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　　　　　　　　　　　 L 緒言

　ダイヤモ ン ドは最も硬い 物質で あ り、ダイヤモ ン ド粒子を

超硬合金中に分歙添加 した焼結体は優れた 耐磨耗性と靭性を

発揮するこ とが 期待で きる。しか しなが ら、ダイヤモ ン ドは

高圧安定型で、焼結時の 圧力が十分で ない と黒鉛に相転移す

る とい う問題 が あ る。通 常、ダイヤ モ ン ドの焼結工 具は コ バ

ル トをバ イ ン ダーと して用い 、1300〜1400℃
、
5．5 万気圧 程度

の 高温 高圧 条件で生産されて い る。し か し なが ら、ノ1・型の 単

純形状部材に限られて お り、コ ス トも高い
1
、

　筆者 らは、WOCo の超硬合金 に ダイ ヤモ ン ド粒子 を分散 し

た焼結部品 を低圧で焼結 し、耐磨工 具材 料や 耐磨耗部品 に応

用する研 究開発 に取 り組んで きた。緻密な焼結体を得るた め

に は、ダイヤモ ン ド粒子 が溶融 コ バ ル トと反応 して 生 じる黒

鉛化
2）を完全 に防がな けれ ばな らない 。 放電 プ ラズ マ 焼結法

（SPS）を用い て焼結を行うこ とに よっ て、通常の 超 硬合金

の 焼結温度で ある 1300℃ 以上 か ら 1200〜1300℃に低温化 し、

さらに焼結時間を数分程度に 短縮する こ とに加え、ダイ ヤモ

ン ド粒子 にナ ノ SiC コ
ーテ ィ ン グを施す こ とで ダ イヤモ ン ド

粒 子の 黒鉛化 を抑制 した。

　　　　　　　　　　 2．実験方法

2 ・1　ダイヤ モ ン ド粒子へ の ナノ Sic コ
ー
ティ ン グ

　ナ ノ Sic コ ートダイ ヤモ ン ド粒子 作 製の 出発 原料 と して 、

ダイヤモ ン ド粒子 と Sio頼粒 （純度 99，9％）を用い た。これ

らを F  ．1に 示すよ うな配置で ア ル ミナ 坩堝中に装入 し、真

空 中 （
〜0．03Pa）、1250〜1450℃、1〜90min の 種々 の 条件

で熱処理 した。各試料の 組成や 微細構造を XRD 、　SEM 、　TEM 、

EDX を用い て詳細に観察 した。また、　TG ・  A を用い て Sic
コ
ー

トダイヤモ ン ド粒子の 耐酸化特性を評価 した。
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Fig．1An 　as8embly 　fcr　SiC　coating 　of

diamond　partiCles．

2 ・2　ナノ Sic コ
ー

トダイヤモ ン ド分散超硬合金の 作製

　ナ ノ SiC ゴートダイヤ モ ン ド粒子 （20vol％）と WC 、コ バ

ル ト （10w％）微 紛 を混 合 し、　SPS を用 い て 1220℃ 、30MPa

の 条件で 2min保 持 して焼結を行 っ た 。 焼結後 は表 面研 削 、 ダ

イ ヤモ ン ドペ ー
ス トを用い た鏡面研磨を施 した後、アル キメ

デス 法に よる密度測定、SEM 観察、硬度及び靭性値の 測定を

行っ た。

　　　　　　　　　　3．結果 及び 考察

　3 ・1　Sic被膜生成メカニ ズム

　各 被覆 温度 に対す る Sic生成速 度 を算 出 し、ア レ ー
ニ ウス

プ ロ ッ トを とる と直線関係 を満た した。 この 直 線の傾 きか ら

Sic 生成 の 見 か けの 活性化 エ ネ ル ギ
ー

を算出す る と

100kJlmol が得 られた。こ の 値は Sio＠と CO （g）の反 応に よ

り黒鉛基板上 に Sicが 析出す る場合 と して報告 され てい る値

（97kJlmoD に 非常に近い 3）。なお、　Sio（ゆと黒鉛の 表面 が反応

して SiCが で きる場合は 4291dilmolで あ る。実際、　SiC被覆

処理 時 間が増加 す るに従 っ て数 十 nm の Sic粒 が ダイ ヤモ ン

ド表面を覆い尽 くして い く様子が観察された（Flg．2）。以上 の

結果か ら、Sic被膜は主 に Sio（g）と CO （9）の 反応に よっ て 形

成 され て い るよ うで あ る。ま た、Ei9．3 に示す よ うに、ダイ

ヤモ ン ド粒子 は Sic 層 で 完全に被覆され て い る。

F垉．2SEM 　i皿 ages 　of　the　SiC　coated 　diamond 　treated　at

1350℃ for（a）lmin，  15min，（c）30n血 ，　and （d）90血 ！，

Fig．　3　T［EM 　i皿 age 　of　the　SiC　coated 　diamond 　parti〔艶 ．
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　3 ・2　SC コ ートダイヤモ ン ド粒子の 耐酸化特性

