
セラミックスの自己燃焼合成

Self-PropagatingHighTemperatureSynthesisofCeramics
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Refractorymaterialshavebee、producedbymeansofmanysynthesismethods・Self-

propagatinghightemperaturesynthesis(SHS)，alsocallascombustionsynthesis，ｉｓ

simple，efficientandusefultofabricatenumeroushighqualityrefractorymaterials

andothercompounds・Ｓｉｍｉｌａｒｐｒｏｃｅｓｓｈａｓｂｅｅｎｋｎｏｗｎａｓｃｏmmonthermitesforwelding・

Thebasicstudyofsolid-solidreacｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｉｎｔｈｅＳＨＳｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｉｔsapplication

hasbegunmrecentyears、ＰｕｌｌｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＳＨＳｉｓｐｅｒｆｏrmedwhensynthesis

anddensificatｉｏｎａｒｅｃｏｍｂｉｎｅｄｉｎｏｎｅｓｔｅｐ．

１．諸言

元素同士の化学反応時に放出される大量の反応熱を利用して高融点化合物を瞬時に合成する

自己燃焼合成（ＳＨＳ，Self-PropagatingHighTemperatureSynthesis）は、セラミックスの新

しい製造法として注目されているl)2)3)4)。元素混合圧粉体の一部を強熱着火することにより

発熱反応が連鎖的に進行する自己燃焼は、広範な元素同士の糸で生じ、種々の化合物が合成で

きる点に大きな意義を持っている。特に融点が2000Ｋ以上に達するホウ化物、炭化物や窒化物

などの高融点材料が、普通行なわれる高温長時間の外部加熱なしに、元素同士の燃焼反応に

よって簡単に、しかも一瞬のうちに合成され

る。図ｌは自己燃焼の進行の様子を概略的に

ご|当ｏ示している。また表ｌには、この自己燃焼に

よる合成反応の一般的な特性を示す。自己燃
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／－，９）し､'IZj'H±｝川干0-ソミ1Ｖノ／－(xノトーlｴﾉｌ荒くＷＩｍ－ノヌＬｖノ1jyL'巴、ご三等手 Ｆｉｇ．１ｓchematicdiagramofself-propagatin９

入し、ち密化に対しては自己燃焼時の体積収hightemperaturesynthesis(SHS)．
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縮について検討を行った□ＴａｂｌｅｌＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＳＨＳ

Reactiontemperature l800-4300K

Propagationvelocity O1-l5cm/Ｓeｃ ２．実験方法

Rateofheating lO3-106K／seｃ ２．１．出発原料

出発元素粉末として金属チタン粉末（＜

401ｍ)､非晶質ホウ素微粉未、非品質炭素微粉末をⅢいた。ＴｉＢ２に対してはＴｉ粉末とＢ粉末

をｌ：２のモル比で、またＴｉＣに対してはＴｉ粉末とＣ粉末をｌ：ｌのモル比で、それぞれ

湿式混合した後、真空乾燥を行い実験に供した。

2.2．着火方法

各元素混合粉末を円柱状にプレス成形し、

常圧下アルゴン雰囲気のベルジヤー内に組み

込まれた図２に示す着火用ヒーター-12に設置

した。着火は黒鉛リボン状ヒーターに約30Ａ

の電流を流して行い、試料の一端が口熱し反

応が起ったのを確認後、通電を停止した。

ｎｉｇｎｉｔｏｒ

ノ

Electriccu

Ｆｉｇ．２Excita(ｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｔｌｌｅＳＨＳ
２､３．特性評価

元素混合体より化合物への転換率は、試料の粉末ｘ線、折からピーク強度を測定し、その比

（化合物／化合物十残留元素）より求めた。試料の形態観察はＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）によ

