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第1章 序 章

粉末冶金法 とは,原 料粉 として金属の粉体を,一 定形状に成形 し,そ れをその材料の融点

以下の温度で焼結 し,金 属製品を得る方法である。粉末冶金の技術そのものは,古 く有史以

前にさかのぼり,文 明により固有の技術を有 していたようである。1)し か し,学 問としてそ

の現象が取り扱われ始めたのは,1940年 代 と比較的最近になってからである。そ して,

金属粉を大量安価に供給できるようになり,工 業製品として広 く使われるようになった。そ

の特徴として当然なカミら粉体の性質を生か し,材 料的には,高 融点材料を製作 したり,融 解

法では混ざりあわない材料を作ったり,ま た加工的には,多 孔質材料を作ったり,型 を使 い

成形することにより切削加工を省略 し同一形状の品物が大量安価に製造することができる。

このような中で,粉 末冶金法でなければ出来ない超硬材料などを除いて,機 械部品製造に

おいて本方法が採 られる最大の理由は,一 定形状の部品の生産性およびそれに付随する省資

源性にある。すなわち,い かに部品として正確な寸法が得 られるかが重要になる。いっぽ う

焼結における寸法変化は,そ の基本原理であるち密化過程により生 じるものであ り,ま た合

金化のような場合には膨張 も生 じるが,い ずれにせよ焼結部分を作製す るためには避けがた

いものである。一度の焼結のみで寸法精度を確保できる事はもちろん再加圧,コ イニングの

工程を経 る場合においても正確な寸法精度は必要である。

寸法変化に影響す る因子は,混 合,充 墳,圧 縮成形,焼 結という各工程中に存在するが,

その中で粉末の粒度,圧 粉体密度,焼 結温度や時間の影響などは定性的ではあるが,経 験的,

実験的に知 られている。 しかし,焼 結部品を設計するさい,部 品の材質,密 度や形状が決ま

ると寸法精度を確保するのは焼結温度や時間の因子 ぐらいであり,こ れも制約されることがF

多い。そのため設計における自由度が小さくなり,寸 法精度が高くなる程,焼 結の各工程 に

おいて最適の条件を求めるための試作などの段階が増 し,焼 結部品としてのメリットは小 さ

くなる。 ここで,各 工程における寸法変化に影響する因子を分析 し,そ の因子による寸法変

化の大きさを見積 もることが出来るならば,焼 結部品の寸法の変化を制御でき,設 計におけ

る自由度は大きくなる。例えば,目 標の寸法またはそれに近いとき,あ とわずかの変化を,

雰囲気ガスを変えることで達成されたり,充 填や混合をコントロールすることで達成できる

ならば,能 動的に寸法変化を制御することになり,よ り寸法精度の高い焼結部品を製作する

ことができる。このことより,焼 結部品の寸法を制御す るには,各 工程 における寸法変化に

影響する因子を正確に評価することが重要である。特に,焼 結部品としての生産は,他 の非

切削加工に比べ大きい伸びを示 しており2!精 度に対する要求はより一層高まり,ま たその

向上によりより生産の増大につながるであろう。

焼結部品における寸法変化は,圧 粉体と焼結体との間の寸法の差およびそのばらつきとし

て調べ られ評価されるものである。そのため一つの工程の影響をみようとしてもその他の工

程の影響が含まれて しまう。たとえば,充 填においてもその後の圧縮工程により,影 響の大
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きさを正確に評価できなくなる。焼結においても,そ れ以前の充填,圧 縮 の方法により寸法

変化は変わってくる(寸 法変化が生 じない実験結果 もでる。)。 すなわち,寸 法変化を研究

する場合,各 工程においてどういう因子に注目し,ど ういう方法で確かめるかが重要になる。

しかるに,焼 結体の寸法変化(収 縮 ・膨張現象としても含む)に ついてのこれまでの研究

は,単 に一つの測定事項として採 り上げられることが多 く,寸 法変化その ものを評価 される

ことが少 ない。そして前記のように寸法変化に影響する因子が多いため,そ の研究は各論的,

実験的研究に留っている。例えば,焼 結機構を研究するうえでその寸法,体 積変化について

みたのは,Johnsoni3),Kingery4)が ある。また因子やプロセス各々についてみる

と,ま ず粉末粒度 としてみたのがCoble5),圧 縮成形におけるスプ リングバ ック,潤 滑

剤の影響としてみた黒木 らの研究6),圧 粉体密度に注目して,そ の膨張 ・収縮 につててH

May7),やHSchreiner8)の 研究があり,ま た雰囲気についてはRhines9)の

研究がある。 しか し,こ れ らは各過程における結果 として しか見ることができず,同 様な実

験においてもPineslo)とKMay7)の データのように前者は,焼 結において膨張を示

し,後 者は収縮を示すという結果がえられることもある。そのため,一 貫 した研究により,

粉末冶金法において寸法変化に関する因子を系統的に調べ,そ の影響の仕方を研究すること

は非常に重要なことである。

本研究では,焼 結部品を得る過程において寸法変化に影響す る因子を混合,充 填,圧 縮,

焼結において採り上げ,そ れについて着目する事項を明らかに し,そ の影響について調べた。

そして焼結においては雰囲気ガスの影響 という,従 来よりの焼結理論による考えか らは,説

明することのできなかった事項について,新 しい焼結理論の概念を考え,そ れについて言及

した。

まず第2章 において,混 合の問題をとりあげた11)'12)。 粉末の混合が十分 に行なわれ

ているか否かを見分ける良 い方法としては,現 在のところ定まっていないようである。実際

には焼結後の製品を調べることにより評価 しており,経 験的に条件を決め混合時間を決定 し

ている。このため混合操作の焼結体の寸法精度への影響についての論文は,ほ とんど無い。

混合においては寸法変化よりもそのば らっきとしての寸法精度が寸法制御のためには重要と

なる。ここでは混合における要因,例 えば,混 合比,時 間,方 法等を取 り上げ,そ れによる

混合度の違い,変 化を調べ,焼 結を行な ったあζ寸法精度にどのように影響す るかを調べた。

次に第3章 においては,充 嗔密度の問題について しらべた13)。 粉体の圧縮成形において

は,最 大応力 と圧粉体密度の間には一義的な関係があると考え られ種々の実験式が提案され

ている。 しかしそれらにおいては全 くといっていいほど充嗔密度の影響については論 じられ

ていない。粉体における充嗔密度は,粉 末粒子の積み重な り方の結果 として出て くるもので

あるから,い ま充填密度の異なった2種 類の粉体がある場合,同 一密度まで圧縮すると,両

圧粉体間においては同一の応力 ・密度関係をとらず,充 填密度 によりその関係は変化すると

考えられる。その影響が,最 終的に焼結体の寸法変化としてどのように現われるかを,粉 体

の受 ける塑性ひずみエネルギの立場より調べている。
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第4章 においては,圧 縮成形について調べた。粉体を圧縮成形すると,そ の加圧力に応 じ

てある密度の圧粉体を生 じ,焼 結後その密度に応 じて収縮する。そして押 し型 と粉体の間に

は摩擦が存在するため,圧 粉体の中には密度分布ができ,焼 結 後,部 分的に収縮量が異なり

形状にひずみが生 じる。密度として寸法精度におよぼす影響は,こ の二つがある。 これらの

現象を正確 に把握することで,焼 結後の機械加工を最小に し生産性を上げることができ,ま

た機械的強 さの向上の面からも非常に重要である。そこで本章においては,金 属粉と押 し型

の摩擦現象について,ま た2種 類の形状の密度分布について文献を参考に しながら調べると

ともに,そ の結果より焼結後に生 じる部分的寸法変化による形状のひずみを推定 した。

そして第5章 において焼結 による影響について調べた14)-17)。 上記の混合,充 填,圧

縮成形のいずれの影響も,寸 法変化は焼結という過程を経て出てくるものである。そのため,

焼結部品の寸法精度を調べる場合,こ れらが複雑に絡み合い,そ の分析を一層困難なものに

している。 ここでは焼結過程のみの影響を調べた。そこでは焼結理論か ら考え直 し,新 しい

焼結式を導いた。そして雰囲気ガスが寸法変化に影響を及ぼすことがわか り,こ のことをモ

デルによる計算および実験において明らかに した。
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第2章 混合 度 の寸 法 変 化 にお よ ぼす 影響1)

1.緒 言

粉末冶金法における重要な工程の一つに混合がある。 これは溶融過程を経ずに粉体の混合

のみで多相材料が得 られることで,最 も特徴的な工程の一つである。そしてその目的として

は合金成分 として混合する場合,遊 離成分として混合する場合 などがあり,い ずれも混合 さ

れている状態が最終的な部品の品質に大きく影響する。ここでは混合度がどのように寸法変

化 に影響するかについて考える。

混合の影響を考える場合,混 合比の違いにより現れる寸法変化 と混合比のば らつきによる

寸法変化のば らつきが考え られる。混合比は目的とする材質によりその比が決まるものであ

り,ま た混合粉中の混合比のばらつきが均一であれば,寸 法変化は試料間において同程度 に

現れるため予め見積 もることができる。 しか し混合粉中の混合比のばらつきは,試 料間にお

いては寸法の違いとしてのばらつきを生 じ,ま た試料内においては変形として現れる。ゆえ

に寸法制御として混合の寸法変化への影響を考える場合,混 合比のばらつき(混 合度)に つ

いて調べなければならない。

本研究では寸法制御における混合度の重要性を調べるため,焼 結部品としてよく用いられ

る鉄 ・銅合金を作る場合の鉄 ・銅粉末の混合実験を行い,粉 末間の付着現象に付いて考察 し,

混合粉末の種類,潤 滑剤の添加,混 合装置や粉零量の混合度への影響,そ の混合度により生

じる寸法精度の大きさについて明 らかに し牟。なお混合度は,湿 式磁石分離法を用い,混 合

比を正確に測定 し求めた。

2.混 合度について

粉体における混合度は,平 均濃度(仕 込濃度)よ りの標準偏差または分散により表 される

ことが多い。いま混合操作を行 った粉体よりN回 採取 し,そ れぞれの着 目成分の濃度をXi ,

平均濃度をxと す ると標準偏差 σおよび分散 σ2は,

。・-N(。Z

籃=1;

一x)2/N
(2一 工)

で表される。上式において完全に分離 した混合粉の混合祠 は簡単に求まり

ao=x(1‐x) <2-2)
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で 表 さ れ る。 次 に完 全混 合 の場 合 の σ,は,

z
6x-x・(1-x)/n(n:粉 末 の粒 子 数)(2～3)

で 表 さ れ る。上 記 の 式 は 同一 の粒 子 径 を 持 ち粒 子 数 が 既 知 の場 合 の 粉 体 に つい て 表 して い る

が,粒 度 分布 を 持 ち粒子 数 が 未 知 の場 合 の混 合 粉 に お いて は,

XY
a2=RCZ-4)

M/〔y(Ef芻 ω∬)+x(Efッ ∫ωy)〕
22

の よ うに表 さ れ る2)。 ここ でMは サ ンプ ル重 量,成 分 の 混 合 比 をx,y(x+y-1) ,

ま た粒 度 分 布 表 に お いて 各粒 度 の 平 均粒 子 重 量 を ω重 量頻 度 をfと し,添 え字x,yは 対 応

成 分 に 関 す る もので あ る。上 式 か らわ か るよ うに固 体 混 合3)に お いて 完 全 分離 の 場 合 の 混

合 度 は重 量 に関 係 な く,完 全 混合 の場 合 の それ は依 存 す る こ とが わ か る。

3.実 験 方 法

3-1試 料 粉 末

本 実 験 に用 い た搗 砕 ・

電 解 銅 粉 お よ び搗 砕鉄 粉

の 特 性 はTable2-1

に示 す 。 ま た粒 子 のSE

M像 をPhoto.2-1

に示 す 。 本 研 究 にお け る

混 合 粉 は.鉄 粉 を 主成 分(a)(b)

と し,そ れ に銅 粉 を混 合

した もの で あ る。Photo.2-1Scanningelectronmicrographof

powders;(a)ElectrolyticCuparticleand(b)

PulverizedCuparticle
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Table2=1Physicalpropertiesofpowders.

Material Fe Cu

Bulkdensity(g/cm3) :. 8.92

Powder Puiverized

-100mesh

Electrolytic

‐100mesh

Pulverizd

‐100mesh

ApParentdensity(9/c皿3) 2.77 :. 3.11

Flowrate(sec/50g) 32.2 59.2 28.3

Particlesize

distribution

+]00

-100-+-150

-150～+200

-200+250

-250+325

-325

0.2

.,

32.7

12.5

1.7

34.5

o.0

7.5

34.2

13.1

2.2

43.0

0.0

4.8

14.6

11.2

0.s

.::

3-2混 合 装 置

粉 末 の 混合 は,Table2-2Specificationsofmixers.

