


はじめに

本県の陶磁器業界は、景気の拡大局面に支えられ内需、輸出とも順調に推移して

きました。しかし、本年5月に韓国政府の「輸入先多角化品目」の見直しで、陶磁

器製品6品目が追加指定され、土鍋等の台所用品の韓国向け輸出が事実上停止する

こととなり大きな打撃を受けることとなりました。さらに、ここにきての景気減速

あるいは、慢性化した人材確保難等々業界を取り巻く社会経済情勢は厳しいものが

あります。こうしたなか、人材不足・多品種少量生産に対応するための成形自動化

の研究等業界も組織をあげて取り組んでおります。

このような現状を踏まえ、当試験場では業界の課題に対応すべく、窯業原料の合

成技術の開発、紬・素地の開発、消費の多様化・高級化に対応するデザイン開発等

に取り組んでおります。伊賀分場では、伊賀焼の特色をいかした素地の開発と試作

を行っております。

これらの技術研究開発と併せて、技術相談指導、技術アドバイザーの活用により

キメ細かな技術指導、試験場留学生の受け入れ、加速的技術開発支援事業あるいは

地域産業育成支援事業への技術指導等により業界の活性化、発展を支援してまいり

ました。

ここに平成2年度の業務の概要をまとあましたので、御参考に供していただけれ

ば幸いに存じます。

平成3年12月

三重県窯業試験場長

西田正義
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1.概 要

㈹沿

明治42年4月

昭和元年12月

昭和9年4月

昭和14年1月

昭和20年6月

昭和22年9月

昭和35年3月

昭和37年3月

昭和43年2月

昭和44年3月

昭和44年3月

昭和45年3月

昭和50年3月

昭和55年3月

昭和59年3月

昭和60年3月

昭和63年3月

平成2年3月

革

津市に三重県工業試験場窯業部として設置

三重県工業試験場四日市分場として四日市市東阿倉川224番地に設置

三重県窯業試験場として独立

阿山郡阿山村丸柱に伊賀分場開設

戦災により本場建物、設備の全部を焼失

仮庁舎により業務一部開始

旧庁舎完備

国庫補助(技術指導施設費補助金)をうけ機器類設置

四日市市東阿倉川788番地に新庁舎建設着工

新庁舎落成

国庫補助(技術指導施設費補助金)をうけ開放試験室設置(第2回)完了

国庫補助(技術指導施設費補助金)をうけ機器類設置(第3回)完了

国庫補助(技術指導施設費補助金)をうけ機器類設置(第4回)完了

国庫補助(技術指導施設費補助金)をうけ機器類設置(第5回)完了

国庫補助(技術指導施設費補助金)をうけ機器類設置(第6回)完了

国庫補助(技術開発研究費補助金)をうけ機器類設置(第7回)完了

国庫補助(技術開発研究費補助金)をうけ機器類設置(第8回)完了

国庫補助(技術開発研究費補助金)をうけ機器類設置(第9回)完了

(2)敷地と建物

A本場

敷地………・…・……・・…………・……・……………・…・・………・………・・…11,147㎡

建物……………・・…・…・・……………・………・…・……・……・・…………・……2,855㎡

[内訳]

本館・・………………・鉄筋コンクリート造2階建………・……・………・…1,433㎡

試作棟………・……・…・………鉄骨平屋建………・………・……………・………413㎡

調土棟……………・・…・………鉄骨平屋建………………・・………・……・…・…・455㎡

窯場……・………・…・………鉄骨平屋建……・…………・……………・・…・…・196㎡

原料置場・……・…………・………鉄骨平屋建…………・……・……………・…・・…・103㎡

変電室……・…………・・………鉄骨平屋建………………・…・…………・…・…・59㎡

廃水処理装置機械室………………鉄骨平屋建………………・・……・…………・・…45㎡

車庫………・…・……・………鉄骨平屋建………………・…………・・……・…・29㎡

その他(ボイラー室、プロパン倉庫、渡り廊下等)………………・…・……………・122㎡
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B分場

