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第1章緒論

1.1　はじめに

近年,地球環境問題やェネルギ一間題などが取り上げられ,工学の分野においても

省資源,省エネルギー,低公害の科学技術が必要とされている.このような背景から,

通常金属にはない新たな機能を有する新素材の開発と応用が進められている.このよ

うな先端機能材料としては,形状記憶材料,傾斜機能材料,アモルファス合金,超耐

熱合金や超伝導材料などが挙げられる1).特に形状記憶材料としては形状記憶合金

(shapememoryalloy,以下SMA),形状記憶ポリマー2)-4)などが開発され,実用化が進

んでいる.その中でもSMAは,特定の温度で形状変化するセンサとしての機能と,変

形に応じて回復力を出すアクチュエータとしての機能を併せ持つ材料であることか

ら,インテリジェント材料としての応用が注目を浴びている5)-7) SMAを応用する場

合,ロボットや熱エンジンなど,見かけ上の塑性変形が加熱により回復する形状記憶

効果に伴う回復ひずみおよび回復応力を利用したものが多い. SMAではこの回復可能

なひずみが従来の金属材料に比べ非常に大きく,回復応力も約500MPaと高い7)-10)こと

から多方面-の応用が期待されている.また,形状回復温度以上の温度においては除

荷のみでひずみが回復する超弾性が現れるため,携帯電話のアンテナ芯線や歯列矯正

ワイヤなどこの特性を利用した応用も進んでいる.このほかにも,各種の機械,電気

製品,輸送機,医療機器,生活・レジャー用品など多様な分野-の応用が進められて

いる5)-8

-方で,傾斜機能材料10),ll)も1990年頃から機能性材料として開発が始まり,今後の

さらなる発展が望まれている.傾斜機能材料は機能や特性が材料中で段階的あるいは

連続的に変化する特徴を有する材料を指し,現在では航空宇宙材料や生体材料などと

して様々な分野で応用されている11)

以上の現状を踏まえ,本研究では傾斜機能sMAを考案した.このSMAは材料中で形

状記憶特性が異なるため,この後の塑性加工次第では後述するように医療用ガイドワ

イヤや各種アクチュエータなど様々な応用が期待できる.材料としては利点が多く最

も普及しているTiNi系SMAをとりあげ,形状記憶特性を傾斜機能化するための新たな

製造方法を提案する.この製造においてはTiNiSMAが有する変態温度(変態応力)の

組成依存性に着眼し,材料内でTiとNiの組成比を段階的に変化させることができる粉

末冶金法を用いることとした.この方法で作製されたsMAが有する変態特性や組織形

態などの傾斜機能特性について詳細な検討を行った.本材料を実際にインテリジェン

ト材料として応用するためにはこの後の加工熱処理が必要となる.このプロセスには

様々な方法が考えられるが,本研究では上記ガイドワイヤや熱応答性の良いセンサ・

アクチュエータ-の応用をにらんで熱間押出し成形によってワイヤを作製すること
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とした.このワイヤの評価に先立ち,本研究で作製するSMAの目標とすべき特性を取

得するため,現在ガイドワイヤや歯列矯正ワイヤ,アクチュエータなどとして一般的

に用いられている溶解・鋳造法で製造されたTiNiSMAワイヤの基本的な変形特性と疲

労特性について評価を行ったので,この結果も併せて述べる.

1.2　従来の研究の展望

1.2.1形状記憶合金の開発および製造技術に関する研究

現在実用化されているSMAはTiNi系, cu糸, Fe系などである. Cu系は加工が容易で

安価であるが結晶粒が粗大化しやすいために十分な強度が得られず,また繰返し特性,

疲労特性などにも問題がある.これに比べてTiNi系は結晶粒が微細で靭性に富み,生

体適合性や疲労特性に優れていることから,ガイドワイヤやカテーテルなどの医療用

途として用いられるようになっており,これらの用途に向けた多くの報告がある12)-16)

SMAにおける形状記憶効果や超弾性などの変形特性は,主にマルテンサイト変態

(martensitictransformation,以下M変態)およびその逆変態により生じる5)-9) SMAで

は,双晶変形により無拡散の変態が起こるため,逆変態によりひずみが回復する.こ

のような可逆的M変態を熱弾性型M変態5)-9)という.またTiNi系ではM変態だけでなく,

合金組成や加工熱処理などの条件によりM変態よりも小さいひずみ範囲で,菱面体晶

変態(rhombohedralphasetransformation,以下R相変態)が生じる5)~9) R相変態におい

てもM変態と同様に形状記憶効果および超弾性が現れるが,降伏応力は低く,変態ひ

ずみが小さいため,変態における結晶の損傷をほとんど生じない.このため, R相変

態では繰返し特性,特に疲労特性が良好である5),6),8)

SMAの各種特性はその化学組成に敏感なため,高品質の材料を安定的に製造するた

めに様々な製造法が開発されてきている.中でも粉末冶金法は不純物の材料内-の混

入を抑えられるとともにニアネットシェイプ成形が可能である利点を生かし,基礎研

究のみならず応用に向けた研究も進んでいる.しかしながら粉末冶金だけでは熱応答

性の良い薄板材やワイヤ形状の製品を得ることは難しい.

溶解・鋳造法で作製したsMAに各種塑性加工や熱処理を施し,その特性を調査する

研究も盛んに行われている. LiらIV),18)はTiNiSMAビレットに大きなせん断ひずみを与

え,この成形が組織の撤密化や変態温度幅の縮小に貢献することを示している. Wu

ら19),20)やHuangら21), Frickら22), Choufら23)は様々な加工熱処理を施したsMAの変態特

性をはじめとする機械的特性の調査結果を報告している.この他にも本材料独自の性

質を調査した同様の報告24)-28)が多くある.しかしながら,粉末冶金法と塑性加工法で

作製したsMAの調査結果はほとんど見当たらない.

また, Niそのものは金属アレルギーを起こしやすく発癌性をも有することから, Ti

に様々な元素を添加してNiフリーSMAを実現した例も数多く報告されている29)-38)し
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かしながらこれらの材料の形状記憶特性はTiNi SMAには及んでいない.さらにTiNi

SMAからのNiイオンの溶出はほとんどなく生体適合性が良いことが確認されており

39)^　実際に人体に影響を及ぼした例もほとんど報告されていないようである40)

1.2.2　傾斜機能材料の開発に関する研究

傾斜機能材料はスペースプレーン構想をきっかけに開発が始まり,主に航空宇宙分

野での応用が進められてきた.現在では研究開発が進み,生体材料や切削工具など

様々な用途に応用されるようになっている10),ll)

sMAの傾斜機能化に関しては,以下に示すいくつかの研究報告がある. Fuら41)は傾

斜機能TiN-TiNi SMAフイルムをマグネトロンスパッタリングによって作製し, TiN皮

膜が耐摩耗性の向上に有効であることを明らかにしている.また, Burkesら42)によっ

て傾斜機能TiCo.v-NiTi SMAを燃焼合成法で作製する試みがなされているが,析出物が

多いことや空孔が大きいことなどから,品質の良いSMAは得られていないようである.

ワイヤの傾斜機能化に関しては特許として公開されている.石田ら43)が不均一熱処理

による方法を示しており,山内ら44)はベイナイトのスキン層の中に超弾性のコア層を

挿入し,軸方向に徐々にスキン層を除去して傾斜機能ワイヤを作製する方法を示して

いる.しかしながらこれらの方法では温度勾配を持たせた特殊な炉を必要とする,あ

るいはワイヤのテ-パ加工処理が必要であるなど,実用の妨げになっている.

1.3　本論文の目的と本論文の概要

本研究の主な目的は粉末冶金法で傾斜機能sMAを作製するプロセスを確立するこ

とにある.このプロセスで傾斜機能sMAを作製することができれば,その後の加工熱

処理によって所望の形状・特性の傾斜機能sMAが得られると考えられる.本研究では

この傾斜機能sMAに熱間押出し成形を施して傾斜機能sMAワイヤを試作した.ワイヤ

形状に加工することで,熱応答性に優れるとともに記憶させる形状の自由度が高くな

るだけでなく,そのワイヤが傾斜機能特性を有することで,さらなる応用展開が望め

ると考えた.本研究で作製する傾斜機能TiNiSMAワイヤの応用として我々が目指して

いるのは主に次の二点である.

ひとつは医療用ガイドワイヤである.ガイドワイヤは血管内手術の際にカテーテル

の血管-の挿入を補助する役割を持つ.そのためガイドワイヤには曲率の大きな血管

内でも血管を損傷することなく挿入できる柔軟性や耐折損性,さらには疲労特性を含

めた信頼性,トルク伝達性など多くの特性が要求される.現在ではTiNi系合金の超弾

性ワイヤも徐々に用いられるようになっているが,応力誘起M変態の際に生じる応力

プラトーやワイヤ全体に亘る柔軟性の高さのために医師が扱いづらく,医療分野での

本材料の普及の妨げとなっている.そこで,ワイヤ先端の曲げ剛性を低くして先端部
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に柔軟性を持たせ,他端の曲げ剛性を高くして良好な操作性を持たせたガイドワイヤ

を傾斜機能TiNiSMAワイヤで実現させようと考えた. TiNi系SMAではNi濃度によって

M変態および逆変態温度が変化する. M変態(逆変態)温度はM変態(逆変態)応力

に密接に関係している.つまりNi濃度を変化させることで変態応力レベルを変化させ,

ワイヤ全体に同じひずみが与えられても超弾性(低剛性)と線形弾性(高剛性)の二

つの特性を併せ持つワイヤの作製が可能になる.

もうひとつは,より幅広い作動温度に対応したセンサ・アクチュエータ-の応用で

ある. SMAは温度変化による形状変化を利用してセンサとアクチュエータの両方の機

能を併せ持っデバイスに応用できる.しかしながら現状では,その作動温度がsMA素

子の唯一持つ変態温度で規定されるため,作動温度範囲は限定的である.そこで前述

のようにワイヤの先端から他端にかけて変態温度を徐々に変化させることができれ

ば,より幅広い温度範囲で動作可能なセンサ・アクチュエータの実現が望める.