V型 混合 機 お よ び

レデ ィゲ ミキ サ ー

(攬伴 式 の一 っ)

で お こな った。

Table2-2に

そ れ らの 仕 様 を示 す 。 な お4-5を 除 いてV型 混合 機 を使 用 した。

Revolution(rpm) Capacity(cm
3)

V-type

Lodige

mixer

mixer

38

271

1460

4676

3-3試 料 採 取

混合度は,各 混合において数回の試料採取をおこない銅濃度を測定 し,標 準偏差を計算 して

もとめ,試 料採取においては混合状態を乱 さないようにした。サンプル量は式(2-3),(

2-4)で 示すように混合度に影響することより,予 備実験などを考慮 し6gに なるように調

整 した。また各混合状態における採取回数は15で あり,各 サンプルの濃度が求められ標準偏

差sを 計算 した。このときの母集団の標準偏差 σの推定は次式で与えられる。

0.73s〈 σ 〈1.58s(信 頼 性 区 間95°oに お い て) (2-5)
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3-4銅 濃度の測定

混合機より採取 した試料の銅濃度を測定 し混合度を算出するため,本 測定は実験の精度を

決める上で重要である。ここでは2成 分混合系で鉄 と銅 という磁気的性質の異なったもので

あること,ま た2成 分の分離精度を考慮 した結果,湿 式磁石分離法を採用 した。これはエチ

ルアルコール中に混合物をいれ,鉄 粒子を磁石により吸着 し残 った銅粒子の重量を直視天秤

により計 り,濃 度を求める方法である。

ここで求まった濃度を式(2-1)に 代入することにより混合度s'を 求める。また着目

成分の濃度を1と した場合のば らつきを示す変動係数は

c=s'/x (2-6)

と して 表 され る。

4.実 験結果

4-1鉄 ・銅粉末の混合における付着現象

鉄 ・銅粉末の混合において銅粉が鉄粉へ付着する現象が観察 された。 この付着 した銅粉は

湿式磁石分離法では鉄粒子か ら分離する事ができないため,結 果 として得 られた銅濃度は付

着による誤差を含み,混 合度に影響することがわかる。そこで付着による影響をみるために

銅濃度3%の 混合を行い,

付着する銅濃度の割合を

表 したものをFig.2-1

に示す。図より混合時間

が増加するにつれて,本

分析法で得 られる銅量は

減少することがわかる。

分離 した鉄粉を原子吸光

分析装置により分析 し,

鉄に付着 した銅量 と付着

していない銅量を総和 し

計算 した濃度は約3%と

なり,ま た鉄 に付着した

銅量の標準偏差s"は 付

着 していない銅量の標準

偏差s'の 約1/10で あ

Mixingtime(min)

Fig.2-1Therateoftheconcentrationratioof

separableCupowderintawkindsofmixingratio

(UsingelectrolyticCupowder)
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った。すなわち混合前後における銅量は変化せず,付 着 した銅量のばらつきは小 さい。真の

標準偏差s。 は分散の加法性より

S。2=S'2+S"2 (2-7)

で与えられるため,鉄 粉へ付着 した銅粉のばらつきは無視でき,分 離出来た銅量の標準偏差

S'を 混 合 度 と して 用 い た 。
10

4-2混 合比と混合度

混 合 の 式(2-4)

よ り考 え られ る混 合 度

に 及 ぼす 因 子 と して ま

ず 混 合 比 お よび サ ンプ

ル 量 が あ る。 本 節 に お

い ては そ の 内の 混合 比

の 影 響 につ いて 調 べ た。

銅 濃 度 が3%と13%

の 場 合 の 混 合 を お こな

い,そ の と きの 混合 度

と して 標 準 偏 差 お よ び

変 動 係数 をFig2-2

に 示 す 。 い っぽ う式(2

-2)
,(2-4)に よ

る完 全 混 合 時 の 計算 値 を

Table2-3に 示 す 。

Fig.2-2よ り,銅 濃

Table2-3Calculteddegreeofmixingintwo

kindsofmixingratio.

の低い場合,短 時間で一

定値に達 したあとはあま

り変化せず,銅 濃度の高

い場合,一 度極小値をと'

り以後漸増 し一定値にいたる。このことより混合時間の増加 につれて混合度は良 くなるとは限

らず,特 に銅濃度が高くなると最適の混合時間がある。Table2-3の 混合度 の計算値 およ

びFig.2-2の 混合度 の値より銅 濃度の低いほうが標準偏差の値としては小さく,ま た変動

係数としては大きいことがわかり,混 合の式か ら推定 される性質を維持 していることがわかる。

Mfixingratiolao(%)16RC%)Ic<°o

(%Cu)

3117.OIO.010810.0036

13133.610.022510.0017
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しかし両者の値 とも計算値および実験値 とは大きく異なっており,完 全混合の状態に達 しに

くいことがわかる。

4-3粒 子形状 と混合度

混合は粒子の移

動に基づくもので

あるので粒子相互

の摩擦により大き

く影響を受け,ま

た摩擦は同一の材

質においても粒子

の形状や表面状態

に関係する事が推

測される。そこで

これらの影響をみ

るため,形 状が比

較的簡単な搗砕銅粉を

用い混合を行った。

Fig.2-3に 電解 ・

搗砕粉各々の場合の混

合度を示 し,Table

2-4に 粉末の重量お

よび粒度分布より計算

した完全混合時の混合

度の値を示す。Table

2-4に おける両銅粉の

Fig.2-3Degreeofmixingasafunctionoftimefor

twotypesofCupowders.CCuconcentrationis3%.)

Table2‐4Calculateddegreeofmixingintwo

kindsofpowder.

vo(°o) ak・:%) c(/)

Electrolytic

Cupowder

Pulverized

Cupowder

17.0

17.0

1/1:

0.00761

0.0036

0.0025

計算値には大きな差がないにも拘 らず,Fig.2-3に おいて搗 砕銅 粉の混合度の値は電解

銅粉に比べ大きか。 この原因 となる機構についてはよくわか らないが,4-4の 結果ともあ

わせ粒子間の摩擦が混合度に影響することは確かであり,ま た摩擦が小 さくなるほど混合度

は悪 くなる。

4-4潤 滑剤の添加と混合度

圧粉体を作るため粉末を圧縮成形す るとき,粉 末間および粉末とダイス間の摩擦を減少 さ

せるため'閏滑剤がよ く用いられる。4-3に おいても述べたように粒子間の摩擦の大小は混

合度に影響する。そこで潤滑剤 として一般に用いられるステアリン酸亜鉛を1%添 加 し,混

合を行 った結果を,添 加 しない場合 とともにFig.2-4に 示す。 図か らわかるように混合
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開始後しはらくは混合度の値は小さくなるが,一 定時間(潤 滑剤が混合物内に一様に分布 し

たと思われる)以 上になると混合度は悪くなり,潤 滑剤を混入 しないときよりも悪いことが

わかる。 これは潤滑剤の混入により粒子間の摩擦が減少 したため,銅 の鉄への付着などが減

少することによるも

のと思われる。この

ように粒子表面の状

態により混合度が変

化するのは4-3の

結果とも一致するも

のであるが,そ の影

響の度合は銅粉の種

類を変化させた場合

よりも小さい。

4-5混 合機 お

よび 装 入 量 と混 合

度

混 合 機 と して レデ

ィゲ ミキサ ーを用 い

4-2の 実験 結 果 と

比 較 す る こ とに よ り,

型 式 に よ る混合 度 の

違 いを調 べ,ま た レ

デ ィゲ ミキ サ ー に お

い て も装 入量 を か え

る こ とに よ り混合 度

に お よ ぼ す影 響 を調

べ た。Fig .2-5

に レデ ィゲ ミキ サ ー

の とき の 測定 され る

銅 量 の割 合 の変 化 を

示 す 。V型 混 合 機 の

場 合 のFig.2-1

に 比 べ銅 の付 着 の 割

合 が大 き く,そ の 内

部 構 造 と もあ わせ 両

Fig.2-4Degreeofmixingasafunctionoftime

withandwithouttheadditionoflubricant(Zn-

Sf)inthepowder.(UsingelectrolyticCupowder

anditsconcentrationis3°o.)

Fig.2-5Thechangeoftheconcentrationratioof

separableCuparticlesasfunctionoftimein

LodigemixerUsingelectrolyticCupowderand

itsconcetrationis3%.)
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者の混合機構に大きな違

いのあることがわかる。

これはV型 混合機では対

流混合が主であるのに対

してレディゲ ミキサーで

は剪断混合の割合が大き

く局部的に大きなエネル

ギを与えるため,粒 子間

の相互作用 として粒子相

互のすべり ・衝突が激 し

くなり付着量が大きくな

ったものと思われる。次

にFig.2-6に レディ

Fig.2-6Degreeofmixingasafunctionoftime

inLodigemixer.(UsingelectrolyticCupowder

anditsconcentrationis3%)

ゲ ミキサーを用いた場合の混合度を示す。この図とFig.2-2に おける銅3%の 場合の

標準偏差 と比べ.レ ディゲ ミキサーの方が小さく良い混合度が得 られるようである。 しかし

付着量の差から推測されるほど,混 合機構の違いとしての影響は出ていない。

4-6サ ンプ ル 量 と 混合 度

完 全 混 合 の場 合 に サ ンプ

ル の大 き さ によ り混 合 度 の:羣

値 が変 化 す る こ とは式(20

コー3)
,(2-4)で 示 さ

.雪

れ て い る。 この こ とは焼 結.v

部 品 の作 製 に お いて その 部 蜜

品 の大 き さに よ り,焼 結 後v 讙

の 寸法 変化 に ば らつ きが 生 お

じる こ とに な る。 そ こで

Fig.2-7に サ ンプ ル量

を変 化 させ た場 合の 混 合 度

の 変化 を示 す 。 ま た式(2

-4)に
,混 合 比,粒 度 分

布 の値 を 代 入 し計 算 す る と

Samplesize(g)

Fig.2-7Experimental(solidline)andcalculated

(dottedIine)valuesofmixingasafunctionof

samplesize.(UsingelectrolyticCupowderand

itsconcentrationis3%andmixingtimeis30

minutes.)

logaR=2 .82×1Q4_ 210gM (2-8)
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となり図中に破線で示す。両値 ともサ ンプル量Mの 増加にともなって混合度の値が小さくな

り同様の変イヒを示 しているが,実 験 における混合度の値の方が大 きく,そ の変化率 も小さい。

5.考 察

5-1付 着現象について

1鑽ll
お こな う。まずPhoto2--2

(a)に お いて,こ れ が 銅 で

一Photo.2-2TheSEMpatternsshowingtheあ る
ことの 確 認 と して ・XadhesionofCuparticles;(a)AdhesionofC

u

線 マ イ ク ロ アナ ラ イザ ーにsubparticleand(b)TrapPedCusubparticle.

よ る銅 元素 につ いて 観察 した写 真 をPhoto.2-3に 示 して お く。Figs .2-1,5か らわ か

るよ うにX/X。 は 混合 時間 とと もに指 数 関 数 的 に減 少 して お り,付 着 の 原 因 と して,混 合

時 の粉 末 間 の相 互 作 用 に基 づ く現 象 で あ る ことが

推 測 さ れ る 。 ま た図 と して は示 して いな いが,搗

砕 銅 粉 を使 用 した場 合 のx/x。 の 変 化 は 緩 や か

で あ った こ と,潤 滑 剤 混 入 の 場 合 は あ ま りそ の 変

化 が無 か った こ とお よ びPhotQ.2-2に お け る

付 着 状 態 の 観 察 よ り,付 着 機構 と して はa)局

部 的 な 焼 付 によ る付 着,b)機 械 的拘 束 に よ る付

着,な ど が 主 因 と して 考 え られ る。 なお 水 分 な ど

に よ る表 面 張 力 の 影響 はx/x。 の 変化 の仕 方 よ

り考 え て 少 な く,本 実 験 に よ る分 離 法 で は その 影Photo.2-3TheXMApatterns

響 は小 さい もの と思 わ れ る 。showingtheadhesionofCu
subparticles.

5-2混 合 度 と寸 法 変 化 に つ い て

前章 ま で に お い て種 々の 混 合 条件 で 混 合 を 行 い,

そ の 時 の混 合 度 の値 お よ び その 変 化 につ いて調 べ た。 次 に これ らの 混合 度 の 値 は実 際 の試 料

に お い て,焼 結 後 に どの位 の 寸 法 変 化 と して現 れ るか諷 べ る必 要 が あ る。 そ こで1例 と して

Krantz4)の デ_タ に基 づ きそ の 寸法 精 度 を 調 べ 検討 した 。

まず 前 節 で 得 られ た混合 度 の 値 で,30分 間 混 合 の時 の 値 をTable2-5に 示 す。 次 に銅 濃
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度と焼結による

寸法変化の関係

についてKrantz

によると,銅 濃

度が3%の とき

に焼結後0.8%

の寸法の増加を

生 じ,ま たその

濃度付近では1

%の 濃度変化に

対 し約0.53%

の寸法変化が生

じている。この

Table2-5Degreeofmixing

invariousmixingconditions.

Mixer Powder s'C%) Remark

V-type

mixer

ElectrolyticCu

powder

0.0712

0.1375 Lubricant

PulverizedCu

powder

0.5544

Lodige

mixer

ElectrolyticCu

powder

0.0853

0.0570

2.5(ka)

5.0(ka)

Cu:3(%),Mixingtime:30(min)

Table2-6Dispersionofdimensionalchange

invariousmixingconditions.

Mixer powder

VarianceC°o)

Remark

a 26 3Q

V-type

Mixer

r

Electrolytis

Cupowder

0,038

0.07s

0.076

0.]46

0.113

0.219 Lubricant

Pulverized

Cupowder

0.294 0.588 0.882

Lodige

Mixer

Electrolytic

Cugowder

0.045

0.030

11'1

1!.1

0.126

0.091

2.5Cka)

5.0(ka)

と き試 料 は2.5～7.8×103ka/2C-Dで 圧 粉 し,エ ン ドサ ー ミック ガ ス雰 囲 気 中1473K,

30minの 焼 結 を行 って い る。上 記 の 変化 率 とTable2-5よ り計算 した寸 法 の ば らつ きを

Table2-6に 示 す 。 この 表 の 値 は,平 均 値 と して0.8°oの 寸 法 増 加 を 生 じた点 よ りの ば ら

つ き で あ る こ とに注 意 を す る必 要 が あ る。例 え ば,直 径30皿 の 圧 粉体 を 焼 結 した場 合 の こ と

を考 え る と,搗 砕 銅 粉 を混 合 した場 合,半 径 方 向 に240μmの 膨 張 と と もに標 準 偏 差 と し

での 土 σで88wm,」 二3・ σで は256μmの 寸法 の ば らつ き を生 じる こ と と に な る。 同 様

に考 え混 合 条 件 に よ り,9～256μmの 寸法 の ば らつ き を生 じる こと に な り,寸 法 精 度 を
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考えるうえで混合度は重要であることがわかる。すなわち寸法制御を考える場合混合度を小

さくする事でその精度を高めることができる。

6.結 論

焼結部品の寸法を制御するにあたり,寸 法精度に影響をおよぼす因子 としての混合につい

て鉄 ・銅粉末において実験をおこない次のようなことがわかった。

1)混 合において寸法を制御するため必要な情報は,そ の混合比は目的とする材質により

決まるため,混 合比のばらつきである混合比を調べる必要がある。この混合度の値が小

さいほど焼結において生 じる寸法変化のば らつきを小 さくすることができ寸法制御の精

度が高められる。

2)混 合度は粉末粒子の相互作用(付 着 ・摩擦)よ り影響を受け,粒 子の形状,潤 滑剤の

添加や混合機により変化する。影響の大きさより次のようになる;a)形 状の簡単なほ

ど混合度は悪 く,b)潤 滑剤の添加により悪 くなる。また,c)V型 混合機よりレデ ィ

ゲ ミキサーの方が良い混合度がえられる。

3)粉 末の混合度は,焼 結部品の材質より決まる混合比および大きさとしてサンプル量の

影響を受け,副 成分の銅濃度の低い方が混合度が良 く,サ ンプル量が大きいほど混合度

がよい。このことより,材 質および大きさにより決まる最小の混合度がある。

4)銅 粉の鉄粉への付着が観察され,そ れは粒子形状,潤 滑剤混入の有無,混 合機構に左

右され混合度に大きく影響する。

文 献

1)森,井 川,八 木,野 路:焼 結 機 械 部 品 の 寸 法 精 度 に 関 す る 研 究(第1報),粉 体 お よ

び粉 末 冶 金,28,5(1981),167.

