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6. 1 緒言

反応をベースとするセラミックスの焼結プロセスとして、本研究の

S i， N.結合焼結体のように窒素ガスなどを利用する方法 (Gas-Phase

Reaction bonding)以外に、液相を利用する方法 (Solid-Liquid 

Reactions)や、粉末同志の反応熱を利用する方法(Self-Propagating

High-Temperature Synthesis)などが知られている1)， 2)。 しかし、こ

れらの大半は金属元素との反応を利用するもので、例えば遷移金属炭化

物のように、高温で窒化物に変化しやすい無機化合物粒子を用いて反応

焼結するプロセスの可能性については、ほとんど研究されていない。特

に、本研究の Si， N.結合セラミックスにこの方法を適用すると、 Gas

-Phase Reaction bondingとSelf-Propagating High-Temperature 

Synthesisの複合反応が生じ、焼結性や微構造に影響することが予想さ

れる 。

そこで本章では、無機化合物として、高温室素雰囲気中で窒素と反応

することが知られている TiC粉末 3)-6)を選択して、第 3章と同様に

Si粉末と混合、高温室索中で加熱する実験を行い、このときの焼結性

及び焼結体微構造を調査し、焼結機構について検討した。

6. 2. 実験方法

6. 2. 1 試料の作製方法

原料から焼結体を得るまでの実験方法の詳細について説明する 。本実

験で使用した原料粉末の走査型電子顕微鏡 (SE M)観察写真を図6.1に

示す。金属 Si粉末には、粒度分布の広い、平均粒径 1μmの微粉末を

用いた。無機化合物粒子としては、粒度分布の広い、平均粒径10μmの

TiC粉末を用いた。 TiC粉末には、 Fe : O. 02wt %、 N : 1. 26wt %、

o : 1. 18wt %の不純物が含まれていた。TiCの特徴としては、実用に
適する導電性化合物の中で最も密度が小さく (4.92Mgfm')、耐酸化性

に優れ、電気抵抗率も小さい (0.61μQm)ことが挙げられる 。 しかし、

1500.C以よの高温窒索中では 、窒素と反応して窒化物を生成することが

知られている 3)-6)。

まず、ポットミル容器に Si及び TiC粉末をメタノール及び Si， N. 

ボールとともに入れ、 24時間混合した。 Si及び TiC粉末の配合比を表

6. 1に示す。次にこの混合物を室温で乾燥後、成形パインダとしてポリ

エチレン系の熱可塑性樹脂を添加し、加圧ニーダを用いて70min混練し



Fig.6.1 SEM micrographs of Si and TiC powders 

Table 6.1 Mixing ratio of raw materials 

Sample 
Ratio of raw materials (wt%) 

Si TiC 

① 65.5 34.5 

② 41.5 58.5 

③ 32.1 67.9 

④ 24.0 76.0 

⑤ 16.9 83.1 



た。パインダの添加量は20vo1%一定とした。次に、得られた混練物を

冷却したのち、 0.3mm以下に粉砕し、これを成形原料とした 。150'Cに加

熱した金型内で、この成形原料を98MP aの圧力でプレス成形し 、直径

50mm、厚さ約10mmの成形体を作製した。次に脱脂炉を用いて、成形体中

の樹脂分を除去した後、黒鉛誘導加熱型の焼成炉を用いて、 0.88MPa

の窒素ガス中で、 1100'CX20h、1200'CX 20h、1250'CX 10h、1300'CX 

10h、1350'CX 5hの条件でステップ状に昇温加熱した。

6. 2. 2 評価方法

得られた成形体及び焼結体について、次の項目につき 、測定及び解析

を行った。

(1) 焼結時寸法変化率:成形体中の樹脂分を除去した後の脱指体寸法

を基準として、次式より焼結時の寸法変化を求めた。寸法測定には精度

1/100mmのノギスを用いた。

焼結体寸法一脱指体寸法焼結時寸法変化率(%)= --._" --_ ___M". ，_ X 100 
脱脂体寸法

(2) 焼結体気孔率:ポロシメータを用いて焼結体の気孔率を求めた。

(3) 組織解析:焼結体をタングステンカーバイド製の乳鉢で粉末状に

したのち、粉末 X線回折測定により構成物質を同定した。また、光学顕

微鏡、 SE M (目立 S-900)、TE M (目立 H-8000、JEOL2000FX)を用い

て、焼結体の微構造解析を行った。

(4) 遊離 Cの分析:焼結体をタングステンカーバイド製の乳鉢で粉末

状にしたのち、酸素気流中で加熱し、 CをCO2に酸化し、赤外線吸収

法により求めた。

(5) 曲げ強度・ JIS.R1621で規定されている40X 4 X 3mmの角棒状試験

片を作製し、支点間距離30mm、クロスヘッドスピード8.33X10-'m/sの

条件で、 3点曲げ法により測定した。

(6) ヤング率:超音波パルス法により求めた。試料は、 20X 20 X 1mmの

板状とした。

6. 3 結果及び考察

6. 3. 1 微構造解析

焼結体の X線回折パターンを既存物質のJCPDSカードと対比して同定

した結果、原料の TiC及び Siの窒化物である α-S i 3 Nぃ β-S i 3 N. 
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の他に、 TiN、β-SiC及びCの存在が確認できた。図6.2に試料③で

の分析例を示す。 TiN及び β-SiCの存在は、原料の TiC粉末が加熱

中に窒素と反応して TiNに変化し、遊離 Cの一部が Siと反応して β

-SiCに変化したことを示している。 TiCは、 1500.Cで容易に窒化物

に変化することが知られている 6)。本実験の場合、雰囲気の加熱温度

がこれより 150.C低い1350.Cであったが、 Si粉末の窒化反応が発熱反応

(約670kJ/mol)であり、しかも加熱時聞が長いために、 TiCの窒化反応

が進行したものと考えられる。

次に、焼給体研摩面の光学顕微鏡写真を図6.3に示す。この写真で、

黒い部分は気孔である。白く点在して見える部分はもともと TiCが存

在した位置に相当している 。同じく研磨面を SEM及び EP M A (電子

プロープマイクロアナリシス)で分析した結果を図6.4に示す。 この図の

SEM像で多孔質に見える部分が、図6.3の白い部分に対応している。

この部分で Tiの検出強度が高く、これ以外の部分では Siの検出強度が

高い 。さらに、白い部分につき、破面を高倍率で SEM観察した結果を

図6.5に、またこの部分の TEM分析結果を図6.6に示す。図6.5より、

未反応の TiC粒子の周りに多孔質体が生成していること、そして、図

6.6の電子線回折により、この生成物は TiNであることが分かる 。また、

TiCとTiNの境界部につき EE L S (電子エネルギ損失分光法)分析し

た結果、 Ti、C、 Nのピークが確認されたことから、中間生成物とし

て Ti (C N)固溶体 5)が微量生成していることが分かった。さらに、こ

の境界都では図6.7に示すように、 TiC粒子上にホイスカ状の物質の生

成がみられ、 EE L S分析の結果、 Ti (N 0)であることが確認された。

この物質は、次式に示すように、 TiC粒子表面の酸化膜が還元、窒化

されて生成したと考えられる 。

T i 0， (s) + C (s) + 1/2 N， (9)→T i (N 0) (s)+CO(9) 
あるいは、

T i 0， (s) + C 0 (9) + 1/2 N， (9)→T i (N 0) (s) + C 0， (9) 

