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1.1　緒言

第↓章

　序論

1.1.1　複合材料(Composite　Material)の定羨

　¨複合材料(Compostie　material)"という言葉から一体どのような材料が連想

されるであろうか?文宇どおり解釈すれば,ニ種類以上の物質から構成され

る材料であり,辞書田を紐解いてみても,

　ComPosilc　Material　:　A　matcrial　madc　from　two　or　morc　physically　different

　constitutions　cach　of　which　largcly　rctains　its　original　stnJcture

と定義されており非常に広範囲な材料がこの範噴にはいる,このような提え

方をすると,例えぱ繊維質構成相を有し,それによって必要な強度を保って

いる竹や骨なども,複合材料と考えられるが,本論文で取り扱う複合材料と

は明らかに異質であろう｡そこで,まず複合材料の定義を明確にすることか

ら始めたい.文献を調4てみると[2-4],以下のような定殺を用いることに

よって明確で現実に即した定義が可能になるようである(原文で掲載).

･lt　must　bc　man-madc｡

'lt　must　bc　a　combination　of　at　lcast　two　chemically　distinct　matcrials　with　a

　distinct　inlcrface　separating　thc　constituents･

'The　seParate　matcrials　forming　thc　compositc　must　be　combincd　thrce“

　dimcnsionally･

'lt　should　be　creatcd　拾obtain　Propcrlics　which　would　not　otherwisc　be

　achievled　by　any　of　thc　individual　constituents.
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　本論文ではこれらの定義をふまえて,各々の構成要素が,その他の構成要

素単独では得られない特性を発揮し,全体として優れた性質を示すことを目

的として人為的に裂造された材料を指して"複合材料'･と呼ぶことにしたい｡

1.1.2　複合材料の分類

　1.1.1で定義した複合材料も,その種類は多岐にわたっており,より詳細な

分類を行う必要がある｡その分類方法としては,母材(マトリックス)の種

類および,強化材の形態を基準にして分類する方法が一般的である｡以下に

その分類を示す,

a扮材Matrixの種類による分類

一有機系複合材料(Polymer　or　Plastic　Matrix　Composile)-

現在,最も広く使用されている種類の複合材料であり,一般にFRP(Fiber

Reinforced　Plaslics)または,CFRP(Grbon　Fiber　Reinforced　Plastics)と呼ぱれ

ることも多いlアルミニウムよりも軽く,鋼よりも強い材料を目指して開発

され,現在でもヘリコプターのボディー,釣竿,ゴルフクラブのシャフト等

に広く使用されている｡

一金属基複合材料(MetaI　Matrix　Composite:　MMC)-

　主に比強度,比弾性率の向上を目的として,金属中に強化繊維または強化

粒子を分散させた形態の材料である｡その目的上,マトリックスとしては軽

量であるアルミニウム,チタン,マグネシウム等が用いられることが多･い｡

開発初期は,スペースシヤトルにも使用されたボロン繊維強化アルミニウム

-2



のように連続繊維強化材料の開発が主流であったが,現在ではセラミ

子強化MMCに関する研究も盛んに行われている｡

-セラミック基複合材料(Ceramic　Matrix　ComPosite)-

ツク粒

　耐熱材料として擾れた特性を示すセラミックスの高靭化を目的として開発

されている材料である｡高靭化の機構としては,軟質粒子複合化によるク

ラック先端の鈍化[5],繊維によるクラックブリッジング[61,分散粒子によ

るクラック進展経路のディフレクション[フ]等が挙げられる.

一金属間化合物基複合材料(lntermetamc　Matrix　ComPosite)-

　金属間化合物も耐熱材料としての利用が期待されているが,この中に強化

相を分散させることにより,高温での高硬度化を目指した研究が進められて

いる[8].また,セラミック基複合材料と同様に,高靭化を目的とした研究も

行われている｡

b強化の形態による分類

一分散強化(Dispersion　strengthened　)-

　金属中にサブミクロンオーダーの硬質粒子を分散させることにより,転位

のピンニング機構によって,材料の変形抵抗を高める強化形態を指す[9]｡

-粒子強化(Particle-rcinforc�)-

金属,セラミックス,金属間化合物中に数陣mから数十11m程度の大きさ
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の粒子を分散させることにより,弾性率,降伏応力,強度,靭性,クリープ

変形抵抗,耐磨耗性を向上させることを目的としている強化形態｡

一不連続繊維強化(Discontinuous-fiber-r&lforced)

　複合材料の長さと比較して,短い不連続繊維で強化する形態｡その形態ゆ

え応力は繊維-マトリックスの界面剪断応力を通じて繊維に伝進されるので

繊維長さが,ある臨界値以下である場合には,繊維への応力伝達が有効に行

われない｡

一連続繊維強化(Continuous-fiber-reinforced)

　マトリックスの端から端までを,連続的に繊維で強化している形態｡繊維

が直接荷重を負担するので,その機械的性質は複合則L10]で予測でき,繊維

配向方向に荷重を付加したときに高い強度を示す.

1.2金属基複合材料製造プロセスに関する従来の研究

　金顛基複合材料の製造方法は,固相法と液相法に大別できるが,以下にそ

れぞれの方法について簡単に示す｡

吐固憩造

一拡散接合-

　拡散接合法にも様々な方法があるが,例えば熱間圧延を例にとると,まず,

強化繊維をドラムに巻き取り,これに金属プラズマを溶射することによりプ

斗



リフオームシートを得る｡このプリフオームシートを積層し,熱間圧延を施

すことにより複合材料を製造する方法である[11-13].この方法は,主に連続

繊維強化型複合材料を製造するために用いられる方法であり,粒子強化複合

材料製造には用いられない.

一粉末冶金法-

　この方法は,さらにホットプレス法,粉末押し出し法およびメカニカルア

ロイング法に分類できる.ホットプレス法は金夙粉末とセラミックス粒子と

を混合したものをホットプレスを用いて固化成形する方法である[14],複雑

形状の部晶を成形できるという利点がある｡粉末押し出し法は,金属粉末,

セラミック粒子の混合粉末を密閉容器に充填し,容器内を真空にした後,そ

のまま押し出しを行うプロセスである.簡便であり,比較的大きい部材を得

ることが可能である[15-17].　メカニカルアロイング法は,混合粉末をメカニ

カルアロイングする事により,強化粒子を強制的にマトリックス中に取り込

んでしまい,その後ホットプレスにより固化成形する技術である【18-20].微

細粒子の分散が可能であり,良好な機械的性質が得られるが,大型郎晶の製

造には,不向きである.

(防錐相徘

一溶湯撹件法(ヴオルテックス法)-

　この方法は,液相法の中でも最も基本的な方法である｡マトリックス金属

を堪渦中で溶解し,ここにセラミックス粒子を添加し,撹挫を行い粒子を液

相中に混入させる方法である[21-23].非常に簡使なプロセスであり,大量生

産が可能でもある.粒子,マトリックス間の濡れ性の改善,界面反応に伴う
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材料特性劣化の防止を行うことが重要な点である.

,コンポキヤスト法-

　例えばAI｡Si合金等の合金系を半溶融状態にし,粘性の高い因液共存状態

のマトリックスにセラミックス粒子を添加･撹挫し,機械的に粒子を混入さ

せる方法である｡粒子の均一分散を得ることが難しいといった点を改良する

必要がある｡

一溶湯鍛造法-

　溶湯鍛造法はセラミック繊維,またはウィスカーのプリフオームを予め作

裂し,溶湯に圧力をかけて,プリフオーム中へ,溶湯を含浸させる方法であ

･る[24-27].郎分的複合化が可能であり,自動車のピストン等で実用化されて

いる方法である,

-ぬH池法-

　これは,強化材料を外郎から添加するのではな《,マトリックス内部で直

接生成させる方法である｡マトリックス内郎で化学反応を用いて生成させる

ことにより,微細な粒子の分散や界面での完全な濡れが得られるといった特

徴を有している,代表的な方法としては,Lanxideプロセス[28],XDプロセ

ス[29]がある,

哨,



1.3　金属基複合材料の実構造物への適用

金属基複合材料の代表的な利点を列挙すると以下のようになる[3]

'低い密度

*高い比弾性率

'優れた疲労特性

'高い耐摩耗性

*高い比強度

*高い熱伝導率

*熱膨張係数の可制御性

　このような利点を生かして,特に自動車,宇宙航空産業への適用が検討さ

れている｡以下に,それらへの適用例について簡単に記す.

a自動車への適用

　環境保全,および天然資源の節約といった観点から,乗用車に関しては,

軽量化が急務となっている｡軽量化のための手段としては,アルミニウム,

チタンに代表されるような軽金属を使用することが挙げられる｡例えぱ,

シヤーシの一郎,およびエンジンブロックにアルミニウム[30]を,エンジン

バルブとコネクティングロッドにチタン合金[31,32]を,コンプレッサー回転翼

に急冷凝固アルミニウム合金[33]を用いた例がある｡さらに厳しい使用饌境

下での使用が見込まれるような場合には,用いられている軽金属にさらなる

特性を付加する必要があり,複合材料が実際に利用されるか,または利用が

検討されている.

-ドライプシャフト系への適用-

今日,ドライプシャフト系に使用される材料としては,ほぽ鋼が中心と

7



なっている.しかしながら,大型の遅送用車両では,これを軽量化すること

により,大幅に車両重量の低減が可能となるので,複合材料の適用が期待さ

れる領域である｡また,ブロペラシャフトを軽量化することにより,自重に

よるたわみを低減できるので,振動も低下させることができる｡さらにプロ

ペラシヤフトヘの複合材料の適用によるメリットはシヤフト限界回転スピー

ド(A/む)を示す次式からも明らかである.

/Vc°
15π

-

が x
l
/

　
£
}
ρ

g‘(凡+jRi)2

£=プロペラシャフトの長さ,片｡=ドライブシャフトの外径,ρ=密度,タ,=

ドライプシヤフトの内径,£=弾性係数,g=重力加速度

　上式から限界回転スピードに影響を及ぽす材料物性値は比弾性率のみであ

る｡すなわち,比弾性率を向上させることにより回転スピードの限界値を向

上させることが可能である｡ここで,純鉄の比弾性率は240GPaであり,純

アルミニウムのそれは280GPaであることから,アルミニウムの適用が期待

され,強度･剛性をさらに向上したアルミニウム基複合材料の使用が見込ま

れる領域である,

-エンジン本体への適用-

シリンダーブロック:Hayashi等[341は,アルミナ繊維(直径3μm｡アスペク

ト比33)とPAN系炭素繊維(直径7μn,アスペクト比15)を用いてシリン

ダーブロックのライナー部を強化した.主にアルミナ繊維により耐摩耗性が,

炭素繊維により潤滑性が高められることを目的としている｡これにより従来

の鋳鉄ライナーを挿入したシリンダープロックと比較して50%の軽量化を達

成している｡
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ピストン:トョタ自動車では,ディーゼルエンジン用MMCビストンを製造

し,2tトラックを中心に採用している.ピストン溝摩耗防止金属郎を,アル

ミナおよびシリカ短繊維で強化することによって耐摩耗性の向上を進成した

[き5].従来はニレジストというニッケル系鋳鉄を用いていたが,アルミニウ

ム基MMCを使用することにより,耐摩耗性の向上による交換期間の延長,

およびピストンの首振り運動の低下に伴う静粛性向上を実現している｡

･宇宙航空材料への適用

　航空機への複合材料の使用は,FRPが1940年代に航空機用ガソリンタン

クの防護壁として,長距離爆撃機B29に用いられた事例に端を発す[36,37]･

MMCの宇宙航空材料への本格的な適用ぱ,スペースシヤトルにボロン繊維

強化アルミニウム合金が登載された事例を挙げることができる[38].　この場

合,ボロンとアルミニウム間の反応を抑制するために,ボロン繊維表面には

コーティングが施されている｡さらに機械的性質向上のためだけではなく,

新機能発現を目指した複合化も行われており,熱膨張孫数(Coemeienlof

ThermaI　Expansion:　CTE)がOである材料も開発された[39].これは宇宙環境

では太陽光が照射する部分としない郎分の温度差が激しく(-160℃~93cC),

その中で熱膨張による寸法の変化を極力抑制する必要があるためである.そ

こで負のCTEを持つグラフアイトファイバーと,正のCTEをもつ材料とを

組み合わせることにより,CTEをOに近い値としたグラファイトファイバー

強化複合材料が多<使用されている｡

　これからの研究としては,スペースプレーンのエンジン郎分など高い熱伝

導率と高い強度を同時に要求される部分での,グラファイト繊維強化銅合金

の使用が検討され始めている【401.　また,耐熱合金としては,これまで主に

使用されているニッケル合金と比べて比重が約1/2であるチタンを適用する

ためSIC繊維強化Ti複合材料の開発に関する研究は盛んに行われている｡
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ただし,チタンは非常に活性であるため繊維との反応性が著し《,チタン複

合材料用として炭素被服を施したSiC繊維の開発も行われるなど,現在は界

面反応を制御することが課題になっている[4月,

1.4金属基複合材料研究の展望

　最近十数年の問に,材料に対する要望が一段と厳しいものとなり,従来使

用されている合金系よりもさらに高い特性(比強度,比弾性率)が必要とさ

れる場合が多い｡特に高温での特性を要求された場合には,従来の析出硬化

型合金は,比較的低い温度で軟化してしまうため使用できない｡それゆえに,

このような服境下での金属基複合材料に対する期待は大きく,また,実際に

金属基複合材料とセラミック基複合材料の比強度を温度の関数として示すと

Fi9.1[42]に示すようになり,複合材料は高温下でも高い特性を維持すること

が確跡できる｡しかしながら,複合材料は,本来,熱力学的に非平衡な相同

士が接触しているために,多くの場合,強化相が高温で不安定であり(例え

ばSjC/Tiなど[431),界面反応により長期間安定した高温特性を示さない場

合もあるため,界面反応に関する詳細な研究およぴ界面現象制御の手法を確

立することが重要であろう｡

　次に産業界の動向を見てみると,米国においては,東西間の冷戦の終結に

より,軍需産業用の高機能材料に対するニーズは減少している｡この動きを

受けて,先端複合材料(Advanced　composite　materials)を対象とするより,幅広

い産業界での使用が可能な,より安価な複合材料を対象にする(Cost　effective

applieation)といった思想の転換も多<見られ{44,4司,溶湯法による粒子強化

複合材料の製造プロセスを開発することの重要性が再度認識されている

(Fi9.2t44D,しかしながら,依然として強化材とマトリックス間の濡れ性,

粒子の均一分散性および界面反応による材料特性の劣化などが問題として残

されており,満足できる特性を有する材料を得るための課題が多《残されて
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いるのが現状である｡その他にも,複合材料の二次加工性も幅広い実用化を

目指す上で重要な問題となっている｡このように,複合材料を実用化へ近づ

けるためには,

　　･　新しい製造ブロセスの開発

　　･　界面現象の解析

　　･　熱力学的考察

　　･　界面現象の理解･制御

　　･　材料の機械的性質

に関する研究を一貫して行うことの重要性が認識できる｡

1.5本論文の目的と構成

　本論文では,液相法によるアルミニウム基粒子強化複合材料の製造プロセ

スの開発と,界面現象の解析を主眼においている｡前節までで,述べてきた

ように,より広い分野での複合材料の適用を実現するには,液相法による製

造ブロセスの開発を進めることが鼓重要と考えているからである｡この時,

粒子･溶湯間の濡れ性の問題,溶湯との反応による強化材料の劣化,粒子の

均一分散性といった界面現象に起因する問題の解析が重要になってくる｡そ

こで,本論文中では,まず溶融アルミニウム中へのセラミックス粒子分散を

通じて,界面現象および粒子分散挙動に関する基本的な知見を得ることを試

みている｡また,それぞれの材料について強度,伸び,ヤング率,硬度など

の機械的性質を測定し,粒子複合化の有効性を調査した｡そして,研究を進

める上で得られた結果をフイードバックすることにより,より簡便で,より

高い特性を持つ材料が得られるプロセスを開発することを目的とした｡

　また,本論文では,鉄/溶融アルミニウム間界面現象の観察を通じて,鉄

/アルミニウム接合体を得るためのフィラー材料開発に関する研究も取り

-12,



扱っている｡環境保全･エネルギー節約を目的とした輸送用機器の軽量化を

達成するために｡鋼の代替材料としてアルミニウムの使用が検討されている

が,構造物全体をアルミニウムで匿き換えてしまうことは,強度,信頼性,

コストの面で難しい｡そこで,アルミニウムを部分的に用いることが実現に

近い選択肢であり,そのために優れた密着性および接合強度を有する鉄/ア

ルミニウム接合体が必要とされている｡そして,このような接合体も,強度

が必要な部分は鋼が分担し,そうでない部分にアルミニウムを用い軽量化を

追成している広義の複合材料と捉えることができる｡本論文では,鉄との濡

れ性が良好で,接合界面で高い密着性が得られるフィラーメタル(充填金

属)を開発するために,鉄と溶融アルミニウム聞の界面現象を解析し,アル

ミニウム合金静滴の鉄基板上での接触角に及ぽす各種合金元素の影響を明ら

かにすることを目的としている.

　本論文は,8傘からなり,それぞれの傘で取り上げている内容を以下に簡

単に示す｡

　第1章は,序論であり,複合材料の定義,分類,適用例,研究の脱状など

を通じて,溶湯法による粒子強化複合材料製造プロセスに関する研究の重要

性を示し,本論文で取り扱う研究の位置付けを明確にすることを目的とした｡

　第2章では,S111con　Carbide　(SiC)およびZirconium　Carbide　(ZrC)粒子の溶

融アルミニウム合金中への分散挙動を粒子/溶湯間の濡れ性の問題として捉

え,粒子の分散性に及ぽす各種合金元素の影響について記している｡また,

粒子の均一分散性に関しても,界面現象に関連した問題として取り扱い,そ

の結果を示している｡さらに､Iv　a族,va族炭化物粒子の溶融アルミニウ

ム中への分散挙動について調査した結果を示し,炭化物種の相違が粒子分散

挙動に及ぽす影響について示している｡

-13-



　第3章では,アルミニウム合金中に炭化チタン(TiC)粒子を分散させた複

合材料の機械的性質を測定した結果を示している.アルミニウム合金の機械

的性質に及ぽすTiC粒子体積配合率の影響,熱間押し出しの影響について記

している,また,固溶硬化合金マトリックス(AI-Mg)および,析出硬化合金

マトリックス(AI-Cu,AI-Cu-Mg)へTiC粒子を分散させ,強度･ヤング率等を

測定し,TiC粒子複合化の効果を調査した結果についても述べている｡

　第4章では,溶融アルミニウムの[TI,BN]混合粉末層中への自発的浸透現

象およびその後に生じるf,H加反応を利用して,TiB2,AIN粒子強化アルミニ

ウム複合材料を製造するプロセスを提案している｡ここでは,浸透速度,浸

透時の発熱現象,組織観察,反応の物理化学的考察を通じて,自発的浸透現

象に関して得られた基本的な知見を示している｡また,材料の硬度分布を測

定して,表面硬質化のための頓斜組成材料への適用の可能性についても示し

ている｡

　第5章では,Ti02粒子,ボロン粒子と溶融アルミニウム間の反応を利用し

て,酸化物,ホウ化物粒子分散アルミニウム複合材料を製造するプロセスに

ついて調喪した結果をまとめている.

　第6章でぱ,チタンとアルミニウムボライ}゛(A〕IB,2　or　AIB2)との間で生じ

る高温応d伝播反応(燃焼合成反応)を用いて,TiB2粒子分散アルミニウム

を,わずかなエネルギーで瞬時に合成するプロセスを提案している.ここで

は,高温自己伝播反応の解析および複合材料製造プロセスヘの応用に関して

調喪した結果をまとめている｡さらに､得られた材料がアルミニウム凝固結

晶粒微細化用合金として有効であることも示している｡

-14-



　第7章では,鉄基板上での,アルミニウム静滴の濡れに関するデータをま

とめ,,広義の複合材料と捉えられる鉄/アルミニウム接合体を得るための

フィラー材料を開発することを目的としている｡ここでは,アルミニウム表

面での酸化膜の除去の有効性,および表面活性元素の微量添加による接触角

の低下などを明らかにし,これらの事項について,界面現象を中心においた

観点から考察を行なっている｡

第8章は,総括であり,本研究で得られた結果についてまとめている
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2.1緒言

　　　　　　第2章

各種炭化物の溶融アルミニ

　　　　ヘの分散挙動

ウム

2.1.1はじめに

　材料に対する諸要求が高まる中で,高比強度･高比弾性率,ま

たは優れた高温特性などを有する材料の開発が望まれている｡復

合材料は,その要求の一端を担う素材の一つであり,本論文で扱

う粒子強化アルミニウム複合材料は,粒子径にもよるが耐摩耗性

が良好であるうえに,二次成形が可能であり,また,等方性材料

であることなどが特徴として挙げられる｡さらに,強化材が粒子

であるので,溶湯法によって粒子を分散後,鋳造プロセスを経て

製造することが可能であり,工業的に低コスト化が期待できる材

料である,　しかしながら,問題点として次のことが考えられる,

　Iハ一般に,強化材のセラミック粒子と金属間の濡れ性は悪い

　　　ため,分散可能な強化材の体積配合率は低《,また,粒子

　　　がクラスター状になりやすい｡

2 溶湯撹拝法では,セラ

`
`
ヘ

ックス粒子/金属間の濡れ性を向

　　上させるために,合金元素を添加することがあるが,この

　　とき界面反応により粒子が侵食されたり,消失したりする

　　場合があり,体積配合率の厳密な制御,さらには材料特性

　　への反応生成物の影響には注意を要する｡

　いずれにしても粉末冶金法あるいはコンポキャスト法に比ペ

てプロセスに必要な最低温度は溶湯撹絆法が最も高く,界面反応
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が過剰に生じる傾向が強い｡

　以上のことを改首するためには,

　L低温操作によって粒子/マトリックス間反応を抑制するこ

　　　と

　2　粒子/マトリックス間反応を抑制できるような安定系を選

　　　択すること

などが有効であると考えられる.以上の観点から,本論文では炭

化けい素(SIC)およびIv　a,v　a,Vl　a族金属炭化物粒子の溶融アル

ミニウム中への分散混人を試み,各種粒子の分散挙動を測定した.

特に,SiCおよぴ炭化ジルコニウム(ZrC)粒子を用いた系では,粒

子が溶湯中に完全に混入するまでに要する時間を測定し,粒子混

人時間に及ぽす合金元素添加の影響を考察した｡

2.1.2従来の研究

　工業技術が進歩するにつれ,その技術に対応できる耐摩耗性,

優れた機械的性質を有する材料の開発が望まれている｡金属基粒

子分散強化型複合材料はこれらの要求を満たす可能性を持った

材料として期待されている｡緒言でも述ぺたように,この複合材

料の製造法は,粉末冶金法および溶製法に大別できる｡粒子分散

により引張強度向上等の分散強化を期待するには,0.01~Ojμm

程度の微細な粒子を均一に分散させることが有効である.渡部ら

[1]は,コンポキャスティング法によるSiC粒子強化AI複合材料

の製造を試み,固相率が50%の時に粒子の歩留りが最も良くなり

高い粒子の体積率を得ることができることを報告している｡しか

しながらこの場合粒子は均一分散性が非常に悪く,耐摩耗性の向

上はみられるが,伸び,引張強度といった機械的性質は粒子の体

積率が高くなるにつれ低下している｡
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　溶湯撹絆法により材料製造を行なう場合,一般に溶融金属/セ

ラミックス間の濡れ性は良好でない場合が多《,濡れ性不良をな

んらかの方法で克服することが必要である｡そのための手段の一

つとして粒子表面の改質が行なわれている｡粒子表面改質の方法

としてぱ,マトリックスとの濡れ性が良好な金属を粒子表面に被

覆する方法[21,超音波により粒子表面の付着ガスを取り除《方

法[3],さらにSIC/AI系を用いる場合は,SiC粒子表面の酸素を除

去し,アルミニウムとの濡れ性が悪いSi02被膜を無《してしま

う方法等が挙げられるが,いずれにせよ粒子の前処理を行なうた

めの行程が必要になり,簡単な操作で複合材料を製造できるとい

う溶湯撹挫法の利点が損なわれてしまう｡一方,固液間の濡れ性

改善のもう一つの手段として溶湯に合金元素を添加する方法も

研究されている｡彦坂らは,溶湯撹挫法によりSIC/AI複合材料

の製造を試みアルミニウム溶湯にカルシウムをlmass%添加した

とき,SiC粒子の混入量が増加することを報告したが[41,その一

方でカルシウムとSiCとの反応性が非常に強いのでSiC粒子がす

gて分解してしまうといった例も報告されている[51.

　このほか,界面現象を考慮に入れた強度に関する研究も多《な

されている｡SiC/AI系についてみると,

4AI十3SiC　→　AI　4C3　十3Si (2-1)

により界面に生じるA14C3が脆弱であるので,A14C3の生成によ

る強度の劣化を防ぐ必要がある｡LAでornie等[61ぱS1C粒子表

面に積極的にSiO2被膜を作り,これをAI-Mg溶湯に添加するこ

とにより固液界面で次式に示す反応,
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2SI02　十　2Mg→　M　g2Si04　十SI (2-2)

を通してスピネルを生成させてAI4C3の生成を防いでいる｡また

溶湯にシリコンを添加することによってA14C3が生成しなくなる

ことも報告されている[7]

2.1j濡れ性に関する一般的考察

　複合材料はマトリックス/強化材間の接合が完全になって初

めてその特性を十分に発揮できるものであり,そのためには粒子

/溶湯間で良好な濡れ性が得られることが必要条件となって《

る｡濡れとは固相と液相が接触し,付着する現象を指すが､,濡れ

性を支配する囚子には次の三種類のエネルギーがある｡

　　　TI,　:　液相･気相界面自由エネルギー

　　　仙;固相゛倣相界面自由エネルギー

　　　T,I:因相･液相界面自由エネルギー

これらの界面自由エネルギー間でバランスがとれたとき,

Fi9.2･1に示すように,固液間の接触角をaとしてYoungの式,

y,/　cosθ゜y｡-yj (2-3)

が成り立つことが知られており,濡れ性について評価を行なうと

きにはこの0の値を用いて衷現することが一般的である.

