定温度に達したときの粉末中心部ピーク値と黒鉛型ピーク値および両方の定

常値にっいて示した．粉末中心部ピーク値は設定温度に達した120秒後に500℃で76℃，

800℃で96．9℃と設定温度より高い値を示し，このピーク値は設定温度の増加に伴い

高くなる．しばらくして，定常状態になるが，定常状態での温度差もピーク値同様，
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設定温度の増加に伴い大きくなる．

　SPSにおいて，各温度条件で加圧反応焼結を行う際，焼結体は図4・2および3で

示されるようにダイスで測定された温度より高い温度で反応焼結していると考えられ

る・得られた焼結体の機械的特性をHPと比較検討するにあたり，ダイスと粉末中心

部の温度差についても考慮して検討する．

グラファイ；トスペーサー

グラファイトダイス

M，A粉末

グラファイiトスペーサー

SPS温度計測装置

図4－1粉末中心部温度測定法
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4．2■品特性値の再現性にNする検肘

　SPSでは・グラファイト製のダイス・パンチを用いるため，繰り返し使用するにつ

れ・ダイス・パンチ表面が摩耗してしまう恐れがあり，このことがダイス，パンチ間

の隙間が焼結中に流れる電流に大きく影響すると考えられる．そこで，それぞれの加

圧反応焼結条件につき同寸法の焼結体を5個ずつ作製し，相対密度，ピッカース硬さ，

破壊応力について再現性を調べた．加圧反応焼結条件は，焼結温度800℃，面圧50MPa，

保持時間5～15分で行った・また，HP法と比較するため，これまでに得られたHP

焼結体の再現性についても示す．

4．　2．1相対密度

　図4・4は，Cu－33at％Al　MA粉末によるSPS焼結体の相対密度に及ぼす保持時間の

影響についての再現性を示す．相対密度は，保持時間10分の条件で101．3～103％と

約2％の差があったが，5分では1．4％，15分にっいては0．5％と大きな差はなかった．

図4－5に示すHP焼結体においては，同じ条件で成形した焼結体に約10％の差があっ

たため，SPSで成形された焼結体はHPで成形されたものに比べ再現性が高いといえ

る．

　現在用いている理論密度はCu，　AI各粉末の密度と混合率から求めているが，正確

には反応焼結により生成したCu・A1金属間化合物の実際の真密度に対する相対密度で

整理する必要がある．ただし，その真密度が測定されていないため，ここでは便宜的

に理論密度で整理した．

4．2．2硬さ

　図4・6はSPS焼結体の硬さに及ぼす保持時間の影響についての再現性を示す．硬さ

は保持時間5分でHV＝686～730，10分でHV＝679～747．15分でHV＝715～733と

硬さに差が生じた・この硬さの差は相対密度と相関関係にあり，相対密度において値

の差が大きいほど，硬さの差が大きくなる．図4・7はHP焼結体の場合について示す．

HPにおいてもSPS同様に，硬さと相対密度の値のぱらつきには相関関係があるとい

える・しかし，SPS焼結体に比べHP焼結体の方が相対密度の差が大きかったため，

550℃で硬さのばらつきの差もHV＝337と大変大きなものである．これまでの研究で，

焼結体内のボアが，硬さおよび破壊応力に直接影響していることが分かっている．本

研究でもSPSにより得られた焼結体のボアの量の差が硬さの差に影響していると考え

られる．

4．2．3　破雌力

　図4・8はSPS焼結体の破壊応力に及ぼす保持時間の影響についての再現性を示す．

破壊応力σfは，保持時間5分で1．06～1．30GPa，10分で0．71～1．44GPa，15分で0．67

～127GPaであった・破壊応力に関しても相対密度，硬さ試験の結果同様，保持時間
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10分で結果に大きな差が生じた．これは，Cu・A1金属間化合物が脆性的であるため，

荷重の増加に伴い焼結体の表面に発生した亀裂の急激な伝播により，最終的に破壊す

るが・この亀裂を生じる荷重のばらつきのため破壊荷重に大きな差が生じるものと考

えられる・これらの結果より，SPSによる再現性はHPに比ぺて優れているといえる．
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4．　3硬さE験結果

4．3．1面圧の影讐

　図4－9～14はCu・33at％AI　MA粉末のSPS，　HP焼結体の硬さに及ぼす面圧の影響

を示す・HPにおいては図3・8の成形パターンで行い，　SPSにおいては図3、14に示し

た2種類の成形パターンで行った．SPS　Iのパターンでは昇温時間7分，　sps　nでは

昇温時間2分で行った．

　図4－9はHP焼結体の焼結温度500℃での硬さに及ぼす面圧の影響を示す．これま

での研究ではHPで100～500MPaの高い面圧で加圧反応焼結を行っていたため，焼

結温度500℃・面圧400MPa，保持時間2hの条件でHV＝698の硬さが得られた．面

圧を増加することにより十分に緻密化され，高強度な焼結体を得ることができた．400

～500MPaにかけて硬さは飽和しているものと思われる．

　図4－10は焼結温度500℃での硬さに及ぼす面圧の影響を示す．SPSでは，どの条件

においても面圧の増加とともに硬さが増加している．SPSではグラファイト製のダイ

スを使用しているため，面圧を30～70MPa程度しか上げられず十分な硬さは得られ

ていないが，同面圧で行った焼結体を比べると，70MPaでHP焼結体はHV＝43，　SPS

焼結体は保持時間が10分にもかかわらずHV＝207の焼結体が得られた．

　図4・11は焼結温度550℃での硬さに及ぼす面圧の影響を示す．SPSにおいてどの条

件においても500℃の時と同様に面圧の増加に伴い硬さも増加しているが，50～70MPa

に比べ30～50MPaの方が硬さの増加が大きく，面圧増加の影響が顕著に現れている．

70MP　a，保持時間5min，昇温時間2分では硬さHV＝390の焼結体が得られた．同面

圧のSPS，　HP焼結体を比ぺると面圧の増加にともない硬さの差が大きくなっている．

　図4－12は焼結温度600℃での硬さに及ぼす面圧の影響を示す．これまで，500，550℃

において昇温時間，保持時間の影響はそれほど大きくはなかったが，600℃においては

影響が現れた．昇温時間変化については，昇温時間2分の方が同じ保持時間の昇温時

間7分の焼結体と比ぺても高い値を示している．保持時間10分，70MPaの焼結体を

みても，昇温時間7分ではHV…＝255であるのに比べ昇温時間2分ではHV＝463と

HV＝208もの差を生じた．保持時間変化については，50MPaのとき保持時間5分と10

分では昇温時間7分においてHV＝78，昇温時間2分ではHV＝85の差が生じた．30MPa，

70MPaにおいて硬さは同じ値となった．昇温時間7分，保持時間15分では5，10分

に比べ，面圧の増加に伴う硬さの増加が大きいが，昇温時間2分，保持時間5，10分

の焼結体と比べると低い値であった、昇温時間2分，保持時間2分の焼結体の硬さ結

果をみると，焼結に要する保持時間が短かく十分な緻密化がなされなかったため硬さ

も低くなったと思われる．

　図4・13は焼結温度700℃での硬さに及ぼす面圧の影響を示す．SPS，　HPにおいて
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面圧の増加により硬さが顕著に増加しているのがわかる．昇温時間7分では保持時間

5・10・15分でほぼ同様の増加傾向を示している．例えば保持時間15分では，30MPa

でHV＝247であるが70MPaでHV＝606とHV＝359も増加している．しかし，昇温

時間7分に比ぺ昇温時間2分の方が全体的に硬さの値が大きい．特に，昇温時間2分，

保持時間10分おいては・30MPaでHV＝593の焼結体が得られた，その後，面圧の増

加とともに硬さも増加し70MPaでは保持時間5分でHV＝679，10分でHV＝675の高

強度の焼結体が得られた・焼結温度700℃からHPの面圧に対する硬さの増加が大き

くなったが・これまでHPで使用してきた超硬ダイス（図3．6）では高温に耐え難い

ため・SPSで使用していたグラファイト製のダイス（図3．12）を用いたためである．　HP

は外部からの加熱方式であるため，それぞれのダイスの材質・形状による影響が大き

い・SPSで用いているダイスは黒鉛でありサイズも小さい，そのため試料が容易に加

熱され，硬さが増加したと考えられる．

　図4－14は焼結温度800℃での硬さに及ぼす面圧の影響について示す．SPSでは昇温

時間・保持時間の違いによる影響はみられなくなった．また，面圧の増加による硬さ

の変化も小さいものである．どの条件についても，50MPaから70MPaにかけて硬さ

が減少しているが，全てHV＝700以上の高強度な焼結体である．　HPにおいても面圧

の増加に伴い硬さは増加し，70MPaにおいてHV＝706とSPSで得られた焼結体とほ

ぼ同等の硬さが得られた．再現性の結果を考慮に入れても，焼結温度800℃，面圧

50MPa，保持時間10分の条件で，硬さに関しては飽和していると考えられる．
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4．　3．2温度の影響

　図4・15～17はCu－33at％AI　MA粉末のSPS，　HP焼結体の硬さに及ぼす設定温度の

影響を示す・成形パターンについては，面圧変化の影響で述ぺたものと同様である．

ここでは，結果の温度については設定温度で示している．また，実際の粉末内部温度

とダイス温度測定位置の温度とは異なるため，ここでの温度は，設定温度ということ

を考慮に入れる必要がある．

　図4・15は面圧30MPaでの硬さに及ぼす設定温度の影響を示す．　SPSについて，昇

温時間7分では，保持時間5～15分でほぼ同様の値および増加傾向を示している．700℃

から800℃にかけてHrV＝259～748と硬さが顕著に増加している．600～700℃付近

では昇温時間の影響により最大HV＝333もの差がみられるが，500～600℃および

800℃では大きな差はみられない．HP焼結体の硬さが600～800℃で変化が大きいの

は，面圧変化の影響でも述べたようにグラファイト製のダイスを使用したためである．

HPにおいてもグラファイト製のダイスを使用し，高温で加圧反応焼結を行えばSPS

で得られる焼結体と同程度の硬さを有する焼結体が得られると考えられる．

　これまでの研究において，HPではCu－Al合金の状態図（図2．1）に示されるように

「548℃で共晶温度となり，この温度をこえると溶融を伴って反応が急激に促進され，

膨張が起こり，組織が粗雑となり硬さが低下する．その後550℃から600℃にかけて

膨張が収まって収縮する」｛s）とされていたがSPSにおいてその影響はみられなかっ

た．

　図4・16は面圧50MPaでの硬さに及ぼす設定温度の影響を示す．　SPSは，30MPa

と同様に500℃，800℃では昇温時間，保持時間による硬さの大きな差はなく，全体的

に昇温時間2分の条件の方が優れた結果を得られた．また，30MPaでは700℃で昇温

時間による影響が大きく現れていたが，50MPaでは600℃付近で硬さの差が大きくな

り，特に昇温時間7分においては，保持時間の差によりそれぞれHV＝80程度の硬さ

の差が生じた．

　図4・17は面圧70MPaでの硬さに及ぼす設定温度の影響を示す．　SPSの結果は

50MPaと類似しているが，800℃においてHP焼結体でもHV＝700以上の硬さが得ら

れた．どの面圧においても500～700℃ではSPS焼結体の方が優れた硬さ結果を得ら

れているが，800℃においてはSPS，　HPという焼結法の違いによらず同程度の焼結体

が得られ，SPSの昇温時間，保持時間に依存せず高強度の焼結体が得られることがわ

かった．昇温時間の影響は550～600℃付近でみられる．昇温時間の硬さに及ぼす影響

が現れるのは30MP且のときでは700℃付近であったが，面圧が上がっていくにつれ

温度の低い550℃付近へと移行している．

　面圧30MPaにおいて，800℃（保持時間2時間）のHP焼結体に比べ700℃（昇温

時間2分，保持時間10分）のSPS焼結体は，設定温度において100℃低い温度でほ
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ぼ同程度の硬さを有することになる・しかし，SPSでの粉末内部温度はピーク値で

766℃・定常値で737℃であり，SPSとHPの実質温度差はピーク値では34℃，定常

値で63℃である・SPS法ではHP法に比べ低い温度での焼結を可能とするが，粉末内

部温度を考慮に入れると設定温度で示されるほどの温度差はないといえる．また，こ

のことは他の面圧についても同様である．

　SPSにおいて・低温度ではパルス電流が小さく，温度が増加するにつれて流れるパ

ルス電流も増加し焼結に及ぼす影響が大きくなる．同様に，昇温時間についても昇温

時間が短いほど短時間にパルス電流が流れるため急激に反応が起こり，高密度化によ

い影響をもたらすものと考えられる．また，高面圧では低面圧に比べ，粉末間の間隙

が少ないため同じ温度条件でも反応が容易に起こり，反応焼結中のボアの抑制にも影

響を及ぼしているものと考えられる．
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4．　3．3楳持時聞の影響

　図4・18～22はCu・33at％AI　MA粉末のSPS，　HP焼結体の硬さに及ぼす保持時間の

影響を示す．保持時間は，昇温時間7分で5，10，15分，昇温時間2分で2，5，10

分で行った．

　図4・18は焼結温度500℃での硬さに及ぼす保持時間の影響を示す．どの面圧につい

ても昇温時間2分で行った方が昇温時間7分に比べ高い値が得られた．500℃では十

分な緻密化が成されておらず・どの条件についても硬さがHV＝200以下と低い．また，

保持時間による硬さの変化も小さい．図4・19には焼結温度550℃での硬さに及ぼす保

持時間の影響について示すが，500℃同様，保持時間の硬さへの影響はあまりみられな

かった．

　図4・20は焼結温度600℃での硬さに及ぼす保持時間の影響を示す．ここでも昇温時

間2分で得られた焼結体の方が優れた結果を示している．昇温時間2分，保持時間2

分のSPSから得られた焼結体は，昇温時間7分，保持時間5分のものとすべての面圧

でほぼ同等の硬さであった．昇温時間2分では，保持時間2～5分で硬さの変化は大き

かったが，5～10分では硬さの大きな変化はみられない．30MPaにおいて昇温時間7

分で5～15分の時間の増加にともなった硬さの変化はほとんどなかったが，50，70MPa

ではそれぞれHV＝171，172の増加がみられた．しかし，70MPaにおいて昇温時間7

分，保持時間15分の焼結体の硬さがHV＝428であるのに対し，昇温時間2分，保持

時間5分でHV＝464の硬さが得られた．よって，600℃において昇温時間2分，保持

時間5分で硬さは飽和していると考えられる．

　図4・21は焼結温度700℃での硬さに及ぼす保持時間の影響を示す．昇温時間7分で

は，面圧の影響は顕著であるが保持時間についての影響はあまりない．昇温時間2分

については600℃の場合と同様の変化をみせており，70MPaでの保持時間5分で

HV＝679と高強度の焼結体が得られた．図4．22には焼結温度800℃での硬さに及ぼす

保持時間の影響について示しているが，保持時間による大きな硬さの変化はなく，ど

の条件においても高い硬さの焼結体が得られている．800℃では硬さにおよぼす保持時

間の影響はほとんどないのもと考えられる．
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4．　4圧縮試験結果

　HP焼結体は，ほとんど変形せずに粉々に破壊するという脆性的な材質であったが，

これはSPS焼結体においても同様であった．したがって，　HP焼結体で行ったとき同

様，破壊応力として特性の評価を行った．

　図4・23は面圧50MPa，昇温時間2分，保持時間10分でのSPS焼結体の破壊応力

に及ぼす焼結温度の影響を示す．硬さとの比較のため両結果を併示した．温度の増加

にともない硬さ，破壊応力ともに増加している．また，これらは硬さの増加傾向と対

応した結果となっている．しかし，再現性の結果で述べたように，破壊までにクラッ

クを生じるが，その時の荷重により同条件の焼結体でも破壊荷重に大きな差が生じる，

そのため，それぞれの温度における破壊応力値，増加傾向は変化するものと考えられ

る．

　図4－24は面圧400MPa，保持時間2時間でのHP内加圧反応焼結体の破壊応力に及

ぼす焼結温度の影響を示す．HPでは温度の増加にともなって破壊応力が減少した．

全ての温度条件で，400MPaの加圧反応焼結体は，同温度での50MPa，　SPS焼結体

の破壊応力より優れるが，最も高い値を示した500℃，400MPaのHP焼結体に比べ，

800℃，50MPaのSPS焼結体の方が高い破壊応力を得る結果となった．
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4．　5相対密度

