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TwokindsofSiCpowders(ＡａｎｄＢ）weresynthesizedfrommixturesofShirasuglassandcar‐

bonblackheatedat１６５０℃ａｎｄ１９００℃ｉｎａｖａｃｕｕｍ（０．１ｍｍＨｇ)．TheSiCpowdersandaddi‐

tivessuchasAl（２％），Ａｌ（２％）＋Ｂ（２％）＋Ｃ（２％）ｏｒＡｌＮ（２％）＋Ｂ（２％）＋Ｃ（２％）

werehot-pressedunderapressureoｆ４００ｋｇ/ｃｍ２ａｔ１９００℃ｆｏｒ３０ｍｉｎ・Therelativedensityof

themostdensifiedspecimenbyhot-pressingwaｓ９９％・Thehot-pressedspecimensweretested

onbendingstrength，Vickershardness，aciddurability，alkalinedurabilityandoxidation

resistance、Ｔｈｅｒｅｓultsobtainedonthespecimenshavingrelativedensities＞９７％ａｒｅａｓｆｏｌ‐

ｌｏｗｓ：Thebendingstrengthwas55-60kg/mm2andtheVickershardnesswas2700-3000

kg/mm2、Inboththeacid（１２ＮＨＣｌ）andthealkaline（６ＮＮａＯＨ）durabilitytestsat80℃，

thevaluesofweightlosswere０．１－Ｏ２ｗｔ％・Inoxidationresistancetests（ｉｎａｉｒ）at１４００℃，

valuesofweightgainwerel､０－１．５ｍｇ/cm2．

1．緒言

炭化ケイ素（ＳｉＣ）は窒化ケイ素（Si3N4)，サイア

ロン(Si3N4-SiO2-AlN-Al203系固溶体，Sialon)，部

分安定化ジルコニア（PartiallyStabilizedZrO2，

Ｐｓｚ)')とともに高温まで高強度で耐磨耗性，耐食性
等に優れているためエンジニアリングセラミックス2）

として注目されている材料の一つである。特にディー

ゼルエンジンを始めとする熱機関の高効率化を図るた

め，耐熱合金の使用温度以上での運転が要求され，そ

れら熱機関の構造部材料としてセラミックスが用いら

れつつある。ＳｉＣは上記のセラミックスの中でも
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'200℃以上の高温でも強度が低下せず，耐磨耗性に