一方、白い部分以外の部分では、図6.2のX線回折結果及び図6.4の

EPMA分析結果から α及び β-S i 3 N.の存在が明らかであるが、これ

以外に、図6.2のX線回折で検出された β-SiC粒子の存在が確認され

た。その TEM像及び電子線回折像を図6.8に示す。この β-SiCは、

例えば次式に示すように、 TiCが窒化されて TiNが生成する際に生じ

た遊離CがCOガスとなり、これと Siとが反応して生成したと考えら
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れる 。

TiC(s)+1/2N，(9)→T i N (s) + C (s) 
C(s)+1/20，(9)→C 0 (9) 

S i (s) or S i (9) + 2 C 0 (9)→2β-S i C (s)_+CO，(9) 
この β-SiCは図6.4で Si濃度の高い部分、即ち図6.3では白い部分以

外の部分に、分散して存在する 。

さらに、図6.2のX線回折分析で検出された遊離Cの存在が、TEM

分析により確認された。その TEM像を図6.9に示す。 この遊離Cは、

上式のように、 TiCが窒化されて TiNが生成する際に生じたものであ

る。図より、 Si 3 N.とCの格子が整合していることが分かる 。この遊

離 Cは、 TiC周りの多孔賃中、及び、 Si3 N.中に分散していると恩わ

れる 。

以上より、 Si粉末と TiC粉末からなる成形体を窒索中で1350'Cまで

加熱することにより、 TiN、SiC、C及び Si 3 N.が生成し 、これ以

外に未反応の TiCあるいは中間生成物の Ti (C N)及び Ti (N 0)を含

むことが分かった。その焼結体モデル図を図6.10に示す。

さらに加熱時間を長くする 、あるいは加熱温度を高 くすることにより 、

最終的には TiN.Si3N‘・ C . S i Cを主成分とする複合セラミ ック

スが得られるものと考えられる 。

6. 3. 2 焼結特性

焼結時寸法変化率を、 TiC粉末配合比との関係で図6.11に示す。比

較のために、先に示した Si3 N‘結合 SiC、 Si3 N‘結合 TiN、

S i 3 N.結合 ZrNの値も合わせて示す。これより 、焼結時寸法変化率は

比較材ではいずれも -0.1%前後であるのに対して 、TiCを添加した今

回の焼結では +0 . 3~0. 7%と大きく、また、 TiC粉末配合比の増加に

よる寸法増加が顕著である 。この理由は、図6.5に見られるように TiC

粒子の周囲に多孔賃の TiNが生成すること 、及ぴ、 Siの Si 3 N.への

変化、 TiCの TiN、 SiC、Cへの変化が全て体積増加を伴うことに

よる 。

次に、焼結体の気孔率の測定結果を、同じくよ記比較材の値と合わせ

て、図6.12に示す。この図より、比較材では各種無機化合物粒子の添加

量増加と共に気孔率が顕著に増している 。これは、無機化合物粒子配合

比の高い試料では、室化時に22%体積膨張して成形体中の空隙を埋める
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Fig.6.9 High resolution TEM image showing interface 

between C and Si3N4 in the sintered body 
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効果がある Siの量が少ないためである 。これに比較して、今回の焼結

材では、 TiC粉末配合比が増加しでも 、気孔率は 8から11vol%の範囲

で変化がほとんど認められない。このように気孔率が小さくなった主因

は、供述のように、低密度の遊離Cの存在によるものと考えられる 。
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6. 3. 3 綴密化現象

このように TiC添加で焼結特性が従来の Si 3 N‘結合材と異なる理由

について考察する 。図6.13に原料から各種生成物が得られるまでの反応

経路を示す。但し 、Ti (C N)固溶体、 Ti (N 0)などの生成、及び遊離

CのCOガス化による系外への飛散は考慮していない。

図中 α、β及び γはそれぞれ SiのSiC化率、 TiCの窒化率及びC

のSiC化率を表わし、括弧内は各々のモル数を示す。これらの記号を

用いることにより 、Si、Ms mol及びTiC、MT mo Iの原料から得られ

る各生成物の量が、図のように定量表示できる 。

ここで、CとSiとが 1対 1のモル比で反応して SiCを生成すること

から、;欠の関係が成り立つ。

Ms・α=MT・β・y

したがって、α=  (M T.β ・y)/Ms ーーーー(1 ) 

一方、窒化反応による体積増加率 Rvは、各成分についてそのモル数

から体積を求め、この結果を用いて算出できる 。すなわち、

R v =Jr1/3Ms.(1-α)+MfβγMT.β ・(1-y)4MT-β 
v=H +一一一一一ー一一+ +一一一一一一-じ [Si3N.] [SiC] [C] [TiN] 
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ここで、[ ]は各成分の単位体積当たりのモル数を表わす。

(1)式を (2)式に代入すると、体積泊加率 RvはMs， M T，β及び 7の

関数で表わせる 。すなわち、

Rv=f(Ms， MT， s， y) 一一(3 ) 
ここで、 (3)式に実験で求めた体積増加率 (Rv 、脱目旨体から焼結体へ

の重量変化率、寸法変化率、気孔率から算出)、原料配合比 (Ms 、MT)、

TiCのTiN化率(β)を代入して、遊離CのSiC化率 7を求め、さら

にこの値から遊離Cの残存率(1 -y)を算定した。各焼結体についての
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計算結果及び遊離Cの分析結果を表6.2に示す。なお、 TiCのTiN化

率(β)は、図6.2に示すX線回折図の(400)面強度比より求めた。表に示

す遊離Cの計算値は分析値とほぼ一致しており、図6.13に示した反応経

路に対するひとつの証左が得られた。なお、ここで TiCの窒化率が

TiC配合比によらず、 55%前後のほぼ一定値を示した 。このことは、

TiCの窒化反応がその表面から進行し、鉱散律速であることを示唆し
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表6.3に上記計算を基にして求めた各焼結体の組成(vol%)を示す。な

お、 Ti (C N)固溶体及び Ti (N 0)は微量のため考慮していない。

TiC量の矯加に伴い遊離C及びSiCの量が培加していることが分かる 。

本実験で気孔率の小さい反応結合材が得られた主因は、 TiCの窒化に

伴い生成した遊離Cの約98%(表 2)がそのまま焼結体中に残存したため

であることが判る 。
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6. 3. 4 機械的性質

図6.14に焼結体の曲げ強度と気孔率の関係を示す。比較のために、先

に示した反応結合材の Si 3 N.結合 SiC、Si 3 N.結合 TiN、Si 3 N. 