4．　5．1薗圧の影響

　図4－25～30はCu－33at％AI　MA粉末のSPS，　HP焼結体の相対密度に及ぼす面圧の

影響を示す．

　図4・25はHP焼結体の焼結温度500℃での相対密度に及ぼす面圧の影響を示す．面

圧を増加することにより相対密度も増加し，焼結温度500℃，面圧400MPa，保持時

間2hの条件では100．4％の焼結体が得られた．400～500MPaにかけて硬さ同様，相

対密度も飽和しており十分に緻密化しているものと思われる．

　図4・26は焼結温度500℃での相対密度に及ぼす面圧の影響を示す．SPS，　HP両方

とも30～70MPaの面圧の増加にともない相対密度も約10％増加しており，それぞれ

の条件で増加傾向もよく似ている．SPSでは昇温時間，保持時間の変化による相対密

度の影響も，70MPaにおいて約4％程度の差があるだけで大きな差はない．500℃で

は相対密度は低く，ボアを多く含んだ焼結体である．

　図4・27は焼結温度550℃での相対密度に及ぼす面圧の影響を示す．SPSでは，面圧

の増加によって相対密度も増加しているが，同時に昇温時間の影響も現れてきた．昇

温時間2分で成形した方が緻密化された焼結体が得られる．これは成形パターンにお

いて，温度の上がりはじめで焼結体の変位の変化が大きく，昇温時間（速度）が反応

および緻密化に大きく影響しているためと考えられる．

　図4・28は焼結温度600℃での相対密度に及ぼす面圧の影響を示す．600℃では昇温

時間2分で成形した焼結体の方がより緻密化されている．面圧が70MPaの場合にお

いて保持時間は10分と同じでも昇温時間2分と7分では，94．6％，85．29％と約10％

の差が生じた．しかし，昇温時間が短くても保持時間を延ばすことで多少その差は小

さくなる．この温度でのHP焼結体は面圧増加により相対密度も増加しているが80％

以下と低い．

　図4・29は焼結温度700℃での相対密度に及ぼす面圧の影響を示す．HPのダイスが

グラファイト製のものに変わったため硬さの場合同様に緻密化にも影響が現れ，面圧

30MPaでは73．92％であったのに対し，面圧70MPaでは94．58％まで増加しており，

HP焼結体の相対密度がSPS焼結体に近い値にまで増加している．昇温時間2分，保

持時間10分のSPS焼結体については，面圧30MPaで90％以上の相対密度が得られ
た．

　図4・30は焼結温度800℃での相対密度に及ぼす面圧の影響を示すが，SPS，　HPと

いう焼結法の違い，昇温時間，保持時間の違いにかかわらず高密度の焼結体が得られ

た．焼結温度800℃では相対密度において，低面圧でも完全に緻密化された高密度焼

結体が得られる温度であるといえる．

52



　相対密度についても硬さの結果と同様に，昇温時間が短くなり，また焼結温度が高

くなるにつれて粉末内間隙での反応が激しく起こり，緻密化に影響が大きく現れたと

考えられる．
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4．　5．　2温度の影■

　図4－31は面圧30MPaでの相対密度に及ぼす設定温度の影響を示す．　SPS，　HP両

方において温度の増加とともに相対密度も増加していることがわかる．昇温時間7分

のときは保持時間の影響はあまりないが，昇温時間2分のときは600～700℃にかけて

最大10％の差が生じている・800℃ではSPS，　HPで全ての条件において高密度化さ

れた焼結体が得られた・SPSでは，焼結温度が800℃と高いと昇温時間2分，保持時

間2分というわずかな時間および低面圧でも，ほぼ完全に緻密化された焼結体が得ら

れることがわかった．

　図4・32に面圧50MPaでの相対密度に及ぼす設定温度の影響について示す．50MPa

においても温度の増加にともない相対密度が増加する．ただし，30MPaの場合のよう

にはっきりと昇温時間による影響が現れているわけではない．昇温時間2分，保持時

間10分の焼結体の方が優れた相対密度が得られているが，昇温時間7分でも保持時間

を15分と延ばせばその差は小さいものとなる．

　図4・33に面圧70MPaでの相対密度に及ぼす設定温度の影響について示す．昇温時

間，保持時間による影響は50MPaの場合と同様で昇温時間を短くすることで，さら

に高密度の焼結体を得ることができる．面圧が70MPaと増加しても温度による相対

密度の変化は約20％と大きいものであるが，SPSにおいて低面圧で行う方が温度に

よる影響が大きいことがわかる．それぞれの面圧における温度の影響は，図4．15～17

の硬さの結果と比較しても，よく対応している．これは相対密度，つまり焼結体内の

ボアの量が硬さに直接影響していることを示している．

　硬さの結果の考察で粉末内部温度と設定温度の差について述べたが，相対密度にっ

いても同様である．面圧30MPaにおいて，設定温度で100℃の差があるにもかかわ

らず800℃（保持時間2時間）のHP焼結体が98％であるのに対し700℃で（昇温時

間2分，保持時間10分）のSPS焼結体は93、6％と約5％の差である．硬さの結果で

も述べたが，SPSとHPの実質温度差は，ピーク値では34℃，定常値で63℃であり，

設定温度ほどの差はないが，SPS法ではHP法に比べ低い温度での緻密化が可能であ

ると思われる．
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4．　5・　3保持時蘭の影響

　図4－34は焼結温度500℃での相対密度に及ぼす保持時間の影響を示す．焼結温度

500℃において保持時間の影響はほとんどない．70MPaでも相対密度は80％程度と低

い値である・図4・35では焼結温度550℃での相対密度に及ぼす保持時間の影響につい

て示しているが，500℃同様，ほとんど保持時間による影響はみられない．

　図4・36は焼結温度600℃での相対密度に及ぼす保持時間の影響を示す．昇温時間2

分において保持時間2～5分で8，9％増加するが，その後多少増加するものの変化は小

さい・昇温時間7分では保持時間の影響は小さく，70MPaで15分保持したものが相

対密度89．54％であるのに対し，昇温時間2分，保持時間5分の焼結体は92．58％と優

れている．

　図4・37は焼結温度700℃での相対密度に及ぼす保持時間の影響を示す．ここでも，

昇温時間7分で成形した焼結体は保持時間の増加に対して相対密度の変化は小さい．

一方，昇温時間2分においては，それぞれの面圧で保持時間の増加とともに保持時間

2～10分の間で10％近く増加している．

　図4－38は焼結温度800℃での相対密度に及ぼす保持時間の影響を示す．相対密度に

関しても，焼結温度800℃では保持時間の影響はほとんどなく，どの条件においても

ほぼ緻密化されているといえる．
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4．　6縄織観■

　図4－39～63はSEM（走査型電子顕微鏡）により組織観察した結果を示す．これら

の図には，EDX（エネルギー分散型X線分析装置）による成分分析の結果も同時に示

す．図における中央付近の横線位置が成分分析を行った位置で，下から4分の1付近

の線が基線となる、基線の上にある2本の曲線がCuとA1の量を表す分析線である．

4．　6．　1面圧30NPaの場合

（a）温度

　図4－39，40はMAしたCu・33at％Al粉末をSPS（保持時間5分，昇温時間7分），

且P（保持時間2時間）による焼結体のSEM写真を示す．　SPS焼結体とHP焼結体を

各温度条件で比べてもわかるように，SPSにより得られた焼結体の方は，保持時間が

HPの2時間に比べ，　SPSでは5分と短いにもかかわらずボアが減少し，緻密化され

ていることがわかる．分析線を見ると，部分的にCu－Alの成分比に違いはあるがCu

相やA1相は確認できず，したがって焼結体は，すぺて金属間化合物の反応相である．

図4－39，40から面圧は同じでも焼結温度を上げることにより反応が促進されボアが減

り，緻密化された焼結体が得られていることが確認できる．700℃までは全体的に大き

なボアが目立つが800℃となるとボアの大きさも小さいものとなり組織も均質なもの

となっている．

ω9iee時簡
　図4・41，42はSPSの保持時間を10分にして得られた焼結体のSEM写真である．

500℃において，相対密度は保持時間5分のものと変わらないのに組織が明らかに違

うのは，焼結体の中でも密な部分，粗い部分と組織が均一でないためである．このこ

とは相対密度が低く，ボアが多く含まれる焼結体全てにいえることである．

　図443，44は保持時間15分，昇温時間7分で得られた焼結体のSEM写真を示す．

図4－34～38からわかるように，30MPaにおいて保持時間の影響はほとんどない．そ

のため組織にも変化はなく，500～700℃までボアを多く含んだ相対密度の低い焼結体

である．

（c）昇温時間

　図4－45はSPSにより保持時間5分，昇温時間2分で得られた焼結体のSEM写真

を示す．昇温時間7分で得られた同じ温度，同じ保持時間の焼結体と比べてもボアは

少なく小さいものとなっている．昇温時間を短くすることで，700℃で均質な組織を有

する焼結体が得られ，800℃においてはボアも目立たないほぼ完全に緻密化された焼結

体であることがわかる．

　図4．46は保持時間10分，昇温時間2分で得られた焼結体のSEM写真を示す．保

持時間5分のとき同様に，昇温時間7分と比べて緻密化された焼結体が得られた．こ
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の写真は図4－31に示したグラフと対応しており，600，700℃でその影響がよく現れ

ている・700℃では多少のボアが目立つものの組織も均質で強度も高いものが得られて

いる．

4．　6．2面圧50MPaの場合

（の温度

図4－47，48はMAしたCu・33at％A1粉末をSPS（保持時間5分，昇温時間7分），

HP（保持時間2時間）による焼結体のSEM写真を示す．図4－39，40に示す30MPa

での焼結体と比ぺ，SPS，　HP両方で面圧が増加したためボアが抑制されていることが

わかる．SPSにおいて500～600℃でHPに比べ密な焼結体であり，600℃では全体に

ボアが存在するものの，分析線からも一様な金属間化合物が生成していることがわか

る・700℃および800℃ではSPSとHPともにボアの量，組織においてよく似た焼結

体が得られており，このことは図4－32のグラフからも明らかである．これは面圧の増

加だけでなく，HPにおいて使用したダイスがグラファイト製のものに変わったこと

が大きく影響していると思われる．

（b）保持時摘

　図4・49，50はSPSの保持時間を10分にして得られた焼結体のSEM写真を示すが，

保持時間5分に比べ500，550℃で相対密度に少しの増加がみられるように，組織にお

いてもボアが小さく，少なくなっているが，その他の温度では組織の変化はみられな

い．

　図4・51，52は保持時間15分，昇温時間7分で得られた焼結体のSEM写真である．

図4－34～38のグラフからもわかるように，保持時間10分に比べ15分では僅かなが

ら相対密度が増加しており，組織の写真からもボアの減少が確認できる．保持時間10

分，昇温時間2分の焼結体は，全ての温度条件でポアの量は保持時間15分の焼結体に

比ぺ少なく，相対密度の値をみてもそれは明らかである．

（の昇温時間

　図4－53はSPSにより保持時間5分，昇温時間2分で得られた焼結体のSEM写真

を示す．昇温時間7分の焼結体に比べ緻密で均質な組織を有する焼結体が得られてい

る．500℃での成分線からも，ほぼ全体でCu，　A1の成分比は等しく反応相は一様な

金属間化合物であることが確認できる．

　図4－54は保持時間10分，昇温時間2分で得られた焼結体のSEM写真を示す．500℃

ではあまり組織に変化はないが，550℃では図4－32のグラフで示されているように，

保持時間5分に比べ保持時間10分の方が相対密度は低いため焼結体内のボアも増加し

ている．同様に，600，700℃では昇温時間2分の焼結体の相対密度は昇温時間7分の

ものに比べ高いため焼結体内のボアも減少している．
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4．　6．　3冨圧70MPaの場合

（a）温度

　図4－55，56はMAしたCu・33at％A1粉末をSPS（保持時間5分，昇温時間7分），

HP（保持時間2時間）による焼結体のSEM写真を示す．ここでもSEM写真，相対

密度の値より温度増加によるボアの抑制が顕著に現れている．特に700℃においては，

組織も均質なものとなりボアの大きさもかなり小さくなっており，相対密度，硬さに

おいても値が大きく増加している．

（b）保持時間

　図4・57，58はSPSの保持時間を10分にして得られた焼結体のSEM写真を示す．

保持時間を5分から10分に延ばしたが，相対密度にあまり変化が無いように組織にも

変化はみられなかった．

　図4・59，60は保持時間15分，昇温時間7分で得られた焼結体のSEM写真を示す．

70MPa，保持時間Z5分については，600℃でボアの減少による相対密度の増加がみら

れるだけで，その他ではボアの量，組織に変化はない．

（c）昇温時間

　図4．61はSPSにより保持時間5分，昇温時間2分で得られた焼結体のSEM写真

を示す．面圧70MPaでは昇温時間を短くすることで，500℃の低温度でも緻密化され

ており，組織も均質である．また，温度の増加によりボアの量も減少していることも

確認できる．保持時間10分，昇温時間7分と比べても，保持時間は短くても昇温時間

2分と短くすることで，より密で均質な組織を持った焼結体が得られることがわかる．

　図4．62は保持時間10分，昇温時間2分で得られた焼結体のSEM写真を示す．昇

温時間7分の焼結体と比べて組織的にはそれほど差はないが，焼結体が有するボアの

量は大きく減少している．しかし，同じ昇温時間2分だと保持時間の影響はあまり現

れず，組織ボアの量に大きな変化はない．

4．6．4　　1トIP自1‖58体　（薗圧100～500■Pa）

　図4」63はMAしたCu－33at％Al粉末をHP（焼結温度500℃，保持時間2時間）に

より加圧反応焼結した焼結体のSEM写真を示す．焼結温度500℃において100MPa

では圧密が十分ではなく全体的にボアが確認できるが，面圧の増加にともないボアの

量が減少している．400MPaになると目立ったボアはなく十分に緻密化されており，

800℃でのSPS焼結体と相対密度，硬さにおいても同等の特性を有する．

　以上のことから，相対密度に直接影響をもたらしているのは焼結体内のボアの量で

あることがわかる，ボアを減少させるためには，焼結温度，面圧の増加，SPSにおい

ては昇温時間の短縮により反応を促進させることで，反応の際生じるボアを抑制する
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必要がある・また，MAを行うことにより低温度でも反応が容易に起こり，　HP，　SPS

でも金属間化合物を含有する焼結体が得られているが，焼結体内の部分的なボアの量

の差，生成している金属間化合物の種類による硬さへの影響も無視できないため，で

きるだけ均質な組織を持った焼結体が望まれる．SPSでは相対密度，硬さ試験結果が

示しているように保持時間を長くするより，昇温時間を短くして反応を促進する方が

均質な組織，ボアの少ない焼結体を得ることができると考えられる．

　SEMによる組織観察を行うことで，相対密度についてほとんど差の無かった焼結温

度800℃でのSPS焼結体についてのボアの微少な差を確認することができた．面圧

30MPa，昇温時間7分では僅かながらボアの存在が確認できるが，昇温時間を2分に

し，面圧50，70MPaと増加させることで十分に織密化された焼結体が得られた．　HP

では400MP且程度の高面圧で加圧反応焼結を行うことにより，500℃でもボアが抑制

された高密度な焼結体を得ることが可能である．
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HP（500°C，30MPa，2h）