本研究で新たに提案する傾斜機能TiNi SMAの作製プロセスを図1.1に示す.傾斜機能

TiNi SMAは粉末冶金法で作製する.まず, TiとNiの素粉末の混合割合を変化させた7

種類のTiNi混合粉末を作製し,それを順に黒鉛型内に積層・充填する.次に粉末が充

填された黒鉛型にパルス通電加圧焼結を施して焼結体を作製し,十分均質な焼結体と

するために溶体化処理を施す.この方法でバルク状の傾斜機能TiNi SMAを作製する.

しかしこのままでは転位が導入されないことや密度が低いことなどの理由から実用

材料としては不十分である.そこで押出し成形をはじめ鍛造,圧延など様々な塑性加

工を含む加工熱処理を行うことで所望の特性や形状を得ることが必要となる.本研究

では上述の応用を考慮に入れ,傾斜機能TiNiSMAをビレットとして熱間押出し成形を

施し線材-と成形し,傾斜機能TiNiSMAワイヤを作製する手法をとることにした.

本論文は5章から構成されている.第1章は緒論であり, SMAおよびその傾斜機能材

料についての従来の研究を概観し,本研究の目的を述べる.

第2章では,現在ガイドワイヤとして用いられている溶解・鋳造法で作製された超弾

性ワイヤの熱・力学的特性および信頼性評価として疲労特性を調査した.ここでは,

雰囲気温度や変形速度が変形特性に及ぼす影響とひずみ比が疲労寿命に及ぼす影響

に主眼を置いた.

第3章では,本研究で新たに提案する粉末冶金法による傾斜機能TiNi SMAの作製プ

ロセスの詳細を述べ,作製したsMAの変態特性および組織形態を調査・検討した.と

りわけ焼結後の溶体化処理が各種特性に及ぼす影響を明らかにした.

第4章では,熱間押出し成形の詳細を述べ,作製したワイヤの変態特性,組織形態お

よび基礎的な変形特性を調査・検討した.特に熱間での塑性加工による各種特性の変

化を明らかにした.

第5章では,本研究で得られた結論をまとめている.
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図1.1傾斜機能TiNiSMAの製造工程
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第2章溶解・鋳造法により作製された形状記憶合金ワイヤの特性

2.1緒言

一般的に量産ベースで形状記憶合金を作製する場合には溶解・鋳造法が用いられて

いる.そのため,現在使用されている形状記憶合金の多くが溶解・鋳造工程等を経て

製造されたものである.詳細な製造工程や条件は各メーカーのノウハウとされ,特許

1)として一部権利化されてはいるものの,学術論文としてはほとんど公表されていな

いのが現状である.数少ない報告のうち,鈴木2)は一連の製造工程をまとめて示して

おり,吉田3)やwuら4),5)は各種温度・潤滑条件での加工性を詳細に検討した貴重なデー

タを示している.

本研究では粉末冶金法と加工熱処理による新しいTiNi SMAの製造法を提案するが,

この方法で作製したsMAの目指すべき特性を把握するためセンサ・アクチュエータや

ガイドワイヤ,歯列矯正ワイヤなど多くの製品に使用されている溶解・鋳造法で作製

されたTiNi形状記憶合金ワイヤの機械的性質を調査する必要がある.上記用途に限ら

ずsMAを利用する場合には熱応答性の面から熱容量の小さいワイヤ形状で使用し,曲

げ変形でエネルギーを取り出すことが多い.また,特にガイドワイヤをはじめとする

医療器具にSMAを用いる場合には安全性の面から高い疲労強度が必要とされる.

そこで本章では常温で形状記憶特性と超弾性を発現する二種類のTiNi形状記憶合金

ワイヤについて変形特性を定温引張り試験で,疲労特性を曲げ疲労試験で実験的に調

査した結果を示す.特に疲労特性においてはひずみ比が疲労寿命に及ぼす影響の調査

を行い,本材料の疲労特性を検討した.

2.2　供試材および試験片

供試材には古河電気工業株式会社製の常温で形状記憶特性を有するTiNi形状記憶合

金ワイヤ(以下, SMEワイヤ)および常温で超弾性を示すTiNi形状記憶合金ワイヤ(以

下, SEワイヤ)を用いた. SMEワイヤおよびsEワイヤの化学組成,直径,形状記憶熱

処理条件を表2.1に示す.どちらのワイヤも直線形状を記憶させている.これらの供試

材から各種試験片を切り出して実験を実施した.

引張り試験に用いた試験片の長さは100mmとし,両端のつかみ部の長さは17mmとし

た.曲げ疲労試験においてはワイヤに与える曲率(曲げひずみ)の大きさに応じて試

験片の長さは異なる.ひずみ振幅が大きいほど短い試験片を用い,ひずみ振幅が小さ

い場合には長い試験片を使用した.片振り平面曲げ疲労試験すなわちひずみ比sr (-

最小ひずみ^min'最大ひずみ^max/がo以上での実験では試験片の全長は約80-100mmと

し,両振り平面曲げ疲労試験(∫㌢　1¥　では全長約35-45mmとした.

示差走査熱量測定(differential scanningcalorimetry,以下DSC)により取得した各供
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試材における初期無変形状態での変態温度を表2・2に示す・ここで,砿'および」吟'itR

相変態の開始温度および終了温度を表し, M,および坤まM変態の開始温度および終了

温度を表す・また　As'および　　A,およびdfはR相変態および逆変態終了温度をそれ

ぞれ表す.なお,温度の未記入部は変態が生じなかった,あるいは変態温度を特定で

きなかったことを示している.

表2.1各供試材の化学組成・直径・形状記憶熱処理条件

Material Chemical composition Diameter (mm)　Shape memory treatment

SME wire Ti-50.3at%Ni 0.75　　　　　　　　673K, lh

SE wire Ti-50.9at%Ni 0.5　　　　　　　　803K, 3min

表2.2　各供試材の変態温度(単位:K)

Material M/　　M/　　Ms Mf As 蝣/.　　　　-1 '　　.1 '

SMEwire　327.　　　311.4　　　258.2　　　　　　　　　300.4

SE wire　　　-　　　　　-　　　　283.6　　　257.5　　　262.2　　　293.5

316.7　　　338.2

2.3　実験方法

2.3.1　引張り試験

SMAの引張り試験には株式会社島津製作所のオートグラフ(AG-500A)を用いた.

この装置の概要を図2.1に示す.この装置は,恒温槽②を取付けた引張試験機⑪と温度

制御装置⑬およびデータ取得のためのコンピュータ⑩から構成される.実験における

軸力は許容荷重1000Nのロードセル①で測定し,試験片③の変位は標点距離20mmの伸

び計⑮を用いて測定した.温度は直径0.1mmのT型熱電対⑦を標点間の中央部で試験片

に押し当てるように取付け測定した.試験中の温度制御は,加熱はヒ一夕で加熱した

圧縮空気を恒温槽内に吹付けて行い,冷却においては液化炭酸ガスを直接恒温槽内に

吹付けて行った.この際,試験片,伸び計および熱電対には熱風・冷風が直接当たら

ないようにし,恒温槽内の空気を対流させることで温度分布を均一にし,一定温度を

保つようにした.

本研究ではSMEワイヤおよびSEワイヤの単軸引張り試験を行い,応カーひずみ曲線

の温度依存性および負荷速度依存性を調査した.実験は雰囲気温度T一定の下で規定

した最大ひずみ^maxまで負荷し,その後無応力になるまで徐荷を行った.

実験条件として, Tは303, 333, 353KとLj　^maxは8%に規定した.負荷速度はひず

み速度deldtで制御し, 1, 10, 30%/minとした.

2.3.2　疲労試験

疲労試験はS,および変形モードに応じて片振り平面曲げ疲労試験(S,≧0),両振り平
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面曲げ疲労試験Ie- 1"¥　の二種類で行った.

2.3.2(a)片振り平面曲げ疲労試験

片振り平面曲げ疲労試験装置の概要を図2.2に示す.この装置はモータ①の回転運動

をクランク機構によりつかみ部の往復運動に変換し,試験片②に繰返しの曲げひずみ

を与える機構である.チャック間距離および試験片の長さを変化させることにより,

S7が異なる曲げを試験片に与えることができる.繰返し数Nおよび破断繰返し数Nfは固

定端側に取付けたセンサ④により測定し,カウンタ③に表示される.繰返し速度/は回

転速度制御装置⑤で所定の値に調整し,反射式タコメータ⑥で測定した.

2.3.2(b)両振り平面曲げ疲労試験

図2.3に両振り平面曲げ疲労試験装置の概要を示す.本試験装置は,モータ⑤の回転

を左右に配置したクランク⑦および試験片両側のクランク⑧に伝えることにより,級

返しの両振り平面曲げを与える機構である.モータとクランクの間に設置した8個の

軸受⑨にはボールベアリングが用いられており,モータの回転はほとんど摩擦を受け

ず試験片に伝えられる.この仕組みにより, ′が大きくなるにつれて生じる振動も抑

えられ/-16.7Hzにも耐えることができる.ひずみ振幅sa (即ち最大・最小ひずみ)

の調整は,つかみ部②の長さやクランク⑦の取付け位置を変化させることにより行う.

また,曲げによる残留ひずみが生じても安定した両振り平面曲げを試験片に与えるこ

とができるように,片側のつかみ部では試験片を完全に固定せず,チャック部の案内

の中を軸方向に自由に往復運動できる機構とした. ′はモータに接続された回転速度

制御装置③で所定の値に調整し,ユニバーサルカウンタ④を用いて測定した.また,

Vベルトが取付けられたプ-リの回転をセンサによって読取り,Nおよび埠をカウンタ

に表示させた.

ニ1円‥
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図2.1 SMA特性試験装置
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図2.3　両振り平面曲げ疲労試験装置

-13-



2.4　実験結果および考察

2.4.1変形特性

SMEワイヤおよびSEワイヤについて種々の温度での単軸引張試験により得られた

応力-ひずみ曲線を図2.5および図2.6にそれぞれ示す.ここで,図中のSr, Fr, Sm>

M.　およびFAはR相変態, M変態および逆変態の開始点および終了点をそれぞれ表

す,また,負荷速度はひずみ速度dsldt-¥%/minとした.

図2・5にSMEワイヤにおける各雰囲気温度での応力-ひずみ曲線を示す.図2.5(a)か

らわかるように, T-303Kでは負荷により応力誘起R相変態および応力誘起M変態

(stress induced martensitic transformation,以下SIMT)に伴う応力プラトーが現れる.