結合 ZrNの値も合わせて示す。 これより 、比較材では気孔率の低下と

共に曲げ強度が向上しているのに対して 、今回の焼結材では、気孔率が

小さいにも係らず、曲げ強度が小さい。さらに図6.15にヤング率と気孔

率の関係を示す。今回の焼結材のヤング率は 、Si 3 N.結合 TiNの値に

比較して約1/2と小さい。これは、焼結体中に多量の遊離Cが存在する

ことが、主な原因と考えられる 。 工ハ
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6. 4 結言

1 ) S iとTiC粉末からなる成形体を窒索中1350'Cで加熱すると 、Si

が α、β-Si3N.に変化すると同時に 、TiC粒子がTiN及び遊離Cに

変化する 。さらに遊離Cの一部と Siが反応して β-SiCを生成して 、

Si3N..TiC.TiN・C'β-SiCを主成分とする複合セラミックスが

得られる 。

2) S iのSi 3 N.への変化及びTiCのTiN、SiC、Cへの変化はい

ずれも体積増加を伴う 。このため、従来の反応結合材では得られない 8

から11vo I %程度の低気孔率の焼結体が得られる 。

3) T i C粒子が窒素と反応して分解し 、その周囲に TiN等からなる多
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孔質相が形成されること 、及び遊離 Cが存在することにより、焼結時に

寸法が最大0.8% 膨~する 。

4) T i C粒子表面には、窒素と反応して生成した TiNあるいは

T i (C N)固溶体以外に、Ti (N 0)が生成する。これは、 TiC粒子表

面の酸化膜が還元、窒化されたものと考えられる。

5 )生成する遊離Cは、一部が SiCに変化するが、約98%が焼結体中

に残存することが計算され、この値は分析値と一致する 。

6 )焼結体の曲げ強度及びヤング率は、最大200MPa及び170GPaと小さい。

これは、遊離Cが強度低下をもたらしたためと考えられる 。
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1. Si3N.結合SiCセラミックスの摺動特性およびフローテイング

シールへの適用検討

7. 1 緒言

最近、いろいろな製品の機械要素である摺動部材に 、構造用セラミッ

クスを適用しようとする動きが目立つようになり 1)、各種セラミ ック

スの矯勤特性が評価されている 2)-6)。第 3章で得られた Si 3 N‘結合

SiCセラミックスは12%の気孔を有しており、その気孔が潤滑剤だめ

となりすべり摺動部材に適していると考えられる 。 しかし、本材料のよ

うな多孔賃材のすべり摩耗試験の評価はほとんどされていない。

そこで、開発したセラミックスの摺動材としての特性を明らかにする

ため、すべり摩耗試験機を用いて評価を行った。摺動試験は、水中ポン

プのシール材に使用されている安価な A1. 03/カーボン7)， 8)と比較す

ること、及び、圧縮機などの軸受材によく使用されている鋳鉄を相手材

とした場合の適合性を検討すること、そして上記の検討結果を踏まえて、

油圧ショベル用のフローテイングシールに Si 3 N.結合 SiCセラミック

スを適用すること、を目的とした。

7. 2 すべり摩耗試験方法

図7.1に各摺動試験片の摺動面の光学顕微鏡写真を示す。 Si 3 N.結合

SiCセラミックスは、 12%の気孔を有し、この気孔は、焼結時に窒素

ガスなどの通路としての役割を果たした通気孔である 。製造工程などの

詳細は、第 3章を参照されたい。摺動面とする端面は、研磨により表面

を十点平均粗さ Rz =0.8μmにした。角状の白い相がSiC、黒い部分

が気孔、その他の灰色の部分が Si 3 N.相である 。A1. 03 (目立化成製、

ハロックス525)は密度3.6Mg/m3で吸水率 0%のもの、カーボン(目立

化成製、 HCB-1F)は見掛け比重1.82Mg/m3のフラン樹脂含浸晶、を使用
した。A1. 03の表面に黒っぽく見えるのが気孔であり、閉気孔である 。

カーボンは、白い部分が気孔でフラン樹脂が含浸されている 。鋳鉄には、

ピツカース硬さ 193のパーライト地、及び、ピツカース硬さ 163のフェラ

イト地の 2種類の鋳鉄を用いた。パーライト鋳鉄は、地がパーライトで

黒鉛が均一に分散しており、耐摩耗性に優れている 。一方、フエライト

鋳鉄は、地が強度、硬さともに低いフエライトで、黒鉛も不均ーである

ため 、パーライト地に比較して耐摩耗性が悪いと予測される 。
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(a) Si3N4 bonded SiC (b) 
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Fig.7.1 Micrographs of surface of specimens before 
sliding test 



図7.2( A)に、本実験で用いた一方向すべり(松原式)摩耗試験機の概

略図を示す。また、使用した試験片の寸法と形状を図7.2( B)に示す。

この試験機は、 2つの円筒型試料の端面間の摩擦係数を測定することが

できる 。荷重の設定及び摩擦力測定には、ストレンゲージ式荷重検出器

を用いている 。

試験片はトリクレンで洗浄したのち、大気中、水中及び潤滑油スニソ

4GS (日本サン石油製)中で摺動試験に供し、招動面圧と摩擦係数の関係、

すべり速度と摩擦係数の関係などを評価した。

7. 3 結果及び考察

7. 3. 1 大気中摺動試験

A 1，03/カーボンと Si 3 N.結合 SiC/カーボンの組合せについて、

大気中、初期面圧0.1M P a、すべり速度1.2m/sの条件での摺動距離と

摩擦係数及び面圧変化の関係を測定した結果を図7.3に示す。図より、

A 1， 03/カーボンの動摩擦係数は0.058と小さいが、面圧は、カーボン

が摩耗するために、摺動距離と共に小さくなり 、約0.06MPaで収束し

ている 。 ここで 、 A1，03/カーボンの摩擦係数が小さい理由は、国体潤

滑剤であるカーボンが摺動と共に多量に摩耗することにより、小さくな

ったと考える 。 しかし、カーボンの摩耗量は15mg/cm'と多いことから摺

動材としての寿命が短いと考えられる 。それに対して、 Si 3 N.結合

SiC/カーボンの動摩擦係数は0.230とA1，03/カーボンに較べると大

きい(約 4倍)。 しかし、面圧は試験中に低下することなく 、カーボンの

摩耗がほとんど無いことが判る 。

摺動面の状況を図7.4に示す。図7.4(a)より Si 3 N.結合 SiCの気孔

には、カーボンが侵入していることが判る 。これより、初期摩耗により

脱落したカーボンがSi 3 N‘結合 SiCの摺動面中の気孔に入り込み、国

体潤滑効果をもたらすために摩耗量が少ないと考える 。また、図7.4(b)