2)K.Stange:Chem.ingr.Tech.,26(1954),"'331.

3)C.Orr:ParticulateTechnology,MacmillanCo.,NewYork,(1966),68.

4)T.Krantz:Int.J.PowderMet.,5(1966),35.

一15一



第3章 充 填 密 度 と寸 法 変 化1)

一塑 性 ひ ず み エ ネル ギ か らみ て 一

1.緒 言

寸法精度は,焼 結部品を製造する各工程において,影 響する因子を把握 し調べそれらを制

御 してやることによって向上する。前章においては,混 合の寸法精度に及ぼす影響について

明 らかに し,そ こでは混合粉の種類や混合機などに影響されることがわかった。そこで本章

では,次 の段階として粉末の充填密度について諷べた。

一般の焼結部品において,焼 結前後における寸法変化は避けられない。そこで寸法変化の

ば らつきを小 さくすることで,そ の変化を見込み製作することにより,寸 法精度の向上が可

能になる。この寸法変化は型抜 きのときのスプ リングバ ックを除けば,焼 結時に生 じるもの

であり,同 一粉末の圧粉体を同時に焼結 した時の寸法のばらつきは,粉 体の位置関係である

密度の違いと,粉 体の内部エネルギの違いによる焼結の進行度の差 と考えられる。

いっぽう充填密度は充嗔方法により変化する。そ して一定密度まで圧縮成形 した場合,そ

の圧縮力と成形密度の関係は充填密度により異なることが想像される。このことは,圧 粉体

の密度は,真 密度に漸近する形で圧縮力とともに連続的に増加 していくことよりわかる。

以上のことより充嗔密度は圧粉体の内部状態に影響 し,寸 法変化の一つの要因と成ること

が考え られる。そこで本研究では,充 填密度が圧縮時の力学的性質にどのような影響を与え,

圧粉体密度さらには焼結時の寸法変化に与える影響を,充 唄時の粉末の密度 と塑性ひずみエ

ネルギの立場か ら明 らかにし考察 した。

2.実 験 方 法

2-1試 料 粉 末

本 実 験 に お い て用 い た粉

末 は鉄 粉 で あ り,そ の 諸 元

に つ い てTable3-1に 不

す 。

Table3-11ronpowdercharacteristics.

2-2圧 縮成形装置お

よび実験条件

本実験においては,粉 末

を均一な応力で成形する必

要があり,静 水圧に近い状

態で圧縮す ることが望ま し

くFig.3-1に 示す乾式 ラ

Apparent density  2.77g  /cm3

Tap density  3.53g  /cm3

Flow rate 32.2  sec  /50g

Mesh size weight %

+100 0.2

—100 +150
 18.4

 Partiele size —150 +200  32.7

di st ributi on —200 +250
 12.5

 —250 +325 1.7

—325  34.5
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バ ープ レス法 に よ った 。 そ こに お い

て 充填 密 度 ρ。,圧 縮 成 形 応力 σは

次 の よ うに求 め た 。粉 末 は ラバ ー の

円筒 容器 の容 積 分 だ け充 填 す る こ と

に し,粉 末 の充 填 量 をw,ラ バ ー容

器 の 内径 をd,高 さを1。 とす る と

次 式 が成 り立 つ 。

W=4d210po

(3-1) Fig.3‐1Rubberpressmethod.

上 式 よ り,ρ 。 は
■

W

Po=n

-d2104

<3-2)

とraる。ここでwは 充墳時の重量 として正確に測定するため圧粉体の重量を測定する。次に,

圧縮成形時にラバーの円筒容器が支える重量をP,,圧 縮荷重をP,円 筒容器の外径をDと

すると,圧 縮応力 σは

P-Pr
σ=

nDz

4

<3-3)

に よ り得 られ る。 こ こ でP,は 粉 末 を装 入 せ ず に圧縮 した場 合 の 荷 重 一 ひず み線 図 よ り求 め

た 。 ま た実 験 条 件 と して σは,5,10,15ka/c皿2と した。
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2-3圧 粉体密度の測定

ラバープ レス法により粉末を圧縮成形す るために圧粉体の形がひずみ,外 径の寸法を測定

し密度を算出する方法では精度の高い測定はできない。そこで本実験においては,水 浸法を

用いる。そのため試料に水が浸入 しないように圧粉体にパ ラフィンを浸透させ表面気孔をふ

さぎ試料の体積を測定 し,こ れと重量より試料の密度を算出した。

3.実 験 結 果 お よ び考 察

3-1充 填 密 度 の 圧 粉 体 密 度 へ の 影 響

粉 末 を圧 縮 成 形 す る場 合 の圧 縮 応力 σと密 度 ρの 関 係 は,σ を増 加 させ る に つ れ 充填 密 度

ρ 。よ り粉 末 材 料 の 車密 度 ρ。、1に漸 近 して い く2)と 考 え られ る。 そ の ため ρ と σの 関 係 は,

粉 末 の種 類(材 質,粒 度 な ど)に よ り変化 す る 。 い っぽ う,同 一 の 粉 末 に お い て も充 嗔 方 法

に よ り充 埴 密 度 が変 わ る こ とは 日常 的 に経 験 す る こ とで あ り,こ れ らい ろ い ろ の充 墳 密 度 を

持 った粉 末 を加 圧 した場 合 に も,真 密 度 に漸 近 して い くこ と は明 らか で あ る。 ここ で充 墳 密

度 が異 な る こ とは粉 末 の 積 層 状 態 が異 な る こ とで あ り,圧 縮 過 程 にお いて 密 度 の 変 化 の仕 方

に次 の二 つ の場 合 が考 え られ る 。第1と して,低 い 充 填 密 度 ρ'(〈 ρ。)の 場 合 に 低 い圧

縮 応 力 で ρ。 に 達 し,そ の後 は圧 縮 応 力 σ と圧 粉 体 密 度 ρと は一 定 の 関 係 の あ る場 合 で あ り,

低 い圧 縮 応 力 に お い て粉 末 の 移 動 ・再 配 列 が 生 じ,充 墳 状 態 の差 異 は,消 失 して しま う こ と

が 考 え られ る。第2と して は,充 填 密 度 が ρ。 お よ び(ρ'。/ρ 。)の 場 合,σ と ρ の

関 係 は各 々異 な って くる こ と,す な わ ち充 填 状 態 が 加 圧 成 形 時 の 力 学 的 関 係 に影 響 し圧 粉 砿

密 度 を 変化 させ る こ とが 考 え られ る。

そ こで これ らの こ とを確 か め る た め に3。5,3.1,2.75gIII3の3種 類 の充 墳 密 度 を作

り圧 縮 成 形 した。 な お,こ れ らの 充 嗔 密 度 は,粉 末 を ラバ ー の円 筒 容 器 にそ の 容 積 分 だ け,

落 とし込み法やタッピング法により充墳

することで実現させた。

成形時の圧縮応力 σと圧粉体密度 ρと

の関係をFig.3-2に 示す。 この図より

充填密度の異なった粉末を圧縮 した場合,

その大 きさにより同一圧縮応力では圧粉

体密度の差が生 じ,同 一圧粉体密度を得

る場合には必要 とする圧縮応力は異なっ

てくる。すなわち先程考察 した二つの圧

縮過程の状態において,後 者の充嗔密度

の違いが σとρの関係および最終的な圧

粉体密度に影響するということが明らか

となった。

また充嗔密度 と圧粉体密度の関係を

Fig.3-2Bulkdensitydependenceof

greendensityasafunctionofcom-

pactingstress.
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Fig.3-3に 示す 。図 よ り圧縮 応 力 σが

一 定 の も とで は ρ
。 と ρは比 例 し,か つ

σが増 大 す る にっ れ ρの 影響 は小 さ くな

る こと がわ か る。

3-2塑 性ひずみエネルギからみた

充嗔密度の影響

前節において圧粉体密度は充燈密度に

より影響を受けることが明らかとなった。

このことより同一の圧粉体密度であって

も充墳の状態により,内 部エネルギも含

めた内部状熊が異なっていることが推察

できる。粉末粒子は圧縮過程において粒

子間の摩擦および塑性変形により仕事を

受け,内 部エネルギとしてより高い状態

Fig.3-3Relationshipsbetweenbulk

densityinvariouscompactingstress .

に あ り,範 れ らが 焼 結 に影 響 し,結 果 と して 寸法 変化 が 生 じる こ とが考 え られ る。 そ こで ,

本 実 験 にお いて は計 測 可能 な塑 性 ひず み エ ネ ル ギ を とり あ げ考 察 した。

塑 性 ひず み エ ネル ギ は次 の よ うに算 出

さ れ る。Fig.3-4に 示 す よ うに充 嗔 密

度 ρ。,体 積V。 の粉 体 の粉 末 が圧 縮 さ

れ て粉 末 材料 の 真 密度pm.に 近 づ い て い

く過程 を 考 え,密 度 ρ,。、に 達 した とき の

体 積 をV川 とす る。 ま た圧 縮 過 程 の粉 末

の 密度 を ρ,圧 縮 応力 を σ,体 積 をVと

す る と,粉 末 の 重量 は 変わ らな いか ら,

poVo-PV=AmUm

(3-4)

Fig.3-4Schematicrepresentationof

compactingprocess:Ca)packing',(b)com-

pacting,(c)porefree.

ま た εを体 積 ひず み とす る と,対 数 ひず み を と って3)

e=In (vo)eIn(A)V
pa

(3-5)
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ま た 真 の 応 力 は(ρm/ρ)・ σで あ るの で,塑 性 ひず み エ ネル ギWは,

e

W=pmadE

Op

C3-6)

と表 す こ と が で き る。

ま ず,前 節 の 実 験 結 果 よ り,横 軸

に圧 縮 ひず み,縦 軸 に真 の 応 力 を と

り示 した もの がFig.3-5で あ る。

ま た式(3-6)を 使 い縦 軸 に塑 性

ひず み エ ネル ギ(Fig.3-5に お け

る曲 線 よ り下 の部 分 の面 積)を と り

示 したの がFig.3-6で あ る 。一 定

ひず み ま で圧 縮 す る場 合,充 填 密 度

が高 い ほ ど,Fig.3-5よ り大 き い

圧 縮 力が,ま たFig.3-6よ り大 き

い エ ネ ル ギ を 要 す る こ とがわ か る。

しか しFigs.3-5,6に お いて,

異 な る充 填 密 度 の 状態 か ら同一 圧 粉

体 密 度 ま で圧 縮 成 形 した場 合 の粉 末

自身 の受 け た エネ ル ギ の大 小 を比 べ

る こと は 困 難 で あ る 。 そ こで これ.ら

を密 度 と塑 性 ひ ず み エ ネ ル ギ の関 係

と して不 した の がFig.3-7で あ る。

図 よ り充 填 密 度 ρ。 が 異 な っ た粉 末

を 同一 圧 粉体 密度 ま で圧 縮 成 形 す る

エ ネル ギ は異 な る こ とが わ か り,そ

れ は ρ。 が大 き いほ ど要 す る エ ネ ル

ギ は小 さい 。

この よ うな塑 性 ひ ず み エ ネル ギ は,

あ る程 度 粒子 の 再 配列 や粒 子 間 の摩

擦熱 や粒 子 の 変 形 時 の熱 とな り消 失

す る もの もあ るが,そ の 中 の一 部 は

結晶 格子 の ひ ず み と して圧 粉 体 内 に

蓄積 され る。 よ く知 られ て い る よ う

Fig.3-5Stress(truestress)‐strain

(logarithmicstrain)diagraminvariousbu-

lkdensity.ernarethestraintoobtain

porefreematerial.

Fig.3-6Plasticstrainenergyversus

strainforvariousbulkdensityemare

thestraintoobtainporefreematerial.
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に加工硬化は塑性ひずみエネルギに

依存する4)こ とか らも・圧縮時の

それが表面および内部エネルギとな

る可能性は大であり,充 嗔密度 との

関係を明 らかにし,焼 結時の寸法変

化に与える影響を吟味しなければな

らない。

3-3塑 性ひずみエネルギと

寸法変化

前節の考察に基づき,内 部状態の

異なった圧粉体を焼結 し,そ の寸法

変化を調べなければならない。そこ

で3種 類の充填密度を持った粉体を

圧縮成形 し,そ の焼結時における寸

法変化をFig.3-8に 示す。条件と

しては,焼 結温度1390K,90min,

雰囲気はアンモニア分解ガスであり,

全て同一条件(同 一の焼結ボー ト内)

において焼結 した。図からわかるよ

うに同一圧粉体密度でも充填密度に

応 じて生 じる寸法変化が異なること

がわかる。

充嗔密度が異なった状態から同一

密度まで圧縮 した場合,同 一密度で

あることより圧粉体間において粉体

同志の接触状態(幾 何学的位置関係)

の違いは余 り生 じていないものと考

えられる。そのため寸法変化の差は

粉体の受けた塑性ひずみエネルギの

差 により生 じたものであ り,こ れが

焼結の進行に影響をおよぼしたもの

と思われる。

次に横軸を塑性ひずみエネルギと

し寸法変化 との関係をみたものを

Fig.3-9に 示す。この図において

Fig.3-7Plasticstrainenergyversus

greendensityforvariousbulkdensity.

Fig.3‐8Greendensitydependenceof

dimensionalchangevariousbulk:density.