この応力プラトーはそれぞれの変態が一定応力下で標点間を進展したことを表して

いる6)~>. R相変態は約0.3%のひずみで開始し,約0.8%で終了する.このときの応力レ

ベルは約50MPaである.また, SIMTは約1.4%のひずみで開始し,約6%で終了する.

このときの応力レベルは約300MPaである. SIMTの終了後にはM相の弾性域が現れ,

除荷後に約5.5%のひずみが残留する・この残留ひずみは無応力下で木魚の温度以上に

加熱することにより回復する.このように, J-303KではSMEワイヤは形状記憶効果

8)-14)を示す.

図2.5(b)にSMEワイヤに串ける7-333Kでの応力-ひずみ曲線を示す.図2.5(b)からわ

かるように,図2.5(a)に示したr-303Kの場合と比較してR相変態応力は高くなり, R相

変態による応力プラトーは現れなくなる.既にTiNiSMAの基本的な性質として知られ

ている9)-16)ようにSIMT応力も高くなり,約500MPaになる.また, SIMTの開始点sMで

オーバーシュートが現れるようになる.オーバーシュートはM相の核形成に必要な応

力がM相と母相の界面が移動するプラトーの応力より高くなるために翠れる.除荷過

程では逆変態開始点sAにおいてアンダーシュートを生じる.逆変態は応力が約130MPa

一定の下で約4.5%から0.5%のひずみまで生じる.このように, T-333Kの温度額域で

は負荷により生じた8%のひずみが除荷のみで回復する超弾性9)-16)を発現し,応力-ひず

み曲線は大きなヒステリシスループを描く.

試験温度r-353KでのSMEワイヤにおける応カーひずみ曲線を図2.5(c)に示す.図

2.5(c)からわかるように, 7-353KでのM変態および逆変態の応力は7-333Kの場合より

もさらに高くなる.また,SIMTおよび逆変態に伴って生じる変態ひずみが大きくなる.

図2.6にSEワイヤの応カーひずみ曲線を示す.図2.6からわかるように, SEワイヤはい

ずれの温度においても超弾性を示し,応力-ひずみ曲線は負荷・除荷で大きなヒステ

リシスループを描く.このヒステリシスループの囲む面積は単位体積あたりの散逸仕

事wdを表す. wdが大きいほどェネルギ-吸収量が増加するために, SEワイヤは制振

材としての機能にも優れている.負荷過程ではSIMTによりプラトーが現れ,除荷過程

においては逆変態によるプラトーが現れる.またM変態および逆変態の応力は温度に
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比例して高くなる.除荷後の残留ひずみはT-303Kではほとんど生じないが,温度が

高くなるほど大きくなる.

SMEワイヤ, SEワイヤについて種々の負荷速度での単軸引張試験により得られた応

カーひずみ曲線を図2.7および図2.8にそれぞれ示す.ここで,雰囲気温度をsMEワイ

ヤでは353Kとし, SEワイヤでは303Kとすることにより超弾性状態で調査を行った.

図2.7にSMEワイヤにおける負荷速度が異なる場合の応カーひずみ曲線を示す.図2.7

からわかるように,ひずみ速度が1%!minでは明瞭なオーバーシュート,アンダーシュ

ートおよび応力プラトーが現れるが10, 30%/minの場合にはこれらの特性は現れな

い.また,ひずみ速度の上昇に伴いM変態応力は増加し,逆変態応力は減少する.こ

の原因は以下の現象に基づく. M変態は発熱反応であり逆変態は吸熱反応である

9),13)-16)よってひずみ速度が高いほど試験片内部の温度が負荷過程では上昇し,除荷

過程では低下する.ひずみ速度が高い場合,応力が緩和し,一定の温度になるのに充

分な時間が無いまま変形が進展するために,変態応力の変化が現れる.

図2.8にSEワイヤにおける負荷速度が異なる場合の応カーひずみ曲線を示す.図2.8

からわかるように, SEワイヤのr-303Kでの応カーひずみ曲線はSMEワイヤのr-353K

の場合と同様な負荷速度の影響を受ける.

-15-



=
A

」

的
QE)

q}
L1
1-i
l′:

cq

=

≡
O
z

Cq
rjm

邑
こ′亡
班
Q}
L.
・°J
Gの

ce
c

≡

O

Z

C弓
'・ォ

≡

こ′l
C′:
qJ
i-

◆J
;/5

cS

c

≡

O

a

snu

200

0

0

2　　　　　　4　　　　　　6

Nominal strain 【%】

(a) r-303K

;:a^^^M ii,

】 】

SM -→

一 一

'M
γ

A

Fr

Sr

FA ー SA

一 一 一 一
10

Nominal strain [%]

(b) T-333K

SM

一 一

-→

I -

'M

刀 γ
F A <

i -

SA

- 1

10

Nominal strain [%1

(c) T-353K

図2.5　SMEワイヤにおける公称応カー公称ひずみ曲線

-16-



cc
白.

邑
こ′:
J:
qJ

LI
◆J
Gの

cq

=

≡

e

r

Cq
r^m

冒
T　600
Gの

q}

L.

・◆J
く′:

蝣S　　400

s

'岩
0

200

CI

A,.

s
-　600

く′、

Q}

蝣-

・-
く′コ

蝣S　　400

s

≡
e

200

0　　　　　　2　　　　　　4　　　　　　6

Nominal strain 【%】

(a) r-303K

8　　　　　　10

10

Nominal strain [%]

(b) T-333K

10

Nominal strain 【%】

(c) 7-353K

図2.6　SEワイヤにおける公称応力-公称ひずみ曲線

-17-



1200

1000
llllll-

M"

聖
1　　　　　　　　　　　.

乙司
qn
tサ
i..
s-i
幼

弱

白

'百
°

a

am

600

sun

200

l 1 I 】

1% /m in

10% /m in

ll会- 30% ′m im

Fx,

Sm →

A ン
F A SA

ヰ

I I

10

Nominal strain 【%】

図2.7　SMEワイヤにおける各負荷速度での公称応カー公称ひずみ曲線
(T-353K)

J-
虎

邑
こ′)

こ′さ

q}
i

・*蝣*

め
Illll■l

cq

に
t lllll-l

≡
°
Z

800

600

Z llII

200

一 一 】

1% /m in

-

ll∃ 10% ′m in

金- 30% ′m im

>M →
I:

′ 〟

-

■コ「!K ォB5̂ *^^ ^^= ^= =M n K と事項 く
FA く-- . SA

- I -

10

Nominal strain 【%】

図2.8　SEワイヤにおける各負荷速度での公称応カー公称ひずみ曲線
CT- 303K)

-18-



2.4.2　疲労特性

2.4.2(a) SMEワイヤとsEワイヤの疲労寿命

SMEワイヤおよびSEワイヤの完全片振り平面曲げ疲労試験より得られたgaとNfの関

係を図2.9に示す.図中矢印を付した点のcaを疲労限度とし,107回繰返しても破断せず,

そこで実験を中断したことを表す.図からわかるように,いずれの疲労寿命曲線にも

鉄鋼材料について応力振幅で整理した∫-Ⅳ曲線で認められるような水平部が存在する.

折れ曲がり点はSMEワイヤでは」-fl-0.5%, Nf-4×105回の近傍にあり, SEワイヤでは

」a-0.35%,埠-4×104回の近傍にある.折れ曲がり点より低寿命側における関係は両対

数グラフ上において直線で表され,この低サイクル疲労寿命領域において両材料の疲

労寿命には大きな差がある.

l l I 一日 目

S M E w

+ + + . 日 日 +

i r e

l l l l l H l I - I I H I I

′ = 8 . 3 3 [ H z ]

r = R T

S r = 0

○ ○

Lコ

S E w i r e

l l l l l l H i l r l l l l l l

＼ノ r

Tlllllll L

l l r l r l l l

] r

I r - l r l l l l l E l l r l E -

104　　　　10=　　　　10-　　　　107　　　　10s

Number of cycles to failure N
′

図2.9　完全片振り平面曲げ疲労試験により得られた
ひずみ振幅一疲労寿命曲線16)-18)
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この低サイクル疲労寿命の差が現れる原因は以下のように考えられる.ひとつは両

材料の変態応力差である.図2.5および2.6で示したように,応力プラトーで表され,

大きな変態ひずみを生じるM変態応力はSMEワイヤの約300MPaに対してSEワイヤで

は約450MPaである.したがってひずみの小さい範囲ではSEワイヤのほうが繰返し作

用するM変態応力が高く,このため疲労損傷が大きくなり,疲労寿命が短くなる.一

方, gaが大きくなるとsMEワイヤとsEワイヤの疲労寿命差が小さくなる.この現象は

次の理由により生じる.図2.10に示すように　wd (各サイクルにおける応力-ひずみ

曲線のヒステリシスループが囲む面積)は, SMEワイヤとSEワイヤについてそれぞれ

次のように概算できる.

Wd-2cru(」m3X-2au/E)　　　　: SMEワイヤ　　　　(2. 1)

Wd-((TM-C7A)(」ma.x-SMs)　　　'蝣SEワイヤ　　　　　(2.2)

ここで　<7a>　<?msおよびEはそれぞれ逆変態応力, M変態開始ひずみおよび縦弾性係数

を表す.これらの式より求めた」max-2%と4%における、Wdの値はSMEワイヤではそれぞ

れ1.8MJ/m3と13.8MJ/m3であり, SEワイヤではそれぞれ2.6MJ/m3と6.6MJ!m3である.し

たがって>　<5"maxが大きくなるほどsMEワイヤのWdが非常に大きくなる.両材料の疲労

寿命に関して　　ax (言い換えればca)の小さい範囲では疲労損傷にoTMの大きさが支

配的であり, SEワイヤの疲労寿命が短くなる.これに対して^maxが大きくなるとsME

ワイヤではWdが非常に大きくなり,疲労損傷に対してWdが大きく影響するようになり,

この結果疲労寿命が短くなる.このように, Wdの影響により^maxが大きくなるほど両

材料の疲労寿命の差が小さくなるものと考えられる.