より 、 A1，03摺動面の気孔中にもカーボンが侵入しているが、カーボ
ンの摺動面は、摺動前(図7.1)と比較すると 、白い部分が多く 、摺動痕

があることが判る 。これは、 A1，03の熱伝導が悪いために 、摩擦熱に

よりカーボンが摩耗粉として取り去られ、カーボンの気孔中に含浸され

ているフラン樹脂が、摺動函で広がったと考える 。

以上より、大気中においては、 Si 3 N.結合 SiC/カーボンが、

A 1， 03/カーボンより摺動材としての相性が良く 、耐摩耗性に優れてい
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Si3N4 bonded SiC Carbon 

(a) Combination of Si3N4 bonded SiC and carbon 

AI203 Carbon 

(b) Combination of AI203 and carbon 

Fig.7.4 Micrographs of surface of specimens after 
sliding test 



ることカf単Jった 。

7. 3. 2 水中摺動試験

次に、水中ですべり速度2.4m/s一定での面圧と摩擦係数の関係を図

7.5に示す。大気中の試験(図7.3)に較べ、動摩擦係数が 1桁小さいこと

が判る 。

A 1， 03/カーボンの組合せは、函圧の増加と共に摩擦係数が大きくな

り、商圧0.9MPaでは、数秒から数分で動摩擦係数が測定レベルの値を

越え、測定不能となった 。これは、荷重の矯加に伴い摩擦発熱が起こり 、

カーボン中のフラン樹指が軟化して凝着し、摩療力が大き くなったため

と考える 。それに対して、 Si 3 N 4結合 SiC/カーボンは、面圧の増加

にともない摩擦係数が小さくなっており、先ほどの無潤滑と比較すると

1/10以下になっていることが分かる 。 このように水潤滑下で摩擦係数が

小さくなる理由は、(1 )水潤滑により摩擦する 2面聞の直接々触が防止

されると共に、摩擦熱の冷却効果があるため、 (2)摺動面に気孔が点在

しており、これが水だめとなって潤滑膜効果をもたらすため、と考えら

れる 。

特に、 Si 3 N‘結合 SiCの気孔は連通孔であることから 、試料内部に

侵入した水が摺動時に摺動面の気孔に渉みだし、潤滑効果をもたらすと

考える 。

以上より、水中における摺勤特性は、 A1， 03/カーボンより、
S i 3 N 4結合 SiC/カーボンの組合せの方が優れていることが判った。

ー 7. 3. 3 油中摺動試験

次に、 Si 3 N‘結合 SiCとFC20鋳鉄(Rz=O.lμm)の組合せ 2種類に

ついて、泊中で摺勤特性を評価した結果を図7.6に示す。スニソ 4G S 

中、すベり速度2.4m/s一定条件で、面圧を増加させた時の摩擦係数測

定結果である 。表7.1に摺動前後の面組さなどの結果を示す。

図7.6及び表7.1より、摩擦係数は面圧の鳩加と共に小さくなり 、面圧

3 M P a 以上で0.01以下となる 。 これは水中での摺動試験と同様に、開

発材の摺動面の気孔が油だめとなって潤滑効果をもたらし、摩擦係数を

小さくし、焼き付き限界面圧の向上に効果があると考えられる 。代表例

として、図7.7に、パーライト鋳鉄を相手材にした面圧3.5MPaで720m 

摺動後の Si 3 N 4結合 SiC摺動面の SEM写真を示す。油が気孔中に侵
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入しており 、これが潤滑効果をもたらしていると考えられる 。そして面

圧の増加と共に 、パーライト鋳鉄では面圧7.6MPa(PV値15.4MPam

/s)のとき、フェライト鋳鉄では6.4MPa(PV値18.2MPam/s)のとき 、

油の潤滑効果が無くなり、凝着が生じ、測定不能となった。これより、

S i 3 N.結合 SiCの相手材としてはパーライト鋳鉄の方がフエライト鋳

鉄よりも限界面圧が大きく、凝着しにくいことが判った。

ここで、限界面圧まで摺動した後の Si 3 N.結合 SiC摺動面 SEM写

真、及び、 Feの EPMA分析結果を図7.8に示す。いずれも摺動前と比

較して面が荒れ、白い付着物が認められる 。付着物は、相手材である鋳

鉄の摺動面が剥離して凝着したものである 。パーライト鋳鉄を相手材と

したものは、摺動により粒子が脱落してできた黒い穴が見られ、その穴

の内部には白い物質の存在が認められる 。この物質は、 EPMA分析よ

りFeであることが認められ、パーライト鋳鉄の摺動面から脱落した摩

耗粉が、 Si 3 N.結合 SiCの気孔内に沈着したものと考えられる 。また、

フェライト鋳鉄を相手材としたものは、パーライト鋳鉄に比べ軟材のた

めに、フェライト鋳鉄の摺動面の剥離物が Si 3 N.結合 SiCの気孔中に

凝着していることが判る。これらの凝着は、面圧の増加により潤滑膜の

強さの限界を越え 、膜が剥離し、践の下地である素材同志の摩擦が起こ

り、発生したと考える 。

次に比較のために、 A1， 03とパーライト鋳鉄 (Rz=O.1μm)の組合せ
について、同織に試験した結果を図7.6に示す。A1， 03の限界面圧は、
S i 3 N.結合 SiCの3/1であり 、摩擦係数も大きいことが判る 。この

理由は、 A1， 03の摺動面に潤滑剤溜めが無く、潤滑効果をもたらさな

いためと考える 。

以上より、 Si 3 N.結合 SiCは、当初の予想通り摺動菌の気孔が水や

油などの潤滑剤だめとなり、潤滑効果をもたらし摺動特性を向上させて

いることから、摺動材として実用の可能性が高いことが明らかになった。

7. 3.4 フローティングシールへの応用

上記の検討結果を踏まえて、油圧ショベル用のフローティングシール

にSi 3 N.結合 SiCの適用検討を図った。油圧ショベルの足廻り部品は、

泥水、砂などあらゆる環境下で使用されるため、摩耗、衝撃等において

最も過酷な部位である 。その反面、走行速度、けん引力はモデルチェン

ジ毎に増加してきており、耐摩耗性、耐衝撃性は足廻り部品にとって永



50μm 50μm 

SEM EPMA(Fe) 

(a) Combination of Si3N4 bonded SiC and pearlitic cast iron 

50μm 50μm 

SEM EPMA(Fe) 

(b) Combination of Si3N4 bonded SiC and ferritic cast iron 

Fig.7.8 SEM photographs and EPMA 01 wear sur1ace 
01 SbN4 bonded SiC specimen after adhesion 



