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研究成果の概要（和文）： 高硬度、高靭性のセラミクスを開発することを目的に、BN，Ti，
TiC，SiC および TiC、SiC、TiSi2を原料にした反応性加圧焼結を用いて、TiC 基硬質セラミッ

クスの合成と緻密化を行った。BN，Ti，TiC，SiC 原料では Ti(C, N)-TiB2-Ti5Si3Cxセラミックス

が合成された。このセラミックスの硬さは 20 GPa 以下であった。0.5TiC-0.5SiC-(0.05～0.15)TiSi2

の原料組成の TiC-SiC-Ti3SiC2 セラミックスは、焼結性と機械的性質においてともに優れ、硬

さ 21～22 GPa、破壊靭性値 6 MPa m1/2 であった。 
 
研究成果の概要（英文）： To develop high-hardness and high-fracture-toughness ceramics, 
TiC-based ceramics were synthesized and consolidated by reaction hot-pressing of 
BN-Ti-TiC-SiC or TiC-SiC-TiSi2 powder mixtures. For BN-Ti-TiC-SiC powder mixtures, Ti(C, 
N)-TiB2-Ti5Si3Cx were synthesized. These ceramics had hardness values below 20 GPa. For 
0.5TiC-0.5SiC-(0.05-0.15)TiSi2 powder mixtures, dense TiC-SiC-Ti3SiC2 ceramics were 
produced. These ceramics showed good sinterability and were excellent in mechanical 
properties: hardness 21-22 GPa and fracture toughness 6 MPa m1/2. 
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１．研究開始当初の背景 
 工具材料には基本的に硬さと強度が求めら
れる。特に、高速かつ高精度機械加工を行う
ための高性能工具においては、刃先の温度上
昇を抑えるために、高い熱伝導性が求められ
る。硬度、強度、ヤング率、熱伝導性に優れ
ているWC-Co 超硬合金は、高性能工具材料の
代表であり、その需要は世界中で益々高まっ

ている。しかし、近年の資源国の囲い込み政
策により、W とCo を長期安定的に確保する
ことは次第に困難になってきている。WC-Co 
超硬合金に次いで高性能な工具材料は、
TiC-Ni サーメットである。この材料は超硬合
金に比べて資源的制約が少なく、硬さにおい
て優れるが、強度と熱伝導性において劣って
いる。このため、WC-Co 超硬合金に代替でき



るような材料を開発するためには、TiCに他の
資源的制約の少ない高硬度物質であるSiCや
TiB2および高靭性物質であるTi3SiC2を組み合
わせて、複合化する必要がある。 

図 1 Ti-Si-C 3 元系状態図（1200 ºC）と
実験点。 

図 2 2BN-(2x+3)Ti-xTiC-xSiC の焼結体
の相対強度の x との関係 

 
２．研究の目的 
 TiC は WC よりも硬さに優れるが、強度と
熱伝導性において劣っている。このことが、
TiC-Ni サーメットと WC-Co 超硬合金との本
質的な差を生んでいる。それに対して、SiC
は、強度の点では WC よりかなり劣るが、TiC
よりは優れる。また、SiC は、熱伝導度にお
いてはWCよりも４倍以上優れる極めて高熱
伝導性の材料である。TiB2は非常に高硬度で
TiC より熱伝導性に優れる。したがって、TiC
に SiC や TiB2を添加することは、熱伝導性を
高めるうえで大きな効果が期待できる。 
 TiC-Ni サーメットの場合は、Ni をかなり添
加して靭性を向上させているが、TiC＋SiC で
は、多量の Ni を添加すると SiC が分解して
しまうので、Ni 添加での実用化は難しい。そ
こで本研究では、低 Co の超硬合金に代替可
能な靭性と熱伝導性を有する資源的制約の
低い高性能工具材料の開発を目的に、高靭性
なマシナブルセラミックスとして知られる
Ti３SiC2 を TiC 基セラミックスに対する結合
相として添加し、TiC 基セラミックスを高靱
化することを検討する。 
 
３．研究の方法 
(1) BN，Ti，TiC，SiC との反応による合成 
出発原料として BN，Ti，TiC，SiC の各粉

末を用いた。2BN + (2x + 3)Ti + xTiC + xSiC (x 
= 0.05，0.1，0.15，0.2，0.3，0.5，0.7，0.9)
の組成になるように、粉末をアルコール添加
の湿式ボールミルで混合し、乾燥後，混合粉
末をグラファイトダイスに入れ、通電加圧焼
結装置を用いて，1500 ºC（x = 0.7 以上）また
は 1600 ºC（x = 0.5 以下）で焼結した。得ら

れた焼結体は、研削、研磨を行い、評価のた
めの試料とした。焼結体の組織学的な評価は、
アルキメデス法による密度測定、Ｘ線回折に
よる生成物の同定、EPMA による組織観察と
生成物の分析によって行い、機械的性質の評
価は、ビッカース硬さ測定、超音波法による
ヤング率測定、押し込み試験による破戒靭性
値の測定によって行った。 
(2) TiC、SiC 、TiSi2との反応による合成 
 出発原料として、TiC 、 SiC 、 TiSi2の各

粉末を用いた。これら粉末を図 1 の実験点

（(1-x)TiC-xSiC の場合 x = 0，0.1，0.3，0.5，
0.7、xTiC-(1 - x)SiC-yTiSi2の場合 x = 0.5，0.7、
y = 0.03，0.05，0.1，0.15）になるように、(1)
の場合と同様に混合し、通電加圧焼結装置を