　濡れは,三種類の形態が存在し,各々の形態はaの値によって

次のように分類される｡

　　　拡張濡れ(e=が):液体が固体上を広がって濡れる楊合

　　　浸漬濡れ(が<es9が):　固体を液体中に浸漬させるか,

　　　　　　　　　　　　固体の2.面の間を液体が広がる楊合

-22､



汐<90゜

汐>900

ぴLV

Fig.2-I　Sehematic　drawing　of　a　liquid　d･rop　lying　on　a

　　　solid　surface｡
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付着濡れ(卯゜<a≦7卯゜)

拳
φ

液体が固体に 付着した状態

そして,これらの濡れが生じる際の仕事をyを用いて示すと次

のように なる.

拡張濡れ仕車:W,=y,｡-yl､,一y,I

浸漬濡れ仕事:Wi=y､､,-y､I

付着濡れ仕車:W｡=y,､,十yl､-y,I

(2-4)

(2-5)

(2-6)

複合材料の固液界面で良好な濡れを得るためには浸漬濡れ,また

は拡張濡れが進行していくことが重要である｡この条件を満たす

には上式からy,､,が大きくy,Iが小さい値であれぱ良い｡すな

わち,複合材料を製造する際に溶湯改質を行なうとしたら,y,I

を低下させるような合金元素を溶湯に添加すればよいと考えら

れる.さらに,固液界面に反応生成物が生じることによりy,I

の値が低下するならば,濡れ性は向上するものと考えられる.た

だし,この反応生成物によって複合強化材強度が低下することを

考慮しなけれぱならない｡

　次に粒子の溶湯への移行と濡れとの関係について述べる｡粒子

の溶湯への移行が,溶湯/粒子/雰囲気間の界面エネルギーの差

によると考える｡ただし,モデルの単純化のため,粒子間の相互

作用,溶湯の粘性は無視する｡Fi9.2-2に示すように,半径Rの

球状粒子が溶湯に深さX(O≪X≪2R)だけ浸漬した状態を考える｡そ

の浸績部分の体積(vi)およぴ,表面積(Si)はそれぞれ',

VI

Si

=1:ニX2(3R-X)/3

s2霖IRX

24-
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Fig.2-2　Schematic　drawing　of　a

　　　incorporating　into　a　liquid　phase.
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である.そこで粒子が深さXまで溶湯中に浸漬する際の界面で

のエネルギーの変化(AE)は,

AE =2π･RXT,I-{2πRX私→π(2RX-X2)私}

=πX{2R(T,1-T,､,)+(2R-X)TI,}

となる.よって粒子1

(2-9)

こ作用する力(F)はAEをXで微分して次のよ

うに表すことができる｡

F =-2π{R(T,I-T,,)-(R-X)TI､,}

　　+πgx2(3･　R-X　)(ps　-　pL)/3

　　+πg(2R-x)2(R+X)(ps　-　pv)/3 (2-10)

ここで,,ps､pL｡pvはそれぞれ固相,液相,気相の密度を表す｡ま

た,右辺第2,3項は重力と浮力による作用を示す.よって,粒

子が溶湯中に混人してい《際の加速度(α)は,

α =卜2霖{R(T,I-T,,)-(R-X)TI,}

　+･gx2(3R-X)(ps　-　pL)/3

　+7cg(2R-x)2(R+x)(ps　-　pv)/31/(4露p,R3/3)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2-11}

と肝算できる｡ここで示した計算結果をもとに,1073KでのSIC/

純AI系のデータを用いて粒子混入加速度を計算した結果を

F19,2･3に示す,また,仙とY,1を任意に変化させて加速度を計算

した結果も同様に示す｡加速度は正値が溶頭中へ混入する方向を

示す｡計算により,

-26-
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L粒子径が小さいほど,界面自由エネルギーの影響を強《受

　　けること

　2,.仙および知を低下させることに

　　するようになること

の二点が明らかである.

より白発的に 粒子が混入

2.2実験方法

2.2.1複合材料製造プロセス

　アルミニウムあるいはアルミニウム合金の溶解および粒子の

分散操作にはFi9.2-4に示すような誘導溶解炉を用いた｡まず,

MgOるつぽ(内径38mm)にて約60gのアルミニウムあるいはそ

の合金をアルゴン雰囲気下で溶解後,溶融金属内に挿人した熱組

対にて測温し,1023K~1223Kの所定温度に保った｡次に温度が

安定したことを確認後挿入熱電対を取り出し,アルミニウム箔に

包んで,突き棒(Fは2-4中番号2)先端に取り付けた分散用粉末

を溶湯表面直上に降下し,約420秒間の予熱を行なった.その後,

究き棒をさらに降下し,粉末を溶湯表面上に添加すると共に,観

察窓(Fig2-4中番号3)を外し,アルミナ棒を用いて手勣撹仲を

開始した.なお,この手動による溶湯撹絆は平均して3回/秒の

回転遅動に近い形で行なった.

2.2.2　SiCおよび`ZrC粒子混人プロセスの測定

　まず,粒子添加後,撹挫を適当時間行い,撹絆停止後,試料を

るつぽ内にて凝固させ,溶湯に未混入の粒子を分離した｡分離し

た未混入粒子はふるい(#325､目開き寸法:44μ.m)にかけクラスタ

ーを形成している粒子をさらに分離した.クラスターを形成する

粒子および溶湯中に混入した粒子量はマトリックスをNaOH溶
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1.　Aluminum-wrapped　carbide　particles

2.　Pushing　rod

3.Window

4,　Pressure　gauge

5.Holder　for　addition

6.　Heating　co11

7.　Magnesia　crucible

8.　Molten　aluminum　alloy

9.1niet　to　manometer

Ar

/‾4

to　vacuum

pump

Fig.2-4　Sehematie　drawing　of　the　induetion　f11rnaee.
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液で溶解し,SIC粒子のみを濾過し,秤量することにより測定し

た｡

2.2j　SiC,ZrC粒子混入時間の測定,組織観察および原材料

　次に,粒子混人時間は,詳細については後述する力札撹絆棒先

端に熱電対を挿人し,撹拝中の溶湯温度の経時変化をX-Yレコ

ーダーに記録することによって求めた.複合化後の試料は,るつ

ぼに入れたまま炉外にて空冷した｡次に,この複合試料は切断･

研磨し,EPMAによって粒子分布および界面反応相の生成状態を

測定した｡この実験における粒子添加量は休積配合割合vfでSIC:

17y7%,Iv　a,　v　a,　Vl　a族金鴎炭化物粒子:9.5%とし,粒子として

は　a-SIC(99~93%SiC:　20拝m以下),Iv　a族金属炭化物のTIC(O.8

~琳m),ZrC(1~3μm),va族炭化物のVC(1,%m),NbC(1,堆m),

TaC(2.311m)･Vl　a族炭化物のMo2C(3.4陣m),Cr3C2(フ,5μm),WC

(O,8μm)粒子を用いた,また,アルミ2ウムには純金属(99.75%AI),

添加元素としては,Mg:純金属(99.9%Mg),Zn:純金属(99,9%Zn),

Si:　AI-24.3%Si合金,Sn:純金属(99.95%Sn),Ti:　AI-5.01%Ti合金,

Cu:純金属(99.99%Cuく),Pb:純金属(99.9%Pb),Bi:純金属

(99,9%Bi),Li:　AI-18.5%Li合金,Ca:純金属(99,8%Ca)を胆いた,

2.3実験結果および考察

2.3.1溶融アルミニウム中へのSiCおよぴZrC粒子混入プロセス

　溶湯撹挫法による溶湯中へのセラミックス粒子の混入プロセ

スを測定した結果,粒子は溶湯中に混入していく過程において,

次に示すような3種類の形態に分かれて存在することが明らか

になった.

　･　溶湯に添加する前と変わらない粉末状の粒子

31



　･　アルミニウムをバインダーとして塊状組織を構成する粒子

　･　溶湯中に混入,分散した粒子

　これら3種類の粒子の形態をFi9.2-5に模式的に示す.次に

S1C/AI系試料に関する撹絆時間とこれら3形態の粒子比率の変

化の関係をF19.2-6に示す.これによれば未混入で粉末状の粒子

は,撹吽時間の経過にともないほぼ直線的に減少していることが

明らかである｡また,塊状組織内に含まれる粒子は逆に撹絆時間

の経過にともない増加し,粒子の混人がほぼ終了する直前に極大

値をとった後,急激に減少する.一方,溶湯中への混入粒子比率

は撹絆を開始してから,ある一定時間(r)を経過するまではほと

んど零であるが,その後,急速に増大してほぽ完全分散に至る｡

このように粒子の溶湯中への混人は時間と共に徐々に行なわれ

るのではな《,ある程度の誘導期(r)をすぎてから比較的短時間

で行なわれることが明らかになった｡したがって,粒子混入プロ

セスは次のように考えることが妥当である.

　L　粒子は,添加後,全体が溶湯と濡れて直ちに溶湯中に混人

　　　するのではな《,まず部分的に濡れた状態となりアルミニ

　　　ウムをバインダーとした塊を生成する｡

　2.部分的に舗れた状態の粒子が時間の経過とともに増加し,

　　　多くの粒子が塊状組織を形成するようになる｡

　3.誘導期(r)を経過すると,塊状組織が溶湯中に取り込まれ

　　　る｡

　一方,SIC/AI-0,5mass%Mg系,ZrC/純アルミニウム系について

も同様の測定を行なった結果,Fi9.2-7,8に示すように,これら

の場合も粒子の分散挙動はほぼ同様であることが明らかである｡

また,溶湯中l こ混人している粒子混入量の時間依存の形態は,既

に報告されている浸潰被復法によるSiC/A1合金の濡れ挙動【8]と
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Uninco甲orated　Particles｡

Partly-wetted　Partides　bound　by

molten　aluminum(agがomerate).

Completely-wetted　Partides　dispersed
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に

類似している｡この事から,粒子が溶湯中に混入していくプロセ

スは固液間の濡れ性が支配的な因子になっていることが示唆さ

れる.また,撹挫棒先端に熱電対を取り付け,撹絆中の溶湯温度

の経時変化を測定した結果,Fi9.2-9に示すように粒子が濡れて

行く過程において界面で生じる炭化物生成反応に起因する発熱

が検出される｡この結果からも,誘動期において粒子が徐々に濡

れていることが示唆される.また,この溶湯温度の経時変化を測

定することによって粒子混人に要する時間を客観的に判断する

ことができる｡

2j.2　SIC,ZrC粒子と溶融アルミニウムとの濡れ性

SiCあるいはZrC等のセラ 気　ツ クス粒子が溶湯中に

粒子とマトリックスが強く接合するためにはセ ラミ

分散混入し,

ックス/溶

湯聞で良好な濡れが進行することが必要条件である｡これまでの

SiCの溶融アルミニウムヘの濡れ性あるいはSiC粒子分散に関す

る研究によれば[9,10〕,SiC/溶湯間の濡れ現象は界面反応に大き

く依存することが明らかである｡すなわち,良好な濡れ性を得る

ためには,SiC粒子表面で①式に示すような分解反応がわずかに

生じ,活性な粒子表面が固液界面に露出することが重要である｡

SIC→　(Si)　十　(C)

また純アルミニウム中に

示す反応が進行し

性が促進される

(2-12)

SIC粒子を添加した場合に は,②式

固液間界面自由エネルギーが低下し･濡れ

とが考えられる｡
`y-

ら

4AI+3C→A14C3

37
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この場合,②式の炭化物生成反応によりカーボンが消費され,そ

の結果として①式の反応がいっそう促進され,活性面がより広《

現われることになる｡ただし,2土2で述べたように,このA14C3

は脆弱であることが知られており,その生成は材料の劣化につな

がるものであり,A14C3生成を伴わないSIC/A1間の接合について

の研究も多数なされている[8,11]｡

　一方,このように考えるとZrCの場合には③式に示す分解反応

が生じ,活性面が露出することにより固液間界面自由エネルギー

の低下,ひいては粒子混入が容易となる｡

ZrC→(Zr)+(C) (2-14)

　純アルミニウム中に分散混入したZrC粒子をSEMを用いて観

察すると,F19.2-10に示すように金属間化合物が生成しており,

この化合物をEPMAを用いて定量分析を行った結果,この化合物

はZrA13であることを確認できた｡このことからZrC粒子をアル

ミニウム溶湯中に添加した場合には,④式にしめすような反応を

通してZrC粒子の分解灰応③式が一層加速され濡れが進行して

いくと考えられる｡

3AI十(Zr)→A13Z｢ (2-15)

　以上のことからZrC粒子添加の場合にはジルコニウム,SiC粒

子添加ではシリコンと親和力が強い元素(Me)を溶湯に添加すれ

ぱ⑤式に示すような化合物生成反応を通じて①,③式の(Si),

(Zr)をより多く消費することにより粒子の分解反応を促進し,

良好な濡れを得ることができると考えられる｡

39



此:

琴j
゛･゛･●　　･　　.　工

s',､,■I厖置il_
　　り

㈲Reaction　product(A13Zr)

(b)Zirconium　carbide

(c)Aluminum

Fig･2`10　Scanning　electron　micrograph　of　the　cross-

　　　section　of　ZrC/Al　system.

初



mMe十　zz(Zr)or　zl(Si)

　→　MemZrn　or　MemSin (2-16)

2jj　ZrC,SIC粒子混人時間におよぽすシリコン,ジルコニウムの影響

　Fi9,2-11に,ZrC及びSiC粒子混人時間におよぼすシリコン添

加の影響について示す｡それによれぱ,シリコン添加に伴いZrC

粒子の混人時間は短縮され,逆にSiC粒子の混入時間は長《なる

ことが明らかである｡そこで,粒子混入時間の短縮が見られた

ZrC/AI-Si系についてEPMAを用いて試料の断面観察を行った結

果,Fi9.2-12に示すように,ジルコニウムイメージ及びシリコ

ンイメージに重なっている郎分がみられZrシリサイドが生成し

ていることを確認することができた｡シリコン添加により,ZrC

粒子の混入時間が短縮される原因は,⑤式の反応,すなわち,

mSi+n(Zr)→Zr｡Si｡を通して,Zrシリサイドを生成するため,③

式の反応が進行し,粒子/メタル間の濡れ性が良《なるからであ

ると考えられる｡また,SiC粒子の混人時間が長くなることは,

シリコンの存在により,①式における反応の進行が遅くなるため

であると思われる｡また,SiC/AI-Si系についてはEPMA.観察の

結果マトリツクス中に金属間化合物は確認できなかった.なおレ,

SiC粒子の混入時間と比較して,ZrC粒子の混入時間が全体的に

長くなっている原因はZrC粒子が,SiC粒子よりもかなり粒径が

小さいことによる(ZrC:I~琢m,SIC:20拝m),次にFi9.2-13は,

ZrC,SiC粒子混入時間におよぽすジルコニウム添加の影響につ

いて示す｡この場合には,逆にZr添加により③式の反応が抑制

されて,ZrC粒子の混入時間は長くなり,一方SIC粒子の混入時

間は,⑤式の反応を通じて①式が促進されるので短縮されること

になる,また,既報[5]によればSiC/AI-Zr系では,Zrシリサイド
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Fig.2-12　Scanning　electron　micrograph　and　x'ray

　　images　of　ZrC/AI-1　1.6mass%Si　system;　(a)SEM､

　　(b)Alimage､(c)Zr　image　and　(d)Siimage.
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の生成が確認されている

2j｡4　SiC粒子混人時間に及ぽす添加元素の影響

2j｡4.1　SiC粒子混入時間に及ぽすシリサイド生成元素の影響

　まず,溶融アルミニウムヘのSiC粒子混人時間に及ぼすマグネ

シウムの影響を測定した結果,F19,2-14に示すように,純アルミ

ニウムヘのSiC粒子混人時間が210秒であるのに対しレたとえば

マグネシウムを3mass%添加すると約!/4の60秒となり,マグネ

シウム添加によって粒子混人時間は著し《短縮される｡また,得

られた試料のうち,AI-5mass%Mg合金中にSIC粒子を分散レた試

料についてEPMA分析を行なった結果,Fi9.2･15に示すように,

(b)Siイメージ,および(c)Mgイメージにおいて両イメージに重な

っている部分が見られ,Mgシリサイドの生成が考えられる,一

方,熱力学的観点から各種シリサイドの椋準生成自由エネルギー

AGoを見ると,Fi9.2-16に示すように,MgシリサイドMg2Siの

AGoの値は実験温度(1023K)において,チタンやジルコニウムほ

ど大きくないが,負に十分大きな値であり,SiC粒子はマ|ヽリッ

クス中のマグネシウムと反応し,Mg2Siを生成し得ることを示唆

している目2].以上のことから,マトリックスに添加したマグネ

シウムはSiC粒子とMgシリサイド生成反応を生じ,この反応を

通してSIC粒子とマトリックス間の濡れ性を向上させ,粒子混人

時間を短縮していると考えられる｡ここでI.3で示した手法を用

い,粒子が溶湯中に混人する際の加速度を計算した｡正が溶湯ヘ

混人する方向を示し,負は除外される方向を示す｡SiC/純アルミ

ニウム系ではFi9.2-17(a)に示すように粒子径が小さい場合には

溶湯中への混人が困難であり,撹絆を行わない静的状態では粒子
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Fig.2-15　Scanning　electron　micrograph　and　x゛ray

　　images　of　SiC/AI-5.0mass%Mg　system;　(a)SEM,

　　(b)Mg　image　and　(c)Si　image.
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の混入は途中で止まることが明らかである｡しかしながら,マグ

ネシウムを添加することによって溶湯の表面張力が低下し,さら

に上述した理由により固液間界面自由エネルギーが低下するこ

とが示されている,SiCと溶融AI-Mg合金の接触角の測定結果目3]

から1073KでのSiC/AI-2rnass%Mg合金系の仙を計算すると

2334erg/cmとなり,また,表面張力仙に関してはG士ang目4]の

データから780erg/cmが得られる｡以上のデータを用いて粒子の

加速度を求めるとFit2-17(b)に示すように,マグネシウム添加に

より粒子混入がわずかではあるが容易になることが示される｡

　また,このほか,AI-lmass%Zn-xmass%Mg､AI-lmass%Si-

xmass%Mg(y:O~5)三元系合金についても同様の実験を行い,粒

子混入時間に及ぽすマグネシウム添加の影響を測定した結果,

Fig,2-14に示すように,亜鉛やシリコンがマトリックス中に存在

している場合においても,マグネシウムにより粒子混入時間が短

縮されることが明らかになった.なおAI-Zn-Mg系についても

EPMA分析した結果,,Fi9.2-18から明らかなように,Fig.2-15と

同様に(b)Mgイメージと(c)Siイメージの重なりが見られMgシリ

サイドの生成を確認することができた｡

　次に,マグネシウムと同様に熱力学的にシリサイドを生成傾向

が高いチタンをAI-10mass%Snの溶湯中に添加した結果,Fi9.2-

19にみられるように,SiC粒子混入時間はチタンの添加により短

縮される｡しかしながら,この場合についてはEPMA分析を行な

った結果Fi9.2-20に示すように,AI-Mg系の場合とは異なり

EPMAでとらえられるようなチタンのシリサイド生成を確認す

ることができなかった,なお,Fぽ2-16によれば1073KでのTI

シリサイドの標準生成自由エネルギーAGoの値はかなり負に大

きな値をとり,Tiシリサイドの生成も十分考えられる｡さらに,
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Fig.2-18　Scanning　electron　micrograph　and　xsray

　　images　of　SiC/AI-1.0mass%Zn-5.0mass%Mg

　　system;(a)SEM､(b)Mg　image　and　(c)Siimage.
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チタンの炭化物TiCの生成に関するAGoの値もT1シリサイドに

近い値であり同時に炭化物生成も推測される□5ト　また,

Martineauら[16]によれぱCVD-SICフィラメントとチタンからな

る複合材料を973~1273Kにおいて焼鈍した結果,界面反応生成

物としてT15S13,TICさらにはTi3SiC｡の三元系化合物なども確認

されており,本系に関する限り現段階では粒子/メタル界面生成

物については明白なことはいえない｡

　ところで,既報[5]によれば,a-SIC粒子の溶融アルミニウムヘ

の混入時間に対しては,チタンは,ほとんど効果を見ることはな

かった｡しかしながら,本研究のようにチタンとスズを共存させ

たAI-Sn-Ti系においては,FI&2-19に示すように,粒子混入時間

はかなり短縮されることが明らかである｡一方,スズは溶融アル

ミニウムの表面張力を低下させるが,SiCに対する濡れ性に関し

ては,約1390K以下ではあるが,ほとんど濡れ現象を示さない

ことが報告されている目71.しかしながら,AIlenら□8]が述べて

いるように,1373~1473Kにおいて,溶融スズにO｡lmass%のチ

タンを添加すると,SICは溶融スズに対し良好な濡れ性を示す｡

また,Standing等目9]も,銅中ヘチタンあるいはスズの単独添加

ではなく,両者を共存させると,ガラス質炭素上での溶融銅静滴

の接触角aが著し《低下することを報告し,スズによってチタン

活量が上昇することを理由としてあげている｡したがって,本研

究においても,同様の理由により,,AI-Ti二元系ではみられない

混人時間の短縮がAI-Sn-Ti系で生じたと考えられる｡

2.3.4,｡2　SIC　粒子混人時間に及ぽすシリサイド生成傾向の弱い元素の影響

　Fi9,2-21は粒子混入時間に及ぽす亜鉛および銅の影響を示す.

亜鉛,銅はSICとの親和力が低く,シリサイドを生成しない元素
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であり,また溶融アルミニウム中で表面活性的性質も示さない｡

FigJ-21によればAI-Cu系およびAI-Zn系に関しては,銅あるい

は亜鉛の添加量が増加するにつれて粒子の混入時間がしだいに

長《なることが明らかである.すなわち,これら銅および亜鉛は,

前節で述べたような,シリサイド生成に伴うSiC分解に対する寄

与はなく,むしろ溶湯中のアルミニウムの活量を低下させて,ア

ルミニウムとSiCの間での濡れ反応を抑制し,粒子混人時間を長

くしたと考えられる｡なお,AI-5mass%Zn系の試料についてEPMA

分析を行なった結果,Fi9.2-22に示すように,(b)の亜鉛イメー

ジには亜鉛の渡縮層がな《,また,(c)のシリコンイメージと比

べても亜鉛イメージと重なる郎分は認められず,亜鉛がシリサイ

ドを生成していないことは明らかである｡また,AI-Cu系につい

ても同様の結果が得られた｡

2.3.4j　SIC粒子混人時間に及ぽす表面活性元素の影響

　一般に,

進行する1

囚液間の濡れ性は,,付着濡れ,浸漬濡れ,拡張濡れと

こつれて向上する｡その場合に 液体の衷面張力yl､,の低

下は,拡張濡れに近づく一つの因子でもあり,さらに,このyl､,

の低下には表面活性元素の添加が有効である｡そこで,粒子混入

時間を短縮させる目的で,溶融アルミニウムの表面エネルギーy

l､,を著し《低下させる元素として,マグネシウム以外に表面活性

元素である鉛,ビスマス,リシウムを添加して粒子混入時間を測

定した[14]｡このうち鉛,ビスマスは,Fi9.2-23に示すように,

粒子の混入時間を低濃度から著しく長<し,特にこれらの元素を

lmass%添加した場合には,撹絆を1200秒継続しても粒子は溶湯

中に混入しなかった｡一方,リシウムを添加した系においては,

鉛レビスマスを添加した場合とは逆に,粒子混入時間は著し《短
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Fig.2-22　Scanning　electron　micrograph　and　x-ray

　　images　of　SiC/AI-5.0mass%Zn　system;　(a)SEM,

　　(b)Zn　image　and　(c)Siimage.
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縮されることが認められる｡すなわち,鉛,ビスマスとリシウム

及びマグネシウムは,同じ表面活性元素であるにもかかわらず,

粒子混入時間に及ぽす影響に関しては極めて対称的な結果を示

した｡このことは2ふ4｣-2で述べた添加元素を含め,溶融アル

ミニウムの表面張力に対する諸成分の影響以上にSIC粒子に対

する親和力の影饗が大きいことをあげることができる｡

　Fi9,2-24,25は,AI-Pb系,.AI-Bi系におけるEPMAによる観察

結果を示すが,いずれもEPMAにとらえられるような鉛あるいは

ビスマスからなる濃縮層を粒子近辺に認められず,反応層は存在

しない.一方,AI-Li系の場合には,Fi9.2-26に示すように,(b)AI

イメージおよび(c)Siイメージから,明らかに,SiC粒子そのもの

の存在をしめす像以外に,アルミニウムとシリコンが典存するこ

とを示唆する形で,両者が重なり合う部分も存在している.ここ

で,EPMAではリシウムの分析ができないのでオージエ宛子分光

分析を用いて化合物中のリシウムの分析を行なったところ,この

化合物中にリシウムを検出することができ(Fi9.2-27),この化合

物がAI-Li-Siからなる三元系化合物であることが明らかになっ

た｡

　以上述べたように,溶融アルミニウムに対しては,程度の差は

あれ,,同じような表面活性元素でありながら,粒子混入時間への

影響はマグネシウムを含めて4成分がそれぞれ異なった挙動を

示すことが明らかとなった｡そこで,Lang目4]による溶融アルミ

ニウム合金の表面張力に関する測定結果を用い,Gibbsの吸着式

Γ=-
j　辱｡

--

■r　alnら
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Fig.2-24　Scanning　electron　micrograph　and　x-ray

　　images　of　SiC/AI-0.5mass%Pb　system;　(a)SEM､

　　(b)Pb　image　and　(c)Siimage.