遠の課題である 。

油圧ショベルの走行時には、図7.9の矢印で示す下ローラが無限軌道

上で回転する 。フローテイングシールはこの下ローラの摺動部に用いら

れている 。下ローラの構造は図7.10に図示されるように、南端の固定軸

受部と中央のローラとで成り、それらの聞に左右 2対のフローテイング

シールが装着されている 。これは、上部詳細図に示すように、 1対のシ

ールリングで摺動面を様成し 、背面の 0リングで押し付け力を得ている 。

フローテイングシールは、封入オイルの外部への漏れ防止と 、外部か ら

の土砂、泥水の侵入を防止する役目を負っている 。この摺動部材に、

S i 3 N.結合 SiCが適用出来ないか、現用特殊鋳鉄及びA1， 0
3 
(住友化

学製)と比較検討した 。上述のシールリングの外観及び寸法を図7.11に

示す。写真の上面部がフローテイングシール用摺動部材である 。ここで 、

A 1， 03リングでは、表面の歪がO.1から0.2mm程度あるため 、研削作業

が必要であるのに対して、 Si 3 N.結合 SiCでは、歪が50μm以下と小

さく後加工を省くことが出来る 。

摺動試験には、目立建機で開発された油圧ショベル EX 220の下ロー

ラに相当するベンチ試験装置を用いて行った。その試験機の概略図を図

7.12に示す。アクリル製の泥水ケースを装着、上部の孔より JISの試験

用ダスト 8種を 5wt %含む泥水(1 .e)を流入させて行う 。泥水は羽線車

で常時撹持され、ハウジング隙聞に泥水がかかる構造になっている 。摺

動条件は、表7.2に示すように実機に対応させるため、泥水中、車速4.8

km/h、押し付け荷重804Nで行った。また連続運転時間は100時間とした。

試験結果を表7.3に示す。摺動面の状況は特殊鋳鉄品が最も荒れてお

り、粗さも70μmと大きい、また摺動面内傾IJに泥水中のダストが侵入し

た形跡が見られた。A1， 03同志の組合せ、及びSi 3 N.結合 SiC/
A 1， 03の組合せでは、 A1， 03の粗さは摺動で馴染んだために、試験前
(3μm)に比較して0.6μmと小さくなっている 。Si 3 N.結合 SiCでは

摺動試験前後でほとんで変化していないことが判った。これに対して 、

S i 3 N.結合 SiC同志では、摺動面の粗さは変わらないが、2cc程度の

油漏れが確認された。 この試験結果から 、A1， 03同志、 Si3 N.結合

SiC/AI，03の組合せが適していることが判った。

次に限界 PV特性試験を行った。前項の試験はEX220機種相当の摺動

速度で行ったが、次期モデルでは、走行スピード 、けん引力のスペ ック

アップが推定される 。そこで、 A1， 03同志及びSi 3 N.結合 SiC/
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AI203 Si3N4 bonded SiC 

(a) An appearance of floating seals 
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Fig.7.11 An appearance and measure of the 
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A 1， 03の組合せについて、限界 PV値はどこにあるかを確認し 、許容
走行速度を把握することにした。試験は、図7.12の試験機を用いて、表

7.2の摺動条件で菌圧、速度を変えて行った。各試料の限界 PV値を図

7.13に実線で示す。アルミナ同志の組合せは、 EX220タイプの使用条件

(P V値)よりも低く、 EX220タイプの下ローラには不適当であることが

判る 。これに対して、 S i 3 N.結合 SiC/AI，03の組合せは、2倍以

上高い PV値を有し 、車速9km/hまで実用に耐えうる見通しを得た。こ

れは、 Si 3 N.結合 SiC摺動面の気孔が油を保持するためと考える。

以上の結果より、 Si 3 N‘結合 SiC/AI，03の組合せからなるフロー
テイングシールをEX220機に掲載し実機試験による評価を行っている 。

5 

AI203 + SbN4 
bonded SiC 

7. 4 結言

1) Si.N‘結合 SiC摺動面の気孔が潤滑剤だめ、あるいは潤滑剤補給

部となり、潤滑膜効果をもたらすために摩擦係数が小さくでき、摺動材

に適している 。

2 )水中摩耗試験(面圧0.1M P a、すべり速度1.2m/s)において、

S i. N.結合 SiC/カーボンの組合せの動摩擦係数は、無潤滑と比較し

て1/10以下 (0.0092)と小さい 。

3 )スニソ 4G S 油中摩耗試験において 、 Si 3 N.結合 SiC/パーライ

ト地鋳鉄、および、 Si 3 N.結合 SiC/フエライト地鋳鉄の焼き付き限

界は、 15.4MPam/s、18.2MPam/sである 。

4) Si3N.結合 SiC/AI，03を組み合わせた新しい油圧ショベル用フ
ローテイングシールを開発した。

5) Si.N.結合 SiC/AI，O.の組合せからなるフローティングシール

は、 A1， O.同志に比べ、 2倍以上高い PV値を有し、車速 9km/hourま

で実用に耐えうる見通しを得た。

。。 0.2 0.4 0.6 
Load (MPa) 

0.8 

1I.セラミックス集電環および整流子への適用検討

Fig.7.13 Comparison 01 PV characteristic 
7. 5 緒言

回転電機等に用いられているカーボンブラシや整流子は、時間経過と

ともに摩耗したり、荒損するために定期的にメンテナスを行う必要があ

る。 また、整流不良やブラシが異常摩耗した場合には、その都度整流子

表面の手入れやブラシ材の交換または材質変更を行っている 。そのため、
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この種の回転電機では、信頼性の向上と長寿命化が強く望まれている 9)

， 10)。このようなことから、現用しているカーボンブラシや銅/モール

ドを用いた整流子に代わるものとして、耐熱性、軽量及び高硬度などの

利点を持つ導電性セラミックスに注目した。 しかし、モータ用整流子は、

構成が複雑なため焼結時の寸法変化が大きい従来のホットプレスや常圧

焼結法で製造した導電性セラミックスでは、製造技術、加工技術及びコ

ストの面で適用困難である 。そこで、第 4章、第 5章で述べた導電性

8 i 3 N.結合セラミックスおよび導電/絶縁一体型 8i 3 N.結合セラミ ッ

クスを用いて、集電環、整流子を試作して集電材としての可能性につい

て検討した。

7. 6 実験方法

前述した導電性 8i 3 N.結合セラミックスを用いて、集電環及びモデ

ル整流子を試作し、集電環では、実際にブラシを通して電流を流したと

きの電圧降下について、また、整流子では、ブラシとのすり特性及び耐

火花性などを検討した。

7. 6. 1 集電特性

図7.14に示す試験機を用いて、シャフ卜に試作集電環を装着し、試験

を行った。この試験は、導電性セラミックスの電気抵抗率と電圧降下と

の関係を調べ、セラミックス整流子の導電部にどのような導電性セラミ

ックス材を選定するかの目安をつけることを目的としている。ブラシは

G H -125(抵抗率1.1X10-'Qm)、ブラシ寸法を7X 11 X 17mm、集電環材

質は現用の銅、および、導電性セラミックスを用いた。集電環寸法を図

7.15 (a)に示す。試験は、集電環周速を 15m /s一定、ブラシ電流密度を

60A/cm'として、ブラシ聞の電圧降下を測定した 。

7. 6. 2 セラミックス整流子によるすり特性

図7.14の試験機を用いて、シャフトに整流子を装着し、試験を行った。

この試験は、試作したセラミックス整流子表面をブラシが安定に摺動で

き集電材として利用できるか否かの評価を行うことを目的としている 。

ブラシの材質および寸法は先と同様である。整流子材質は、現用の銅及

び第 4章で示した 8i 3 N.結合 Ti N (70T i N/308 i3 N.)と8i 3 N.結合

A 1， 03 (70A 1， 03/308 i3 N.)からなる導電/絶縁一体型セラミックス

を用いた 。整流子寸法を図7.15(b)示す。試験は、整流子周速を 15m /s 
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一定として、ブラシ電流密度を Oから72A /cm'まで変化させたときの、