HP（550°C，30MPa，2h）

SPS（500°C，30MPa，5m　i　n）

SPS（550°C，30MPa，5m　i　n）

HP（600°C，30MPa，2h）　　　　　　　　　　　　　　　　SPS（600°C，30MPa，5m　i　n）

　　図4－39猷したCu－33atM　l粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　　　　SPS昇温時間7min
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HP（700°C，30MPa，2h） SPS（700°C，30MPa，5m　i　n）

HP（800°C，30MPa，2h） SPS（800°C，30MPa，5m　i　n）

図4－40猷したCu－33atM　l粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　sps昇温時間7団in
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HP（500°C，30MPa，2h）

HP（550°C，30MPa，2h）

SPS（500°C，30MPa，10m　i　n）

SPS（550°C，30MPa，10m　i　n）

HP（600°C，30MPa，2h）　　　　　　　　　　　　　　　　SPS（600°C，30MPa，10m　i　n）

　図4－41猷したCu－33atM　1粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　　sps昇温時間7m　i　n
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HP（700°C，30MPa，2h） SPS（700°C，30閉Pa，10m　i　n）

HP（800°C，30MPa，2h） SPS（800°C，30MPa，10m　i　n）

図4－42猷したCl－33atM　1粉末のSPS焼結体の3田写真

　　　　　　　　　SPS昇温時間7m　i　n
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HP（500°C，30MPa，2h）

HP（550°C，30MPa，2h）

SPS（500°C，3㎝Pa，15min）

SPS（550°C，30MPa，15m　i　n）

HP（600°C，30MPa，2h）　　　　　　　　　　　　　　　SPS（600°C，30MPa，15m　i　n）

　図4－43猷したCu－33atM　1粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　　　sps昇温時間7凪in
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HP（700°C，30MPa，2h） SPS（700°C，3㎝Pa，15m　i　n）

HP（800°C，30MPa，2h） SPS（800°C，30MPa，15m　i　n）

図4－44猷したcu－33atM　1粉末のsPs焼結体のsE■写真

　　　　　　　　　sps昇温時間7min
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SPS（500°C，30MPa，5m　i　n）

SPS（550°C，30MPa，5m　i　n）

SPS（700°C，30MPa，5m　i　n）

SPS（800°C，3（）IVIPa，5m　i　n）

SPS（600°C，30MPa，5m　i　n）

　図4－45猷したCl－33atM　1粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　　　SPS昇温時間2min
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SPS（500°C，30MPa，10m　i　n）

SPS（550°C，30MPa，10m　i　n）

SPS（700°C，30MPa，1　Ofn　i　n）

SPS（800°C，3㎝Pa，10fn　i　n）

SPS（600°C，30MPa，10m　i　n）

　　　図4－46臥したCu－33atM　1粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　　　　SPS昇温時間2min

75



L

HP（500°C，50MPa，2h）

HP（550◎C，50MPa，2h）

：㊨

SPS（500°C，50MPa，5m　i　n）

SPS（550°C，　50mPa，　5m　i　n）

HP（600°C，50MPa，2h）　　　　　　　　　　　　　　　　SPS（600°C，50MPa，5m　i　n）

　　図4－47猷したCl－33atM　1粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　　　　SPS昇温時間7min
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HP（700°C，50MPa，2h） SPS（700°C，50MPa，5m　i　n）

HP（800°C，50MPa，2h） SPS（800°C，50MPa，5m　i　n）

図4－48猷したCt－33atM　1粉末のSPS焼結体のSE■写真

　　　　　　　　　SPS昇温時間7m　i　n
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HP（500°C，50MPa，2h）

HP（550°C，50MPa，2h）

SPS（500°C，50MPa，10m　i　n）

SPS（550°C，50MPa，1　Om　i　n）

HP（600°C，50MPa，2h）　　　　　　　　　　　　　　　　SPS（600°C，50MPa，10m　i　n）

　図4－49猷したCu－33atM　1粉末のSPS焼結体のs田写真

　　　　　　　　　　SPS昇温時間7min
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HP（700°C，50MPa，2h） SPS（700°C，50MPa，10fn　i　n）

HP（800°C，50MPa，2h） SPS（800°C，50MPa，10m　i　n）

図4－50臥したcw33atM　1粉末のsPs焼結体のs田写真

　　　　　　　　　SPS昇温時間7m　i　n

79



HP（500°C，50MPa，2h）

HP（550°C，50MPa，2h）

SPS（500°C，50MPa，15m　i　n）

SPS（550°C，50MPa，15m　i　n）

HP（600°C，50MPa，2h）　　　　　　　　　SPS（600°C，5㎝Pa，15m　i　n）

　図4－51猷したcu－33atM　1粉末のSPs焼結体のs田写真

　　　　　　　　　　　sps昇温時間7min

　　　　　　　　　　　　　　80



HP（700°C，50MPa，2h） SPS（700°C，50即a，15min）

HP（800°C，50MPa，2h） SPS（800°C，5㎝Pa，15m　i　n）

図4－52猷したCu－33atM　1粉末のSPS焼結体のSU写真

　　　　　　　　　SPS昇温時間7m　i　n
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SPS（500◎C，50MPa，5m　i　n）

SPS（550°C，50MPa，5m　i　n）

SPS（700°C，50MPa，5m　i　n）

SPS（800°C，50MPa，5m　i　n）

SPS（600°C，50MPa，5m　i　n）

　　図4－53猷したCu－33at弘1粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　　　SPS昇温時間2m　i　n
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SPS（500°C，50MPa，10m　i　n）

SPS（550°C，50MPa，10m　i　n）

SPS（700°C，50MPa，10m　i　n）

SPS（800°C，50MPa，10m　i　n）

SPS（600°C，50MPa，10m　i　n）

　　　図4－54猷したC“33atM　1粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　　　SPS昇温時間2min
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HP（500°C，70MPa，2h）

HP（550°C，70MPa，2h）

SPS（500°C，70MPa，5m　i　n）

SPS（550°C，　70mPa，5m　i　n）

HP（600°C，70MPa，2h）　　　　　　　　　　　　　　　　SPS（600°C，70MPa，5m　i　n）

　図4－55猷したCl－33atM　1粉末のSPS焼結体のSE■写真

　　　　　　　　　　SPS昇温時間7min

　　　　　　　　　　　　　　84



HP（700°C，70MPa，2h） SPS（700°C，70MPa，5而n）

HP（800°C，70MPa，2h） SPS（800°C，7㎝Pa，　5m　i　n）

図4－56猷したCu－33atM　t粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　SPS昇温時間7m　i　n
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」一．

HP（500°c，70MPa，2h）

HP（550°C，70MPa，2h）

SPS（500°C，70MPa，10fn　i　n）

SPS（550°C，70MPa，10m　i　n）

HP（600°C，70MPa，2h）　　　　　　　　　　　　　　　　SPS（600°C，70MPa，10m　i　n）

　図4－57猷したCtr33atM　1粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　　sps昇温時間7m　i　n

　　　　　　　　　　　　　　86



HP（700°C，70MPa，2h） SPS（700°C，7㎝Pa，10m　i　n）

HP（800°C，70MPa，2h） SPS（800°C，70MPa，10m　i　n）

図4－58猷したCl－33atM　1粉末のsps焼結体のSE■写真

　　　　　　　　　SPS昇温時間7min
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一

HP（500°C，70MPa，2h）

HP（550°C，70MPa，2h）

SPS（500°C，70MPa，15m　i　n）

SPS（550°C，7㎝Pa，15m　i　n）

HP（600°C，70MPa，2h）　　　　　　　　　　　　　　SPS（600°C，70MPa，15m　i　n）

　　図4－59猷したCu－33atM　1粉末のSPS焼結体のSU写真

　　　　　　　　　　　　昇温時間7min

　　　　　　　　　　　　　　　88



HP（700°C，70MPa，2h） SPS（700°C，70MPa，15m　i　n）

HP（800°C，70MPa，2h） SPS（800°C，70MPa，15m　i　n）

図4－60猷したCu－33atM　1粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　　昇温時間7min
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SPS（500°C，70MPa，5m　i　n）

SPS（550°C，70MPa，5m　i　n）

SPS（700°C，70MPa，5m　i　n）

SPS（800°C，70MPa，5m　i　n）

SPS（600°C，70MPa，5m　i　n）

　　図4－61猷したcu－33atM　1粉末のsPs焼結体のs田写真

　　　　　　　　　　　sps昇温時間2min
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L一

SPS（500°C，70MPa，10m　i　n）

SPS（550°c，70MPa，10m　i　n）

SPS（700°C，70MPa，10m　i　n）

SPS（800°C，7㎝Pa，10m　i　n）

SPS（600°C，70MPa，10m　i　n）

　　図4－62猷した（tu－33atM　1粉末のSPS焼結体のS田写真

　　　　　　　　　　　SPS昇温時間2m　i　n

91



100MPa 400MPa

200MPa 500MPa

300MPa

図4－63　MしたCu－33at！阻1粉末のHP加圧反応焼結体の9田写真

　　　　　　　　　　（500℃，　400■Pa．　2h）
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4．7EO瓦＋瓦線回折による分析結果

　図4．64～71はMA粉末のSPS，　HP加圧反応焼結体のX線回折結果を示す．　X線

回折により検出された図中の回折角2θのピーク角と表3．13に示す回折角とを比較し，

生成された金属間化合物を検討する．また，この結果をもとに決定した金属間化合物

を図中に記号で記す．

4．　z1温度

　図4・64，65はMA粉末をSPSにより加圧反応焼結した焼結体のX線回折結果を示

す．面圧50MPa，昇温時間7分，保持時間5分での温度変化による金属間化合物の生

成の可能性を調べた．500～800℃までみても生成している金属間化合物は，CuAl，

Cu，Al，の2種類であることがわかる．また，どの温度においてもほぼ同じピーク角を

有し，同じ金属間化合物を有していることがわかる．EDXによる分析により500℃，

800℃においてそれぞれの原子比を調べてもCu：A1＝58．93：41．07，62．98；37．02と

なっており，500℃ではCuAlとCugA14が比較的同じ割合で混在しており，800℃では

Cu，A14の方がCuAlに比べ多く存在しているのではないかと考えられる．しかし，　X

線回折では生成している金属間化合物の定量化，分布を調べることはできない．

4．　7．　2保持時間

　図4－66，67より面圧50MPa，焼結温度600℃でのSPS（昇温時間7分，保持時間

5，10，15分），HP（保持時間2時間）による加圧反応焼結での金属間化合物の生成

について検討する．ここでは，SPSとHPで生成する金属間化合物の比較を行うとと

もに，SPSにおける保持時間変化による影響についても調べた．生成している金属間

化合物は，SPS，　HPともにCuA1，　CueA14であることがわかる・EDX分析からHP

焼結体，保持時間5分のSPS焼結体では，成分線によりSEM写真内でも部分的にCu－Al

原子比が異なるが，保持時間10，15分のSPS焼結体ではCu－Al原子比がほぼ一定で

あり，その比は68．5：34、5とCugA1，生成の可能性を示している．図4・68，69は焼結

温度800℃でのSPS，　HPによる加圧反応焼結体のX線回折結果である．ここでも生

成している金属間化合物は，SPS，　HPともにCuAl，　CugAl，である．800℃において

は相対密度，硬さに保持時間の影響があまりなかったように，EDX分析結果にも影響

はなかった．

4．　T．　3鼻温時間

　図4．70，71は面圧50MPa，焼結温度500，800℃でのSPS（昇温時間2，7分・保

持時間5分）による加圧反応焼結体のX線回折結果を示す．生成している金属間化合

物は500，800℃ともにCuA1，　Cu，Al，で昇温時間によらず同様である・EDX分析に

よるSEM写真内での原子比は，500℃，保持時間7分で59．72：40．28，2分で59・57：

40．43とほとんど同じである．800℃においても保持時間7分で63．35：36．65，2分で

63．44：36．56とほぼ等しい．
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　これらの結果からSPS，　HPにおいて生成する金属間化合物は，温度（500～800℃）

や保持時間，昇温時間にかかわらずCuA1，　Cu，Akであることがわかった．組織に関

しては，焼結体全体での分析ではないがSEM写真内では一様な反応組織であること

が確認できた．
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●4－70mしたCロー33・t駄1のSPS焼結体の裏線掴折結果

　　　　　（500℃，　50即a，　lm闘qlP時間5■in）
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5韓合的考察
5．　1成形特性の比較検肘

　前章ではCu－33at％Al　MA粉末のSPS，　HP加圧反応焼結体の硬さ，破壊応力，相

対密度に及ぼす面圧，焼結温度，保持時間の影響について報告してきた．以前の研究

では，HPにおいてSPSと比べて高面圧（100～500MPa）での加圧反応焼結を行って

きた・本章ではそれらの研究で得られた結果を含め，SPS法，　HP法による成形特性

について総合的に比較検討する．

　図5－1～5・9は相対密度と硬さおよび破壊応力の結果を併示する．これまでの研究か

らもMA粉末の加圧反応焼結体の機械的特性に直接影響を及ぼしているのは焼結体内

に含まれるボアであると考えられ，本研究においても同じことがいえる．反応焼結法

では一般にボアの形成と膨れが生じやすいため焼結中の加圧によるボアと膨れの抑制

が必要である．

5．　1．1面圧の影■

　図5－1はMA粉末のSPS，　HP焼結体の相対密度に及ぼす面圧の影響，図5・2は硬

さに及ぼす面圧の影響を示す．ちなみにSPSの結果については，各条件において最も

優良であった昇温時間2分，保持時間10分で加圧反応焼結したものを採用した．両図

から相対密度と硬さの増減はよく対応していることがわかる．SPS焼結体は同じ面圧

のHP焼結体に比べて相対密度，硬さにおいて優れているが，500℃の条件においては，

70MPaでのSPS焼結体は300MPa以上の面圧で加圧反応焼結したHP焼結体より相

対密度，硬さが低い．これまでに述べたようにSPSではグラファイト製のダイスを使

用しているためこれ以上の面圧負荷は問題であるが，グラファイトは耐熱性に優れ，

高温条件での使用が可能である．グラファイトダイスを用いた焼結温度800℃での場

合には，SPS，　HPともに高密度，高強度な焼結体が得られている．　SPSにおいて800℃，

50MPaでは相対密度104％，硬さHV＝756．6であり，　HPにより500℃，400MPaで

得られた焼結体の100．4％，HV＝698に比べても優れていることがわかる．　HPについ

てもグラファイト製のダイスを用いることによりSPSとほぼ同様の焼結体が得られ，

HPにより低温，高面圧で得られた焼結体が，　SPS，　HPにおいても高温，低面圧で得

られると考えられる．

5．　1．2温度の影讐

　SPSでは使用しているダイスの材質から高面圧での加圧反応焼結は不可能であるが，

温度の増加による高密度化，高強度化が期待できることがわかった．そこで図5・3，4

はMA粉末のSPS，　HP焼結体の相対密度に及ぼす設定温度，粉末内部温度の影響に

ついて示し，図5・5，6は硬さ，図5・7は破壊応力について示す．SPSでは温度の増加

にともない硬さ，破壊応力も増加しているが，この結果は相対密度に対する影響によ
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く対応している・50MPaで同じ温度のHP焼結体に比べSPS焼結体は，相対密度，