Fig.2-25　Scanning　electron　micrograph　and　x'ray

　　images　of　SiC/AI-o.5mass%Bi　system;　(a)SEM,

　　(b)Bi　image　and　(c)Siimage.



Fig.2-26　Scanning　electron　micrograph　and　x‘ray

　　images　of　SiC/AI-3.0mass%Li　system;　(a)SEM､

　　(b)Al　image　and　(c)Siimage.

　　　　　　　　　-e､2-
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から,単位面積当たりの表面過剰濃度rの値を求めた｡ただし,

aレj成分の活量,R:ガス定数,T:絶対温度であり,AI-Li系に

関してはリチウム活量aぃの測定結果が見られないので,算出は

しないことにした.Fi9.2-28は残りの3つの系について求めたΓ

の値を示す｡それによれば,ビスマス,鉛のΓの値は,0.3　mass%

未満の低濃度に

系を例にとり,

おいても著しく大きな値を示す. しかも

この系のΓの値を,破線で示す融点に

AI-Pb

おける純粋

因体鉛の000)面の原子密度と比較すると,Γの値はO｡3%におい

てすでに
`9S

心 の原子密度に近いことが明らかである.すなわち,バ

ルク中の鉛濃度がかなり低いに もかかわらず,溶融アル
へ
ぺ,

へ ウム
--匹

W-ミ⇒

表面は,ほとんど鉛原子で占められていることを表し,このこと

はAI-Bi系についても同様なことが考えられる｡さらにまた,こ

のような表面活性元素の液相表面への吸着は,SiC/メタル界面で

も生じていることが推定されるため,吸着原子とSiC間の親和力

の強さが,両者間の結合を支配し,その結合によって粒子混入過

程が進行すると考えると,この親和力の大きさは表面活性度とは

独立に粒子混入に大き《影響することが推定される.しかも,表

面活性度が大きいときには,界面濃度がバルク濃度の数百倍にも

及ぶことを考えれぱ,親和力の効果は,低濃度において顕著であ

ることに注目しなけれぱならない｡

　ここで,Fは2-28の計算結果に基づいて表面活性元素を含むア

ル

ち

々
ヘ

ニウム合金系に関する測定結果の考察を試みてみる｡すなわ

鉛およびビスマスはSiC粒子/溶湯界面に吸着しSiC粒子を

披蹟するが,SiCとの親和力が低いため,濡れ反応に関しては逆

効果となり,これを進行させるSICの分解反応をむしろ抑制する｡

そのため,粒子/溶湯間の濡れ性が悪《,粒子混入時間は長くな

る｡これに対してマグネシウムあるいはリシウムは,,SICに対す
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る親和力が大きく,Fぽ2-15あるいはF厄2-27から明らかなよう

に,低濃度からMgシリサイド,あるいはAI-Li-Si系のような化

合物をつくり,SiCの分解を促進してSiCとの濡れ性を改答させ,

粒子混人時間を顕著に短縮させるものと考えられる.

2.3.5　ZrC粒子混人時間に及ぽすその他の添加元素の影響

2j｡5.1　ZrC　粒子混入時間に及ぽすチタン添加の影響

　Fi9.2-29はZ､rC粒子混入時間におよぽすチタンの影響を示す.

これによれば,チタンを溶湯に添加した場合,粒子混入時間は短

縮されることが明らかである｡なおFi9.2･30はAI-3.0mass%Ti

合金中にZrC粒子を分散させた試料についてEPMA観察を行っ

た結果を示す｡すなわち,実験温度(1023K)における実際の溶

湯中チタン濃度は状態図からは約lmass%であるが,Figバ2-30に

よればマトリックス中にはアルミニウム,ジルコニウム,チタン

のイメージに重なり合う郎分がみられ,これら3元素による金属

間化合物が生成していることが考えられる｡このように,ZrC粒

子と親和力が強い元素を添加すると,そのよう.な化合物生成反応

が生じ,濡れ性を向上させ粒子混入時間を短縮する｡また,状態

図によればジルコニウムとチタンは全率固溶であること,さらに

TiCとZrCとを比較した場合にも,ともにNaCI型のfcc構造であ

り格子定数もZrC　:46.9nm､TIC　:43.2nmと極めて類似した構造で

あるためZrC粒子衷面でZrとTiの匿換反応が生じている可能性

も考えられる｡一方,ZrC+Ti→TIC+Zrの反応における自由エ

ネルギーの変化AGoはほとんどOであり[121,さらにZrC添加後

の溶湯撹絆時に発生する粒子/メタル間反応による反応熱がチ

タン添加により低下したこと等を考慮すると,ZrC表面でジルコ
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Fig.2'30　Scanning　electron　micrograph　and　x-ray

　　　images　of　ZrC/AI-3.0mass%Ti　system;　(a)SEM､

　　　(b)Alimage､(c)Zr　image　and　(d)Tiimage.



ニウムとチタンの置換反応が生じていることも粒子混人時間短

縮の一要因であると握定できる.

2j｡5j　ZrC粒子混人時間におよぽす銅,亜鉛の影響

　ZrC粒子混人時間におよぽす銅及ぴ亜鉛の影響はFi9.2-31に

示すように,銅または,亜鉛を添加してもZrC粒子混人時間は,

ほとんど影響が見られない｡これはSic粒子の場合と同様にこれ

らの添加元素が,ZrCとの反応性が弱く,さらにアルミニウム溶

湯への表面活性的性質も持たないので,粒子混入時間におよぼす

影響がほとんど無いものと考えられる｡またEPMA観察の結果,

マトリックス中に銅または,亜鉛を含んだ金属間化合物は,存在

していなかった.

2j.5j　ZrC粒子混人時間におよぽすマグネシウム,カルシウム,リシウムの

影響

　これまでは,添加元素が粒子と反応して添加元素を含む金属聞

化合物を生成する系を用いた場合には,粒子/メタル間の濡れ性

が向上し粒子混入時間の短縮がみられることについて示した｡一

方,AI-Mg,AI-C　a,　A1-Li系マトリックスにZrC粒子を分散させる

と,Fi9.2-32に示すように,それぞれマグネシウム,カルシウム,

リシウムの添加にともない粒子の混人時間が短縮される｡そこで

AI,3.0nlass%Mg溶湯中にZrC粒子を分散させた試料について

EPMA観察を行った結果,Fi9.2-33に示すように.金属間化合物

の生成部分における(b)A1イメージ,(c)Zrイメージからはア

ルミニウム,ジルコニウムが含まれるが,(d)Mgイメージから

はマグネシウムがほとんど含まれていないことが明らかである｡

また,AI-Ca系についても,F19.2･34に示すように同様に,AI-Z｢
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Fig.2'33　Scanning　electron　micrograph　and　x-ray

　　images　of　ZrC/AI-3.0mass%Mgsystem;(a)SEM､

　　(b)Alimage､(c)Zr　image　and　(d)Mgimage.
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Fig.2-34　Scanning　electron　micrograph　and　x-ray

　　images　of　ZrC/AI-3.0mass%Ca　system;　(a)SEM,

　　(b)A日mage,(e)Zr　image　and　(d)Ca　image.



継続して撹挫を

系金縞間化合物は見られるがカルシウムは含まれていない｡なお

AI-L1系についてはリシウムがEPMAでは検出できないのでオー

ジエ電子分光分析を行なったところやはり化合物中にリシウム

は含まれず,この系で生成している化合物はZrA13であることが

明らかになった.しかしながら,ここで見られる金属間化合物の

生成量はマトリックスが純アルミニウムである場合と比較して,,

マグネシウム,カルシウム,リシウムの添加によって非常に顕著

になることが確認できるため,マグネシウム,カルシウム,リシ

ウムは化合物の構成成分とならないが化合物生成に対して何ら

かの効果を有することが考えられる.またEPMAでは検出できな

い程度の微量が化合物中に含まれている可能性もある｡いずれに

せよ,AI-Mg,AI-Ca,,AI-Li系を用いた場合,自らは化合物にほと

んど移行しないが化合物生成量を純アルミニウム系と比較して

顕著に増大させ,その生成によって粒子混入時間を短縮するとみ

なすことが出来る｡

2.3.6粒子の均一分散性

2.3.6.1　SIC粒子の分散状態

　3』で述べたように,溶湯に添加された粒子は,ある程度の大

きさの塊状組織を形成してから溶湯中に混入していくことが考

えられる｡したがって,粒子が溶湯中に混入した直後に撹挫を停えられる｡したがって,粒子が溶湯中に混入した直後に;

止して光学顕微鏡を用いて断面観察すればFi9.2-35(a)

36(a)に 示すように 粒子が非常に

なる.一方,粒子が溶湯中に

凝集した組織を観察する

Fi9.2･

ことに

撹挫を継続し混入した後も,さらに

ついて,同様の観察を行なった結果Fは2

35(b),(c),FI&2-36(b),(c)に示すように,

74-
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Fig.2-35　0ptical　micrographs　of　the　microstructure　of

　　SiC/AI-3.0mass%Mg　system,(lncorporation

　　time:　40s).(a)Additional　stirring　time:　Os.

　　(b)Additional　stirring　time:　50s.　(c)Additional
　　stirring　time:　180s.



Fig.2-36　0ptical　micrographs　of　the　microstructure　of

　　SiC/AI-3.0mass%Li　system,(lncorporation

　　time:　30s).(a)Additional　stirring　time:　Os.

　　(b)Additional　stirring　time:　90s.　(c)Additional

　　stirring　time:　300s.



行なった試料では粒子均一分散性の向上がみられる.

2j｡6.2　SIC　粒子均一分散性の評価

　本研究では撹挫時間および合金元素の添加が粒子の均一分散

性におよぼす影響について測定を行なうため,均一分散性の数値

化を試みた｡まず,Fig､2-3　5,36に示すような組織写真をいくつか

の網目に仕切り(100μmx100吽m),各々の網目の中に含まれる粒

子数を数えた.次に,この粒子の個数の散らばり具合いを見るた

めに粒子の個数の標準偏差(y,,を次式から求めた｡

(yx
㎜-

-

Σv2-,,ぞ

　/Z
(2-18)

ここで,X:各網目の中に含まれている粒子の個数,n:サンプル

の総数(本実験ではn=90)である｡ただし,網目にかかる粒子

に関してはoう個としてカウントした｡このようにして得た標準

偏差の値を用いて以下粒子均一分散性の評価を行なうことにし

た.

2j.6j　SiC粒子均一分散性におよぽす撹挫時間の影響

　2ふ6土で示したように粒子が溶湯中に混入した後もさらに撹

絆を継続すれば粒子の均一分散性は向上することが明らかにな

った｡そこで,本実験では粒子混入後に継続して撹件を行なった

時間を継続撹絆時間と呼ぴ,この継続撹絆時間が粒子の均一分散

性におよぽす影響について測定をおこなうことにした｡Fi9.2-

37,38(●印)は粒子の均一分散性におよぽす継続撹絆の影響を

示す｡それによれば,マトリックスがA､1-3　mass%Li,AI-3mass%Mg
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のどちらの場合でも継続撹絆をおこなうことにより標準偏差が

低下し粒子の均一分散性が向上していることが明らかである｡す

なわち,塊内に含まれる粒子が各々に独立して分離していくため

には,粒子混入後もある程度の撹挫継続を要することが明らかに

なった｡

2j｡6.4　SiC粒子均一分散性に及ぽす表面活性元素添加の影響

　前節の結果から継続撹挫を行なうことによって粒子均一分散

性が向上することが理解できた｡そこで次に,溶湯の衷面エネル

ギーを著し《低下させる表面活性元素を溶湯に添加して,粒子の

均一分散性に及ぽす表面活性元素の影響について測定を行なう

ことにした.　すなわち,FI･　2-3　7,38は予めAI-3,0mass%Mgある

いはAI-3.0mass%Li合金中にSiC粒子を混入後,表面活性元素で

ある鉛(△),ビスマス(▲)を添加した際の測定結果を示す*｡

それによれば,溶湯にマグネシウムあるいはリシウム以外にこれ

らの表面活性元素を添加すると,標準偏差が低下し粒子の均一分

散性が向上することが明らかである｡つまり溶湯に鉛,ビスマス

などの表面活性元素を添加すると,これらの元素は'マグネシウム

あるいはリシウムと競合して粒子/溶湯界面に吸着しむしろ界

面エネルギーを著しく低下させる｡それによって粒子の分散性が

良《なるものと考えられる｡ただしSIC粒子は継続撹押及び表面

活性元素の添加を行なっても完全な均一分散を得るまでには至

らなかった｡

'この際､2よ4.3で述べたように,Pb｡BiとSiCとは親和力が著しく低い

ため,あらかじめこれらの元素を溶湯中に添加するとPb,Biが溶湯表面

を被覆し,粒子の混入をさまたげるので,まず異種元素,例えばMgあ

るいはLIを吸着,結合させた後,P･b,Biを添加吸着させる｡
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とによると考えら

ウム中にモリブデンあるいは

添加し,撹挫を行った.その

･撹絆とほぽ同

これは,慢絆時

WC粒子を添加した場合には溶湯撹仲は可能であり

2j.7.2　v　a,Iva族炭物粒子分散アルミニウムの組織観察

　次に,va族炭化物粒子(NbC,VCおよびTaC)のアルミニウム溶

湯への分散を試みた｡まず,NbCおよびVCについて,600secの

撹挫を行った結果,純アルミニウム中には,ほとんどの粒子が混

入せず,歩留まりは悪かった.そこで,マトリックスとしてAI-
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れる.一方

粒子は混入した｡しかしながら,WC/AI系試料の断面をSEMに

より観察するとアルミニウム中に分散する物質は,WCではな《

AI,W系金属間化合物であることが明らかとなった,すなわち,

WCの場合には,溶湯の粘性は著しく上昇しないが,上述の二つ

の炭化物の場合と伺様に,ほとんどの粒子は分解したと考えられ

る｡したがって,強化粒子と溶湯との反応は最小限が好ましいと

いう観点からすれば,本実験で用いた炭化物の中では故も結合エ

ネルギーの値が小さいVl　a族炭化物は,溶湯撹抑法に用いる強化

材として適当ではない.

2j.7　vl　a,　v　a,　Iva属炭化物の溶融アルミニウムヘの分散挙動

2j｡7.1　Vla族金属炭化物粒子分散アルミニウムの祖織観察

Table　2-1【201に 各種炭化物の結合エネルギーの値を示す｡ま

これら炭化物中でも結合エネルギーの値が小さいVl　a族金城

炭化物粒子を溶融アルミ ウム中に

ず

結果,Mo2CおよびCr3C2に関しては粒子の添加

時に溶湯の粘性が上昇し

にMo2C　,Cr3C2が分解し,

撹絆が困難となった

アルミ
W-〃り

64お--

一

W--

クロムが合金化され,溶湯の融点が上昇した
¥･

心=



5mass%Mg,合金を用いた結果,Fi9.2-39あるいはFi9.2-40に示す

ように粒子は溶湯中に混人した.これらの写真によれば,それぞ

れ白色粒子としてVCあるいはNbC粒子の混人が認められるが,

同時に粒子の分解に伴って形成された灰色の反応生成物も多く

観察される.特にVC/AI系に関してはAI-V系金属間化合物が多

く存在する｡しかしながら,va属炭化物の中でも結合エネルギ

ーの値が大きいTaCを分散したTaC/AI-Mg系試料の場合には,

Fi9.2･41に示す組織写真から明らかなように,SEMレベルでは

界面反応相は全く見られない｡

　一方,Iv　a族炭化物粒子T1CおよぴZrCについて分散を行っ

た結果,ZrC粒子を用いた場合には,既に示したように,一部に

角板状の金属間化合物A13Zrの生成を観察できるが,これらの生

成量は極めてわずかであり,また,粒子の分散状態も優れている

TiC粒子を用いた場合にも,ZrC粒子を用いた場合と同様に良好

な分散性を示した｡したがって,化学的に安定なTICあるいは

ZrC粒子はともに溶湯攬絆法による複合化において,優れた炭化

物粒子であるといえる｡
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Table　2-I　Binding　energies　of　several　earbidesl201.

Bindlng　　En,ergy

　　　　　　　　　　(dv)

ぷ
ン

C　r　3C　2

NI()2C

　　WC

2.0

.1

.1

タ

　`V　C

N　b　C

　a　C

2.6

.9

.9

β
S･････4

″r　i　C

　r　C

3.3

.7

S　i　C 3.0
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10μm

Fig.2'39　Scanning　electron　micrograph　and　x-ray

　　　images　of　Nb9　Al　and　Mg　for　NbC/AI-

　　　5.0mass%Mg　composite.

　　　　　　　　　　　　　-84-



10μm

Fig.2'40　Scanning　electron　micrograph　and　x-ray

　　　images　of　v9　Al　and　Mg　for　vC/AI-5.0nlass%Mg

　　　composjte.

　　　　　　　　　　　　-8S-



-10μm

Fig.2-41　Seanning　electron　micrograph　and　x-ray

　　　images　of　Ta,Al　and　Mg　for　TaC/AI-

　　　5.0mass%Mg　composite.

　　　　　　　　　　　　　　,86-



2.4結言

粒子分散強化型複合材料を溶湯撹絆法に より製造するために

1023Kの溶融アルミニウム中にSiC及びVl　a,　v　a,　Iv　a粒子を分

散させ,粒子分散挙動の測定を行い,以下に示す結果を得た.

I｡　溶湯撹挫を行なっている間,粒子はある一定期間(r)までは

　　アルミニウムをバインダーとした多数粒子からなる塊状組織

　　をつくり,一定期間(r)経過後,塊状のまま急激に溶湯中ヘ

　　の混入を開始する.したがって粒子の均一一分散性は,粒子が

2

塊状組織から遊離するのに必要な混人後の継続撹絆があって

初めて向上する｡さらに,粒子混入後の溶湯に鉛,ビスマス

等の表面活性元素を添加することによりSiC粒子の均-一分散

性はより向上する｡

溶融アルミニウム中のシリコンはジルコニウムと金属間化合

物をつくりzrC粒子の混入時間を短縮させるが,逆にSiC粒

子の分解を抑制するのでSiC粒子の混入時間を長《する｡ま

た,同様の理由により溶融アルミニウム中のジルコニウムは,

　　ZrC粒子混入時間を長くし,SiC粒子混入時間を短縮させる.

3.溶融アルミニウム中のマグネシウム,あるいはスズ共存下で

　　のチタンは,SiC粒子の混入時間を短縮させる.なお,マト

　　リックス中に,マグネシウムが存在する場合にはMgシリサ

　　イドの生成を確認したが,AI｡Ti｡Sn系ではTiシリサイドの存

　　在を確かめることは出来なかった｡

4.シリサイドを生成しない元素である亜鉛,銅あるいはスズを

　　マトリックスに添加すると,合金量とともにSiC粒子混入時

　　間は長くなる｡また,EPMA観察を行なった結果,,SIC粒子と

　　マトリックス間には反応層がみられなかった｡

5.SiCとの親和力が小さい表面活性元素である鉛あるいはビス
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　　マスを添加すると,SiC粒子混人時間は05mass%の低濃度か

　　らきわめて長くなりレ圭た,これらの元素をlmass%添加した

　　場合には,1200秒の撹絆後も粒子は溶湯中に混人しない｡

6,SiCとの親和力が大き《シリコン,アルミニウムと共に三元

　　系化合物を生成するリシウムを添加すると　SiC粒子混入時間

　　は短縮される.

孔ZrC粒子との反応性が強い元素(Si,Ti)を溶湯に添加した場

　　合,ZrC粒子混入時間は短縮される｡逆に,反応性が弱い元

　　素(Cu,Zn,Pb)を添加した場合には,ZrC粒子混入時間におよ

　　ぽす影響はほとんど見られない｡

8.Vl　a族金属炭化物は,溶融アルミニウム中で不安定であり,

　　いずれの試料についても粒子は完全に分解する.va族金属

　　炭化物においてはTaC,VCおよびNbCについてはいずれも撹

　　絆は可能ではあり,TaC粒子については,SEM観察の範囲

　　内では全く反応相も見られず,粒子の分散状態も均一である｡

　　また,Ⅳa族金属炭化物のZrCおよびTICについては,若干
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第3章

　　　TIC/アルミニウム合金複合材料の

　　　　　　　　機械的性質

3.1緒言

　金属中へのセラミックス粒子分散は,凝固結晶粒微細化作用などの特殊機

能の出現を目的とする場合もあるが,多くの楊合は,高い比強度･比弾性串

を有する材料の創製をねらっている｡しかしながら,高強度を実税している

のは,短繊維およびウィスカー強化複合材料が多《[1-31,粒子分散型につい

ては,耐摩耗性の向上や熱膨張孫数の低減への寄与程度にとどまるものが多

かった｡しかしながら,比較的綾近になって高強度の実現を目的として製造

される粒子強化複合材料に関する研究も報告されるようになり[4,51,溶湯法

と粉末法の中間的手法の粉末液相成形法で製造されたA]203/6061合金複合材

料は,vf=30%で,550MPaの強度を実現したとの報告もある[6]｡粒子分散に

おいて強度向上の要因の1つに微細な粒子の分散が挙げられる｡この場合,

粒子は通常1μm以下で,顕著な強度向上を示す｡また強度向上のピークが

vfこ20~30%程度のところで現れ[7,81,これ以上粒子を添加しても強度は向上

しない場合が多い｡この現象は,主に,粒子分散の不均一性に起因すると指

摘されている｡これらの強度向上を目的とした研究は,粉末法を基本とした

裂造法を採用するものが多く,溶湯法を採用した研究例は少ない.

　また,理論面では連続繊維複合材料の強度およぴヤング率は複合則により

簡単かつ明確に予測できる｡不連続繊維強化の場合,Shear　lag理論により弾

性率の計算を行うことが可能である｡これらの理論は強化材料がマトリック
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スと比較して高い応力(荷重)を負担し,その結果としてマトリックスの応

力(荷重)負担を減少させるというものであり,明快である｡しかしながら,

粒子強化の機構については,粒子が応力を負担するとする考え方よりも転位

のピンニング効果によるOrowan機構{9]や,熱残留応力により導入されたマ

トリックス内部の転位による強化機構(Eshelby法[10,11]により計算される)

などがより強《強化に作用すると考えられる.ただし弾性率に関しては,

Paul[12]やHashinら[13]によって,粒子分散複合材料の弾性率はマトリックス

および強化材料の弾性串,ポアソン比および体積配合率に依存するという理

論式が示されている｡

3.2粒子強化複合材料の巨視的弾性率

　連続繊維強化複合材料の繊維配向方向のヤング串(E｡)は,繊維とマトリック

スのヤング串(EG　E｡)の重み付き平均で簡単に求めることができる｡

E｡=ErVrトE｡(1-Vr)(Vr:強化相の体積弾性率) (3-1)

　粒子強化複合材料の弾性率は,もう少し複雑な計算を必要とするが,その

手法はEshelby[14]により導かれた.

　一定な外力(cら)が作用する弾性体に生じるひずみ(eijo)は,

どちコ

/
･
ー
ー
ー
v
､

　
　
　
一

必'
-

a(y≒

ヘ
ー
ー
ー
ノ

(3-2)

で与えられる.ここで回転楕円体(Ω)を含んだ均―無限体の石(ギブスの自由

エネルギー)はEsen)yにより次のように求められている[14]｡
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e*Jまeigenひずみといわれる仮想的なひずみであり,Eshelbyテンソル(Sりkl)

を用いて,回転楕円体内郎のひずみらと関連付けることができる.

凡1,　゜

5'砕,゜

‘私,゜

ぐ
-

- 5'

-

砕ポ1z

　7　-　jV｡

7j(7-v｡)

　　7-jV

　4　-　jV｡

7j(j-v｡)

ここで,VJまマトリックスのポアソン比である｡

　詳細は省略するが,上記のEshelbyのテンソルを用いることにより,粒子強

化複合材料の巨視的弾性率(C‰1)は,粒子の弾性率(CI)訥),マトリックスの

弾性率(C°訥),体積配合率･(vf)および,Eshelbyのテンソルを用いて,次の

ように導出することができる.

(Ccりkl)4°(C"1りkl)'1

　　　　　十Vr【-{(CP=Up9-C"lij凶)S凶mn十C"1りmn}'1(Cpmnrs'C"lnmrs)(C"rsk』)゛11　(3'5)

3.3実験方法

　溶湯撹絆法のプロセスは,基本的には①マトリツクス合金の溶解,②TiC

粒子添加,③溶湯撹絆,④試料冷却という手順である｡まず,MgO堪渦中で

マトリックスとなるアルミニウム合金(80g)を溶解し,温度をH23Kに保特後,
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TiC粒子を添加した｡所定温度で1030s間撹挫し,その後撹絆を継続したまま

1223Kまで昇温し,金型鋳造を行なった｡この鋳造試料にダイス穴径8mm,

コンテナ内径40mm(押出し比25),温度773Kの条件下で熱間押出しを行な

った.比較のためマトリックスのみについても同様に押出しを行なって試料

とした.これらの試料から平行郎径4mm,長さ20mmの引張試験片を作製し,

島津オートグラフを用い,クロスヘッドスピード5m�minで引張試験を行な

った｡この試験では,試料のO｡2%耐力,引張強度,縦弾性率,および最大強

度までの伸びである一様伸びを測定した.なお,TIC粒子の体積配合率は

江O%とした.なお,粒子はTiC粒子(O｡8~1μm,TiC,｡),マトリックス

はAJ　:　99ブフmass%Ajを用いた.マトリックス中合金元素としては,

Cu:99,99mass%Cu,　Mg　:　99,9mass%Mg,　Si　:　AI-24.3mass%Siを用いた.

