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環境研究総合推進費補助金 研究事業 総合研究報告書概要  

 

・研究課題名=使用済みインクカートリッジから回収されたインク廃液の再資

源化技術の構築－インク中のカーボンブラックを利用した安価な高強度チタ

ン材の開発  

 

・研究番号 ＝（Ｋ２４０８，）Ｋ２３３１，Ｋ２２０１４ 

 

・国庫補助金精算所要額（円）=58,181,000  

 

・研究期間（西暦）=2010-2013 

 

・研究代表者名=近藤勝義（国立大学法人大阪大学接合科学研究所） 

   

・研究分担者名=梅田純子（国立大学法人大阪大学接合科学研究所）， 

           古月文志（国立大学法人北海道大学大学院地球環境科  

                  学研究院） 

     

・研究目的  

2008 年 4 月から国内初の取り組みである『インクカートリッジ里帰りプロジ

ェクト』が始動したが，本事業では，そのリサイクル過程で回収した残留インク

の再資源化を目的に，黒インク廃液に含まれるカーボンブラック（CB）粒子を

高強度チタン材の出発原料として利用する革新的な製造プロセスを構築す

る．インク廃液中の CB 粒子とチタンとの反応によって TiC 粒子を合成し，そ

の分散強化により廉価な純チタンにおいて高価な汎用チタン合金並みの高

強度化を図る．その際，発癌性誘発の恐れがある CB 粒子を大気暴露せず，

人体・環境への負荷なく安全に CB 粒子を原料として利用できるといった利

点がある．このように本提案では，世界的に見てもプリンター業界初のインク

廃液の直接再資源化技術の構築に取り組むとともに，低級グレードの純チタ



 2 / 80 
 

ン材から高強度チタンを創製し，これまで価格の制約によりその大量使用が

困難であった各種移動体（航空機・鉄道車両・自動車など）への本開発チタ

ン材の適用を目指す．その結果，軽量効果による燃費向上（省エネ＝低コス

ト化）と CO2 ガス排出量の削減といった地球環境負荷の低減が期待できる． 

 

・研究方法（字数制限なし）=黒インク廃液の再資源化に向けたインク溶液の

成分調査と熱分解挙動解析を通じて，チタン粉末表面へのカーボンブラック

（CB）粒子の均一被覆プロセスを確立する．本プロセスを利用して，CB 粒子

濃度が異なるインク溶液を用いて Ti-CB 複合粉末を作製し，それを一般の

粉末冶金法である加圧焼結・熱間押出加工を経て作製したチタン材の強度

が汎用チタン合金の特性を凌駕するための CB 粒子被覆量の適正範囲を抽

出する．また，その際 に本開発チタン材料の強化機構について古典強化理

論（炭素固溶強化・炭化物生成による分散・複合強化など）を用いて定量的

に解明する．さらに，企業が保有する量産用押出設備を用いて，開発材のス

ケールアップ化と特性バラツキ評価を中心に，実用化技術としての有用性を

検証すると共に，本事業で提案・開発するリサイクル製法の製造工程への適

用可能性を実証する．  

 

・結果と考察=本研究では，主としてインク廃液を用いた CB 粒子被覆チタン

粉末 の作製 プロセスとその焼 結固 化 材の強度 特 性 評価 ，ならびにスケー

ルアップ化に関する検討を行った．各課題に関する詳細を以下に記す． 

（１）インク廃液を用いたチタン粉末表面への CB 粒子の均一付着法の確立  

家庭用インクジェットプリンター専用インクカートリッジから回収した黒インク

液（原液）に所定量の純水を加えた希釈インク液を準備した．次に，原料純

チタン粉末と黒インク液を混合し，余分なインク液を除去するため，濾紙上に

取り出して室温で静置した後，マッフル炉にて 100℃で粉末を加熱・乾燥する

ことで水分を除去した．インクには，液体成分の蒸発によるノズルの目詰まり

を防止するため，多価アルコール類やピロリドン類といった有機系成分が含

まれているが，焼結加熱過程で分解してガス成分を発生するため，事前に上
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記の有機系成分を完全に除去する必要がある．そのため，示差熱重量分析

を用いて溶液に含まれる有機成分の熱分解挙動を調査した．その結果，図

１に示すように 150℃付近から熱分解が始まり，約 400℃で完了することから

本実験では事前の熱処理温度として 600℃を設定した．熱処理後のチタン

粉末表面の SEM 観察結果を図２に示す．チタン粉末表面は黒色を呈してお

り，CB 粒子は凝集することなく粉末表面を均一に付着し，目的とする CB 粒

子被覆チタン複合粉末が得られた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

このように従 来の粉 末冶 金 法 により炭 素 系微 粒 子をチタン粉 末と混合 する

際の課題である炭素粒子の飛散現象を抑制でき，人体・環境に対して安全

なプロセスであるといえる．次に，この粉末を加熱すると，CB 粒子とチタンと

の固相反応により硬質な TiC 粒子が生成し，それらがチタン素地中に分散す

ることでチタン材の強度向上に寄与する．実際，焼結温度である 800℃にて

加熱した CB 粒子被覆チ

タン粉末の XRD 回折結

果を図３に示す．CB 粒子

を被 覆 した複 合 粉 末 にの

み，42°付近に炭化チタン

（TiC）のピーク（41.988°）

が検出されていることが確

認できる．この TiC は，前

 

1µm
 

図 １．溶 液 中 の有 機 系 添 加 成 分

の示差熱量重量分析結果  
図 ２．600℃熱 処 理 後 のチタン粉

末表面の CB 粒子の付着状況  
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図３．熱処理後の CB 被覆 Ti 粉末における
TiC 生成  
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述の CB 粒子とチタン粉末の結合部分に生成しており，この反応生成物によ

って，チタン粉末表面に CB 粒子が固定されていると考えられる．従って，CB

粒子とチタン粉末とは化学的結合によって複合化されており，CB 粒子がチタ

ン粉末表面から脱落・飛散する可能性は小さいといえる．以上より，本プロセ

スによれば，CB 微粉末の飛散という危険を伴うことなく，複合粉末を作製す

ることが可能である． 

（２）CB 粒子被覆純チタン粉末の焼結押出材の力学特性  

CB 粒子の含有率が異なるインク溶液を用いて作製したチタン焼結押出材

に お け る 0.2% 耐 力 （ 0.2%YS ） ， 最 大 引 張 強 さ （ UTS ） お よ び 破 断 伸 び

（Elongation）と炭素含有量の関係を図４に示す．0.2%YS および UTS にお

いて，炭素含有量との間に線形関係が確認できる．2.73at%炭素を含む押

出材の 0.2%YS および UTS を CB 粒子を含まない押出材の特性と比較する

と，その増加率はそれぞれ 50%および 24%であり，特に 0.2%YS において顕

著な強度 増加が確認 された．また，破断 伸 びに関しては，炭素 含有量の増

大に伴って減少傾向にあるものの，前者の押出材においても 18.7%を示して

おり，構造用材料として実用上問題のない高い延性を有している．なお，目

標値である汎用チタン合金 Ti-6Al-4V 合金と同等以上の耐力（750MPa）と

破断伸び（15%）の発現に関して，同図に見るように引張耐力（0.2%YS）は

837MPa，伸びは 18.7%といずれも目標特性を凌駕しており，CB 粒子を用

いた廉価な本開発純チタン材により汎用チタン合金との代替が可能である． 

（３）量産設備を用いたスケールアップ素材の試作と特性評価  

量産押出機（最大押出荷重 1,800ton）を用いて幅 41mm，厚み 20mm，

全長 3300～3500mm の押出素材（２本 ）試作した．押出材の先端部から

200mm は切除し，またヘタ部を除いた後端部から 200mm を除いた素材を

健全部材（約 3m）とした．その両端と中央部の 3 箇所を対象に，引張試験

片を各 30 本（計 90 本）採取し，常温引張試験を行って引張強さ，0.2%耐力，

破断伸びをそれぞれ調査した．その結 果 を表１に示す．なお，酸素・炭素分

析は各対象部位から採取した 2 試料の平均値を記載した． 
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 先ず，炭素含有量に関して，３箇所で採取した試料の間で顕著な差異がな

いことから，今回作製したＣＢ粒子被覆チタン粉末に含まれるＣＢ粒子量はほ

ぼ一定 で安 定 的 に被 覆 処 理が可 能 であるといえる．また酸 素 量 に関しても

顕著な差異は無く，また原料粉末の酸素含有量（0.21wt%）と比較しても著

しい増加は見られないことから，製造過程での酸化現象は抑制されたと考え

られうる．強度特性に関して，前方端部から中央部，後方端部に連れて強度

は増大している．組 織調査の結 果，結 晶 粒径が徐々に小さくなっていること

から前述の Hall-Petch 経験式からも判るように粒界での転位固着による強

化 機 構 が作 用して引 張 強さ・耐 力 が増 加 したといえる．結 晶 粒 径 の変 化に

関 し て は ， 押 出 加 工 過 程 に お い て 粉 末 固 化 体 ビ レ ッ ト の 温 度 は 初 期 の

1050℃から時間経過とともに徐々に低下するため，低温での押出加工とな

ることで結晶粒成長が抑制され，その結果，後方部に連れて結晶粒径が減

少したといえる．実験室レベルで同一条件下にて作製した小型押出素材の

特性（引張強さ 1015MPa，0.2%耐力 932MPa，破断伸び 18.2%）と比較し

て，いずれの部位における強度特性は遜色ない結果であった．さらに，標準

偏差σ（±3σ）を考慮しても目標値である引張強さ 1000MPa 以上，耐力

750MPa 以上，破断伸び 15%以上は全て達成しており，今回試作した大型

素材では，バラツキ評価の点においても量産素材と同等の特性を有しており，

また量産設備での製造も可能であると結論付けられる． 

引張強さ 0.2%耐力 破断伸び 酸素量 炭素量

(MPa) (MPa) (%) (mass%) (mass%)
前方端部 平均値 1054 925 18.4 0.232 0.725

max-min 14 17 1.9
標準偏差 3.63 3.88 0.47

中央部 平均値 1061 936 17.7 0.229 0.727
max-min 11 10 1.4
標準偏差 3.00 2.54 0.32

後方端部 平均値 1066 943 17.0 0.231 0.726
max-min 8 10 1.4
標準偏差 2.45 2.86 0.32  

表１ 大型チタン素材の引張強度評価結果  
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・環 境 政策 への貢 献 （字 数 制限 無し）＝（１）廃 棄物 の高度 再 資源 化 技 術：

使用済みのインクカートリッジとトナーカートリッジの再資源化に際して発

生するカーボンブラック粒子は、そのまま放置すると健康を阻害するとい

った問題がある。ゆえに、現在はメーカの責任のもと、有償産廃処理を行

なっている。そこで、本研究事業で確立したカーボンブラック粒子の被覆プ

ロセスを利用し、金属材料の強化用素原料として活用する。これにより人

体への悪影響と廃棄処分に要するコストを抑え、かつ金属素材の高機能

化に寄与できる新たな廃棄物の高度再資源化技術となり得る。（２）廃棄

物を活用したレアメタルフリー・チタン材の創製プロセス：炭素系微粒子の

被覆プロセスをチタンに適用することで、従 来の高強度化 技術では不可

欠な添加元素であった希少金属（レアメタル）を一切使用することなく、カ

ーボンブラック粒子によってチタン材の強度向上を実現できる。本技術に

よって、今後、航空機用部品、化学プラントや発電所用復水器向け配管

などで使用されているチタン材の低コスト化と安定供給が可能となる。 

 