特に優れた性質を有している。

これまで，シラスを原料とし炭素還元法で得られる

β一ＳｉＣ粉体の合成とその性質3)及びこの粉体の焼

結と機械的性質４１について報告した。本研究は原料

SiC粉体の焼結法に若干の改良を加え，曲げ強度，

ビッカース硬度等の機械的性質，耐酸性，耐アルカリ

性の耐化学薬品性及び耐酸化'性を調べ中温域で用いら

れる耐熱・耐食性ポンプやポールバルブ用材料として

の応用の可能性を検討した。



Ａ１

Ａ１＋Ｂ＋Ｃ

ＡｌＮ＋Ｂ＋Ｃ

Ａｌ＋Ｂ＋Ｃ

ＡｌＮ＋Ｂ＋Ｃ

6２

１
２
３
４
５

１
１
１
１
１

Ｐ
Ｐ
Ｐ
Ｐ
Ｐ

Ｈ
Ｈ
Ｈ
Ｈ
Ｈ

２．実験

２．１ＳｉＣ粉体の合成と焼結助剤

と同時に２０℃／ｍｉｎで１５００℃まで降温し，この温

度で４時間保持して焼鈍し，その後室温まで放冷し

た。得られた焼結体は荷重面を＃150,320及び８００

のＳｉＣ研磨紙で研磨し，２．３の各試験に供した。焼結用ＳｉＣ粉体は以下のように合成した。シラス

ガラス粒子（平均粒径１．６〃、）と０．６倍量（重量比）

のカーボンブラック（平均粒径０．２ﾉｕｍ）をアルミナ

乳鉢を用いて充分混合した。この混合物を２００

kg/cm2の圧力で１０×20×50ｍｍ3の板状に成型し，

この成型体を０．１ｍｍＨｇの減圧下（室温より)，１６５０

℃，２時間反応させ，反応後未反応カーボンを空気中

650℃，３時間処理して炭化物粉体を得た（ＳｉＣ粉体

Ａと呼ぶ)。さらにＳｉＣ粉体Ａに２Ｗｔ％のカーボ

ンブラックを混合し，上記のように成型し，０．１

ｍｍＨｇの減圧下，１９００℃，５分間再加熱しさらに未

反応カーボンを同様に除去して炭化物粉体（ＳｉＣ粉

体Ｂと呼ぶ）を得た。得られた粉体の生成相はＸ線

回折法（ＣｕＫα線）で，密度はピクノメーター法で

調べた。結合炭素量と遊離炭素量はJISR6124

（1980）に基づき電量滴定法で定量した。また粒子形

状と粒径は走査型電子顕微鏡で調べた。

焼結用助剤としてＡｌ粉末（関東化学社製，平均粒

径３０ﾉ"、)，ＡｌＮ粉末（東芝セラミックス社製，平均

粒径４４'αｍ以下)，Ｂ粉末（和光純薬工業社製，平

均粒径０．４６ﾉαｍ，非晶質ホウ素）およびＣ粉末（和

光純薬工業社製，平均粒径４．５ﾉαｍ以下，黒鉛）を用

いた。

2．３焼結体の性質の測定

焼結体の生成相をＸ線回折で確認し，アルキメデ

ス法でかさ密度及び見かけ密度を測定した。原料粉体

の密度（ＳｉＣ粉体と焼結助剤の密度に加成性が成立

するとし）に対する焼結体のかさ密度の割合（％）を

相対密度として表わした。曲げ強度の測定には

4×5×３７ｍｍ3の角柱試料を，ビツカース硬度，耐化

学薬品性及び耐酸化性の測定には４×5×１５ｍｍ3の角

柱試料を試験片として供した。曲げ強度は室温でスパ

ン間距離２０ｍｍ，クロスヘッド速度０．５ｍｍ/ｍｉｎで

３点曲げを行い，１種類の試料について３個の試験片

を測定し平均値で示した。ビッカース硬度は１個の

試験片で６～８か所測定し平均値で示した。耐化学薬

品性はＨＣｌによる耐酸性とＮａＯＨによる耐アルカ

リ性を調べた。耐酸性は試験片をｌ２ＮＨＣｌ溶液に，

耐アルカリ性は６ＮＮａＯＨに浸漬し，還流下，８０℃，

２４時間の処理を行い，処理後の重量減少率で示した。

耐酸化性は試験片を空気雰囲気中，１４００℃，３２時間

の処理を行い，試験片の全表面積に対する酸化後の重

量増加量（ｍg/Cm2）で示した。また曲げ試験後の試

料の破断面を金のスパツタリングを行い，走査型電子

顕微鏡で観察した。
2．２焼結

表１に焼結に用いたＳｉＣ粉体と焼結助剤の配合組

TablelCompositionofSiCpowderandadditivesforsinter‐
ｉｎｇbodies．

３．結果及び考察

3．１合成ＳｉＣ粉体の性質

成を示す。表１に示す配合物を均一に混合し，黒鉛

型（4×5×３７ｍｍ3の角柱試料作成用）に入れ，８７０

ｍｍＨｇのアルゴン雰囲気中で高周波誘導加熱ホット

プレスにより加圧焼結を行った。加圧及び加熱のスケ

ジュールは以下の通りである。室温より４００ｋｇ/ｃｍ２

の圧力を加え，２０℃／ｍｉｎで１９００℃まで昇温し，

この温度で３０分間保持後圧力を解放した。圧力解放

Ｓａｍｐｌｅ ＳｉＣｐｏｗｄｅｒ Ａｄｄｉｔｉｖｅｓｗｔ･ｒａｔｉｏ

合成ＳｉＣ粉体の色は灰白色でＳｉＣ含有率が高く

なるに従い緑色味を帯びる。生成相は２種類のＳｉＣ

粉体いずれもβ一ＳｉＣ（3Ｃ）でａ－ＳｉＣ（4H，３３Ｒ

など）がわずかに認められた。表２にＳｉＣ粉体Ａ

ＳｉＣｐｏｗｄｅｒＡ
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Table2PropertiesofSiCpowderssynthesizedfromShirasu
glassandCarbonblack．

