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論 文

木質系材料と金属材料との自己伝播燃焼合成反応*

芦 谷 竜 矢**,押 川 智 視**,友 重 竜 一***,坂 井 克 己****

和 文 抄 録

スギや 南洋材 な ど,広 く一般 に利 用 され て い る木 材 の端材 や お が 屑 の利 用 を検討

す るため木 質系廃 棄 物 由来 の炭化 チ タ ン の合 成 を検 討 した.用 い た すべ ての 樹 種

の材粉 末 とチ タ ン粉 末 を用 いた燃 焼合 成 反 応 で 有用 な工 業材 料 で あ る炭 化 チ タン

の製造 が 可能 であ る こ とが わか った.ま た,木 質材 料 由来 の炭 化 チ タ ンは非 化 学

量 論組 成 で生成 す る こ とが示 唆 され た.そ こで ス ギ木 粉 を用 い て木 粉 とチ タ ン と

の混合 比(c/Ti)の 影 響 につ いて 検 討 した.そ の結 果,c/Ti比 を高 くす る と、

反応 速度 は小 さくなった こ とか ら,こ の反応 は木 質材 料 の熱分解 が律速 段 階 となっ

てい るで あ ろ うと推 察 され た.ま た,X線 回 折 パ ター ンの 比較 に よ り,グ ラ フ ァ

イ トよ り調 製 され た炭化 チ タ ンがTiCi.oで あ るの に対 し木 粉 か ら調 製 され た炭 化 チ

タ ンはTiCo　 TiCo6で あ る と考 え られ た.
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1.緒 言

木材 を製材する際,端 材,お が屑等の廃棄物が発生するが,こ のような木質系廃棄物は,

現在のところ焼却処分されることが多く,そ の有効利用法の開発が望まれている.

これまでに提案されているそれ ら木質系廃棄物の無機工業材料への利用法 として,岡 部

ら(1985)は,高 温下真空中で,フ ェノール樹脂 を木材へ含浸させて調製 されるウッドセ

ラミックスと呼ばれるC-Cコ ンポジットの作製を行っている.ま た,Ohtaら(1995),Grei1

ら(1998)は,炭 化 した木材から含浸法によって有用な工業材料である炭化珪素や様々な金属

炭化物を調製 している.し かしながら,上 記の方法による炭化物やC-Cコ ンポジッ トの合

成は大量のエネルギーと特殊な装置を必要とする.そ こで,よ り高度 な利用法 として,よ

り低コス トで,簡 便に大量生産できうる新たな利用法を考案する必要があると考えられる.
一方

,工 業的に用途の高い,高 融点を有するセラミックスや複合材料の調製法 として,自

己伝播高温合成法または燃焼合成法が知 られている.そ の合成法は,燃 焼反応で解放 され

る反応生成熱 を利用する材料合成法であり,素 粉末を混合 した粉体の一端を加熱 し,化 学

反応を励起 させ,そ の化学反応を燃焼波 として粉体中に伝播 させ るものである.ま た,過

剰の反応熱を焼結作用に利用できることから,従 来の焼結法のように高温炉な どによる外

部からの加熱を必要とせず,高 融点化合物を迅速で経済的に合成できる方法 として研究が

なされている(Munir,Tamburini,1989;燃 焼合成研究会編1992;Munir,1998).

これまで,友 重 ら(1995;1996;1997)は,特 殊な装置を用いることなく,大 気 中で燃

焼合成法によって簡便に,炭 化物,ホ ウ化物,窒 化物およびそれ らの複合材が得 られるこ

とを報告 している.特 に,切 削工具や高温材料な どの用途に使用 され る炭化チタンは金属

チタン粉末 とグラファイ トまたは活性炭粉末か ら容易に調製され る.し か しなが ら,そ の

研究においても,原 料 として用いたグラファイ トと活性炭を得るには予 め高温での炭化過

程が必要であることがよく知られている.よ って,こ れまでのグラファイ トや活性炭 を用

いる方法よりも低エネルギーで炭化チタンの合成を行 うため,炭 化工程 を経ることなく木

質系廃棄物のみを炭素源 として炭化チタンを燃焼合成法により合成す ることができれば,

木質系廃棄物の新たな用途開発の展望を拓く可能性があると考えられた.そ こで著者 らは,

木質系廃材 として多量に排出されているスギ樹皮か らチタンとの燃焼合成反応で炭化チタ

ンの合成が可能であることを示 し,木 質系廃材の新たな有効利用法を提案 した(Ashitani

etαL,2002).