摩擦係数、電圧降下、ブラシ温度及び接触障害度を測定した。ここで、

接触障害度は、接触電圧降下の変動値を示し、集電材とブラシの馴染み

性の良否判定に有効である 。 この値が大きいほど接触状態が不良と判定

することが出来る。

7. 6. 3 耐火花性

この試験は、導電性セラミックスが火花によって 、どのように損傷さ

れるかを評価することを目的としたものである 。火花の大きさを表わす

のに通常火花号数を用い、火花程度により 1 号~8 号で規定されている 。

号数が大きくなるにつれて発光を増し、火花の色が段々と赤黄色から白

色または青色に変わっていく 。火花号数が 4号以内であれば、ほとんど

火花は実害は無いといわれ、 5号以上の火花が発生すると、火花はアー

ク放電となるため実害を生じる 。図7.16に試験回路および条件を示す。

試験は、セラミックス整流子片聞に80μHのインダクタンスを挿入して 、

整流子回転数を 3000rpm一定、ブラシ電流を 5~20 A /cm'の条件で整流子

片聞に人為的に火花 (3号から7号)を発生させて、セラミ ックス整流子表

面が火花によってどのように損傷されるかを検討した。

7. 6. 4 実機組み込み構造の検討

セラミックス整流子を実機モータに組み込むには、整流子の取付け構

造、銅線との接続方法を検討する必要がある 。そこで、構成上の留意点

及び製作上の問題点について検討した。

7. 7 結果及び考察

7. 7. 1 セラミックス集電特性

集電環周速15m /s、ブラシ電流密度60A /cm'の条件で測定したときの

フラシ聞の電圧降下の値を図7.17に示す。導電性セラミックスの電気抵

抗率は銅の場合に比べて約 2桁以上大きいが、ブラシGH-125(抵抗率1.1

X10 'Qm)を用いた場合の電圧降下は、1.2から1.5倍を示し意外と小

さく、このブラシとセラミックス集電環の電圧降下は集電性を阻害する

程高い値ではないことが確認された。
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7.7. 2 セラミ ック ス整流子のすり特性

図7.15 (b)に示すモデル整流子を図7.14の試験機に組み込み、整流子

15 m /s一定にしてブラシ 電流密度を最大72A /cm'まで流したときの試験

結果を図7.18に示す。従来の銅整流子の場合に比較して、摩擦係数、ブ

ラシ温度及び電圧降下はいずれも高く劣ることがわかった。しかし、ブ

ラシの摺動安定性を示す接触障害度の大きな変化や変動は見られず比較

的安定している 。また、この時のブラシ摩耗をみてみると、ブラシGH

-125の場合、銅整流子で0.5mm/100h(回転数7500r問、ブラシ電流密度

30A/cm'、ブラシ加圧力0.3kg/cm')、セラミ ック整流子で0.3mm/100h

(実験条件は同じ)と 、セラミックス整流子の場合が少ない。

以上の結果から、今回試作したセラミック整流子は、摺動安定性、耐

摩耗性に優れ、集電材として適用可能であると判断できる 。

7. 7. 3 セラミックス整流子の耐火花性

図7.19は、整流子片聞に目視で 7号の火花を発生させたときの接触電

圧降下波形の測定例を示したものである 。図から分かるように整流子片

1 枚毎に火花が発生して火花電圧も 15~18V を示している 。

図7.20に、 3号火花で 2時間、 7号火花で 2時間運転した後の整流子

表面外観観察写真を示す。図より、 3号火花ではすり表面に薄くカーボ

ン皮膜が付着しているのみで、ほとんど損傷していない。 7号火花では、

導電性セラミックスの端部が黒く変化しているが、これは、カーボン粉

が付着したものでセラミックス部の損傷ではない 。損傷を確認するため

に、セラミックス表面の凹凸を測定した。その結果を図7.21に示す。図

に示すように、整流子表面の偏心は約18μmと試験前後でほとんど変化

していない。また、整流子の凹凸を細かく観察すると場所によっては、

若干変化しているところがあるが、これはカーボン粉の付着であり、大

きな凹みや凸部は認められず、損傷は少ない。そして、導電部と絶縁部

の境界付近には、若干のカーボン粉の付着(白い部分)が認められるが、

その部分の損傷はほとんど認められない。

以上の結果から、今回試作したセラミックス整流子は、

優れることが確認された 。

耐火花特性に

7. 7. 4 モータへの組み込み構造の検討結果

実機モータにセラミックス整流子を組み込む方法を検討した結果につ
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.
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いて述べる。セラミ ックス整流子を組み込んだ試作モータの全体構成を

図7.22に示す。試作モータは、市販の1.2kW同軸リダクション自動車用

スタータモータを原型として利用し、これの整流子部分の改造を試みた。

ブラシは現行品を用い、取付けはセラミックス整流子部の寸法に対応し

たエンドプラケ ッ トを設けた。以下に、製作上の具体的な問題点と対応

策について述べる 。
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I .セラミックス整流子の固定方法

従来、銅整流子をシャフトに固定するためには、シャフ卜に圧入する

方法をとっている 。 しかし、セラミックス整流子の場合、圧入して内側

に張力が加わると亀裂が入り破嬢する恐れがある 。そこで、対応策とし

て、シャフトとセラミックス整流子内径との公差をゆるく(間隙 10~20

μm)して 、固定は軸方向にナットで締め付ける押し圧構造とした 。
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ii セラミックス整流子と回転子コイルとの接続方法