硬さで優れているが，SPSにおける焼結温度は，ダイスの温度測定位置での温度であ

り粉末内部とは異なる・例えば，図5・3での700℃のSPS焼結体と800℃のHP焼結

体の相対密度は99．24％，100．1％とほぼ同じであるが，図4．2よりSPSによる焼結中

の粉末中心部温度を考慮に入れると，設定温度と粉末内部温度の温度差だけグラフが

右に移行し・図5－4に示すようになる．設定温度では温度差は100℃であるが，SPS

とHPの実質温度差はピーク値で34℃，定常値で63℃である．　SPS法では，　HP法に

比べ低い温度での焼結が可能となるが，実際には設定温度で示されるほどの温度差は

ないと考えられる、図5・5，6から硬さにおいても同様のことがいえるが，比較できる

のはSPS，　HP共にグラファイトダイスを使用した場合においてである．

5．　1．3側◎時間の影■

　さらにSPSにおいて注目すべきは焼結に要する時間の短さである．図5．8，9はMA

粉末のSPS，　HP焼結体の相対密度，硬さに及ぼす保持時間の影響を示す．　HPでも500℃，

400MPaの焼結条件で，800℃，50MPaのSPS焼結体と同等の機械的特性を持った

焼結体は得られているが，HPでは昇温時間1時間，保持時間2時間を要する．しか

し，SPSでは昇温時間2分，保持時間10分と短時間での焼結が可能であることがわ

かった．

　SPS，　HPにおいて加圧反応焼結条件に違いがあるものの，ほぼ同等の機械的特性を

有する焼結体が得られることから，SPS法はHP法に比ぺ，直接通電で熱効率がよく，

温度を急速に上げることが可能なため，短時間で高密度，高強度な焼結体を得ること

ができ，生産性の向上，コスト等の点で大きな利点をもつといえる．

　以上の考察より，HP，　SPSにおいて完全に緻密化され高強度な焼結体が得られる加

圧反応焼結条件を表5－1に示す．

表　5－1HP，　SPSの最適加圧反応焼結条件

面圧（MPa） 温度（℃） 保持時間

HP（超硬ダイス） 400 500 2時間
HP（グラファイト
@　ダイス）

70 800 2時間

SPS 50 800 10分
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5．2ホットプレスと放電プラズマ焼結における反応焼結メカニズム

5．2．1ホットプレス（HP）法の場合

　図5・10にHP内加圧反応焼結における反応焼結過程のモデル図を提案する．　MA粉

末はCuとAlが粉末内部まで混合されているため，熱処理により粒子間の界面で反応

が起こると同時に粉末内部でも反応が進行する．したがって，MA粉末の加圧反応焼

結では，反応が急激に起こり，単純混合粉末より容易な条件で反応が起こるω．その

ため，設定温度に達するまでの時間が1時間と長いHP内加圧反応焼結では，昇温過

程においても徐々に反応が進行する．したがって，粉末同士の接触部分が少ない低面

圧で行った場合，粉末間の間隙も多く，反応焼結後その間隙がボアとなる．そのため，

HPでは昇温前に高面圧での圧密を行うことにより，接触する粉末間の面積が増し，

粒子界面での反応が進行し，ボアを減少させることができる．これらの理由により，

HPでは超硬ダイスおよびパンチを使用する高面圧，低温度での加圧反応焼結が有効

であるといえる．

　しかし，焼結温度800℃では，グラファイトダイス，パンチを使用することで低面

圧でも高密度な焼結体を得ることができた．単純混合粉末では，焼結温度がA1の溶融

温度以上のため齪液相を伴うと考えられるが，MA粉末では，固体状態での合金化が

成されているため，A1だけが溶融するとは考え難い．ここでも500℃の場合と同様に，

粒子界面での反応，MA粉末内部での反応が起こっているが，焼結温度の増加により，

粒子界面での反応がさらに進行し，反応する粒子数も増加したため，500℃の場合に比

べてボアの少ない焼結体が得られたと思われる．また，MA粉末を用いているため，

単純混合粉末の組織に比ぺ，生成している金属間化合物は同様であるが均質な組織を

有する焼結体が得られた．
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5．2．2放電プラズマ焼結（SPS）法の場合

　図5・11に放電プラズマ焼結における反応焼結過程のモデル図を提案する．SPSは

黒鉛型を発熱体とする直接通電法で熱効率が良いため温度を急速に上げることが可能

である・但し・電流をマイクロ秒間（ON：OFF＝　12：2）のパルス状で流すため粉体相

互の接触部に放電プラズマが発生するとされている．しかし，電流の大部分は黒鉛型

に流れその発熱による熱で焼結が起こるという報告もあり，不明な点が多い．

　本研究の結果から，SPSにおいて温度を上昇する昇温過程でCu．AlのMA粉末圧密

体の焼結にともなう収縮が大きく，粉末内部で急激な反応が起こっていると思われる．

それに対し・ダイス温度が設定温度に達してからその収縮は小さいものであった．昇

温過程においてダイスの温度と粉末内部の温度を測定したところ，設定温度500℃の

ときに約70℃，800℃においては約90℃の温度差を生じた状態で昇温していることが

確認された・つまり，パンチおよび粉末内部はダイスより急速にジュール加熱され，

その熱により反応が急激に起こっていると考えられる．

　このことをHP法と比較して考える．　HP法は昇温に1時間を要し，その間にも反

応が徐々に進行している．それに対しSPS法は昇温に数分しか必要としないため，全

ての粒子同士および粉末内部で急速に反応すると考えられる．また，急激な反応によ

る反応熱の影響も大きく，粉末内部では設定温度より高い温度での反応焼結が起こっ

ていると考えられる．

　焼結における粒成長は表面拡散，粒界拡散，体積拡散，蒸発凝固の四つの機構で進

行するが，このうち緻密化に有効なのは粒界拡散，体積拡散である．一般的に表面拡

散は低温で他よりも大きく，蒸発凝固は高温で大きくなる．つまり，最適な焼結温度

に早く昇温すればボアのない緻密な焼結体を得ることが可能となる．これは，昇温時

間の影響の結果を見ても明らかであり，HP，　SPSの焼結法の違いだけでなく，　SPS

において昇温時間を短くすることでも緻密化された焼結体を得ることができる．

　また，焼結温度800℃では面圧によらず高密度な焼結体を得ることができた．SPS

でもHP同様に，焼結温度の増加により，粒子界面での反応がさらに進行し，粒子間

の反応部分も増加したと考えられる．そのため，面圧の増加に関係なくボアのほとん

ど見られない焼結体が得られたと思われる．
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6HP．　SPSによる反応焼結を用いた金型襲作の試み

　図6・1はHP・SPSによる金型の製作工程を示す．混合方法はこれまで同様に単純

混合＋MAを用いた・HPにおいてはMA粉末を従来の方法でHP内加圧反応焼結す

るものと・MA粉末を冷間圧密成形した後，　HP内にて加圧反応焼結する2種類の方

法で行った・SPSにおいてはMA粉末を加圧反応焼結する方法のみで行った．以下に

それぞれの方法の詳細および結果について記す．

6．　1HPによる金型（円筒型焼結体）0作方法

　HPによる金型製作の方法として，従来のようにCu・Al素粉末を単純混合＋MAし

た後・図6－2に示すダイス，パンチを用いて加圧反応焼結を行った．MA粉末は成形

後の形状にあわせて理論密度より計算した値を電子天秤により重量測定する．加圧反

応焼結条件は・これまでの研究で最適条件とされた面圧400MPa，焼結温度500℃，

保持時間2時間の条件で行い，潤滑剤として窒化ホウ素（BN）を使用した．しかし，

当初の予定であった高さ50mmの円筒型焼結体の成形を試みた後，幾つかの問題点が

生じた．

　1．粉末充填の際に予定量のMA粉末を充填することができない．

　2．焼結体高さが50mmと高いため加圧力が焼結体下部まで行き届かず，高密度な

　　　焼結体が得られない．

　3．2の影響から焼結体上部（加圧パンチ側）と下部（アンピル側）との硬さの差が

　　　大きく組織的にも不均一な焼結体である．

これらの結果から，金型製作の基礎段階として焼結体高さ51nmの円筒型焼結体を作

製し，その成形特性および機械的特性を調べた．また，HP内加圧反応焼結のみでな

く冷間圧密成形を施すことにより，より密な焼結体を得られることが期待できる．

　図6－3に示すようなダイス，パンチを用いて冷間圧密成形およびHP内加圧反応焼

結を行った．冷間圧密成形はダイスにMA粉末を充填した後，1MN万能試験機（島

津製作所）により面圧980MPaで圧密成形した．圧密成形後に圧密体を取り出すと破

壊する恐れがあるため，庄密体は取り出さずにHP内にて加圧反応焼結を行った．潤

滑に関しては，粉末，パンチとダイス壁面，マンドレルとの摩擦を低減するために，

圧密前にダイス壁面とパンチ面，マンドレルをBNにより潤滑した．加圧反応焼結は，

図3・8で示した加圧・加熱パターンにより行った．
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＿＿＿＿一一一・潟塔Oパンチ
　　　　　（SKH51）

ou－A川A粉案
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図6－3HP金聾（円筒醐繊体）垣作用ダイスおよびパンチ
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6．　2　SPSによる金型（円筒聾焼結体）堤作方法

　SPSによる金型製作の方法は．　HP同様にMA粉末を成形後の形状にあわせて電子

天秤により重量測定し，図6・4に示すダイス，パンチを用いて加圧反応焼結を行った．

離型剤としてダイス・パンチにBNを塗布した．加圧反応焼結については4、5章の結

果より・図3・14に示す加圧・加熱パターンで昇温時間2分，面圧50MPa，保持時間

5分で行ったが，ダイス，パンチのサイズ，形状の違いから昇温時間2分ではプログ

ラム通りに設定温度に達しなかった．そのため，昇温時間7分の成形パターンを使用

した．

① ② ③

φIO

園榔

Cu－A出A

部品番号 部品名 材質
1 ダイス グラファイト（G348）
2 マンドレル グラファイト（G348）

3 パンチ グラファイト（G348）

■6－4SPS金垣（円筒型焼結体）■作用ダイス，およびパンチ
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6．3　円筒童焼結体の■櫨的特性評価方法

　円筒型焼結体の機械的特性評価方法として硬さ試験，物理的特性として相対密度，X

線回折を行った・硬さ試験について，HPは片押しであるため，　HP円筒型焼結体の加

圧パンチ側・アンピル側で測定し，SPS円筒型焼結体においてはSPS装置の構造上，

両押しであるために・加圧パンチ側，アンビル側のような区別はないと考えられるが，

図6・5に示すように上部電極側，中間部，下部電極側についての硬さ試験を行った．

また・HP・SPS円筒型焼結体の内径から外径にかけての硬さの分布を調べるため，内

径部（A）・中間部（B），外径部（C）について硬さ試験を行い，それぞれ5カ所の

平均値より硬さの分布による評価を行った．

切断

8　A　　　　■

C　8　A●・・書・・●

　　：
@　：
@　…°…°……’T’一’…°”…

@　…　　：

■　‘一　　●　■一■i　　■　i●

　　　…
D竃　　鑑i

■φ10

　　　　　φ20言コ●・．唱・・●守・・冊・・一・●…　一．…　’軸一一…　■・一」一阜．・．一白・．．－可．．“、●．．、ト．1“．．

■6－5　SPS円口型焼結体の硬さ謁定カ所
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6．4　HP，　SPSによる円筒型加圧反応焼結体の実験結果

　図6－6はSPSにより焼結温度800℃，面圧50MPa，保持時間10minで得られた円

筒型焼結体の外観を示す．左は高さ5mmの円筒繊結体，右は高さ8㎜の円鯉焼

結体の断面図を示す．図6・7にSPSによる凹型焼結体の外観を示す．　SPSではグラフ

ァイト製のダイス，パンチを使用しているため加工が容易である．さらに，加圧反応

焼結法であるため，直接粉末から円筒型，凹型のような形状で，金属間化合物を含有

した製品の成形も可能である．また，成形に要する時間も短く，全体的に均質な焼結

体を得ることができる．以下に円筒型焼結体より得られた機械的特性，成形特性にっ

いて検討する．

図6－6SPSによる円筒型焼結体

図｛｝－7　SPSによる凹型焼結体
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6．　4．　1相対富度

　図6－8はSPS，　HP円筒型焼結体の相対密度に及ぼす温度の影響を示す．円盤型と

円筒型の形状の違いによる反応焼結特性を比較するために両データを併示した．

400MPaでのHP加圧反応焼結体はどの温度においても高密度な焼結体が得られた．

円盤型の且P焼結体と比較しても相対密度は高かった．これは，高さ5mmの円筒型

のHP内加圧反応焼結では十分に緻密化された焼結体が得られず，高さを3mmにし

たことにより相対密度が増加したためと考えられる．しかし，反応時，もしくは冷却

時に焼結体の外径部にクラックを生じており，取り出しの際に破壊してしまい，完全

な円筒型焼結体を得ることはできなかった．また，焼結体の密度については外径，内

径，高さから求められる体積と重量から算出しているため，相対密度測定時に誤差を

生じている可能性も否めない．

　一方，SPSではこれまでの円盤型焼結体と比較してもほぼ同等の値および増加傾向

を示している．600～700℃ではHPにおける円筒型焼結体と同様に外径部にクラック

を生じており取り出す際に破壊してしまったが，800℃では破壊することなく円筒型焼

結体を得ることができた．相対密度の値をみてもわかるように，700℃では87．26％で

あるのに対し800℃では99．24％と約12％の増加が見られ，800℃では十分な緻密化が

成されているものと考えられる．円筒型の焼結体において，HPとSPSでは同程度の

相対密度を有しながら，SPS焼結体に比べHP焼結体はクラックを生じやすいという

性質の違いがあった．さらに，破壊することなく得られたSPS円筒型焼結体から，反

応焼結時に外径は拡大し内径は収縮していることがわかった．この変化は外径側に比

べ内径側の方が大きく，この変化率の違いがクラックに影響していると考えられる．
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6．4．2　硬さ試験結果

　図6・9はSPS，　HP円筒型焼結体の硬さに及ぼす温度の影響を示す．相対密度と同

様に，円盤型と円筒型の形状の違いによる反応焼結特性を比較するために両データを

併示する・また，HPについては6．3章でも述べたように，加圧パンチ側とアンピル側

の硬さ結果を示す．どの温度条件についても加圧パンチ側の方が硬さは高い．これは，

HP内加圧反応焼結時の負荷は一軸圧縮であるため，加圧パンチ側から伝達され粒子

が変形し緻密化され，そのために反応時に生じたガスがアンビル側に多く存在して硬

さの差を生じたCI°｝ものと考えられる．

　SPSについての硬さ結果は相対密度とよく対応しており，温度の増加にともない硬

さも顕著に増加している．円盤型焼結体と比べてもよく似た結果である．また，円筒

型焼結体においても相対密度，硬さについては高面圧，低温度で得られたHP焼結体

と高温度，低面圧でのSPS焼結体は同等の機械的特性を持つものと考えられる．

　HP加圧反応焼結体においては，加圧パンチ側とアンビル側で硬さの値に差が生じ

た．一方，SPSにおいては装置の構造上，加圧パンチ側，アンピル側のような区別は

ないが，ダイスでの温度測定位置と粉末内部の温度差を無視することはできない．図

6－10に800℃，50MPaでのSPS円筒型焼結体の硬さ分布を示す．焼結体設定高さを

5mm，8mmで行ったが99．24％，101．2％と相対密度に大きな差はなく十分に緻密化

された円筒型焼結体が得られた．硬さにっいては，上部電極側，中間部，下部電極側

で硬さの変化はほとんどなかったが，円筒型焼結体の内径部から外径部にかけて硬さ

が減少していた．その差はHV＝15程度であったが，円筒型焼結体も円盤型焼結体の

ダイス，パンチと形状は異なるが内径側の方が温度は高く，外径側ほど温度は低くな

るという温度分布が存在するものと考えられる．
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6．43瓦線回折結果

　図6・11にMA粉末をHPにより400MPa，保持時間2時間で加圧反応焼結した円

筒型焼結体のX線回折結果を示す．どの温度条件においても，これまでの円盤型焼結

体同様に生成している金属間化合物はCuA1，　CUgAl、の2種類であった．

　図6・12にMA粉末をSPSにより800℃，面圧50MPa，昇温時間7分，保持時間5

分で得られた円筒型焼結体のX線回折結果を示す．焼結体高さ5mm，8mmをみても

生成している金属間化合物は，CuAl，　Cu，Al，の2種類であり，　MA粉末を用いること

によりHP，　SPSの焼結法の違い，温度，形状によらず金属間化合物を有した焼結体

が得られると考えられる．

璃
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7結1
　本研究では，Cu・A1メカニカルアロイング（MA）素粉末の加圧反応焼結法を開発