０．３５

０．０５

９０．２

９５．１

０．２７

０．３５

ＳユＣＦｒｅｅＣ

ｃｏｎｔｅｎｔ(ｗｔ８）ｃｏｎｔｅｎｔ(ｗｔ８）

３．Ｚ６

３．２３



Ｆｉｇ．２Relativedensityofhot-pressedSiCandVickers
hardness．

△：ＨＰ11,○：ＨＰｌ２，●：ＨＰｌ３

□：ＨＰ14,■：ＨＰｌ５

'６３

相対密度の低いＨＰ１１と１５は曲げ強度と同様に低い

硬度を示し，一方ＨＰ１２，１３及び１４は2500～3000

kg/ｍｍ２の硬度を有し，市販のＳｉＣ常圧焼結体の硬

度2400～2700ｋｇ/ｍｍ２と同程度から若干高い値であ

った。一般に，焼結体の強度は焼結助剤の種類，量，

構成粒子の形状や大きさ，気孔などに影響され，また

硬度は焼結体の粒子間の結合や粒界の性質に深く関係

している。本実験の焼結体は市販の高純度ＳｉＣ焼結

体に比べ不純物をかなり含有していると考えられるが，

曲げ強度や硬度で市販品のそれらとほぼ同程度の値を

示したことは評価に値する。

及びＢのＳｉＣ含有率，遊離炭素量，密度及び粒径を

示す。ＳｉＣ粉体ＢはＡに比べＳｉＣ含有率で約５

Ｗｔ％上昇し，密度もＳｉＣの密度３．２２９/cm3に近い

値を有している。すなわち１９００℃処理することによ

り，Al203が揮散し相対的にＳｉＣ含有率が高められ

たことを示す。しかし，１９００℃の再加熱処理により，

平均粒径は若干大きくなり，粒成長が促されているこ

とがわかった。

及びＨＰ１５はそれぞれ７４及び８５％の低い相対密度

であったが，曲げ強度はそれぞれ約３０及び４０

kg/ｍｍ２で比較的高い値であった。Ｈｐ１２，１３及び

１４はそれぞれ４７，５５，６１ｋｇ/ｍｍ２の曲げ強度の値

であった。特にＨＰ１３と１４は高純度ＳｉＣからの焼

結体の曲げ強度５０～６０ｋｇ/mm25L61に匹敵する強度

であった。

ビッカース硬度と相対密度の関係を図２に示す。

３．３曲げ強度とビッカース硬度

曲げ強度と相対密度の関係を図１に示す。ＨＰ1１

3．２焼結体の生成相と密度
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焼結体の生成相は原料ＳｉＣ粉体とほとんど同じで

わずかに黒鉛が認められた。前報4)での加圧焼結は，

加圧を1200℃から開始し，２００ｋｇ/cｍ２，１９００℃，

３０分の焼結を行い，最も高密度化した試料の相対密

度は９５％であった。本実験条件下では，ＳｉＣ粉体Ａ

にＡｌ＋Ｂ＋Ｇ及びＡｌＮ＋Ｂ＋Ｃの焼結助剤を添加した

焼結体(HP12及び13)またＳｉＣ粉体ＢにＡｌ＋Ｂ＋Ｃの焼

結助剤を添加した焼結体（ＨＰ14）は，相対密度で９７

～９９％に高密度化した。この高密度化には，Ａｌ203

分の少いＳｉＣ粉体ＢにＳｉＣと親和性の高いと言わ

れるＡｌＮを焼結助剤に組み入れた焼結体ＨＰ１５が相

対密度８５％と焼結の程度が低かったことから，焼結

時の圧力２００ｋｇ/ｃｍ２を４００ｋｇ/ｃｍ２に高めたこと

と１４００℃で焼鈍操作を加えたことが強く影響してい

ると考える。

7０８０９０１００

ReIativedensity（％）

６０
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Ｆｉｇ．１Relativedensityofhot-pressedSiCandbending
strength．