　SiC コ
ー

トダイヤモ ン ド粒子の 酸化開始温度を Fjg。4 に示

す。 明 らか に Sic被覆処理 に よっ て酸化開始温度が上昇 して

い る。 特に、1350℃で処理を行っ た試料で 大幅な向上 が見 ら

れ、90血 の 処理 を行っ た場合は酸化開始温度が 920℃ に 達

してい る。 この 結果か らも、個々 の ダイヤモ ン ド粒子が ほぼ

緻密に コ
ー

テ ィ ン グ されて い る こ とが分か る。
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F嬉．4Starting　temperature　ofoXidation 　fbr

the　SiC　coated 　diamond　partidles．

　3 ・3　ナ ノ Sic コ ートダイヤモ ン ド分散超硬の 微細槽造

　　　　　と機械的特性

　ナ ノ SiC コ
ー

トダイヤモ ン ド分散超硬の SEM 写真を Fig　5

に 示す。 ダイヤモ ン ドとマ トリッ クス の WC −Co超硬合金は

非常に よ く密着 してお り、空孔は 見られず緻密に焼結され て

い る （相対密度 99．5％）。

ダイヤ モ ン ド分散超硬表 面の SEM 写 真 を示 す。（a）で は ク ラ

ック が直線的に進行 してい るの に対 し、Φ）で は ダイヤ モ ン ド

の 影 響に よ リク ラ ッ ク が ダイ ヤ モ ン ドに 向 か っ て 偏向 し、終

端がダイヤモ ン ド々 トリックス 界面になっ てい る 。
マ トリッ

クス であるW （ぬ ）の 熱膨張係数が ダイヤ モ ン ドの そ れより

大きい ため、ダイヤモ ン ド粒子表面に対 して垂直に 引張応力

がか か る。この 結果、クラ ッ クがダイ ヤモ ン ド粒 子 に引寄せ

られるこ とになる。こ の よ うな機構 に よっ て ク ラ ッ クの 進展

が阻害 され、破壊靭性 が大幅 に向上する もの と考えられる。

Fig．6　 SEM 洫 ages 　of　the　 indentation　 crad 【s，（a ）

WC ・Co
， （b）SiC　coated 　diamond　p麒 icles　dispersed

ce 皿 ented 　carbide ．　T［he　left道皿e　is　the　edge 　Of　indent

and   ht　hne沁 the　end 　of　theαra（k

本製造法を用い る と、ダイ ヤモ ン ド焼結体で製造で きない

大径 素材を製作す る こ とが可能で ある。Fig　7 に直径 150mm

の ナ ノ SiC コ ートダイヤ モ ン ド分散超硬合金を示す。

Eig．5　SEM 洫 age ・f　the　p・lished・su「face・i

the　SiC　coated 　diamond 　pardcle3　d項per8ed

eerne 皿 ted　carbide ．

　W   o 単体、ナ ノ Sic コ
ートダイ ヤモ ン ド分散超硬 の 機械

的特性を測定 した とこ ろ 、 硬 度に関 して は共 に 15．5GPa程度

と変化は見 られ なか っ た。 しか しなが ら、破壊靭性につ い て

は wc −Coが 8．7MPamin 、ナノ SiCコ
ー

トダイヤモ ン ド分散

超 硬 は 16．3MPamLn と実に 2倍もの 値を示 した。また、ベ ア

リン グ鋼 に対する切削テ ス トをしたとこ ろ、WGCo に比 較 し

て 10倍もの 耐磨耗特性を示 した。Fig　6 に ダイ ヤモ ン ド圧 子

を加重 50  で打込ん だ ときの WGCo 単体、ナ ノ Sic コ
ート

Fig．7　PhotO　of 　the　SiC　coated 　diamond

panicles　diqpersed　cemented 　carbide ．

　ダイヤモ ン ドの 高密度焼結体 はこ れ まで超 高圧焼結法で 製

造 され た もの に限 られ てい た が、高々 30MPa の 加圧 で高密度

に焼結された ダイ ヤモ ン ド粒子分散超硬合金を得 るこ とがで

きた。また、ナノ Sic コ
ートダイヤモ ン ド砥粒や砥 石 も耐酸

化性 向上によ り長寿命化する こ とが期待で きる。
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