・研究成果の実現可能性  

 前述の通り，インクカートリッジ里帰りプロジェクトの始動と共に，国内大手

プリンター機器メーカ６社が使用済みカートリッジの回収機構を創設し，インク

廃液の回収ルートは既に確立されている状況にある．つまり，対象とする廃

棄物は安定的に確保・供給できる状況にある．また純チタン粉末は水素化・

脱水素化製法により量産製造されている原料粉末である．このように出発原

料となるチタン粉末と CB 粒子を含む水溶液は，豊富に準備できている環境

にある．他方，量産製法である粉末冶金プロセスを基調としていることから，

本事業で開発したチタン製造法の実用化は可能であり，致命的な技術課題

は存在しないと考えている．但し，量産化における要件は，インク廃液を使用

して CB 粒子をチタン粉末表面に被覆するプレーヤー（企業）を設定すること

である．適 任者を検 討する場合のポイントは，『安 全性 ・品 質の点で金 属粉

末の取扱い経験がある』ことと，『インク廃液の輸送費を最小限に抑える』こと

である．前者の点では，粉末を成形固化する焼結部品メーカよりも粉末製造
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メーカが好ましい．またインク廃液を回 収 する場 所は，山 梨 県 内，或いは東

京都内であり，他方，チタン粉末製造メーカは，神奈川県内と大阪府内であ

る．従って，本成果を活用して実用化研究開発に移行する場合，インク廃液

を神奈川県内のチタン粉末メーカに供給した際のコスト試算を行い，現行品

となる汎用チタン合金との比較を行い，価格面における本開発チタン材の優

位性を示す必要がある．他方，本製法の波及効果として，インクカートリッジ

廃液に比べて，年間で約 8,000～12,000 倍程度の CB 粒子が発生するトナ

ーカートリッジのリサイクル過程において，本開発製法の適用によって大量に

発生する残渣 CB 粒子の再資源化も可能であると考える． 

 

・結論  

プリンター機器メーカにて回収された黒インク廃液の再資源化に向けた黒

インク廃 液の成分 調 査と熱 分 解挙 動 解析 を通じて，チタン粉末 表面 へのカ

ーボンブラック（CB）粒子の均一被覆プロセスを確立した．本プロセスを利用

し，CB 粒子濃度が異なるインク溶液を用いて自動撹拌装置により Ti-CB 複

合粉末を作製する技術を開発した．得られた複合粉末を加圧焼結・熱間押

出加工を経て作製したチタン材の強度が汎用チタン合金の特性を凌駕する

ための CB 粒子被覆量の適正範囲を抽出すると共に，本チタン材料の強化

機構を定量的に解明した．最後に，企業が保有する量産用押出設備を用い

て素材のスケールアップ化と特性バラツキ評価を中心に，実用化技術として

の有用性を検証すると共に，本事業で提案・開発するリサイクル製法の製造

工程への適用可能性を実証した． 回収した黒インク廃液の再資源化に向

けた黒インク廃液の成分調査と熱 分解挙 動解析を通じて，チタン粉末表 面

へのカーボンブラック（CB）粒子の均一被覆プロセスを確立した．その際，CB

粒子とチタン素地との反応率が 90.2%以上を安定して得られることを確認し

た．TiC 本プロセスを利用して，CB 粒子濃度が異なるインク溶液を用いて

Ti-CB 複合粉末を作製し，それを加圧焼結・熱間押出加工を経て作製した

チタン材の強度が汎用チタン合金の特性を凌駕するための CB 粒子被覆量

の適正範囲を抽出すると共に，本チタン材料の強化機構を定量的に解明し
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た．最後に，企業が保有する量産用押出設備を用いて素材のスケールアッ

プ化と特性バラツキ評価を中心に，実用化技術としての有用性を検証すると

共に，本事業で提案・開発するリサイクル製法の製造工程への適用可能性

を実証した．  
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１．研究背景と目的  

 精密機器の一つであるインクジェットプリンターには，ノズル部で

のマイクロバブル制御によるインク噴射法といった日本固有の高い技

術が搭載されており，印字に関する品質と印刷処理能力は世界的にも

トップレベルである．しかもプリンターの価格低下の効果もあり，一

般家庭においてもインクジェットプリンターは広く利用されている．

その際，使用済みインクカートリッジは消耗品として位置付けられて

いるが，そこには再利用可能な IC 基板やプラスチックケースが含まれ

ている．そこで，2008 年 4 月に国内で初めての取り組みとして，『イ

ンクカートリッジ里帰りプロジェクト』が始動した [1]．本プロジェク

トは，電気量販店等で各プリンター機器メーカが独自に行っている回

収に加えて，国内大手プリンター機器メーカ６社が共同で，家庭用イ

ンクジェットプリンターの使用済みインクカートリッジを回収すると

いうものである．回収された使用済みカートリッジは分解・分別され，

新たなインクカートリッジケースやプラスチックコンテナ，建材等と

して再生されるため，本プロジェクトの推進により省資源化が期待で

きる [1, 2]．  

 本プロジェクトにおける使用済みインクカートリッジのマテリアル

フローを図 1.1 に示す．インクカートリッジを構成する部品の内，イ

ンク吸収体（ Ink absorbers）は吸収体加工業者（Disposal service）に

送られ，さらに，リサイクルのための加工処理が施される．吸収体加

工業者での処理工程を図 1.2 に示す．インク吸収体は，そこに含まれ

る残インク（Remained ink）を分離した後，他の廃プラスチック材

（Waste plastics）と混合・成型され，例えば，同図の写真に示すよう

な擬木（ Imitation tree）等として再生される．一方，カートリッジ内

のインク吸収体から分離された残インク溶液に関して，現状では有効

な再資源化手法が確立されていないため，再利用されることなく焼却

処理されており，その処理において少なからず環境負荷が発生してい

る．  
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図 1.1 使用済みインクカートリッジのマテリアルフロー  
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ある国内大手プリンター機器メーカにおける 2009 年に回収したイン

クカートリッジから抽出した黒色残インクを焼却処理する際に消費さ

れるエネルギーおよび排出される二酸化炭素量を算出すると，それぞ

れ年間で 5100 MJ の燃焼エネルギーと，0.4 ton の CO2 ガスの排出と

なる．これらの値が，ある一社のカートリッジ回収量から計算したも

のであることと，他社を含めた今後の使用済みインクカートリッジの

回収予測が増加傾向にあることを踏まえると，将来的にこれらの数値

が増大することは明らかである．よって，残インクのうち，少なくと

も黒色残インクを再資源化することができれば，焼却時の消費エネル

ギーおよび CO2 ガス排出量の削減に貢献し，環境負荷を軽減した状態

において使用済みインクカートリッジのリサイクルを促進できると考

えられる．  

 他方，黒インクは，色材であるカーボンブラック（Carbon black，

以下 CB）の均一単分散状態が実現された水溶液であるといえる．加え

て本リサイクルにおいては，前出の図 1.1 に示した使用済みインクカ

ートリッジのマテリアルフローによれば，各プリンター機器メーカで

分解されるまでの過程において，インクカートリッジ内に異物等が混

入する可能性は極めて低いと考えられる．よって，本リサイクルから

回収される黒色残インクは，廃棄物でありながらも，一定の品質が保

証された高品質の CB 単分散水溶液といえる．また，色材の CB は平

均粒子径が 86nm 程度であり，カーボンナノチューブ [3]に代表される

炭素系ナノ材料の一つである．  

 炭素系ナノ材料は強度や反応性，電気・熱特性に優れることから，

金属や樹脂，セラミックスに添加・分散することで，母材の高機能化

を図る研究が幅広く進められている [4-7]．特に，金属との複合化の際

には粉末冶金法などの手法が用いられるが，その際の問題として，炭

素系ナノ材料間に生じるファンデルワールス引力によって，容易に凝

集体を形成してしまうことが挙げられる．この凝集体は，複合材料中

に偏在して材料欠陥となり，力学特性を低下させる要因となる [8]．こ
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のような炭素系ナノ材料の凝集緩和・均一分散法については種々の検

討がなされているが [9-11]，その中でも界面活性剤を利用し，水溶液中

で炭素系ナノ材料を均一単分散させる湿式プロセスが効果的であると

の報告がある [8, 12]．CB に関しても，同様の方法を用いて作製したチ

タン基複合材料において，例えば，図 1.3 に示すような市販の CB 粒

子を出発原料とし，界面活性剤を含む水溶液中に均一分散した後，純

チタン粉末を浸漬してその表面に CB 粒子を付着させ，さらに焼結・

熱間押出加工を施すことで複合材料を作製した．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

(b) 

図 1.3 走査型電子顕微鏡による (a)カーボンブラック

CB 粒子と (b)純チタン粉末の外観観察結果  
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この素材から試験片を採取し，常温において引張試験を実施した結果，

図 1.4 および表 1.1 に示すように引張強さ・耐力の両方において著し

い増加が確認されている [13]． このように，黒インク廃液中に含まれ

る CB と同等のナノカーボン原料粉末を用いた模擬的な事前研究にお

いて，チタン中への炭素原子の固溶強化と，チタンとの反応による TiC

ナノ粒子の合成とその分散強化の２つの機構によるチタンの高強度化

を確認している．  

 

 

 
図 1.4 CB 粒子分散チタン複合材料の引張試験結果（応力 -歪線図） 

表 1.1 CB 粒子分散チタン複合材料の各種特性比較結果  
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 したがって，分散材として CB を用いる場合であれば，前述の使用

済みインクカートリッジから回収した黒色残インクを CB 単分散水溶

液として利用できると考えられる．黒インクであれば，CB の単分散状

態は保証されているため，別途，界面活性剤を準備する必要はない．

また本来，廃棄物であるため，複合化のコスト的にも削減効果が期待

できる．このように黒インクを再資源化することができれば，使用済

みインクカートリッジのリサイクルにおける環境負荷の低減だけでな

く，素形材産業の発展にも寄与できると考えられる．  

 さらに，メーカ毎にインクの配合成分は異なる（例えば CB 量は１

～５wt％）が，使用される CB 粒子は全社とも同一規格品（平均粒子

径 60～110 ナノメートルの親水性カーボン）である．ゆえに，本研究

で提案する CB とチタンの固相反応による TiC ナノ粒子の合成技術を

実現するには，回収インクの品質管理（CB 粒子の適正濃度管理と凝集

緩和による均一分散），チタン表面への CB 粒子の均一塗布および固相

反応条件の適正化を全て実証する必要がある．これらの課題を遂行し

た上でインク廃液を用いた TiC ナノ粒子の合成による安価な純チタン

の高強度化を検証する．  

 以上のことから，黒インクを利用した金属 -CB 複合化プロセスの可

能性を検証することは，循環型社会の形成を目指す上で，大きな意味

を持っているといえる．また，この複合化が母材金属に及ぼす影響を

調査し，その機構を解明することは，得られた複合材料の普及も視野

に入れたリサイクルプロセスを構築する上で，欠くことのできない基

礎・基盤要素であるといえる．  

 そこで，本研究事業では，CNT と同じ炭素系ナノ粒子である CB 粒

子がインクに含まれていることに着目し，インク廃液中の CB 粒子と

チタンとの反応によって TiC 粒子を合成し，その分散強化により安価

な純チタンにおいて高級なチタン合金並みの高強度化を図る．また蒸

留水希釈法による濃縮されたインク廃液における CB 粒子の適正量（濃

度）管理とその凝集緩和条件の最適化を試みる．その際，発癌性誘発
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の恐れがある CB 粒子を大気暴露せず，人体・環境への負荷なく安全

に CB 粒子を原料として利用できるといった利点がある．以上のよう

に本提案では，世界的に見てもプリンター業界初のインク廃液の直接

再資源化技術の構築に取り組むとともに，低級グレードの純チタン材

から高強度チタンを創製し，これまで価格の制約によりその大量使用

が困難であった各種移動体（航空機・鉄道車両・自動車など）への展

開を目指す．その結果，軽量効果による燃費向上（省エネ＝低コスト

化）と CO2 ガス排出量の削減といった地球環境負荷の低減が期待でき

る．  

 ここでは，CB 複合化の母材金属として，軽量材料の一つであるチタ

ンを選択する．チタン材料は，軽量・高強度・高耐食性といった特徴

[14]から，航空機産業や自動車産業をはじめとする様々な分野で採用

されているが，そのほとんどは Ti-6Al-4V に代表されるチタン合金で

ある [15, 16]．チタン合金は強度や靭性に優れる反面，精錬プロセスに

おける膨大なエネルギー消費や，V, Mo, Nb などのレアメタルを含む

ことから，コストの増加は避けられない．また，レアメタルに関して

は安定供給に対する不安もあり，今後もこれらの元素に依存していく

ことは資源戦略として現実的ではない．  

 そこで，本研究では，ユビキタス元素の一つである炭素の有効利用

について検討する．炭素源には使用済みインクカートリッジから回収

した黒色残インクを用いると同時に，これを CB 単分散水溶液として

利用し，粉末冶金法によって CB 分散純チタン基複合材料を作製する．

これにより高強度チタン材を開発することで黒インク廃液の再資源化

技術の基盤構築を目指す．具体的には，本複合化プロセスによって作

製した Ti-CB 複合粉末を固化成型し，熱間押出加工を施すことで Ti-CB

複合粉末押出材を作製する．得られた押出材に対して，組織構造およ

び力学特性調査を実施し，それらの結果から本複合材料の力学特性向

上に寄与している強化機構を明らかにする．以上により，本複合化プ

ロセスの有効性を検証し，本法を使用済みインクカートリッジから回
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収された黒色残インクの有効再資源化手法として提案する．  