することを目的として，SPS法とHP法による成形特性を，相対密度，硬さ，破壊応

力に及ぼす焼結温度，面圧，保持時間等の影響という硯点から比較検討してきた．ま

た，金属間化合物の利用法として金型への応用に注目し，Cu．A1のMA粉末の加圧反

応焼結により生成する金属間化合物を用いた金型の製作を試みた．その結果，次のよ

うな結論が得られた．

（1）HP法とSPS法における反応焼結特性の研究

　（1）SPSではダイス温度測定位置と粉末中心部では温度差が生じる．その温度差

　　　は設定温度500℃のとき，昇温時で約70℃，定常時で約30℃であり，設定温

　　　度800℃では，昇温時で約90℃，定常時で約50℃もの温度差があった．SPS

　　　においては，この温度差を考慮に入れ成形しなければならない．

　（2）SPSはHPに比ぺ再現性に優れていた．同条件での焼結体の再現性を調ぺて

　　　も，HPでは10％の相対密度の差を生じたのに対し，　SPSでは約2％であった．

　　　この相対密度の差は焼結体の機械的特性に直接影響を及ぼしているため，硬さ，

　　　破壊応力等の結果にもよく現れている．

　（3）HPではSPSに比べ高面圧での加圧反応焼結のため，面圧の増加に伴い，相

　　　対密度，硬さ，破壊応力が増加した．400MPa，500℃，保持時間2時間の条

　　　件で，相対密度100．4％，硬さHV＝698，破壊応力σi　O．97GPaであった．

　（4）SPSではグラファイトダイスを使用しているため，温度の増加により相対密

　　　度，硬さ，破壊応力は顕著に増加する．800℃，50MPa，保持時間10分の条

　　　件では，相対密度104％，硬さHV＝756．6，破壊応力σFl．23GPaであった

　（5）同じ面圧，焼結温度でのHP，　SPS焼結体を比較すると，　SPS焼結体の方が

　　　優れている．しかし，焼結温度800℃，面圧70MPaでは，　HP焼結体もグラ

　　　ファイトダイスを用いることにより相対密度103．4％，硬さHV＝706とSPS

　　　焼結体と同等の特性が得られた．

　（6）HP法，　SPS法での最適加圧反応焼結条件を下表に示す．

面圧（MPa） 温度（℃） 保持時間

HP（超硬ダイス） 400 500 2時間

HP（グラファイトダ

@　　イス）

70 800 2時間

SPS 50 800 10分

（7）MA粉末のHP，　SPSでは，焼結条件によらず金属間化合物Cu，A1，，　CuA1を

　　含んだ焼結体が得られた．上記の条件でのHP，　SPSではボアのない均一な反
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応相を有する焼結体を得ることが可能である．

（II）HP，呂PSによる反応焼結を用いた金型製作の試み

　（1）HP内加圧反応焼結では円筒型焼結体の成形はできなかったが，　SPSにおい

　　　て，800℃，50MPa，保持時間10minで，高さ5mm，8mmの円筒型焼結

　　　体を得ることができた．

　（2）HPでは装置の構造上，加圧パンチ側，アンビル側に硬さの差を生じたが，

　　　SPSではその様な硬さの分布は生じなかった．

　（3）HPでは焼結体の形状の違いによる機械的特性への影響が現れたが，　SPSで

　　　は形状によらず同様の機械的特性を持った焼結体が得られた．

　（4）円筒型焼結体において，取り出しの際外径側にクラックを生じたが，これは，

　　　変化率が外径側に比べ内径側の方が大きく，特にSPSにおいては外径側に

　　　比べ内径側の温度が高いことが原因だと考えられ，硬さ試験の結果からも明

　　　らかである．
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L緒言
　ガスタービンエンジン，航空機のジェットエンジン，スペースシャトルから将来の高速

輸送機として期待を集めているスペースプレーンまで，エンジンとその周辺，機体構造，

機体表面に用いられる材料には，超高温で静的および動的な荷重が加わることになる．そ

のような苛酷な使用環境下で用いることができる材料の実現を目指して，あらゆる系統の

材料の性能向上，新素材の開発が進められている．なかでも，規則的結晶構造を持つ金属

元素の化合物である金属間化合物は，化学結合様式の点で金属とセラミックスの中間に位

置することから，多様な性質を有し，幅広い応用が期待されている．

　金属間化合物｛1｝に対して，精密鋳造（2），恒温鍛造（3），超塑性加工凹等による複雑形状の成

形が検討されているが，特殊な加工装置を必要とすることなどの課題があり，汎用性は少

ない．このような難加工材の成形法の一っに粉末成形がある．粉末成形は，素材から製品

に近い形状に直接固化できること，また偏析回避の面などから難加工材の成形に適してい

る．

　粉末成形法では，粉末同士の結合の強化や反応を生じさせる「焼結j過程が中心となる．

特に「2種類以上の成分粉末を焼結過程中に反応させる焼結（焼結雰囲気と粉末を反応させ

る焼結を含む）｛S〕」である反応焼結法を用いれば，二元系複合材料の金属間化合物の生成が

可能となる．この方法により，ある程度複雑な形状の製品が成形でき，焼結時の反応によ

り金属間化合物が得られるため，反応焼結法は，難加工材の形状付与技術として，適用が

期待されている．

　本研究室では，これまでホットプレス（Hot　Press，以下HP）を用いて，金属間化合物生成

の可能性とそれらの機械的特性を調べるために加圧反応焼結を行った｛6）．メカニカルアロイ

ング（Mechanical　Alloying，以下MA）粉末は単純混合粉末に比べ焼結温度で1eO℃低い温

度，1！4の熱処理時間で硬さが上昇し，容易な条件で反応が起こることが確認された．また，

MA粉末を用いた焼結体では，非常に細かい網目状組織が得られ，反応相が全体に広がって

いることが確認された．面圧または熱処理時間の増加に伴い硬さ，破壊応力は増加し，MA

粉末を400MPa，550℃，2hで加圧反応焼結したものは，ビッカース硬さHV＝659，破壊応

力σFl．49Gpaの特性値が得られた．硬さ・破壊応力の高い焼結体はボアが少なく．逆に、

ボアの多いものは硬さも低いため，ボアが機械的特性に影響を与えており，ボアの形成を

抑制することが重要である．これは，面圧，熱処理時間を増加させることで，ある程度の

抑制は可能であることが確認された．X線回折の結果として，　MA粉末の加圧反応焼結か

らは，金属間化合物TiAl，　Ti3Alの生成が確認された．

　本研究では，加圧反応焼結法を用い，粉末の混合方法としては，MAを用いる．　TiとAl

のMAによって，非平衡組織を有するTi－Al合金粉末が得られることが明らかにされている．

MAで得られたTi－A・1合金粉末を加圧反応焼結に用いることにより，焼結時反応が促進され、

金属間化合物を容易に得ることが可能である．焼結には主に放電プラズマ焼結（Sparlc　Plasma

Sintering，以下SPS）法を用いる．
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　SPS法は近年注目されている焼結法である．　SPS法はHP法などと同様な固体圧縮焼結法

であるが，黒鉛の型を使用し，これにIOV前後の電圧をかけ，数百アンペア以上の電流を

流し，黒鉛を発熱体とする直接通電型焼結である．但し，電流をマイクロ秒間隔のパルス

状で流すため粉体相互の接触部に放電プラズマが発生するといわれている．このプラズマ

の発生が通常のHP法と大きく異なる点である．また，外部からの加熱であるため熱効率が

悪く，焼結に長時間を要するHP法などと比べ，この放電プラズマの高エネルギーを熱拡

散・電界拡散などに効果的に用いることで，短時間での焼結を可能とする次世代型の材料

合成加工技術である．SPS法による加圧反応焼結法が確立されれば，大幅な成形時間の短縮

による，コスト削減が期待できる．
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2．Ti－Al複合材の成形プロセス

　チタンとアルミニウムとの金属間化合物，チタンアルミナイドには，Ti3Al，　TiA1，　A　13Ti

がある．高温において，アルミニウムの酸化物が表面に緻密な保護性被膜を形成し，優れ

た耐酸化性を示すことから耐熱構造材料への応用が期待されている．また，従来の航空機

などに使用されているニッケル基超合金に比べ軽量であることから，次世代の航空宇宙材

料としても注目されている．これらの応用に対しての主な障害の・－mnvtつは，低い破壊靭性と

速い疲労き裂伝播速度の原因となる低・中間温度での乏しい延性である．咋今，多くの努

力が延性改善のために費やされている．以下にチタンアルミナイドの特性ωを記す．

TiユAl　Ti3Alはα2相と呼ばれ，　HCP格子に基づく構造をとる．特性はTi合金とほぼ同等

　　　である．Ti3Alは，高温においてβ相に変態するため，高温塑性加工は容易であるが，

　　　反面，高温強度は制約される．この材料の難点は常温延性に乏しいことと，耐酸化

　　　性が十分ではないことである．

TiAt　TiAIはγ相と呼ばれ，　FCC格子に基づく構造をとる．純Tiよりも耐酸化性に優れて

　　　いるが，800℃を越えると低下する．ただし，表面処理や表面被覆が有効であり，

　　　また第三元素添加により改善できるため1000℃まで使用できる．耐酸化性は，

　　　1100℃以上の温度で急激に低下し，他の耐熱材料に比べ著しく劣っている．この材

　　　料の難点は，高温塑性加工に高度の技術を要することと，幅広い用途を開拓するに

　　　は常温延性が必ずしも十分でないことである．

Al3Ti　A13Tiはδ相と呼ばれ，　Fcc格子に基づく構造をとる．　A　I　3Tiは，アルミニウム濃度

　　　が高いことから，軽量性と耐酸化性に優れている．この材料の難点は，対称性が低

　　　く，延性に乏しく変形がより困難なことである．近年，鉄，クロムなどの添加によ

　　　り，対称性の高い構造への改良が成功しているが，現時点では，まだ十分な延性は

　　　得られていない．密度は3．3　×　103kgtm3である．

　Ti－Al二元系平衡状態図（助を図2－1に示す．状態図においては，現在未確定の部分が多く

残されている．本実験では，混合比をTi：Al＝50：50としており，金属間化合物TiAlの生成が

考えられる．しかし，本実験ではMAのような非平衡プロセスを用いるため，必ずしも状

態図の制約を受けるわけではない．ここで，非平衡相を用いることにより，金属間化合物

は脆く加工が困難であっても，高温相は加工性に優れているということが考えられる．仮

に，高温相を急冷して常温にまで持ち来ることができれば，この非平衡の高温相に必要な

加工を行った後，適当な熱処理によって目的の金属間化合物に変態させ，所定の形状の金

属間化合物を得ることができる．

　本研究での成形方法の概略図を図2－2に示す．SPS法によりMA粉末の焼結条件変化に

よる焼結体の特性への影響を調べる．また，MA粉末の焼結体の成形性に関して，ニアネッ

トシェイプθ械形を試みる．ここで，最終寸法に正確に成形された焼結部品の形状をネット

シェイプといい，これに近い形状をニアネットシェイプという．目標形状に近い形状に直

接成形することで，その後の加工を減らすことが可能である．金属闇化合物は加工が困難
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であるため，このメリットは大きい．

　これまでの研究により，HP法を用いて表2－1の機械的特性を有するMA粉末焼結体が得

られた（6）．SPS法により加圧反応焼結を行うにあたりこの機械的特性が一つの基準値となる．

SPS法では，装置の仕様上HP法に比べ加圧力に制限があるため，焼結温度を主に大きく変

化させることとした．

　　　　　　　　表2－lMA粉末のHP法による焼結体の機械的特性

　　　　　　　　　実験条件　　　　　　　　　　　　　　　機械的特性値

加圧力（MPa）焼結温度（℃）熱処理時間（min）ビッカース硬さHV破壊応力σf（GPa）
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3．MA粉末加圧反応焼結体に関する実験方法

3．1供試粉末素材

　本実験で使用したTi，　Al粉末素材は，水素化脱水素（HDH法）微粒チタン粉末TC－459

（＜45μm），工業用純アルミニウムのアトマイズ粉末Ar－100（149μm）である．各粉末の

成分を表3－1，表3－2に，それぞれのSEM写真を図3－1に示す．

表3－1チタン（TC・・459）の成分

成分 Ti Fe Si Mn Mg C Cl N 0 H
wt％ Ba1． O．03 0．01 0，002 ＜0．001 0．01 ＜0．002 0．02 0．27 0．05

表3－2　アルミニウム（Ar－100）の成分

成分 Al Si Fe Cu ㎞ Ti＋V Other　Md

醐 99．79 0．05 0．14 Tエ Tエ 0．Ol 0．01

（a）チタン（TC459） （b）アルミニウム（Ar－100）

図3－1素粉末のSEM写真
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3．2　単純混合方法

　チタン粉末Tc－459とアルミニウム粉末Ar－100の単純混合には，図3－2に示すようなv

型混合器を用いる．Ti粉末とAl粉末の混合比は，原子比で50：50とし，これをTi－50at％A1

と示す．また，このときの理論密度を表3－3に示す．

　まず，定量したTiとAl素粉末をガラス製のv型混合容器に入れ，粉末の酸化防止のた

め容器内にアルゴンガスを充填した後，混合器を回転数25rpmでO．5時間混合を行う．ア

ルゴンガス置換の際，混合容器を軽く振り置換を促進させる．

　Tc－459とAr－looとの単純混合粉末のsEM写真を図3－3に示す．

図3－2V型混合機外観写真

図3－3　Tc－459とAr－looとの単純混合粉末のsEM写真

表3－3　TiとAlとの複合粉末素材の混合率と理論密度

TC459・Ar－100

混合率（aぴAl） 50．0

混合率（wt％Al） 36．0

理論密度ρ。（9／cm3） 3，631
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「

3．3　メカニカルアロイング（MA）による混合方法

　メカニカルアロイング（MA）は，融点の異なる2種類の金属の結合を固相状態で行うた

め溶融鋳造法のように状態図の制約を受けず，原子レベルで合金化が可能である．MAによ

り粉末原子の結晶が破壊され，最終的にTi－Alの配列となる．また，結晶粒の微細化ととも

に，結晶粒に高ひずみ状態を残留させ硬度を高くすることが可能となる．

　MAは振動ボールミル容器に単純混合粉末及びスチールボールを入れて，容器を振動させ

ることにより粉末の混合を行う方法である．MA過程における粉末粒子の変化のモデル図を

図3－4に示す．容器の振動によりスチールボールが粉末に打付けられ，粉末粒子は接合と破

壊を繰り返すことにより，TiとAlが混ざり合った粒子が形成される．この過程が無数に繰

り返され，非常に細かいTi－A1混合成分の層が形成される．

Steel　Ball

P〔璃

〆←

蝋，

　　

蹴、

　　

　〆！

．：：），

Steel　Ball

　　　　　　　・－L’－1．L．h　　　　ラ　’r

　　　　　　　　　x　　　　　　　s

▼

P［キ ）＜NP
za“Nbd“・“ノ @　　　ー∨一〆

▼

P〔⇒ ＜口P
Nt－．．一一一sn））t一 @　　㌔s．一一．ノ’

図34　MAによる粉末の変化のモデル図
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　単純混合粉末による焼結では，粉末は単純に混合しているのみでTiとTi，またはAlと