Fig.3-9Plasticstrainenergydependence

ofdimensionalchangeforvariousbulk

density.
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充墳密度の値によるこれ らの関係の違いは次のように考えられる。同量の塑性ひずみエネル

ギを受けた圧粉体を焼結 した時の寸法変化は,そ のエネルギにより圧縮された密度において

生 じるもので圧粉体密度(粉 体の幾何学的位置関係)の 影aと して考え られる。

すなわち,同 一加圧力のもとで圧粉体を作製 してもFig.3-2お よびFig.3-8か ら考え

て,充 填密度の低いほうが寸法変化が大きいことがわかる。また,こ れ らのことより充填密

度がば らっくならばそれに応じ寸法変化 にば らつきを生 じ,寸 法精度が低下することを示 し

ている。 しか し本報告 においては充嗔密度のばらつきに付いての統計的な検討はおこなって

いない。

またこれ らの結果より,焼 結時の寸法変化を調べるとき充嗔密度および圧粉体密度 と塑性

ひずみエネルギの影響について分離 して考えられることがわかる。そして,焼 結部品は成形

圧力や焼結条件をそろえても寸法変化のばらつきは避け難いものとされてきたが,こ のよう

な考え方 によりその原因を明らかに し,よ り高精度な焼結部品の製造が可能になるものと思

われる。 しか しこれらの関係を定量的に解析 し調べる場合,今 後より多 くのデータの集積が

必要であ り,ま た寸法変化は焼結過程を経 ることにより生 じるため,密 度および塑性ひずみ

エネルギの焼結現象への影響を詳 しく諷べ,そ の結果 としての寸法精度について調べ る必要

がある。

4.結 論

焼結部品の寸法精度に影響を及ぼすものとして充填をとりあげ,充 填密度の圧粉体密度お

よび塑性ひずみエネルギにおよぼず影響を調べ,そ してこれ らの寸法変化との関係を調べ次

のような ことがわかった。

圧粉体を得るまでの過程 において;

1)充 填密度は圧粉体密度に影響を及ぼす。圧縮応力が一定のもとでは,充 填密度が高い

ほど圧粉体密度が高く,同 一密度の圧粉体は,充 嗔密度の高いほうがより低い圧縮応力

により得 られる。

2)充 填密度により粉体の受ける塑性ひずみエネルギは変化 し,一 定密度の圧粉体を作製

する場合,充 填密度の高いほど塑性ひずみエネルギは小さい。

次に,得 られた圧粉体を焼結すると;

3)圧 粉体密度が高いほど,ま た圧粉体が受けた塑性ひずみが小さいほど,焼 結時に生 じ

る寸法変化は小さい。

以上のことより

4)焼 結時の寸法変化を調べ るとき,充 墳密度および圧粉体密度と塑性ひずみエネルギの

影響について分離 して考えることができる。
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第4章 圧粉体の密度分布による寸法変化

1.緒 言

圧縮工程は,粉 末冶金法において焼結とともに最 も重要な工程の一つである。圧縮成形に

より最終形状を得ようとす るものであり,本 工程の良 し悪 しによって焼結部品の品質を左右

する。その影響は,一 つは機械強さの面であり,も う一つは寸法精度である。特に寸法精度

における影響は,粉 末冶金法における大量生産性 という特質を左右する。焼結後に,最 終形

状にす るための加工は,最 小であることが望ま しいわけで,圧 縮工程において,寸 法精度に

影響する因子をとらえその仕方を把握 しておくことは,た いへん重要であることが分かる。

金属粉末は,一 艘に押型に入れて成形 され,そ の加圧力に応 じた密度になるとともに,粉

体 と押型 との摩擦により圧粉体内部には密度分布が生 じる。いっぽう,圧 粉体は焼結による

密度増加により収縮する。それは,焼 結す ることで粉体間の接合部であるネックが成長する

ことにより,起 きるものであり,焼 結体は内部における粉体間の接触状態,す なわち密度に

より寸法変化 として影響を受ける。そ して,密 度分布による局所的な寸法変化の違いは,最

終形状か らのひずみとして現われる。特に,密 度分布によるところの影響 としては,形 状に

より密度の分布状態が変わり,焼 結後の形状変化 も複雑になり,焼 結部品の設計において,

特に押型の設計する際には,問 題点となる。

このように圧縮成形において生 じる密度,お よび密度分布,ま たそれによるところの寸法

変化を知ることは,非 常に重要であることがわかる。

そこで,本 章 においては,特 に圧縮成形における密度分布の生 じ方,お よびそれによる焼

結体の寸法変化を,既 に発表 された論文のデータをもとに研究 した。

2.金 属粉と押型の摩擦

押型 にいれた粉体は,圧 縮成形時において,加 えた圧力に応 じ壁面に押 しつけられるとと

もに,粉 体の流動およびパンチによる強制変位のために,壁 面 と粉末の間に摩擦力が生 じる。

摩擦力は,粉 体の流動や強制変位 と逆方向のため,圧 粉体内部,特 に壁面近傍の密度が高 く

なり密度分布を生 じる。このことより,粉 体 と壁面 との摩擦は,密 度分布を知 るうえで,基

本的事項であることがわかる。

金属粉末 と押型壁 との摩擦を調べた研究はいくつかあるが1)-4)・ いずれも潤滑剤 と摩

擦係数の関係を調べたものが多く,摩 擦現象を物理的に注目しようとしたのは少なく,明 田

らの論文5)が 有る程度である。彼は各種金属粉において,Fig.4-1に 示す方法により摩

擦係数 μをμ一Fn/Fsと して求めた。摩擦板の材質は,SKS3焼 入鋼を用い表面は

0。1μmSmaxの 粗 さに仕上げられている。そこでは圧縮応力 と摩擦応力との関係を諷べ,

いずれも両応力の間にはほぼ比例関係あり,Table4-1に 示す麾擦係数の値をとる。
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3.摩 擦による密度分布例

圧縮成形において生 じる密度分布を求

めた研究6)-9)}は 多い。その方法 とし

ては,主 に,圧 粉体を細かく切断 し,各

片の密度を求めたもの,ま た粉体中に鉛

粒などを混入 しその変形量や移動量から

算出 した ものがある。

3-1円 柱 形 状 の場 合

明 田7)やR.Kamm8)に よ り測定

され た もの が あ る。 明 田 らは,鉛 粒 を一

定 間 隔 で 並 べ,圧 縮成 形 後,X線 を 用 い

その 間 隔 の 変 化 を 測 定 した もの,ま たR.

Kammは 鉛 粒 を格 子 状 に 並 べ圧 縮 成 形

後,格 子 の変 形 状 熊 をX線 法 に よ り諷 べ

た もの で あ り,い ず れ もFi忌4-2に 示

す よ うに押 型 にお け る一 方 の パ ンチ よ り

圧 力 を加 え る,い わゆ る片押 法 で あ りよ

く使 わ れ て い る成 形 方法 につ いて 調 べ た

もの で あ る。 そ して,明 田 に よ る場 合 と

して,各 々鉛 粒 の 移 動 量 よ り密 度 分 布 を

計 算 した結 果 を,Fig.4-3に 示 す 。 図

か らわ か る よ うに,密 度 は,

押 型 壁 面 が 高 く内部 に向 か

って低 くな り,上 部 の 加 圧

Fig.4-1Aviewofapparatusofmeas--

wringfrictionalcoefficientbetween

powderanddie:

Table4-1Frictionalcoefficients

Powders FrictionalCoefficients

Bronze

Iron

Copper

Kelmet

0.46^-0.54

0.5

0.45～0.52

0.25～0.37

パ ンチ面 が高 く下 に行 く程

低 くな る。 これ は,外 周 の

ダ イス壁 面 の摩 擦 に よ り,

上 側 パ ンチ か らの加 圧 力 が

下 側 へ 伝 達す るの が妨 げ ら

れ る こ とに よ る。

ま た,同 図(a)～(d)

i
に加 圧 力 に よ る密 度 分 布 の(a)(b)

変化を示す。加圧〃が増大

す る に つ れ平 均密 度 が上 昇Fig.4-2SingleactioncomPactingmethod°

し,ま た そ の 分布 の幅 は,加 圧 力 が 大 き くな る につ れ て 増 大 す る傾 向 にあ る。
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Fig.4-3Densitydistributioncompactedinvariousforces .

Compactingforce:(a)98KN(10tf),(b)147KN(15tf),

(c)196KN(20tf),(d)245KN(25tf)

3-2段 付形状の場合

機械部品 として焼結体を利用

する際,前 述の様な円柱形状の

物は殆 ど無 く,歯 車のように加

圧方向と直角の方向に複雑な形

状を持ったものや,加 圧方向に

対 して寸法の変化するいわゆる

段付き形状の場合がある。前者

は,円 柱形状の実験よりその密

度分布は推定 しうるが,後 者に

ついては,加 圧方向の断面形状

が変化するため,粉 体の圧縮時

における流れや摩擦の影響は複

雑になる。このような場合につ

いての論文は少なく明田による

ものが殆 ど唯一である。

Fig.4-4Densitydistributionwithinner

punch.Compressionratiois(a)indefirrite,

(b)uniform.
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7)
Fig.4-4に 段付きの場合の獅度分布 を示す。同図(a)は 充嗔高さと段の高さの割

合が圧縮前後において同一すなわち圧縮率一定の場合,ま た(b)は 圧縮前後において段差

の値が変化 しない(Fig.4-2(b)に 示す)圧 縮率不定の場合である。図か らわかるよう

に円柱形状のときに比べ,密 度分布は複雑である。また圧縮率不定の場合,段 底部において

は,段 部の側面および押型側面の影響を強 く受け特に密度が低 くなっている。

4.密 度分布と寸法変化

圧粉体を焼結するとネック成長にともない密度が上昇するが,そ の時圧粉体の密度に応 じ

てその収縮率が異なる。一般に圧粉体密度が低いときは収縮率が高 く,圧 粉体密度が高いと

きは,低 くなる。このことより,一 つの圧粉体内において密度分布をが存在すると,部 分的

に収縮量の差を生 じ,焼 結体において形状的なひずみを生 じることが分かる。そこで密度分

布によるひずみ前節の円柱形状の場合と段付 き形状の場合 について検討 してみる。

ここで収縮率は,K.Maylo)の 研究によって求め られた1次 元の収縮率 と成形体の密度

の関係を使う。また,そ の収縮量は,半 径方向および加圧方向の線分上の齋度分布を調べ ,

その密度に対応する収縮が起きるものとして計算 した。

いま,Fig.4-3(a),(d)に おける円柱形状の圧粉体の場合の変形を各々Fig .4-5

(a),(b)に 示す。図からわかるように,高 低両加圧力において成形された圧粉体を各

々焼結すると,パ ンチ面に近い上部の方は収縮が小さ く下部の方が大きく,圧 縮方向は外周

部の方が僅かではあるが収縮は大きい。また加圧力が高い場合,密 度分布としては幅が大き

いものの,密 度上昇による収縮量の現象が効いゼ,全 体 としての収縮量は小 さい。そして,

いずれの場合 も円錐状の変形を示すことがわかる。この結果は半径方向の収縮 において,明

田による実験11)と 同様の傾向を示 しており本方法の推論は妥当と思われる。

次に,Fig.4-4(b)に おけ

る圧縮率不定の段付き形状の圧粉

体を焼結 した場合の変形をFig.

4-5(c)に 示す。外形的には,円

柱形状の場合 と同様,円 錐状の変

形を示す。特に段底部においては,

密度分布の変化の仕方が急激であ

りその変化の仕方に応 じて湾曲 し

た変形が生 じている。

これ らの結果は,密 度および密

度分布のみの影響による寸法変化

として考え られるものであり密度

分布による影響 としてFig.4-

5に 示 された寸法変化の幅として

Fig.4-5Dimensional

sintering.

changeafter
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のばらつきを生 じることを示 している。実際には,摩 擦面の状態やそのごく近傍の密度分布

により,ま た焼結時の粉体よりのガスの放出による膨張の影響により,図 示 したより収縮量

としては小 さくなるものと思われる。

円柱形状の場合のように形状の簡単な場合は,そ の変化の仕方 も単純で,圧 縮成形前の押

型の設計時にその変形を考慮にいれるか,ま た焼結後にサイジング等の再圧縮することによ

り,焼 結後の変形に対 し,対 処する事ができる。 しか し,段 付き形状や もっと複雑な形状を

持 った場合には,前 述 したように,押 型壁面の影響により,密 度分布が複雑になり,そ の変

形の予想は難 しい。また変形によっては,再 圧縮の困難な場合 も生 じる。

5、 結論

圧粉体に存在する寧度分布より,焼 結時に生 じる寸法変化を計算 し次の様なことがわかっ

た。

円柱形状の圧粉体において密度の高い加圧面に近いほうが収縮量が小 さく,そ こか ら離れ

るに従って収縮量は大きくなり全体として円錐状になる。また,段 付き形状の場合 において

も円柱 と同齒じく加圧パ ンチ面の収縮量が小さく円錐状になるとともに,特 に段底部において

は,湾 曲状の変形を示す ことがわか った。

以上の様な変形は,押 型壁面の摩擦による所の密度分布によるものである。そこで理論的

に密度やその分布をもとめるために,粉 体の加圧成形理論として森 ら12)・13)),島 ら14)・匡

15)の研究があるが
,彼 らの理論を利用,応 用 し,圧 縮成形時における力学的状態を計算 し,

密度およびその分布を予知する方法を確立 しなければならない。
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第5章 新 しい焼 結 理 論 と雰 囲気 ガ スの

寸 法 変 化 に お よぼ す影 響 につ い て

1.緒 言

寸法変化は,焼 結過程において粒子間のネック成長に伴 っておこるものであり焼結部品を

作 る工程において寸法変化におよぼす因子,前 章までにおいて述べた,混 合,充 填や圧縮成

形 もネック成長に影響 し結果 として寸法変化が生 じる。すなわち,最 終的には焼結過程時に

生 じるもあである。そのため,焼 結において生 じる寸法変化,焼 結を通 じて生 じる寸法変化

を明らかにす るためにも,焼 結の基本的な問題から考え直す必要がある。

ここでは新 しい概念に基づ く焼結理論を示す とともに,そ の式の妥当性を示すことになる

雰囲気ガスのネック成長および寸法変化におよぼす影響について調べた。

2.新 しい焼 結 理 論D・2)

2-1は じ め に

焼 結 にお け る ネ ック成 長 は,原 子 が ネ ッ ク表 面 か らは み 出 して くる現 象 で あ り
,こ あ 機構

と して種 々の もの が 考 え られ て き た。 そ の 中でKuczynsk13)は
,体 積 拡 散 が 金属 粉 な ど の

焼 結 に お い て は支 配 的 で あ る と し,ネ ック部 に お け る原 子 空 孔 の 濃 度 勾 配 によ り
,原 子 の流

れ が生 じそ の結 果 と して ネ ックが 成 長 す る と考 え ,ネ ッ ク径 の5乗 が 焼 結 時 間tに 比 例 す る

式 を導 いた 。 駆 動 力 と して 原子 空 孔 の 濃 度 勾 配 によ る と した彼 の考 え方 は
,そ の 後のCoble)