 平成 22 年度においては，先ず，回収した黒インク廃液の再資源化に

向けた黒インク廃液の成分調査と熱分解挙動解析を行うことで，これ

までに適用してきた金属粉末表面へのナノカーボン粒子の被覆プロセ

スの適用性を検討する．その上で CB 粒子の均一・安定分散法および

チタン粉末表面への被覆プロセスの確立を目指す．  

 平成 23 年度においては，昨年度に確立した黒インク溶液を用いたチ

タン粉末表面への CB 粒子の均一プロセスを利用し，CB 粒子濃度が異

なるインク溶液を用いて Ti-CB 複合粉末を作製し，それを固相温度域

で加圧焼結・熱間押出加工により緻密化することで素形材を作製する．

その強度特性が汎用チタン合金の特性を凌駕するための CB 粒子被覆

量の適正範囲を抽出すると共に，本チタン材料の強化機構を定量的に

解明する．  

 平成 24 年度においては，過去 2 年間の研究成果に基づき，素材の

スケールアップ化と特性バラツキ評価を中心に，実用化技術としての

有用性を検証する．カーボンブラック被覆チタン粉末の成形固化にお

いて，緻密化の観点から温間成形プレスによる長尺ビレットの作製方

法を検討するとともに，協力企業での量産設備を使用した熱間押出加

工による大型棒状素材の試作ならびに各種特性評価を実施し，本事業

で提案・開発するリサイクル製法の有効性および製造工程への適用可

能性について検証する．  
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２．インク廃液の再資源化プロセス  

 図 2.1 に示すフローチャートに基づき，家庭用インクジェットプリ

ンター用のインクカートリッジに含まれる黒インク液を利用し，湿式

プロセスによって純チタン粉末表面に CB 粒子を被覆した Ti-CB 複合

粉末の作製手順を説明する．  

 

図 2.1 黒インク溶液を用いた CB 粒子被覆チタン複合粉末の作製手順  
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 先ず，市販されている家庭用インクジェットプリンター用黒インク

の組成例を表 2.1 に示す．このように黒インク中には，炭素の微粒子

で構成された黒色顔料である CB が含まれている．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 本研究に用いた黒インク溶液中に存在する CB 粒子の SEM 観察結果

を図 2.2 に示す．CB 粒子は，構造的には炭素の 6 員環が 30～40 個結

合した平面状の多環縮合体を最小単位とし，これが数千個集まって形

成された粒子が，さらに何個か集まってストラクチャーを形成した集

合体である [1]．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2.1 インクジェットプリンター用黒インク溶液の主要成分  

 

図 2.2 黒インク溶液に含まれる CB 粒子の外観観察結果  
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本研究では，黒インク中に分散した CB 粒子を湿式プロセスによって

純チタン粉末表面に被覆する．その際，溶媒である水，および品質保

持の目的から黒インク中に含まれている有機系成分も粉末表面に付着

し，模式的には図 2.1(a)に示したような状態を形成していると考えら

れる．水成分は 100℃程度の乾燥工程によって除去することができる

が，有機系成分は粉末表面に残存したままである．  

 原料粉末には，純度 99.46%，平均粒径 28μm の純チタン粉末

（TC-450：トーホーテック株式会社製），CB 分散液には，家庭用イン

クジェットプリンター用のインクカートリッジ（例えば，インクタン

ク BCI-3eBK ブラック：キヤノン株式会社製）から取り出した黒イン

ク液（以下，原液と称する）を用意した．純チタン粉末への CB 被覆

量は黒インク液の CB 濃度に依存すると考えられる．そこで，上記の

原液に所定量の純水を加えた希釈インク液，および原液を 353K に加

熱し水分を蒸発させて得られる高濃度インク液を準備した．  

 次に，原料純チタン粉末と黒インク液を混合し，余分なインク液を

除去するため，濾紙上に取り出して室温で 21.6ksec 静置した．なお，

本実験では，湿式プロセスによって純チタン粉末表面への CB 被覆を

行っていることから，インク中の水分によるチタン粉末の表面酸化現

象が考えられる．そこで，表面酸化が純チタンの力学特性に及ぼす影

響を除去するため，各種特性評価の基準材料として，原料チタン粉末

と純水（黒インク液濃度：0wt.%）を混合した粉末も同様の方法で作

製した．続いて，粉末に付着した水分を除去するため，定温乾燥器

（DX301：ヤマト科学株式会社製）を用いて温度 373K で保持時間

10.8ksec の乾燥を行った．  

 インクジェットプリンター用のインクには，液体成分の蒸発による

ノズルの目詰まりを防止するため，多価アルコール類やピロリドン類

といった有機系成分が含まれている [1]．このような有機系成分は，後

の粉末固化成型工程において，加熱により分解し，ガス化することで，

チタン粉末間の冶金的結合を阻害すると共に，材料内部に空隙欠陥を
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形成する．従って，良好な材料を得るためには，固化成型工程の前に

有機系成分を完全に除去しておく必要がある．そこで，熱分解によっ

てこの成分を除去するため，示差熱重量分析（DTG-60：島津製作所製）

によりその熱分解特性を調査した．測定用試料には，373K での乾燥に

よって水分を除去し，ペースト状になった原液を用意した．これをア

ルミナカップに入れ，標準試料 Al2O3，昇温速度 10K/min として Ar 雰

囲気中で分析を行った．ここで，試験装置の雰囲気制御の不完全性を

考慮し，熱分解完了温度は，試料の重量減少率が一定となる温度とし

た．また，この結果を基準として数種の温度条件を設定し，乾燥後の

粉末に対して，実際に熱処理を施すことで，有機系成分の熱分解挙動

を確認した．これらの結果に基づき，乾燥後の粉末に対する熱処理温

度を 873K に決定した．そこで，熱処理工程では，横型雰囲気管状炉

（ARF-2-500：アサヒ理化製作所製）を用いて，温度 873K，保持時間

3.6ksec，Ar ガス流量 2.0L/min の条件の下で熱処理を行った．熱処理

後の粉末においては，図 2.1(c)の模式図に示すように，CB 粒子のみが

チタン粉末表面に均一被覆された状態が形成される．この状態の粉末

を，Ti-CB 複合粉末（Ti-CB composite powder）と称する．複合粉末

においては，有機系成分は除去されているため，炭素源となり得るの

は，被覆した CB のみと考えられる．よって，複合粉末に対して炭素

量分析を行うことで，純チタン粉末への CB 被覆量を調査した．ここ

で，本研究において注目しているのは，純チタンの力学特性に及ぼす

CB（炭素）の影響であるが，同様にチタンの力学特性に影響を及ぼす

酸素および窒素 [2]についても理解する必要がある．  

 そこで，両元素の含有量分析を行い，その結果に基づいて，実験デ

ータに補正を加えることで炭素の影響のみを抽出した．複合粉末表面

の CB 被覆状態は，走査型電子顕微鏡（ SEM, Scanning Electron 

Microscope, JSM-6500F：日本電子製）により観察した．Ti-CB 複合粉

末の表面外観に対する SEM 観察結果の一例を図 2.3 に示す．CB 粒子

は凝集することなく，チタン粉末表面を被覆する形で存在しており，
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上述した製法により目的とする Ti-CB 複合粉末が得られることを確認

した．  

 

 

 

 

図 2.3 走査型電子顕微鏡による CB 粒子被覆チタン粉末の表面観察結果  
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３．チタン素形材の作製および特性評価  

 前章にて述べた方法により作製した CB 粒子被覆純チタン複合粉末

（以下，Ti-CB 複合粉末と記す）について，走査型電子顕微鏡（FE-SEM）

を用いて粉末表面での CB 粒子の分散状況に関する調査・解析の結果，

CB 粒子は凝集することなくチタン粉末表面を均一に被覆しており，ま

た局所的な濃化領域もないことを確認した．そこで，Ti-CB 複合粉末

を適切な熱履歴のもと成形・固化することでバルク状チタン素形材と

した．具体的には，放電プラズマ焼結法（SPS, Spark Plasma Sintering）

によりチタンの融点を下回る固相温度域で成形・固化した．本法では，

通電加熱時に一定の圧力を負荷することで，固相温度で焼結を行うに

も関わらず，高密度の焼結体を得られるという利点がある．ここで用

いた装置は，図 3.1 に示すような放電プラズマ焼結装置（SPS-1030S：

SPS シンテックス製）である．試料粉末を内径 Φ42mm のカーボンコ

ンテナに充填し，上下方向からカーボンパンチを介して加圧・加熱を

施す．その際，コンテナおよびパンチを構成するカーボンとチタンと

の反応によって TiC が生成する [4, 5]．この現象による，焼結中のチタ

ンとカーボンコンテナとの固着を防ぐため，コンテナ内壁には離型剤

としてボロンナイトライド（BN）スプレー（Whity Release：オーデ

ック製）を塗布した．同様の理由から，カーボンパンチと試料粉末の

間にはグラファイト製のシートを挟み，チタン粉末との固着を防止し

た．充填が完了したコンテナは，高温時の保温性を確保するためにカ

ーボンフェルトを巻き，焼結装置のチャンバー内にセットした．カー

ボンコンテナには熱電対挿入用の穴が設けられており，温度測定用の

熱電対（K-type：アルメル‐クロメル）によってコンテナ内部の温度

を監視することで焼結温度を目標温度範囲内に制御した．放電プラズ

マ焼結は真空中で行うため，チャンバー内圧が約 6Pa になるまで排気

を行い，真空排気完了後に上下方向からカーボンパンチを経由して試

料に荷重をかけ，14MPa の圧力を負荷した後，20K/min の昇温速度で

1073K まで加熱した．焼結温度が 1073K に到達すると同時に焼結圧力
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を 30MPa とし，その状態で 30min 焼結を行った．本焼結過程におけ

る温度および圧力条件を図 3.2 に示す．焼結終了後は，チャンバー内

を真空に保持した状態で試料を炉内で保持し，温度が 100℃以下まで

低下した後，チャンバーから取り出した．  

 
 

 

 放電プラズマ焼結法においては，焼結温度が純チタンの融点を下回

る 1073K での固相プロセスであるため，完全な緻密化（相対密度

100%）は困難であると考えられる．そこで，放電プラズマ焼結法によ

って固化成型された円柱状焼結体に対して，汎用熱間加工技術である

押出加工を適用し，緻密な押出材を作製した．熱間押出加工によって

密度が向上することに加え，旧粉末粒界の結合性も向上することから，

図 3.1 放電プラズマ焼結装置の内部模式図  
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靭性の増加が期待できる．SPS 法により得られた粉末焼結ビレット体

は赤外線ゴールドイメージ炉（RHL-P610C：ULVAC 製）を用いて，

Ar 雰囲気中にて昇温速度 2K/sec の条件で 1273K まで加熱し，その温

度にて 180sec 保持した後，2000kN 油圧駆動式成形機（SHP-200-450：

柴山機械製）により直ちに熱間押出加工を施した．ダイス，パンチ，

および押出用コンテナは，ビレット表面との摩擦を軽減するため，そ

れぞれの金型冶具の表面に潤滑油を適量塗布した後，マッフル炉

（FO810：ヤマト科学株式会社製）で 673K まで予備加熱したものを

使用した．なお，押出比は 37.7（コンテナ内径 Φ43mm，ダイス径

Φ7mm），押出ラム速度は 3mm/sec とした．Ti-CB 複合粉末押出材に

おける炭素含有量は，炭素・硫黄分析装置（CS-200：LECO ジャパン

株式会社製）を使用して測定した．また，酸素および窒素含有量は，

酸素・窒素同時分析装置（TC-300：LECO ジャパン株式会社製）を用

いて測定した．  

 