Alが接している部分が多いことにより焼結後の組織に偏りが生ずる可能性がある．また，

十分な反応には焼結を高温で行う必要があり，粉末粒子が工具に凝着する恐れもある．更

に，高温で急速に反応が起こり，ボアが多く形成される恐れもある．したがって，可能な

限り容易な条件で焼結を行うことが重要である．

　単純混合粉末をMAすることにより，粉末を微細に，大きさも均一にすることが可能と

なる．また，原子レベルで混合されていることもあり，このMA粉末を用いて加圧焼結に

より反応が促進され緻密で微細な反応組織を有する焼結体を得ることが可能となる．

　しかし，MAの短所としては合金化に長時間のミリングが必要であること，一一度のミリ

ングで大量のMA粉末を得ることが困難であること，ミリング中粉末と容器の凝着を防ぐ

ため潤滑剤の添加が必要であり，これが不純物となり特性の劣化を招く可能性があること

などがある．

　MAに使用した振動ボールミル（日新技研製，　NEV－MA8）を図3－5に示す．この仕様を

表34に示す．ミリングは傾斜軸が回転することにより振動する振動板に容器を固定して

行う．容器は粉末とスチールボールを入れる内容器と振動板に固定された外容器から成る．

内容器内は酸化を防止するため真空脱気後，アルゴンガス置換を行うtまた，ミリング中

の温度上昇を防ぐため水冷却を行う．

　本研究では，V型混合器で単純混合した混合粉末とスチールボー一・一ル，潤滑剤としてステ

アリン酸亜鉛をボールミル容器に入れ，容器内を真空脱気アルゴンガス置換を数回繰り

返し，容器内を完全にアルゴンガスで置換し，容器を冷却しながらミリングを行った．潤

滑剤はミリング中，粉末が容器やボールに凝着するのを防ぐために用いる．尚，スチール

ボールはトルエンで超音波洗浄し，油を取り除いて使用した．ミリング後は容器内の粉末

をエメリー紙により削り取った後，トルエンで洗浄し，再び使用した．また，スチールポ

ールはMAを行う度に新しいものを使用する．　MA後，容器から粉末を取り出す方法とし

て，まず，容器から，スチールボールを取り出した後，中の粉末を取り出す．しかし，こ

れだけでは容器やスチールボールに多くの粉末が付着しているため，再びスチールボール

を容器に入れ容器を数回振り，粉末を取り出す．これを数回繰り返し，MA粉末を可能な

限り取り出す．

　MAによる合金化を適切に行うには，破壊と接合の適度な均衡を保つことが重要であり，

それにはミルの運転条件の選定が重要となる．これまでの研究で表3・5に示すミリング条

件により微細で均一なMA粉末が得られることが確認されているため，本研究ではこのミ

リング条件でMAを行う．
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図3－5　振動ボールミル外観写真

表3－4振動ボールミルの仕様

振動数
iHz）

振幅

i㎜）

ポツト

i㎜）

スチールボール

@（㎜，9）
105 18 φ54×42，SUS304 φ11，5．425

表3－5　ミリング条件

ボール（SUJ2）振動数
iHz） 直径（㎜） 数（個）

単純混合粉末

@　（9）

潤滑剤
@（9）

ボール／粉末

@重量比
MA時間
@（h）

10．5 ll 20 5，425 0，081 20 15

図3－6Ar－100とTC459のMA粉末のSEM写真
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3．4　ホットプレスによる加圧反応焼結

3．4．1高真空ホットプレス焼結装置

　高真空ホットプレス（島津製作所，PHPgr　l8／15）の外観写真，炉内概略図及びその仕

様を図3－7，3－8，表3－6に示す．炉体中央にある円形部分が炉となっており，ここで加圧

熱処理を同時に行う．加圧は炉体上部にあるプレスヘッドで行う．最高温度2300℃，最大

プレス圧力20to㎡までの熱処理が可能であり，本研究に対して十分な能力を有している．

加熱・加圧パターン制御は本機付属の制御盤で行う．

　本機により真空中での焼結が可能となるため，粉末素材の酸化を防ぐことが可能となり，

粉末中に含まれているガス，あるいは表面に吸着しているガスを取り除くことできる．更

に，加熱を同時に行うことで，一般の反応焼結で生じ易いボアと膨れを抑制でき，より優

れた焼結体を得ることが可能となる．

図3－7高真空ホットプレス外観写真
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表3－6高真空ホットプレスの主仕様

形式 PHPgr　l8／15

温度 常用2200℃（Ar），最高2300℃（Ar），最高1000℃（H2）

温度分布

±10℃

i800℃，900℃において，空炉，真空，K熱伝対による3点
ｪ定）

i2200℃，空炉，真空，光高温計による3点測定）

発熱体 グラファイトロッド

プレス圧力 最大20tonf（200kN）

プレスストロー一ク 100mm

昇温時間 室温から2200℃まで2時間以内（空炉，真空において）

真空到達 10□Toπオーダー（脱ガス後，室温，空炉において）

排気時間
101～Torrオーダーまで30分以内（脱ガス後，室温，空炉にお

｢て）

温度制御
デジタルプログラムコントローラとサイリスタ電力調節器の

gみ合わせによるPID制御方式

プレス力制御

Max．20tonf（200kN）プログラムプレスカ制御方式

vログラムプレス力調節計と㏄コントロールモータ，スクリ

?[ジャッキ，ロードセルの組み合わせによる

3．4．2　ダイス・パンチ及び加熱・加圧パターン

　本実験で使用したダイス・パンチを図3－9に示す．潤滑に関しては粉末の凝着を防ぐた

め，粉末素材と工具境界面をBN（窒化ホウ素）で潤滑を行う．　MA粉末は成形後，直径

d＝20mm，高さh＝5mmになるように理論密度より計算した値（6．OOOg）を電子天秤により

重量測定する．その粉末を補強リングにセットした素材拘束リング内に入れ，上からパン

チで押さえ込み，これをホットプレス炉内において，真空中で加圧反応焼結を行う．

　本実験で使用した加熱・加圧パターンを図3・10に示す．まず，ta　1で設定した面圧p1に

加圧する．更に，←t2で設定温度Tlまで加熱し，面圧Pl一定のまま，その温度をU3保持

する．その後炉冷しながら・p（MPa∫h）の速度で除荷する．加圧面圧を50～500MPa，熱処理

温度を450～700℃，熱処理時間をO．5～3hと変化させた．先に面圧を上昇させることによ

り，反応による膨れを防ぎ，ボアの生成を抑制することが可能となる．
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図3－9　ダイス・パンチ

田
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　　　（a）加熱パターン

P
亀出旧
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　　　　　加圧過程　0・t1
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　　　　　加熱温度　T1

　　　　　加圧面圧　　p1
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図3－10加熱・加圧パターン
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3・5　放電プラズマ焼結法による加圧反応焼結

3・5．1放電プラズマ焼結装置

　放電プラズマ焼結装置（住友石炭鉱業，SPS・511S）の外観写真とSPS装置の加工原理図及び仕様を

図3－11，12，表3－7に示す．SPS装置は単醐［旺機構を有するSPSの装置本体と特殊通電機融真空

チヤンバー・真空・大気・アルゴンガス雰囲気制卸機構，真空俳気装置特殊DCパルス焼結魂源

位置計測機構・温度計預1雌置及びYJ旺プコ表示装置などにより構成される．最高温度2000℃，最大プレ

ス圧力500kNまでの熱処理が可能であるが，使用するグラファイト工具の圧縮強度により最大プレス

圧力付近での使用は困難である．

　放電プラズマ焼結（SPS）法は真空チャンバー内の焼結ダイスに粉末を充填し，上下パンチ電極

で力旺している粉体試綿こONOFF直流パルス電流を印加することで圧粉体粒子間隙に生じる瑚魏

象によって粉体表面を活性化させる．これと同時に，ジュール熱によってダイス及び粉末試料を高温

にし，成形と焼結を短時間に行うものである．①，②及び③の各々パルス電流を適切に制御すること

で良好な焼結が可能となる．抵抗体である焼結タ”4ス・パンチは内部粉体の焼結進行状況に合わせて，

少し遅れて②③のパルス電流によってジュール加熱され，焼結の中・後期過程で発熱体として被焼

結枕料を保温する役割を担う．

　しかし，実際にはダイス内における種々の現象には不明な点が多いSPS装置では黒鉛型に電流が

畝型内部の粉体にはほとんど電流が流れない状態になっており，エネルギーの高い放電プラズマ

が粉体の周辺に発生すると考えるには無理がある．しかし，SPS装置を用いた研究において，プラズ

マの発生を直接確認し，そのエネルギーを調べた報告は現在までされていない

図3－11放電プラズマ焼結装置外観写真
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図3－12放電プラズマ焼結法の加工原理（プロセス基本構成図）
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表3－7　放電プラズマ焼結装置の仕様書

形式 SPS－510A

最高使用温度 2000℃

DCパルス特殊焼結電源：ONく）FF直｛瀞ξルス制御方式

@　　　　　　（ON／1～99，0FF／1～9ステップ）

�ｬ入力：3相，AC200／220M　5α60H乙100A

ｼ流入力：パルス出力20V，1000A（平均値）

o力調整範囲：パルス出力0～1000A

最大加圧範囲 50kN（油圧シリンダーによる興］n圧）

成形加圧範囲 5kN～50kN

プレスストローク 150mm（オープンハイト：200mm）

チャンバー形式 上下分割円筒型外周水冷式

真空限界 10㌔rオーダー（無負荷）

真空到達速度 大気圧→5x10「叶㎞／10min以内

温度制御
SPSパワー調整ボリュームによる手動燥作

Nローズドループによるプログラム自動制御（P旧制御）

加圧力制御 デジタル式流体圧制御方式

焼結時間設定 0～99分59秒

温度測定法 熱電対で焼結ダイスに接触検知しその温度をデジタル表示

3．5．2ダイス・パンチ及び嶋・力旺パターン

　本実験で使用したダイス・パンチ及び温度測定位置を図3－13に示す．MA粉末をダイス内に旭

パンチで加圧しながら，加圧反応焼結を行う．使用したダイス・パンチ1よ　グラファイト製である．

熱電対による1蹴掟雌についてi；i，試料から1㎜，半径方向噛したダイス部で測定を行う．潤

滑剤は用いないで行う．

本実験で硬用した加熱・力旺パターンを図3・14に示す．まず目1で殼定した面圧Plに力旺する．

更に，U2で設定温St　Tiまで加熱し，面圧pt一定のまま，その温度をt・　t3保持する．その後，　SPS炉

内で自然冷却を行う．加圧面庄を30～70M曳熱処理温度を500～950℃，熱処理時間を5～15rninと

変化させる．先に面圧を上昇させることにより，反応による膨れを防ぎ，ボアの生成を抑制すること

が可能となる．
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3・6　MA粉末加圧反応焼結体の機械的特性の評価方法

3．6．1硬さ試験

　MA粉末の加圧反応焼結体を図3・15に示すように切断し，その切断面における硬さを，

マイクロビッカース硬さ試験機を用いて測定を行った．測定は図3－16に示すような9カ所

について行った・高さ方向には端面から0．5mmの部分の上面と下面及びその中間面の3箇

所・半径方向には外周面から0．5mmの部分と中心部とその中間である中間部の3箇所を測

定箇所とした・測定位置における硬さの相違はあまり見られない．したがって，加圧反応

焼結体については，硬さは図の9箇所の平均値を用いる．

切断

　　　｝
　ログ　　　　ぐ　rJ　－eeぽ　－－－－－　グ　

図3－15　硬さ測定面

上面

下面

7．5　　　　、

、三35

・ドエ…

i　⇔’↓　　　cs’

　　　　　　o
cぱ　の
∫

　　l　I

外周部　中間部　中心部

図3－16　測定箇所
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3．6．2圧縮試験

　1つの条件につき2個の製品を製作し，1つは切断し硬さ試験を行い，もう1つについては製品を

そのまま圧縮試験片として使用した・圧縮試験には100tf万能試験漉（島津製作所）を用いてを行っ

た．潤滑は二硫化モリブデンで行った．

　MA粉末により得られた焼結体はほとんど塑性変形が起こらず粉々に破壊したため，このときの

応力を破壊応力として製品の評価を行った．

レ

3．6．3相対密度

　加圧反応焼結体の密度を相対密度で示す．相対密度は焼結体の実際の密度とTi，　Al粉末の密度と混

合率から求められる表3－3の混合粉末の真密度（3石31〆cm3）との比で定義する．力旺反応焼結体の重

さを空気中で測定した後，真空ポンプによりエア抜きした水に焼結体を浸漬し，重さを測定した図3－17

にその方法を示ナ電子天秤より吊した台に焼結体を置き，重さを測定した．ここで祈正係数は，温

度に対する水の密度及び浮力の祁正を考慮した因子でその値はlm3餌としたこれらの値を基に，

加圧反応焼結体の密度を次式により求めた．

　密庚空気中での重さ／｛倥気中での重さ一水中での重さ）×1．00304（補正係数）｝

さらに，その密度を理論密度で割ったものを浸潰法相対密度とする．このように浸漬法では，製品の

空気中での重さと水中での重さより密度を求められるため，製品の形状，大きさなど関係なく測定で

きる．

本実験では，単純形状の加圧反応焼結体において，直径，高さから求められる体積と重量を測定し

た密度と浸漬法により測定した密度とでは差がみられなかったので，通常は直径高さから求められ

る体積と重量とから得られる密度より相対密度を求めた．

〉

／／電子天秤

図3－17水中での重量測定法
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3．6．4　X線回折による分析

　生成された中間相について調べるため，X線回折装置による構造分析を行った．その仕

様を表3・8に示す・X線回折は，特性X線（Cu）の反射角が物質の結晶構造に固有である

ことを利用したものである．

　X線回折を行い得られたピーク値の回折角2θとTi－Al金属間化合物の回折角を比較し，

金属間化合物生成について検討する．表3－9に市一Al金属間化合物の回折角を示す．この

回折角は，格子間距離dよリブラツグの法則

　2dsinθ＝nλ

　　sinθ＝nλ／2d

を用いて算出したものである．

表3－8　X線回折装置　RAD　I1（理学電子製）の基本仕様

構造
X線発生装置，ゴニオメーター，制御演算装置，

v数記録装置から成る

最大連続負荷 20kW（Cu管球）

管電圧 30kV

管電流 15mA

最大測定範囲 一3°から160°　（2θ）
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表3－9　Ti－Al金属間化合物の回折角2θ

Ti Al AITi TigAl23 Al24Ti8

35．06

R5．10

R8．48

S0．26

T3．06

U3．02

V0．80

V4．26

V6．40

V7．40

38．48

S4．88

V8．40

3L85

R9．00

S4．41

S5．60

TLO3

T5．71

U5．56

U6．46

U9．48

V0．80

V5．24

V8．09

V9．72

32．98

R4．98

R7．74

R954

S326

S7．32

U608

U9．18

V6．90

32．66

R7．34

R9」6

S2．74

S6．86

TL86

T350

T4．78

T6．92

UL36

U5．26

U8．38

V5．80

AlユTi Ti3A1 AITi3 AITi3

32．90

R9．12

S1．96

S7．20

T4．32

T8．70

U2．94

U4．94

U8．96

V4．76

V8．54

3LO6

R6．34

R7．92

R9．06

S1．34

S820

T0．42

T2．28

T4．28

UL40

U2．66

U4．60

V1．98

V6．30

V8．00

V948

3LO6

R5．96

R9．04

SL20

T3．98

U4．74

V2．10

V6．24

V8．00

V9．64

31．06

R5．92

R8．82

S0．94

S8．26

T0．42

T224

T3．94

U3．08

U4．60

U9．60

V1．80

V6．10

V7．86

V9．32

ω 表面測定技術とその応用，（1988）
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3．　6．　5　　糸目」薗良観察

　加圧反応焼結体を・走査型電子顕微鏡（SEM）により粉末同士の接合と反応の様子を観

察した・SEMの仕様を表3・10に示す．　SEMを用いることにより，表面が平滑なままで，

また破面のような凹凸の激しい表面でも立体的に観察することができる．

表3－10　走査電子顕微鏡　JSM・T330A（日本電子製）の基本仕様

分解能 4．5nm（30kV，　WD＝8mm，2次電子線像）

加速電圧
H＝5，10，15，20，25．30kV（6段階）

k＝0．5～3kV　O」kVステップ（26段）

倍率
LGS　X　15（WD＝48mm）～X200000

rGZ　X　35（WD＝38mm）～X200000

像の種類 2次電子像，反射電子像

対物レンズ絞り 可動絞り3段階

試料ステージ（LGS｝ ユーセントリック式
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4．MA粉末加圧反応焼結の実験結果