□：Relativedensity

■：Bendingstrength

耐化学薬品性として耐酸性と耐アルカリ性の試験を

ＨＰ12～１５について行った結果をそれぞれ図３及び４

に示す。図３及び４から明らかなように，ＨＰ１５は

他の試料に比べ耐酸性及び耐アルカリ性のいずれの試

験でも高い重量減少率を示し，侵され易いことがわか

る。このことは相対密度が低いことからわかるように
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3．４耐化学薬品性

7０
ＨＰ１１ＨＰ１２ＨＰ１３ＨＰ１４ＨＰ１５



０６１２１８２４

Ｔｉｍｅ（hr）

Fig.３Weightlossofhot-pressedSiCafterimmersｅｄｉｎ
ｌ２ＮＨＣｌａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ８0℃．

○：ＨＰ12,●：ＨＰ13,□：ＨＰｌ４，
■：ＨＰ1５

6４

０ １ ０ ２ ０ ３ ０

Ｔｉｍｅ（ｈｒ）

Ｆｉｇ．５Weightgainofhot-presseｄＳｉＣａｆｔｅｒｏｘｉｄｉｚｅｄｉｎａｉｒ
ａｔｌ４00℃．

○：ＨＰ12,●：ＨＰｌ３，□：ＨＰ14,■：ＨＰ1５
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３．５耐酸化性

ＨＰ12～１５の耐酸化性の試験結果を図５に示す。1.5
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3．６破断面観察

図６にＨＰ12～１５の焼結体破断面のＳＥＭ写真を

示す。これらの写真からわかるようにＨＰ１２，１３及

び１４は２～３ﾉαｍの粒径を有する等軸状粒子から成

る組織を示し，わずかに閉気孔が認められるが，綴密

な構造となっている。破壊は粒界と粒内の両者で認め

られるが，粒界破壊が支配的と見られる。ＨＰ１５は

０６１２１８２４

Ｔｉｍｅ（hr）

Ｆｉｇ．４Weightlossofhot-pressedSiCafteｒｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ
６NNaOHaqueoussolutionat80℃．

○：ＨＰ12,●：ＨＰｌ３，□：ＨＰ14,■：ＨＰ1５

ＨＰ１５は処理開始後３０時間で約４ｍｇ/cm2の酸化増

量で処理を続けるとさらに酸化が進行することが予想

される。ＨＰ１２，１３及び１４は同じく３０時間で1.0～

1.5ｍｇ/cm2の酸化増量を示した。これらの値は，市

販のＳｉＣ焼結体の酸化増量0.1～0.3ｍｇ/cm27lに比

べると劣るが，シラスから得られるサイアロン系焼結

体の酸化増量１～８ｍｇ/ｃｍ２と比べると同程度から若

干優れていると言える。一般に空気酸化に対する抵抗

性も焼結体表面の気孔，粒界や粒子の性質に影響され

る。ＨＰ１２，１３及び１４はそれぞれ酸化の程度は異な

るが，処理開始後約２０時間で一定値となり，酸化処

理においてもほぼこの時間で綴密なＳｉＯ２被膜が形成

され，酸素がこの被膜層を通過してＳｉＣ表面へ拡散

するのを困難にしていると考えられる。
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開気孔を多く有しており，薬品との接触面積が大きい

ためである。重量減少成分は粒界に存在する焼結助剤

成分であると考える。ＨＰ１２，１３及び１４は耐酸性及

び耐アルカリ性の試験のいずれにおいても0.1～0.2

Ｗｔ％の小さな重量減少で，処理開始後約１０時間で

ほぼ一定値となっている。これは焼結体表面に

ＳｉＯ２･ｎＨ２０の被膜層が形成され，約１０時間で各イ

オンが酸化被膜中の拡散を困難にするほど綴密化した

ためであろう。
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Ｆｉｇ．６１１，racturesurfaceofhot-pressedSiＣ