用いて，1500～1800 ºC の温度で焼結した。

得られた焼結体は、(1)と同様の評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) BN，Ti，TiC，SiC との反応による合成 
 図 2 に出発原料 2BN + (2x + 3)Ti + xTiC + 
xSiCを焼結した時の xによる生成物の変化を
示す。生成物として、Ti(C, N)、TiB2、Ti5Si3Cy
のみが存在し、目的とする Ti3SiC2 は生成し
なかった。x の増加とともに TiB2 は減少し、
Ti(C, N)と Ti5Si3Cyは増加した。x が 0.3 以上
では，焼結中に融液生成の跡が認められ，焼
結後に内部に細かいクラックが多量に発生
していた。緻密な焼結体は x が 0.2 以下で得
られた。 
  xが 0.05～0.2の時の焼結体のヤング率は、
490～510 GPa で、 x = 0 の時（TiB2-2TiN）の
454 GPa に比べて高い値を示した。この組成
の硬さは 16.5～17.0 GPa で、破壊靭性値は 4.2
～6.6 MPa m1/2で、x = 0.2 の時に硬さと靭性が

も優れていた。x = 0.2 の機械的性質は代表
的な硬質セラミックスである TiC に比べて、
硬さでは劣るが、ヤング率と靭性においては
優れていた。 
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図 4 1800ºC で焼結した TiC-SiC 焼結体
のの微細組織.。 

図 5 1650ºC で焼結した 0.7TiC-0.3SiC- 
0.1TiSi2の微細組織とその特性 X 線像。 

図7 TiC-SiC-xTiSi2の焼結体のビッカ
ース硬さ。

図 6 0.5TiC-0.5SiC-xTiSi2 の昇温時
の収縮係数。 

(2) TiC、SiC 、TiSi2との反応による合成 
 図3に出発原料0.7TiC-0.3SiC-0.05TiSi2の場
合の焼結後の X 線回折パターンを示す。いず
れの温度でも、TiC、SiC、Ti3SiC2のみが認め
られた。0.5TiC の場合も同様であった。した
がって、焼結中に以下の反応が完全進行し、
想定通り、TiC-SiC-Ti3SiC2 セラミックスが合
成できている。 

 図 4に 1800ºCで焼結した TiC-SiC焼結体の
微細組織を示す。0.5SiC までは緻密であるが、
07SiC 以上では気孔が多くみられるようにな

った。TiC-SiC の場合は、1700ºC 以下では緻
密なものは得られなかったが、TiC-SiC-xTiSi2
の場合は 1650ºC で緻密に焼結していた。 

図 3 0.7TiC-0.3SiC-0.05TiSi2 の X 線回
折パターン。 

 図 5 に 0.7TiC-0.3SiC- 0.1TiSi2の微細組織と
その特性 X 線像を示す。Ti3SiC2は図中の白い
部分で、TiC を取り囲むように、TiC と SiC
の界面に生成していた。 
 TiC-SiC-Ti3SiC2 セラミックスのヤング率は
緻密な TiC-SiC のヤング率より若干低く、約
430 GPa で、x による変化はなかった。 
 図 6 に 0.5TiC-0.5SiC-xTiSi2の昇温過程で



 0.5TiC-0.5SiC-(0.05～0.15)TiSi2 の組成は、
焼結性と機械的性質においてともに優れ、硬
さ 21～22 GPa、破壊靭性値 6 MPa m1/2 で、セ
ラミック系では非常に優れた硬質材料とい
える。実用面では、バインダーレス超硬合金
に対抗するためには 7 MPa m1/2程度の破壊靭
性値が必要で、もう少し靭性を高める必要が
あるが、そう強度が要求されない用途では、
この組成で実用可能であると考えられる。 

図 8  TiC-SiC-xTiSi2 の焼結体の破
壊靭性値。 

 本研究で合成した Ti(C, N)-TiB2-Ti5Si3Cxお
よび TiC-SiC-Ti3SiC2 セラミックスは、これ
まで合成されたことはなく、機械的性質も調
べられたことがない。したがって、得られた
成果は、学問的な面でも今後の硬質セラミッ
ク材料の開発に重要情報を与える。 
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の収縮を収縮係数の変化で表す。いずれの場
合も、1350～1400ºC で第 1 回目の大きな収縮
があり、次いで、1500 ºC 付近で第 2 回目の
収縮があった。第 1 回目の収縮は、これまで
の研究で、TiSi2 が融解して Ti3SiC2 が生成す
ることに伴うものであることが知られてい
る。液相の生成によって、隙間が充てんされ
て大きな収縮が起きると考えられ、TiSi2の添
加量が多いほど収縮量が大きいこととよく
対応している。Ti3SiC2は高温で塑性変形しや
すいため、第 2 回目の収縮は Ti3SiC2の塑性変
形に伴うものと考えられる 
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 図 7 に TiC-SiC- xTiSi2の焼結体のビッカー
ス硬さを示す。0.7TiC 系に比べて 0.5TiC 系の
方が硬く、21～22 GPa と非常に高い値を示
した。 
 図 8 に TiC-SiC-xTiSi2 の焼結体の破壊靭性
値を示す。TiC-SiC 焼結体に比べると、
TiC-SiC-xTiSi2 の焼結体の方が破壊靭性値が
少し高くなる傾向があった。このような性質
が現れるのは、靭性に優れる Ti3SiC2が生成す
るためであると思われる。 
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(3) まとめ 〔図書〕（計１件） 

 BN，Ti，TiC，SiC との反応による合成で
は、目的とする Ti3SiC2は生成しなかった。x
が 0.2 以下の場合に、1600 ºC で緻密な Ti(C, 
N)-TiB2-Ti5Si3Cx 組成の焼結体が得られた。
TiB2-TiN 焼結体に比べて，焼結性，破戒靭性
値に優れていたが、硬さに関しては目標とす
る 20 GPa 以上のものは得られなかった。 
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