整流子と接続線の外観写真を図7.23に示す。導電性セラミックス部と

回転子コイルとの接続方法を以下に説明する 。先ず、銅線(以下接続線

と呼ぶ)を別途設け、その接続線を導電性セラミックス部に設けた穴に

持入して 、Ag-T i ;を840'Cでろう付けした。ろう付けした部分を詳細に

観察した写真を図7.24に示す。 これより、セラミックスとろう材が充分

に濡れて接合していることが判る 。さらに、整流子の接続線と回転子コ

イルとの接続は、中間に接続リングを設けて、その部分を半田付けした。

Cu線を接合した状態の整流子と接続部に絶縁テープを巻回する前の回

転子外観写真を図7.25に示す。

以上のように、接続線や中間接続リングなどを新しく設けて製作した

スタータモータの各部外観写真を図8.26、そのスタータモータの外観写

真を図7.27に示す。このスタータを 12Vのバッテリーを用いて、無負荷

で約 30，000rpmまで回転する試験を繰り返した結果、整流子、中間接続

リング、ろう付け部などに異常は無く、十分機能することが確認できた。

なお、試作整流子は導電部の抵抗が従来一般に用いている銅に比較し

て抵抗が大きいため、通電時の電圧降下が大きくなるが、例えば100V 

ないし200V用の低電流仕様のモータでは、その影響は小さく、実用面

でも十分有用であることが設計計算で明らかにすることができた 。
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30mm 

Fig.7.23 An appearance of ceramic commutator and 
connective wire 
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Fig.7.24 Micrographs of junction between ceramic 
commutator and connective wire 