3.4実験結果

3.4.1複合材料の強度特性に及ぽすプロセス条件の影響

3.4,1.1　TiC粒子/純AI複合材料の強度特性に及ぽす撹件温度の影響

　はじめに,強度特性を測定するにあたって,適切なプロセス温度を決定す

る必要があるので,1023K,H23Kおよび1223KでTiC/AI複合材料を製造し,

それら材料の機械的性質を測定した｡測定結果をF19.3･1に示す｡それによ

れぱ,1123Kで製造した試料の引張り強度がわずかに高いものの,金属間化

合物の生成量の変化に起因するといえるほどの本質的な差異ではない｡すな

わち,TiC粒子分散アルミニウム基複合材料の機械的特性はlo23~1223･Kの

範囲ではプロセス温度の影響をほとんど受けない｡そこで,これ以降はプロ

セス温度を1123Kとして試料を製造することにした｡
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3.4.1.2複合材料の強度特性に及ぽす押出しの影響

　溶湯撹挫法はそのプロセス上,撹絆の際に溶湯中に,ガスを巻き込むため,

試料中に気孔が生成することを免れない｡そこで本研究では,押出しをする

ことによって,これらの気孔の誠少,消失を図った.その押出しの効果を調

べるため,AI-lmass%Mg-5mass%Cuをマトリックスとして,押出し材および

鋳造材の比較を行った｡その結果をFi9.3-2に示す｡鋳造材は粒子の体積配

合率を16,0%,12.5%,8,6%,4,7%,,0%の5種類をとったが,いずれの場合

でも,押出し材に比べ,数値のばらつきが大きく,また,強度および仲びの

特性値自体も劣っている.これは両材料の組織を比較すれば明らかであるが,

Fi9.　3-3に示す鋳造材組織のSEM写真では,10μ,m程度の気孔が観察され強

度低下の原因となっている.また,郎位によっては50~100μmという大きな

気孔が生成していた｡しかしながら,押出し材には粒子の分布が押し出し方

向に並ぴ,組織の異方性が見られるものの,SEMで観察できるほどの気孔は

消失しており強度がかなり向上したものと考えられる｡

3.4.2各種アルミニウム合金の機械的性質に及ぽすTiC粒子分散の効果

　構造材料としての複合材料を考えたとき,マトリックスに純アルミニウム

を使用することは希であり,実用合金系を選択する場合が多いであろう｡し

かしながら,溶湯撹件法により複合材料を製造する際には,界面反応相が強

度に及ぽす影響を考慮する必要があり,この界面反応相生成挙動は溶湯中の

合金元素に強《影饗される[15]｡よってTIC粒子分散強化に及ぼす合金元素の

影響を明らかにする必要がある.さらに,例えぱ析出硬化型合金系をマトリ

ックスとして用いる場合には,マトリツクス自身にすでに強化相が分散して

いるので,このような楊合にセラミックス粒子分散が機械的性質の向上へど

の程度寄与するかを把握する必要がある｡
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3･｡4.2.1　A.|-Si系合金へのTiC粒子分散の効果

　AI-Si系マトリックスについて,シリコン添加量を,lmass%,3mass%,

5mass%と変えて,材料特性を測定した結果をFi9.34に示す.TiC粒子分散

によりヤング率および強度が上昇することが明かである｡また,TiC粒子分散

の効果はシリコン添加量にほとんど影響を受けない｡TiC/AI-Si系については,

既報□6]で述べたように,AI-Ti-Si三元系金属間化合物が生成するが,シリコ

ン添加量が変化してもヤング率,強度の上昇量はほとんど変化しないため,

金属間化合物の生成量は顕著ではなく,材料の機械的性質に影響を及ぽすほ

どではないと考えられる.

3.4.2.2　AI-Mg　系･合金へのTiC粒子分散め効果

　マグネシウムは室温においてアルミニウム中に2mass%程度固溶し,固溶強

化により材料の降伏応力を向上させる効果を有する[17]｡ただし,一般に溶質

原子が固溶すると溶質原子周囲の格子がひずむので弾性ひずみに対する抵抗

が減少し,弾性率が減少する傾向がある[18]｡この傾向はアルミニウム合金系

にもあてはまり,添加量にもよるがマグネシウム添加によりヤング率は減少

する傾向にある｡すなわち,このような合金系をマトリックスとして用いる

場合には低下した弾性率を粒子分散により向上させることが特に重要となる,

　AI-Mg合金をマトリックスとしてTiC粒子を分散させた時の強度,ヤング

率および伸びを測定した結果をFi9.3-5に示す｡それによれぱ,TiC粒子分

散によりヤング率が向上し,また,その上昇量はO~5mass%の範囲ではマグ

ネシウム濃度の影響をほとんど受けないことが明らかである｡また,強度に

ついても,5nlass%Mg添加時に,引張り強度400MPa,一様仲ぴ10mass%以上

と優れた特性を示した｡Fi9.3-6にTIC/A｣-5mass%Mg複合材料の祖織写真を

示す｡写真中央にAI-Ti系金属間化合物が生成しており,この金属間化合物

-99-



F

ぬ
{
』
Σ
x
a
ミ
.
り
,
£
μ
a
c
Q
』
t
w
⑩
.
'
の
c
Q
ト

200

150

100

50

0

　　　　　　　　　　/

　　　　　　　　　/

~　　　　　/

4-=毒二

=欄==ミ

●
醵

Composite

Matrix

呈⊥=･ミサ烹〕犬4=↓
100

　　　　　　　　　　Youn9'S"lodtJIで｡--●¬今.　80

'■゛‾゜〕Fレ‾‾゛こ蔓ニ',　　160
‾　　　　干'●゛``‘----･●････一‾'゜●゛

｡4/
Tensil參stren9th

二糞二､､
/ `ヽヽてi〕_-｡一一蕎-

Eior19ation

=●=こt=ニニニ.=●(こ二L
-●4ザt

二摩二‘t

　　0　1　2　3　4　5

Content　of　Si,応(mass%)

匈
a
{
)
メ
一
…
`
j
コ
一
コ
『
)
O
E
の

^
a
C
コ
o
`
‘
'
'

(
認
芯
ど
o
ぶ
{
5
c
o
一
山

　
　
　
　
　
　
n
)
(
U
　
n
)
　
(
目
)

　
　
　
　
　
　
(
｡
j
(
/
』
　
1
-

ig.　3-4　Mechanical　properties　of　AI-Si　alloys　and

'rlC/AI一別{J司丿涌hs,

ヽ100-



ぬ
゛
一
』
Σ
ぺ
ー
ミ
む
,
£
μ
a
c
Q
｣
}
の
Q
.
一
'
一
w
c
Q
｣
'

400

300

200

100

0

一誉-ご

そ--←

-　　　　　/

゛一峰
　　ニ●二二`

0　1

●
■

Composite

Matrix

-●→

ゝSゝ

　　　て菓二今

/゛‾

stren9th

　　　一蕃一

二置二谷

4　5

100

80

60

(
目
)
(
目
)
(
リ
(
目
)

q
)
(
Z
　
I
I

{
w
&
Q
N
叫

ぶ
w
コ
}
コ
で
O
E

び)

゛
Q
C
コ
o
‰
'
'

rヘ

認
心｡s″

　り

｡
C
O
一
}
ぬ
O
C
O
一
山

-j⊇ 3二ヽヽヽ､_

Youn9's　modulus

jレ､ゾi〕L

　　　　　　/

　　二寞二
　　/

　/

/

/

EIOln9atiOn

~゛毒･゜之゜-s-゛=●=て二二二二¬●･-

2　3

Content　of　M9,C辿(mass%)

Fig.　3-5　Mechanical　properties　of　AI-Mg　alloys　and

　　　TiC/AI-Mg　eomposites.

101



Fig‥3'6(a)Sc“""i"g　electron　micrograph　and　x-｢ay

　　images　of(b)Ti､(c)Mg　and　(d)Al　for　TiC/AI-
　　5mass%Mg　composite.
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によって,材料の延性が低下することが予想されるが｡この析出量は純アル

ミニウムをマトリックスとして使用した場合と比較して,著しく増加してい

るわけではない｡

　ここで,良好な特性を示したAI-5mass%Mgマトリックス系試料において,

粒子の体積配合率(vf)をパラメータとしてヤング率,引張り強度,0.2%耐力を

測定した結果を示す｡体積配合率としては6%,12%,17%,21%としたが,

V斤21%の試料については溶湯の粘性が高くなり,金型鋳造が困難であったた

め,堆渦中冷却とした.測定結果をFi9.3-7に示す｡ヤング率,引張り強度,

0.2%耐力はそれぞれ,体積配合率の増加ともに,向上しているが,V斤21%の

ときの引張り強度は,低下している｡ヤング率に関してはFi9.3-8に示すよ

うにEshelbyの等価介在物法により計算した値と比較的良い一致を示す｡また,

伸ぴは,体積配合率の増加にほぽ比例的に減少している｡Fi9.3･9に示した

各試料のSEM像から,vf=21%の試料の分散状態が不均一になっていること

が明らかである｡このような粒子のクラスターは,破壊の起点になりやすく,

強度低下の一要因となる.また,粒子のクラスターは,V,=21%の試料は琲

渦中冷却であったためTiC粒子がアルミニウム結晶粒から押し出されて形成

されたものである[19-20]｡

3.4.2.3　AI-Cu,AI-Cu-Mg系合金へのTIC粒子分散の効果

　マトリックスとしてAI-Si合金およびAI-Mg合金を使用した場合にはTIC粒

子分散により強度,ヤング率ともに上昇することが明らかとなった｡次に,

析出硬化型合金であるAI,Cu合金およぴAI-Cu｡Mg合金をマトリックスとして,

セラミックス粒子分散による機械的性質の向上が現れるか否かを測定した｡

AI-cu系合金はGPゾーンまたはe相といわれる析出相により純アルミニウム

と比較して高い弾性率,降伏応力を有するようになる｡また,同時に加工硬

化率も向上するので高い強度を有するようになる,しかしながら,粒子強化
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複合材料のマトリックスとして考えた場合,析出相のもつこれらの作用は,

複合材料におけるセラミックス粒子のもつ強化機構と重複しており,このよ

うな合金系をマトリックスとして用いたときにセラミックス粒子分散がどれ

ほど有効に作用するのかを明らかにする必要がある｡ただし,セラミックス

粒子分散のみが有する特徴としては,

　L　熱膨張係数の相違による冷却時の転位の導入

　2.セラミックス粒子の高い弾性率による弾性率の向上

の二点を挙げることができる｡これらの点をふまえてAI-Cu系合金における

TiC粒子の分散効果を測定した結果について記す.各銅濃度のA｣-Cu合金をマ

トリックスとして複合材料の機械的性質を測定した結果をFi9.3-10に示す｡

それによれば,銅の添加量を増し,マトリックスの強度を向上させるほど,

それに対する複合材料の強化の度合いは鈍《なる｡ただし,､ヤング串に関し

ては,銅の添加量の影響を受けず,旭の系と同じく約17~22GPa程度の上昇

を示し,Eshelby法により計算したヤング率の上昇量(18M〕Pa)と比較しても比

較的良い一致を示す｡

　このように,複合則的な考え方により特性が向上するヤング率に関しては,

マトリックスが析出硬化型の合金系であっても,セラミックス粒子分散によ

り上昇する｡しかしながら,強度に関しては,銅添加量の増加に伴い,その

上昇量は減少した｡

　次に,AI-Cu系合金と同様に,AI-Cu-Mg系マトリックスを用いマグネシウ

ム添加量の影響を測定した結果をFi9.3-11に示す｡これは,Aj-5mass%Cuを

基準として,マグネシウムの添加量を,0,0j,lmass%と変化させて,特性

を計測した結果である｡強度に及ぽすTiC粒子分散の効果が小さいという傾

向が,A｣-Cu系よりもさらに顕著になっている｡マグネシウムの添加量が

lmass%になると若干であるが,強度の逆転すら認められる｡
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　このようにAI-Cu-Mg系合金をマトリックスとした場合にはTiC粒子分散に

よる強度の上昇は得られなかった｡この理由としては,

　1.　AI-Cu-Mg系は析出効果によりマトリックス自身の強度が+分高くなっ

　　　ており粒子分散では強度の向上を得ることが困難であること

　2.時効析出型合金では,セラミックス粒子の存在が析出機構に強く影響

　　　を与えることも報告されており[211,複合材におけるマトリックス強度

　　　が,同じ組成の複合化していないマトリックス単体にくらべ強化が不

　　　十分であったこと

等が考えられるが,いずれも推測の域を説していないので,原因を解明する

にはさらなる研究を行うことが必要である.

3.5結言

　各種アルミニウム合金をマトリックスとしてTiC粒子分散複合材料を溶湯

法により製造し,材料の機械的性質を測定して以刊こ示ず桔果を得た｡

1.TiC/A｣複合材料の押出し材は,鋳造材にくらべ優れた特性を示した｡鋳造

　　材料には気孔が多く存在したが,押し出しを行うことにより気孔はほと

　　んど消失する｡

2.　AI-Mg,Å|-Si系合金にTiC粒子を分散することにより強度,ヤング率とも

　　に向上する.また,この上昇量ぱマグネシウム,シリコンの添加量には

　　ほとんど影響を受けない｡

3,TiC/A]-5mass%Mg複合材料は引張強度400MPa,一様仲び10%という優

　　れた強度特性を示す｡

4.TiCの配合率が20vol%程度までは,粒子分散量の向上に伴い,ヤング率,

　　0.2%耐力は上昇する｡ただし,体積配合率が20%程度になると溶湯の粘

　　性が高《なり鋳造が不可能となる､その結果,るつぽ内凝固となるので

　　凝固結晶粒が粗大化しT1C粒子分散が不均一になり,高い強度が得られ

　　なくなる｡

-HO-



5.TIC/AI-Cu系複合材料では,ヤング率は銅添加量の影響を受けないが,強

　　度に関しては,銅添加量の増加とともに上昇量が減少する.

6.TiC/AI-Mg-Cu系複合材料はヤング率の上昇は見られたが,引張強度にお

　　いてはマトリックスと同程度であり,粒子分散による強化は見られない｡
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第4章

含浸畑s油合成法によるTIB2,AIN/AI複合材

　料の製造プロセス解析および硬度特性

4.1緒言

　溶湯鍛造プロセスによるアルミニウム基複合材料の製造では,溶湯ぱ加え

られた荷重によって,溶湯の粘性,毛細管力などの抵抗を越えて短時間に強

化相プリフオーム中へ浸透する｡したがって,比較的反応が生じやすい系や

濡れ性が悪い系においても材料の複合化が可能となる田,

　一方,このような加圧浸透とは対称的に燃焼合成的な反応を利用して,比

較的低い圧力,もしくは無加圧で溶湯を粉末層中に浸透させる,reactive

i�iltrationといわれる複合化技術の研究も始められている｡例えば,

D{Dunand等は,溶融アルミニウムにニッケルとアルミナ(A1203)からなる混

合粉末の焼結体を接触させて,ニッケルアルミナイド中にA｣203粒子を分散

させることを試みた[2]｡また,著者の研究室においても既に,アルミニウム

カーバイド(AI4C3),チタンおよぴアルミニウム間の反応を利用して含浸加5加

合成法によりチタンカーバイド(TiC)粒子分散アルミニウム複合材料を製造で

きることを報告している[3].この方法の特徴として,加熱だけで材料の複合

化が可能であること,強化相体積配合率の高い複合部が得られること,郎分

的複合化が可能であるといった幾つかの利点を挙げることができる｡

　ところで自発的浸透においては,毛細管力が駆動力の一つとして働くもの

と考えられる｡一般に,多孔質圧粉体中への液相の浸透のための毛細管力戸

は次式で表わされる[4].

戸
-

-

-

2ね･cosθ

　　　　j;,
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ここで,y　/｡,θはそれぞれ液相の表面張力および接触角を示す｡幻,は

hydraulic半径といわれるものであり,次式で定義される｡

ら
-

-

-

-

毛細管中に浸透した液相の体積

　毛細管中の固液界面の面積

　　心ε

6･λ子/-り

(4-2)

ただし,j:粒子の平均粒径,E:粉末相の空隙率,λ:形状係数である｡(1)式

によれば毛細管力戸は,汐=90゜を境にして浸透を促進するか,あるいはこ

れを妨げるか,その効果を分ける｡すなわち,因液間の接触角が小さい(汐

≪90°)系を選択すれば,毛細管力により溶湯は浸透する方向に力を受ける

ことが明らかである｡一方,溶融アルミニウムとセラミックスの組合わせで

は,多<の楊合に接触角がタ>90°の範囲にあり濡れ性が悪く【5,61,前述の

ように毛細管力に抗して溶湯を圧人する必要が生じる.ただし,Fujiiら[71の

報告によれば,1373Kでの窒化ホウ素(BN)基盤上での溶融純アルミニウムの

接触角はほぽO°となり,BNとアルミニウムの間の濡れ性は極めて良好で

あり,溶融アルミニウムのBN粉末層中への自発的浸透が期待できる｡しか

しながら,BNはアルミニウムとの反応性が高く,溶融アルミニウムと接触

すると,ほぽ完全に分解してしまう{7],そこで本プロセスでは粉末層中にチ

タンを混合し,チタンボライド(T1B2)を生成させることを試みた｡そこで本

研究では,まずBNとチタン粉末からなる混合粉末を用い,この粉末層中ヘ

溶融アルミニウムの自発的含浸を行わせる｡この時,本プロセスでは,さら

に次の飢s鋤反応,

Ti+2AI+2B,N→･TiB2十2AIN

-H4-
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を生じさせ,生成したTiB2およびAIN粒子を分散するアルミニウム基複合

材料の製造を試みる｡

　また,このプロセスの特徴を利用する実用的観点にたって,局郎的にj,,

5加反応を行わせることにより,アルミニウムに表面硬質化の機能を付与す

ることが可能となる｡例えぱ,ロボット用部晶として使用が期待されるアル

ミニウム裂の歯車には,表面硬質化をほどこすことが必要であり,アルミニ

ウムの表面のみを硬質化しようという多くの試みがなされている[8,9]｡しか

しながら,厚さ数mm,硬さ約800-1000HV程度という特性を有する,表面硬

質膜の生成は難しいようである｡本研究では,自発的含浸プロセスによって,

強化相を部分的に分散させることによるアルミニウム表面への硬質膜の作製

も試みた.

4.2実験方法

4.2.1無加圧含浸プロセス

　本実験では,平均粒径10μmの箔片状のBN粉末および粒子状チタン(-

44μm)を使用した｡まずチタン粉末およびBN粉末を重量比で

BN:Ti=1.04:1(モル比2:1)となるように秤量し,V型混合器により10時間撹絆

混合した｡溶湯の自発的浸透とこれに続く訥s油反応を行わせる実験装匿の

概念図をFi9.4･1に示す｡図中に示す通り,,A1203裂タンマン管(内径

13mm)の下郎に,BNおよびチタンの混合粉末3.0gを緩やかに充填した｡こ

の時の粉末層の空隙率は70%であった｡次に,混合粉末層の上郎に純アルミ

ニウムインゴット(純度99.99%,重量15g)を設匿し,これらを黒鉛堆渦中

に挿入し,アルゴンまたは窒素ガス雰囲気下で高周波誘導により加熱した,

試料は室温から保持温度(1473K)まで1200sで昇温し,1473Kで3600s保持
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した｡また,試料作製用堆渦以外に,アルミニウムのみを挿人した堆渦を併

設し,この紺禍中のアルミニウム温度をもって試料温度とした｡3600sの保

持後ぱ,試料を堪禍中で冷却･凝固させた｡その後,試料を堆禍から取り出

し,浸透方向に沿って切断した｡断面を研磨後,走査電子顕微鏡(SEM)およ

びX線回折(X〕RD)分析装置により祖織観察および灰応生成物の定性分析を

行った｡また,マイクロビッカース硬度計を用い試料の硬度分布を測定した｡

4.2.2浸透速度の測定

　含浸過程における溶湯浸透先端部の移動速度の測定は,Fig,4-Iに示す試

料作製用タンマン管側面に溶融アルミニウムの浸透方向に沿って3個の小孔

をあけ,ここから熱電対をそれぞれ挿入し,浸透の先端郎での発熱をとらた｡

この時,各熱電対の間隔を10mmとし,各熱奄対の温度をチャートに記録し,

発熱を検出する時間差から浸透速度を計算した,

4.2.3示差熱分析

　チタン,BNおよびアルミニウムの間で生じる反応過程およびその開始温

度を測定するために,示差熱分析を行った｡示差熱分析には,試料として

[Ti,BN,AI]のモル比が1　:2　:4　となるように粉末を混合したもの,また,これ以

外にも比較のために[Ti,A】],[Ti,BN],[AI,BN]のように2種類の原料からなる各

混合粉体を作製し,これを負荷圧力1000MPaで圧粉したものを用いた｡昇

温遼度は10K/minとした｡なお,測定はアルゴンガス雰囲気中で行った｡
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4.3実験結果および考察

4.3.1組織観察

　窒素ガス雰囲気中,3600s保持により作成した試料の縦断面の模式図と光

学顕微鏡写真をF19.4-2に示す｡光学顕微鏡写真によれば,溶融アルミニウ

ムは粉末層中に完全に浸透していることが明らかである｡また,j,H油生成

した粒子は溶湯全体に分散せず,混合粉末層の存在していた郎分にのみ分散

し,しかも気孔がほとんど見られない.同様の傾向は,アルゴンガス雰囲気

中で作製した試料でも確認できた｡これらの試料について複合化郎分での生

成物の同定をX〕Rエ)分析により行った結果,Fi9.4･3(a)および(b)に示すよう

に,窒素,アルゴンいずれの雰囲気中で作製した試料でもjz7がz,,反応により

TiB2およびAINが生成していることが確認できる.なお,原料である混合粉

末層の空隙率が70%であることから,反応終了後は複合化されている郎分の

強化相(TiB2,AでIN)の体積配合串は平均42%と計算される.また,F19.44に

示す窒素ガス雰囲気中で作製した試料断面のSEMおよびEPMA像からT1B2

粒子は粒径数吽mの粒子状であるが,A』INの形態は粒子状ではなく,形状は

不定であることが確認できる｡次に,系の温度が1473Kの保持温度に到達し

た後の組織の経時変化を観察した結果,Fi9.4-5に示すように,1473K到途

時(保持時間:Os)にはA13Tiの大きな結晶(写真中白色郎分)とBN(黒色

箔片伏部分),さらには既に反応が開始していたことを示すTiB2(白色微細

粒子郎分)も見られる｡その後,反応はTiB2がBNを取り囲むようにして進

行し(F19.　4-6),1800s保持においてもA13Tiおよび未反応BNが観察されるが,

3600s保持では,ほぽ完全に反応が終了することが明らかとなった｡
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4.3.2示差熱分析による反応過程の解析

　各系について行った示差熱分析の結果をF19.4-7に示す｡[AI､Ti,BN]系で

はアルミニウムの融点である933Kイ寸近に吸熱ピークがあり,その後鋭い発

熱ビークが見られる｡さらに,1250K付近に緩やかな発熱ピークが検出され

る.まず,933K付近の吸熱および発熱のピークは,BNを含まない[AI,Ti]系

のピークとよく対応しているので,これらはアルミニウムの融解による吸熱,

そしてそれに伴うチタンアルミナイド生成による発熱ピークであると思われ

る,反応初期における生成物は,AITiであるかA13Tiであるかは明らかでは

ないが,原料粉末中のAI:Tiのモル比が4:1であることから平衡に達した後は,

AI(1)+A13TI(s)となる｡次に見られる1250K付近の緩やかな発熱ピークは

TiB2,AIN生成反応に伴うものであるが,[BN,Ti],[AJ,BN]のいずれの系でも,

この温度付近の発熱は検出されない｡[AI,BNI系では1250Kにおいてアルミ

ニウムが液相となってはいるがチタンが含有されておらず,また[BN,T11では

チタンが存在しても,これが固相状態であることが発熱反応が生じない要因

であると考えられる｡すなわち,[AI,Ti,BN]系では溶融アルミニウムにチタ

ンが溶解し,液相としてのチタンがBNの分解を促していることを示唆して

いる.この現象は[AI,Ti,BN]系において,これら粉末のモル比を1土Iとして

DTA分析を行ってもチタンアルミナイド生成に伴う発熱ピークは検出される

が,生成するのはTIAI(s)のみであり,液相としてのチタンが存在しないので

1250K付近での発熱ピークが得られなかったことからも確認できた｡

4.3.3浸透プロセスの解析

　タンマン管中に側面から挿入した三本の熱電対(粉末層中の上郎,中部,

下郎に挿入)で計測した溶湯中の温度の経時変化をFi9.4-8に示す.この結

果によれば,溶湯の浸透は粉末層の温度が約1420Kに達したときに始まる｡
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また,上郎熱電対の測定結果は,反応熱により系の温度が最高1670Kにまで

上昇することを示している.各熱電対で発熱反応が観測された時間差は,平

均2,9sであり,浸透速度は34m�sとなる.また,Fig｡4-8によれば,浸透に

伴う昇温ピーク高さが,下の熱電対ほど低い｡これは,おそら《浸透に伴う

溶融アルミニウム中のチタン濃度の増加によるものと推測される.浸透が開

始した直後では,アルミニウム中のチタン濃度が低く,そのためアルミニウ

ムとチタンの間で活発な相互作用が生じるが,浸透が進行するに連れてアル

ミニウム中チタン濃度が上昇してくるので,この相亙作用が徐々に不活発に

なることにより,浸透に伴う昇温ピークの高さが低《なると考えられる｡こ

こで,Fig.4-7のDTA分析によるAI-TI-BN系のチタンアルミナイド生成反応

の開始温度と,Fig｡4-8の実際に熱電対で測定した浸透開始温度,にはかなり

の差が見られる｡この原因として,第1には,F.ig.4-8の測定の楊合は昇温

速度が速いため,ピーク温度が高温側にシフトすることが考えられる｡第2

には,示差熱分析用試料は負荷圧力1000MPaで作製した圧粉体であり,ア

ルミニウム粉末表面の酸化膜は破られ,新生面がチタンあるいはBNと接し

ている｡したがって,温度が各反応温度に到達すれぱ,敏感に反応を開始し,

各ピークが正確な開始温度を示す.一方,Fig.4-8に示す実際の系の場合に

は,Ti+BN混合粉末上に乗せたアルミニウムインゴット表面は酸化膜で覆わ

れ,この酸化膜は高温まで維持されて混合粉末層への浸透を妨害する｡しか

し,さらに高温になると,やがて(1)アルミニウム蒸気の発生,(2)Aj203/AI間

反応による高蒸気圧のAI0,A120の生成などにより,酸化膜が破壊･低減さ

れ,ー気に浸透が開始する｡したがって,Fig.4-8の湯合には,発熱ピーク

が高温側にシフトすることになる｡

　なお,示差熱分析によれば,アルミニウム溶解直後の最初の温度上昇は,

チタンアルミナイド生成によるものである.このときの,平衡相をA13Tiと

みなすと,系の構成は浸透前,浸透直後で次のように変化する
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　　　　浸透前:Ti+2BN+(3+x)AI

　　　　浸透後:A13TI+2BN+XAI

ここで,xはA13Ti生成に関与しない剰余のアルミニウムのモル数を示し,粉

末層の空隙(空隙率70vol%)を溶融アルミニウムが充填することから,x

=4.7molと計算できる.これから温度乃における浸透時到達温度(石)が次式

から求められる｡

∠ijlち,･1/,77十朽こcりメ7'十2Jごcりμ17十片cりら7メフ

+吟Ajち,め7y十7∂jミc/･,,4･が7十2Jミcp,avj7十jミcr,714/j7　°汐　(4-3)

ただし,瓦はA13Tiの分解温度(16･13K),昨は分解するA13Tiの割合,麿らは

AI3Tiの分解(A13Ti→TiAI+2AI)に伴うエンタルピー変化を示す｡これによ

り,7い=1420Kの時,応は1.0となり,系の到達温度は,1660Kと計算され,

実験結果と比較的良い一致を示す｡なお,浸透直後にはTIAIが生成すると仮

定して同様の計算を行ったが,この場合も,石=1660Kとなり,同じ値が得

られる｡

4.3.4生成物に対する熱方学的考察

　本研究によれば,i473Kで3600秒保持後のチタンは,BNのボロンとのみ

結合してT1B2を生成し,TiNを生成しない｡熱力学的観点に立ったとき,例

えぱ次式の反応,

3TI+･2'BN-4　TiB2+2TIでN
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の1500KにおけるのAGo値は,-445.9kJであり,(2)式で示した反応のAGoの

値,,359.1kJよりも負に大きい｡また,チタンを液相であると考慮して,

Ti(s)→Ti(|)

AGo=18842-9.71r　J･morl

を用いて[10],次の反応

AIN+Ti→TiN+AI

(4-5}

(4-6)

の1500Kでの標準自由エネルギー変化AGoを求めたが,この場合にも-47,5kJ

となり,AINよりもTINが安定である.しかしながら,実際に(4)式を満足す

るようにTiとBNをモル比3:2として窒素ガス雰囲気中で試料を作製し,生

成物の定性分析を行った結果,生成物はやはり,TiB2とAINのみであり,

TiNは生成せず,剰余のチタンはAI3Tiとして残存した｡ところで,1500Kで

の(6)式の平衡定数恥の値は449であり田],次式の関係が成立する.