R・ckl・nd5)ら も採 用 ・
,號 式 を 導 い て い ・。 しか し ・の考 え方 、,物理 的 嬾 問 が あ 。。

彼 らは,ネ ック部 が 粒 子 内 の他 の 部 分 よ り も高 い 濃度 の 原 子 空 孔 が 存 在 して い る と して
タ

その原子空孔が濃度勾配に沿い拡散することにより原子の流れが生 じ
,ネ ック成長が起きる

と考えた。すなわちネ ック部の原子空孔の濃度勾配を非平衡状態としている。 しか し,こ れ

ら過剰の原子空孔は,ネ ックの曲率による引張応力(表 面エネルギによって生 じた)に より

原子空孔形成の活性化エネルギが下げ られることによって生 じたものであり
,こ のような過

剰の原子空孔の存在があって初めて,そ の温度における平衡状態にな っているものと考える

べきである。これゆえこの状態において原子空孔の拡散を考えるとい うことは
,熱 平衡状態

として取扱っているものであり,物 理的に矛盾するものである。

そこで筆者 らは,焼 結について基本的な立場より再考 し,物 理的に正しく表現 した新 しい

焼結理論を導いた。本報告 においては,そ の考え方および焼結式を示 し,そ の妥当性につい

て検討する。

2-2原 子の移動とネック成長 について

粒子内部およびネック部における状態を次の様に考えることができる。焼結温度は絶対温

度でその材料の融点の2/3以 上 とされており,熱 的なエネルギの供給は十分である。この

とき原子空孔はその温度の平衡濃度で存在 し,か つ熱的に活性化され,原 子空孔の発生や消
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滅が絶えず行われ,そ れに伴なう物質の移動も瞬時におこなわれ,原 子空孔は,そ の場所の

形成エネルギより決まる平衡濃度を保つと考え られる。すなわち粒子内部やネ ック部周辺に

おいても非平衡状態としての濃度勾配は存在せず,ネ ック内部における原子空孔の濃度勾配

に沿 った拡散に基づ くとしてのネ ック成長がおきるとは考えられない。それよりもネック表

面の原子の移動によりその成長量が決まると考えるほうが前述のように粒子内部の熱的状態

か ら考えて,よ り合理的と思われる。詳しい式の展開は次節で説明するが,ネ ック成長の機

構は次のように考え られる。ネック表面の原子は熱活性化 されており,そ れがはみ出す頻度

と材料内部へ戻る頻度との差がネヂク成長量となる。そのネック表面原子は,ネ ック曲率に

よるひずみエネルギにより活性化エネルギが下げられ常にネ ック径が増大する方向に移動が

生 じ,同 時に,原 子空孔は表面か ら取り入れ られる。そしてそれ らの量により成長速度が決

まると表現できる。表面から粒子内に発生 した空孔は,そ の場での平衡濃度となるように,

即座に拡散するか,ま たシンクに吸収され消滅する。

Fig.5-1Flowofatomsintheneckgrowth(a)volumediffusion ,

(b)anewconceptinthispaper.

この よ うな考 え方 を 原 子 お よ び 原子 空 孔 の 流 れ と して 表 現 した もの をFig.5-1(b)に 示

し,ま た 従 来 の考 え方 を 同 図(a)に 示 す 。

2-3 新 しい焼結理論式

2-3-1ネ ック表 面 に お け る原 子 の 移 動 量

ネ ッ ク表 面 にお け る原 子 の 移 動 量 は原 子 の 空 間部 へ の移 動 と,表 面 か ら材 料 内 部 へ の 移 動

の差 を とれ ば よ い。 これ が ネ ック表 面 か ら張 り出 した 原子 数 とな り,そ れ に 原子 体 積 を か け

た もの が ネ ック部 の 体 積 増 加 と な る。 こ こで表 面 に お け る原 子 の状 態 を考 え る。 温 度OKの

時 の 表 面 をFig.5-2(a)と す る。 ここで 表 面 の原 子 を 考 え る と,温 度 が上 昇 す るに つ れ て

原 子 は 振 動 の 形 態 で 運 動 を 始 め,温 度T(渓0)(K)の と き に は,そ の うち い くつ か の 原 子

が 下 の原 子 と結 合 の 手 を 切 りはみ で た状 態 に な る。 この 原 子 を 含 め,全 体 と して,こ れ がT

一31一



Fig.5-2Schematicregresentationofthestates

ofatomsinsurfaceofneck.(a)atOK,(b)

atT(kO)K.

(K)に お け る表 面 原 子 の 状 態 で あ る。Fig,5-2(b)に そ れ を 示 す 。 そ して この 熱振 動 を

して い る原 子 はf1と い う ジ ャ ンプ 頻 度 で 外 に 向 か いf2と い う頻 度 で材 料 内 部 に 向か って お り

それ に あず か る表 面 の 活性 化 され た平 均 原 子 数 はNCで あ る。そ の 時 表 面 よ りは み 出す 原 子

は,

J二NC(f1-f2) (5-1)

と な る。 こ こでNは 単 位 表 面 積 当 りの 原 子 数,Cは 表 面 層 の原 子 が飛 び 出 す 確 率 で 原子 空 孔

の 形 成 確 率 と一 致 す る。 ま たf1は 表 面 原 子 が 空 間 部 へ は み 出 す ジ ャ ンプ 頻度,f2は 表 面 原

子 が 材 料 内部 へ 向 か うジ ャ ンプ 頻 度 で あ る。 平面 の 場 合 はf1=f2で あ りJ●1と な り 面 は

成 長 しな い。 表 面 が 曲率 を持 ちf1>f2と な る と 」>0と な り面 は成 長 す る。 これ が焼 結 に

お け る ネ ック成 長 で あ る 。 式(5-1)に お け るC,fl,f2は 次 の よ うに表 す こ とがで き る6)a

C=Aexp(‐

fi=vzBexp

Efl-u)

kT

Eml-u)(-
kT

Eml-1-u)(-
kT

<5-2)

f2=vzBexp

(5-3)

(5-4)
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こ こでEflは 表 面 層 にお け る空 礼 形 式 エ ネル ギ ,Aは 空 孔 の 形 成 エ ン トロ ピ ー項 で あ る。 ま

たEmlは 表 面 に お け る ジ ャ ンプ の 活 性 化 エ ネル ギ,Bは 空 孔移 動 の 活 性 化 エ ン トロ ピ尸 項 ,

Lは 原 子 振動 数 ,そ してzは ジ ャ ンプ 方 向の 配 位 数 で あ る。 ま たuは 表 面 張 力 に よ る表 面 に

垂 直 な 方 向 の ひ ず み エ ネ ル ギ で あ り,f1の 場 合 原 子 の動 き と同 じ方 向 な の で 活 性 化 エネ ル ギ

を 下 げ るよ うに,f2の 場 合 は 高 め るよ うに 働 く。 ま たkは ボ ル ツ マ ン定 数 ,Tは 焼 結 温 度 で

あ る。 そ こで 式(5-2)～(5-4)を 式(5-1)に 代 入 す る と,

E蔑 一uEfi-u{
vzexp(‐J=NAexp(‐)kTk

T

れE
濺1+u

vzgexp(‐)}k
T

(5-5)

と な る。 こ こでu《kTで あ る た め

む 　
exp(k

T)≒1+kT
(5-6)

とす る こ とが で き る。 式(5-6)を(5-5)に 代入 し(u/kT)2の 項 を 微 小 量 と して

省 略 す る と式(5-5)は,

J-・NA・ ・z舌 吻(Efl+E茘kT) (5-7)

と な る。

また 粒 子 部(ネ ック以 外 の部 分)に お い て も,同 様 な こ とが 考 え られ る。 そ こで は ,uの

値 と して は ネ ッ ク部 と逆 符 号 とな り(曲 率 が 反 対 の ため)原 子 の 流 れ もそ れ に応 じ逆方 向 と

な り粒 子 径 が 減 少 す る方 向 に 動 こ う とす る。 前 述 の ネ ック部 に お け る は り出 し現 象 と もあ わ

せ て 焼 結 の シ ス テ ム とい う こ とが で き る。

2-3-2ひ ず み エ ネ ル ギ

ネ ッ ク部 に は 表 面 張 力 が 作 用 して お り,

そ の 結 果 表 面 に平 行,垂 直 な方 向 に ひず

み エ ネ ル ギ が 生 じる。 こ こで は原 子 の移

動 に 関係 す る垂 直 な方 向 の ひず み エ ネル

ギ に つ い て述 べ る。 ひず み エネ ル ギuは

Fig.5-3に 示 す 連 続 体 モデ ル よ り,次 の

よ うに考 え る こ とが で き る。 ネ ック半 径

をx,ネ ッ ク 湾 曲 部 の 半 径 をrま た 表

面 張 力 をvと す る と,ネ ック 表 面 に 垂

Fig.5-3Schematicalrepresentationof

theblockofneckforcalculatingthe

strainenergy.
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直な応力Pは,

11
P=r(一 一 一)

xr

(5-8)

とな る。 こ こでx》rで あ るか ら式(5-8)は

r

P=一 一

r

C5-9>

と表す ことができる。この応力による単位体積当りのひずみエネルギUは,

pz
U=2E

(5-10)

とな る。 こ こでEは 材料 の ヤ ン グ率 で あ る。 従 って,表 面 原 子1個 当 りの ひ ず み エ ネ ル ギ

uは ,原 子 体 積 を Ω とお く と,

1r
u=

2E(r)2Ω
(5-11)

と な る 。

2-3-3ネ ッ ク成 長 式

表 面 層 に お け る原 子 の移 動 と して,そ の 原 子 の 流 れ が 式(5-7)に よ って 表 され る こ と

を示 した。 そ こに含 ま れ る駆 動 エ ネ ル ギ の項 で あ る ひず み エ ネル ギ も式(5-11)で 表 され

る。 そ こ で,こ れ らを焼 結 体 の ネ ック成 長 の モ デル と して 用 い られ る2球 体 モ デル に適 用 し,

ネ ック成 長式 を求 め る。Fig。5-4に その 幾 何 形 状 を 示 す 。 ネ ック半 径 をx,粒 子 半 径 を

R,ネ ッ ク湾 曲 部 の半 径 をrと し,こ れ らか ら計算 で き る ネ ック部体 積 をV,ネ ック部 表 面

積 をSと す る と,幾 何 学 的 関 係 よ り,

2X

r=-2R (5-12)
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πX3
S=-R

4nx

V=-
2R

C5-13)

<5-14)

と表される。

ネック成長速度は,ネ ック部表面

を通 してはみでる原子の体積で表さ

れるか ら原子体積をΩとして,

十

Fig.5-4Schematicalrepresentationof

thecrosssectionoftwospherical

particles.

dV

dt=SΩJ (5一 ヱ5)

とな る。 そ こで上 式 を

dxdV

dt°dx=SΩJ
(5-16)

の形 に表 す 。 そ こで,Sは 式(5-13)の 関 係 よ り,Jは 式(5-7)に 式(5-11)のu

を代 入 した もの,各 項 に お け るrは 式(5-12)の 関 係 よ り,ま たdV/dxは 式(5-14)

か ら計 算 した もの を各 々式(5-16)に 代 入 し整 理 す る と,

dx2

dtkTNzvABexp(‐

従E/
1+E轡1

kT

raSZZRZ) -

X萎4E

(5-17)

となる。上式の微分方程式を解 くと

xs_IOM ‐t

RZkT
(5-18)
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が 得 られ る。 ここでtは 焼 結 時 間 で あ り,Mは

M.N、 。A,、 ゆ(-E・ ・+E・ ・)・ 五2皇2
kTE

(5-19)

で あ る。 式(5-18)が 新 しい焼 結 理 論 に よ る ネ ック成 長 式 で あ る。

2-4検 討

2-4-1従 来 の 式 との 比 較

ここZKuczynskiの 体 積 拡 散3)を 示 す 。

5X

RZ

10rSZDv

kT
t (5-20)

Dvは 自 己拡 散 係 数 で あ り,そ の 他 は式(5-18),(5-19)に お い て 用 い た もの と同 じで

あ る。 これ は次 の よ うに して 求 め られ た もの で あ る。 まず ネ ック直 下 に お い て ネ ック湾 曲 部

の 曲率 に比 例 した過 剰 原 子 空 孔 濃 度dCが 存 在 す る と し,dCをKelvinの 液 滴 理 論 よ り求

め る。 次 にeCが 湾 曲部 の 半 径 に等 しいrの 範 囲 だ け ネ ック直 下 に存 在 す る と し,そ の 部 分

に お け る原 子 空 孔 の 拡 散 を考 え た。 式(5-1)に 対 応 した 原 子 の 流 れ と して は,Fickの

第1法 則 よ り

dC

J= Dy (5-21)
r

とい う関 係 に な る。 上 式 に幾 何 形 状 の 関 係 お よ びdCの 関 係 式 を代 入 し整理 す る と,式(5

-20)が 導 き出 され る
。

式(5-18)と(5-20)を 比 較 して,ネ ック半径 の5乗 が焼 結 時 間 に比 例 す る こ と,お

よ び粒 子 半 径Rの2乗 に反 比 例 す る(HerringのScaleFaetor7))こ とは 同 じで あ

る こ とが わ か る。 す なわ ち新 しい式 は,従 来 の 式 に お け るxシRz～tと い う成 長 過 程 の 関

係 を否 定 す る もので はrdい 。 しか し,そ の 導 出 過程 か らわ か るよ うに物 理 的 内 容 は 大 き く異

な って い る こ とがわ か る。 式(5-21)が 示 す よ うに,従 来 の式 にお け る原 子 の 流 れ は材 料

内部 に お け る流 れで あ り,ネ ック成 長 はそ の 結 果生 じた もの とい て い る 。 そ れ に 対 し新 しい

一36一



焼 結 式 は,式(5-1)が 示 す よ うに,表 面 原 子 の 移 動 と して ネ ック成 長 を表 した もの で,

式(5-18),式(5-20)に 含 まれ る物 理 定 数 は 全 く異 質 の も の で あ る。

2-4-2新 しい焼 結 式 の数 値 的検 討

新 しい焼 結 式 の妥 当性 を調 べ る に は,Fig.5-1の 原 子 の流 れ を 直 接 的 に知 る事 は不 可

能 で あ るた め,少 な くと も次 の二 つ の 事項 につ いて 確認 す る必 要 が あ る。

① 従 来 か ら実 験 的方 法 に よ って 検証 さ れ て い るx5/R2～tの 関係 を持 つ こ と。

② そ の 比例 定 数 が実 験 か ら求 め た値 と合 っ て い る こ と

前者 に っ いて は既 に 明 らか に した の で,こ こで は 後 者 の 比 例 定 数 に つ いて 調 べ る。

焼結 式 をx5/R2=Ctと して表 した と き,比 例 定 数eと して実 験 か ら求 め た そ れ をCe

と し,ま た式(5-18)お よ び(5-19)に 物 性値 を代 入 し計 算 した値 を《ムtと す る と,Ct

とCeは 一 致 す る必 要 が あ る。(物 性 値 に お け る不 明 確 な 点 を考 慮 して。)こ こでCeの 値 と

して はKuczynskiの 行 った実 験 値 を 参 考 に して算 出 す る。例 と して 材料 が銅,焼 結 温度 が

1073Kの とき の値 をTable5-1に 示 す 。 これ か ら¢eの 値 を 算 出 す る と,Ce-2.55～

8.24×1σ15と な る。 次 に新 しい焼結 理 論 に お い て,2-3-1で 定 義 した各 項 に物 性 値 を

代 入 ・てε ・ を求 め ・・ 主 な 値 を 示 す ・・ 堕 一1.1/・(・V)蓼 ・Emi-・ ・(・V)