さらに,図2.5(a)および2.6(a)の応カーひずみ関係から疲労限度のひずみを考察する

と次のとおりである.完全片振りの曲げ疲労試験においては,ひずみ振幅saは最大ひ

ずみ^maxの1!2である.したがって,疲労限度の最大ひずみ"smaxはSMEワイヤで1%, SE

ワイヤでは0.7%になる. SMEワイヤでのひずみ1%はR相変態の終了点近傍に対応して

おり,SEワイヤのひずみ0.7%はM変態の開始点近傍に対応している.したがって,SMA

素子の設計において低サイクル疲労を考慮すべきひずみ領域はSMEワイヤではR相変

態の終了後, SEワイヤではM変態の開始後の範囲である.
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2.4.2(b)ひずみ比が疲労寿命に及ぼす影響

次にSMEワイヤにおいて, ∫′′の異なる場合の平面曲げ疲労寿命特性を調べる.ここ

では,ひずみ振幅Saではなく最大ひずみ^maxで疲労寿命を整理する.これは以下の理由

に基づく.

ひずみ比の異なるSMEワイヤにおける室温での応カーひずみ曲線の模式図を図2.ll

に示す.ここで,圧縮側の応カーひずみ関係は引張り側と対称であると仮定している.

図2.11からわかるようにy　^maxが等しい場合　sr¥こよりWdの大きさは異なる.同じ蝣Smax

に関して, Srが小さいほどwdが大きくなる.疲労寿命はWdに依存するので,このよう

に^maxを規定することにより,S,が疲労寿命に及ぼす影響を系統的に表すことができる

ものと考えられる.

SMEワイヤにおいて,繰返し連環/-8.33Hzでひずみ比S,が異なる場合の片振り平面

曲げ疲労試験で得られた"smaxとNfとの関係を図2.12に示す.図2.12からわかるように,

いずれの疲労寿命曲線も2本の折れ線で表される・折れ曲がり点は^maxが1-1.4%, Nf

が(2-3) ×105回の範囲にあり,疲労寿命は∫7.が小さい方が短い.上述のように,同じ

蝣Smaxに関してSrの小さい方がwdは大きい.したがって, S,の小さい方がwdに基づく温度

上昇量は大きく,このためにM変態応力が高くなり,疲労寿命が短くなる.

Sr -0.2の場合,疲労限度の」maxは約1.4%である.図2.5の応カーひずみ曲線でみたよ

うに, R相変態はひずみ0.8%で終了し　0.8%から1.4%のひずみの範囲は母相の弾性域

である.したがって　0.8%から1.4%のひずみ範囲での負荷・除荷は弾性変形である.

このために, S,が大きい場合にはWdが特に小さく,疲労損傷が生じにくいために疲労

寿命が長くなる.

両振り曲げと片振り曲げの低サイクル域の疲労寿命をまとめて図2.13に示す.疲労

寿命曲線は両対数グラフ上で直線で表されるので,この関係は次式で表される.

e^-NfB - a　　　　　　　　　　　　　(2.3)

ここで, bは直線の傾きを表し, aはNf-lでのwnaxを表す. bの値は0.39から0.47の範

囲にある.ここで, bの平均値0.42をとってaを求めると, aはS,の範囲によってS,Kほ

ぼ比例する.したがってαは次式で近似される.

a -0.62^+2.08　　　　　-1 ≦S,≦O

a -4.84SV+2.08　　　　　≦sr　　　　　　　(2.4)

式(2.3)と式(2.4)を用いた計算結果を図2.13に実線で示す.式(2.3)と式(2.4)により低

サイクル疲労寿命をうまく評価できることがわかる.
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Calculation
∫-8.33 [Hz]

i<r i(f

Number of cycles to failure TV
′

106

図2.13　ひずみ比∫1が異なる場合のSMEワイヤにおける

最大ひずみ一疲労寿命曲線(低サイクル疲労域16)-21)

2.5　結言

本章では,量産されているTiNiSMAの最も一般的な製造方法である溶解・鋳造法で

作製された常温で形状記憶特性を示すワイヤおよび常温で超弾性を示すワイヤにつ

いて,変形特性の雰囲気温度依存性と変形速度依存性,ひずみ比が疲労特性に及ぼす

影響を調査した.本章で示した主な結果は以下のとおりである.

(1) SMEワイヤおよびSEワイヤのM変態応力および逆変態応力は雰囲気温度の上

昇に伴い増加する.また,両材料ともに負荷速度が低い場合には明瞭なオーバ

ーシュートおよびアンダーシュートが現れるが,負荷速度が高い場合には現れ

ない. M変態応力は負荷速度の上昇に伴い増加し,逆変態応力は減少する.

(2) SEワイヤの片振り平面曲げ疲労寿命はSMEワイヤより短い.これは同じ雰囲気

温度での変態応力差および散逸ひずみエネルギー密度差の両方に起因してい

る.

(3)疲労寿命を最大ひずみで整理することでひずみ比の疲労寿命-の影響を系統

的に表すことができる.この方法で整理すれば,ひずみ比が-1から0.2の範囲で

はひずみ比が大きいほど疲労寿命が長くなる.また,最大ひずみと疲労寿命の

関係をべき関数で表すと,計算結果は実験結果をうまく表現できる.
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第3章粉末冶金プロセスによる傾斜機能TiNi形状記憶合金の作製と

その評価

3.1緒言

第1章で示したように,本研究では粉末冶金法によって傾斜機能TiNi SMAを作製す

る新たな手法を提案する.本章では,この作製プロセスを詳細に示し,作製した焼結

体の評価を行う.

TiNi系に限らず,粉末冶金法で作製したSMAに関する研究はこれまでに数多くなさ

れている. Zhangら')はプレス焼結によって相対密度が80から85%程度の焼結庵が得ら

れることを示している.またBurkesら2)はNiTi-TiC傾斜機能材料を燃焼合成法で作製し

ているが,十分な密度が得られておらず品質の面で問題がある.

そこで本研究では従来のプレス焼結と比較して,より短時間で高密度な焼結体を得

られるパルス通電加圧焼結法(あるいは放電焼結法, SpS法　3),4)を焼結工程に用いる.

この方法で作製したTiNi SMAは粉末の混合方法によっては96%以上の極めて高い相

対密度を有することを京極ら5)っ6)やTerayamaら7),8)が示している.変態温度の傾斜機能

特性を付与するために,異なる混合割合のTiNi混合粉末を黒鉛型に積層・充填して焼

結を行った.

本章では特に,焼結後の溶体化処理工程が焼結体の組織形態および変態温度分布に

及ぼす影響について述べる.

3.2　パルス通電加圧焼結

傾斜機能TiNi SMAはガスアトマイズTi粉末とカルポニルNi粉末を用いて作製した.

Ti粉末およびNi粉末の平均粒径と化学組成を表3.1に示す. TiNi SMAは以下の手順で作

製した.まず, Ti粉末とNi粉末を秤量・混合した.このときのTi粉末とNi粉末の混合

割合は完全に合金化しTiNi相となったとき, Ti-49.8at%NiからTi-51.Oat%Niまで0.2at%

刻みの合計7種類の組成になるように設定した.これらのTiNi混合粉末は遊星型ボール

ミルによって作製した・混合条件として,テーブルの回転数は200rpm,混合時間は0.6ks

とした.

表3.1原料素粉末の平均粒径と化学組成

Powder Mean particle size
Chemical compositions (mass%)

Fe O H N

Gas-atomized Ti　　　　45 // m 0.026　　0. 120　　0.007　　0.007　　0.005

Carbonyl Ni　　　　6.9 ju m 0.004　　0.054　　　-　　　-　　0.049
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図3.1に示すように,焼結体は作製した混合粉末を黒鉛型内に順に積層し,これにパ

ルス通電加圧焼結を施して作製した.パルス通電加圧焼結にはエス・エス・アロイ株

式会社製PLASMANを用いた. TiNi混合粉末の充填量はTi-49.8at%NiからTi-50.8at%Ni

ではいずれも2.11%とし, Ti-51.Oat%Niは42.7gとした.粉末充填の際,一層ごとに圧密

をしながら充填することで異なる混合粉末が互いに混ざらないようにすることと,

各々の層の高さを均一にするよう留意した.ここで, Ti-51.Oat%NiのTiNi混合粉末の充

填量が他の組成の混合粉末より多いのは,焼結後の塑性加工の際に成形できない体積

を考慮したためである.なお,焼結温度は図3.1に示すとおり黒鉛型内に挿入したK型

熱電対で制御・測定した.焼結中の温度,電流値およびパンチストロークの変化の一

例を図3.2に示す.通電開始後30Sはパルス電流を,その後は直流電流を印加して加熱

し,焼結温度1023Kに達した時点から1.8ks保持する,という条件で焼結を行った.平

均電流値が同等な場合,パルス通電のほうが直流通電と比較して粉末粒子接触点の温

度を高くすることができ,より短時間での焼結が期待できる9).本研究において初期

のみパルス電流を印加したのは,以下の二つの理由に基づく.一つは焼結(ネッキン

グ)初期に粉末粒子接触点と内部の温度差が大きく,焼結が進行するにつれて徐々に

温度分布が小さくなることである.つまりパルス通電のメリットが得られるのは焼結

初期段階のみ9)だからである.二つ目は直流通電のほうがより正確な温度制御が可能

であるという装置の特性によるものである.

焼結工程終了後, Ti粒子とNi粒子の固溶化および組織の均質化の促進をねらい,こ

の焼結体に溶体化処理を施した.溶体化処理を施した焼結体は真空雰囲気にて処理温

度1273Kを43.2ks保持した後,炉冷して作製した.

なお,上記の手順で作製した焼結体との比較のため,単一組成の焼結体(Ti-49.8,

50.4, 51.Oat%Ni)も同様の条件で作製した.

図3.1焼結時の黒鉛型断面(模式図)
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図3.2　焼結中の温度,電流,パンチストローク履歴

3.3　観察・実験方法

焼結体および溶体化処理を施した焼結体の組練観察には光学顕微鏡に加え,広島県

立総合技術研究所・東部工業技術センター所有の株式会社日立製作所製SEM S-4100

およびこれに付属のエネルギー分散型x線分析(energy dispersive X-ray spectroscopy,

以下EDX)装置を用いた・また,化合物同定には株式会社リガク製Ⅹ線回折(X-ray

diffraction,以下XRD)装置Multiflexを使用した.変態温度の測定には株式会社リガク

製DSC装置DSC8230を使用した.これらの外観写真を図3.3(a)から(C)にまとめて示す.

顕微鏡観察に用いた試料は焼結体を高さ方向に切断し,断面に研磨・エッチング・

PトPdコーティング処理を施して作製した.