0.4～２‘αｍの粒径を有する不規則粒子で構成され，気

孔も多く特に試料表面では開気孔が多く綴密化の程度

が低いことがわかる。破壊は粒内破壊はほとんど認め

られず，粒界で進行している。

４．まとめ

シラスガラスを原料とし炭素還元法で得られた炭化

物粉体に各種焼結助剤を添加して加圧焼結を行った。

得られた焼結体について曲げ強度，ビッカース硬度，

耐化学薬品性及び耐酸化性などを試験し，以下のこと

が明らかとなった。

（１）シラスガラス（平均粒径１．６，α、）に０．６倍量

（重量比）のカーボンブラックを混合し，減圧下

（0.1mmHg)，１６５０℃，２時間反応させ，ＳｉＣ含有

率９０％のＳｉＣ粉体Ａ（平均粒径0.27,α、）を合成

した。このＳｉＣ粉体Ａに２ｗｔ％のカーボンブラッ

クを添加・混合し，０．１ｍｍＨｇの減圧下，１９００℃，５

分間再加熱し，ＳｉＣ含有率９５％のＳｉＣ粉体Ｂ（平

均粒径０．３５〃、）を合成した。

（２）ＳｉＣ粉体ＡにＡ＋Ｂ＋Ｃ及びＡｌＮ＋Ｂ＋Ｃを

添加し，またＳｉＣ粉体ＢにＡｌ＋Ｂ＋Ｃを添加し，

1900℃，４００ｋｇ/ｃｍ２の条件下で得た加圧焼結体

（ＨＰ１２，１３及び14）は相対密度９７～９９％に高密度

化した。

（３）相対密度の高かったＨＰ１３及び１４の焼結体は

曲げ強度が５５～６０ｋｇ/ｍｍ２，またビッカース硬度が

2700～3000ｋｇ/ｍｍ２の値であった。これらの値は市

販の高純度ＳｉＣ焼結体と比べてほぼ同程度の値であ

った。

（４）ＨＰ１２，１３及び１４の焼結体は１２ＮＨＣｌによ

る耐酸性試験及び６ＮＮａＯＨによる耐アルカリ性試

験で0.1～0.2Ｗｔ％の重量減少率を示した。処理開始

後約１０時間でこれらの値に達し，その後重量変化は

認められなかった。これは焼結体表面にSiO2.､Ｈ２０

の綴密な被膜層が形成されたためであろう。

（５）空気中，１４００℃の耐酸化性試験でＨＰ１２，１３

及び’４の焼結体は１．０～1.5ｍｇ/cm2の酸化増量を

示した。これらの値は市販のＳｉＣ焼結体と比べると

１０倍程度で，高温での耐酸化性は劣ることがわかっ

た。

（６）破断面観察の結果，高密度化したＨＰ１２，１３

及び１４の焼結体は閉気孔がわずかに認められるが，

2～３，(皿の粒径を有する等軸状粒子から成る綴密な

組織であった。破壊は一部粒内破壊も認められるが，

粒界破壊が支配的である。

（７）市販のＳｉＣ焼結体の性質と比べて，耐酸化性

では劣るが，曲げ強度，硬度及び耐化学薬品性ではほ

ぼ同程度の値を有しており，天然原料のシラスガラス

を原料とするＳｉＣ焼結体の性質としては評価に値す

る。さらに焼結体条件の改良や他の物性試験を行う必

要もあるが，耐磨耗性及び化学薬品に対する耐食性に

優れていることから，中温域で用いられる耐熱・耐食

性ポンプやポールバルブ用材料としての応用の可能性

を有している。

付記本研究費の一部は鹿児島県資源開発協議会

の研究助成によるものである。合成ＳｉＣ粉体の分析

を担当された屋久島電工㈱、西村正大氏，ならびに走

査型電子顕微鏡を担当して下さった椿輝実技官に誌上

を借り深く感謝します。
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