N=1.53x1015

/CIDZと した。 ま たT
able5-1Dataoftheneckgrowth.(AfterKuczynski3))

A.Bは エ ン トロ ピ

ー項 で あ り正 確 な値

と して は求 め に くく

A・B=1と した。

(A・B〈2～20と

い わ れ る8)0)こ れ ら

の 値 よ り,T=1073

Kに お け るC彦 は,

Cc=1.7x10-15

と な る。CeとCt

を 比 べ物 性 値 の不 確

定 さを考 え る と,両

者 は殆 ど等 しい と考 えて よ く,新 しい焼 結 式 は焼 結 現 象 を 定 量 的 に説 明 し得 る もの で あ る こ

と が わ か る。

T(K) t<hr) a(10-4cm) x(1〔 广4cm)

C皿2

Dひ

sec

1073 0.5 47.0 8.0 1.6x10.9
.・ 7.0 1.1x10'9

35.3 6.0 6.6x10-io

11.0 3.6
,

5.3x10-io

2.0 53.0 ヱ α0 9.4x10-io

4.0 40.1 9.t3 4.9x10-io

16.5 45.0 13.6 7.3x10-io

2-4-3新 しい焼 結式 の 実験 的 検 証 につ いて 一

新 しい焼 結 式 が実 験 デ ー タ と も よ く一 致 す る こ とを2-4-2に お い て示 した もの の,従

来 の式 との 違 い を示 した もの で な く,む しろ,観 測 量 に お け るデ ー タの 同一 性 を 示 した もの
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である。新 しい焼結式が従来の式よりネック成長の現象をより正確に表現 していることを明

らかにするには,新 しい式においてのみ説明できる現象を実験的 ・理論的に示す必要がある。

その現象の一つに雰囲気 ガスの焼結におよぼす影響が考えられる。

Fig.5-1に 示す原子の移動の仕方からもわかるように,雰 囲気ガスは常に表面原子と接

しており,ガ スと表面間に化学作用が無い場合でも,そ れらの間には物理的作用があり,そ

れがネック成長に影響することが考えられる。この時,従 来の焼結理論では,表 面エネルギ

に変化がなければネック成長速度に影響 しないことになる。いっぽう新 しい式は,表 面にお

ける原子の状態が変化 し式(5-1)に おけるJの 値が変化することにより雰囲気ガスによ

りネック成長速度が変化することを表 している。すなわち,雰 囲気ガスを変えることにより

ネ'ック成長に差異が生 じることを理論的に示 し,そ の結論が実験による結果 と符合するなら

ば,新 しい式がより焼結現象を表すことを示 したことになる。

この様な検証をおこなうためには,材 料に化学変化を起こさずその表面エネルギを変化さ

せることのないガス(例 えば不活性ガス)を 用いればよい。そうすれば高温 ・不活性ガス雰

囲気ということで,物 理 ・化学吸着の影響は少なく,表 面張力rの 値もガスによ りほとんど

変化 しない状態での実験が可能 と考え られる。

※ 次のように概算することができる。

原子空孔の形成エネルギは,内 部(表 面)の 原子を取 り出 し,再 び表面に凝集 させたとき

のエネルギの差である。凝集 させるとき表面エネルギを変化させないように,キ ンク

(Kink)の 部分に凝集させると考える。 す ると内部における原子空孔の形成エネルギは,原 子

1個 当りの結合エネルギをEAと す ると,銅 の結合の手は内部で12本(表 面では8本)ま た

キンクにおけるそれは6本 であるから,結 合の手の数の収支を考えて

61

E}'=En‐-En=-En

122

とな る。 ま た表 面 に お け る空 孔 形 成 エ ネル ギE∫1は,同 様 に 考 え て

g6_1_1
E・ ・=

12E・12EA2EA3甲

す な わ ちE/1-Eノ/3と い うこ とが で き る。
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3.雰 囲 気 ガ ス の影 響9)

3-1 は じ め に

前節において,焼 結はネック表面における原子の出入 りによりその速度が決まるとして新

しい焼結式を導き,ネ ック半径xの5乗 が焼結時間tに 比例することを示 した。そして,そ

の式は過去の実験者における焼結のデータを定量的によく説明す ることを確認 した。 しか し,

新 しい焼結式が従来のそれに比べてより現象を説明できるものであることを示すには,前 者

においてのみ説明できる現象を理論的 ・実験的に示す必要がある。その一つとして,前 節で

述べたように,雰 囲気ガスのネック成長におよぼす影響がある。本節においては,雰 囲気ガ

スの影響をガス分子と固体材料原子の衝突による運動量の交換およびエネルギの授受による

ものと してとらえ,そ のためガスの種類によりネック成長に差異が出ることを示 し,ま た実

験においてその現象を確認 したことについて述べる。

3-2雰 囲気ガスの影響の機構

前節における新 しい焼結式は,雰 囲気ガスの存在 しない場合のネック成長の式である。い

ま雰囲気としてガスが存在すると,焼 結温度(T)の ガス分子におけるエネルギ分布の状態

と固体原子におけるそれとは異なり,化 学的相互作用の無 い場合でも,雰 囲気ガスと固体間

における運動量交換およびエネルギ授受があることが考えられる。そのためネック表面にお

ける原子の状態が変化する。いっぽう新 しい焼結式においてネック成長 としての原子に流れ

は,表 面におけるものとしてJ-NC(f1-f2)と 表わされる。 ここでCは 表面における原

子空孔形成確率,f1は 表面から空間部へ向かう,f2は 表面か ら内部へ向かう各々ジャンプ

頻度である。 これはTと いう焼結温度において,全 ての表面原子がCと いう確率で原子空孔

を形成 し,さ らにf1-f2の 頻度の差だけネック成長 としての原子の流れが生 じることを表

現 したものである。

ここでdEの エネルギの授受があった場合の影響の仕方を考えると∠T-∠E/k(k:

ボルツマン定数)と いう表面の温度上昇 として流れの式の各項に係わることが考え られる。

しかし,材 料 と雰囲気ガスという固気界面が存在するため,エ ネルギの授受に方向性が生 じ

ることになり,eTと いう全方向に対する熱振動の増減としての影響としてはそのまま考慮

することは出来ない。そこで基本的には材料 とガス間におけるエネルギの授受の問題 として

考えるが,そ の度合はエネルギdEに より表面に垂直方向の振動が変化 し,ど の程度表面に

おいて形成される原子空孔が増加するのかを計算することにより,ネ ック成長への影響を見

積 もる。

3-3雰 囲気ガスの影響の理論計算

モデルは単純化するために,雰 囲気ガスである気体分子は弾性衝突をする球状分子で,固

体原子面での化学的作用のない不活性ガスとした。 この過程では気体分子と固体 との間のエ
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ネルギと運動量の交換が本質的な問題となり,ま た固体表面との物理的相互作用は,取 り扱

う熱平衡状態が1073Kと 高エネルギ状態であるため古典力学的に話を進めることが出来る。

またエネルギ交換4Eは 熱エネルギに比べ小さいため,気 体分子のエネルギ分布 として熱平

衡状態のそれを使 うことができる。

3-3-1ガ ス の 速 度 分 布

3次 元 空 間 を 動 き まわ る気体 が 熱 平衡 状 態 の もとで どの よ うな 速 度 を と る こ とが で き,ま

た そ の 分 子 の 数 は どの 程 度 か を 表 したの がMaxwell-Boltzmanの 速 度 分 布 則 であ る。

これ を 密 度 関 数 の 形 で 表 す と,

m___mya
ρ1(v)=4π()3/2v2exp(一)

2πkT 2KT
<5-22)

とな る10)。 ここ でmは 気 体 の 質 量,vは 気 体 の 速 度,kは ボル ツ マ ン定 数,Tは 温 度 で あ

る。 しか し,こ れ は分 子 の 速 度 の 方 向 は問 題 にせ ず 速 さの 分 布 を 示 した もの で あ る。 ここで

11)1方向の 速 度 成 分 に 着 目す れ ばM
axwel-Boltzmanの 式 は,種 々の 導 出方 法 が あ るが 結 果

と して は,

P2(v)_
m.._mya

)1/2exp(一)
2nkT 2kT

(5-23)

とな り,気 体 分子 全体 の特 定 軸 方 向 の密 度 関 数 ρ2が 求 ま る。 例 と して ア ル ゴ ン,ヘ リウ ム

の ρ1(v),ρ2(v)の グ ラ フを,Fig.5-5>Fig.5-6に そ れ ぞれ 示 す 。

Fig.5-5Maxwell-Boltzman's

velocitydistributioninArand

Hegasesat1073K,

1,



Fig.5-6Maxwell-Boltzman'sone

dimensionalvelocitydistributionin

ArandHegasesat1073K.

3-3-2 調和振動子のエネルギ分布と速度分布

3一 言一2-1調 和 振 動 子 の エ ネ ル ギ 分布

材 料 を構 成 す る固 体 原子 の運 動 に つ いて 考 え る。

エ ネ ル ギEを 持 って い る準位 の 縮 退 度 をg(E)と す れ ば ,区 別 で き る 粒 子 の系 で は,そ

12)の粒 子 が あ る エ ネ ル ギEを 持 つ 確 率
ρ3(E) は,

p3CE> =Ag(E)exp(‐T)
(5-24)

とあ らわ され る。 こ こでAは 定 数 で

a°

Pa(E)dE=1

.0

(5-25)

を 満 す もの で あ る。

こ こ でg(E)に つ い て 考 え る た め に

Fig.5-7に 示 す位 相 空 間 を考 え る。.但

し,粒 子 間 に は相 互作 用 が な い,す な わ

ち1個 の 粒子 の エ ネ ル ギ状 態 が その 他 の

粒 子 に よ って 変化 しな い と考 え る。 エ ネ

ル ギ がE1とE1+dEの 囲 む 面 積 をS

と し,こ のdEに 対 す るSが9(E)に

Fig.5-7Trajectoryoftheharmonic

oscitlator.
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比 例 して い る と考 え る と,

2(E1+dE)S=n
k

・m〆(El+・E)一 ・/甼 〆 ・mE1

一 ・ ・

k・E

とな り,単 位 エ ネル ギ を 取 り囲 む面 積Sは,そ の とき の エ ネル ギ に関 係 な く一 定 と言 え る。

した が って,調 和 振 動 子 の縮 退 度 に お い て も,と り う るエ ネル ギ状 態 に よ り変 化 す る こ とな

く一 定 と言 え る。 そ こで,式(5-24)でg(E)e1と 考 え る と,

A-1/exp
O(-EkT)dE=1/kT

(5-27)

よ って

pa<E)‐kTexpC,1,) C5-28)

の よ うに調 和 振 動 子 の エ ネ ル ギ

密 度 が与 え られ るFig.5-8に

そ の分 布 を 示 す 。

3-3-2-2調 和 振 動 子

の 速 度 分 布

あ る エ ネル ギ を 持 った1個 の

En¢rgyofharmonicoscillator ,x10-20J

Fig.5‐8Energydistributionofthe

harmonicoscillator.
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固体原子に対 し,そ のとりうる速度の確率密度分布を求める。この ときの確率密度は,固 体

原子の挙動が刻々観測できたとしその単振動の挙動として求められる。

いま固体原子の単振動として角速度をω,エ ネルギをEoと すると,速 度Vは 時間の関数 と

して,

V=2Eo/MCOS(ωt) (5-29)

とな り

t。7。 。ザ1
ω

V

痂 (5-30)

と表 され る。 そ して,速 度 の 確率 密 度 関 数 は速 度 に反 比例 す る と考 え られ るか ら,そ れ を

ρ4(v)と す る と,

,、(。).C・dt.dV
CZ

　2Eo/M‐Vz
(5-31)

と な る。 こ こでC1,C2は 定 数 で,C2は

・・-1/T° 二籍 ・

と な り,式(5-32)は

(5-32;

ρ4(V)e1//(π2Eo/M-V2)

(5-33)

Fig.5-9Velocitydistributionofthe

harmonicoscillator.
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と な る。Fig.5-9に そ の 分 布 を 示 す 。

3-3-3雰 囲気ガス分子の衝突に

よる固体原子のエネルギ変

化

前述のように,雰 囲気ガスの影響を,

ガスと固体原子 との間の弾性衝突におけ

るエネルギ交換を考える。 ここで固体原

子は表面に垂直な単振動運動であるとし,

気体分子が固体表面の裏側(材 料内部)

から当たることはないとした。

気体分子の質量を鶏 固体原子の質量

mO-　 VO.Ova

(a)Beforecollision

V

m O-・

(b)Aftercollision

Fig.5-10Collisionbetweenamolecular

ofgasandatomofsolid.