 

 作製したチタン素材の組識構造解析法および結晶粒径の測定方法に

ついて以下に述べる．先ず，観察対象試料であるチタン押出材を樹脂

埋め（SIMPLIMENT1000：BUEHLER 製）した後，エメリー研磨紙

図 3.2 本研究で用いた SPS 工程での温度・加圧力の付加条件  
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（#4000）を用いて研磨し，アルミナ研磨液（アルミナ粒子径：0.05μm）

を使用してバフ研磨を施すことにより鏡面仕上げを行った．その後に

チタン用腐食液（水：フッ化水素：硝酸＝100：1：5）を用いて化学

エッチング処理を行った．光学顕微鏡（OM, Optical Microscope）観

察には偏光顕微鏡（BX-51P：OLYMPUS 製）を，走査型電子顕微鏡観

察には JSM-6500F をそれぞれ使用した．また，エネルギー分散型 X

線分光（EDS, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, JED-2300：日

本電子製）による分析および X 線回折装置（XRD, X-ray Diffraction, 

XRD-6100：島津製作所製）による組織構造解析を行った．押出方向に

対する組織観察面の位置を図 3.3 に示す．  

 
 

素地を構成するチタンの平均結晶粒径の測定手順に関して，図 3.4 に

基づいて説明する．先ず，光学顕微鏡観察による組織写真を印刷し，

トレーシングペーパーを重ねて油性マーカーで結晶粒界を写し取る．

その後，粒界はスキャナーを用いてコンピュータへ読み込み，ソフト

ウェア（ Image Pro Plus 4.0J）により粒径を測定した．ソフトウェア

上での処理は，スキャナーより得られた画像データをもとにコントラ

ストを読み取ることで，油性マーカーで描かれたラインを認識する．

ラインは結晶粒界を写し取ったものであるため，ラインで囲まれた部

分は明るいオブジェクトとして検知され，オブジェクトの面積が算出

される．面積が算出されるオブジェクトの数は試料によって異なるが，

データの信頼性の観点から概ね 100 以上の結晶粒からデータを取り，

図 3.3 チタン粉末押出材における組織観察領域  
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その平均値をもって平均結晶粒径としている．結晶粒径は金属の結晶

が球体であると仮定した上で，算出されたデータはその最大断面積で

あるとし，結晶粒径はその直径として計算した．また，チタンは常温

で六方最密構造（hcp）を有することから，塑性変形時のすべり面は底

面すべりが支配的である [6]．このため，結晶方位がある一定の方向に

偏析すると，チタン材において変形挙動や力学特性に異方性が生じる

[7]．そこで，SEM-EBSP 解析により，純チタンと CB の複合化が，そ

の複合粉末押出材の集合組織に及ぼす影響を調査した．後方散乱電子

線回折パターン（EBSP, Electron Backscatter Diffraction Pattern）解

析では観察面表層の結晶方位を観測するため，機械研磨により導入さ

れる加工層が残存すると，鮮明な観察像を得ることができない．その

ため，SEM-EBSP 観察用試料に対して，SEM 観察用試料と同様の機

械研磨による鏡面仕上げを行った後，観察前の最終処理として電解研

磨を行うことで上記の加工層を除去した．電解研磨法では，研磨対象

の金属を陽極とし，電解液を介して陰極との間に直流電流を流すこと

で，陽極表面の金属がイオンとして電解液中に溶け出し，金属イオン

層を形成する．通常，研磨対象試料表面は凹凸形状を有しており，そ

の凸部分は，表面を覆う金属イオン層が薄いために選択的に電解が進

み，加工層のない平滑な研磨面が得られる．電解研磨は，直流電源電

圧を 50V に設定し，スターラーを使用して電解液を攪拌しつつ，約 90

秒間通電するという条件で行った．通電が終了した試料は，電解研磨

によって現れた鏡面が電解液によって腐食されることを防ぐため，直

ちに電解液から取り出しエタノールにて洗浄を行った．その際，参考

文献 [8]に記載の適切なチタン用電解研磨液（酢酸：95%，過塩素酸：

5%）を選んだ．本測定に使用した SEM-EBSP システムは JSM-6500F，

使用アプリケーションは TSL OIM Data Collection 5.31（株式会社  TSL 

ソリューションズ製）および TSL OIM Analysis 5.31（同社製）である．

なお，試料の観察方向を図 3.5 に示す．  
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 硬度測定には微小硬度計（HMV-2T：島津製作所製）を使用し，試験

力は 1.961N，圧子への試験荷重の負荷時間は 15sec，測定点 30 点の

平均を代表値として評価した．引張試験片は，熱間押出加工後の押出

素材から約 50mm ずつ 3 試料を採取し，機械加工により作製した．試

験片形状は，平行部直径 Φ3mm，平行部長さ 20mm で冶具との固定方

式はねじ式である．引張試験機は AUTOGRAPH AG-X 50kN（島津製作

所製）を用い，常温にて歪速度 5×10-4/sec で試験を実施し，0.2%耐力，

最大引張強さ，および破断伸びを測定した．また，歪測定には，カメ

ラによる非接触測定法を用いた．具体的には，図 3.6 に示すようにマ

ーカーとなるシールを貼り付け，引張試験機に付属の CCD カメラによ

図 3.4 光学顕微鏡と画像解析ソフトを用いたチタン結晶粒径の測定方法  

図 3.5 SEM-EBSD を用いたチタン押出材の結晶方位解析面  
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ってマーカーの位置を判別しており，その画像処理によって伸びを測

定し，試験片の評点間距離より，ε = ( l - l0 ) / l0 （ l0 : Initial gauge length, 

l : Gauge length）  を用いて計算した．なお，押出材長さの関係で，

0wt.%黒インク液（純水）を用いて作製した複合粉末押出材のデータ

のみ試験片 2 本の平均値である．  

 

 

 

 

図 3.6 引張試験方法および破断伸びの計測方法  
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４．カーボンブラック粒子被覆チタン複合粉末の諸特性  

4.1 黒インク中に含まれる有機系成分の熱分解挙動  

 市販されているインクジェットプリンター用黒インクは表 2.1 に示

したように，炭素の微粒子で構成された黒色顔料である CB を含む．

本研究に用いた黒インク中に存在する CB 粒子の SEM 観察結果を図

4.1 に示す．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 CB 粒子は，構造的には図 4.2 に示すように炭素の 6 員環が 30～40

個結合した平面状の多環縮合体を最小単位とし，これが数千個集まっ

て造粒形成された粒子が，さらに何個か集まってストラクチャーを形

成した集合体である [1]．本研究では，黒インク中に分散した CB 粒子

を湿式プロセスによって純チタン粉末表面に被覆する．その際，溶媒

である水，および品質保持の目的から黒インク中に含まれている有機

系成分も，粉末表面に付着し，模式的には図 2.1(a)に示したような状

態を形成していると考えられる．水成分は 100℃程度の乾燥工程によ

って除去することができるが，有機系成分は粉末表面に残存したまま

である．その結果，この状態の粉末を固化成型すれば，加熱により有

機系成分が気化する．これによって，旧粉末粒界において空隙や空孔

が形成し，また粉末同士の冶金的結合（拡散現象）が抑制され，最終

 

図 4.1 黒インクに含まれるカーボンブラック（CB）粒子の SEM 観察結果  
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的に押出加工材の力学特性の低下を招くと考えられる．したがって，

本実験では，有機系成分の熱分解挙動を調査し，その結果に基づいて

有機系成分の完全除去のための熱処理条件を最適化することで，上述

した有機成分の気化現象に起因する力学特性の低下を抑制する．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 本研究で用いた黒インク原液の加熱過程における重量変化を示差熱

重量分析により調査した結果を図 4.3 に示す．本調査には，熱重量分

析（TGA, Thermo-Gravimetric Analysis）装置を使用した．具体的には，

373K に保った恒温槽内で黒インク原液中の水分を蒸発させた後，ペー

スト状の残留成分を回収し，これを TGA 用アルミナカップに投入して

測定を行った．測定は Ar ガス雰囲気の下，1273K までの加熱過程にお

いて実施した．黒インクの残留成分の重量は，423K 付近で急激に減少

し，途中，減少率を変えながら，約 673K まで減少傾向を示した後，

一定の重量減少率を示した．以上の結果は，有機系成分の熱分解が

 

図 4.2 カーボンブラック粒子の構成体模式図  
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423K 付近から始まり，約 673K で完了することを示唆している．ここ

で，有機系成分の熱分解完了後も，重量減少が生じているが，これは

TGA 装置の雰囲気制御が不完全であるために混入した空気による CB

粒子の焼失に起因すると考えられる．即ち，CB 粒子を空気中で強熱す

ると，そのほとんどが焼失することが知られており [2, 3]，本測定にお

いても，同様の現象が生じたと考えられる．確認のため，市販のカー

ボンブラック粒子のみをアルミナカップに投入し，本測定と同条件に

て TGA を実施した．この結果を図 3.3 に合わせて示す．CB 粒子のみ

の場合にも，673K 付近から重量減少が始まっており，その後の重量減

少の様子も，黒インク残留成分のものと類似していることが判る．こ

のことから，有機系成分の熱分解後に見られる重量減少は，TGA 装置

の雰囲気制御の不完全性に起因するものであると考えられる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 次に，上記の有機系成分の熱分解挙動に関する調査結果を検証する

ため，純水によって原液含有率を 33wt.%とした黒インク液（33wt.%

黒インク液，33wt.% black ink solution）中に純チタン粉末を浸漬し，

その粉末を 373K にて大気乾燥した後，473K～973K の各温度条件に

て熱処理（雰囲気：Ar，保持時間：3.6ksec）を施した．なお，本実験

 
図 4.3 黒インク原液およびカーボンブラック粒子の示差熱量重量分析結果  
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に使用した大気乾燥後のチタン粉末を 33wt.%黒インク液使用 CB 粒子

被覆チタン粉末（Ti powder coated with CB by using 33wt.% black ink 

solution），熱処理後の粉末を 33wt.%黒インク液使用 Ti-CB 複合粉末

（Ti-CB composite powder in using 33wt.% black ink solution）と呼称

する（以降の各粉末に対する命名法も，これに準拠する）．33wt.%黒

インク液使用 CB 粒子被覆チタン粉末の炭素含有量に対する，各温度

条件で熱処理を施した粉末の炭素含有量を図 4.4 に示す．   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

複合粉末中の炭素量は，熱処理温度の上昇に伴って減少し，623K～

673K 付近で飽和している．よって，この温度以上での熱処理を施すこ

とで，チタン粉末表面に付着した有機系成分を完全に熱分解除去でき

ると考える．これは，図 4.3 に示した示差熱重量分析結果と良い一致

を示している．また，飽和時の炭素量はどちらの実験においても約 30%

と同等であることから，両実験において除去された有機系成分由来の

炭素量も同程度であるといえる．これより，有機系成分は，インクの

みの状態であっても，チタン粉末表面に付着した状態であっても，熱

分解によって除去できると考えられる．上述した 2 つの実験結果より，

 

図 4.4 黒インク被覆チタン粉末の熱処理後における全炭素含有量  
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有機系成分の熱分解除去には，Ar ガス雰囲気下，673K 以上で 3.6ksec

の熱処理が有効であると考えられる．本研究においては，本節の調査

結果を考慮した上で，有機系成分を完全に除去できるよう，200K 程度

高温側の 873K を熱処理温度とした．  

 

