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プラズマパウダーメルテイング法によるNi-Cr3C2複合材料の

作成とその特性
ThefabricationofNi-Cr3C2COmpOSitesusingPlasmaPowderMeltingmethodandit'sproperties

安 斎 正 博*･中 川 威 雄*
MasahiroANZAIandTakeoNAKAGAWA

1.緒 言

粒子複合合金は,超硬合金やサーメットで代表される

ような金属間化合物相の強度や高温強度を利用する材料

であり,一般には粉末冶金法で製造されている1).

一方,プラズマパウダーメルテイング(以下PPMと略

記)法はプラズマアークによりパウダーを溶融させる方

法で,プラズマの熱集中性とコントロール性,パウダー

の高速溶融性,製造性に優れているという特長を有して

おり,すでに,溶接用装置(プラズマパウダーウェルディ

ング装置)として実用化されている2).

本研究では,新たな試みとして,PPM法により金属

-セラミックス複合材料を作成し,その物理的性質,鶴

械的性質等について調査したので報告する.なお,今回

はNiをマトリックスとしたクロムカーバイド(4種類の

クロムカーバイドがあるCr3C2と略記)との複合材料に

ついて検討した.

2.実験装置および実験方法

2-1 PPM法の原理3)

PPM法の原理をFig.1に示す.パウダーは,ホッパー

からパウダー搬送用Arガスに送られて,トーチに達す

る.一方,タングステン電極 (-)と黒鉛キャビティ-

(+)との間にトランスファードアークを発生させ,これ

がプラズマガスとトーチ内側ノズルとで強制冷却され,

Fig.1 Principleofplasmapowdermeltingapparatus
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収縮収束されてプラズマとなったプラズマ柱が存在する.

プラズマ柱とある角度をもったノズルからパウダーを投

入し,投入されたパウダーは,落下中に溶融されて,キャ

ビティ-中に充填される.

212 PPM装置の構成3)

PPM装置 (大同特殊鋼株式会社製)は,プラズマ電

源,制御装置,粉末送給装置,トーチ,冷却水循環装置

およびワークジグから構成されている.プラズマ電源は

メインアーク用とパイロットアーク用の二電源から成り,

パイロットアーク用は,アーク開始が容易なため種火の

役目をする.制御装置は,この指令にもとづいて,開始

から終了までの電流変化,ガス量変化,パウダー量変化

を細かくコントロールできる.トーチ内の冷却,つまり,

プラズマアークが本来のプラズマになるのに必要な冷却

は,冷凍機能を有するチラーを用いて循環水を一定の温

度に冷やして行っている.

2-3 供試材料

Fig.2に,本実験に用いたNi粉およびCr3C2粉のSEM

写真を示す.また,TablelおよびTable.2に,Ni粉お

よびCr3C2粉の組成および特性をそれぞれ示す.一般に,

Cr3C2は表面硬化用のフィラーとして用いられている.

本実験で用いたパウダーは,いずれの場合 もその径は

0.1mm前後であり,これはパウダー供給装置により制御

されている.本装置で最も良好なパウダーの範囲は,#

100-#300の粒径のものであった.したがって,この範囲

義 _.髄 昔

Fig.2 SEM imageofrawmaterialpowders

(A):Ni,(B):Cr3C2
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Table l The chemical cOmpositions of Ni powder          Table 2 The selected properties of Cr3C2 pOwder

Fe (%) く0.02

Cu (%) <0.005

Pb (%) <0.001

A/1n (%) <0.002

C (%) <0.02

S (%) <0001

(%) く0.005

Co (%) <030

NittCo(%) >99.95

以外で用いている場合は,パ ウダー送給装置の改良が必

要になってくる。

2-4 曲 げ強度および曲げ弾性率の測定

曲げ強度および曲げ弾性率の沢1定は,島 津製作所製

オートグラフTYPE IS2000に より,ク ロスヘッド速度

0.5mm/minで スパン距離30mmの 3点 曲げ試験により

行った。その際の試験片は,鋼 板の上に黒鉛で外枠を作

りその中に溶融したパウダーを流し込んで直方体形状の

ものを形成し,そ れをグラインダーで寸法出しをして,

さらに#1500のサンドペーパーにて仕上げ,幅 6～ 7

mm,厚 さ3～ 4mm,長 さ約50mmの ものを実験に供し

た。この試験により得られた歪一加重曲線より曲げ強度

および曲げ弾性率を計算した。

2-5 見 掛け密度の測定

見掛け密度の測定は,水 置換法により次式で求めた。

A=Wa/(Wa― Ww)