XRD測定に用いた試料は,焼結体をワイヤ放電加工で輪切りにしたものを研磨して

作製した.測定位置は7層に積層した中央部と層境界部に相当する部分の合計13箇所

とした.また比較のために作製した単一組成の焼結体についても,それぞれの組成に

対応した位置(積層した焼結体と同一位置)で試料を切り出した.測定温度は室温と

し,銅管球を用いて測定した.

-_フぎー



(a) SEM, EDX装置

(b) XRD装置

(c) DSC装置

図3.3　各種分析装置
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DSC測定の試料はXRD測定に用いた試料と同様の手順で作製したものを1× 1mm程

度の大きさに細断して作製した.加熱・冷却速度はそれぞれ10, 5K/minとした.

3.4　結果および考察

パルス通電加圧焼結の結果,相対密度が約94%の焼結体を得た.焼結体の寸法は直

径が20.0mm,高さが約29111mであった.この焼結体の外観写真を図3.4に示す.焼結体

中央部に観察されるリング状の模様は他の領域と比較して低密度であるニュートラ

ルゾーン10)によって現れたと考えられる.また,これに溶体化処理を施した焼結体の

相対密度は約92%に低下していた.密度低下の原因については顕微鏡観察結果を踏ま

えて次節で議論する.

図3.4　焼結体外観写真

3.4.1組織形態

溶体化処理前の積層焼結体の断面のSEM写真を図3.5(a)に示す.また,同視野のEDX

分析から得られたTiおよびNi元素の分布を図3.5(b)および(C)にそれぞれ示す.なお,

これらの写真はTi-49.8at%NiとTi-50.Oat%Niの組成の境界近傍に対応する位置で棟影

したものである.図3.5(a)からわかるように,溶体化処理前の焼結体では島状の組織が

観察される.また,図中に示すように約1/皿の大きさの空隙を確認できる.図3.5(b)

および(C)からわかるように,島状に現れているのはTiであり,その周りを埋めるよう

にNiが存在している.これは,焼結のみではTiとNiの相互拡散が十分に行われなかっ

たことを示している. Niと比べて融点が高く,平均粒径が約7倍大きいTi粒子がほぼそ

のまま残存した結果である.以上の傾向が試料内のすべての位置において同様に観察

された.

溶体化処理後の積層焼結体のSEM写真を図3.6(a)に示す.また,同視野のEDX分析か

-30-



(a) SEM写真

(b) Ti分布

(c) Ni分布

図3.5　焼結体の組織観察結果(溶体化処理前)

-31-



(a) SEM写真

1 1

′-=

}　　　′　　　一　一
1L   r'

一.-;・*.蝣

"lサ、I

XX

t

・I　でL

蝣.　>

h

l .l

_　1

J ..

、㌧ごl:

l

l

.ヽ　1

.-".: "i^
f-as

・　　if

-.1CO

・L J lt l

l rl
蝣蝣蝣-:¥蝣-蝣サ蝣>

蝣'.蝣;-,.蝣蝣,.・蝣LJ ,I h

・L rL: 1

v. <*;蝣"蝣蝣

I I l'L1

3S ㌔
~　l　へ.‥J

-　l　　~ヽ

ち tro
.P

ヽ

s

ら

-　　k
_蝣_　. -　,'J

t lヽ　l

II /　.J Ill

t　-

_　」{ l I

ち

~　　　rl　ト

.ち I I II"

-・ト

2 iサ.;I.- i?. '蝣''? f...
ち ヽ　　　　ヽ一　一

i .~Z

ヽ`

l V　、
"　.jU -.　　s.¥

at

>蝣蝣蝣一蝣'蝣':蝣.:...蝣'蝣*

l　′1

111　　蝣　r　' il I

・蝣・・　5- v.'-.v

_蝣・　r'-　　′

・一、 ち.ヽ

j　' .　　J>　　　　L
l

、-h　一一

蝣,>蝣.:蝣・<蝣蝣'
・蝣Ill;蝣:蝣.、㌧蝣蝣-.蝣/;;蝣>:、1.
・-'""':・.'㍉-.T|A.圭;三l_
l ll  r--

,一J+,　:*・_　ヽ

ヽ-　-l

、I,、・・・卓

㌔

ヽ.一・一ヽ
-_′　　t′

ノI

i.I　ヽ:A-

。 LI

J I

r.

ヽ. ・、

L　.I

ldl

L

(c) Ni分布

図3.6　焼結体の組織観察結果(溶体化処理後)

-32-



ら得られたTiおよびNi元素の分布を図3.6(b)および(C)にそれぞれ示す.なお,これら

の　写真はTi-50.4at%NiとTi-50.6at%Niの組成の境界近傍に対応する位置で棟影したも

のである.図3.6(a)から,溶体化処理後の焼結体では処理前の焼結体にみられた島状の

組織は観察されないことがわかる.また,図3.6(b)および(C)からわかるように, Tiと

Niはほぼ均一に分布しており,溶体化処理によってTiとNiの相互拡散が促されたこと

が確認できる.

溶体化処理を施すことで空隙の大きさは最大で約¥ojumとなり,処理前の焼結体と比

較して拡大している.これは2種類の物質の拡散係数が異なることにより生じるカー

ケンダル効果5),6),ll)によるものであるといえる.これが焼結直後と比較して溶体化処理

後の相対密度が低下した原因である.

溶体化処理の前と後の焼結体について,代表的な組成に対応する位置でのⅩRDパタ

ーンを図3.7および図3.8にそれぞれ示す.図3.7からわかるように,処理前の焼結体で

はNi濃度が変化しても焼結体内の組成にはほとんど変化が現れない.また, TiとNiの

単体が多く存在し,焼結過程だけでは園溶が不十分であることがこの結果からも明ら

かとなった.一方図3.8からわかるように,溶体化処理を施した焼結体においてはNi

濃度が増加するほどB2相(オーステナイト相)のピークが明瞭に現れ,逆にB19'相(M

棉)のピークが不明瞭になる傾向にある.この理由は次節の変態温度測定結果とあわ

せて議論する.
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図3.7　焼結体のXRD分析結果(溶体化処理前)
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図3.8　焼結体のⅩRD分析結果(溶体化処理後)

3.4.2　変態温度

溶体化処理前後の焼結体について得られたDSC曲線の一例を図3.9に示す.なお,図

3.9はどの曲線もTi-49.8at%Niに対応する位置での結果である.図3.9からわかるように,

DSC曲線のピークは溶体化処理を施すことにより明瞭に現れるようになる.これはこ

れまでに述べてきたように,焼結過程だけでは十分に固溶できなかったTiとNiが溶体

化処理によって十分均質なTiNi相となったためである.

図3.10に溶体化処理前後の焼結体のM変態温度分布を示す.ここで, x/Lは焼結体の

-端からの相対位置を表している.また,横軸にはx/L　に対応するNi濃度も示してい

る.一般的に, TiNi SMAにおいてはNi濃度が増大するほど変態温度は低下する13)-17)

しかしながら図3.10からわかるように,溶体化処理前の焼結体においてはどの位置に

おいてもM,およびMfはほぼ一定である・つまり, Ni濃度が変態温度の変化に寄与して

いない・一方で,溶体化処理を施すとx/Lの増加に伴ってMfが低下するようになる・こ

のことは以下のように考えることができる.図3.5で示したように,溶体化処理前の焼

結体ではTiとNiが別々に残存しているためTiNi相はTi粒子のまわりに一部生成される

のみである.ここに生成されたTiNi相の組成は周囲のNi濃度の変化に影響を受けず,

このため溶体化処理前の焼結体では傾斜機能特性が現れなかったと言える.溶体化処
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理によってTiとNiの相互拡散が十分になされると,粉末の混合割合の変化がTiNi相の

Ni濃度に影響を及ぼすようになり,結果として変態温度が変化する.また, Msに注目

すると溶体化処理を施しても材料内でほぼ一定であることがわかる.図3.10に示した

溶体化処理を施した単層焼結体の変態温度は同じく溶体化処理を施して作製した積

層焼結体と大きな差はない.

以上の結果を踏まえた上で,前節で述べた溶体化処理を施した焼結体におけるB2相

およびB19'相の体積分率のNi濃度依存性について考える.上で述べたように,溶体化

処理を施した焼結体ではNi濃度が増加するほど坤ま低下する.したがって,図3.10に

破線で示すように, Ni濃度が低い場合には室温(XRD分析の雰囲気温度)が完全にM

領域の中に含まれていたにもかかわらず, Ni濃度が増加するにつれて徐々にM変態温

度域に含まれるようになり,次第にB19'相の体積分率が低下することになる.このこ

とが図3.8に示したB19'相の体積分率のNi濃度依存性が現れる原因であると言える.
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図3.9　溶体化処理前後のDSC曲線

-35-



蛋
,′!
む
し.

コ
`-

e<
L.
43

-I_

≡
む
E=

】=
e

:=
Cq

≡
te

・3
こ′:

l=
=
L.
・-

CJ

≡
班
e
43

・°tJ
L.

cc
-I-

-とこ

EZ

Cの
q}
Pr

3
-
C弓
L.
ll

亡..

≡
U

EニE

s

e

ォ
cc

≡
L.

a
こ′コ

s
Cq
LI
・-

色I
PTF
L.
43

>・
q}

X

0.0　　　　0.2　　　　　0.4　　　　0.6　　　　　0.8　　　　1.0

Relative distance from edge x/L

-M s (A s-sintered)

.」∃1- M f (A s-sintered)

-M s (Solution treated)

-M r(Solution treated)

◆▲M s,i吟 (Solution treated,M onolithic)
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0.0　　　　0.2　　　　　0.4　　　　0.6　　　　　0.8　　　　1.0

Relative distance from edge xlL

-As(A s-sm tered)

-At(A s-sintered)

一令- As(Solution treated)

A Af(Solution treated)

. ▲As,Af(Solution treated,M onolithic)

図3.11溶体化処理前後の焼結体の逆変態温度分布

-36-



図3.11に溶体化処理の前と後の焼結体の逆変態温度分布を示す.図3.11からわかるよ

うに,溶体化処理前の焼結体ではNi濃度が逆変態温度に寄与しない.一方で溶体化処

理体ではAsはNi濃度の影響を受けるが, Afはほとんど影響を受けない.これらの傾向

は図3.10に示したM変態温度分布と同様であるが,基はNi濃度50.2at%から50.4at%を境

界として急激に低下している点が異なっている. M変態の場合と同様に,溶体化処理

を施した単層の焼結体においても,逆変態温度は対応するNi濃度の溶体化処理を施し

た積層の焼結体とほぼ同様であるため,本研究で用いたパルス通電加圧焼結で作製し

たTiNiSMAの特性であるといえるが,詳細な理由は今後検討する必要がある.