Connective wire lron core 

30mm 

Fig.7.25 An appearance of rotator used ceramic 
co町lmutator



Condenser Gear convertor 

Fig.7.26 An appearance of parts of starter motor 

Fig.7.27 An appearance of starter motor 



7. 8 結言

1 )導電性セラミックスの電気抵抗率は銅の場合に比べて約 2桁以上大

きいが、電圧降下は1.2から1.5倍と小さく、集電性を阻害する程高い値

ではない。

2 )セラミックス整流子は、 7号以上の火花を発火させても偏心、凹凸

及び損傷は無く、耐火花性、耐摩耗性に優れている 。

3 )セラミックス整流子の実機モータへの組み込みは、セラミックス整

流子を軸方向にナットで締め付ける押し圧構造で固定し、セラミツウス

と銅線との接続は Ag-T iろう付けにより可能である 。

4 )セラミックス整流子は、最高30，000rpmの回転試験に耐える 。

5 )以上の結果から、今回試作したセラミックス整流子は、集電用とし

て適用可能と考える。
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第 8章総括



本論文は、セラミックスの適用誌大のためには、焼結時の収縮が小さ

い精密焼結可能なセラミックスの開発が必要であると提唱し、従来から

耐火物煉瓦の焼結法として利用されていた Si 3 N，結合法に着目し、こ

の焼結法の高度利用技術の開拓により、新しい構造用セラミックスを関

発するとともに、その焼結機有毒及び微構造の解析を行い、得られた結果

及び知見をまとめたもので、全編は 8つの章からなる 。

論文各章の内容を要約すると次のようである 。

第 1章は、本研究の着手に至った背景と研究の目的について述べた。

第 2章は、焼結用原料として Si及びSiC粒子を選択し 、これらの混

合粉を窒化して得た Si 3 N，結合 SiCセラミックスの焼結機構について 、

SEM、 TEM、熱天秤による微構造解析結果を基に論じた。結果を要

約すると次のようである 。

( 1) S i粉末の窒化反応の初期段階を Jand e rの鉱散モデルで求めた結

果、この拡散過程における活性化エネルギ値は670kJ/町10Iであり、

初期窒化皮膜の厚さは約200Aである 。

(2)Si3N，結合 SiCセラミックスでは、焼結の初期段階で SiC粒子

表面に、 Si 3 N，結品粒子以外にアモルファスの酸化物が生成する 。

( 3)最終温度1350'Cまで焼結すると、 SiC粒子表面に Si3 N，の微粒

結晶が気相エピタキシヤル成長し、初期段階で生成したアモルフ

アス酸化物は存在しなくなる 。

(4) S i C粒子表面とエピタキシャル成長した Si 3 N，の微結品との聞

には、酸素等の介在物が存在せず、 Si 3 N，粒子と SiC粒子が直

接結合し結晶格子の整合性が良い。

( 5 )化学平衡の考察より 、原料粒子表面の Si 0，膜は、Cあるいは

COとの反応により SiOガスに変化し 、その後窒素と反応して

S i 3 N‘に変化することが推定できる 。

( 6 )焼結時寸法変化率が小さい理由は、 Si 3 N‘が気相反応で生成し 、

SiC粒子表面に堆積するためと考えられる 。

( 7 )高強度の Si 3 N‘結合セラミ ックスを得るためには、焼結時の収縮

が殆ど無く、 Siの窒化による体積増加率は一定なので、成形時の

成形体粒子充填率、即ち成形体に占める Si及び無機化合物粒子の

体積率を高めることが重要ポイン卜であることが推測される 。

第 3章は、第 2章の結果より 、 Si 3 N，結合セラミ ックスの高強度化

に適した高密度成形法を検討した。結果を要約すると;欠のようである 。



(1)Si3 N.結合セラミックスは、適切な原料配合比および成形パイン

ダ量により 、気孔率が低減でき、強度が向上する。

( 2 )平均粒径0.9μmの Si粉末60重量部、 16μmの SiC粉末40重量部

の混合粉末にポリエチレン系の熱可塑性樹脂 9重量部 (20vol%)を

加え、 j昆練した原料を成形、脱指、窒索中焼結した時の焼結時寸

法変化率は、 -0.14%と小さい。また得られた焼結体の曲げ強度は

最大350M P aあり、 1200'cの高温でも強度低下がない 。

( 3 )上記で得られた焼結体の耐酸化性は、反応焼結 Si 3 N.の4倍ある 。

また、熱鉱散率は Si 3 N.やA1， 03の1.5倍の値である。

(4 )小型歯車、円筒品などを試作した結果、 Si3 N.結合セラミックス

が精密焼結性に優れる 。

第 4章は、精密焼結性に優れる Si 3 N.結合セラミックスに導電性を

付与する検討を行った。結果を要約すると;欠のようである 。

( 1 ) S iとTiN、及び SiとZrNからなる成形体を窒索中で加熱する

ことにより、 Siから生成した Si 3 N.は、 TiN及び ZrN粒子上

にエピタキシャル成長し、各導電性粒子が Si 3 N.で結合された導

電性のセラミックスが得られる 。

( 2 )各導電性 Si 3 N.結合セラミックスの焼結時寸法変化率はーO.15か

ら-0.05%と極めて小さく、二アネットシェイプ性に優れる 。

(3)TiN量20vo1 %の Si 3 N.結合 TiNセラミックスは、抵抗率0.22

nm、焼結時寸法変化率ー0.11%、曲げ強度460M P aの特性を持つ 。

(4) T i N量70vo1 %の Si 3 N.結合 TiNセラミックスは、抵抗率2.6x 

10-' n m、焼結時寸法変化率ー0.05%の特性を持つ 。

( 5) Z r N量20vo1 %の Si 3 N.結合 ZrNセラミックスは、抵抗率約 1

X 10-
3 
n m、焼結時寸法変化率-0.15%、幽げ強度370M P aの特性

を持つ 。

( 6) Z r N量70vo1 %の Si 3 N.結合 ZrNセラミックスは、抵抗率約 9

X10-
6
nm、焼結時寸法変化率ー0.07%の特性を持つこと、

(7)導電性 Si 3 N‘結合セラミックスの抵抗温度係数 (TC R)は、約

1X10-3'C-'から約2X 10-3 'C-'の範囲にあり、正である 。

(8 )導電性 Si 3 N.結合セラミックスの抵抗率は、実効媒質理論からの

ずれが大きい 。

第 5章は、君事電性 Si 3 N.結合セラミックスを実部品等へ適用する際

には、絶縁性セラミックスとの一体焼結が必要な場合が多いことから 、

絶縁性の A1， 03粒子を Si 3 N.で結合したセラミックス、即ち絶縁性
S i 3 N.結合 A1， 03セラミックスについて検討し 、さらに導電・絶縁一
体型セラミックスの可能性について検討した。結果を要約すると;欠のよ

うである。

( 1)AI，03粉末と Si粉末の混合成形体を、窒索中 1350'Cに加熱する

ことにより、 A1， 03粒子表面に Si 3 N.がエピタキシャル成長し

た複合セラミックスが得られ、イオン結合性の高い無機化合物で

も焼結時に Si 3 N.と化学結合する 。

( 2)用いた平均粒径0.5μmのA1， 03粉末は、窒索中 1350'Cで焼結が

進行するため、自己焼結性のない粒子を用いる場合に比較して、

焼結時の寸法収縮が大きくなる。

( 3)焼結体の Si 3 N.とA1， 03の粒界に、微小隙聞の存在が確認され
た。この微小隙間は、 A1， 03の自己焼結による収縮がその周囲に
形成された Si 3 N.相に拘束されて生じたことが推測される 。

(4)Si3 N.結合 A1， 03セラミックスの抵抗率は、 1x 10' ， n m以上
ある。

( 5) S i 3 N‘結合 A1， 03セラミックスの熱膨張係数は、 A1， 03量に依
存し、導電性の Si 3 N.結合 TiNセラミックスの熱膨張係数とほ

ぼ等しい。

(6)Si3 N.結合セラミックスの導電体と絶縁体との一体焼結は、熱膨

張係数のマッチングが簡単であり、焼結温度が1350'cと低く、焼

結時の寸法変化が小さいために、複雑形状の部品が容易に製造可

能である。

第 6章は、高温で窒化物に変化しやすい無機化合物粒子を Si 3 N‘結

合セラミックスに適用すると、高温での化学変化によって無機化合物の

粒子形状が変化して、焼結性や微構造に影響することが予想されること

から、高温で窒化物に変化しやすい TiC粒子に Si粒子を混合し 、これ

を窒索中で加熱した際の焼結反応及び微構造について検討した。結果を

要約すると;欠のようである 。

( 1 ) S iとTiC粉末からなる成形体を窒索中 1350'Cで加熱すると、 Si

が α、β-S i 3 N.に変化すると同時に、TiC粒子が TiN及び遊

離 Cに変化し、さらに遊離 Cの一部と Siが反応して s-SiCを生

成して、 Si 3 N.・TiC・TiN・C・β-SiCを主成分とする複合セ

ラミックスが得られる 。



( 2) S iのSi3 N.への変化及び TiCのTiN、SiC、Cへの変化はい

ずれも体積増加を伴う 。このため、従来の反応結合材では得られ

ない 8から 11vo1 %程度の低気孔率の焼結体が得られる。

(3)TiC粒子が窒素と反応して分解し、その周囲に TiN等からなる

多孔質相が形成されること、及び遊離Cが存在することにより

焼結時に寸法が最大0.8%膨張する 。

(4)TiC粒子表面には、窒素と反応して生成した TiNあるいは

T i (C N)固溶体以外に、 Ti (N 0)が生成する 。 これは、 TiC粒

子表面の酸化膜が還元、窒化されたものと考えられる 。

( 5)生成する遊離Cは、一部が SiCに変化するが、約98%が焼結体中

に残存することが計算で推定され、この値は分析値と一致した。

第 7章では、開発材は多孔質材であることから、その気孔が潤滑剤だ

めとなり 、すべり招動部材に適していると考えられる 。そこで、開発し

たセラミックスの摺動材としての特性を明らかにするため、すベり摩耗

試験機を用いて試験を行い、その検討結果を踏まえて、油圧ショベル用

のフローテイングシールに Si 3 N.結合 SiCの適用検討を図った。さら

に、回転電機等に用いるカーボンブラシや整流子は、信頼性の向上と長

寿命化が強く望まれている 。そこで、現用しているカーボンブラシや銅

を用いた整流子に代わるものとして、ニアネットシェイプ導電性セラミ

ックスを用いて、集電環、整流子を試作して集電材としての可能性につ

いて検討した。結果を要約すると次のようである 。

( 1 ) S i 3 N‘結合 SiC摺動面の気孔が潤滑剤だめ、あるいは潤滑剤補

給部となり、;潤滑膜効果をもたらすために摩擦係数が小さくでき、

摺動材に適している 。

( 2)水中摩耗試験(面圧0.1M P a、すべり速度1.2m/s)において、

S i 3 N.結合 SiC/カーボンの組合せの動摩擦係数は、無潤滑と比

較して 1/10以下 (0.0092)と小さい。

( 3)スニソ 4GS泊中摩耗試験において、 Si 3 N.結合 SiC/パーライ

ト地鋳鉄、および、 Si 3 N.結合 SiC/フェライト地鋳鉄の焼き付

き限界は、 15.4MPam/s、18.2MPam/sである 。

(4) A 1， 03同志に比べ、 2倍以上高い PV値を有する Si 3 N.結合

SiC/AI，03を組み合わせた新しい油圧ショベル用フローテイン
グシールを開発した。

( 5)導電性セラミ ックスの電気抵抗率は銅の場合に比べて約 2桁以上

大きいが、電圧降下は1.2から1.5倍と小さく、集電性を阻害する

程高い値ではない。

( 6 )セラミックス整流子は、 7号以上の火花を発火させても偏心、凹

凸及び損傷は無く、耐火花性、耐摩耗性に優れている 。

( 7 )セラミックス整流子の実機モータへの組み込みは、セラミックス

整流子を輸方向にナットで締め付ける押し圧構造で固定し、セラ

ミックスと銅線との接続は Ag-T iろう付けにより可能である 。

( 8 )セラミックス整流子は、最高30，000rpmの回転試験に耐え、今回

試作したセラミックス整流子は、集電用として適用可能と考える 。

以上本論文は、新しいタイプの構造用セラミックスを提唱し、学術上、

及び実用化技術の両面で高い業績を挙げることができた。
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