馬碑

吼tz/v

αぷ
W

αΓi

=44.9 (4-7)

ここで,AJINおよびTjNの活量aAjl､l,αTi肩まLOであり,アルミニウムおよび

チタンの活量aAI,αTiがRaoult基準に従うと仮定すると,次式が成立する｡
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吠二
y礼

/V7j)
一

yV71

四
- 44.9

(4-8)

ただし,/VTiは溶湯中のチタンのモル分率,y°は活量係数である｡ここで,

L｡Svendsen等[i21による式を用いると溶融アルミニウム中でのチタンの活量

係数は,y°=L　5×1　0‘2　と計算できる.いま,この値を用いて(6)式がTiN生成

の方向に進行するのに必要な溶湯中チタンモル分率/VTiを求めると,それは

O｡60以上となる｡しかしながら,この値は本実験における溶融アルミニウム

中チタン濃度,さらには1500Kでのアルミニウム中チタン溶解度を越えてい

るため,このようなチタン濃度を実際に達成することはできず,したがって

TiNよりもAINを生成する傾向が強いとみなすことができる.

4.3.5材料の硬度分布

　本プロセスの含浸細5鋤合成法で作製した複合材料では,緒言にも記した

ように,高い強化相配合率において,しかも材料への部分複合化が可能であ

る｡つまり,本プロセスによりアルミニウムの表面硬質化を実現できる｡そ

こで,溶湯の浸透方向にそって試料の硬度の分布を測定した結果をFi9.4-9

に示す｡試料の硬度は浸透の進行方向に沿って高《なり,浸透が終了する堆

渦下部近くでビッカース硬度が約700でありアルミニウム基材料としては,

極めて高い硬度を示し,傾斜硬化層が形成していることが確認できる.硬度

測定を行ったそれぞれの場所における組織を観察した結果,Fi9.4-10に示

すように堪蝸の底郎に近づくほど,TiB2.AINが高い配合率で分散しているよ

うすが観察できた.これは溶湯の浸透にともない,比較的粒度の小さいBN

粉末が堪渦の底郎に流されてくるため,この郎分での体積率が上昇したもの

と考えられる｡このような,組織の頼斜化により表面部での硬度が高くなっ

-130,



拳
IF

`
″
エ
`
の
の
Q
C
『
)
｣
‘
w
エ

g･

1000

800

600

400

200

0
0 4

ln位辿n

い2トー

8

djrection

2
4
1
.

Distance　from　a　bottom　end,　d/　mm

4-9　vickers　h.ardness　data　of

compositeラshowing　the　hardness

along　the　infiltration　dlreetion.

131

the　細　,s･/Zzl

distribution



･‘｢

T

口2-

l

をj4

100Llm

Fig.　4-10　Microstructures　of　the　//l　s治j　composite

　　　showing　a　difference　in　particulate　distribution

　　　along　the　intiltration　direction.



F

`
'
エ
`
の
の
Q
{
』
{
)
諮
エ

600

400

200

-6　-4　-2　　0 2 4 6

Distance　from　the　center,　d/mm

ig.　4-1　1　Vickers　hardness data.of　the　畑　5･沁z

composite,showing　the　hardness　distribution

perpendicular　to　the　inmtration　dlrection.

-133



たものと考えられる.また,堪禍の底郎から5mm離れた郎分で,溶湯の浸

透方向と垂直方向の硬度分布を測定した結果,Fi9.4-11に示すように,琲

渦壁に近い郎分での硬度が高い｡この場合も,堪渦の壁面に近い郎分での強

化相の体積率が高いことが組織観察から確認できた｡

4.4結言

　チタンおよびBNからなる混合粉末層とその上に設置した純アルミニウム

をアルゴンまたは窒素ガス雰囲気中,1473Kにて一定時間保持し(O~

3600s),溶融アルミニウムを自発的に含浸させ,その後に生ずる以ロ油反

応を利用して粒子強化複合材料を製造することを試み,以下に示す結果を得

た,

1.アルゴンあるいは窒素雰囲気中のいずれにおいても溶融アルミニウムは

　1473K,3600sにおける保持によって,Ti,BN混合粉末層中に浸透し,細s油

　反応により原材料であるBNをほぽ完全に分解し,TiB2およびAINを生成

　する,このとき,TiB2は粒径数μmの粒子状であるが,AJNに関しては形

　状,大きさともに不定である｡

2.示差熱分析を行った結果,,アルミニウムの融点をすぎた直後にチタンとア

　ルミニウム間の反応を示す鋭い発熱ピーク,1250K付近からはTiB2,AJNを

　生成すると考えられる非常にゆるやかな発熱ピークが検出された｡また,

　原材料開の反応を開始させるためには,液相としてのチタンが必要である｡

3,本実験条件下においては,溶融アルミニウムの混合粉末層中への浸透速度

　は34m�sであった｡

4,得られた複合材料は,硬度に分布を持ち,表面ほど硬度が高いので傾斜機

　能材料への応用が考えられる｡
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　　　　　　　　第5章

自発的浸透現象を利用したBo･ride,0xide

粒子分散複合材料の製造プロセスの解析

緒言

　前章では溶融アルミニウムと窒化ホウ素との濡れ性が良好であることから,

BN,Ti/AI系について自発的浸透現象および/,,jz,,反応を利用して複合材料

を製造するプロセスを提案した｡そして,この方法により,加熱のみで複合

材料が製造可能であることを明らかにした｡本章でも引き続き同発的浸透を

利用して複合材料を製造するプロセスを取り扱う｡ただし,前傘までの内容

と異なる点は,本章では反応系として発熱量が多く,潜在的に大きなエネル

ギーを有している系を選択している点である｡これにより,より低温でのプ

ロセッシングが可能になると予想されるからである.Table　5-　1　に室温にお

ける各種セラミックス生成のエネルギー(AH)を示す｡それによれぱ酸化物系

セラミックスを合成する場合,非常に高いエネルギーが放mされることが明

らかである｡ここでは主にTi02とアルミニウムとの高い反応熱を利用し,さ

らに,これを制御することによって複合材料を製造することを試みる｡具体

的には,次に示す反応,

3TI02十6B十4AI→3TiB2十2A1203 (5-1)

を利用することにより,TIB2,A1203/AI合金複合材料を加5加生成すること

を試みる｡
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Table　5-I　Heat　of　formation　of　various　ceramics｡

Ceramics -AH出回)at　298K

1/2A1203 845

八万LN 318

〕L/4A14C3 52

SiC 73

S102 911

]L/3Si3N4 249

T1C 185

Ti02 944

Ti.N 338
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5.2実験方法

　本研究では,Fi9.5-1に示したフローチャートに従って試料の作製を行っ

た.マトリックスとなるAI-10mass%Mg合金は,純アルミニウム(純度

99.99%)と純マグネシウム(純度999%)を原料として,高周波誘導炉を用

いて,アルゴン雰囲気中で合金化したものを用いた｡また,実験に供した粉

末は,V型混合機(原料粉末:アルミナボール=体積比1:2)で10時間混合

したものを用いた｡Ti02とBの混合比は,反応式からモル比1:2(重量比

37:I)とした.得られたAi-10mass%Mg合金と混合粉末をF19.5･2に示すよ

うに,内径12mm,高さ100mmのアルミナ製のタンマン管中に装填し,それ

を高周波誘導炉中で加熱した.炉内はltorrにまで減圧後,窒素ガスを充填

した｡目標保持温度まで約100K/minで昇温し,その後一定時間保持し,溶

融アルミニウム合金の混合粉末層への浸透を促した｡保持温度は1273K,

1373K,1473Kの各温度とし,保持時間は60分とした.

　試料観察は,光学顕微鏡および走査型電子顕微鏡を用いて行った｡また,

生成物の生成形態,組成の分析は,X線マイクロアナライザーを用いた｡

　本研究で用いた原料インゴット,原料粉末粒径,組成に関する詳細なデー

タをTable　5-　2　に示す.

5.3実験結果

5ふI原料マトリックスの決定

　Edwardらによると,純アルミニウム溶湯はSIC粉末層中の空隙部へは浸

透しないことが報告されている｡これはSIC/AI系の接触角が90°以下であ

るにもかかわらず,溶湯の高い表面張力が妨げとなるためであると報告して
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Optical　microscopy

SEM,EPMA

Fig.　5-I　Flow　chart　of　the　experimental　procedure.
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Fig.　5-2　Schematic　illustration　of

procedure.
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lable　5-2 Chemical　composition　of　starting　materials　and

grain　size　of　aluminum　powder.

　　　　　Chemical　composition　of　matenals　(mass%)

rtsa{｡ AI　　Ti　　NI　　Cr　　A8　　MS　　Cu　　Fe　　Mn　　Sn　　SI　　Ca　　Za　AIB12　D203　TiOま　CI　　B　　C　　N　　H　　O mcsh olher　datc

4sφ

ト
〃鴫

AI 毀99　　　　　　　　　　　　　　　　0ズ)01　0加3　　　　　　0.005

M8 o｡oO3　　　≪o｡(X)1　　　　　　　99､97　0.001　0､003　0､003　　　　0､010　　　0.009

AI-Ti 94.75　£04　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0j4　　　　　　　　　0涯7

{

B203 o｡01　　　　　　　　　　　　　0,001　0､005≪0.01　　　　　　　0.01　0.005　　　　　　　99､9 ,200 amorPhous

TiOI o｡01　　　　　　　　　　　　　0.003　　　　　　　　　　　　　　　　0.007　　　　　　　　　　99.9 -325 anala,sc

Ti ≫卯j　　　　　　　　　　O｡OIO　　　O｡019　0､(X)I　　　く○｡O10　　　　　　　　　　　　　　　0.030　　　　0､oは0.(X)7　0.013　0.41 ,350 PMP,350

D o｡03　　　　　　　　　　　　　0.005　0.01　0j　O｡05　　　　0.12　0.08　　　　　　　　　　　　　　　　　99j ,100 hexagona1

AIBり o｡09　0.01　0,08　0j7　　　　　0,40　0.08　　　　　　99 ･200

CU 0.001　　　　　　≪o｡001<0.01　　　　99　0.002　　　　0,01　　　　　　　0.12 ,325

AI 99,83　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0j5　　　　　　　　　0.02 see　Table　2

Grain　size　of　aluminum　powder

Grain　size }149μ H05μ }74μ }63μ 144μ -44μ

(%) -､ 3.4 10.4 7.6 ぼ0 65,6



いる田,一方,AI-Mg合金溶湯の浸透は確認されている｡また,MCCoy等

[21は,コンポキャスト法によるTa2粒子強化アルミニウム複合材料裂造に

関する実験で,臨界濃度(2~3mass%Mg)以上のマグネシウム添加によって

表面張力が減少し,さらに,界面反応が誘発されることにより複合化が容易

になることを報告している｡またよOh[3]等も,加圧浸透法を用いて

SiC,B4C/AI-Mg系の溶湯の浸透に関して,マグネシウムの添加により界面反

応を促進し,浸透性が向上したと報告している｡

　以上の点を考慮して,本実験でも1473K､,窒素雰囲気中で3600s保持を行

い浸透実験を行った｡混合粉末塀上部に設匿する原料マトリックスとしては,

純アルミニウムとAI,10rnass%Mgを用いて比較し,マグネシウム添加による

浸透の可否を検討した｡その結果,純アルミニウムを原粁マトリックスとし

た場合には,本実験条件ではほとんど浸透が生じなかったがA』,10mass%Mg

合金溶湯を用いた場合には完全な浸透が生じた｡すなわちマグネジウムの添

加により混合粉末層への溶湯の浸透が生じやすくなることを示している｡よ

って今後の実験では原料マトリックスとしてはAI-10mass%Mg合金を用いる

ことにした｡ただし,この場合細細z,反応により生成する物質はA1203では

なくMgAI204であることに注意しなくてはならない｡

53.2炉内の雰囲気の決定

　無加圧浸透に関する研究[4-6]では,雰回気を窒素ガスに殷換して浸透を行

っている｡また,BN,Ti系の粉末層へのアルミニウム溶湯の浸透は窒素雰囲

気のほか,アルゴン雰囲気,減圧下でも確認していることから,本研究でも

これらの雰囲気をもちいて,それぞれの試料の浸透状況を観察した.その結

果,窒素雰囲気中では溶湯の浸透は完了したが,アルゴン雰囲気中および減

圧下(ltolT　Ar)では溶湯の浸透は見られなかった.MCCoy[2]等は,コンポキヤ

スト法を用いてのTIB2/AI-Mg系の複合化実験で,雰囲気として窒素ガスを使

-143



用した場合,アルゴンガス雰囲気の場合と比較してポアの少ない複合材料を

得ており,窒素が溶融アルミニウムに対して表面活性であるためと報告して

いる.また,Aghajanian等も,アルミニウム溶湯へのマグネシウムの添加と

窒素ガス雰囲気の併用により,アルミナ粒子圧粉体へ溶融アルミニウムが自

発的に浸透することを報告している[4]･

5ふ3銅粉末添加による断熱燃焼温度の制御

　緒言でも示したように本研究で取り扱う系は高い反応熱を放出し,これを

利用･制御しながら複合材料を製造するというものである.そこでまず,反

応熱による系の温度上昇量を計算する.生成エンタルピーがすべて生成物の

温度上昇に費やされたと仮定して断熱燃焼温度(Adiabatic　Temperature,　Tad)

を計算した結果をFi9.5･3に示す｡Figj-3より,

3TI02+6B+4AI　･→3TiB2十2A1203 (5-2)

の反応系の断熱燃焼温度は3193Kとなる｡このように系の温度上昇は,粉末

層とマトリックス溶湯の濡れ性を向上し,溶湯の浸透を容易にすると言う利

点があるが,あまりにも高温であるのでFigj-3に示すように,生成した

A｣203粒子(融点2327K),及びTiB2粒子(融点3193K)が溶融することが

予想される｡特にA1203粒子に関してはFi9.54に示すように,溶融･凝集

しそのまま凝固した組織を観察できる(実際にはマトリックスがAI-Mg合金

のため融点2408KのMgAh04が生成している)｡これは微細粒子分散を妨げ

ると同時に浸透経路において溶湯流れの障害になることでもあるので系の断

熱燃焼温度を低下させる必要がある｡このような場合一般に,混合粉末中に

反応熱を吸収することを目的とした材料を添加し,断熱燃焼温度を低下させ

ることが試みられる｡そこで,ここでは,融点が1358Kの銅粉末(Table　5-　2
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Ti02,B/AI-10Mg　system

-100　1J　m

Fig.　5-4　Microstructure　of　the　訥∫治z　composite

　　　showing　clusters　of　MgA1204.
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参照)を吸熱材料として用い浸透実験をおこなった｡実験は原料マトリック

スとしてAI,10rnass%Mgを使用し,保持時間は60分とした.銅粉末を添加

しない場合を見ると,1473Kでは完全な浸透であったが,1373Kおよび

1273Kでは浸透しなかった｡これに対し銅粉末を添加した場合には1273Kに

おいてもスムーズな浸透が生じ,銅添加により浸透性が良好になるという結

果が得られた.なお,試料の組織については後述する｡

5.3乙4組織観察

5ふ4,1　Ti02,　hcp-B　/　A】-10mass%Mg系複合材料の組織観察

　　F19,5-5はT102とhcp-B(Tajble　5-　2参照)を原料粉末として作成した試料

　の組織写真を示す｡(a)は試料上部,(b)は試料下郎の組織を表している,試

　料上部(a)では浸透が十分に完了しているが,下郎(b)ではマクロ観察では浸

､透しているように観察できるが,しかしミクロ観察では気孔が多く見られる

　など,溶湯の浸透が不+分である｡

　Fi9.5･6は浸透が完全な部分の反応生成物の形態を示す｡Fig.5-6(a)で黒色

環状に観察される組織をSEMおよびEPMAを用い定性分析を行った｡

Fi9.5･7に示すSEM写真,アルミニウムイメージ,マグネシウムイメージ,

酸素イメージより,この反応生成物はAI-Mg-O系化合物であることとみなす

ことができる.一方,Fig,5-6(b)の環状生成物はF19.5-8の各元素イメージよ

りチタンボライドである｡そこで,この試料についてX線回折を行った結果

　(Fi9.5-9)91　この試料からアルミニウムのピークの他に,TiB2,MgA1204の

明らかなピークが確認され,それらは浸透後のyz7　jzz,　反応,

2TI02十4B+2AI+Mg→MgAI204十2TiB2
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Fig.　5'5　0ptical　micrographs　of　the　訥∫仙composite;

　　　(a)upper　part　and　(b)lowerpart.
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Ti02,B/AI-　10Mg　system
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Fig.　5-6　Microstructures　of　the　訥silll　composite,

　　　showing　the　formation　of訥sira　MgA1204　and

　　　TiB2.
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Ti02,B/A1-10Mg　system

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-20μm

Fig.　5'7　Scanning　electron　micrograph　and　x'ray

　　　images　of　each　element.
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Ti02,B/AI-10Mg　system
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により生成したと考えられる.

　次に,混合粉末層に銅粉末を添加した場合の祖織写真をFi9.5-10に示す｡

先に示したように1273Kにおいても浸透は+分に完了し,銅粉末を添加しな

かった場合とは異なり,試料下郎でのポアも見られない.ただし,銅添加に

より系の断熱燃焼温度が低下するので,反応途度が低下する.さらに,試料

下郎では未反応チタンが存在していたことを裏付けるA13T1が観察されるの

でTiB2生成反応は完全には終了していないことが示唆される､

5ふ4.2　TI02,　amorphous-B　/　A｣-10nlass%Mg系複合材料の組織観察

　前節の結果から,断熱燃焼温度の低下は,反応速度の低下を招,くので,こ

こでは界面反応をより活発にすることを目指す｡その方法としては

　･　ボロン粒子の微細化

　･　ボロンのアモルファス化

を挙げることができる.そこでこれら2点を同時に追成するためにはポール

ミル処理によりボロン粒子の微細化･アモルファス化を試みた｡その結果,

Fi9.5-11に示すように,ボールミル前のX線分析ではhcp-ボロンのピークが

観察できるが,24時間ミリングを施したボロン粉末では,hcp-ボロンのピー

クが小さくなり,アモルファス化している｡24時間ミル処理を施した粉末で

も十分アモルファス化していると考えられるが,本研究では120時間ミル処

理を施したボロン粉末を使用することにした.その粉末とこれまでのhcp-ボ

ロンの外見上の差異をFi9.5-12に示す｡ボールミル処理を施さないボロン

粉末はTable　5-　2　にもあるように-100mesh(JIS:目開き寸法-149μ｡m)であるが

(Fig.5-12(a)),これに対し,ミリングを施した粉末では粒径は大きいもので

I叫m程度と微細化されている(Figj-12(b)).そこで120時間ミリングを施し

たボロン粉末を用い,これまでと同じ条件(保持温度i273K,時間60分,

銅粉末添加)で複合材料を作製した｡その組織写真をFi9.5.13に示す｡そ
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Fig.　5-12　Scanning　electron　micrographs　of　as

　　　received　boron　and　milled　boron　powders.
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れによれば,この材料中にぱA13Tiが見られなくなり,反応がほぽ終了して

いることを示唆している.また,微細なTiB2やMgA1204粒子が混在した組

織が観察できる｡

5.3,5示差熱分析

　この反応系では,綾終生成物に至るまでに数多くの反応過程が考えられる.

そこで,そのメカニズムを解明する手段の1つとして示差熱分析を行った｡

示差熱分析には,Table　5-2に組成を示した粉末を使用し,反応過程解明のた

め下に示す5種類の混合粉末を作成した｡

(a)TI02+AI

(b)hcp-B十AI

(e)amorphous　B+AI

(d)AIB12+AI+T1

(e)Ti02+amorphous　B+AI

　乳鉢にて混合した粉末を1000MPaで圧縮し,直径4mm,高さ5mmのアル

ミナ製のセルに詰め,アルゴン雰囲気中で分析した｡基準物質には安定な球

状アルミナ粉(99プ7%以上)用いた,

(a)TI02+AI系の結果

　ここで起こる反応は

肌 +ツ/⇒こj/2.鴎+7y {5-4)

であると考えられる.この反応はFi9.5,14示すグラフ中のピークAより約
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1070Kより開始する発熱反応である.この反応が発熱反応であることは,

Fi9,5-15に示す生成熱と温度とのグラフからも理解できる｡Fig､5-15で式(5-

4)の反応による生成熱はグラフ中(A)より,反応開始と思われる1070K付近

で1　90kJ/mol　A1203　であり,このことは反応(l)が発熱反応であることを熱力

学的に示している｡920Kイ寸近の吸熱ピークBはアルミニウム粉末の融解に

よるものと考えられる｡

(b)hcp-B+AI系および(c)amorphous　B　+AI系の結果

　まず,hcp-ボロンを用いて測定を行った結果,Fi9.5-16に示すように,大

きなピークとしては920K付近のアルミニウム粉末の溶解による吸熱反応し

か見られない｡一方,amorphous-ボロンを用いて測定を行った結果を示す

Fig.5-17でぱアルミニウム溶解の吸熱ピークの直後960K付近で発熱ピーク

Cが見られる,Fig,5-17によれぱこの反応は発熱反応(△H+180kJ/mol

AIB2)であり,このピークがボロンとアルミニウム間の反応によるピーク(Ai

+2B→AIB2)と考えらる.これより,アモルファスボロンはhep構造を有す

る結晶性ボロンよりもアルミニウムとの反応性が高いと考えられる,また

Fig,5-17での1300K付近の吸熱ピークDは生成したアルミごsウムボライドの

相変態(AIB2→AIBI2)による吸熱ピークであると考えられる｡すなわち,

Fi9.5-18に示すAI-B系の状態図[7]より明らかなように1250KにおいてAIB2

がA1B12に相変態することからみて,Figj-15においてAIB2がAIBI2に変態す

る反応

j/a2升i/認I

　
ー
I
Z

　
j

5
フ
○

　
+

(5-5)

が1300K付近での吸熱反応(△H=-120kJ/mol)を示したものと考えられる｡

以上より,アモルファスボロンとアルミニウムとの反応は,アルミニウム融

解直後(約930K)から開始してALB2が生成し,そのAIB2が1300K付近で
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相変態しAIB12に変化すると考えられる｡このことについては,TArODAら

の研究[8]でも同様な結果が報告されている｡

(d)AIB12+AI+TI系の結果

　ここでは,AIB12とTiとの反応開始温度を測定することが目的であるが,

実際の浸透実験においては溶湯のアルミニウムを介してポロンとTiが反応

することから,ここでの示差熱分析においても,AIB12､Ti混合粉末にさらに

アルミニウム粉末を加えて,AIB12とTIとの反応開始温度を測定た｡ここで

の反応は,

アルミニウムとチタンとの反応

　　　　/1/十77り7M/

AIでB12とチタンとの反応

ふ･4　zzl,j
+rj→ri召2 十こj/

　6

(5-6)

(5-7)

とがあるが,Fi9.5-19に示すように反応(5-6)はアルミニウム,チタン混合粉

末のDTA曲線(ピークE)よりアルミニウム粉末の溶解と同時に開始する

とみなすことができる.一方,Fi9.5･20にあるAI,Ti,AIB12混合粉末のDTA

曲線では,920K付近でのアルミニウム粉末の溶解後,960K付近より鋭い発

熱ピークFが見られるが,このピークではチタンとアルミニウムの合成反応

と同時に,そのチタンとAIB12とが反応してTIB2を生成していると考えられ

る.すなわちFig.5-15より,反応(5-フ)は970K付近で△H与280kJ/molの高

い発熱量を伴って生じた可能性が高い｡

(e)TIO2ナamo印hous　B+AIの反応

　この系のDTA曲線をF:19.S･21に示す｡この系は,本研究4-2で組織観察
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した基本的な系TI02.B/AI-10mass%Mgに故も近い系で,本研究での反応がど

のように進むかが解明される鍵を握る系である｡これまでに測定してきた系

とFigj-21に示した発熱,吸熱のピークより反応の進行状況を総括的に考察

する,まず,Figj-21の920K付近のピークはアルミニウム粉末の融解に伴

う吸熱ピーク(ピークG)で,その直後のピークHはFig｡5-17ほどはっきり

したものではないものの,アルミニウム溶湯とボロン粉末との反応による発

熱ピークである｡そこではAIB2が生成するが[81,その反応熱により一部が

加熱されAIB12に変態している可能性もある(本研究での無加圧浸透実験で

は,保持温度が1273K以上なので,浸透中でのアルミニウムボライドの形態

はAIB12であると考えられる).その後,Fig,5-14では1070K,　Fig,5-21では

II50Kと若干の差はあるものの,それらの温度付近でTI02とアルミニウム溶

湯からA1203が生成する際の発熱ピーク(ピーク|)が見られる｡その際,

溶湯中にチタンが解けだし,直ちにAJB2,もしくはA]BI2(無加圧浸透実験

の場合はこの形態)と反応しTiB2を生成する｡その反応によるピークは

Ti02とアルミニウム溶湯からA1203が生成する際の発熱ピーク(ピーク|)

と合体していて,単独のピークとしては観察できない｡

　本来,溶湯中にチタンが存在していれば,Fig｡5-20に示すようにAJBI2から

のTiB2合成反応は970Kイ寸近より開始するが,この系(Ti02+amorphous

B+AI)ではTi02からのTiの分離が開始されるまでチタンが存在しないので,

TiB2生成反応は起こらない｡しかし,一度チタンの分離が開始するとすぐ並

行してAIB12からのT1B2生成反応が開始し,この反応の発熱ピークは単独な

ピークとしては観察されない｡

5.3.6生成過程の解明

　本研究での複合材料(A1203,TIB2/AI-Mg)の細5加生成過程を組織観察の

面から解明する,無加圧浸透法により作製した(Aj203,TiB2/AI-Mg)系試料
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の組織観察では,Fi9.5-22(a),(b)に示すように,残留していたボロン粒子の

外側にオレンジ色の中間相が,さらにその外側に白色の生成物が確認できた.