敷地……・…・………・…・…・…………・・………・………・…………・……・・………423㎡

建物……………………・…・……………………………・……・………・…・………258㎡

[内訳]

本館・・………………・………鉄筋2階建…・……………・・……………・…・…・258㎡

(3)組織と業務分担

(平成3年4月1日現在)

庶務課庶務一般

次長兼応用技術製造技術・デザインに係る研究、

主幹研究員部門

伊賀分場伊賀焼に係る研究、指導、試験

(4)予算

歳入

平成3年度

(単位:千円)

科目金額

県国使財諸庫支出使用料及び手数料産収収費金入入42,28511,2504,2241,1164,750
計63,625
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歳出
(単位:千円)

科目金額

賃金897

報償費95

旅費1,549

需要費9,915

役務費640

委託料1,813

工事請負費8,492

使用料及び賃借料5,413

原材料費1,543

備品購入費33,250

公課費18

計63,625

(5)職員構成
平成3年4月1日現在

長

場

兼
長

兼
員

轟
蔽

次
庶

次
主

西田正義

野田定子

國枝勝利

竹仲光子

古市美智子

岡森良次

青島忠義

佐波平三郎

小林康夫

服部正明

伊賀分場長兼

主幹研究員

主任研究員

伊藤隆

稲垣順一

榊谷幹雄

林茂雄

日比野剛

近藤玲子

岡本康男

熊谷哉

ゴヒ川幸治

伊濱啓一
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(6)主要試験研究設備

機器名メーカー仕様備考

走査型電子顕微鏡日本電子JSM-T300、分解能6mm(30KD.8m田倍率×15～200000)

万能表面形状測定器東京精密粗さ測定範囲0.005～100μ、最長100mm

自動成形機高木製作所ニューセラモルダーMTN-04、容積44
熱処理炉ニイミ産業炉内容積0.1㎡、最高温度1750℃

精密自動切断研削盤機笠井商工試料送り方式、前後150m顕、上下50mm

蛍光X線分析装置理学電機System3080Ez、データー処理システム、オートサンプラー付

高温度恒温器鵬製作所温度制御域40～500度、デジタルプログラムコントロール式
イオンクロマトグラフダイオネックス社日立データ処理装置付

恒温恒湿器ダバイエペック製温度一20℃～85℃、湿度40%～95%

示差熱膨張計理学電機測定温度範囲RT～1500℃

精密測長計ハイデンハイン社測定距離60mm、システム精度±0.lmm

実用化試験機器ニイミ産業1.8㎡シャトルキルン(最高1350℃)

高温曲げ引張り試験装置東京試験機製作所クロスヘッド速度0.00001～100mm/mim高温試験装置300～1500℃セラミックス用高温曲げ治具付
熱分析装置理学電機加熱範囲RT～1500℃

熱的電気物性測定装置理学電機温度RT～1500℃、炉内寸法20Φmm

スプレードライヤー大川原工機乾燥室1200Φ×1100Hmm

全自動高温電気炉広築炉内寸法200×200×300mm、常用温度1600℃

原子吸光/炎光共用日本ジャーレル測定方式D2ランプ式、水冷式スリット
分光分析装置アッシュ社バーナ、高温バーナ付
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機器名メーカー仕様備考

デザイン開発装置三菱レイヨンエンジニアリング本体、タブレット、カラーモニター、スキャナ、カラープリンター

X線回析装置理学電機回析線湾曲結晶モノクロメーター、試料高温装置付
粉体比表面積測定装置カンタクロム社BET方式、データー処理機付

赤外線放射率測定装置日本電子フーリェ変換方式、赤外線放射測定ユニット
超微粉化装置三井三池化工機ゴムライニング、タンク容量5.5石

真空乾燥器東京理化器械内容量9M(450mm角)