り行った。酸素量は「ＬＥＣＯ」装置を用いて熱分解法により求めた。

３．結果

多くの高融点化合物およびある種の無機化合物や合金は、数十から数百ｋJ/ｍClの高い生成

熱を有し、化合時に大肚の熱を放Ⅱ｣,する□炎２に｢]己燃焼を起こし得る代表的な物質の標準生

成熱を示す。今回実験を行ったＴｉＢ２およびＴｉＣの生成熱は比較的高い部類に属する．

TableⅡＨｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｏｍｅ

ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙｍａｔｅｒｉａｌｓ

Compound－Ｈ298K(kJ/ｍCl）

４
牡

９
台
の
今

田
田
に
、
Ｋ
Ⅶ
加
川
肌

Ｔ
Ｚ
Ｔ
Ｓ
Ｎ
Ｓ
Ｔ
Ａ
Ｎ

293

305

185

６９

１４１

７５６

３３８

３２０

１１８
Ｆｉｇ．３Scanningelectronmicrographo（ｆｒａｃ－

ｔｕｒｅｓｕｒ(aｃｅｏ（ＴｉＢ)fabricatedbythe￣

ＳＨＳ

－１１２－



3.1．ＴｉＢ２について

元素混合圧粉体の一部に強制着火を行うと爆発的に燃焼反応が進行し、高い燃焼性を示し

た。得られた生成物は反応前の原形を保てずスポンジ状の細片となり、飛び散った。粉末ｘ線

Ｍ折で同定を行った結果､定比のＴｉＢ２の生成が確認された。未反応のチタンやホウ素の残留元

素は、Ｘ線的には認められず転換率は,00％となった。図３は自己燃焼させて得られたＴｉＢ２の

破面のＳＥＭ写真である。ＴｉＢ２粒子は平均粒径約５１Ｌｍの均一なもので、出発原料のＴｉ粉末

よりも微細化していた。この粒子の微細化現象は、燃焼熱による溶融金属内へのホウ素の拡散

と、それに続くＴｉＢ２の核発生によるものと考えられる。

3.2．ＴｉＣについて

TiB2の場合と同様に、一点着火により容易に自己燃焼が励起された。反応温度は3300Ｋ近く

に達し、肉眼では直接観察できない程の白熱状態を示した。得られた生成物の形状は反応前の

原形を保った灰黒色の多孔質体であった。粉末Ｘ線回折の結果、定比ＴｉＣへの転換率は99.5

％となり、わずかに炭素の残留が認められた。格子定数を求めた結果ａ＝0.43285nｍとなり、

報告されている定比ＴｉＣのａ＝0.4330nｍよりも小さくなっていた。一般に、ＴｉＣに酸素が固

溶すると格子定数が低下することは知られて

いる。熱分解法を用いて試料の酸素分析を

行った結果、０．３４ｗｔ％の酸素がＴｉＣ内に固

溶していることが判明した。同様に元素混合

粉末の酸素量を測定した結果、向己燃焼で作

成したＴｉＣに含まれる酸素量とl同化〈、0.34

ｗｔ％の値を示した。このことから格子定数

は、より純度の高い出発元素粉末を用いるこ

とにより改善できると考えられる。図４は自

己燃焼で得られたＴｉＣの破断面のＳＥＭ写真

である。個々の粒子は融着しており、多孔質

であることがわかる。Fig.４Scanningelectronmicrographo({rac-

turesurfaceo（ＴｉＣｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｔｈｅ

ＳＨＳ、
４．考察

4.1．断熱温度

燃焼状態を考察するために各反応系の断熱温度（Tad）を算出した。断熱温度とは自己燃焼

時に放出される熱量が、全て化合物の温度上昇に費やされたと理論的に考えた場合に上昇し得

る最高致達温度を示し、次式で定義される。

‐△H:｡=庇C，(s)｡T+γ△H,+/；:．C,(1)｡Ｔ
ここで△HOT･は温度Ｔｏでの標準生成エンタルピー、Ｃｐ(s)およびＣｐ(l)は生成物の同ﾉＭお

よび液相の定圧比熱、△Ｈ[は生成物の融解熱、γは溶融した割合である。実際にはＴａｄは、

熱力学データを基にして図５および図６に示す方法により作図で求めることができる。ＴｉＢ２お

よびＴｉＣの場合、放出する熱量が生成物の融解の潜熱を－部補償するまでになり、断熱温度

－１１３－
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Fig5Temperaturedependenceofenthalpyin Fi９．６Temperaturedependenceofenthalpｙｉｎ