ここに,pAは 見掛け密度,Waは 大気中での試料の重

量,Wwは 水中での試料の重量を示す。

2-6 硬 さ試験

硬さ試験については,マ イクロビッカーズ硬さ試験お

よびロックウェル硬さ (Cス ケール)試 験を行った,

2-7 試 料の断面および破断面観察

試料断面は,曲 げ試験に供した試験片を樹脂埋めし,

lμmの アルミナ懸濁液で鏡面研磨した後ナイタル液で

腐食し,そ れを光学顕微鏡にて観察した。試験片破断面

観察は,明 石製作所製ALPHA 10走 査型電子顕微鏡

(SEM)に より観察した。その際の加速電圧は15～20KV

であった.これにより,Niマ トリックス中へのCr3C2の分

散状況および両者の界面での接合状態等を観察した。

2-8 X線 回折による生成物の同定

PPM装 置によりNi―Cr3C2複合材料を作成する際,そ

れぞれパウダーは短時間ではあるが高温にさらされ溶融

状態となっている。当然,溶 融された混合粉の冷却過程

で化合物の生成あるいは構造の変化等が考えられ,こ の

ような変化があれば得られる複合材料の諸物性 (たとえ

Properties J Carbide- Cr3C2

Molecular Weisht 180.1

Bonded Carbon(ラ `) 13.34

Crystal Orthorhombic

Lattice Constant (A)
2 82

5 53

11 47

ⅣIelting Point(°C)

Density (g/cm3) 6 7

Hardness Hv (Kg/mm')

ば,強 度,か たさ等)に 影響を与える。そこで得られた

Ni Cr3C2複合材料についてX線 回折測定を行い,そ のd

スペーシンングからASTEMカ ードを参照して生成化合

物および原料粉の同定を行った。X線 回折預1定は,理 学

電気製ガイガーフレックスRAD IIを 用い,モ リブデン

フィルターによって単色化したMoKα 線で行った。

各原料についてはパウダーの状態で厚さ約1.8mmの

ガラスホルダーに充填し,デ フラクトメーター軸に垂直

になるようにセットした。Ni Cr3C2複合材料について

は,鉄板の上にこれらを溶着させた後,縦約15mm)横 約

15mm,厚 さ約 2mmの 試料にして,アルミのホルダーに

テープで貼り付け,そ れをデフラクトメーター軸に垂直

になるようにセットした。その際の測定条件をTable.3

に示す。

3,実 験結果および考察

3-l Ni/Cr3C2複 合材料の諸特性

Fig.3に,曲 げ強度,曲 げ弾性率,見掛け密度および硬

さに及ぼすNi含有率の影響を示す。その際の実験条件

は,プ ラズマ電流 :80A,プラズマガス (Ar)流量 :0.71/

Table 3  The conditions of X―ray diffraction

Target/Filter (Monochro) LIIo

Voltage/Current 40KV/15mA

Slits DS/RS 1/0.3

Scan Speed 1.2°/min

Step/Sampiing

Preset Time 0 sec

Smoothing 5

Differrential 5

Pcak Hight

Peakヽ Vidth

Back Ground (Sampl ing)

Back Ground (Repeat)
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min,パ ウダー送給量 :30g/111inでぁり,これらの条件が

予備実験の結果最良であったので以下の実験においても

これに従った.

曲げ強度は,Ni100%の 場合に約0.2GPaを,Cr3C2が

20wt%で 最大の0.93GPaを示す。それ以降はNi含有量の

減少に伴い直線的に減少する。曲げ弾性率も,Cr3C2が

20wt%で 最大の46GPaを示し,Ni含有量の減少に伴い直

線的に低下している。これらの結果によれば,Cr3C2パウ

ダーをNi中 に分散することによりある範囲で強度の

ピークが得られ,Cr3C2量を増大させれば脆性を増すと

いうことである。Ni単体の場合よりも強度が増加するの

は,Cr3C2の複合化により結晶粒の成長を抑制し,組織を

微細化すること(組織写真の項参照),そ の結果として転

移を増殖させることによる強化,お よびCr3C2の分解,再

生成に伴う固溶強化等が考えられる。また,Niマ トリッ

クスとCr3C2間の冷却過程における熱収縮の違いにより

発生する内部応力 (X線 回折の項で説明)に 起因する転
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Fig. 3 Bending strength, bending modulus, apparent den-

sity and hardness of Ni Cr3C, composites as a

function of Ni content

移の増殖による効果等が考えられる。しかし,Cr3C2の量

を増やせば硬さは増加するが材料の弾性を減少させるこ

とになる。当然,こ のような複合材料を設計する場合に

は,要 求される特性に応じて化学的組成を考慮しなけれ

ばならない。

見掛け密度は,Ni量の減少に伴い低下している。Cr3C2

の密度は6.7g/cm3でぁり,Niの 真密度は8.85g/cm3でぁ

るか ら当然Cr3C2量が増加すれば密度は低下する。

Ni100%の 場合の密度を考えると,真 密度に比 して約

6%の 空孔を有しており,同 条件で作成したFeあ るいは

Co系合金の 2%4).5)に比して大きな値を示した。これは,

パウダーが溶融の際のプラズマガスおよびパウダーキャ

リアーガスの巻き込みおよびNiの結晶粒の粗大化に起因

するものと考えられる.大 気の影響は,シ ールドガスによ

リバリヤーしているので一応考えなくても良いであろう。

硬さ試験は,ロ ックウェル試験 とビッカース試験を

行った。いずれの試験においても,Ni含 有量の低下に伴

い増大している。ロックウェル硬さとビッカース硬さは

お互いに換算できるので当然正の相関を持ち
6),得られ

た結果もそのような傾向を示している。また,硬 さは材

Microstructures and fracture surfaces of Ni-Cr.C,

composi tes Ni  content ;  (A):  100%, (B);  80wtY",
( C ) : 6 0 w t % ,  ( D ) :  4 0 w L ' %
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料の塑性変形量の違いに起因するので,Cr3C2の ような

硬い材料の含有料が増大すればそれに比例して増加する.