4.2 CB 粒子被覆チタン複合粉末の特性  

 3.1 節にて決定した熱処理条件を適用し，0wt.%～133wt.%黒インク

液使用 Ti-CB 複合粉末を作製した．各粉末の外観写真，および粉末表

面の CB 粒子被覆状態に関する SEM 観察結果を図 4.5 に示す．  
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図 4.5 異なる濃度の黒インク溶液により作製した CB 粒子被覆 Ti 粉末の外観  
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外観写真から，黒インク液の濃度の上昇に伴って，粉末の色が灰色か

ら黒色へと変化しており，粉末表面の CB 粒子被覆量が増加している

ことが示唆される．SEM 観察結果からも，黒インク液の濃度の上昇に

伴う CB 粒子被覆量の増加が確認できる  

 また，比較のため，乳鉢・乳棒を用いて，市販の CB 粒子と純チタ

ン粉末を乾式条件下で混合した粉体試料を作製した．その外観写真を

図 4.6 に示す．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この場合，CB 粒子は目視可能なオーダーで凝集体を形成している．一

方，黒インクを利用した湿式プロセスの場合，CB 粒子の被覆量に関わ

らず，全ての複合粉末において，CB 粒子は粗大な凝集体を形成してい

ない．これは，CB 粒子が単分散状態にある黒インクを利用しているこ

とによる均一被覆効果であると考えられる．このように予め水溶液中

にて，溶質（ここでは CB 粒子）を単分散化することで，金属粉末表

面への溶質の均一単分散被覆を実現した例は複数報告されている [4-6]．

以上より，本湿式プロセスを用いることで，粗大な凝集体を生じるこ

となく，純チタン粉末表面に CB 粒子を均一単分散被覆することが可

能である．さらに，詳細な調査内容については後述するが，本結果は，

黒インク液の濃度を調整することで，粉末への CB 被覆量を制御でき

 
図 4.6 機械的単純混合により作製した CB 粒子とチタン粉末の混合体  
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ることを示唆している  

 他方，CB 粒子の取り扱い時における安全性に関して，従来の機械的

混合手法であるボールミリング [7, 8]などと比較した場合，本プロセス

の特徴として，CB 粒子などのマイクロ・ナノスケールの微粉末粒子を

直接，暴露環境下で使用しないという点が挙げられる．即ち本プロセ

スは，複合粉末作製時における高い安全性を有しているといえる．CB

粒子は有害物質（WHO-IARC 規定；2B／発がん性）であり，その取り

扱いには安全指針が示されている [9]．つまり，暴露環境下における CB

粒子の大量使用は，人体へ悪影響を及ぼす可能性があるが，本プロセ

スでは，CB 微粉末を直接使用する代わりに，CB 粒子が分散した黒イ

ンク液を利用することで，大気中への飛散を防止している．しかし，

熱処理を施して有機系成分を除去すると，チタン粉末表面に CB 粒子

が単独で存在していることになり，粉末表面からの CB 粒子の脱落が

懸念される．そこで，複合粉末表面における CB 粒子とチタンとの界

面構造について調査すべく，SEM 観察および XRD 分析を実施した．

被覆した CB 粒子とチタン粉末の界面近傍の SEM 観察結果を図 4.7 に

示す．CB 粒子とチタン粉末の接触部において，両者の境界は曖昧にな

っており，部分的に反応・結合が生じていると考えられる [10]．そこ

で，複合粉末に対する XRD 分析の結果を図 4.8 に示す．これによると，

CB 粒子を被覆した複合粉末にのみ，42°付近に炭化チタン（TiC）の

ピーク（41.988°）が検出されていることが確認できる．この TiC は，

前述の CB 粒子とチタン粉末の結合部分に生成しており，この反応生

成物によって，チタン粉末表面に CB 粒子が固定されていると考えら

れる．従って，CB 粒子とチタン粉末とは化学的結合によって複合化さ

れており，CB 粒子がチタン粉末表面から脱落・飛散する可能性は小さ

いといえる．以上より，本プロセスによれば，CB 微粉末の飛散という

危険を伴うことなく，複合粉末を作製することが可能である．  
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 次に，黒インク液の濃度と複合粉末の炭素量との関係について述べ

る．本調査には，0wt.%～133wt.%黒インク液使用 Ti-CB 複合粉末を用

いた．各複合粉末に対する炭素含有量の分析結果と，使用した黒イン

ク液の濃度の関係を図 4.9 に示す．黒インク液の濃度と複合粉末の炭

素含有量との間には，良い線形関係が成立していることが確認できる．

 

Ti TiO2TiCTiTi TiO2TiO2TiCTiC

133wt.% black ink
solution

0wt.% black ink
solution

Diffraction angle, 2θ / deg

In
te

ns
ity

  (
a.

u.
)

 

図 4.7  CB 粒子とチタン粉末の界面近傍の SEM 観察結果  

図 4.8 熱処理後の CB 粒子被覆チタン粉末の XRD 結果  

（炭素原子とチタンとの固相反応による TiC 生成を確認） 
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これは，同一粉末であれば，使用する黒インク液の濃度を変更するだ

けで，容易に，かつ精度良く CB 粒子の被覆量を調整・管理できるこ

とを示している．このことから，黒インクを利用した本プロセスは，

粉末への CB 被覆量の制御性という観点からも優れた手法であるとい

える．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.9  異なる濃度（0wt.%～133wt.%）の黒インク溶液を用いて

作製した CB 粒子被覆チタン複合粉末における溶液濃度と粉末中

の全炭素含有量の相関  
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５．Ti-CB 複合粉末押出素材の基礎特性  

 実験室で作製した CB 粒子分散チタン粉末押出材の組織構造および

力学特性について調査・解析を行い，これらの結果に基づいて，純チ

タンと CB 粒子の複合化による力学特性の変化と，発現する強化機構

を定量的に解明した．具体的には，各力学特性の向上に対して，固溶

強化理論および分散相による複合則から定量的な解析を行い，引張強

度および素地硬度の増加に寄与している強化機構を明らかにした．  

5.1 Ti-CB 複合粉末押出材の組織構造と力学特性  

0wt.%～133wt.%の黒インク液を使用した Ti-CB 複合粉末から作製

した押出材（以下，Xwt.%黒インク押出材と記す）の組織観察結果を

図 5.1 に示す．紙面の左右方向が押出方向に相当する．濃度 10wt.%以

上の黒インク液を使用した押出材（e）～（h）では，チタン素地中に

数 µm オーダーの微細な分散粒子の生成が確認でき，その生成量は，

黒インク液の濃度の上昇に伴って増大している．各押出材に含まれる

炭素，窒素，酸素および複合粉末に含まれる炭素の定量分析結果を表

5.1 に示す．なお，133wt.%黒インク押出材は極めて脆性であり，機械

加工中に割れが発生したこと，および各試験片を作製するのに十分な

長さが得られなかったことから，組織観察兼硬度測定用以外の試験片

を作製することができなかった．そこで，複合粉末に含まれる炭素量

と押出材に含まれる炭素量との間に，大きな差異がないことから，以

降，133wt.%黒インク押出材における炭素含有量は，同材の複合粉末

における炭素含有量に等しいものとみなす．表 5.1 に示すように定量

分析を行った元素の中で黒インク液の濃度と明瞭な相関関係が確認で

きるのは炭素のみである．これより，前述した押出材の組織変化，す

なわち黒インク液の濃度上昇に伴う分散粒子の生成とその増加は，黒

インクに含まれる CB 由来の炭素に起因するものであり，熱力学的な

安定性から考えると，分散粒子は Ti-C 系化合物であると推察できる．

他方，0wt.%～5wt.%の濃度の黒インク液を用いて作製した押出材にお
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いては，素地中に分散粒子が確認されなかったこと，および 293K に

おけるチタン中への炭素の固溶限が 0.05wt.%である [1]ことから，添加

した炭素は全てチタン母相中に固溶していると考えられる．  

 
図 5.1 光学顕微鏡による Ti-CB 複合粉末押出材の組織観察結果  
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そこで，これを検証するため，X 線回折結果を用いてチタンの格子

定数（c 軸）を算出した [2]．0wt.%～5wt.%黒インク押出材における炭

素含有量と格子定数の関係を図 5.2 に示す．格子定数は炭素含有量に

比例して増加しており，その変化率（傾き）は 0.0145Å /at.%である． 

 

 図 5.2 Ti-CB 複合粉末押出材における全炭素量と格子定数の相関  

表 5.1 Ti-CB 複合粉末押出材の炭素・酸素・窒素分析結果  
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参考文献 [3]によれば，炭素原子によるチタンの格子定数（c 軸）の変

化率として 0.0127Å /at.%なる値が報告されている．両者の間には若干

の差異が認められるが，同参考文献には酸素原子または窒素原子によ

るチタンの格子定数（c 軸）の変化率も報告されており，それらの値

にも今回の場合と同程度のばらつきが存在する．例えば，窒素原子に

よるチタンの格子定数（c 軸）の変化率としては，0.00675Å /at.%～

0.0089Å /at.%の値が報告されており，約 0.002Å /at.%の幅が存在して

いる．これを踏まえれば，今回得られた値もチタン母相中への炭素原

子の固溶を示す値として，報告値のばらつきの範囲内にあると考えら

れる．すなわち 0wt.%～5wt.%黒インク押出材において，添加した炭

素はその全てがチタン母相中に固溶しているといえる．なお，5wt.%

黒インク押出材の炭素含有量は 0.065wt.%であり，293K における炭素

の固溶限をわずかに超えているが，素地中に分散粒子は確認されず，

図 5.2 においても測定結果は比例関係を満足している．これは，熱間

押出工程における予備加熱（1273K）の際に固溶した炭素原子が，押

出後の空冷によって過飽和固溶状態となって素地中に残存しているこ

とが要因と考えられる．  

前項の組織観察結果から，濃度 10wt.%以上の黒インク液を使用した

押出材には，微細な分散粒子の存在が確認され，それは Ti-C 系化合物

である可能性が示唆された．そこで，SEM-EDS および XRD を用いて

この分散粒子を同定する．先ず，SEM-EDS による元素マッピング分

析の結果を図 5.3 に示す．分散粒子においてチタンの分布と共に，炭

素の濃化が確認できることからこれは Ti-C 系化合物であると結論付

けられる．次に，0wt.%黒インク押出材および 10wt.%～133wt.%黒イ

ンク押出材に対する XRD 結果を図 5.4 に示す．濃度 33wt.%以上の黒

インク液を使用した押出材においては 36°付近と 42°付近に，母相であ

るチタンのピーク（35.337°, 38.471°, 40.450°）とは異なる回折ピーク

が確認できる．Standard ICDD PDF cards より，これらのピークは炭

化チタン（TiC）（36.342°, 41.988°）であると考えられる．また，黒イ
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ンク液濃度の上昇に伴って，TiC のピーク強度が増大していることも

確認できる．XRD の回折ピーク強度は，そのピークに対応する結晶の

存在量が多いほど大きくなる [4]ことから，TiC のピーク強度の増大は，

押出材に含まれる TiC 量の増加を示している．この傾向は，前述の組

織観察結果とも一致している．なお，10wt.%黒インク押出材に対する

XRD 分析においては， TiC のピークは確認されなかった．これは

10wt.%黒インク押出材における TiC の生成量が母相のチタンに比べ極

めて少ないために，明瞭に検出されなかったものと考えられる．  

 

 

 

 

 図 5.4 Ti-CB 複合粉末押出材のＸ線回折結果  

図 5.3 SEM-EDS による分散粒子近傍での元素分析結果  
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以上の分析結果から，10wt.%以上の濃度の黒インク液を使用した押

出材中に存在する分散粒子は TiC であることが判った．既往報告 [5, 6]

においても，材料作製工程でのチタンと炭素の反応による TiC の生成

が確認されている．本実験においても，1073K の焼結過程における TiC

の生成自由エネルギー値 ΔG0 = -172.2kJ を考慮すると，既往研究と同

様の反応が生じたと考えられる．  

各押出材の組織観察結果から測定した，素地を構成するチタンの平

均結晶粒径を表 5.2 に示す．なお，133wt.%黒インク押出材は，図 5.1

の組織観察結果が示すように TiC 生成量が多過ぎたため，結晶粒界を

明確に判別できず，結晶粒径の正確な測定は困難であった．  

 