Ｔｉ－Ｂｓｙｓｔｅｍ Ｔｉ－Ｃｓｙｓｔｅｍ．

'よ、ちょうど化合物の融点に等しい温度と

なった。実際には熱の系外への放散等を考慮

しなければならないが、ＴｉＣの場合（図４参

照）およびTiB2の場合（図７参照）とも融

着した部分が見られた。このことから実際の

燃焼温度は理論的に見積られた断熱温度にほ

ぼ等しくｗ今後の反応制御の１つの目安とな

ることがわかった。また、この様に反応中に

液杣が生ずることにより原子拡散が飛躍的に

促進され、自己燃焼が容易に進行したと考え

られる。

;i11ll1l鱗i:MddMm:ｉｉ:墓m1ilii;１１'11'''''''11ｌＩｌＩＩｌ１ｌｌｌ鱒1ｃ
Ｆｉｇ７ＳｃａｎningelectronmlcrographofTiB2

4.2．自己燃焼反応時のﾄ'1変化
ｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｔｈｅＳＨＳ

燃焼温度がほぼ|析熱温度に等しいことから

燃焼波が進行する直前の予熱された元素粉末体の相変化について検討を行った。図８および図

９はそれぞれＴｉＢ２とＴｉＣの温度による村1変化を示す。自己燃焼により系がほぼ断熱温度に達

した時、Ｔｉは液↑Ⅱ、Ｂは気相、Ｃは同相となっていることがわかる。ＴｉＢ２の自己燃焼に際し

原形を保てない理由は、試料内でのＢの気化による膨脹のためであり、ＴｉＣの場合は気相を介

さないので原形を保つと推論されるが、詳細は検討中である。

4.3．自己燃焼後の体積変化

自己燃焼反応によって反応物より生成物に転換する際には、系の体積変化を伴う。この体積

変化は次式によって表わされる。

－１１４－
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Ｆｉｇ．９ＰｈａｓｅｄａｔａｉｎＴｉ－Ｃｓｙｓｔｅｍ
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ここでＸ'よ反応物に対する生成物の体祇変化率、Ｍは系全体の質量（反応前後で変化せず、

一定と仮定する）、ｐｔｈＰとpihl(はそれぞれ生成物と反応物の理論密度である。表３は、それ

ぞれ｢汁算して求めた体積変化率を示す。表に記載の化合物は、２０％以上の体積収縮を伴うこと

がわかる。生成物の寸法形状が反
ＴａｂＩｅｍｌｎｔｒｉｎｓｉｃｖｏｌｕｍｅｃｈａｎｇｅｏｆｓｏｍｅｃｅｒａｍｉｃｓ

応物と変わらないとすると、己燃
ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

焼後、生成物中には20％111zの空
ｐｔｈＲｐｔｈＰＸ

孔が作られることになる。実|祭に （g/c㎡）（g/c㎡）（％）

は、理論密度（pthR）よりも低Ｔｉ＋2ＢＴｉＢ，３．５４．５－２２

い元素混合圧粉体より出発するのＴｉ＋ＣＴｉＣ３．８４．９－２２

ｓi＋ＣＳｉＣで、生成物の相対密度はさらに減２．３３．２－２８

少する。自己燃焼により生成物が

多孔質体になるのは、主にこの原因によるものと考えられる。よってセラミックスの合成と同

時に、ち密な焼結体作製まで完了するには、自己燃焼111に圧力を加えることが適当である。

本論文では新しいセラミックスの合成法である向己燃焼（ＳＨＳ）について述べてきたが、今

後このセラミックス製造法を発展させてゆくに'よ改良しなければならない問題点も多い。特に

合成同時焼結による、ち密な焼結体を元素混合体より直接得るための圧力印加手段の最適化は

重要な課題である。

最後に本研究を遂行するにあたり、本学産業科学研究所の特別研究費をうけたことを記して

謝意を表します。
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