をMと し,衝 突 前 の気 体 分 子 お よ び固 体 原 子 の速 度 を それ ぞ れVo,Vo,衝 突 後 の 速 度 を

v,vと しFig.5-10に 示 す 衝 突 を考 え る。 衝 突 後 の 固 体 原子 の 全 エ ネル ギ は,衝 突 前 の

そ れ をEoと して,

2MmzMm(M-m)
Vp2十Vovo+EoE_

(M+m)2(M+m)2

2MZmVoz

ぐM+m)2

(5-34)

と表す こ とが で き る。

3-3-4雰 囲気ガスによる空孔形成確率

空孔が形成されるのは,固 体原子が空孔形成エネルギE/1よ り大きなエネルギを持った

ときに起 こるものである。しか し,動 力学的に考えた場合,そ のエネルギとともに調和振動

している原子の速度 と位置の関係が空孔を形成できるか否かに影響 し,空 孔形成の機構を忠

実に計算す るのは困難である。そのためここでは次のような近似を行 った。全 エネルギが

Efiを 越える固体原子において,気 体分子が衝突するまでは空孔は形成 されず,衝 突後Efl

を越えていればできるものとした。そして全ての固体原子において,も し1度 の衝突により

全エネルギがEflを 越えていれば,次 の気体分子の連続衝突は考えず,そ の時点において

空孔が形成 されるとした。'

ζの 考 え を も とに,空 孔 の で き る 時 の気 体 分 子 の 速度 は,式(5-34)に お い てE>E/1

を 満足 す る もの で あ るか ら,

11



Cm‐M)VoCM+m)
Vo>+

M{MVo2‐2(Eo‐Efi)}

2m 2Mm

(5-35)

および

VO

(m‐M)Vo CM+m)M{MVoz-2CEo‐Ef,)}

2m 2Mm

(5-36)

と な る。 しか し式(5-36)は,m=Mと して もVoと な り,固 体 原 子 内か らの 衝 突 を 意 味

す る こ とに な る ため,式(5-35)よ り気 体 分 子 の空 孔 形 成 速 度 を も とめ る。 ま た これ らは

全 て 正 面 衝 突(気 体 分 子 と固体 原子 の 重心

を 結 ん だ 線 と速 度 ベ ク トル が 同 一 直線 上 に

あ る。)齒と して取 り扱 って い るた め衝 突 の

位 置 に よ る補 正 をお こな う。 い ま,Fig.

5-11の よ う に当 た った と し,そ の とき の

衝 突 角 を θ,気 体 分子 の半 径 をb,固 体 原

子 の そ れ をaと す るmそ して固 体 の 平 均 原

子 間距 離 をLと して,そ の範 囲 で θで 当 た

る確 率 を求 め る。

ま ず式(5-35)の 空 孔 形 成 速 度 は,上

記 の補 正 に よ り Fig.5-11Anglebetweenamolecular

ofgasandanatomofsolid_

(m‐M)Vo
va>+

2Mm

(M+m)M{MVo2-2(Eo-E/1)/COSZθ (5-37)

2Mm

と な る 。
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全 エ ネル ギEo,速 度Voを 持 って い る固 体 原 子 に気 体 分 子 が あ た る こ とで 空 孔 がで き る

確 率 は,衝 突 角 を考 慮 して,式(5-23)お よ び(5-27)か ら次 の よ うに な る。

ps:・(・+・ 暮 …2θ レ …(一 mv2dvdB

2kT

<5-38>

こ こでv1は 式(5-37)に お いて不 等 号 を等 号 と した値 で あ る。 ま た θはFig.5-11

よ り,L/2≦a+bの とき

θ=sin-1{(L/2)/(a+b)}で あ り,ま たL/2>a+bの ときは θ一 π/2と な る。

式(5-38)に 固 体 原 子 の 速 度 密 度 の 式(5-33)を 考 慮 し式(5-38)をVoに つ い て積

分 す る こ と に よ り,全 エ ネル ギEoの 固体 原子 の 空孔 形 成 の 確 率 ρ6は,

・・V

V:

1

2Eo/M‐VZ ∫:4(a+睾 　 鵬T凹

mvz

exp(‐ dvdBdV <5-39)
2kT

となる。ここで式(5-29)よ り,V1-‐2EoMV2一 輛 である。

このρ6をEoで 積分し,気 体分子1個 が固体原子1個 と衝突 した時の空孔形成確率は,

a°

1Eo

p'

kTexpCk,T)psdEo

O

(5-40)

となる。また1原 子面を底面 とする単位長さあたりの気体分子数をρα とすると,1秒 間に

i原 子面に衝突する分子数はpavよ り,気 体分子が衝突することにより固体原子が活性化

され空孔を形成する頻度 ωは,

・ °°Vz=1exp(‐EO)‐

kTkT
OV1。i2Eo/M‐VZ:4(a+b)2sin28LZ
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pa

VI(、mnk。 照 ・exp(mv22kT)dvdBdVdEo(・-41)

とな る。 この 式 にお い て1気 圧 の各 種

不 活 性 ガ ス に つ いて 計算 した もの を 〉丶

隷 犠菰糟1
で き る。 図 よ り固 体材 料 の表 面 で は,虚

同一 温度 す な わ ち 同 じ熱 エ ネ ル ギ を持

っ た雰 囲 気 ガ ス に お い て も気 体 分 子 の

質 量 が異 な るこ と に よる運 動 量 交 換 の

違 い に よ り,原 子 空孔 形 成 の頻 度 が 変

わ り,そ の質 量(原 子 量)の 増 加 ととFig_5-12Frequencyofformingvacancies

も に頻 度 が 高 くな る こ とが わ か る 。 すintheserface・

な わ ち新 しい焼 結 理 論 に お い て原 子 の 流 れ を 表 した式(5-1)に お い て,N・Cの 値(表

面 原 子 の うち ジ ャ ンプ に あず か る 活性 化 され た 平 均 原 子 数)が 増 加 す る こ とに な る 。 そ して

焼 結 に お け る原 子 の 流れ と して は,さ らにf,-f2と い う ジ ャンプ 頻 度 の差 で 生 じ るも の で

あ る。 この こ と よ り,例 え ば,ア ル ゴ ン雰 囲 気 の 方 が ヘ リウ ムよ り も ネ ック成 長 が 大 き くな

る事 が予 想 で き る。

3-4実 験

新 しい焼 結 理 論 を 確 か め るに あ た り,焼 結 の 実 験 を よ り精 度 の 高 い方 法 と して 次 の よ う に

行 った 。 まず ネ ッ ク成 長 の雰 囲気 ガ スに よ る差 異 を 見 るた め に,銅 線 に よ り点 接触 を構 成 し,

そ の成 長 量 を 観 測 した。 次 に その ネ ッ ク成 長 に よ り圧 粉 体 に は ち密 化 が生 じ収 縮 が お き るが
,

そ れ が 雰 囲 気 に よ りどの 程 度 変 化 す るの か 実 験 的 に確 認 した 。

3-4-1雰 囲気 ガ ス と ネ ック 成 長 豢

3-4-1-1試 料 お よび 実 験 方 法

試 料 に は直 径0.8mの 銅 線 を 用 い た。

Photo.5-1に 示 す よ うに 銅線 を交 差 さ

せ て接 触 させ,そ の部 分 の ネ ッ ク成 長 を

点の不明確さ(数 点で接触する)や,接Coppe「wl「 蠶 、

触面の形が真円でなくいびつな形、な,,諺 靆 轗 藩

焼纖 ・試料断面 ・・ネ・ク径を齪 す ＼Hotder

る 場 合 に 正 確 な 測 定 の 妨 げ と な る 。 そ こ
Photo.5-1Affrayofwiresin

で 研 磨 紙 お よ び電 解 研 磨 に よ り表 面 状 態theexperiment
.
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を 良 好 に仕 上 げ た。

焼 結 条 件 と して,温 度1073K,等 温 保 持 時 間90min,雰 囲 気 ガ ス は ア ル ゴ ンお よ び ヘ リ

ウ ムを 用 い,圧 力 は1気 圧,流 量 は250m1/secと した。 なお,炉 は赤 外 線 イ メー ジ炉 を

用 いて い る ため 昇 ・降温 時 間 は短 時 間 で行 え る。 ま た温 度 を 正 確 に測 定 ・制 御 す るた め試 料

表 面 近 傍 に熱 電 対 を 設 置 した。

なお ネ ック は,焼 結 後 に試 料 を 樹 脂 埋 め ・切 断 し,そ の断 面 を 研 磨 しな が ら径 を測 定 しそ

の 最 大 値 を ネ ック径 と した。Photo_5-2に ネ ック 断面 を 示 す 。

3-4-1-2結 果

焼 結 後 の断 面 よ り ネ ック径 を測 定

した結 果 をFig.5-13に 示 す 。 平

均 と して ア ル ゴ ン雰 囲気 の 場 合 に は

68um,ヘ リウ ム の場 合 には58μm

で あ った 。 ここ で ネ ック の測 定 時 に

お い て,明 らか に2点 以 上 で 接 触 し

ネ ック成 長 して い る場 合 や,ネ ック

の 半 径 方 向 の断 面 形 状 が い び つ に な

り,真 円 か ら大 き くはず れ た もの はPhoto.5-2CopperwiresslnteredinArgas。

除 外 した。

図 よ り雰 囲気 に よ るネ ック成 長 の

違 い と して,半 径 比 で ア ・レゴ ・が へ ε100

ユリウ
ム の1ユ5倍 大 き くで て お り,・

ざ

・ の ・ ・ク径 よ ・計 算 ・て ネ ・ク表U
C

面 積 の比 は1.33倍,ネ ック部体 積w

の 比 は1.・ ・倍 と それ ぞ れ ア ・レゴ ・ °a50

の方 が 大 き く,か な りの差 が 出 て い7 ℃

る こ とが わ か る・v

O

>>o

Massofgas,x10-25kg

Fig.5-13Expermentalresultsofthe

neckgrowthusing嘱 τAr"and"He"gasesas

atmosphere.

13)3-4-2雰 囲 気 ガ ス と寸 法変 化

ネ ック成 長 に よ り空 間 部 へ 原 子 が 張 り出す 。 それ が 圧 粉体 内 の 粒子 間 で 起 きた 場 合 に緻 密

化 が 生 じる。 前 節 の ネ ッ ク成 長 の実 験 結 果 に お い て,ア ル ゴ ンお よ び ヘ リウ ム に お い て は そ
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の成長量が異なることより,圧 粉体を焼結した場合 この両ガス間においては,焼 結後に生 じ

るところの収縮量,す なわち寸法変化が異なることがわか る。 このことを以下の実験におい

て確認することができた。

3-4-2-t試 料 粉 末

雰 囲気 ガ スの寸 法 変 化 に お よ ぼす 影 響 を 見 る場合,圧 粉 体 内 にお い て 存 在 して い る粉体 間

の ネ ック が そ の 雰 囲 気 の影 響 を 受 け 成 長 させ る こ とに よ り正 しい 評 価 が で き る。 そ の た め,

電 解 粉 な どの よ う に複 雑 な 形 状 を し た粉 体 を 用 い る と,圧 粉 体 内部 に金 属 粉 で 囲 まれ た,閉

じた 空孔 が生 じ,ガ ス の影 響 が お よ ぼ な い こ とにな り,ま た 閉 じた 空 孔 に包 含 さ れ た ガ ス の

膨 張 に よ りそ の 収 縮 が 妨 げ られ ネ ック成 長 に伴 うと こ ろ の 収 縮 現 象 が そ の ま まで て こな い 。

そ の た め 閉 じた 空 孔 を つ くり に くい,球 状 で あ る噴 霧 銅 粉 を 用 いた 。 また 粒 度 を 均一 化 す る

た め74～53μm(roesh200～280)に ふ る い分 けを お こな い,そ の 後,粒 子 表 面 を 清 浄 にす

るた め 酸洗 い を 施 した 。

3-4-2-2実 験 方 法

前 述 の理 由 によ り粉 末 と して 球状 粉 を 用 い るた め,圧 縮 成 形 で は そ れ 自身 で は形 状 を保 っ

こ とがで き な いた め一 定 の 型 に充嗔 した ま ま,形 を保 持す る程 度 焼 結 を 行 う必 要 が あ る。 そ

の 時 の充 填 密度 の部 分 的 な ば らつ き(疎 密)は,焼 結 にお け る収 縮 時 にChainStraighening

14)を 生 じ,ネ ッ ク成 長 が 収 縮 と して 出 て き に く く,い っ ぽ う,充 填 密 度 の ば らつ き は粒 子 間

の 接触 点数(ネ ッ ク数)の ば らつ き を生 じさせ る こ と にな り,そ れ が そ の まま収 縮 量 の ば らつ

き とな り,ま た一 定 形 状 にす る た めの 加 圧 は,第3章 の 理 由 に よ り収 縮 量 に影 響 す る。 そ の た

め 均一 で安 定 に,且 つ よ り高 密 度 に充 嗔 す る必要 が あ る。

そ こでFig.5-14に 示 す 成 形 装 置 を 作 製 した。

まず 充 填 方 法 と して は,Fig.5-15(a)に 示 す よ う に

液 中 で 沈 降 させ る方 法 を 用 い,Fig.5-14の 中央 の 容 器

に 粉末 とベ ンゼ ンを 懸 濁 させ て 充 嗔 し,室 温 で24時 間 放

置 し粉 末 を 沈 降 させ る とと もに,十 分 に乾 燥 させ て 充 填

状 態 と した 。 この 方 法 で は,特 に乾 燥 状 態 に な る直 前 に

粉 体 間 に残 った 液体 に よ るFig.5-15(b)に 示す よ うな

液 体 架 橋 の 現 象 に よ っ て粒 子 間 の接 近 が 起 き る こ とに よ

り,安 定 に か つ 高 密 度 な充 嗔状 態 に す る こ とが で き る 。

次 に,Fig.5-14の 両 端 の ボ ル トを 締 め付 け る こ とに よ

り500ka/C-D2で 加 圧 した ま ま,温 度773K,1時 間 の 条 件

で 予 備焼 結 を お こな い,最 初 の 状 態 と した 。 予 備 焼 結 後

の 決 状 は直 径16mm,高 さは 約3皿,試 料 重 量 は59で あ

り,相 対 密 度 は0.65程 度 で あ る。そ して 本 焼 結 と して,

,.



温 度1220K,雰 囲 気 ガ ス と して は,ネ ッ ク

成 長 の 実 験 と同 じ くア ル ゴ ンお よ び ヘ リ ウム

を用 い,圧 力 は1気 圧,流 量 は250m1/min

で,焼 結 時 間 を3.6,12時 間 と した 。収 縮 率Rv

は,予 備 焼 結 後 の体 積 をVp,本 焼 結 後 の そ れ

をvmと して

Rv=
VP vm (5-42)

Fig.5-15Packingintheliquid,

(a)stateofpackingand<b)

1iquidbridging.
vp

よ り算 出 した。

3-4-2-3結 果

Fig.5-16に 焼 結 雰 囲 気 の 違 い に よ る体 積 収縮 率 の

違 いを 示 す 。 図 よ りヘ リウ ム よ り アル ゴ ンの 方 が 収縮 率

が 大 き く,収 縮 率 で1.5～2倍 程 アル ゴ ンの 方 が 大 きい

こ とが わ か る。 これ は3-4～1-2の 結 果 よ り
,ア ル

ゴ ン雰 囲 気 の 方 が ネ ック成 長 が 大 き くな り
,そ れ に伴 う

と ころ の 収縮 と して の寸 法 変 化 も大 き くな った もので あ

る。 これ らの収 縮 率 は,焼 結 体 内 の ネ ック径 お よ び接 触

点 数(ネ ック数)よ り計算 で き る もの で あ る。 Fig.5‐16Volumereduction

ratiosinteredin"Ar"and

【ヒHe丿,ga
ses.