 

表 5.2 より黒インク液濃度の上昇に伴って，平均結晶粒径が減少す

ることが確認できる．そこで，押出材の力学特性に影響を与える結晶

粒の微細化 [7]の原因について考察する．先ず，0wt.%～5wt.%黒インク

押出材における結晶粒の微細化機構について考える．これらの押出材

において，添加した炭素は全てチタン母相中に固溶した状態で存在す

ることが判った．純金属中に溶質原子や合金元素が存在する場合，そ

れらが転位や再結晶界面（粒界）に偏析することで，不純物がない場

合と比較して転位や界面の移動を遅延させることが知られている [8]．

本研究で取り上げているような Ti-C 系合金においても，このような現

象によってチタン素地の結晶粒の成長が抑制されるという報告がある

[9]．このことから，0wt.%～5wt.%黒インク押出材においても同様の現

象により，固溶炭素量の増大に伴って，転位や界面の移動が抑制され

た結果，結晶粒が微細化したと考えられる．次に，TiC の生成が確認

されている 10wt.%以上の濃度の黒インク液を使用した押出材におけ

表 5.2 CB 含有量が異なる Ti-CB 複合粉末押出材のチタン平均結晶粒径  
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る結晶粒の微細化機構について考える．金属材料中に炭化物などの分

散粒子が存在するとき，それが結晶生成のためのサイトとなって，周

囲にはほぼランダムな方位を有する再結晶核が生成することが知られ

ている [10]．本材料においても，チタン素地中に分散している TiC 粒

子の周辺において，熱間押出加工時の動的再結晶が促され，これによ

って結晶粒の微細化が進行したと考えられる [11]．SEM-EBSP による

押出材に対する底面配向性の強度（ Imax）分析の結果を図 5.5 に示す．

極点図より TiC が存在しない 0wt.%黒インク押出材（a）および 5wt.%

黒インク押出材（b）と，TiC が存在する 33wt.%黒インク押出材（c）

および 66wt.%黒インク押出材（d）を比較すると，後者の Imax 値が小

さく，さらに TiC 量の増加に伴って Imax値が減少していることが判る．

この傾向は，（c）および（d）の逆極点図において TiC 量の増加（黒イ

ンク液濃度の上昇）に伴い，赤色（底面を示す）以外の色の割合が増

加していることからも確認できる．押出材における底面配向性の低下

は，ランダムな方位を持つ再結晶粒の比率が増加したことを示してい

る [12]．従って，濃度 10wt.%以上の黒インク液を使用した押出材にお

ける結晶粒の微細化は，素地中に分散する TiC 粒子によって，熱間押

出加工時の動的再結晶が促進されることで起こったと結論付けられる． 

 図 5.5 中に示したシュミットファクター（SF）と黒インク液濃度の

関係について考察する．チタンのすべり面を [0001]，すべり方向を〈11

2
―

0〉として，各 EBSP 分析結果から SF 値を算出した．引張応力を σ

とすると，SF 値と臨界分解せん断応力（CRSS, Critical Resolved Shear 

Stress） τ との間には次のような関係がある [11]．  

         【5.1】  

上式は，SF 値が変化すれば CRSS も変化し，材料の耐力値に影響を与

えることを意味する．今回作製した押出材における SF 値を比較すると，

黒インク液濃度に関わらず概ね一定値を示している．  
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 図 5.5 SEM-EBSD による Ti-CB 複合粉末押出材の結晶方位解析結果  
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なお，0wt.%黒インク押出材（a）に対し，5, 33, 66wt.%黒インク押出

材（b）～（d）は約 10%程度大きな SF 値を示しているが，測定領域

が 150µm×150µm と決して大きくはないことを考慮すると，この差異

は測定誤差によるばらつきの範囲内であると考えられる．実際に，同

様の測定を 10wt.%黒インク押出材に対して実施したところ，SF 値は

0.311 であった．以上の結果より本材料では，シュミット因子 SF に起

因する力学特性の変化は顕著ではないと考えられる．  

 次に，硬度と引張強度特性に関して調査・解析する．これまでの考

察結果から，複合粉末の作製に使用する黒インク液濃度と，材料中に

含まれる炭素量の間には，明瞭な正の相関があることがわかった．ま

た，押出材においては TiC 粒子の生成，および結晶粒の微細化といっ

た組織構造の変化が確認されたが，それらはいずれも炭素含有量の変

化に基づいて説明できる．そこで本項では，各力学特性に関する試験

結果を材料中の炭素含有量に基づいて整理し，Ti-CB 複合粉末押出材

の強化機構について考察する．先ず，各押出材に対するマイクロビッ

カース硬度の測定結果を図 5.6 に示す．炭素含有量と押出材硬度の間

には正の相関が確認でき， 0wt.%黒インク押出材と比較すると，

133wt.%黒インク押出材においては約 81%の硬度増加が確認された．

次に，各押出材に対する引張試験から得られた 0.2%耐力（0.2%YS, 

0.2% Yield Strength），最大引張強さ（UTS, Ultimate Tensile Strength）

および破断伸び（Elongation）と炭素含有量の関係を図 5.7 に示す．

なお，133wt.%黒インク押出材については，前述の通り，極めて脆性

であったため，引張試験片は作製できず，その試験結果は含まれてい

ない．先の硬度データと同様，0.2%YS および UTS においても，炭素

含有量との間に線形関係が確認できる． 66wt.%黒インク押出材の

0.2%YS および UTS を 0wt.%黒インク押出材と比較すると，その増加

率はそれぞれ 50%および 24%であり，特に 0.2%YS において顕著な強

度増加が確認された．また，破断伸びに関しては，炭素含有量の増大

に伴って減少傾向にあるものの，66wt.%黒インク押出材においても



 48 / 80 
 

18.7%を示しており，構造用材料として実用上問題のない高い延性を

有している．0.2%YS に関して，5wt.%黒インク押出材の前後における

特性値の変化率（傾き）を，それぞれ破線と一点鎖線で同図中に示す．

なお，本年度の目標値である汎用チタン合金 Ti-6Al-4V 合金と同等以

上の耐力（800MPa）と破断伸び（10%）の発現に関して，図 5.7 に見

るように引張耐力（0.2%YS）は 837MPa，伸びは 18.7%といずれも目

標値を凌駕する特性である．  

 
 

 

図 5.6 Ti-CB 複合粉末押出材の全炭素量と微小ビッカース硬さの相関  

図 5.7 Ti-CB 複合粉末押出材の全炭素量と引張強さ・破断伸びの相関  



 49 / 80 
 

硬度の測定結果において，0wt.%～5wt.%黒インク押出材における傾

き が 101(Hv)/at.% ， 5wt.% ～ 133wt.% 黒 イ ン ク 押 出 材 で の 値 が

24(Hv)/at.%である．また，0.2%YS に関して，0wt.%～5wt.%黒インク

押出材における傾きが 257MPa/at.%，5wt.%～66wt.%黒インク押出材

での値が 95MPa/at.%である．これより，5wt.%黒インク押出材の前後

では，炭素含有量に対する特性値の変化率（傾き）が大きく異なって

おり，その特徴的な傾向は両グラフに共通していることが判る．また，

添加した炭素の存在形態に関して，前述の通り 0wt.%～5wt.%黒イン

ク押出材ではチタン母相中への固溶のみであるが，それ以上の黒イン

ク液濃度では母相との反応によって TiC 粒子を生成する．5wt.%黒イ

ンク押出材の前後における，この組織構造的な変化と先の特性値の傾

きの変化を考慮すると，それぞれの濃度範囲で異なる強化機構が作用

することによって，強度増加量に違いが生じていると推察される．具

体的な強化機構として，黒インク液の濃度が 5wt.%以下の範囲では，

固溶炭素量の増大による固溶強化が支配的であり，他方，10wt.%以上

の範囲においては，TiC 分散粒子の増加による複合強化が主たる強化

機構として作用していると考えられる．なお，これら以外の強化機構

として，先にも述べた結晶粒の微細化が挙げられる．そこでこれらの

強化機構に関する考察の妥当性を検証し，本複合材料における高強度

化メカニズムを明らかにするため，次節では各データを用い，それぞ

れの強化理論に基づいて定量的な解析および考察を行う．  

5.2 Ti-CB 複合粉末押出材における強化機構  

本複合材料の高強度化には，炭素含有量によって異なる 2 つの強化

機構が寄与することが示唆された．すなわち，黒インク液の濃度が

5wt.%以下の範囲では，チタン母相中への炭素の固溶による固溶強化

が，他方，10wt.%以上の範囲においては，素地中に生成した TiC 粒子

による複合強化がそれぞれの濃度域での強度増加の主要因となってい

ると考えられる．そこで，各強化理論に基づいて強化作用の理論値を
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算出し，これと実験結果の比較において，前述した強化モデルを検証

し，本複合材料の高強度化に寄与する要因を定量的に明らかにする．  

 チタン中への炭素の固溶限と組織観察結果，および X 線回折結果か

ら求めた格子定数の変化より，黒インク液の濃度が 5wt.%以下の材料

において，添加した炭素はその全てがチタン母相中に固溶している．

よって，同材料においては固溶強化が発現していると考えられる．そ

こで，固溶強化理論に基づいて強化作用の理論値を算出し，前述の実

験結果と比較・検討を行う．  

 先ず，固溶強化理論について説明する．固溶強化では，純金属に異

種の溶質原子が侵入した際，それが転位運動の障害物となる．溶質原

子が障害物となる理由はいくつかあるが，ここでは，溶質原子を含む

固溶体合金中の刃状転位と溶質原子との，弾性的な相互作用を考える．

炭素がチタンに対して侵入型の固溶元素であること [13]を踏まえると，

図 5.8 に示すような固溶炭素原子と刃状転位との関係において，両者

間の相互作用のエネルギーE int は次式で与えられる [14]．  

       【5.2】  

ここで，G は剛性率，b はバーガースベクトル，ΔV は溶質原子付近の

素地の体積増加，μ はポアソン比である．  

 

 

この E int を x について偏微分することで，刃状転位と溶質原子の間に

働く相互作用力 F が次式として表現できる．  

図 5.8 チタン中に固溶した炭素原子と刃状転位の相関位置関係  
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     【5.3】  

ここで，y をすべり面と溶質原子との距離とし，図 5.8 よりこれを溶

質原子の半径 rs に等しいとする．さらに，議論を簡潔化するため，ΔV

の体積増加は等方的に起こるものと仮定し，その値はチタンにおける

単位炭素濃度当りの体積増加量 [15]に等しいとする．これにより式

【5.3】は x に関する 1 変数関数となり，数値計算からその値の変化を

求めると図 5.9 となる．  

 

 

最大値 Fm を用いれば，絶対零度で転移を障害物から外して，長距離を

移動させる際に必要な臨界せん断応力 τ0 は式【5.4】で与えられる [16]．

なお，絶対零度という仮定は，本計算が原子の持つ運動エネルギー等

の影響を考慮していないことを示している．この仮定を除いた場合の

影響を定量的に計算することは，理論的複雑さのために困難であるが，

定性的には温度上昇とともに強化作用は低下すると考えられる [14]．  

       【5.4】  

ここで，L は応力 τ0 のとき，転位と接触している溶質原子間の平均間

隔（図 5.10 参照）であり，次式【5.5】として与えられる．  

       【5.5】  

図 5.9 溶質炭素原子と刃状転位の間に作用する力の位置関数  
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なお，上式の c は溶質原子濃度（原子分率，無次元量），EL は転位の

線張力であり，次式で表現できる．  

      【5.6】  

 
 