この白色の生成物は,4-2でも述べたが,T1B2であることが分かっている｡

Figj-22(b)の部分のEPMA写真(Fi9.5-23)よりオレンジ色の中間相はアル

ミニウムとボロンの化合物であることが確認できた｡さらにこの部分の

XRD分析の結果よりアルミニウム:ボロンのモル比が約1:2となり,この中

間相はAIB2であると判断できる.しかし,この部分は,保持温度(1473K)

とFigj-18に示すAI-B系状態図より,合成期間中はAJB2は存在しないこと

が明らかであり,冷却凝固中にAIB2が析出したと考るのが妥当であろう.

　Figj-22で反応初期のもの(a)は,ボロン粒子,AIB2相,生成レたTIB2相と

が比較的聞隔をあけずに生成しているが,(b)ではAIB2相とT1B2相との間隔

が広がっているのが観察できる｡これは写真(b)の環状TiB2の位匿は反応初

期と同であるが,内郎のボロン粒子がB→AtB12→TIB2と反応の進行に従っ

て消費され小さくなり,綬終的に(c)に示すような屎状のTIB2が生成したと

考えられる｡なおこの屎状のTiB2の大きさは原料として用いたボロン粒子の

粒径に依存すると考えられる｡
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5.4まとめ

　以上,示差熱分析および組織観察から本研究での無加圧浸透法を利用した

複合材料合成プロセスについて考察する｡本研究では混合粉末居はTiO2,Bで

あり浸透促進のため銅粉末を添加した｡原料マトリックスには,AI,

10mass%Mgを使用した,Fig,5-2に示すように装填した試料を炉中で加熱

　(保特温度1273K)することにより,アルミニウム合金溶湯が溶解し混合粉

末層中への浸透を開始する｡

　粒子生成過程はこれまでも述べてきたが,,

　　L　TiO2がアルミニウムーマグネシウム合金溶湯と反応してMgA1204粒

　　　　子を生成し,Tiを溶湯中に放出する過程

　　　　　　　2TI02十2AI十Mg→Mgl204十2Ti

　　2.ボロン粒子がアルミニウム合金溶湯と反応して,中間層(アルミニ

　　　　ウムボライド)を生成する過程

　　　　　　　AI十12B→A1B12

　　3.2.で生成したアルミニウムボライドがTi02より放出されたTiと反応

　　　　し五B2を生成する過程

　　　　　　　AIB12+6T1→6TIB2+A』

というステップを経由することによってMgA1204粒子,TiB2粒子を生成する.

　本研究の無加圧浸透法では,生成粒子の形態に大き<2つの特徴があった｡

　･　MgA1204生成反応がかなりの発熱反応であるため,MgA1204粒子が融

　　　解凝集を起こした｡

　･　TiB2生成形態は原料ポロン粒子の大きさを顕著に反映した｡これは,

　　　中間生成物のAIBI2が原料ボロン粒子の表面に生成し,その近傍に環

　　　状のTiB2を生成した結果である｡更なるTIB2生成のためには,この傑

　　　状のTiB2相を通してのTiの拡散が必要なため,この拡散速度がTiB2

　　　生成量を大きく左右する結果となった｡

　これら2つの問題点を解決するため,
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　･　生成物の融解･凝集を防ぐため銅粉末を添加し,断熱燃焼温度を低下

　　　させた｡

　･　原料ポロンに反応性の良い細粒化したアモルファスボロンを用い,生

　　　成T1B2組織を微細にした｡

これらの操作を行うことにより,浸透性を高め反応プロセスを制御し,微細

粒子分散複合材料を製造することができた｡

5.5結言

　自発的浸透法によって作製した,細丿油生成A1203,TiB2/アルミニウム複合

材料の組織観察と生成プロセスについて検討した結果次のことが明らかとな

った.

1.純アルミニウム溶湯のT102､B混合粉末への浸透(温度1473K,保持時間

　　3600s)は全《見られないが,AI｡10nlass%Mg合金溶湯を用いることによ

　　り浸透する｡また,その系は温度1273Kでは浸透は不完全であるが,銅

　　粉末を粉末層中に添加することにより低温でも浸透することが明らかと

　　なった.

2,Ti02,B混合粉末とAI-Mg溶湯とのか,jzz,反応により,粗大に凝集した

　　MgA1204粒子と屎状のTIB2の生成が組織された,これらの生成物はプロ

　　セス温度を低くし(1273K),細かいアモルファスポロンやAjB12を用い

　　ることにより微細に分散するようになる｡

3.複合材料製造中の反応過程解明のため示差熱分析を行った結果,TI02と

　　アルミニウムの反応開始温度は1070~1150K,ボロンとアルミニウムの

　　反応開始温度は,アルミニウム粉末溶解直後の約960K,AIB12とチタン

　　との反応は約970Kで開姑することが明らかになった｡
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アル

　　　　　　第6章

ミニウム結晶粒微細化のためのTiB2粒子

　　　分散AI合金の燃焼合成

6.1緒言

　これまで本論文中で扱ってきた複合材料は,マトリックス中に硬質な第2

層を分散させることにより,ヤング率,降伏応力,硬度といった機械的性質

を向上させることを目的としたものであった｡しかしながら,粒子分散によ

り,機械的性質以外にも諸特性の向七を得ることが可能である｡例えば,ア

ルミニウム中にTiB2またはT1Cを分散させると,凝固結晶粒が微細化される

ことが報告されている[|,3].鋳造用アルミニウム合金の場合には結晶粒を微

細化することにより以下に示す諸性質が改善される｡

1.高温亀裂の防止

2.凝固収縮孔の大きさ,形,分布の改良

y　機械的性質の向上

4.添加元素や不純物の均一な分散による熱処理効果の増大

5.被切削性の向上

このように機械的性質のみならず,加工性や熱処理効果まで改善することが

可能となる｡

　先にも示したが,結晶粒微細化の手段の一つとして,TICまたはTiB2とい

った結晶粒微細化作用を有するセラミックス粒子を高い割合で含有する母合

金を予め製造し,これを結晶粒微細化用合金としてアルミニウム合金溶湯に
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添加する方法がある.この結晶粒微細化用合金の製造方法としては,現在で

はアルミニウム溶湯にチタンおよびボロンのフッ化物溶融塩を同時に添加し

合成する方法が代表的である｡ただし,この方法は製造時に有害なガスを放

出するため,日本では用いられず,代替プロセスの開発が求められている｡

　本章では燃焼合成反応を利用した結晶粒微細化用TIB2粒子分散アルミニウ

ム合金の製造を試みた結果を述べている｡ここで,本プロセスの概念図を

Fi9.6･1に示す.原料としてアルミニウムボライド(ÅIB12またはAIB2)およびチ

タン粉末を用い,下に示す反応を利用してTIB2粒子を合成する｡

7y十こj沼
　　6 j2り'7沼2十jメ1/
Q=279,4　KJ/　mol　TiB2　at　300K

7y+j詔'2→77Z12+/1/

Q=173.8　KJ/　mol　TiB2　at　}00K

(6-　1)

(6-2)

これらの反応は非常に高い反応熱を放出するのでチタンおよびアルミニウム

ボライド混合粉末を圧縮成形し,その一部を反応開始温度まで加熱すると,

その後は燃焼合成灰応により試料全体に反応が伝播しでい<｡反応式に示し

たように,反応生成物はアルミニウムとT1B2であるので,燃焼合成後はアル

ミニウムに被覆されたTIB2粒子,またはアルミニウム中に分散したTIB2粒子

が生成する｡このプロセスによれば,簡単かつエネルギー消費の少ないプロ

セスでアルミニウム結晶粒微細化用合金を製造することができる｡さらに,

出発材料はすべて結晶粒微細化用合金を構成する物質に変化するので無駄が

なくクリーンなプロセスであるといえる｡

174-



|
{
Q
?

um　Boride

Titanium

lnitial　Materials

Fig･

Q
切
自
ぷ
Q
凛
(
】
Q
‘
}
く Ranl　Products

Reaction　Zone

Pre-Reaction　Zone

lnitial　Materials

酬
d
タ
ー
ー
E
ー
t
d
F
―
y
j
!
l
゛
ー
ー
ド
!
t
j
f
』
g
l
l
F
』
j
―
―
F
l
d
1
1 U

TiB2

Aluminum

RanI　Products

　6-I　Schematic　illustration　of　Selfpropagating　High

temperature　synthesis　(SHS)proeess　employed　in　this　work.



6.2従来の研究

6.2.1結晶粒微細化用合金

　アルミニウムの結晶粒を微細化する方法は,主に急冷凝固法,低温鋳込み

法といった凝因条件を変化させて微細化する方法と,添加元素による不均質

核生成作用を利用して微細化する方法囚のニつを挙げることができるが,後

者の方がより広《用いられているようである｡また,添加元素としてはチタ

ン,ボロン,バナジウム,ジルコニウム等が知られており,微細化の機構として

は,凝因核説と包晶反応説とがある[5]｡その中でも凝固結晶粒度に与えるチ

タン,ポロンの併用添加は1951年にCibulaによって発見されて以来,研究が

進み,TiA13核説,TiB2核説等が提唱されている[4-6].また,その効果が顕著

であることから,急速に工業的に実用化も進んだ｡しかしながら現在市販さ

れているTiB2粒子分散アルミニウムは先に示したように有害ガスを発生する

というプロセス上の問題以外にもTiB2が凝集して大きな塊をなす郎分がみら

れ,微細TiB2粒子の均一分散は得られていない｡過去の研究からも,T1B2粒子

が粗大な塊をなしているとアルミニウム結晶粒の微細化作用が弱くなるとい

う報告もあり[4-71,微細TiB2粒子が均一に分散した結晶粒微細化用合金およ

びその製造プロセスの開発が望まれている｡

6.2.2燃､焼合成反応(高温自1己伝播反応)

　文献を参照すると燃焼合成とは‘高融点無機化合物や金属間化合物を構成

する元素間の化学反応が通常強い発熱反応であることを積極的に利用する材

料合成法であり,元素混合粉末の圧粉体の一端に化学反応を励起させ,この

化学反応を燃焼波として圧粉体中に自d伝播させるとともに,余剰の反応熱

を焼結作用に利用する方法である'と定義されている[8]｡本章で取扱うセラ
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ミックス合成反応を例にとると,金属元素(Ti)と非金属元素(B)の化学反

応､

TI+2B　→TiB2 (6-3)

が生じる時に発生する多量の熱を利用することになる.基本的には材料が潜

在的に有するエネルギーを利用しているので,周囲からわずかなエネルギー

を与えるのみで全《新しい材料を合成することが可能である｡

6.3実験方法

6.3.1アーク放電に よる燃焼合成

　まず出発材料となる原料粉末を(1)式および(2)式で示されるモル比となる

ように秤量し,乳鉢を用いて混合した.この混合粉末(3g)からショックプレス

　(荷重:2ton)を用いて,直径16mmの円柱状の圧粉体を作製した｡得られ

た圧粉体はアルゴンガスで置換した排気鐘の中でアーク放堆により一部を加

熱し高温自己伝播反応を誘起した｡合成後の試料は,切断･研磨し,走査亀

子顕微鏡(SEM)を用いて組織観察を行った.また,反応生成物の定性分析は

X線回折分析(XRD)により行った.

　本実験で用いた原料粉末の組成および平均粒子径をTable　6-　1　に示す｡

6.3.2示差熱分析

示差熱分析は3章で示した方法と同様である.
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7nlble　6-I　Size　and　purity　of　materials　used　in　this

　　　work｡

Element Size(μ.m) Purity

A1(ingot) 99.99%

Alq)owder) 74 99.81%

AIB12 74 99%

AIB2 74 99%

Ti 44 99%

CU 44 99%

A1203 25 99%

T1B2 44 99%

-178-



6.3.3結晶粒微細化作用の確認

　アーク放電により合成した試料を,1273Kで保持したAI-5mass%Mg合金溶

湯に添加し,1200s撹絆を行った｡試料は,TIB2の含有率が体積割合いで約

1%となるように添加した｡撹挫終了後,溶湯は内径10mmの=金属裂鋳型に鋳

造した｡凝固後の試料は切断し,,断面を研磨後,2､%フッ化水素溶液で450s

間エッチングを施した｡得られた断面組織を光学顕微鏡で観察し,結晶粒の

大きさを測定した｡

6.4実験結果

6.4.1予備実験(アルミニウム溶湯への混合粉末の添加)

　まず,AIB12,チタン混合粉末を用いてTiB2粒子生成が可能であるか否かを

確認するために,薬さじで混合したままの[Ti,AJB12]混合粉末をアルゴンガス

中にて1273Kの溶融A』-5mass%Mg合金上に直接添加した.この時混合粉末は,

溶湯に添加されたと同時に激しい反応を生じ,その後自発的に溶湯中に混入

して行った.混合粉末添加後は撹絆を600s間行い,その後,溶腸を金型に鋳

造し断面の組織を観察した｡なお,この場合の撹絆は粒子を混入させるため

ではなく,粒子の沈降を防ぐことを目的としている.得られた試料の断面組

織写真をFi9.6-2に示す｡それによれぱ写真中に白色に見られる粒径が数μ｡m

程度の粒子が生成している様子が観察できる｡XRD分析により生成物の定性

分析をおこなった結果(Fi9.6-3),これら粒子はTiB2であることが判明した｡

このように,高温自己伝播反応を生じる原料粉末を直接溶湯に添加すると,

溶湯上でアルミニウムに披覆された状態のTIB2粒子が生成するため,生成粒

子は素早く溶湯中に移行する｡その結果,粒子混入のための撹絆を必要とせ

ず,簡便にTIB2粒子分散アルミニウム合金が得られることが明らかである｡
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10()μm

Fig.　6-2　Scanning　electron　micrograph　of　the

　　　　microstructure　for　lTi､　AIB121/AI-Mg　system.
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ただし,この方法は圧粉していないルースな混合粉末を使用しているので燃

焼波の伝播が不安定であり,原料粉末の混合方法および溶湯への添加方法な

どによって組織が大きく影響され,再現性の良い実験結果をまとめることが

できなかった.この結果をふまえて,ここからは原料粉末の圧粉体を作成し,

これをアーク放電により加熱し試料を合成することにした.次節からは,T1B2

合成における燃焼開始温度,燃焼合成のプロセスおよび組織の制御について

測定した結果について述べる｡

6.4.2示差熱分析

　前節では,[TI,AIB12]混合粉末をアルミニウム溶湯に添加して,高温自d伝

播反応を生じさせた｡ここでは,示差熱分析装腹を用い,この系の反応開始

温度およぴ開始条件について検討した結果を示す｡示差熱分析には,次に示

す4種類の混合粉末を使用した｡

　･[Ti,AJB12,AI]系

　･[Ti,AI]系

　･[TI,AJBI2]系

　･[AI,AIBI21系

　これら4種類の系について示差熱分析を行った結果をFi9.64にまとめて示

す｡それによれぱ,以下に示すことが明らかである｡

　･　　[TI,AIBI2,A】]系は,890K(TiAI生成反応),930K(TiB2生成反応)付近にそれ

　　　ぞれ発熱ピークが検出された｡

　･[Ti,AI]系は,880K付近(TiAI生成反応)に発熱ピークが検出された｡

　･[TI,AIB121系は,発熱,吸熱ピーク典に検出されなかった｡

　･[AI,AIB12]系は,930K付近でのアルミニウムの融解ピークのみが検出さ

　　　れた｡

上に示したように,[TI,AIB12]系は,1273K以下の温度では反応が開始しない｡
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しかしながら,アルミニウムを添加した[Ti､AIB12､A月系では,890Kの発熱ビー

クに続いて930K付近で高い発熱ピークが検出される｡ここで,890Kにおけ

る発熱ピークはTiAI生成反応によるものであることが[T1,A11系の結果との比

較から明らかである｡また,TiA｣生成時の断熱燃焼温度はTIAIの融点(i750K)

であることが報告されているので[91,[Ti,AIB12,AI]系では,まずチタンとアル

ミニウム間の反応が開始し,この反応によって部分的にチタンが溶融する｡

その結果,チタンとAIB12間の反応が誘起され[Ti,AIB12,AI】系に示される930K

での発熱ピークが検出される｡

　以上の結果から,アルミニウム溶湯に[Ti,AIB12]混合粉末を添加した場合に

も,まず,添加直後にチタンとアルミニウムが反応し,その近傍の温度が上

昇し,その結果(I)式に示されるTiB2生成反応が開始するものと考えられる｡

また,[Ti｡AIB121系混合粉末圧粉体をアーク放電により加熱する楊合も,圧粉

体の一部を1750K付近まで加熱すれぱ,燃焼合成が生じるものと考えられる｡

6.4.3【Ti,AIB121系試料の燃焼合成

　緒言にも示したように,燃焼合成灰応は高い反応熱を利用して,セラミッ

クスまたは金属間化合物を合成するプロセスである.しかしながら,その反

応熱があまりにも大きい場合には,生成物が沸騰するなどして,爆発にいた

り成形体を得ることができない｡本論文で扱う,アルミニウムボライドを用

いた場合にもこのようなことが生じる可能性がある.実際に,[TI,AIBi21系試

料をアーク放電により加熱し,合成した試料は全く原形をとどめなかった｡

また,得られた試料の断面組織をSEMにより観察した結果を示すと,F19.6･

5に示すように粒子径が2-3μm程度のTiB2粒子がみられる｡また,これら粒

子が互いに結合し,不完全な焼結体のような組織あとなり,TIB2粒子間にも

アルミニウムはほとんど見られない｡これは,反応熱によりアルミニウムは

蒸発し燃焼合成体中には残存しないことを示している｡
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Fig.　6-5　Scanning　eleetron　micrograph　of　the

　　combustion　synthesized　composite.(ITi,AIB121

　　system)
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　そこで,この系についての原料系と生成系のそれぞれのエンタルピー和を

温度の関数として断熱燃焼温度を求めるとFi9.6-6に示すようにTo=300Kで

は,断熱燃焼温度は2830Kとなる.この温度はアルミニウムの沸点(2791K)

以上であることから,反応によりAIB12から放出されたアルミニウムは沸騰し,

これにより試料が内部から破壊し,原形を留めることができなかったことが

確認できる｡よって[Ti,AIBI2]系に関しては,潜在的{ こ有するエネルギーは大

きいが,これを制御する必要があることが理解できる｡

6.4.4　1Ti,AIB121系試料の燃焼合成における希釈剤の効果

　前節の結果を受けて,本節では[Ti,AIB12]系原料粉末層中に,自らは反応に

関与せずに反応熱を吸収する役割をする物質を添加して,断熱燃焼温度を低

下させることを試みた.本論文中では,これを稀釈物質と呼ぶことにする｡

希釈物質は,TiB2生成反応を妨げない元素または化合物でなけれぱならない

ので,A｣203,TiB2,チタン,アルミニウムを選択した.いずれの元素を添加

しても反応式(1)を妨げることはない.ここでFi9.6-7に各稀釈物質を添加し

た時(混合粉末層中での稀釈物質の体積割合:30%)の断熱燃焼温度を求め

た結果を示す｡いずれの系においても稀釈物質を添加することにより断熱燃

焼温度が低下し,アルミニウムの沸点以下に抑えることが可能であることを

表わしている｡それぞれの系について燃焼合成により製造した試料の断面組

織をFi9.6-8(a)-(d)に示す.それによれぱ,稀釈物質としてA1203またはTiB2

のようなセラミックス粒子を用いた場合には,生成レたTIB2が稀釈物質であ

るセラミックスと融着し,一つの固まりになっているので,このような状態

では,セラミックス粒子分散合金を得ることはできない｡しかしながら,稀

釈物質としてチタンまたはアルミニウムなど金属粉末を用いた場合には,写

真からも明らかなようにTiB2粒子が,これら金属中に分散する組織を是する

ようになる｡
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8μm

Fig.　6-8(a)Microstructure　of　the　combustion

　　　synthesized　specimen.　(diluted　by　A1203)
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- 8μm

Fig.　6-8(♭)Microstructure　of　the　combustion

　　　synthesized　specimen.(diSuted　by　TiB2)
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ご()μm

8μm

Fig.　6-8(c)Microstructure　of　the　combustion

　　　synthesized　specimen.(diluted　by　Ti)



8μm

Fig.　6-8(d)Microstructure　of　the　combustion

　　　synthesized　specimen.(diluted　by　AI)
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　このように,原料粉末屑中に反応に関与しない物質または余剰の反応物を

添加することにより,系の断熱燃統温度を低下させることができる｡また,

稀釈物質としてアルミニウまたはチタンを用いた場合には,これらがマトリ

ツクスを構成し,その中にTIB2粒子が分散する試料を得ることが可能である｡

6.4.5【TI､AIB21系試料の燃焼合成

次に,本節では,原料粉末として,[Ti,AIB2]混合粉末を使用して作成した試料

の組織について述べる｡まず,この系について断熱燃焼温度を計算した結果

をFi9.6-9に示す.それによれば,ITT1,AIB2]系では断熱燃焼温度は19oOKであ

り,アルミニウムの沸点(2791K)を越えない｡また,実際にアーク放電加熱に

よりバルク状の試料を合成することが可能であった.

　また,燃焼合成後の試料の断面組織はFi9.6-10に示すようにアルミニウム

中にTiB2が粒子状に分散する組織となっており,Figか5に示した組織とは異

なりアルミニウムが残存する｡よってこの系では,比較的低い断熱燃焼温度

を有すること,およびアルミニウムボライド中のアルミニウム量が多いこと

から,反応熱の稀釈を行わなくてもTiB2粒子分散アルミニウムを得ることが

可能であることが明確となった｡

6.4.6燃焼合成体の溶融アルミニウム中への分散

　前節までに示したように,燃焼合成反応を利用することによりTiB2粒子分

散合金を得ることができる｡しかも,この燃焼合成体はTiB2を非常に高い割

合で含有しているので得られた試料を,溶融アルミニウム中に飯加して結晶

粒微細化用合金として利用できる｡そこで,本プロセスにより合成した試料

を,溶融アルミニウム上に添加し,溶融アルミニウム中へのTIB2粒子の分散

挙動を観察した｡ここではTiB2の体積配合串が5%となるようにして,燃焼
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合成体を添加した｡Fi9.6-11に[Ti,AIB12]混合粉末を30%のアルミニウム粉末

で希釈して合成した試料を溶融アルミニウム中に添加したときの組織を示す｡

それによれぱ,Figか11(a)から明らかなように,おおむねTiB2粒子は均一に分

散しているが,郎分的にはFig6-11(b)に示すように,T1B2が凝集している郎分

が存在する｡この凝集郎分を詳しく観察すると,TiB2は粒子形状をしておら

ず,粗大な塊状であった｡これは原料粉末の混合が不均一となり,これに応

じて燃焼温度分布も不均一となり,TIB2の融点を越える温度まで到達した箇

所が存在したことを示している｡そこで原料混合粉末層中のアルミニウム粉

末の割合を50%にして試料を合成し,溶融アルミニウムヘの分散を試みた.