4．1ホットプレス（HP）と放電プラズマ焼結（SPS）との比較

　HPは焼結温度700℃以上では黒鉛のダイス・パンチを用い，焼結温度700℃以下では高

速度工具鋼のダイス・パンチを用いた．焼結温度700℃で工具の違いによる密鹿硬さの差

はみられなかった・焼結温度は500－950℃，面圧は50MPa，パルスは12：2とした．熱処理

時間はHPが昇温60min一保持120min，　SPSが昇温2min一保持lOmin，昇温5min一保持IOmin，

昇温10min一保持10minとした．

　Ti－50at％A1焼結体の相対密度によるHPとSPSとの比較を図4－1（a）に示す．　HPとSPS（昇

温10min）は同様の傾向を示す．焼結温度500℃において，　HPとSPS（昇温10min）とも相対密

度70％を示し，温度の上昇とともに密度は増加し，その間の密度はHPの方が高い値を示

す．しかし，最終的に焼結温度950℃において，HPとSPS（昇温10min）とも相対密度104％

を示す．SPS（昇温5min）は焼結温度800℃まではHPと同様の傾向を示し，その間の密度は

HPよりも低い値を示す．しかし，焼結温度850℃付近で急激な密度の増加がみられHPよ

りも高い密度を示し，焼結温度950℃では，相対密度104％を示す．

　Ti　・・50at％A1焼結体のビッカース硬さによるHPとSPSとの比較を図4－1（b）に示す．　HPは

相対密度と同様の傾向を示し，温度の上昇とともに緩やかに硬さが増加する．焼結温度

500℃において，HV＝140の値を示し，焼結温度900，950℃においてHV＝600を示す．　SPS

は昇温時間2，5，1　Ominともほぼ同様の傾向を示し，温度の上昇とともに硬さは増加し，

その間の硬さは昇温時間10minに比べ昇温時間2，5minが高い値を示す．最終的に焼結温

度950℃において，昇温時間5，10minともHV＝600を示す．　HP，　SPSの4種類の条件中，

SPS（昇温2min）が焼結温度850℃で最大の硬さHV＝625を得る．

　次に，Ti－50at％A1焼結体のビッカース硬さと破壊応力によるHPとSPSとの比較を図4－2

に示す．破壊応力に関して，HPとSPSは同様の傾向を示す．焼結温度500℃において，

σ戸O．1程度であるが，焼結温度850℃から急激に増加し，焼結温度950℃において，σe2．4

を示す．比較のためにHPにおいて，これまでの研究で得られた良好な焼結体の特性値

（HV＝659，σFL49）をプロットした．このときの条件は焼結温度550℃，面圧400MPa，熱

処理時間2hである．焼結温度550℃において，　SPSはHV＝130でHPのHV＝659と比較する

と非常に小さい値であるが，焼結温度の上昇により焼結温度900℃において，HV＝615を示

し，HPに迫る硬さをHPの1／10程度の短い熱処理時間で得ることができた．

　Ti－50at％Al焼結体の面圧変化時のビッカース硬さによるHPとSPSとの比較を図4－3に示

す．HPの条件は焼結温度400℃，熱処理時間2h，面圧50－400MPaであり，　SPSの条件は焼

結温度800－900℃，熱処理時間15min，面圧30・70MPa，パルス12：2である．面圧50MPa

において，HPは焼結温度400℃であるため，　SPSの焼結温度800－900℃と比較して非常に温

度が低く，これが影響してHV＝76を示す．このとき，SPSは焼結温度900℃において，HV＝615

を示す．しかし，面圧の上昇によりHPは最終的に面圧400MPaでHV＝659を示す．　SPSは

面圧70MPa，焼結温度900℃でHV＝648を示し，　HPと同等の焼結体を1∫5程度の面圧で得
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ることができた．

　以上の結果より・SPSはHPと比較して低い面圧下でも焼結温度を高くすることでHPと

同等の機械的特性を有する焼結体を得ることが確認できた．さらに，SPSは昇温・保持時

間で240minを要するHPに比べ昇温・保持時間で15minという非常に短い熱処理時間で同

等の焼結体を成形可能であることが確認できた．これは，SPSの直接通電による優れた熱効

率に因るところが大きいと考えられる．
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4．2　熱処理時間の影響

焼結温度は5・“95・℃，面圧は5・MP・・パルスは12：2とした．熱処理BeBfiは昇温時間2，

5．lOminで保持時間10minとし，熱処理時間の変化によるTi－50al％Al焼結体特性への影響

を調べた．

　Ti－50at％A　l焼結体の相対密度に及ぼす熱処理時間の影響を図4－1（a）に示す．焼結温度500，

550℃において，昇温時間の違いによる大きな密度の差はなく相対密度72％を示し，温度の

上昇とともに密度は増加する・焼結温度600－800℃において，昇温時間がIO，5，2minと短

くなるほど・高い密度を示す・焼結温度850℃において，昇温時間10minは相対密度93％

を示すが・昇温時聞2・5minは相対密度102％と高い値を示す．最終的に焼結温度950℃に

おいて、昇温時間の違いに拘わらず相対密度104％を示す．

　Ti－50at％A　1焼結体のビッカース硬さに及ぼす熱処理時間の影響を図4－1（b）に示す．焼結温

度500・600℃において，昇温時間の違いによる大きな硬さの差はなくHV＝100を示し，温度

の上昇とともに硬さは増加する．最終的に昇温時間5，10minは焼結温度950℃において

HV・600を示し，昇温時間2minは焼結温度900℃においてHV＝620を示す．ここで，昇温

時間10minは最大硬さを焼結温度950℃で得ているのに対して，昇温時間2，5minは最大硬

さを焼結温度850℃で得ており，昇温時間が短い方が低い温度で高い硬さの焼結体を得るこ

とが確認できた．また，昇温時間の違いに拘わらず焼結温度850℃で急激な硬さの増加がみ

られ．その後のグラフの傾きはほぼ水平を示す．

　以上の結果より，相対密度に関しては，昇温時間の違いに拘わらず焼結温度950℃におい

て相対密度104％を得ることができた．硬さに関しては，昇温時間の最も短い2minが焼結

温度850℃で最大の硬さHV…625を得ることができた．焼結温度が低いときは昇温時間が短

いほど高い密度硬さが得られる傾向があるが，焼結温度が高いときは昇温時間の差によ

る違いはほとんどみられずHV＝600の焼結体が得られた．昇温時間の短い2，5minは10min

に比べ100℃低い焼結温度850℃でHV：・600の焼結体が得られ，昇温時間が短いほど良好な

焼結体が低い焼結温度で得られることが確認できた．
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4．3　粉末内部の温度測定

　本実験で温度の測定は黒鉛のダイス部で焼結粉末からlmm離れた部分で行う．しかし，

測定温度が実際の粉末内部の温度と等しいとは限らないため，ダイスを貫通させ直接粉末

の温度を測定することを試みる．熱処理時間は昇温2，5，IOmin，保持時間は2min，焼結

温度は500，700，900℃，面圧は50MPa，パルスは12：2とした．

　焼結温度500，700，900℃における昇温時間の変化による粉体中心部とダイス部との温度

差を図44に示す．これらを，昇温時と定常時とに分けて焼結温度と昇温時間の変化による

温度差への影響を図4－5に示す．昇温時，定常時ともに常に粉末内部はダイス部より高い温

度を示す、昇温時では最大で240℃，定常時でも最大で170℃の温度差がみられ，昇温時で

の温度差が非常に大きいことが確認できる．焼結温度500℃において，昇温時では昇温時間

が短いほど温度差は105，140，240℃と大きくなっているが，定常時では昇温時間の差によ

る大きな違いはみられず温度差は80℃ほどである．焼結温度が高いほど温度差も大きくな

る傾向があり，定常時では，温度差が70，140，160℃と大きくなっている．しかし，昇温

時では，昇温時間2minにおいて焼結温度に拘わらず温度差は240℃で一定となっている．

　以上の結果より，粉末内部とダイス部とでは，常に粉末内部が高い温度状態にあること

が確認できたtまた，定常時における温度差より昇温時における温度差の方が高いことも

確認できた．昇温時間が短く，焼結温度が高いほど温度差は大きくなっており，昇温時間

2min，焼結温度700℃では温度差は240℃となる．これらから，4．2熱処理時間の影響にお

いて，熱処理時間が短いほど良好な焼結体が得られたのはこのダイス部と粉末内部との温

度が関係していると考えられる．

　次に，昇温時間の変化による昇温時と定常時における電力量の変化を図4－6に示す．

電力量の算出の方法は図4・7に示す．いずれの焼結温度においても，昇温時は昇温時間の長

い昇温10minの方が大きな電力量を示し，昇温時と定常時との合計でも昇温10minの方が

大きな電力量を示すが，昇温5minとの差はそれほど大きくない．よって，熱処理時間の変

化による電力量の差は焼結体特性に大きな影響を与えないと考えられる．

　そこで，粉末内部の温度が焼結体特性に最も影響を与えていると考え，温度ピーク時に

おけるダイス部と粉末中心部との温度の関係を図4－8に示す．昇温時間2，5，10minともに

ダイス部と粉末中心部との温度は比例関係を示す．このグラフをもとにダイス部での温度

に対応する粉末中心部の温度を横軸にとり、図4・1にグラフを追加したものを図4－9に示す．

相対密度，ビッカース硬さともに昇温時間が異なる3本のグラフが重なり合う傾向を示す．

特にビッカース硬さにおいては，焼結温度800－1000℃でほぼ1本に収束する．これはピー

ク時の温度が焼結体の特性を決定する大きな要因となっていることを示す．

　以上の結果より，焼結体の特性を決定する大きな要因としてピーク時の粉末中心部の温

度が挙げられ，この温度は熱処理時間が短いほど大きくなるために，熱処理時間が短いほ

ど良好な焼結体が得られると考えられる．
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4．4　面圧の影響

　本実験においてSPS装置は工具として黒鉛を使用しているため，面圧は最大で70MPaと

し・面圧は30・50・70MPa・焼結温度は反応の著しい850℃付近で800．950℃，昇温時間は

5min，保持時間は10min，パルスは12：2とした．

　Ti－50at％Al焼結体の相対密度に及ぼす面圧の影響を図4－lO（a），4－11（a）に示す．焼結温度

800℃において・面圧30MPaで相対密度84％ほどであるが，面圧の増加により密度も増加

し面圧70MPaでは相対密度98％を示す・焼結温度850℃においても同様の傾向を示し，面

圧70MPaでは相対密度105％を示す．しかし，焼結温度900，950℃において面圧の増加に

よる密度の大きな変化はみられない．焼結温度900℃において，面圧30MPaで相対密度102％

を示し・面圧50・70MPaでは相対密度105％を示す．焼結温度950℃に上昇しても焼結温度

900℃とほぼ等しい相対密度104％を示す．

　Ti－50at％Al焼結体のビッカース硬さに及ぼす面圧の影響を図4－10（b），4・11（b）に示す．面

圧による硬さの変化も密度と同様の傾向を示す．焼結温度800℃において，面圧30MPaで

はHV＝270ほどであるが，面圧の増加により硬さも増加し面圧70MPaではHV＝560を示す．

焼結温度850℃においても同様の傾向を示し，面圧70MPaではHV＝645を示す．しかし，

焼結温度900，950℃において面圧の増加による密度の大きな変化はみられない．焼結温度

900℃において，面圧30MPaではHV　・580を示し，面圧50，70MPaではHV＝610を示す．

焼結温度950℃に上昇しても焼結温度900℃とほぼ等しい硬さHV＝610を示す．

　以上の結果より，焼結温度850℃までは面圧の増加は密度，硬さに大きな影響を及ぼす因

子の1つであるが，焼結温度900℃以上では面圧よりも焼結温度の方が密度，硬さに大きな

影響を及ぼすと考えられ，30MPaの低い面圧条件でも焼結温度を上げることによって良好

な機械的特性を有する焼結体の成形が可能である．

34



』

　110

　105

ま

　1009
ミ

　95

哀90

　85

　80

　　700

　　650

　　600

≧550

拍

鰹500
K
l　450

ξ400

　　350

　　300

　　250

800 850　　　　900

焼結温度T℃

（a）相対密度

950

ゆ

……班班班………305070………＋＋＋…

／……………

ノ　　ジ　

7………………／二…

／…

cZ…

／……／

　800　　　　850　　　　900　　　　950

　　　　　　　焼結温度T℃

　　　　　　（b）ビッカース硬さ

図410　Ti－50at％A1焼結体に及ぼす面圧の影響

　　　（昇温5min一保持10min・PULSE　l　2：2）

35

－司．



110

105

ま

　100ζ

ミ

　　95

R90
田

85

80

……………jニ’二『（…………一…
一一”…”……’”…‥’ Vん”‥°……’一‥’云…一一…一…

　　　　　　　　／／
”……’………’” ﾓ乙一…………・…・……・・…………・…一

　　　　　　　　　　　　　　◎　　　　　　　・800℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一■－850℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋900℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…一▲…・950℃

　　　　　　⑨

30 　　50

面圧p　MPa

70

へ

（a）相対密度

〉エ杓鰹Kー只入

700

650

600

550

500

450

400

350

300

250

…一・…………・＿＿＿．＿＿一
h，∠．．一，＿

　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　ノ‥‥一一’－ny’　一■°‥’‥一‥°亀　一一’e’一一’ ｰ・一一一・一…　一・一一一一

　　　　　　　　　／’

ケー’’’’” tン……一…一一’…’…”……’…

　　／

／　　　　　　　　　　　●
■

8

．一＿＿＿＿．．＿．豊．．＿＿＿．＿．＿．＿

一．，亀・・一・．一一一一s－一．．●一・・一一一．⇔一・．一一一・一・一・一＾・一・・●一・

　e－800℃

＋850℃
＋900℃
…・｣・…950℃

30 50

面圧p　MPa

70

f

　　　　　　　（b）ビッカース硬さ

図4－11Ti－50at％Al焼結体に及ぼす面圧の影響

　　　　（昇温5min・保持10min・PULSE　12：2）

36



4．5　パルスの影響

　パルスの実験条件はSPS装置標準設定の12：2，0FF　TIMEを0とすることは装置の仕様

上不可能であるため直流電流に最も近いものは99：1，0N　TIMEとOFF　TIMEとの比が等

しい9：9，7：7及び5：5について行う・焼結温度は反応の著しい850℃付近で800．950℃，

昇温時間は5min，保持時間は10min，面圧は50MPa，パルスは12：2とした．

　Ti－50at％AI焼結体の相対密度に及ぼすパルスの影響を図4－12（a）に示す．相対密度に関し

ては・パルスON　TIMEの長いパルス12：2，99：1が同様の傾向を示し，パルスON，　OFF

T1MEの等しいパルス9：9，7：7及び5：5が同様の傾向を示す．焼結温度800℃において，

パルス変化による密度の大きな差はみられず，相対密度93％を示す．焼結温度850℃にお

いて，パルス変化による密度の差がみられ，パルス12：2，99：1は相対密度103°／，に対し

て，パルス9：9，7：7，515は相対密度96％ほどである．しかし，焼結温度900℃ではこ

の密度の差は減少し，焼結温度950℃ではパルス変化による密度の差は全くみられず相対密

度105％を示す．

　Ti－50at％A　I焼結体のビッカース硬さに及ぼすパルスの影響を図4－12（b）に示す．ビッカー

ス硬さは相対密度とほぼ同様の傾向を示す．焼結温度800℃において，パルス12：2，99：

1はHV＝　440を示し，焼結温度850℃において，硬さは急激に増加しHV＝600を示す．その

後は焼結温度900，950℃と硬さの変化はみられず，焼結温度950℃においてHV＝605を示

す．焼結温度850℃において，パルス9：9，7：7及び515はHV＝470－500を示し，パルス

の幅が短いほど高い硬さを示す．これは，通電時間が短いほど高電流を必要とするためと

考えられる．焼結温度900℃において，硬さは急激に増加しHV＝580・610を示す．最終的に，

焼結温度950℃において，パルス5：5が5種類のパルス条件中最大の硬さHV＝630を示す．

　以上の結果より，パルス12：2，99：1は他の条件，パルス9：9，7：7及び515に比べ

100℃低い焼結温度850℃で良好な焼結体が得られることが確認できた．また，焼結温度

950℃では温度が密度，硬さに大きな影響を及ぼす因子となり，パルスの違いはほとんど影

響しないことが確認できた．
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4．6　加圧焼結体のX線回折による成分分析