上記の３つの式を整理すると， τ0 は式【5.7】となる．  

        【5.7】 

上式の形は，Fleischer や Friedel によって求められたものであり，固

溶強化量は溶質原子濃度の 1/2 乗に比例する [17]．さらに，固溶強化理

論から導かれる 0.2%YS の増加量 Δσ は次式のようになる．  

        【5.8】 

ただし，上述の理論では，溶質原子間の平均間隔 L 等を定量的に評価

するため，フリーデル限界という考え方を用いている．これは図 5.10

に示すように，1 回の転位運動の素過程を，転位が 1 個の溶質原子か

ら外れる過程とする考え方であり，適用に際しては次式が満たされる

必要がある [3]．  

         【5.9】 

上式【5.9】の左辺値と右辺値を図 5.11 に示す．これより，炭素量が

大きい領域においては条件の成立に注意しなければならないことがわ

かるが，ここで対象としている押出材の最大炭素含有量は 5wt.%黒イ

図 5.10 刃状転位に接触した際の溶質炭素原子の平均間隔  
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ンク押出材の 0.25 at.%であり，上式【5.9】は満足される．よって，

0wt.%～5wt.%黒インク押出材の炭素含有量における固溶強化量は上

述の理論計算によって算出することができる．  

 

 

次に，算出した理論値と実験結果との関係を図 5.12 に示す．なお，

理論値は 0wt.%黒インク押出材の炭素含有量における値を基準として

整理した．実験結果についても同様の処理を施し，さらに，炭素原子

の固溶による影響のみを抽出するため，酸素固溶量の違いおよび結晶

粒微細化による影響を排除した．その際，酸素固溶量の違いによる影

響は酸素による 0.2%YS 増加作用を 234MPa/at.%(Oxygen) [18]として，

ま た 結 晶 粒 の 微 細 化 に よ る 影 響 は チ タ ン の Hall-Petch 係 数 を

18MPa/mm -1/2 [19]としてそれぞれ計算し，データの補正を行った．図

5.12 から理論値と実験結果との間には良い相関が認められる．これは，

黒インク液濃度が 5wt.%以下の材料においては，その強度増加が主に

炭素の固溶強化に依存することを示している．さらに，固溶強化の具

体的な機構としては，チタン母相中に固溶した炭素原子が転位と相互

作用を持つことで，転位の運動に対する障害物となり，臨界せん断応

図 5.11 チタン中の炭素量に対する式【5.9】の右辺と左辺の相関式  

(5.9) 

(5.9) 
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力を増加させていると考えられる．以上より，黒インク液濃度が 5wt.%

以下の範囲においては，炭素の固溶強化によって複合材料の強度増加

が生じていると結論付けられる．  

 

 

黒インク液の濃度が 10wt.%以上の押出材における特徴的な組織変

化として，素地中での TiC 粒子の生成が挙げられる．TiC のような硬

質強化相を金属母相中に分散させることで，高強度の複合材料を創製

するとの報告は多数あり [20-25]，本材料においても，生成した TiC と

の複合強化によって強度増加が生じたと考えられる．そこで，本考察

を検証するため，複合則を用いて強度およびヤング率に関する理論計

算を行い，算出した理論値と実験結果との比較・考察を行う．先ず，

強度に関する検討を行う．なお，黒インク液濃度が 10wt.%以上の材料

では，TiC 粒子による複合強化に加えて，前項で述べた炭素の固溶に

よる母相の強度増加が考えられる．よって，黒インク液濃度が 10wt.%

以上の材料における複合強化機構を定量的に考察するには，炭素固溶

強化分を除く必要がある．前述の通り，濃度 5wt.%の黒インク液を用

いて作製した押出材は，炭素原子の固溶強化のみが発現する最も炭素

含有量の大きい材料である．従って，以降の議論においては，母相の

図 5.12 引張試験による実測値と式【4.8】に基づく計算値の関係  
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特性値として，0wt.%黒インク押出材ではなく，5wt.%黒インク押出材

の値を用いる．0.2%YS と硬度の関係を図 5.13 に示す．両者の間には

線形関係が成り立つことが知られており [11]，本材料においても強い

正の相関が確認できる．これは，両特性値の増加要因が同一であるこ

とを示唆している．よって，ここでは硬度に関して複合則 [11]を適用

し，理論値の計算を行う．  

 

 

複合則によれば，複合材料の硬度 HC は次式で与えられる．  

    【5.10】 

ここで，HTi，HTiC はそれぞれチタン母相（5wt.%黒インク押出材）および強化

相である TiC の硬度 [26]，VTi，VTiC はそれぞれチタン母相および TiC 強化相

の体積分率である．なお，議論の簡単のため，本材料は母相の Ti と強化相

の TiC のみから構成されているものとする．よって，次式が成り立つ． 

    【5.11】 

また，TiC の体積分率 VTiC は，各押出材の炭素含有量から固溶炭素量を差

し引き，残った炭素が全て TiC になると仮定して求めた．以上の計算から求

めた複合材料硬度の理論値と実験結果との対比を図 5.14 に示す． 

図 5.13 引張耐力 (0.2%YS)と微小ビッカース硬さの相関性  
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黒インク液濃度が 66wt.%（TiC 体積分率：3.02vol.%）以下の範囲では，理

論値と実験結果は良い一致を示しており，ほぼ理想的な複合強化が実現さ

れていると考 えられる．一 方 ，133wt.% 黒 インク押 出 材 （TiC 体 積 分 率 ：

9.52vol.%）は理論値から外れており，複合則から算出される値よりも低い硬

度を示している．この要因の一つとして，133wt.%黒インク押出材中に確認さ

れた未反応の CB が考えられる．その一例として SEM-EDS による分析結果

を図 5.15 に示す．画像中の○で囲んだ部分は，周辺に分散している TiC 粒

子 よりも，明 らかに高 炭 素 濃 度 であることが判 る．これは，チタン粉 末 への

CB 被覆量が多く，局所的に凝集状態を形成したために，反応しきれず残存

した CB であると考えられる．このような未反応 CB が存在した場合，前述の

計算による TiC の体積分率は実際よりも大きな値として算出されることになり，

これが 133wt.%黒インク押出材における実験結果が，理論値より小さい値を

示した要因の一つであると考えられる．なお，133wt.%黒 インク押出材以外

では，このような未反応 CB は確認されなかった．以上の結果より，固溶強化

への寄与分を除いた炭素が全てチタン母相と反応して TiC 強化相を形成し

たと考えられる 10wt.%～66wt.%黒インク押出材においては，ほぼ理想的な

複合強化が実現されているといえる． 

図 5.14 Ti-CB 複合粉末押出材の微小硬さに関する計算値と実測値の関係  
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 本複合材料におけるヤング率について検討する．ここでは，図 5.16 に示す

粒子分散複合材料のモデル[11]に基づいて考察する．先ず，図 5.16 (a)の

ように球状の強化相を考え，強化相と母相とは完全に接着していると仮定す

る．次に，このモデルに対して，図 5.16 (b-1), (b-2)に示す単純な複合則を

適用するため，図 5.16 (c)のように簡略化し，同体積の直方体の強化相が

母相中に存在しているモデルを考える．ここで，強化相と母相との弾性的特

性の違いから，両者の界面には複雑な応力が生じるが，複合材料全体の弾

性的な変形挙動には影響しないと考える．図 5.16 (c)において，引張方向に

垂直な方向の量比を  , ，平行な方向の量比を f1, f2 とし，強化相（1）

と母相（2）の体積含有率およびヤング率を，それぞれ V1, V2 および E1, E2 

とすると，次の関係が成り立つ[11]． 

      【5.12】 

なお，強化相のアスペクト比を  とする．以上より，複合材料のヤング率  

EC は次式で与えられる． 

       【5.13】 

図 5.15 Ti-CB 複合材料における未反応 CB 粒子の SEM-EDS 分析結果  
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式【5.13】から算出した計算値と実験結果の関係を図 5.17 に示す．このとき，

前述の硬度に関する検討と同様，E2 = ETi には 5wt.%黒インク押出材のヤ

ング率を用いた．また，E1 = ETiC には，参 考文献 [27]に記載されている値

図 5.16 自己生成 TiC 粒子分散チタン複合材におけるヤング率の算出方法  
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（450GPa）を用いた．実験結果と計算値は良く一致を示している．よって，ヤ

ング率に対する解析結果からも，TiC 粒子が分散する場合，その複合強化

により力学特性を議論できることが判った． 

  

 

 以上の硬度およびヤング率に対する検討結果より，未反応の CB が確認さ

れた 133wt.%黒インク押出材を除けば，本複合材料においては，ほぼ理想

的な複合強化が成立することが確認でき，複合強化を前提とした材料設計

が，本研究の対象である CB 分散純チタン基複合材料においても適用できる

と考えられる．そこで，このように理想的な複合強化が成立した要因について

考察する．複合則の理論モデルにはいくつかの仮定が含まれており，その一

つとして『母相と強化相との完全接着』が挙げられる．これは，ヤング率の計

算式を導く際にも使用した仮定である．つまり，本複合材料においては，チタ

ン母相と TiC 粒子の界面強度が TiC 粒子そのものの強度を上回り，負荷し

た応力が損失なく，チタン母相から TiC 粒子へと伝達されることによって，強

化相との複合化の効果が最大限に得られたと考えられる．これを検証するた

め，0.2%YS の直前と直後で引張試験を中止した試験片（66wt.%黒インク

押出材から作製した）を用意し，それぞれの試験片に対して SEM による組織

観察を行った．その結果を図 5.18 に示す．（a）に見るように 0.2%YS 直前の

図 5.17 TiC 生成量とヤング率の関係（実測値と計算値の比較） 
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試験片においては，TiC が変形したような様子はほぼ確認できなかったが，

（b）に示すように 0.2%YS 直後の試験片では，引張方向に対して垂直な方

向に割れを生じた多数の TiC 粒子を確認した．これは，チタン母相と TiC 粒

子の界面強度が TiC 粒子そのものの強度を上回っていることを示している．

このようにチタン母相／TiC 強化相の界面は，理想的な複合強化を実現する

のに充分 な強度を有 しているといえる．なお，本 観 察から確認 された結果と

同様の現象は，他の Ti-TiC 複合材料や Ti alloy-TiC 複合材料においても

報告されている[25, 28]．以上の結果より，黒インク液濃度が 10wt.%以上の

押 出材 （133wt.%黒 インク押 出材 は除く）における力学 特 性 の向 上は，TiC

粒子の生成量を考慮した複合強化によって定量的に説明できる． 

 

 

 

 

図 5.18 引張試験課程での組織変化：0.2%耐力付加前 (a)，0.2%YS

以上の耐力付加時 (b)における TiC 粒子の破壊挙動  
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６．量産設備を用いた大型素形材の試作および特性評価  

 これまでに得 られた研究成 果を用いて，本事業 の最 終目標 である大 型素

形材の試作および特性評価を行った．具体的な寸法目標値として幅 40mm，

厚み 20mm，全長 3m 以上の矩形断面押出材の作製を試みた．先ず，出発

原料 に関して，チタン粉末 は従 前と同様 ，水素 化 脱水 素化 熱 処理 によって

作製した平均粒子径 28μm の純チタン粉末（酸素含有量；0.21wt%）とし，

インク廃液は図 6.1 に示す使用済みインクカートリッジから取り出したインク

吸収体をプラスチック容器内で圧縮・濾過して回収した溶液を原液とした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

粉末表面への CB 粒子の被覆については，これまで同様にヘンシェルミキサ

ー（容量 25litter）にチタン粉末 20kg と CB 分散インク廃液（2%濃度希釈液）

を投入し，常温にて 1hr の混合攪拌処理を行った後，容器内を約 80℃で真

空加熱保持することで水分を蒸発・除去した（図 6.2 参照）．  

 

 

 

 

 

 

 

得られたチタン粉末の表面に関して，SEM 観察を行った結果，図 6.3 に見る

ようにこれまでの実験室レベルで作製した複合粉末と同様，CB 粒子は凝集

 
図 6.1 使用済みインクカートリッジとインク吸収体  

TiTi粉末粉末--インクの混合処理中インクの混合処理中 真空乾燥による水分除去真空乾燥による水分除去

処理能力：20kg/hr処理能力：20kg/hr

TiTi粉末粉末--インクの混合処理中インクの混合処理中 真空乾燥による水分除去真空乾燥による水分除去TiTi粉末粉末--インクの混合処理中インクの混合処理中 真空乾燥による水分除去真空乾燥による水分除去