混合粉末層中のアルミニウム量を増加することによりF19.6-i2に示すように

一つの塊になるTiB2は存在しなくなった｡しかし,依然として,粒子の集合

体と表現できる郎分が存在する｡そこでこのような粒子の集合郎分を拡大し,

粒子間郎分をX線マイクロアナライザーにより分析した結果,Fi9.6-13に示

すように,アルミニウム以外に酸素のピークも検出され,A｣203が生成してい

ることが示唆される｡この酸素は,試料合成時に雰囲気中に存在する酸素,

および希釈材粉末として使用しているアルミニウム粉末表面に存在していた

酸化皮膜によりもたらされたものと考えられ,これがT1B2粒子をブリッジン

グして粒子の均一分散が妨げられたと考えられる｡

　ただし,希釈材としてチタンを用いた場合にはこのような粒子の凝集はみ

られなかった.これは,Fi9.6-14に示すTI-○系状態図から明らかなように,

2200K以上の温度域では多量の酸素が溶融チタン中へ溶解するためTIB2粒子

をブリッジングするような酸化物の生成を免れうることを示している｡

6.4.7結晶粒微細化作用の確認

　チタンとアルミニウムボライド間の反応を利用して合成したTIB2粒子分散

合金の結晶粒微細化作用を検討するために,AI-Mg合金溶湯にTIB2粒子分散
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20μm

Fig.　6-11　TiB2　particles　dispersed　in　aluminum.

　　　(ITi,AIB121-30mass%Alsystem)
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20μm

Fig.　6`12　TiB2　particles　dispersed　in　aluminum.

　(ITi､AIB121-50mass%Alsystem)
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合企を添加して断面組織を観察した｡この時,TiB2の体積配合率は1%とした.

　この測定では,[Ti,AIB2]系原料粉末層に希釈材としてチタンを40%添加して

合成した試料を結晶粒微細化用合金として使用した｡この結晶粒微細化用合

金として使用した試料の組織をFi9.6･15に示す｡写真からも明らかなように,

この中にぱ数拝mからサブμmオーダーの微細なTiB2粒子が均一に分散して

いる｡これをAI-5mass%Mg合金溶湯に添加して断面祖織を観察した結果を

Fi9,6-16に示す.また,比較のために,TiB2分散合金を添加していないAI-

Mg合金およびクラスター状のTiB2粒子を添加したAI-Mg合金の断面組織写

真も示す｡それによれぱ,TiB2粒子分散によりアルミニウム合金の凝固結晶

粒が微細化することが明らかである.さらにTIB2粒子の均一分散性を向上さ

せることにより著しくその効果を高めることも明らかとなり,TIB2粒子分散

による結晶粒微細化作用を確認することができた｡

-198-



19り-

田0μm

10μm

Fig.　6'15　TiB2　particles　dispersed　in　AI-5mss%Mg

　　alloy.(ITi､AIBI2ト40mass%Tisystem)



Fig.　6-16　Macroscopic　view　of　the　cross-section　of　AI-

　5mass%NI只alloy､clustering　TiB2/AI-5Mg　composite

　and　homo只eneously-dispersed　TiB2/AI-5Mg　composite.
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6.5結言

[Ti,AIBI2]および[Ti,A】B2]混合粉末を用い燃焼合成反応によりTIB2粒子分散ア

ルミニウム合金を製造し,その組織に及ぽす裂造プロセスの影響,およびア

ルミニウム凝固結晶粒微細化作用について測定を行い,以下に示す結果を得

た｡

L　原料粉末として圧粉しない状態の[Ti,AIB12]混合粉末を1273Kのアルミニ

　　ウム溶湯に添加すると,溶湯表面で反応が生じ,無撹挫で反応生成物は

　　溶湯中に混入していく｡また,SEM観察およびXRD分析の結果から反応

　　生成物は粒子状のTIB2であることが確認できた｡しかし,この湯合は非

　　常に粗大なTiB2の塊も存在する｡

2.示差熱分析の結果,混合粉末を直接1273Kのアルミニウム溶湯に添加し

　　た場合には,まず,チタンとアルミニウム間の反応が生じ,その反応熱

　　に誘起されてTiB2合成反応が開始する｡

3.[Ti,AIB12]混合粉末の圧粉体を作成し,アルゴンガス中でアーク放屯加熱

　　により合成した試料は,反応が激し《,アルミニウムが蒸発して,T1B2

　　の焼結体のような組織しか得られない｡

4.　[TI,AJBI2]混合粉末層中にA]203,TiB2,チタン,アルミニウム粉末を添加

　　して,反応熱の稀釈を試みた結果,チタン,アルミニウムで稀釈した試

　　料に関しては,TiB2粒子分散合金を得ることが可能だった.

1[Ti,AIB2]混合粉末から合成した試料は,アルミニウム中にTiB2粒子が分散

　　する組織を呈した｡

6,[Ti,AIB2]混合粉末をチタンで稀釈(40vol%)し,燃焼合成を生じさせた試料

　　をAI-5mass%Mg溶湯に添加した結果,凝固結晶粒微細化作用を有するこ

　　とが明らかになった｡
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　　　　　　第7章

セシルドッロプ法による鉄/溶融

　アルミニウム間の濡れ性評価

7.1緒言

フ｡1.1はじめに

　鋼は数千年におよんで,私達の暮らしと深いかかわりを持ちつづけ,そし

て現在においても輸送器機の重要な構造材料として使用されている.しかし

ながら,燃料の節約や,環境保全といった観点から軽量化が目指されており,

鋼に代わりアルミニウムなどに代表されるような軽金属を代植材料として使

用することが検討されている｡一般に,輸送器機全てを軽金属で代替すると

いうのは,強度,イ言頼性,価格の面で問題があるため難しいといえるだろう｡

例えぱ部分的にアルミニウムを使用する方法がより現実的な軽金属のアプリ

ケーションである｡この場合,具種材料の接合が必要不可欠な技術としてク

ローズアップされてくる｡多くの研究者によってアルミニウムと他の金夙と

の接合に関する研究が行われているが[I-5],本論文で対象とする系において

重要な点は,鉄とアルミニウムが完全に密着することである.被接合材料が

互いに密着しなけれぱ,熱流が妨げられるからである.完全な密着を得るた

めには,フィラーシートを充填して接合を行うことが有効であることが報告

されている[6],この場合には,溶融したフィラー材料が被接合材料を良く濡

らすことが重要となってくる.園城ら[7]はアルミニウムと各種金属との組合

せによる拡散接合に関する研究を取りまとめているが,その論文中で,接合

界面に液相が出現すると高い接合強度を得られることを示している｡すなわ
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ち,鉄/アルミニウム間接合を試みるならば,これら異種材料間で濡れが拡

張していくようなフィラー材料を開発することが重要であり,これが本実験

の目的である｡ここでフィラー材料に要求される条件は,下に示すようなも

のである｡

　I.低融点(実用アルミニウム合金よりも低いことが絶対必要条件であ

　　　る,)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j

　2.低温でも鉄表面を良く濡らすこと

　そこで,本実験では溶融アルミニウム合金と鉄との濡れ性を固体鉄基板上

でのアルミニウム静滴の接触角を測定することにより評価した｡先にも示し

たように,フィラー材料は低融点でなければならないので,状態図から判断

して,AI-Cu,AI-Mg,AI-Si系合金をフィラー材料の候補として選択した｡そし

て,これらの合金系をベースとして,さらに表面活性元素(ビスマス,鉛,

リシウム)を添加して,表面張力の低下を試みた｡実験は,比較的高温にお

ける基本的な系の接触角測定から開始し,各元素の効果について考察した｡

ここで得られた知見をもとに,より低温での測定をおこない,低温でも鉄基

板上を濡らすアルミニウム系合金の開発を目指した｡

7.1.2接合法

　上述の材料を接合する方法としては,大別して因相接合と液相接合の二種

類がある.アルミニウムを他の材料と接合する場合,あるいはアルミニウム

同士で接合をする場合について,使用される接合法としては固相接合法がよ

《用いられる｡因相接合は圧力を加える機械的な接合であり,このため接合

部の変形が起きて清浄面が露出し,良好な接合ができる[2]｡このような固相

接合には冷間あるいは熱間圧延により接合する圧延法以外にも,多《の種類

があり,それぞれ接合部の加熱温度･時間および加圧力が異なるため,異種

金属間の界面現象や反応も違ってくる｡以下に簡単にその方法を述べる｡
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1　爆発圧着法:爆薬のエネルギーを利用して圧着する方法であり,アルミニ

　　ウムと鉄の接合においてはかなり高い接合性が得られる[3]｡

2.摩擦圧接法:摩擦熱により接合部を加熱し,同時に加圧することで変形を

　　与え接合する方法[41,[S]･

3.拡散接合法:母材の融点以下で母材に大きな変形を与えない程度の圧力を

　　加えて一体化させる方法[71,[8],

また常温圧接法のように超高真空中で,表面の清浄性を保ち,常温で密着さ

せる方法[6]もある｡

　一方,アルミニウムに適用される液相接合については,溶接(アーク溶接,

ガス溶接,レーザー溶接など),圧接,ろう付け(プレージング,ソルダリン

グ),(固相十液相)の領域で行われる拡散接合(TLP法[9]),接着などがある｡

溶接とろう付けは最も一般的であるが,Table　7-1　に示すようにアルミニウ

ムの熱,電気的特性の点から従来の設備では母材を局所的に加熱することは

非常に困難である｡そのため,アルミニウムと鉄のスッポト溶接も検肘され

た事例はあるが実用化には至っていない｡

　液相接合に関しては,

　L　接合郎における原子の拡散の促進｡

　2.接合面間の密着化の促進.

　3.酸化皮膜の破壊,除去の促進｡

などの効果を目的として,被接合材料より低融点の合金を界面に挟み接合す

る方法がとられている.この金属をフィラーメタルと呼ぶ｡このようなフィ

ラーメタルとしてはアルミニウム合金がよく使用されている｡アルミニウム

は金属の中でも比較的柔らか《,セラミックス/金属間接合では熱残留応力

緩衝材料としての使用も検討されている{10-13].また低融点で流動性に優れ

たAI-sl合金はアルミニウムで作られたa動車用等の熱交換器に広《使用さ

れている[14-16]･
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Table　7-I　Thermal　and　electrical　properties　of　several

　　　elements　at　room　temperature.

unit AI Fe M9 TI

Specific　heat ca1/g　deg 0.215 O｡106 O｡244 O｡124

Latent　heat　of

　solution
cal/g 95 65 55 -

　Thermal

onductivity
(Ag　l｡00) O｡57 O｡175 O｡40 O｡037

Electrical
　　●　　檜　i

eslstlvlty

μLΩcm 2.69 9.7 4.4 55
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　また銅系合金は鉄や鋼などの金属材料を濡らすのでフィラーメタルとして

よく用いられているが[17,181,本系ではアルミニウムを接合するので銅系合

金では融点が高すぎるため使用することができない｡

7.1.3濡れの測定法

　濡れの測定には多くの方法があり,既にその解説霧も多く出版されている

【19-221,これらの中でメニスコグラフ法(Wihelmy　Method)と静滴法(Sessile

Drop　Method)が濡れの測定には多用されている｡その旭にも,濡れの測定例

は少ないが,最大泡圧法と懸滴法が表面張力の測定に用いられている,

　メニスコグラフ法は,濡れの経時変化を連続的に,かつ定量的に測定でき

るが,測定が難しく試験片の形状により測定値が変化するなどの間題から,

その用途は主としてはんだに限定されてきた[23],また蒸発や化学反応に伴う

液滴の体積減少が測定結果に影響しない利点がある反面,固体試料が液体に

容易に溶解する可能性があり,濡れの測定が困難になってしまうことがある｡

　一方,静滴法は固体基板上での液滴の接触角eを測定することにより濡れ

性を評価する方法である｡雰囲気の制御に細心の注意を払う必要があるが非

常に多くの研究がなされており,最も広く使用されている濡れ性の測定法で

ある｡平滑な固体面上に液体を置くと,気液界面自由エネルギーyl､,,固気界

面自由エネルギー拓,固液界面自由エネルギーjlの釣り合いにより,液滴は

F19.　7-1　のような特有の形伏を保つ.この時,固液間界面と液体面の接線を

なす角を接触角という｡接触角を求めるためには,駿近では輪郭計測による

正確な接触角の測定法も提案されているが[241,一般的にはBashfbrth　and

Adamsの表が用いられる｡しかしこの場合にjjJ>90°の条件下で用いられ

るのが一般的で,a≪9o゜の系では測定精度が悪くなるので用いない方が良

いとされている.そしてθ<90°の条件下では直接液滴の写真から求める方

法がとられている.
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汐≪90°

　　　　　∂･LV

　　　　　　　召

　　皿朧

汐≫90°

Fig.7-I　Schematic　drawingj　of　a｣lquid　drop　lying　on

　　solid　surfaee｡
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7.2実験方法

　本研究で行った実験全体の流れ図をFi9.7-2に示す.詳細について以下で

説明をする.

7.2.1試料

フ｡2.1.1基板

　基板表面に凹凸があり,平滑でない場合見掛け上の接触角しか得ることが

できない｡これは粗面効果といわれるもので,この楊合には真の接触角を得

ることができない｡そこで,基板表面をできるだけ平滑にして,実験誤差を

少なくするようにする必要がある｡本実験では基板(40×50回の純

鉄:99.99%)を自動研磨機を用いてエメリー紙(220番,500番,1000番,2400

番),バフ研磨の順に湿式研磨して,鏡面仕上げを施した｡そしてアセトン中

で5分間超音波洗浄をした｡

7.2.1.2フィラーメタル

　アルミニウムと鉄の接合は,アルミニウムの融点933K以下の温度で行う必

要がある｡そこでフィラーメタルの候補としては,アルミニウムと典晶系で

ある元素を添加して,融点を下げたアルミニウム合金,すなわち,マグネシ

ウム,シリコン,銅などを添加した合金系を用いた｡そして,添加量は各々

10~40mass%の範回にした.

　滴下用合金試料の作製は,高周波誘導炉を用い,アルゴン雰囲気下,Mgo

堆渦内でアルミニウムと合金元素を溶解,擾挫後,内径3juの石英管で吸い

出し,水冷した｡なお,作製にあたってTable　7-　2　の成分表に示す材料を使

用した｡
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JIler　metal　(AI-X)

Speclmen(cy{lnder)

　Diameter:4mm

　Len9th:20mm

-210ヽ

　Substrate:Fe

Slze:40×50mm

　　Polished

　　Measurement　ol　the

concentratlon　of　M9　by　lCP

Observatlon　of　the　ln･terface

SessUe　drop　method

　　　vacuum:1.33×104Pa

　　　　　　　l
　　　　　Pre-heatln9

　Temp瘤rature:573K　Time:600s

　　　　　　　l
Experimental　temperature:773-893K

　　　　　　　I
　　　　　Dropplng

　　Observation　Perlod:60s

　　　　　　l
　　　Measurement　of

　　the　4nttlal　contact　an91e

　　　　　　l
　Etfecl　ol　the　holdln9　t4me　and

the　content　of　alloy4n9　elements

Fig.7-2　The　now　chart　of　the　experimental　procedure.



Table　7-2　Chemical　composition　of　each　material.

mass%

AI　Cu　Si　M9　Fe　Ca　Bi

AI
-

CU
四

Si
四

M9
-

Pb

99.99　0.001　0.005

　　　　　　　99.85
㎜

　022
四

〇.003　0.001

　　　　　　　0.001

98.9

O｡003
四

〇.005
四

　〇38　0.13

O｡01　99.96　0.006

　　　　　　　　0.002 O｡0025

Pb　Sb　S　As　Zn　Sn　Mn

AI
-

CU
㎜

Si

O｡005　0.0100.0050.001

Pb　　99.98 〇｡0001　0.002　0.0025

Li　:　AI-18.5mass%Li
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7.2.2実験条件

フ｡2.2.1実験雰囲気とアルミニウムの酸化皮膜

　液体の因体に対する濡れ性は,雰囲気の酸素分圧により大きく変化するこ

とが知られており[25,26],本研究のように酸素との親和力が強いアルミニウ

ムを使用する場合には､,液漸表面に強固な酸化皮膜が形成されるので,でき

るだけ雰囲気中の酸素を除去した条件で測定することが望ましい｡しかしな

がら,次式に示す溶融アルミニウムの酸化に関するギブスの標準自由エネル

ギー変化,

4AI(1)+302=2A1203

AGo=3384270+662.88T(J/　mol) (7-1)

から,液滴表面での酸化を防止するには,例えぱ1173KではP｡2=2.05×10j34

Pa以下でなけれぱいけない｡これは現在行われている一般的な接合雰囲気(減

圧下10゛2~10゛3Pa,[27])と比較するとはるかに低い値である｡本研究でも1､33

×10“3Paの減圧下で実験を行うので酸化皮膜の分解効果は期待できない｡すな

わち接合中に接合部が強く酸化されるのを防ぐための保護雰囲気としてとら

える必要がある,

7.2.2.2実験温度の決定

　AI-Cu系,AI-Si系,AI郵g系については銅,シリコン,マグネシウム添加

量の影響をみるために各々10~40mass,%の範囲で添加している｡実験温度は

アルミニウムの融点933Kよりもできるだけ低い温度にする必要があるが,実
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際には高温で行う方が測定は容易である｡そこで,まず,893Kにて基本的な

実験を行った｡そして､8り3Kにおける測定の結果を受けて､さらに低温(863K､

833K,773K)での実験も行った｡

フよ3実験装匿およぴ手順

　本実験で用いた装置回を,Fi9.7,3に示す｡系の加熱ぱ赤外線イメージ炉

を用いて行った｡まず,透明石英管中央に黒鉛板をおき,その上に鏡面仕七

げを施した鉄基板をのせた｡基板は,水準器を用いて水平となるように匿い

た｡滴下用合金試料の入った滴下棒と熱電対を鉄基板中炎郎まで挿入し,有

英管を密閉した後,内部を油拡散ポンプ,油回転ボンプでL33×1�Paまで排

気した｡

　ただし昇温および温度保持は,温度指示調節システムにより劇御し,降温

は石英管内部で放冷した.まず,573Kで600s保持七て装服内の予熱を行っ

た｡その後,各実験温度まで昇温させ,実験温度で300s保持した｡そして滴

下棒から鉄基板上へ試料を約5回の高さから静かに滴下した.

7.2.4静滴法による接触角の測定

　本研究では接触角の測定は,1方向からCCDカメラで撮影した液滴の静止

映像を用いて直接接触角を求める｡Micro-NKKOR　200　u　伊L4のマクロレン

ズを使用して撮影を行った｡得られた画像から画像解析装腹(PIAS　LA500)

を利用して,接触角を求めた｡各系について測定は2回ないし3回行った｡

また,信頼性の乏しいデータについては除去し,同一条件での測定を繰り返

し行った｡
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7.2.5測定精度

　静滴法では接触角の正確な測定が必要とされる｡しかし,使用するレンズ

によってはレンズによる像の歪みも考えられる｡そこで実験に先立ちその歪

みが実験の結果にどのように影響するかを測定した.この模式図をFi9.74

に示す｡

　まずステンレス球の縦,横の直径をマイクロメーターで測定した｡この縦

と横の直径の比をとったところL00となった｡これはこのステンレス球がマ

イクロメーターで測定できる程度のレベルでは球とみなせることを意味して

いる.次に実験で用いるレンズを使用してこのステンレス球を写真撮影し,

その写真から同様に縦と横の直径を測定し,縦と横の比をとったところI,00

となった｡この結果レンズの歪みは測定値の1/100未満のオーダーであると考

えられる｡

　また,本研究では画像解析装置を用いて接触角を計算しているので,その

際の読み取り誤差がどの程度かを知る必要がある｡そこでゲージを用いてそ

の誤差を測定した.Fi9.7-5はその模式図を示す｡まずゲージとメジャーを

写真に撮り,ゲージの長さを計算したところ5.00Hであった｡次にその写真

の像を画像解析装匿内に取り込み同様に長さを計算したところ5.00Hとなっ

た.これより,両像解析装置を用いた際の読み取り誤差は測定値の1/100未満

のオーダーであると考えられる｡

　以上,マクロレンズの歪みと画像解析装匿を用いた際の誤差による実験結

果への影響は極めて少ないと言うことができる.

7.3実験結果および考察

7.3.1二元系合金の濡れ性
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Measurement　by　micrometer

ratio　of　hei9ht　towidth　:　1,00

Measurement　from　photo9raph

ratioof　hei9ht　to　width　:　1　.00

=･III･'Distortjon　rate　:　/ess　治a/7

telephoto　lens.

,2　16,

　7
㎜

jびび

Fig.7-4　Estimation　of　the　distortio!n　rate　of　the



MeasUrement　fromphoto9raph

Len9th　:5.00mm

Measurement　by　lma9e　Analyser　(PIAS　LA　500)

Len9th　:　5,　00m　m

-'iSI゛　E　rror　by　lma9e　Analysis　:　/ess　治aη言

Fig.7-5　Estimation　of　the　degree　of　distortion　eaused

　　　by　the　image　analyzer　(PIAS　LA500).
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　実験結果は,

　L　初期接触角

　2.接触角におよぽす合金元素の添加量の影響

　3　界面観察

の点について述べ,考察を行うことにする｡

　特に,初期接触角は滴下直後から3秒経過した時点で,滴下による振動が

収まり動的平衡に達したことが確認された後の接触角を意味している.本研

究の目的は短時間に鉄衷面を濡らすことのできるフィラー材料を開発するこ

とにあるので特に初期接触角を重要視している｡

フ｡3.1.1　AI-Cu　系およぴAI-Si系

　銅の添加量については,Fi9.7-6のAム1-Cu系の平衡状態図から,アルミニウ

ムの融点を下げるために,20,30,40mass%の三種類を設定した｡Fi9.7-7は

AI-Cu系についての接触角の経時変化を表している｡実験温度は893Kである｡

銅を20mass%添加すると初期接触角は120°である｡また接触角の経時変化は

みられない.

　ここで,接触角の経時変化には以下の3つの状態があることが報告されて

いるのでそれを示す[28]･

　L　滴下後,液滴が因液界面接触から力学的平衡に達した状態.

　2.界面での反応が進行中であるが,接触角が―定である状態｡

　3.界面反応により接触角が減少している状態｡

　AI-Cu系においてぱ,(I)の段階は数秒の内に完了するはずであり,(I)の段

階から(2)の段階へ速やかに移行していると思われる｡また1200s保持した後

の接触角も初期接触角と同じ値であり,接触角の減少はみられなかった｡こ

の理由としては,この系では界面での反応は進行しつつも,液滴表面の強固

な酸化皮膜が原因して濡れの広がりが阻害されていると考えられる｡
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　Fi9.　7-8はFig.　7-7の測定結果から,滴下から3s経過した時点での接触角

を取り出し,これを銅の添加量に対して表したものである｡これによると添

加量が増すにつれて接触角はわずかに増加してい《｡

　また,滴下より1200s後のAI-40mass%Cu/Fe界面のSEM写真をFi9.7-9に

示す｡この界面の断面写真は,左側から液滴のアルミニウム合金,反応層,

鉄基板を表している｡反応層は二層にわかれているが,反応層中で割れが生

じている｡反応層の組成を調べるために,反応層中任意の場所で定量分析を

行った.その結果アルミニウム合金側の反応層(Fig.7-9中反応層1)ではほぽ

アルミニウムが94at%,銅が2at%,鉄が4at%という結果が得られた｡鉄側の

反応層(Fig｡7-9中反応層2)ではアルミニウムが90at%,鉄が9jat%,銅は検出

されないという結果が得られた｡反応層中に銅が相対的に少ないことは,反

応層の形成に銅がそれ程関孫していないと考えられる｡後述する同じ条件下

でみられるAI-35mass%Mg/Fe界面の場合と反応層の厚さを比較すると,明ら

かに反応層は薄く,拡散がスムーズに行われていないと考えられる｡したが

って,銅は濡れを改善する効果はなく,逆にアルミニウムの活量を低下させ

るため,その添加量が増加するにしたがって,濡れの拡張を抑制すると考え

られる｡

　また,AI-SI系合金についてはF19.7-10に示すように初期接触角は95°で

あったが,濡れの拡張に伴う接触角の低下はみられず,酸化皮膜が強く生成

することを示している｡

7.3.1.2　AI-Mg　系

　AI-Mg系合金に関しては,マグネシウムの添加量はFi9.　7-11　のA｣-Mg系平

衡状態図より15,25,35mass%とした｡Fi9.7･12はAI-Mg系についての接触

角の結果を表している｡マグネシウムを15mass%添加すると初期接触角は

90゜である｡また時間の経過とともに接触角は減少し,60sで73°になって
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いる｡これは滴下後,液滴が囚液界面接触から力学的平衡に達した後,界面

での灰応が進行中で接触角一一定である状態から,さらに界面反応により接触

角が減少している状態にすみやかに移行しているものと考えられる.時間の

経過とともに基板上を広がることができたのは,液滴表面の強固な酸化皮膜

がマグネシウムの蒸発によって抑制され,たためと考えられる｡そして,初期

接触角が90°と小さいのは界面で液滴中のアルミニウムが鉄側へ速やかに拡

散したこと,およぴ気液界面同由エネルギーの低下したことによると考えら

れる｡また蒸散したマグネシウムが鉄基板状に付着することで,因気界面自

由エネルギーが増加した可能性も考えられる｡

　F19,　7-13は,Figノア-12で,滴下から3s経過した時点での接触角を横軸にマ

グネシウムの添加量をとり表したものであるが,これによると添加量が増す

につれて初期接触角は減少している｡これはマグネシウムの量が増加するこ

とで,上述の働きが遠やかに行なわれているために,接触角が減少している

のではないかと考えられる｡

　次に,AI-35mass%Mg/Fe界面のSEM写真をFi9.7-14に示す｡.この界面の

断面写真において,左側が静滴のアルミニウム合金,中央が反応層,右側が

鉄基板である｡反応層の組成を調べるために,反応層中のアルミニウム合金

側と鉄側で定量分析を行った結果どの領域においてもほぽアルミニウムが

74at%で,鉄が25at%という結果が得られた.この結果をFi9.7-15のAI-Fe

系の平衡状態図と比較すると,この金属間化合物はA13Feであると考えられる.