3-5検 討

モ デル と して3-2に お い て 計算 した結 果 と同 じく実験 に お い て もア ル ゴ ンの 方 が ヘ リウ

ム よ り も ネ ック成 長 が 大 き く,そ れ に伴 い焼 結 に お け る寸 法 変 化 も大 き い こ と が わ か った。

この よ う に雰 囲 気 ガ スが 材料 表 面 の原 子 に物 理 的 に作 用す る こ とに よ り,ネ ッ ク成 長 に影 響

を 及 ぼす こ とが わ か る。 式(5-41)か ら計 算 したFig.5-12の 値 は,ネ ッ ク表面 にお け る

ひ ず み エ ネ ル ギu-0の とき の値 を示 した もの で あ る。uの 値 は ネ ック径 の 関 数 で あ り,ネ

ックの 成 長 に応 じて 変化 す る。 そ こでuの 変 化 に対 し ωは ど の よ うな値 を と るの か を

Ef'=Efit-u
1_

<5-43)
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と して 式(5-41)か ら計 算 した値 を

Fig5-17に 示 す 。 これ は ネ ッ ク部 か

ら原 子 の 流 れ る速 度 と して ア ル ゴ ンの

方 が ヘ リ ウム よ り も常 に1.5倍 ほ ど大

きい こ と が わ か る。

これ らの考 え 方 お よ び実 験 結果 は,

2.に お け る新 しい 焼 結 式 に お け る 表

面 原 子 の 出入 りが ネ ッ ク成 長 を 支 配 す

る と い う 基本 的 概 念 に よ り正 当 化 す る

もの で あ る。 この こ とに よ り新 しい 焼

結 式 は,従 来 よ りの 自 己拡 散(体 積 拡

散)と して の 焼 結理 論 よ り も焼結 現 象

を 物 理 的 に正 し く表 した もの で あ る と

いえ る。 Fig.5‐17Frequencyofforming

Vacanciesinvariousformingenergy.

4.結 論

焼結における才ック成長を表面原子の出入 りの問題 としてとらえ新 しい焼結理論式を導き

次のような結論を得た。

1)焼 結におけるネック成長はネック表面における原子の出入 りの問題と考えることが

でき,そ れによると新 しい焼結式の基礎 となる表面 における原子の流れを表す式は,

J=NC(f1-f2)と なる。

2)新 しい焼 結 式 に お い て,ネ ック成 長 は 表 面 に お け る物 性 値 お よび 状 態量 に よ って表 さ

れ,

x510M
冖 曙t

RZkT

た だ し,

M-N、vA。exp←Esc+E'm1).・2Ω2

kTE

とな る。

3)新 しい焼 結 式 に物 性 値 を 代 入 す る こ と によ り得 られ た 式 は
,ネ ッ ク成 長 の実 験 デ ー タ

を定 量 的 に満 足 す る もの で あ る。

4)新 しい焼 結 式 は,表 面 に お け る物 性 値 によ り表 さ れ て お り雰 囲 気 ガス に よ りネ ック成

長 に差 異 が あ る こ とを 意 味 して お り,こ の こ とを理 論 的 ・実 験 的 に示 す こ とで ,焼 結 現

象 を よ り説 明 す る式 で あ る とい え る。
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次に,新 しい焼結理論に基づき雰囲気ガスのネック成長におよぼす影響について,モ デル

による理論計算および実験を行 い次のことが明 らかとなった。

5)不 活性雰囲気ガス原子と材料表面原子の衝突によるエネルギ交換のモデルか ら,雰

囲気ガスの種類よりネ ック表面における活性化された表面の平均原子数(原 子空孔形

確率)が 変化する。

6)原 子量のことなる不活性ガスアルゴンとヘリウムを雰囲気ガスとして焼結 し,各 々ネ

ック成長量を測定 した結果,ア ルゴンのほうがヘ リウムに比べネック成長は大きい。

7)同 様に庄粉体を焼結 した結果,ア ルゴンのほうがヘリウムよりも収縮量は大きくなり,

雰囲気ガスにより焼結において生 じる寸法変化が異なることがわかる。

8)以 上の結果より,焼 結におけるネック成長の機構を,賦 表面原子の出入 りによりネ

ック成長速度が決まる"と いう新 しい焼結理論の正当性を明 らかにすることができた。
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第6章 総括

焼結部品は,粉 体の混合のみで多相材料が得 られ,ま た粉末を成形 し,焼 結するという簡

単な工程により,特 殊な性質や機能を持ったもの,形 状の複雑な寸法精度の高い,強 度の高

いものが得られる特徴がある。また非切削加工,非 溶融加工であることより,省 資源,省 エ

ネルギの面からも注目され,そ の工程の単純さより量産に優れていることか らも,そ の生産

の伸びは,鋳 ・鍛造に比べ著しい。 このようななか,そ の特徴の一つである寸法精度に対す

る要求は高くなっている。焼結時に生 じるところの寸法変化は,そ の基本原理であるち密化

過程により必ず生 じるものである。そして,そ れは製造工程における全てに影響を受けたた

め,現 実に寸法精度を確保するには,こ れに関わる要因を常に一定にすることによっている。

いっぽう強さや特殊な機能はその目的に応 じて,例 えば混合物の添如による合金化などに

より積極的にその性質を変え目的とする性質および強度を作 り出す,す なわち制御すること

により達成されてきた。 しかし寸法精度に関 しては,焼 結における寸法変化およびそのばら

つきを生 じるものとして捉えてきた。これは,材 質が殆 ど混合物の種類 により決まるという

単純さに比べ,寸 法変化に関する因子は粉末冶金法に関わる全ての工程に存在することや混

合から焼結までの工程を経ることにより生 じるため,そ の影響する因子の抽出やその定量的

解析を困難な ものに していることによる。このような状態のなか焼結において生 じる寸法変

化を制御する事ができるならば,寸 法精度を現在より以上に高め られることは明らかである。

そのために各工程における寸法変化におよぼす因子を明らかにし定量的に把握す ることは意

義のあることである。 しか し前述のようにその因子の把握の困難さより殆 ど統一的な研究は

されていない。

そこで本研究では焼結部品の寸法制御するための情報として寸法変化におよぼす因子を明

らかにしてその影響の大きさを調べた ものである。

本研究を通観 し,そ の主要な事項についての概要を述べると次の様である。

第i章 では,粉 末冶金の歴史および特徴を述べ寸法変化 に関する研究を評価するとともに,

本研究の目的と意義について述べている。

第2章 では混合の寸法変化におよぼす影響を,混 合におけるパ ラメータについて調べてい

る。そこでは銅 ・鉄粉の混合を行い,精 度の高い混合比の測定 として湿式磁石分離法を使っ

ている。そして次のようなことが分かった。

混合において寸法を制御するため必要な情報としては,そ の混合比は目的 とす る材質によ

り決まるため,混 合比のば らつきである混合度を諷べ る必要がある。この混合度の値が小さ

いほど焼結において生 じる寸法変化のばらつきを小さくす ることができ寸法制御の精度が高

められる。その混合度は粉末粒子の相互作用(付 着 ・摩擦)に より影響を受け,粒 子の形状,

潤滑剤の添加や混合機により変化 しその影響の大きさにより次の様である。

a)粒 子の形状の簡単なほど混合度は悪 く,例 えば搗砕粉のぼうが樹枝状粉である電解粉よ
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りも混合度の値は大きく生 じる寸法変化 も小さい。

b)潤 滑剤の添加により粒子間の摩擦が減少 し混合度の値は小さくなる。

c)混 合機において,剪 断混合が主であるレディゲ ミキサーのほうがV型 混合機の様な対流

混合を主 とした機構のものよりも混合度は小さい。

いっぽう,混 合に伴 う操作のみでなく混合比および混合粉か らのサンプル量によっても混

合度は変化 し混合比が大きい(副 成分の濃度が小さい)ほ ど混合度は小さく,ま たサンプル

量が大きい程混合度は小さくなる。 このことより,材 質および大きさにより決まる最小の混

合度がある。また混合実験において銅粉の鉄粉への付着が観察され,そ れは粒子形状,潤 滑

剤混入の有無,混 合機構に左右 され混合度に対 し大きく影響することがわかった。

第3章 では充填密度の寸法変化におよぼす影響を取 り上げた。そこでは充_　 度が圧縮時

の力学的性質にどの様な影響を与え,圧 粉体密度さらには焼結時の寸法変化に与える影響を,

充墳時の粉末の密度 と塑性ひずみエネルギの立場か ら明らかにしている。本研究においては,

均一に圧縮する必要があるため,圧 縮成形法 としてラバープレス法をもちいた。そ していく

つかの充嗔密度の状態から圧縮成形を行い種々の圧粉体密度および塑性ひずみエネルギを持

った圧粉体を作製 し,焼 結を行 った。得られた結果は次の様である。

先ず圧粉体を得るまでの過程において;充 嗔密度は圧粉体密度に影響を及ぼし,圧 縮応力

が一定の もとでは,充 填密度が高いほど圧粉体密度が高く,同 一密度の圧粉体は,充 填密度

の高いほうがより低い圧縮応力により得られる。そのとき,充 埴密度によって粉体の受ける

塑性ひずみエネルギは異なり,一 定密度の圧粉体で も,充 墳密度の高いほど塑性ひずみエネ

ルギは小さい。

次に,得 られた圧粉体を焼結すると;圧 粉体密度が高いほど,ま た圧粉体が受けた塑性ひ

・ずみが小さいほど,焼 結時に生 じる寸法変化は小 さいことがわかった。またこれらのことよ

り,焼 結時の寸法変化は,充 填密度および圧粉体密度 と塑性ひずみエネルギの影響にっいて

分離 して考えることができることがわかる。

第4章 においては,圧 縮成形について調べた。粉体を圧縮成形す ると,そ の加圧力に応 じ

てある密度の圧粉体を生 じ,焼 結後その密度に応じて収縮する。そして押 し型 と粉体の間に

は摩擦が存在するため,圧 粉体の中には密度分布ができ,焼 結後,部 分的に収縮量が異なり

形状にひずみが生 じる。 ここではその寸法変化を計算 し次の様なことがわか った。

円柱形状の圧粉体において密度の高い加圧面に近いほうが収縮量が小さく,そ こか ら離れ

るに従 って収縮量は大きくなり全体として円錐状になる。また,段 付き形状の場合において

も円柱 と同 じく加圧ポンチ面の収縮量が小さく円錐状になるとともに,特 に段底部において

は,湾 曲状の変形を示すことがわかった。この様な変形は,押 型壁面の摩擦による所の密度

分布によるものである。 これは,本 研究における他の影響 とは異なり部分的に生 じるもので

あり正確に把握する必要がある。そのため理論的に密度やその分布をもとめるために,粉 体

の加圧成形理論を利用,応 用 し,圧 縮成形時における力学的状態を計算 し,密 度およびその

分布を予知する方法を確立 しなければならない。
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第5章 において焼結による影響 について調べた。混合,充 填,圧 縮成形のいずれの影響 も,

寸法変化は焼結という過程を経て出て くるものである。そのため,焼 結部品の寸法精度を調

べ る場合,こ れらが複雑に絡み合い,そ の分析を一層困難なものに している。ここでは焼結

過程のみの影響を調べた。そこでは焼結理論から考え直し,新 しい焼結式を導いた。ここで

はその新 しい概念に基づく焼結式を示すとともに,そ れにより説明することのできる雰囲気

ガスのネック成長および寸法変化におよぼす影響について調べている。

まず,焼 結におけるネック成長を表面原子の出入りの問題 としてとらえ新 しい焼結理論式

を導き次のような結論を得た。

焼結におけるネック成長はネック表面における原子の出入 りの問題 と考えることができ,そ

それによると新 しい焼結式の基礎 となる表面における原子の流れを表す式は,

J=NC(fi-fz)

となる。

この式よりネック成長式は表面における物性値および状態量によって表され,

x510M
-=t
RZkT

とな るQ

た だ し,

M=NzvABexp
r2Ω2E∫1+E'mlC

-)・

kT E

である。

またこの式の妥当性を調べるため上式に物性値を代入することにより得 られた数値式は,従

来 よりのネック成長の実験データを定量的に満足するものであることがわか った。

そして新 しい焼結式は,表 面における物性値により表されており雰囲気ガスによりネック

成長に差異があること意味 しており,こ のことを理論的 ・実験的に示す ことで,焼 結現象を

より説明する式であるといえる。そ こで新 しい焼結理論に基づき雰囲気ガスのネ ック成長に

およぼす影響について,モ デルによる理論計算および実験を行い次のことが明らかとなった。

まず,不 活性雰囲気ガス原子と材料表面原子め衡突によるエネルギ交換のモデルより,ネ

ック表面における原子空孔の形成の頻度を計算 し,そ の値が雰囲気ガスに変わることがわか

った。それに伴いネック表面より張 り出す原子の流れが変わることが推測できる。
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ガ ス に変 わ る こと が わ か った。 そ れ に伴 い ネ ッ ク表 面 よ り張 り出す 原 子 の流 れ が 変 わ る こ と

が 推 測 で き る。

そ れ に対 応 し実 験 と して 原子 量 の こ とな る不 活 性 ガ ス,ア ル ゴ ンと ヘ リウム を雰 囲 気 ガ ス

と して銅 線 の焼 結 を行 い,各 々 ネ ック成 長 量 を測 定 した結 果,ア ル ゴ ンの方 が ヘ リ ウム に比

べ ネ ック成 長 は大 き い こ とが わ か り,ま た,同 様 に圧 粉 体 を焼 結 した結 果,ア ル ゴ ンの ぽ う

が ヘ リ ウム よ り も収縮 量 は 大 き くな る ことが 確 か め られ た 。

これ らの 結 果 よ り,焼 結 にお け る ネ ック成 長 の機 構 を,"表 面 原 子 の 出 入 りに よ りネ ッ ク

成 長 速 度 が 決 ま る"と い う新 しい 焼 結 理 論 の 正 当 性 を 明 らか に す る こ とが で き た。 ま た雰 囲

気 ガ ス に よ り焼 結 に お い て 生 じる寸 法 変 化 が 異 な り雰 囲 気 ガ スを 変 え る こ とで そ の寸 法 変 化

を 制 御 で き る こ とが わ か る。
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