処理能力：20kg/hr処理能力：20kg/hr

 
図 6.2 チタン粉末表面への CB 粒子被覆方法  
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することなく，チタン粉末表面に付着していることを確認した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 上記の粉末を用いて熱間押出加工によって素形材を作製するが，押出加

工は企業での外注試作加工とし，量産押出機（最大押出荷重 1,800ton）を

用いて幅 41mm，厚み 20mm，全長 3300～3500mm の押出素材（２本）試

作した（図 6.4 参照）．熱間押出加工において，粉末成形体は，同押出機の

コンテナ内に粉末を充填して圧縮することで相対密度が 82～86％の固化体

ビレットとした．これをアルゴンガスを流入した電気炉内で 1050℃にて 2hrs

加熱した後，直ちに押出加工を施して緻密な素材を作製した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 得られた押出材について光学顕微鏡による TiC 生成状況を調査した結果

 
図 6.4 量産押出機による矩形断面押出材の作製状況  

図 6.3 純チタン粉末表面での CB 粒子の付着状況  
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を以下に示す．組織観察においては，十分な塑性変形が生じている押出材

中央部 (a)と，圧 縮加 工のみが付与された端部（ヘタ部）を対象 とした．いず

れも CB 粒子とチタンとの固相反応により生成する TiC 粒子の存在が確認さ

れたが，その分散形 態は大きく異なる．つまり，前者の大きな加 工ひずみが

付与された中央部では，TiC 粒子は押出方向に沿って配列・分散しているの

に対して，圧縮加工を施した端部 (b)では，TiC 粒子が原料チタンの旧粉末

粒界に沿ってネットワーク構造を形成していることが判る．このような組織構

造において，脆性な TiC 粒子の連結はチタン素材の延性低下を誘発すると

考えられる．したがって，本研究の目的である大型素形材の強度とバラツキ

評価においては，十分な塑性変形が安定 して付与された領域を対象とする

ため，図 6.6 に示すように押出材の先端部から 200mm は切除し，またヘタ

部を除いた後端部から 200mm を除いた素材を健全部材（約 3m）とした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.5 チタン粉末押出試作材の光学顕微鏡組織観察結果  

 
図 6.6 大型押出素材における強度評価対象部  
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 上述のように今回，試作したチタン押出材において健全部長さが約 3m で

あることから，その両端と中央部の 3 箇所を対象に，引張試験片を各 30 本

（計 90 本）採取し，常温引張試験を行って引張強さ，0.2%耐力，破断伸び

をそれぞれ調査した．その結果を表 6.1 に示す．なお，酸素・炭素分析は各

対象部位から採取した 2 試料の平均値を記載した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 先ず，炭素含有量に関して，３箇所で採取した試料の間で顕著な差異がな

いことから，今回作製したＣＢ粒子被覆チタン粉末に含まれるＣＢ粒子量はほ

ぼ一定 で安 定 的 に被 覆 処 理が可 能 であるといえる．また酸 素 量 に関しても

顕著な差異は無く，また原料粉末の酸素含有量（0.21wt%）と比較しても著

しい増加は見られないことから，製造過程での酸化現象は抑制されたと考え

られうる．強度特性に関して，前方端部から中央部，後方端部に連れて強度

は増大している．組 織調査の結 果，結 晶 粒径が徐々に小さくなっていること

から前述の Hall-Petch 経験式からも判るように粒界での転位固着による強

化 機 構 が作 用して引 張 強さ・耐 力 が増 加 したといえる．結 晶 粒 径 の変 化に

関 し て は ， 押 出 加 工 過 程 に お い て 粉 末 固 化 体 ビ レ ッ ト の 温 度 は 初 期 の

1050℃から時間経過とともに徐々に低下するため，低温での押出加工とな

ることで結晶粒成長が抑制され，その結果，後方部に連れて結晶粒径が減

少したといえる．実験室レベルで同一条件下にて作製した小型押出素材の

特性（引張強さ 1015MPa，0.2%耐力 932MPa，破断伸び 18.2%）と比較し

引張強さ 0.2%耐力 破断伸び 酸素量 炭素量

(MPa) (MPa) (%) (mass%) (mass%)
前方端部 平均値 1054 925 18.4 0.232 0.725

max-min 14 17 1.9
標準偏差 3.63 3.88 0.47

中央部 平均値 1061 936 17.7 0.229 0.727
max-min 11 10 1.4
標準偏差 3.00 2.54 0.32

後方端部 平均値 1066 943 17.0 0.231 0.726
max-min 8 10 1.4
標準偏差 2.45 2.86 0.32  

表 6.1 大型チタン素材の引張強度評価結果  
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て，いずれの部位における強度特性は遜色ない結果であった．さらに，標準

偏差σ（±3σ）を考慮しても目標値である引張強さ 1000MPa 以上，耐力

750MPa 以上，破断伸び 15%以上は全て達成しており，今回試作した大型

素材では，バラツキ評価の点においても量産素材と同等の特性を有しており，

また量産設備での製造も可能であると結論付けられる． 

 

 

７．事業総括  

 プリンター機器メーカにて回収された黒インク廃液の再資源 化に向けた黒

インク廃 液の成分 調 査と熱 分 解挙 動 解析 を通じて，チタン粉末 表面 へのカ

ーボンブラック（CB）粒子の均一被覆プロセスを確立した．本プロセスを利用

し，CB 粒子濃度が異なるインク溶液を用いて自動撹拌装置により Ti-CB 複

合粉末を作製する技術を開発した．得られた複合粉末を加圧焼結・熱間押

出加工を経て作製したチタン材の強度が汎用チタン合金の特性を凌駕する

ための CB 粒子被覆量の適正範囲を抽出すると共に，本チタン材料の強化

機構を定量的に解明した．最後に，企業が保有する量産用押出設備を用い

て素材のスケールアップ化と特性バラツキ評価を中心に，実用化技術として

の有用性を検証すると共に，本事業で提案・開発するリサイクル製法の製造

工程への適用可能性を実証した． 回収した黒インク廃液の再資源化に向

けた黒インク廃液の成分調査と熱 分解挙 動解析を通じて，チタン粉末表 面

へのカーボンブラック（CB）粒子の均一被覆プロセスを確立した．本プロセス

を利用して，CB 粒子濃度が異なるインク溶液を用いて Ti-CB 複合粉末を作

製し，それを加圧焼結・熱間押出加工を経て作製したチタン材の強度が汎用

チタン合金の特性を凌駕するための CB 粒子被覆量の適正範囲を抽出する

と共に，本チタン材料の強化機構を定量的に解明した．最後に，企業が保有

する量産用押出設備を用いて素材のスケールアップ化と特性バラツキ評価

を中心に，実用化技術としての有用性を検証すると共に，本事業で提案・開

発するリサイクル製法の製造工程への適用可能性を実証した． 得られた結

果の概要を以下に示す． 
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1)  回 収 し た 黒 イ ン ク 原 液 に 対 す る 熱 重 量 分 析 の 結 果 ， 有 機 系 成 分 は

423K 付近から熱分解を開始し，約 673K にて熱分解を完了した．また，

黒インク液による湿式プロセスおよび大気乾燥を行った粉末に対して，温

度条件を変えて熱処理を施した結果，熱処理温度を 673K 以上に管理

することで，有機系成分を完全に熱分解除去できることを確認した．これ

らの調査結果を考慮した上で，実際の熱処理温度を 873K と決定した． 

2)  複合粉末表面における CB 被覆状態について調査した結果，CB 粒子は

黒インク液の濃度に関わらず，粉末表面に均一単分散被覆されており，

粗大な凝集体は確認されなかった．また，黒インク液の濃度と複合粉末

の炭素含有量との間 には，良い線形関係 が成り立つことから，黒インク

液の濃度を変更するだけで，容易に，かつ精度良く，粉末への CB 被覆

量を制御できる．さらに，複合粉末作製時の安全性の観点から，複合粉

末表面における CB 粒子とチタンの界面構造について調査した結果，両

者の界面では部分的結合が生じており，そこには TiC が生成していること

が判った．この反応生成物を介して CB 粒子がチタン粉末表面に固定さ

れることで，CB 粒子の脱落・飛散が抑制された．このことから，本プロセ

スによれば，原料段階から一貫して CB 微粉末の飛散を伴わない，安全

な複合粉末作製を実現できることが示された．また TiC 生成における固

相反応率は 90.2%であり，目標値 90%を超えることを確認した． 

3)  実 験 室 レ ベ ル で 作 製 し た 小 型 素 材 （ 直 径 φ 7mm ） で は ， 引 張 強 さ

1015MPa，0.2%耐力 932MPa，破断伸び 18.2%（炭素含有量 0.73%）

であり，目標値（>1000MPa，>750MPa，>15%／汎用チタン合金）を凌

駕することを確認した． 

4)  本材料の強化機構に関して，チタン母相中への添加炭素固溶による固

溶強化と TiC 反応粒子による複合強化であり，特に，後者では TiC 分散

粒子とチタン素地との界面強度が優れているため，ほぼ理想的な複合則

が成立した． 

5)  量産用押出機を用いて試作した大型素形材（幅 41mm，厚み 20mm，全

長 3200～3500mm）において，引張強さ，耐力，破断伸びのいずれにお
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いても，平均値±3σ（σ：標準偏差）は上述した目標値を満足した．なお，

押出過程での素材温度の低下に伴い，押出素材の後方部では結晶粒

の微細化に起因する強度増加現象を確認した． 
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ABSTRACT 

In this project, the advanced recycling process of wasted ink solution 

contained in the inkjet printer cartridges has been established by 

using carbon black (CB) nano-particles of the ink solution as raw 

materials to strengthen pure titanium (Ti) powder materials. The 

requirements of the pure Ti based materials reinforced with CB 

particles were superior mechanical properties to the commercialized 

conventional Ti alloy (Ti-6%Al-4%V) such as more than 1000 MPa 

ultimate tensile strength (UTS), >750 MPa yield stress (YS) and >15 % 

elongation ductility. The coating process of CB particles on the Ti 

powder surface using the ink solution was developed through 

investigation of ink compositions and its thermal resolution property. 

This is because the original organic elements contained in the ink 

caused the small pores as materials defects of the Ti materials when 

the CB particles coated Ti composite powders were sintered at high 

temperature about 1073-1273 K. TG-DTA approach suggested that the 

thermal resolution of the organic elements started at 423 K and 

completely finished at 673 K, and resulted in the heat treatment 

temperature of the above Ti composite powders as 873 K in this study. 
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It was also clarified that the use of ink solution was a safe and human 

benign process to prepare the Ti powder coated with CB 

nano-particles effectively because CB particles never swirled in the air 

during mixing them with Ti powders. After consolidation of these 

powders as full-dense materials via compaction, sintering and hot 

extrusion in solid-state, they were served to investigate the effect of 

CB particles on their microstructural and mechanical properties. In 

particular, the strengthening behavior of this material was discussed 

from traditional strengthening mechanism points of view such as 

carbon solid solution and in-situ formed TiC particle dispersion effects. 

X-ray diffraction (XRD) analysis showed two important results; solid 

solution of carbon elements originated from CB particles and TiC 

formation via solid-state reaction between CB particles and Ti 

powders during sintering. The extruded Ti materials with 0.73 wt% CB 

nano-particles fabricated by the laboratory-scale equipments revealed 

that 1015 MPa UTS, 932 MPa YS and 18.2 % elongation. These 

properties completely satisfied the required targets in this study as 

mentioned above. According to the optimized process conditions in 

preparation of Ti materials with CB nano-particles using the wasted 

ink solution, the scale-up materials, having 41mm width, 20mm 

thickness and 3200-3500mm length, were successfully fabricated by 

mass-production equipments installed in the industries, and indicated 

the same mechanical strength and ductility performance as the 

small-scale specimens. From a viewpoint of statistical method 

approach, the above mechanical properties were remarkably superior 

to the requirement in this study by considering their standard deviation 

values (±3σ) through the mechanical testing via using 30 pieces of 

tensile test specimens. It was summarized that the recycling process 

of the wasted ink solution containing CB nano-particles was effective 
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to fabricate high strength pure Ti materials showing the superior 

mechanical performance to conventional Ti alloys in mass-production 

usage. 
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