3-2 Ni/Cr3C2複 合材料の断面および破断面観察

Fig.4に,Ni/Cr3C2複 合材料の断面の組織と破断面を

示す。組織写真は,曲 げ試験後の試験片を樹脂埋めし,

lμmの アルミナでバフ研磨仕上げしたもので,最 後に

それをナイタル液で腐食して観察試料として供した.そ

れ ぞれ の試料 は, ( A )が N i 1 0 0 % , ( B )がN i  C r 3 C 2

20wt%,(C)が Ni Cr3C240wt%,(D)が Ni Cr3C2

60wt%で ある。Fig.4中 向かって左側が組織写真を,右

側が破断面のSEM写 真を示す。組織写真(A)に おいて

は,結 晶粒が大きく,粒 界に空孔が観察される。
一方,

(B)に おいては,20wt%の Cr3C2の複合化することによ

り組織が微細化されており,(A)に 比して約 5倍 の強度

を有するのは, このことに起因すると考えられる。(C)

および(D)で は,CrsC2が 増大しており,こ れらの試料の

硬さ試験結果と良く
一致している。

破断面(A)に おいては,完 全に溶融していないパウ

ダーが存在しており,ク ラックが多数観察される。(A)

試料の強度低下はこのことに起因している,一 方,(B)

では(A)の ようなクラックは観察されない。(C)お よび

(D)に おいては,板 状のCr3C2が多数分散しており典型

的な脆性破断面を呈している。このことは,弾 性率の低

下と良い一致を示している。

3-3 Ni/Cr3C2複 合材料のX線 回折測定

Fig.5に ,Ni/Cr3C2複 合材料のX線 回折測定結果を示

す。それぞれの試料は(A)が Ni,(B)が Cr3C2,(C)が Ni

20wt%Cr3C2,(D)が Ni 40wt%Cr3C2,(E)が Ni

-60wt%Cr3C2で ある。(A)お よび(B)は 原料粉をそのま

まX線 回折測定試料として供している。(A)に おいては

Niの ピークのみが観察され,(B)に おいては4種 類のク

ロムカーバイドのピークが観察される。前述したように

これらすべてを含めてCr3C2で表した。(C)に おいては,

Niの ピーク以外にCr2Cの ピークしか認められず,かなり

の量のCr3C2が Niマ トリックス中に固溶しており,こ れ

は組織写真からも明らかである。
一方,(D)お よび(E)

においては,Cr3C2,Cr7C3,Cr23C6の ピークがそれぞれ観

察され,一 連の実験結果と良く
一致する。

4.結      言

以上,PPM法 によるNi/Cr3C2複 合材料の作成とその

特性について述べてきたが,こ れらをまとめると次のと

おりである。

1)PPM法 によりNi/Cr3C2複 合材料を作成すること

ができ,こ の際,Ni 20wt%Cr3C2試 料でNiマ トリックス

単体の約 5倍 の強度を得た。

2)こ の際の強化機構としては,Cr3C2の 固溶および
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Fig. 5 Change of diffraction profiles of Ni-Cr3C2 com-
p o s i t e s  ( A ) :  N i ,  ( B ) :  C r , C , ,  ( C ) :  N i - C r ' C '

20wt96 ,  (D) :  N i -Cr ,Cz40wt%,  ( t r ) :  N i -Cr ,Cz

60wt%,

分散による結晶粒の微細化に起因すると考えられる。

3)さ らにCr3C2量を増加した場合,硬 さは複合化す

るCr3C2量に比例して直線的に増大するが,曲 げ強度お

よび曲げ弾性率は直線的に減少する。

4)し たがって, このような系での複合材料を用いる

場合,そ の材料に要求される特性に応じて材料設計をす

る必要があるが,本 法ではそれが容易である。また,今

回は,板 状の試験片を作成したが,プ ラズマトーチを移

動することにより,簡 単に複雑形状のものが作成できる

ことが半」明しており,今 後本法の広範な分野への応用が

期待できる。

おわりに,本 実験を遂行するにあたり便宜を図って戴

いた東京大学生産技術研究所第 1部本間研,第 4部大蔵

研,大 同特殊鋼株式会社新素材研究所の関係各位に深謝

します。また,実 験に協力して戴いた日本工業大学卒論

生小林久泰,山 下正和の両君に感謝します.

(1989年3月 8日受理)
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