以上の結果より,変態温度の形状記憶特性および傾斜機能特性を十分に発揮させる

ためには,焼結後の溶体化処理工程が不可欠であることが明らかとなった.

3.5　結　言

本章では,本研究で新たに提案する傾斜機能TiNiSMAの作製方法について述べ,作

製したsMAの変態特性や組織形態について検討した.特に,作製した焼結体の組織形

態および変態温度分布の評価を行い,溶体化処理工程の有効性を確かめた.本章で示

した主な結果は以下のとおりである.

(1)組成の異なるTiNi混合粉末を順に積層・充填して焼結しただけではTiNiの合金

化が不十分であり,焼結体は十分な形状記憶特性を示さない. Ti粒子とNi粒子

の境界部にわずかに生成されたTiNi相のNi濃度は,混合粉末を作製する際に設

定したNi濃度の影響をほとんど受けないために,変態温度の傾斜機能特性は現

れない.

(2)上記(1)の焼結体に溶体化処理を施すことによってTiNiの合金化が促進される

ため,形状記憶特性が著しく改善する.また,生成されたTiNi相のNi濃度が混

合粉末を作製する際に設定したNi濃度に従うようになり,変態温度の傾斜機能

特性が現れる.

(3)溶体化処理を施す前の焼結体では,どの部位でも組織形態はほぼ同一である.

しかしながら溶体化処理を施した焼結体の組織形態は部位(あるいはその位置

のNi濃度)により異なり,高Ni濃度になるほどB2相が多くを占め　B19'相は逆

に減少する.これはNi濃度が高いほど変態温度が低下し,高温相であるB2相が

安定化することによる.

以上の結果から,変態温度の傾斜機能特性を有するTiNiSMAを作製するためには焼結

後の溶体化処理工程が不可欠であることが明らかとなった.この後適切な加工熱処理

を行うことで所望の特性や形状の傾斜機能TiNi SMAを得ることができると考えられ

るが,本研究では次章で述べるように傾斜機能TiNiSMAをビレットとして熱間押出し

成形を行うことで傾斜機能TiNiSMAワイヤを作製する.
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第4章熱間押出し成形による傾斜機能形状記憶合金ワイヤの作製と

その評価

4.1緒言

熱間押出し成形は前章で作製した変態温度の傾斜機能特性を有するTiNi SMAを用

いて傾斜機能TiNi SMAワイヤを作製する工程である.

この熱間押出し成形を含む熱間加工による一次加工は,量産ベースでTiNiSMAワイ

ヤを作製する際に一般的に用いられる工程である1)~3).この工程では,インゴットから

棒材あるいは板材-と成形する.TiNi SMAはTiとNiの原子比がほぼ1:1の金属間化合物

であり,他の金属材料と比較して成形が困難な材料であるが, 873K以上の高温で変形

抵抗が著しく減少する2)-4)ため,熱間加工は土の性質を積極的に利用した成形であると

いえる.

TiNiSMAに限らず,粉末冶金で作製した素材を熱間押出し成形に用いた報告はほと

んどない.ごく最近Nevesら5)がTiとNiのメカニカルアロイング粉末をそのまま用いて

熱間押出し成形をし,直径6mmの棒材を作製したという報告がなされているが,製品

中に析出物が多いことや直線形状の棒材が得られていないことなどから,品質のよい

製品を得るには至っていないようである.

一方で, TiNiSMAの特性を熱間加工で改善させることを目的とした研究も報告され

ている. Liら6),7)は溶解・鋳造法で作製したTiNi SMAビレットに大きなせん断ひずみ

を導入する特殊な押出加工であるECAE (equal channel angular extrusion)を高温で行

い,この成形が組織の撤密化や変態温度域の縮小に貢献することを示している.

これらの報告を踏まえた上で,本章ではTiNiSMAの熱間押出し成形が組織や変態温

度に及ぼす影響について述べる.熱間押出し成形の方法や条件について具体的に示し,

得られたTiNi SMAワイヤの顕微鏡観察やⅩRD分析, DSC測定などで得られた結果を述

べる.特に,熱間押出し成形で作製したワイヤの特性を把握するため,このワイヤに

形状記憶熱処理を施し,組織や変態温度分布にどのような影響を及ぼすのかを調査し

た結果について示す.

4.2　熱間押出し成形によるワイヤ作製

本研究に用いた熱間押出し成形装置の概略図を図4.1に示す.また,ダイセット上部

を取り外して棟影した本装置の写真を図4.2に示す.本装置は主にダイスおよびダイス

ホルダからなる金型と二種類のヒ一夕から構成される.ヒ一夕はダイスホルダに挿入

した4本のL字形カートリッジヒ一夕とダイスホルダの外側に設置した電熱線ヒ一夕

を使用した.本装置では金型とパンチがダイセットの上下にそれぞれ固定されており,

押出しに要する荷重は株式会社島津製作所製UMHIOO型万能試験機で与えた.また,
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金型の温度はダイスホルダ内に挿入したK型熱電対で測定し,ボルトスライダでカー

トリッジヒ一夕-の出力電圧を調整することで制御した.高温での成形に対応するた

めに,ダイスおよびダイスホルダにはそれぞれNi基耐熱合金Rene41およびSUS316を用

いた.ダイスには80　のテーパーを設け,ダイスの交換作業を容易にできる構造とし

ている.押出し比は6.25 (ビレット直径5mm,ワイヤ直径2mm)とした.

押出しに用いるビレットには,第3章で示した直径20mmの溶体化処理を施した焼結

体からワイヤ放電加工によって直径5mmの円柱形状に切り出したものを使用した.潤

滑剤には日本黒鉛工業株式会社製L-BN (窒化ホウ素)を用い,成形温度は1073Kとし

た.ビレットに対して金型の熱容量が大きいこと,また成形荷重を下げるため成形速

度を低く設定することを考慮し,ビレットを予め加熱した後に成形するのではなく,

金型とビレットを同時に加熱しながら成形した.昇温の際,カートリッジヒ一夕の負

担を軽減するために段階的に出力電圧を上げていき,成形温度に達し次第直ちに成形

を行った.成形速度は1mm/minとした.

図4.3に成形したワイヤの写真を示す.写真の左側がNi濃度49.8at%に,右側が

51.Oat%にそれぞれ対応している.なお,成形荷重は18.6kNであった.

十分に形状記憶特性を発現させるために,押出し成形後のワイヤに形状記憶熱処理

を施し,変態温度の傾斜機能特性を調査した.形状記憶熱処理を施したワイヤは大気

中で温度773Kを!.6ks保持し,水冷して作製した.

図4.1熟問押出し成形装置概略図
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図4.2　熟間押出し成形装置外観写真

図4.3　押出し成形で得られたTiNiSMAワイヤの外観写真

4.3　観察・実験方法

前節で作製したTiNiSMAワイヤについて,材料の変形様式,組織形態,変態温度お

よび変形特性を調査した.組織形態および変態温度の取得は第3.3節で示した測定・分

析装置と同様のSEM, EDX装置, XRD装置, DSC装置を用いた.また,材料の変形様

式を調査するために株式会社キーエンス製マイクロスコープVH-8000を用いた.

材料の変形様式の調査は,途中でワイヤを切断せずに押出し成形を2回連続で行っ

た場合(ワイヤは2回分の押出し成形で得られる長さを持つ)に得られたワイヤの1回

目と2回目の押出し成形の境界部で剥離させるために以下の手順で行った.熱間押出

し成形を一度行い,ダイス内に材料が残っている状態でその上から離型剤を塗布して

次のビレットを挿入し,もう一度成形した. 1回目と2回目の押出し成形で作製された

ワイヤを離型剤を塗布した部分で剥離させ,その断面形状を観察した.

sEM観察に用いた試料はワイヤを軸方向に沿って切断し,その断面に研磨,エッチ

ングおよびPt-Pdコーティングを施したものとした.
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DSC測定は形状記憶熱処理を施したワイヤについて軸方向に沿って行った.試料厚

さは1mmとし,ワイヤ放電加工により切り出した.各変態温度の測定は積層した7層

の中央部および各層の境界部に対応する位置の計15箇所にて行った.第2章で述べた

ように, Ti-51.Oat%Niに対応する部位を他の組成よりも長く設定しているため,この

部位については3箇所で測定した.また比較のため,形状記憶熱処理を施していない

ワイヤについても変態温度を測定した.なお,加熱・冷却速度はそれぞれ10, 5K/min

とした.

ワイヤの基本的な変形特性を調査するため,単一組成のワイヤおよび積層ビレット

から作製したワイヤについて室温での定温引張り試験を行った.ともに形状記憶熱処

理を行ったものである.試験にはインストロン社製材料試験機5583を用いた.単一組

成のワイヤのひずみは東京測器研究所製ひずみゲージYFLA-2を試験片の中央部に貼

り付けて測定した.積層ビレットから作製したワイヤでは同様のひずみゲージを

Ti-50.4, 51.Oat%Niに対応する位置に貼り付けて測定した.変形速度はクロス-ツドの

変位速度で制御し, lmm/minとした.

4.4　結果および考察

4.4.1材料の変形様式

押出し成形における材料の変形状態を把握するために,ワイヤ内の材料流動をマイ

クロスコープで調査した.得られた結果を図4.4に示す.この図はビレットのときに平

行に積層されていた層境界部が押出し成形によってどのように変形するかを示して

いる.図より,境界層が成形方向に大きく変形しており,積層した各層はこの形状で

積み重なっていることがわかる.このような変形は金型と材料との摩擦により生じる

ことが知られており,押出し成形の基本的な変形様式8)79)と同様である.測定の結果,

先端から13.5mm程度の範囲に亘って変形していることが明らかとなった.

図4.4　ワイヤ内の変形状態
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4.4.2　組織形態

押出し成形を施したワイヤの断面を撮影した低倍率のSEM写真を図4.5(a)に,また図

4.5(a)に破線で示した範囲を棟影した高倍率のSEM写真を図4.5(b)に示す.また,同視

野のEDX分析から得られたTiおよびNi元素の分布を図4.5(c)および(d)にそれぞれ示

す.なお,これらの写真はTi-51.Oat%Niの組成に対応する部位のものであり,ワイヤ

軸方向が紙面左右方向になるよう撮影している.