全自動小型電機炉中外エンジニアリング炉内寸法280×280×280(mm)カンタル、最高1340℃

全自動小型電機炉羽根田商会炉内寸法300×400×250(mm)Sic、最高1500℃

オートクレープ日東オートクレープ㈱NAC-10型内容量2乏Max295気圧

遊星型微粒砕機ブリッチェ・ジャパン㈱P-7型メノー及びアルミナ容器

恒温槽㈱日立製作所EC-20MTCS型一40℃3相200V

フリーズドライヤー大洋サービスセンター㈱VD-30型一80℃ドライチャンバー付2ポート

蒸留水製造装置ヤマト科学㈱WA-73型10ゑ/h

酸素分析計日本ガイシ㈱PA-110型CO,02測定ジルコニアセンサー式分場

ガス分析用データ処理装置日本電気㈱PC-9801RA型ディスプレイ、プリンタ、ソフト付〃

実体顕微鏡装置オリンパス光学㈱SZH-111型カラーモニター写真撮影装置付加連的転換技術

送風定温乾燥器ヤマト科学㈱DK-83型内容量300乏AC100V25Aノノ
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平成2年度設置

機器名メーカー仕様備考

金属顕微鏡装置オリンパス光学工業㈱BHM-313MW4眼鏡筒及び電源12V100Wダルトン㈱製架台付

赤外線反射測定ユニット日本電子㈱製IR-DRA110ハードディスクユニットライブラリサーチプログラム付

迅速測定用粒度分析装置㈱堀場製作所製LA-500レーザービーム式オートサンプラー付

熱膨張測定装置真空理工㈱製DLY-7000RH赤外線集中加熱式多試料同時測定

接合強度評価用引張り治具㈱東京試験機製作所製材質SUS304

ビデオカメラ他一式シングルハンドムービー他ナショナルNV-S2他分場
スチールカメラキャノンQ-PIC〃

OHPプラスCX-100〃
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2.依頼試験業務

項目件数項目件数

定性分析定量分析X線分析物理試験熱的試験焼成試験171746253211156297顕微鏡試験加工試験試料調整その他3621719016
合計2,293

3.指導業務

(1)技術相談指導

項目内容件数

原材料窯業原材料(陶石、長石、粘土、金属酸化物等)の選定適正利用法、処理法87
素地・地形素地の調整法、成形技術246

粕・顔料粕・顔料の調整法、配合の調整488

窯・焼成窯、炉材、焼成法96

デザインデザイン(パターン、形状、着彩法)装飾技法、試作101
ファインセラミックス原料、製造技術155

その他陶磁器に関すること264

計1,437

(2)技術アドバイザー指導事業

対象地区名指導企業数指導日数指導内容
アドバイザー職員

陶磁器製造業北勢ロ冒.ロ冒-冒冒一一・,.一回o冒響伊賀..一南勢7社0「呵騨■一■幽一.040日一一}一冒冒一-0018日一一.0-一一一一一一一一騨・-0製品開発3社デザイン5社管理技術3社
74018

一7一



(3)中小企業先端技術研修

課程名:新しい陶磁器紬薬の技術
参加人員:29名

月日時間科目講師

8月21日(火)3粕の化学組成と焼成性質との関連中京短期大学教授加藤悦三

8月24日(金)3粕性状に及ぼす素地の影響同上

8月27日(月)3陶磁器顔料の最近の進歩同上

8月29日(水)3色粕に関する新しい知識同上

(4)試験場留学

研修内容期間人員担当者

素地、粕調整技術H2.8～H3.29国枝勝利伊藤隆

(5)講習会・講演会・展示会等の開催

名称年月場所人員内容

中小企業先端技術者研修H2.8窯業試験場29人新しい陶磁器粕薬の技術
実技講習会3.3窯業試験場13人下絵付実習

デザイン講演会3.3窯業試験場13人陶磁器のデザインプロセスについて

研究成果発表会及び技術啓発講演会2.11窯業試験場25人(発表)油滴天目粕の研究他2テーマ(講演)売れ筋商品の企画について
デザイン講演会3.3伊賀分場30人工芸による地域開発

陶磁器試験研究機関作品展2.11北勢地域地場産業振興センター18機関87点の作品の展示
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4.その他

(1)客員研究会(職員の技術研修)