　Ti－50at％A　I加圧反応焼結体のX線回折結果を図4－13，4－14に示す．図中のピーク角と表

3－9の回折角との比較を行い，生成された相を決定した．

　図4－13は焼結温度500－900℃．昇温5min一保持10min，面圧50MPa，パルス12：2の条件

で焼結を行ったX線回折結果を示す・いずれの焼結温度においても，回折角39．0。，45．6。，

65．56°，78、09°のTiAIと回折角40．94°のTi3A1がみられる．焼結温度500－700℃では回

折角35・1°・53・06°，70．8°のTiがみられるが，焼結温度700℃以上ではみられなくなり，

反応が進行し，Tiが金属間化合物に変化したと考えられる．焼結温度800℃以上では各ピ

ーク角の反射X線の強さが大きくなり，回折角44．41°のTiAlも新たにみられる．焼結温

度900℃では回折角31．8s°のTiAlと回折角79．48°のTi3Alもみられる．

　図4－14は焼結温度850℃，昇温5min一保持10min，面圧50MPa，パルス12：2，99：1，9：

9，5：5の条件で焼結を行った．4種類のパルスの比較を行ったがパルスの違いによるピー

ク角の変化は全くみられず，すべて同じピークを示し，図4－13（f）の焼結温度900℃，パル

ス12　：2の結果と等しく，Ti－AlとTi3－A　1が確認された．
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4．7　加圧焼結体の組織観察

　本実験で得られたTn－50at％Alの焼結体で代表的なものをSEM（走査電子顕微鏡）により組

織観察した写真を図5－15に示す．これまでの研究でSEM写真より，白いTl相，黒いAl

相・灰色の反応相が確認されている．（a）HPと（b）SPSとの組織は，装置の違いに関わらず，

大部分に灰色の反応相が確認でき，わずかに白いW相が点在する組織となっている．この

ときの密度・硬さともHPとSPSにちがいはみられなかった．（c）面圧30MPaと（d）面圧70MPa

との組織は，硬さで30MPaはHV＝260，70MPaはHV＝560と大きな差があるが，組織には

違いは見られない．灰色の反応相の境界に未反応の黒いA1相が確認できる．（d）パルス7：

7と（e）パルス5：5との組織は，大きな違いは見られず，灰色の反応相の境界に未反応の黒

いA1相が確認できる．このときの密度，硬さともパルスによる大きな差はみられない．
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5・MA粉末加圧反応焼結体の成形性

5．1　円柱型焼結体の成形

5．L1高さ10mmの焼結体の成形

　本実験では・主に直径φ一15高さh＝5の円柱型のMA粉末の加圧反応麟を行V、，その

特性を調べてきた・ここでは・さらに直径高さの異なる寸法の麟体の成形を試みた．

直径はφ＝1・・15高さはh＝5・　1・とした・焼搬度は反応の著しい85・℃付近で8。。－95。℃，

昇温時間は5min，保持時間は10min，面圧は50MPa，パルスは12：2とした．

　Ti’50at％Al焼結体の相対密度に及ぼす直径，高さの影響を図5－1（a）に示す．直径に関して

は・いずれの繍温度においてもφ＝1・よりdi・＝15の方が高い離を示す．高さに関しては，

φ＝15において・焼結温度850℃でh＝10よりh＝5の方が6point高い密度を示す．焼結温度

が上昇し・9…95・℃となると高さの違い｛こよる離の差はみられず，繍i鍍95。℃で相

対密度1・4％を示す・di・＝1・において．1…ずれの焼纈離においても高さの違し・による密度

の差はほとんどみられず，焼結温度950℃で相対密度103％を示す．

　Ti・・50at％Al焼結体のビッカース硬さに及ぼす直径高さの影響を図5－1（b）に示す．直径に

関しては，焼結温度800－900℃でφ＝10よりφ＝15の方が高い硬さを示すが，焼結温度950℃

でφ＝10の方がわずかに高い値を示す．高さに関しては，φ＝15において，焼結温度850℃

でh＝10よりh＝5の方がHV＝50ほど高い硬さを示す．焼結温度が上昇し，900，950℃とな

ると高さの違いによる硬さの差はみられず，焼結温度950℃でHV＝610を示す．φ＝10にお

いて，いずれの焼結温度においてもh＝10よりh＝5の方が高い硬さを示し，焼結温度950℃

でHV　・630を示す．

　以上の結果より，高さに関しては，焼結温度850℃以下で高さが大きく，h＝5に比べ必要

とされる熱量が多いh＝10は良好な焼結体が得られないが，焼結温度900℃以上では，十分

な熱量が得られ高さに関係なくh＝5とh＝10とは同等の焼結体が得られる．直径に関しては，

直径が小さくdi　＝15に比べ必要とされる熱量が少ないφ＝10の方が良好な焼結体が得られる

と考えられるが，結果はその逆となり，直径の大きいφ司5の方が良好な焼結体が得られた．

これは4．3で述べた粉末内部とダイス部とでの温度差により，φ＝15の方が粉末中心部か

らダイス部の温度測定点までの距離があるためφ＝10より温度差が大きく，これが特性に影

響すると考えられる．そこで，φ　・10においても粉末内部とダイス部とでの温度差を測定し

た．di　＝10，15の粉末中心部とダイス部とでの温度差を図5－2，5－3に示す．昇温時，定常時

においてもφ＝＝15はφ＝10より高い温度を示しており，焼結温度900℃では，昇温時粉末中

心部はφ＝15の方がφ＝10より110℃も高くなっている．この温度差が同じ設定温度でもφ

＝15の方がφ＝10より高い密度，硬さを示す要因の一つと考えられる．

　次に，図5・1を高さと直径との比を横軸にとり，相対密度とビッカース硬さを縦軸にとり

焼結体に及ぼす寸法の影響をみた．焼結温度800℃では，寸法比の変化による密度，硬さの

大きな変化はみられないが，その値は密度，硬さともに小さい．焼結温度850℃では，寸法

比が小さいときは密度，硬さともに十分な値が得られているが，寸法比が高さ方向に大き

47



くなると密度，硬さともに減少する．焼結温度が上昇するにしたがい，寸法比の影響は小

さくなり，焼結温度950℃では，十分なエネルギーが得られるため寸法比に関係なく高い密

度，硬さを示す，

　以上の結果より，焼結温度800℃付近では高さ，直径の寸法が焼結体の特性に大きく影響

し，焼結温度950℃まで温度が上昇すれば，十分なエネルギーが得られ寸法に依存せずに良

好な特性を有する焼結体の成形が可能であることが確認できた．
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5．1．2直径20㎜の焼結体の成形

直径φ＝2°の繍体の成形を試みる・昇温醐5mm，保縦問1・mm漉結雌は反応の

著しい85°℃付近で8・・－95・℃・面圧は5・MP・，パルスは12・2とした．以上の条件で繍

を行ったが，誤雌まで鍍が＋分｝こ上昇しなかった．設定鍍8・・℃で熱処理馴5曲

のとき頑度は6・・℃離でその後も？且度の上昇はみられなかった．そこで，手動で電流を

調整し，温度を上昇させることとした．

直径φ＝2°のTi－5・・t燗繍体にお｝ナる欄鍍，ビッカース硬さを図5．13　1こ示す．昇

温時間は＋分に雌の上昇が行えるように2・minとした．しかし，9・・℃までの力燃は不可

能であり・昇温時間を3・minとしても同様であった．比較のために，醗φ一15酷結雌

85°℃，昇温馴1・min・保持時間1・minの繍体の相対密度，ビッカース硬さをプ。ット

する・麟澱8・・℃と85・℃では雌の上昇により湘対密度ビッカース硬さとも増加

しているが喧径φ一15の麟体と比較するとその値は非常に小さく，鰹φ一2。では＋分

な特性を有する焼結体は得られなかった．
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5．L3　高さ15，20mmの焼結体の成形

　これまでは，直径φ＝10，15，20．高さh＝5，10の焼結体について実験を行った．ここで

は・さらに高さ方向への成形可能性を検討するため，高さh＝15，20の焼結体の成形を試み

る・焼結は図3－13に示すダイスでは粉末充填が不可能であるため，予め圧密成形した圧粉体

を使用する・潤滑剤は二硫化モリブデンをダイス内面に塗布する．圧密成形に使用するパン

チ’ダイスを図5－6に示す・焼結時に使用するパンチ・ダイスを図5－7に示す．圧密体成形

時の成形圧力は400，800MPaとした・昇温時間は5min，保持時間は1　Omin，パルスは12：2，

焼結温度は十分に反応が進むように900，950℃とした．面圧は50MPaではダイスの破損が

起こるため30MPaとした．

　圧粉体と焼結体との相対密度の変化を図5－8に示す．圧粉体では高さの違いに関わらず成

形圧力の高い800MPaの圧粉体が高い密度を示すが，焼結を行うことにより成形圧力の差に

よる密度の違いはみられなくなる．さらに，焼結温度950℃では，高さh＝15，20ともに相対

密度101％を示し，圧密成形により高さh＝20においても十分な密度が得られることが確認で

きた．

　高さ15mmのTi－50at％A　1焼結体の硬さ分布を図5－9に示す．硬さに関しては，高さが高い

ために圧力が粉末中心部まで伝達されにくく，15，20mmのすべての焼結体で高さ方向の中

間である中間面が最も硬さが低くなっている．半径方向では，硬さの変化は少なく，端面，

中間面に関わらず均一の硬さ分布を示す．（a）焼結温度950℃のとき，成形圧力の違いによる

硬さ分布の大きな差はみられず，成形圧力800MPaがわずかに高い値を示す．このとき，最

も高い硬さは上面一中心部でHV＝599で，最も低い硬さは中間面一外周部でHV＝4　16である．

（b）成形圧力800MPaのとき，焼結温度の上昇により，全体的に硬さがHV＝50ほど増加して

いる．

　高さ20mmのTi－50at％A　l焼結体の硬さ分布を図5－10に示す．高さが高くなったために全

体的に硬さはh＝15に比べ低くなっているが，その差はHV＝30程度とわずかである．（a）焼結

温度950℃のとき，成形圧力の上昇により中間面で最も硬さが上昇しており，中間面の外周

部ではHV＝140もの増加がみられる．　h＝15に比べh＝20では成形圧力の増加が硬さの増加に

大きく影響しているのが顕著に表れている．（b）成形圧力800MPaのとき，焼結温度の上昇

により，全体的に硬さがHV・50ほど増加している．このとき，最も高い硬さは上面一中心部

でHV＝587で，最も低い硬さは中間面一外周部でHV＝417である．

　さらに，本研究で主に成形したh＝5の焼結体との硬さ分布の比較を図5－11に示す．h＝5の

焼結体は半径方向，高さ方向ともに一様な硬さ分布を示し，その値はHV＝530である．h＝15，

20ともに端面ではh＝5とほぼ等しい硬さを示し，中間面ではHV＝80ほどの差がみられる．

　以上の結果より，十分な成形圧力により圧密成形を行うことにより，h＝20で30MPaの低

い面圧での焼結でも十分な密度を有する焼結体を得ることが確認できた．硬さに関しては，

中間面の硬さは端面に比較して小さいが，焼結体全体では高さの低いh＝5に近い硬さが得ら

れることが確認できた．
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5．2　段付き円柱型焼結体の成形

　本実験では，SPSに黒鉛の工具を使用しているため，工具形状を容易に変えることが可能

である．そこで，円柱以外の異なる形状，直径φ＝t4とφ嵩10との段付の円柱型の焼結体成

形を試みる．粉末の充填が十分に行われなければ密度，硬さの低下に繋がる．そこで，SPS

の前に圧密成形を行う．圧密成形はφ＝14とdi　＝＝10とを別々に行い，成形圧力は400MPaと

した．粉末はそれぞれの高さがh＝2，h＝1となるように計量を行った．　SPSによる成形工程

を図5－12に示す．焼結温度は900℃，昇温時間は5min，保持時間は10min，面圧は30MPa，

パルスは12：2とした．

　成形された段付焼結体の写真を図5・13に示す．この焼結体の密度を浸潰法により求めた

ところ，101％の相対密度が得られた．硬さ分布は図5・14に示す．φ＝t4の外周部以外は一

様でHV＝560程度の硬さが得られたが，φ＝14の外周部では焼結時の加圧が十分に行われず

硬さはHV＝400程度を示す．焼結時，はじめにφ＝10のパンチにより加圧が行われ，反応が

進行することにより高さが減少し，次の段階でφ＝14の円筒形のパンチとともに加圧が行わ

れる．この段階でφ＝14の円筒形のパンチでの加圧が十分に行われなかっため外周部で硬さ

が減少したと考えられる．

　今回の実験では円柱以外の形状でも圧密を行うことにより十分な密度を有する焼結体の

成形が可能であることが確認できた．しかし，加圧力が均一に粉末にかからないため硬さ

にばらつきがみられたが，パンチ・ダイス形状の変更，加圧圧力の変化等で．一様な硬さ

分布の焼結体の成形が可能であると考えられる．
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6．結言

　本研究ではSPS法を用いて加圧反応焼結法を行い，　Ti－5eat％Al　MA粉末の焼結条件変化

による焼結体の特性への影響を調ぺ，さらに，成形性についても検討を行った．得られた

結果を以下のように要約する．

OSPSはHPと比較して低い面圧下でも焼結温度を高くすることでHPと同等の機械的特性

　を有する焼結体を得ることが可能である．さらに，SPSはHPに比べ1∫10程度の非常に

　短い熱処理時間で同等の焼結体を成形可能である．これは，SPSの直接通電による優れた

　熱効率に因るところが大きいと考えられる．

○焼結体の特性を決定する大きな要因としてピーク時の粉末中心部の温度が挙げられ，こ

　の温度は熱処理時間が短いほど大きくなるために，熱処理時間が短いほど良好な焼結体

　が得られる．

O面圧の影響に関しては，焼結温度850℃までは面圧の増加は密度，硬さに大きな影響を及

　ぼす因子の1つであるが，焼結温度900℃以上では面圧よりも焼結温度の方が密度，硬さ

　に大きな影響を及ぼすと考えられ，30MPaの低い面圧条件でも焼結温度を上げることに

　よって良好な機械的特性を有する焼結体の成形が可能である．

○パルスの影響に関しては，12：2，99　：1は他の条件，9：9，7：7及び5：5に比べ100℃

　低い焼結温度850℃で良好な焼結体が得られることが確認できた．また，焼結温度950℃

　では温度が密度，硬さに大きな影響を及ぼす因子となり，パルスの違いはほとんど影響

　しないことが確認できた．

●成形性に関しては，高さ20mm，直径14mmの焼結体では，十分な成形圧力により圧密成

　形を行うことにより，30MPaの低い面圧での焼結でも十分な密度を有する焼結体を得る

　ことが可能である．硬さに関しては，中間面の硬さは端面に比較して小さいが，焼結体

　全体では高さの低いh＝5に近い硬さが得られることが確認できた．

●段付円柱型の焼結体の成形を試み，圧密を行うことにより十分な密度を有する焼結体の

　成形が可能である．しかし，加圧力が均一に粉末にかからないため硬さにぱらつきがみ

　られた．さらに，パンチ・ダイス形状の変更，加圧圧力の変化等で，一様な硬さ分布の

　焼結体の成形が可能であると考えられる．
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