本論文では,ス ギ樹皮以外の建築資材に用途の高い樹種の廃材から炭化チタンの合成の

可能性を検討 し,さ らに木粉 と金属原料 との混合比を変化 させ ることで合成反応に どのよ

うな影響が生じるか検討 した.

2.実 験 万 法

2.1木 材 原 料 の 調 製

九 州 大 学 福 岡演 習 林 か ら入 手 した ス ギ(CryptomeriαjαponiCα),お よび 福 岡 県 イ ンテ リア

研 究 所 よ り供 与 され た キ リ(PαulowniatomentOSα),ア ユ ー ス(T.scleroxylon),ニ ヤ ト

オ ク メ(Aucoumeahlaineαnα),イ ロ コ(Ohl6rophorαexcelSα)材 を(Palaquoum luzonience),



Willeymillに より粉砕 し,目 開き177μm(80メ ッシュ)のふるいを通過 した木粉を105℃ で24

時間乾燥 したものを試料として用いた.さ らに,試 料木粉の元素分析を行った.

2.2燃 焼合成反応

木粉に含まれる炭素と等モルのチタン(住友シチックス製,45μm以 下)と木粉を乳鉢中で

1時間混合 した.図1に 反応容器(軟 鋼製)の 概要を示す.混 合粉末を充填 し,粉 末上部に

タングステン製のヒーター(線 径0.45mm)を 設置 した.上 部 にアスベス ト製の耐熱シv-・一・

トと軟鋼製の蓋を乗せ,タ ングステンヒーターへ通電(約5kVA)す ることで,反 応を開始 し

た.反 応開始の火炎を視認 してから,底 部の熱電対までの距離を火炎が伝播するときの時

間を計測し,そ の値か ら燃焼波伝播速度を算出した.ま た,こ の時の伝播速度を反応速度

として読みかえることとした.

燃焼合成反応により得られた生成物はX線 回折分析(島 津製作所製XD-D1,線 源:CuKa)

により同定 した.

Tungsten Coil
Adiabatic sheet

Mild Steel

Mixed Powder

Thermocouple

Fig. 1 Schematic illustration of container for SHS reaction.

図1燃 焼合成反応装置

2。3スギ木粉と金属原料との混合比の検討

スギ木粉を用い,木 粉に含まれる炭素 とチタンの比(c/Ti)がo.6,0.8,1.o,1.2と なるよ

うに混合粉末を調製し,燃 焼合成反応を行った.ま た,比 較のため,炭 素源 としてグラファ

イ トを用い,同 様の混合比で燃焼合成反応を行い,生 成物をX線 回折分析 により比較検討

した.



3.結 果 お よ び考 察

3.1各 樹種の木粉を用いた炭化チタンの合成

表1に 各樹種木粉の元素分析結果を示す.各 樹種で炭素含有量は約48-50%の 範囲であ り,

大きな差はなかった.

表1元 素分析 結果(wt%)

               Table 1 Elemental composition of woody materials. 

Content of oxygen was calculated by  subtracting carbon and hydrogen contents from 100.