図4.5(a)および(b)からわかるように,押出し成形後のワイヤであってもワイヤ内に

多くの空隙が存在している.この空隙は成形方向(ワイヤ軸方向)に大きく変形して

おり,その長さは最大で50//m程度であった.比較のために調査した溶解・鋳造法で作

製されたTiNiワイヤの空隙の大きさは最大でも約10〃mであり,今回作製したワイヤと

比較して明らかに小さいものであった.今回作製したワイヤの密度をアルキメデス法

で測定した結果,相対密度が約97%であったのに対し,溶解・鋳造法で作製されたワ

イヤではほぼ100%と,空隙の大きさをそのまま反映した結果となった.これは押出し

成形の前工程であるビレットの溶体化処理工程の際,カーケンダル効果で拡大した空

隙が変形しながら残存した結果であると考えられる.これがワイヤの延性を損なう要

因であると考えられるが,この調査結果については後述する.

一方で,図4.5(c)および(d)からわかるように, EDX分析より得られたTiとNiの分布

はほぼ一様であり,第3.4.1節で示した溶体化処理を施したビレットの均質な組織をそ

のまま引き継いでいると考えられる.

押出したままのワイヤおよびこれに形状記憶熱処理を施したワイヤのXRDパター

ンを図4.6に示す.なお,これらの結果はすべてTi-51.Oat%Niの組成に対応する部位で

取得したものである.また,この図には参考のため溶体化処理を施したビレットの結

果も併せて示している.図4.6からわかるように,ビレットに比べ押出したままのワイ

ヤではB2相やB19'相に対応するいくつかのピークが不明瞭になっている.これは,押

出し成形前にビレットに存在したTiNi相が押出し成形で導入された多くの転位によっ

てその組織形態を維持できなくなった結果であると考えられる.その後,形状記憶熱

処理を施すことによってB2相, B19'相のピークがともにはっきりと現れるようになる.

このことから,ワイヤが形状記憶熱処理を受けることで再度B2相やB19つ相が生成され,

良好な形状記憶特性が得られることが期待されるが,この詳細は次節で述べる.
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Axial direction

(a) SEM (×1000)

(b) SEM (×3000)

(c) Ti分布

(d) Ni分布
図4.5　押出しワイヤの組織観察結果(Ti-51.Oat%Ni)
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図4.6　各製造工程でのXRDパターン

4.4.3　変態温度

押出したままのワイヤおよびこれに形状記憶熱処理を施したワイヤのDSC曲線を

図4・7に示す・冷却過程を図4.7(a)に,加熱過程を図4.7(b)にそれぞれ示している.なお,

これらの結果はすべてTi-51.Oat%Niの組成に対応する部位で取得したものである.ま

た,これらの図には参考のため焼結体および溶体化処理を施したビレットの結果も併

せて示している.図4.7(a)および(b)から,押出したままのワイヤではほとんど現れな

かったピークが形状記憶熱処理を施すことによって明瞭に現れることがわかる.また,

形状記憶熱処理によってR相変態を生じるようになる.また,製造工程による変態温

度の変化に注目するとM変態温度,逆変態温度ともに低下していく傾向にあることが

わかる.図4.6で示したように, B2相に対応するⅩRDパターンのピークは製造工程が

進むにつれて大きくなる.この現象は製造工程が進むにつれて変態温度が低下し,高

温相であるB2相が常温で安定になった結果である.

ワイヤの各部位にて測定したDSC曲線から得たワイヤ内のM変態温度分布を図

4.8(a)に,逆変態温度分布を図4.8(b)にそれぞれ示す.ここで　xlLはワイヤの-端から

の相対位置を表している.また,横軸にはズ/Lに対応するNi濃度も示している.なお,

DSC曲線のピークがはっきり現れず,変態温度を特定できなかった形状記憶熱処理前

のMfとAsの一部はプロットしていない.図4.8(a)からわかるように,押出したままのワ

イヤではMsはNi濃度にほとんど依存しないが,形状記憶熱処理を施すことで鳩および
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MfがNi濃度の増加に伴って徐々に低下するようになる.しかしながらM変態温度域

(Ms-叫)が最小でも78.IKと大きく,さらにMsとMiそれぞれのワイヤ両端での差は

38.7, 30.2Kと溶製材の場合10)の1/5から1/4程度である.一方,図4.8(b)から,逆変態温

痩(特に基)においても形状記憶熱処理によってNi濃度依存性が現れることがわかる.

また, M変態の場合と異なり,逆変態温度域(Af-As)が9.6Kから20.7Kと非常に小さ

く応答性が向上する・しかしながらAsとAfのワイヤ両端での温度差はそれぞれ16.0,

4.9KでありM変態の場合と比較しても小さくなった. M変態,逆変態ともにワイヤ両

端での温度差が小さい原因は以下のように考えられる.第4.4.1節で示したとおり,ビ

レットでは平行に積層していた各層が熱間押出し成形を受けると成形方向に大きく

湾曲した形状に変化する. DSC測定の際には長手方向に対して垂直に切り出した試料

を用いたために,複数の組成の層が混在する状態で変態温度を調査したことになる.

このために設定したNi濃度の差が現れなかったものと考えられる.

この他に検討すべき項目は酸化物の影響である.熱間押出し成形は大気中で行い,

且つビレットは昇温時間を含めると3時間程度高温に曝される.この間の酸化は免れ

ず,酸化物が少なからずワイヤ内に存在しているはずである. XRD分析やEDX分析で

は確認できなかったが,酸化物の生成は特にワイヤ表層部で顕著であると考えている.

Niと比較して活性なTiが積極的に酸化物を生成することで相対的にNi濃度が増加し,

全体的に変態温度が下がることが予想されるが,詳細は今後検討する必要がある.

特にM変態については良好な応答性(小さな変態温度域)が得られておらず実用の

上で問題があるが,熱間押出し成形後に冷間引抜き成形を行うことで応答性の向上が

図れるとともに,その後の形状記憶熱処理条件によって変態温度の調整も可能である

6),7)冷間引抜き成形の変態温度-の影響については後述する.
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4.4.4　変形特性

形状記憶熱処理を施したワイヤの変形特性を調査する第一段階として,室温での引

張り試験を行った.この実験から得られた公称応カー公称ひずみ曲線を図4.9に示す.

本実験に用いた試験片はTi-49.8at%Ni単層ビレットを用いて熱間押出し成形を行った

後に形状記憶熱処理を施した直径2mmのワイヤである.この図からわかるように,本

研究で提案した方法で作製したワイヤもsMAの典型的な変形挙動11)-14)を示す.しかし

ながら第2章で示した溶解・鋳造法で作製されたワイヤの応力-ひずみ曲線と比較する

と負荷初期の弾性域やM変態による応力プラトー, M相の弾性域が不明瞭である.こ

れは粉末冶金法で作製したsMAの特徴15),16)であり,押出し成形を行ってもこの挙動に

大きな変化は現れなかった.前節で示したように,本材料のM変態温度域は溶製材と

比較して大きい.これは,材料内の微視的なNi濃度分布によるものと考えられる.本

材料はTiとNiの素粉末から作製しているため各粒子の中心部と表面部でNi濃度の差が

生じており,それぞれのNi濃度に対応した変態温度が存在している可能性がある.こ

れは第3.4.1節や前節で示したEDX定性分析では確認できない程度のものであると考

えられる. M変態応力も微視的Ni濃度に応じて存在するために,負荷初期の弾性域,

応力プラトー, M相の弾性域が明瞭に現れなかったと考察できる.

第4.4.2節で述べたとおり,熱間押出し成形で作製したワイヤの空隙は溶製材と比較

して大きかったにもかかわらず,公称ひずみ8.3%まで負荷を与えることができた.破

断ひずみは調査していないが,本ワイヤは実用に際して十分な延性を有していること

がわかった.負荷の後半,特にひずみ7%以降の変形ではすべり変形が支配的であると

考えられる・ひずみ4%程度で除荷を行えば,無応力下で』′以上に加熱することでひず

みが消滅する良好な形状記憶効果が現れると考えられる.
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図4.9　押出し成形で得られたワイヤの公称応カー公称ひずみ曲線(単一組成)
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積層ビレットから作製したワイヤの公称応カー公称局所ひずみ曲線を図4.10に示す.

図から,室温においてはTi-50.4at%Niの組成に対応する位置で形状記憶効果を,

Ti-51.Oat%Niの組成に対応する位置で超弾性をそれぞれ示すことがわかる.M変態応力

を比較すると,高Ni濃度であるTi-51.Oat%NiのほうがTi-50.4at%Niより150MPa程度高い

結果となった.また,負荷初期の弾性係数はTi-50.4at%Niで約25GPa, Ti-51.Oat%Niで

約45GPaであり,それぞれ溶製材のM相と母相の弾性係数とほぼ一致した.これは図

4.8(a)でみたM変態温度分布に対応した結果である.

これまでに述べてきた結果から,本研究で提案する手法でビレットおよびワイヤを

作製すれば,ワイヤは変態温度の傾斜機能特性を有し,これに伴ってワイヤ内の位置

により形状記憶効果と超弾性の異なった変形特性を示すことが明らかとなった.今後

は変形特性および熱・力学的特性の系統的な調査を行い,ワイヤの傾斜機能特性を明

らかにする必要がある.
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図4.10　積層ビレットから作製したワイヤの公称応力-公称局所ひずみ曲線

4.5　今後の展開

第4.4.3節および前節でみたように,熱間押出し成形後に形状記憶熱処理を施したワ

イヤのM変態温度幅は溶解・鋳造法のそれと比較して大きく, M変態に伴う応力プラ

トーは不明瞭であった.これは塑性加工が不十分なために生じると考えられる. TiNi

合金では冷間加工後, 673から773Kで15分から1時間の中温処理(形状記憶熱処理)を

行うことでTi3Ni4を積極的に析出させて変態温度幅を縮小させることが一般的であり

17)この結果として明瞭な応力プラトーが現れることとなる.このため本研究では冷

間加工として冷間引抜き成形を行うこととし,作製した成形装置を用いて以下のよう
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な条件で予備実験を行っている.