マグネシウムが反応層中でほとんど検出されなかったことは,Fi9,7-16の

Fe-Mg系の平衡状態図より明らかなように,マグネシウムが鉄中にほとんど

固溶しない上にFe-Mg系金属間化合物も存在しないことが理由として考えら

れる｡

　界面の写真から,アルミニウム合金/反応層界面と反応層/鉄界面の形状

を比較すると反応層/鉄界面のほうが凹ゐの形態が激しい｡また,アルミニ

ウム中の鉄固溶限についてメスパウアー法による測定値は873Kで
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0033mass%にすぎない[29].これに対して鉄中のアルミニウムの固溶限はFig.

フー15のAi-Fe系の平衡状態図より893Kで約33mass%である｡つまりアルミニ

ウム中の鉄の固溶限に比べてかなり大きい値を示している｡この2点より,

アルミニウムが鉄中に拡散して反応層が形成されたと考えられる｡

7.3.1.3合金元素(Cu,SI､Mg)の効果

　前節までで示したように,マグネシウム添加により液滴の接触角は低下す

るが,シリコンまたは銅を添加してもそのような効果は現れなかった｡AI-Mg

系合金静滴を用いた系における界面反応層の観察結果から,反応層中にはマ

グネシウムはほとんど含まれないことが明らかとなった.すなわち,マグネ

シウムは鉄との親和力が強いのではない｡よって以下に示す因子が鉄との濡

れ性向上に寄与したものと考えられる｡

　L　蒸発したマグネシウム原子が鉄基板上に吸着し,結果として鉄基板の

　　　表面自由エネルギー‰を増加させる｡

　2,マグネシウム自身の溶融アルミニウム中での表面活性的な性質により

　　　気肢および固液界面自由エネルギーが減少する｡

　3.蒸発により酸化皮膜を破壊および除去する｡

特に3番目の因子については,野城等[30]により提案されているモデルを用い

て確認することができる｡これはFi9.7-17に示すように液滴からの蒸発原子

が酸素のゲッターとして作用し,液滴周囲の酸素分圧を著し《低下させるこ

とが可能だとするモデルである｡ここでは,蒸発マグネシウムが酸素のゲッ

ターとして作用するか否かを,液滴表面からのマグネシウム原子の蒸発速度

と液滴表面への酸素分子の衝突割合いとを比較することにより行う｡

　液滴からのマグネシウム原子の蒸発量は,893Kにて黒鉛基板上にAI-Mg静

滴を滴下し,この静滴中に含まれるマグネシウム濃度をICP発光分光分析に

より測定した.FI9.　7･18　に静滴中マグネシウム濃度の経時変化を示す.それ

232



F

→

　　　　　　　　　●

→

Low　temperature

Hi9h　temperature

○ ○
　○

○○

○○

　○

○

○

○

○　○

o　Znvapor

･　Oxy9en

lg.7-17　Schematic　drawing　of　the　adsorption of

oxygen　at　the　surfaee　of　molten　zinc　at

relatively　lower　and　higher　te･mperatures;

(proposed　by　K,Nogi【30D.

-233-



F

30

　
　
　
　
　
　
　
(
目
)

　
　
　
　
　
　
　
2

誤
の
S
E
､
J
s
6
Σ
a
Σ
←
o
c
o
一
笏
』
}
c
Q
o
c
o
o

(
目
)

j
｢
.
-

0
0 500

Time,がs

T=893K

1000

ig.7-i8　The　concentration　of　magnesium　in　AI-IMg

　　alloy　as　a　function　of　hold　time　at　893K.

,234-



によれぱ単位面積当りの液滴表面からのマグネシウム蒸発量は3､OX1019

Z,､J°

7
一
4

　
一
C

y
一
F (7-2)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-

ここでNは体積V中の酸素モル数を示す｡また,Cは酸素分子の平均速度で

あり次式で求めることができる｡

/
/
I
-
y

　
　
一
一

　
一
C

Sjir

71が

1
こ
2　

x
x
-
.
ノ

(7-3)

R:気体定数,M:分子量

ここで示した計算より893Kでの静滴表面への酸素分子の衝突割合いは

4､1　5×1　019　atoms/s　･　cm2　と計算できる｡

　これらの値を比較すると酸素衝突量よりマグネシウム燕発量がはるかに多

いことが明らかであり,AI-Mg液滴を用いた系では,表面での酸化皮膜の生

成を防ぐことが可能であると考えられる｡

フ.3.2　AI-Mg-X(X:　Pb,Bi,Li)系の濡れ

7.3.2.1濡れの改善の手段

　濡れが良好でない時に,その濡れを改善する方法のひとつとしては温度を

高くすることが挙げられる｡これは,温度が高くなると溶融金属の反応性も

大きくなるために,濡れが良《なるというものである.しかし,界面の反応

形成物が脆い性質である場合にはこの方法は使用することができない｡例え

ぱ,前述のA｣-Mg系の場合は接合強度を大きく下げるA13Feが界面で形成さ
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れてしまう｡また,温度を高くすることは低､温で接合を行うというこの研究

の目標に反してしまう｡

　Fig.　7-1　のように気相,液相,固相が共存する時,APPENDIX　I　に示される

ようなYoung-Dupreの式が成立する[31].ここで濡れを改善するには,液滴の

表面張力‰,あるいは固液間の界面自由エネルギーjlを低下させる方法が考

えられる｡アルミニウム合金の表面張力に関する報告は比較的少ないが,

G1,angは測定結果を取りまとめFi9.　7･19のように示している[32,33].微量

添加しただけでアルミニウムの表面張力を急激に低下させる界面活性な元素

としてビスマス,リシウム,鉛などが挙げられる.

　ピスマス,鉛などの低融点金属は古くからアルミニウムに添加されて,切

削性,耐食性などを向上させてきた元素である.その特徴として,アルミニ

ウムにたいしてほとんど固溶せず,中間相や金属間化合物をつくらないこと

があげられる.液体状態でも二相に分離し,共晶凝因でも非常に偏った晶出

で知られている｡一方リシウムは析出硬化型元素として古くから注目され,

A｣-Li合金として高比強度の材料として研究されている.以後の実験では,鉄

との接触角が9o°以下であったAI-Mg系を選択し,界面活性元素を添加して

その影響をみることにした｡また,773Kで測定を行うのでマグネシウム添加

量は35mass%とした｡

7.3.2.2773Kでの液滴の蒸発

　Fi9.　7-20は773Kでの液滴中のマグネシウム濃度の経時変化を測定した結

果を表している｡横軸は時間,縦軸はマグネシウム濃度を示す｡893KではFig｡

7-18に示したように短時間で急激なマグネシウムの濃度の減少がみられたが,

773Kではマグネシウム濃度の蒸発速度は遅くなっている｡この温度における

マグネシウム蒸発速度と酸素分子衝突量を計算すると,それぞれ

4､OX1018,4.43×1014となり773Kでもマグネシウム蒸発量がかなり大きく,酸化

皮膜除去効果を有することを示している｡
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フ.3よ3初期接触角におよぼす界面活性元素の添加量の影響

　AI-35mass%Mg合金にさらに界面活性元素(リシウム,鉛,ビスマス)を微

量添加して773Kで実験を行った結果から,いずれも滴下から3s経過した時

点の接触角をとり,界面活性元素の濃度に対して示したグラフから考察を行

う｡

　Fi9,　7-21　はリシウムに関しての結果である.AI-35mass%Mgの接触角は

129゜であるが,低濃度領域においてはリシウムを添加するにしたがい,接触

角はわずかに減少し,リシウムの添加量がO剔mass%に達すると接触角は敢

小のH9゜に減少する､しかし,それ以上に添加量を増加すると接触角は増加

し,0jmass%の添加量で124°になる｡微量の添加で接触角が減少するが,

その後は添加量が増すにつれて,全く添加していない時の接触角の値に近づ

いていくという傾向は以下に示す鉛,ビスマスの系についてもみられた｡Fi9.

7-22ぱ鉛に関する結果であるが,上述のように鉛を添加していくにしたがい,

接触角はわずかに減少し,鉛の添加量が0.03mass%になると接触角はHO°に

減少する｡しかしそれ以上に添加量が増加すると接触角は増加し,0.5mass%

の添加量で123゜になる｡

　同様な傾向はビスマスに関してもみられるが(Fi9.7-23),この場合接触角

はビスマスを添加していくにしたがいリシウム,鉛に比べて大きく減少して

いくことが特徴的である｡そしてビスマスの添加量がO｡05mass%では接触角

は90°に減少し,773Kでの実験では濡れの改善が最もなされた｡しかし,こ

の系でも添加量が過剰になると接触角は増加し,0.5mass%の添加量で121°

になる｡

7.3.2.4界面観察

Fi9.　7-24　は,AI-35mass%MgにビスマスをO,05mass%添加したものと
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o｡lmass%添加したものの界面をSEMで観察した結果である.上図は

005mass%添加したもので接触角が90°　,　下図はOJmass%添加したもので接

触角がil8゜であった.そして同様に写真左からアルミニウム合金,反応層,

鉄を表し,773Kで1200s保持されたものである｡両方とも同一温度で同一時

間保持したにもかかわらず,このように反応層の厚さに違いが生じてきてい

る｡ビスマス添加量がO｡05mass%の場合にはビスマスの吸着層がうす《,こ

の層を通したアルミニウムの拡散と鉄との反応はスムーズに行われて,反応

層が成長し厚くなったと考えられる｡しかしビスマス添加量がO｡1mass%の場

合にはビスマスが過剰に添加されることにより,鉄基板とアルミニウム合金

との相互作用が弱くなり,反応層が薄くなったと思われる.

　また,この系について反応層の厚さを時間を追って測定してみた.1200s

経過したFig｡フー24のSEM写真からわかるように反応層の厚さは一様ではなく,

位殷によりかなりの差が生じている.そこで反応層の厚さとして任意に10箇

所測定し,その平均を求めることにした｡その結果をFi9.7-25に両対数で表

した｡横軸は時間,縦軸は反応層の厚さを示す｡最小二乗法で近似すると直

線関孫となり,その傾きはI/2となった｡これは時間と原子の拡散距離の関係

を満たしている(APPENDIX　2　参照)｡また,0jmass%Biを添加した系の方

が界面反応層厚さは薄くなっていることは明かである｡このことからもビス

マスの過剰添加が界面での相互作用(反応)を低下させたため,接触角と反

応層の原さに違いが生じてきているといえる｡

　これまでの結果から,表面活性元素添加は

　L　静滴の界面自由エネルギーを低下させる効果

　2,固液界面での鉄/アルミニウム間相互作用を低下させる効果

という二種類の異なった効果を有することが明らかである.ここで1番目に

示した効果はYou昭の式からも明らかであるように濡れ性の改善には有効で

ある,しかしながら2番田こ示した効果により界面での相互作用による固液

間界面自由エネノレギーの低下が妨げられることが予想できる｡このように表
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面活性元素添加は濡れ性に対して相反する効果を有するため,Figバ7.21.23に

示されるような接触角の極小値をとるものと考えられる.

7.3.3　AI-Cu-　Mg　系の濡れ

　これまでは,低融点を実現するため,マグネシウムを多量に添加した系に

ついて取扱ってきたが,AI-Mg系合金は耐食性,成形加工性,溶接性に優れ

ているが,鋳造性が悪《,特に鋳造割れを生じやすい欠点があるため多量の

添加は好ましくない.この点を考慮して,融点を低下させる目的では銅を添

加したAI-Cu系を基本にし,これにさらにマグネシウムを添加して,その効

果を確認した.

フ｡3.3.1初期接触角におよぽすマグネシウムの少量添加の影響

　F19.　7-26　はAI-Cu-Mg系に関する893K,3s経過時点での接触角とマグネシ

ウムの濃度の関係を示す｡図に示すように鉄に対するAI-30mass%Cuの初期接

触角は132°であるが,マグネシウムをJmass%添加するとH5°　,　3mass%添

加すると88゜へと添加量が増すにつれて接触角は減少している｡このように

3mass%程度の添加でもマグネシウムの効果は現れることが明らかである｡

7.3.3.2初期接触角におよぽすピスマス添加の影響

　すでに3.2.3で示したように鉄に対する濡れ性を大き《改善するには,ビス

マスをO｡05mass%だけ添加することが良いという結果を得たので,濡れ性の

向上をはかる目的で,AI-30mass%Cu-3mass%Mg合金にビスマスをO｡(:)5ma�S

添加した系で実験を行うことにした｡また温度については893K,863K,833K
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の3種類で実験を行った｡893K,863K,および833Kでの結果はFi9.7-27,

Fi9,　7･28,　およびFi9.　7-29　にそれぞれ示した.いずれの系も接触角が時間の

経過とともにわずかに減少している.また,863Kでは893Kと比較して顕著

な違いはみられないが,833KではAI-30mass%Cu-3mass%Mgの接触角が123°

と,893Kでの78゜　,863Kでの88゜と比較して大きいため,ビスマスを

0.05mass%添加した接触角の低下割合が大きくなっている｡この系に関して

893Kで60s保持したAI-30mass%Cu-3mass%Mg-005mass%Bi/Fe界面を観察し

た結果,Fi9.7-30に示す｡静滴はアルミニウム中にθ相(A12Cu)が析出し

た状態である｡また,60sという短い保持時間にもかかわらず界面で拡散が生

じ反応層が形成しているが,この厚さはFigノアー25と比較してみるとほぽ予想

されうる値と考えられる｡

7.3.3.3ピスマスの効果と実験温度の関孫

　3よ2では773KのAI-35mass%Mg合金にビスマスをo,05nla.ss%添加するこ

とが鉄に対する濡れ性を大き《改善するという結果を得た｡そこで本節では,

これをうけて,ビスマス添加効果に及ぽす温度の影響について測定すること

にした.F19.　7-31　はAI-35mass%Mg合金にビスマスを005mass%添加した際

の接触角におよぽす温度の影響の結果を表している｡横軸は時間,縦軸は接

触角を表す｡温度が増加するにつれて接触角は時間の経過とともにわずかに

減少していくようになる,ここでFi&7-3　1　の3s経過した時点について横軸に

温度,縦軸に接触伺をとり示したのがFi9.7-32である｡この図上には773K

と893KでのAI-35mass%Mgの接触伺も同時に示してある.これによると,

AI-35mass%Mg-Oゾ05mass%BHこ関して,773Kでは接触角は9o°であるが,温

度が上昇するにつれて接触朔は減少し,893Kでは73°になる,この値をAJ-

35mass%Mgの接触角と比較してみると,ビメマスの添加は低温ほど接触角を

大き《下げる効果があることがわかる｡
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　同様に,A｣-Cu-Mg-Bi系についても,測定した接触角におよぽす温度の影饗

をFiy9.　7-33　に表した｡ビスマスの添加量は005mass%である｡これによると,

AI-30mass%Cu-3mass%Mgの接触角は893Kでは88゜であるが,833Kでは

123°と非常に大きくなっている｡しかしビスマスを005mass%添加すると,

ビスマスは,この温度低下に伴う接触角の上昇を抑え88°に維持レている｡

この結果より,この系についてもビスマスは低温ほど効果的であるとみなす

ことができる｡

　この点を考察するため,VIYavoiskiHこよる衷面自由エネルギーの温度依存

性に関する報告[34]を参照する｡VIYavoisk11はFe-C合金に関する表面山莉エ

ネルギーの温度依存性に関してFi9.7-34の結果を報告している｡純鉄は,一

般的な傾向と同じ様に,温度が上昇すると表面白由エネルギーの値は低下す

る,つまりdydTが負である.しかしFe-C合金では,少なくとも1823K以下

の温度では,温度が上昇すると表面白由エネルギーの値は増大する傾向を示

している｡これはすなわち低温ほど表面活性であるといえる,また,

RKozakevitchは希薄水溶液の表面自由エネルギーの温度依存性に関してFi9.

7-35に示す結果を報告している[35]=.Fig｡7-3　5　によれぱ,まず溶媒の表面自

由エネルギーは温度が低いほどその値は大きい｡しかし活性な溶質をある濃

度以上含むと,温度が低いほど表面自由エネルギーの値も小さくなるという

現象がみられる｡また,dydcの値は低温ほど負に大きくなっていく｡Figツ7-

35は化学的反応がほとんどみられない水溶液である点に注目して考えれぱ,

これは金属に関するこの種の表面自由エネルギーの温度依存性を説明する考

え方となりうる｡例えぱRKoz.akevitchは実際にそのような挙動を示す合金の

例としてSn-Te合金をあげている.テルルは非常に活性な元素であるがスズ

にはほとんど固溶しない｡つまりこの例のように固溶限が非常に小さい揚合

や,中間相や化合物を形成しないものに関してこのような傾向があるものと

考えられる.VI.Yavoisk11のFe-C合金の例などは低温ではこのような傾向が

あることもこの考え方に基づくものであるといえる｡したがってアルミニウ
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ムにほとんど固溶しないビスマス,鉛の挙動としても同様な考え方が成立し,

低温ほど表面活性になる理由といえる｡

7.4結言

　低融点で鉄と良好な濡れ性を示すフィラーメタルの開発を目的に,静滴法

を用いて鉄/アルミニウム合金間の濡れ性を測定し検討した結果,次に示す

ことがらが明らかとなった.

I｡銅,シリコンは蒸気圧が小さいため,気相内酸素に対するゲッター効果

　　が弱《,気相中の酸素とアルミニウムが反応して静滴表面にはアルミニ

　　ウムの酸化皮膜が形成される｡このためアルミニウムに銅,シリコンを

　　添加しても正確な濡れ性評価はできない｡

2.マグネシウムはアルミニウムよりも酸素に対する親和力が高《,また蒸

　　気圧も大きいので,気相中の酸素を取り去る役割をして静滴表面のアル

　　ミニウム酸化皮膜の形成を防ぐ.また蒸散したマグネシウムが鉄基板上

　　に吸着するため,固気界面自由エネルギーが上昇し良好な濡れが得られ

　　る｡そしてマグネシウムの添加量が増すにつれて濡れが良《なる.

3.アルミニウム合金静滴中にマグネシウムを添加すると,マグネシウムは

　　静滴/基板界面へ吸着して,銅,あるいはシリコンを添加した場合より

　　も固液界面自由エネルギーを低下させる｡このためアルミニウムの拡散

　　と鉄との反応はスムーズに行われ,反応層は成長する｡

4.ビスマス,鉛は微量添加をすると,静滴/基板界面で単分子吸着層をな

　　し固液界面自由エネルギーを低下させて良好な濡れ,つまり接触角aの

　　低下をもたらす｡しかし過剰に添加するとビスマス,鉛はアルミニウム,

　　鉄の両方にほとんど溶解度もたないので凝集して相分離を開始して,逆
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5

6

に接触角0は増大して濡れ性を悪化させる｡

ビスマスを過剰添加した系では,ビスマスが界面で凝集するので,アル

ミニウムの拡散が抑制されて鉄との反応が低下して,反応層が薄くなる｡

ピスマス,および鉛は低温ほど表面活性的特性が顕著になる特徴を持つ｡
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youngls　Equation:

7ysv　-　7y;l　°　71vcoso

O　:　Contact　Angle

I)upreタs　Equation:

APPENDIX　I

Wa　°　7sv　十71v　-　'ysl

Wa　:　Work　of　Adhesion

From　equations(1)and(2),we　obtain　equation　(3)

Wa　°　7lv(cosO十1)
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Fick's　Law
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When　Boundary　conditions　are　given　as　fbllows;

;C=ら

汐;C°(

　　　　X°゜o;C°C,

we　obtain　equations　(4)nd(5).
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From　Equation　(I),we　obtain　equation(6)
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(7)

&

S:　Total　quantity　of　solute　atom

Combining　Equations　(4)and(6)｡Equation(7)can　be　obtained.

,s'=2万((-ら)
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第8章

　総括

　本論文では,タイトルにも掲げたように,溶融金属と固体セラミックスと

の界面反応,すなわち固液間界面現象の解析を行い,優れた複合材料のプロ

セッシング技術を開発することを目指した｡複合材料は擾れた特性を有する

ものの,優れたプロセッシング技術および応用的使用技術の値立が遅れてい

るために幅広い実用化にはいたっていないからである｡そこで,本研究では,

固液間界面現象の中でも基本的な分野である“濡れ"に関する見識を複合材料

のプロセッシングに活用することから開始した｡研究を進めるにしたがい,

粒子混入時間を短縮するためには,必ずしも液相の衷面張力を低下させるこ

とのみが有効ではな《,界面反応の活性化が羞要であるという結論が得らた｡

しかしながら,界面反応の結果として生じる反応生成物は,例えぱ炭化珪素

(SiC)を強化材料として用いた場合には,A14Cパこ代表されるような脆弱のもの

であり,多量に生成すると材料特性に悪影響を及ぽす｡言い換えるならぱ,

通常の溶湯撹挫法においては,プロセッシングの簡略化と優れた特性を有す

る材料の創製は喪裏の関孫にあるということが明らかになってきた｡

　か,5･池反応を利用した,複合材料のプロセッシング方法は,このようなジ

レンマを克服することを可能にした新しい考え方であり,界面反応を積極的

に利用して,溶融マトリックス内部で強化相を合成する｡このため,原料粒

子の混入が困難であるということはなく,むしろ自発的に溶湯に浸透して行

く系が多<無撹絆での複合化が可能となった｡無撹絆で複合材料が製造でき

るということは,単にプロセスの簡略化を可能にしただけではな《,郎分複

合化をも可能とした｡化学反応を積極的に利用して,複合材料を製造すると

いう考え方はさらに発展して,化学反応時に放出される熱によって,複合材

料を自己,合成させることを試みるまでにいたっている｡以下に本研究により
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得られた結果を簡単に要約する.

　第2章では,SiCおよびZrC粒子の溶融アルミニウム合金中への混入プロ

セスおよび混入時間を測定した結果を示している｡ここでは,セラミックス

粒子と溶融金属との複合化には固液界面での濡れ現象が極めて重要な因子で

あり,界面反応を活性化させる元素を溶湯中に添加することにより粒子混入

時間の短縮が可能であることが明らかになった｡また,粒子の均一分散性を

向上させるためには,粒子混入後の継続撹挫および表面活性元素添加による

固液界面エネルギーの低下が有効であることも明らかとなった.さらに,各

種炭化物粒子の溶融アルミニウム中への分散挙動を観察し,Iva属炭化物

　(TIC,ZrC)は分散状態が良好であることを示した｡

　第3章では,TIC粒子分散複合材料に引張り試験を行い,強度およびヤング

率などを測定した結果を示した｡それによれぱ,マトリックスとTICの･ヤン

グ串から複合則的な考え方で予測できる複合材料のヤング率は,マトリック

ス系によらず計算による予想値に近い値を示した.しかしながら,破断強度

に関してはマトリックス合金に,高強度のAI-Cu,Mg系合金を用いた時には,

ほとんど粒子分散による強化はなかった｡

　第4章では,溶融アルミニウムのチタン,BN混合粉末層中への自発的浸透

現象およぴin　situ反応を利用して,無撹仲で加熱のみで複合材料を製造する

プロセスを提案した｡また,この方法によれぱ,部分的複合化および表面硬

質膜の形成が可能であることが明らかにした.

　第5章では,自発的浸透現象およびアルミニウム,Ti02,ボロン間の反応

を利用して,複合材料を裂造することを試み,ここで用いたような大きな発

熱を伴う系については,反応熱の制御が重要であることを示した｡ハ

　第6章では,チタンとアルミニウムポライドとの燃焼合成反応を利用して,

TIB2粒子分散アルミニウム合金を合成するプロセスを提案した｡この方法に

よれぱ,わずかなエネルギーで瞬時に複合材料を得ることが可能であること

も示した｡また,TIB2粒子はアルミニウムの凝固結晶粒を微細化する作用を
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有しており,本プロセスにより得られたTiB2粒子分散アルミニウム合奈は,

優れた凝因結晶粒微細化作用を有することを明らかにした｡

　第7章では,鉄/アルミニウム間接合のためのフィラーメタルの開発を目

指し,鉄基板上での溶融アルミニウム合金静的の接触角を測定した｡それに

よれぱ,マグネシウムを添加することにより,アルミニウム静滴は,鉄基板

上を広がるようになる｡また,ビスマス,鉛などの表面活性元素を微量添加

することが初期接触角を低減させる手段として有効であることが明らかにな

った｡

　以上,本論文における研究内容を簡単にまとめたが,アルミニウム溶湯ヘ

のSIC粒子添加および撹仲によるプロセッシングから出発して,jむ凶反応

を利用した複合材料の製造,自発的浸透現象を利用した製造,燃焼合成反応

を利用した裂造と,そのプロセッシングの形態を少しずつ変えて研究を進め

てきた｡しかしながら,いまだに“これで+分であろうか?",“いや,まだ

まだである"という自問自答を繰り返すのみである｡とりわけプロセスの簡

素化を目指して研究を進めてきたが,得られた材料の特性評価が課題として

残されている.さらに,複合材料にはアルミニウム基複合材料だけではなく,

チタン基,マグネシウム基,セラミックス基そして金薦間化合物基複合材料

と様々な種類があり,研究分野は広い｡これからも研究を継続して行える幸

運に恵まれているので,これまで続けてきた研究の内容を活かして,今後も

さらに発展した研究が行えるように願いつつ筆をおくことにしたい｡
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