C. japonica 

P. tome ntosa 

T scle roxy lon 

A. klaineana 

P. luzonience 

C. excelsa

*0(wt%)=100-{C(wt%)+H(wt%)}に よ り算 出 した 値

図2に 各 種 木 粉 とチ タ ン の反 応 に よ り得 られ た 生 成 物 のX線 回 折 パ ター ン を示 す.図2a-

fに 示 され る各 種 木 粉 由 来 生 成 物 のX線 回 折 パ タ ー ン は,JointCommitteeonPowder

DiffractionStandards(JCPDS)カ ー ドのTiCの パ タ ー ン(図2g)と 大 筋 で 一 致 した.よ っ て,

用 い た全 て の 樹 種 の 木 粉 か ら,炭 化 チ タ ン(TiC)を 合 成 で き る こ と が 明 らか と な っ た.し た

が っ て,木 質 原 料 か ら炭 化 チ タ ン を合 成 す る際,広 葉 樹,針 葉 樹 を 問 わ ず,本 法 は 木 質 材

料 一般 に使 用 で き る こ とが 示 唆 され た.そ こで 以 降 の 実 験 は ス ギ材 木 粉 を 用 い て 行 っ た.
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Fig. 2 X-ray diffraction patterns of products prepared from P. 
 luzonience(a),T. scleroxylon(b),C. excelsa(c),P. tomentosa(d), 

    A.klaineana(e), C. japonica(f), TiC(JCPDS) (g).

図2各 木粉とチタンとの反応の生成物のX線 回折パターン



32ス ギ木粉を用いた燃焼合成時にC/Tiを 変化させた影響

図3に スギ木粉またはグラファイ トとチタンの反応系におけるc/Ti比 と燃焼波伝播速度

との関係を示す.炭 素源がグラファイ トの時は,c/Tiが 大きくなるほど速度は速 くなった

が,ス ギ木粉の場合には逆にc/Tiが 大きくなるほど速度は遅 くなる傾向が示 された.一 般

に,化 学反応系では供給される熱量が多いと反応速度は速 くなるが,燃 焼合成反応におい

ても同様であることが知られている(燃焼合成研究会編,1992).燃 焼合成反応は燃焼

反応で解放 される反応生成熱が連続 して生起する反応の活性化エネルギー となって伝播 し

てい く反応である.グ ラファイ トとチタンの反応時の各反応段階は,ま ずチタンの融解が

生 じ,そ のチタンにグラファイ トが反応 して炭化チタンが生成すると考えられている(燃焼

合成研究会編,1992).こ の場合,グ ラファイ トの系では,吸 熱過程は主にチタンの融

解であり,c/Tiが 化学量論組成に近づ くほど初期発熱量が大きくなるため(友 重 ら,1995)

にc/Tiが 大きくなるほ ど速度は速 くなった ものと思われる.一 方,ス ギ木粉の系では,

TiC生 成時に発生する生成熱が,チ タンの融解に加え,吸 熱反応である木粉の熱分解にも

消費されるために,こ の熱分解の段階が律速 となりc/Tiが 大き くなるほど木粉の相対量が

増加 し,そ の熱分解により熱量を奪われるため速度が遅 くなったと考えられる.

Fig. 3 Relation between combustion velocity and 
           C/Ti molar ratio

図3燃 焼波伝播速度とc/Ti比 の関係
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既 報 にお い て,樹 皮 か ら炭 化 チ タ ン の合 成 が 可 能 で あ る こ と を 示 した 際,得 られ る 炭 化

チ タ ン結 晶 は炭 素欠 損 を 有 す る こ とが 示 唆 され た(Ashitanietα1.,2002).そ こ で,生 成

物 で あ る炭 化 チ タ ン 結 晶 に 木 粉 とチ タ ン の混 合 比 が どの よ うに影 響 す る か検 討 す る た め に,

x線 回折 ピー ク の 詳 細 な 検 討 を行 った.c/Ti比1.oで 反 応 を 行 うと,木 粉 か ら得 られ た 炭 化

チ タ ンの回 折 ピー ク は,グ ラフ ァイ トか ら得 られ た炭 化 チ タ ン と比 べ て 特 に高 角 領 域 の ピー

ク が,わ ず か に 高 角 側 に シ フ トしてい る こ と,お よび ピー ク の 幅 が 拡 大 して い る こ と が示

され た.X線 回 折 ピー クの 幅 の 拡 大 は 結 晶 面 の 面 間 隔 が均 一 で な い こ と を示 し,ピ ー ク の

高 角側 へ の シ フ トは結 晶 の 面 間 隔 が狭 くな る こ とを示 す こ とが知 られ て い る(加 藤,1999).