冷間引抜き成形を行うに当たり,成形条件として一段当たりの断面減少率(加工率)

を5%に設定し,熱間押出し成形で作製した直径2.0mmのワイヤを三段で引抜いて,慕

終的に直径1.85mmのワイヤを得ることとした.第一段の引抜き成形以降のワイヤ製造

工程を図4.10に示す.本材料は加工硬化が大きいため,一段の成形ごとに大気中で

823K, 0.6ksの中間焼鈍を行う.三段の冷間引抜き成形後,形状記憶特性を発現させる

ために形状記憶熱処理を施すこととしている.

強加工を施したことによる形状記憶特性の改善について明らかにすべく,冷間引抜

き成形を施したTiNiSMAワイヤの変態温度および組織形態を調査した.なお,`本章で

は溶解・鋳造法で作製された直径2mmのTiNiSMAワイヤ(株式会社吉見製作所製)を

使用している.本ワイヤはTi-50.9at%Niの化学組成であり,常温で超弾性を示すよう

予め形状記憶熱処理を行ったものである.

上記引抜き成形の後に形状記憶熱処理を行い,その前後でDSC測定を行って変態温

度特性の変化を調査した.試料の作製方法や熱処理,測定条件はこれまでに示してき

たものと同様である.

引抜き成形で作製したワイヤの形状記憶熱処理前後のDSC曲線を図4.11に示す.袷

却過程を図4.ll(a)に,加熱過程を図4.ll(b)にそれぞれ示している.なお,これらの図

には成形前のワイヤのDSC曲線も併せて示している.図からわかるように,三段の引

抜き成形による転位の増殖に伴って素材が有していたDSC曲線のピークが不明瞭とな

る.このワイヤに形状記憶熱処理を施すとピークが明瞭に現れ,形状記憶特性を発現

するようになる.また,同時にR相変態に対応したピークも現れる.成形前のワイヤ

と成形後に形状記憶熱処理を施したワイヤの各変態温度を表4.1に示す.常温超弾性の

特性に変化はないが, M変態温度およびM変態域の低下,逆変態温度の上昇などの変

化を確認できる.形状記憶熱処理条件を変化させればR相変態の有無,変態温度,変

態温度域などをある程度の範囲で調整できるため,使用目的に応じた条件を選定する

必要があるが,本実験によって冷間加工による形状記憶特性の改善を確認することが

できた.今後は変態特性を有する傾斜機能TiNiSMAワイヤの用途に応じた作製条件を

確立するために,本研究で提案しているプロセスで作製した傾斜機能TiNiSMAワイヤ

を用いて成形し,作製したワイヤの変態温度や組織形態,変形特性を調査することが

必要である.
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図4.11引抜き成形前後および形状記憶熟処理後のDSC曲線

表4.1引抜き成形前後のワイヤの各変態温度(単位:K)

M,　　Mi-　　　ld,　　Mf A ,　　　　　　　　　′

Be丘)re drawing

A氏er drawing

(Shape-memory treated)

282.1　　227.4　　251.1　　280.9

291.0　　284.2　　234.8　　208.1　　276.5
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4.6　結言

本章では,粉末冶金法で作製した傾斜機能TiNiSMAを用いて熱間押出し成形を行い,

得られたTiNiSMAワイヤの組織形態や変態温度,基本的な変形特性を調査した.特に,

形状記憶熱処理を施したワイヤの組織形態および変態温度分布の評価を行い,その傾

斜機能特性を確かめた.本章で華した主な結果は以下のとおりである.

(1)熱間押出し成形によるワイヤ内部の変形様式を調査した結果,平行に積層して

いた各層が成形方向に大きく湾曲した形状となり,一般的な押出し成形の変形

様式と同一となることを明らかにした.

(2)作製したワイヤの相対密度は約97%であり,溶製材のワイヤと比較して空隙が

多く存在する.また,形状記憶熱処理を施すことでXRDパターンに鋭いB2相の

ピークが現れるようになる.

(3)形状記憶熱処理を施すことによって変態温度の傾斜機能特性が現れるように

なるが,変態温度は溶製材と比較するとNi濃度に鈍感であり,ワイヤ両端での

大きな温度差は現れない.また,同熱処理により逆変態温度域が急激に狭まる.

(4) Ti-49.8at%Niの単層ビレットから作製したワイヤの引張り試験の結果,負荷初

期の弾性域, M変態による応力プラトー域が現れたが,溶製材の結果と比較す

ると各段階の遷移領域が大きいことがわかった.これはワイヤ内の微視的なNi

濃度分布によると考えられる.

(5)積層ビレットから作製したワイヤでは,一本のワイヤ内で形状記憶効果と超弾

性の両方の特性を示すことを明らかにした.

(6)冷間引抜き成形と形状記憶熱処理を施すことにより変態温度幅が縮小し,熱応

答の良いワイヤを作製できることを確かめた.今後は変態特性を有する傾斜機

能TiNiSMAワイヤの用途に応じた作製条件を確立することが必要である.
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第5章結論

本研究ではSMAの更なる応用展開を目指し, TiNi SMAの変態温度を軸方向に沿っ

て徐々に変化させた傾斜機能TiNiSMAをその製造方法とともに提案した.本研究で提

案した製造方法ではTiNiSMAが合金内のTiとNiの構成比率で変態温度(変態応力)が

敏感に変化することを利用しており,化学組成を容易に調整できる粉末冶金法を用い

た.このSMAをビレットとして熱間押出し成形を行い,傾斜機能TiNiSMAワイヤの作

製も試み,加工熱処理が作製されたワイヤの変態特性や組織形態に及ぼす影響につい

ても調査した.また本論文では現在多くの分野で使用されている溶解・鋳造法で作製

されたTiNi SMAワイヤの基本的な変形特性と疲労特性についての調査も行うことで

提案したSMAの応用に向けて目標とすべき各特性値を得た.

本論文は全5章から構成され,その内容を章ごとに要約すると次のようになる.

第1章ではSMAや傾斜機能材料の特徴や応用例,従来研究について述べ,本研究で

提案する傾斜機能TiNiSMAとその製造方法を示した.また,このSMAの作製が実現す

ればTiNiSMAのより幅広い応用展開が望めることも併せて示した.

第2章では,量産されているTiNi SMAの最も一般的な製造方法である溶解・鋳造法

で作製されたワイヤについて,変形特性の温度依存性と変形速度依存性,ひずみ比が

疲労特性に及ぼす影響を調査した.第2章で示した主な結果は以下のとおりである.

(1) SMEワイヤおよびsEワイヤのM変態応力および逆変態応力は雰囲気温度の上

昇に伴い増加する.また,両材料ともに負荷速度が低い場合には明瞭なオーバ

ーシュートおよびアンダーシュートが現れるが,負荷速度が高い場合には現れ

ない. M変態応力は負荷速度の上昇に伴い増加し,逆変態応力は減少する.

(2)疲労寿命を最大ひずみで整理することでひずみ比の疲労寿命-の影響を系統

的に表すことができる.この方法で整理すれば,ひずみ比が-1から0.2の範囲で

はひずみ比が大きいほど疲労寿命が長くなる.また,最大ひずみと疲労寿命の

関係をべき関数で表すと,計算結果は実験結果をうまく表現できる.

第3章では,本研究で新たに提案する傾斜機能TiNi SMAの製造工程である粉末冶金

法による傾斜機能TiNiSMAビレット作製の方法について述べた.特に,作製した焼結

体の組織形態および変態温度分布の評価を行い,溶体化処理工程の有効性を確かめた.

第3章で示した主な結果は以下のとおりである.

(1)焼結体に溶体化処理を施すことによってTiNiの合金化が促進され,形状記憶特

性が著しく改善する.同時にTiNi相のNi濃度が周辺のNi量の影響を受けるよう
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になり,変態温度の傾斜機能特性が現れる.

(2)溶体化処理を施す前の焼結体では,どの部位でも組成はほぼ同一である.しか

しながら溶体化処理を施した焼結体の組成は部位(あるいはその位置のNi濃

度)により異なり,高Ni濃度になるほどB2相が多くを占め, B19'相は逆に減少

する.これはNi濃度が高いほど変態温度が低下し,高温相であるB2相が安定化

することによる.

以上の結果から,この後工程として加工熱処理を行う時点で既に材料が変態温度の傾

斜機能特性を有するためには,焼結後の溶体化処理工程が不可欠であることを明らか

にした.

第4章では,粉末冶金法で作製した傾斜機能TiNi SMAを用いて傾斜機能TiNi SMAワ

イヤを作製し,得られたワイヤの組織形態や変態温度,基本的な変形特性を調査した.

特に,形状記憶熱処理を施したワイヤの組織形態および変態温度分布の評価を行い,

その傾斜機能特性を確かめた.第4章で示した主な結果は以下のとおりである.

(1)作製したワイヤの相対密度は約97%であり,溶製材のワイヤと比較して空隙が

多く存在する.また,形状記憶熱処理を施すことでⅩRDパターンに鋭いB2相の

ピークが現れるようになる.

(2)形状記憶熱処理を施すことによって変態温度の傾斜機能特性が現れるように

なるが,変態温度は溶製材と比較するとNi濃度に鈍感であり,ワイヤ両端での

大きな温度差は現れない.また,同熱処理により逆変態温度域が急激に狭まる.

(3) Ti-49.8at%Niの単層焼結体から作製したワイヤの引張り試験の結果,負荷初期

の弾性域, M変態による応力プラトー域が現れたが,溶製材の結果と比較する

と各段階の遷移領域が大きいことがわかった.これはワイヤ内の微視的なNi濃

度分布によると考えられる.

(4)積層焼結体から作製したワイヤでは,一本のワイヤ内で形状記憶効果と超弾性

の両方の特性を示すことを明らかにした.

(5)冷間引抜き成形と形状記憶熱処理を施すことにより変態温度幅が縮小し,熱応

答の良いワイヤを作製できることを確かめた.今後は用途に応じた変態特性を

有する傾斜機能TiNiSMAワイヤの作製条件を確立することが必要である.

第5章では,本研究で得られた成果を章ごとに総括した.

本研究ではSMAの更なる応用展開を目指して傾斜機能特性を持たせたTiNi SMAを

提案しただけでなく,粉末冶金と加工熱処理を組み合わせて作製するというsMAの全

く新しい製造方法も併せて提案した.しかしながら本研究は現時点で完了したとは言

-56-



えず,まだ今後の調査・研究の余地を十分に残している.実用に向けた今後の更なる

発展を期待する.
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