炭 化 チ タ ン は,非 化 学 量 論 組 成 を取 り う る化 合 物 で あ り,こ れ ま で に,TiC1.o-TiCo.6の 非 化

学 量論 組 成 を 取 る炭 化 チ タ ン が グ ラ フ ァイ トま た は 活 性 炭 とチ タ ン との 燃 焼 合 成 反 応 で合

成 され て い る(友 重 ら,1995;1996).

図4お よび 図5に ス ギ木 粉 ま た は グ ラ フ ァイ トとチ タ ン との各c/Ti比 で の 反 応 に よ っ て

得 られ た 炭 化 チ タ ン の(422)面 の 回 折 ピー ク の 半値 幅 と ピー ク の 回 折 角 を示 す.図4か らス

ギ 木 粉 か ら合 成 したTiCの 半価 幅 に は,各c/Ti比 で あ ま り差 は な い が,図5か ら,炭 素 源

が ス ギ 木 粉 の 時 とグ ラ フ ァ イ トの 時 で は,ピ ー ク の 回折 角 に 大 き な 差 が 見 られ た.さ ら に,

グ ラ フ ァイ トにつ い て見 る と,c/Tiの 変 化 に伴 い 回折 角 は 大 き く変 化 して い る.グ ラ フ ァ

イ トの 系 につ い て炭 素 は全 てTic形 成 に 消 費 され,c/Ti=o.6,0.8,1.oの と き に はTico.6,Tico.8,

TiCloが 生 成 して い る と仮 定 す る と,回 折角 を比 較 す る こ と に よ り木 粉 か ら調 製 され たTiC

の 組 成 を予 想 す る こ とが で き る.ス ギ木 粉 の系 で はc/Ti-1.2の 時 に グ ラ フ ァ イ ト系 のc/Ti

=o .6と 近 い 回 折 角 で あ る こ とか ら,ス ギ 木 粉 由来 のTicは,Ticα55-Tico6の 組 成 を有 す る も

の が 合 成 可 能 で あ る と考 え られ る.よ っ て,ス ギ 木 粉 か らTiCを 合 成 す る と,チ タ ン に対

して 最 大 約6割 の 炭 素 をTiCと して 固定 す る こ とが で き る と考 え られ た.

Fig. 4 Half value widths of peaks in X-ray diffraction 

patterns of TiC (422) prepared from graphite or sugi

図4ス ギ木 粉 また は グラ ファイ トとチタ ン とのc/Ti比 で の反応 に よっ て得 られ た炭化 チ タ ン

の(422)面 の回 折 ピー クの半値 幅 に及 ぼすc/Ti比 の影 響



芦谷 竜矢ら

Fig. 5 Diffraction angle of peaks in X-ray diffraction 

patterns of TiC (422) prepared from graphite or sugi

図5ス ギ木 粉 また は グラ フ ァイ トとチ タン との各c/Ti比 で の反 応 に よっ て得

られ た炭 化 チ タンの(422)面 の 回折 ピー クの 回折角
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Summary

   Woody waste materials were used for the preparation of titanium carbide 

ceramics by utilizing combustion synthesis or selfpropagating high temperature 

synthesis (SHS). The various hard and soft wood species were used as raw materials 

for the SHS reaction with titanium powder. It was detected by X-ray diffractometry 

that the titanium  carbide phase was obtained directly arose from the mixture of the 

wood and titanium powder. As C/Ti ratio was increased in the reaction of wood and 

titanium powder, combustion velocity decreased. Comparison of X-ray diffraction 

patterns of titanium carbides prepared from woody materials with that from 

graphite suggests that the formers have compositions between TiCo.55 and TiCo.s. 
Key words : woody waste material, combustion synthesis, titanium carbide