名称機関講師内容

マイクロ波加熱と物質の高周波特性研究会H2.9大同工業大学教授柴田長吉郎電子レンジ用周波数での物質の加熱特性

セラミックスの接合研究会2.9大阪工業技術試験所ガラス・セラミックス材料部長木下実セラミックスと金属等の接合方法、理論及び解析法

天然におけるカオリナイト鉱物の生成研究会2.10元愛媛大学理学部教授都築芳郎熱水からの粘土鉱物の生成と実験条件との対比

最新トレンドと商品開発の進め方研究会2.11U-KITCHENOFFICE代表取締役森田祐加販売サービスを含めた商品の企画と開発

高圧鋳込成形研究会3.3東陶機器㈱基礎研究所副所長渡辺信彦陶磁器の鋳込用泥しょうの諸物性と成形性の関係
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5.研

究 艮幸

止
口

(1)伊勢珪砂を出発原料としたカオリナイトの水熱合成(第2報)

応用技術部門

岡本康男 稲垣順一

はじめに

蛙目粘土や木節粘土の様なカオリナイト質粘土は優れた可塑性を持ち、広くセラミック原料とし

て用いられてきた。しかし、鉱床の掘りっくしや、宅地造成等にため採掘が不可能になり、粘土の

枯渇化が叫ばれている。そのため代用品となる人工粘土の開発が急務となっている。

そこで、人工粘土の開発にあたって、まずカオリナイトの水熱合成を試みた。

今回は、シリカ源として伊勢珪砂を、アルミニウム源として水酸化アルミニウムを用いて実験を

行った。

実験方法

1.出発原料

1-1シリカ源原料

昨年に引き続き県内産原料の伊勢珪砂(火山灰性アモルファスシリカ)を用いた。これを

トロンメルで粉砕後、さらに、アトライタ(超微粉化装置、三井三池化工㈱製)で微粉砕し、

これを出発原料とした。この時の粒度分布をFig.1に示した。

1-2アルミニウム源原料

水酸化アルミニウムとして、ギブサイト(γ一Al(OH)3,和光純薬工業㈱製)、べ一マイト

(γ一AlOOH,アルコア化成㈱製)を用いた。

15

F%

』
[
1

0
0
。

イセケイシャ固定間隔体積基準

Fig.1

110

粒子径μm

微粉砕後の伊勢珪砂の粒度分布
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2.実験方法

伊勢珪砂とギブサイトもしくはべv-t一マイトを原子比A1/Si-1/1になるように秤量、混合し

た。以後、

伊勢珪砂一ギブサイト反応系一→KA系

伊勢珪砂一べ一マイト反応系一一一一一→KB系とする。

また、酸性域は塩酸で、アルカリ域は水酸化カリウムでpHを調整した溶液を準備した。

混合粉体2gと溶液20meをテフロン製反応容器に封入し、脱脂炉内で220℃に保持して、水

熱合成を行った。反応開始から、6,12,24,48,96,144時間後に炉内から反応容器を取り出し急

冷した。

固相を溶液とろ別した後、乾燥した。固相粉体は粉末X線回析で生成相の固定および結晶度

(ヒンクレー指数)の測定を行なった。また、熱分析(TG-DTA)によりカオリナイト生

成率を測定し、TEM(透過型電子顕微鏡)で合成されたカオリナイト粒子の形状および大き

さを観察した。

結果および考察

144時間水熱合成を行なったときのpHの影響について、Fig.2,3に示した。

アルミニウム源にギブサイト、ベーマイトを用いても、ともにアルカリ域ではカオリナイトは

生成せず、酸性域で生成する。特に、pH2付近で最も生成率が高く、結晶も比較的よく発達して

いた。

(カオリナイト生成率はKA系で80%、KB系で83%

ヒンクレー指数はKA系で0.9、KB系で0.8)、

100
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pHとカオリナイト生成率の関係
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pHとヒンクレー指数の関係

これは、伊勢珪砂が高温高圧化において全てのpH域で溶解するのに対してギブサイトやべ一マ

イトは酸性域のみで溶解するためと思われる。しかし、強酸性域(pH1付近)では、伊勢珪砂やア

ルミナ源は溶解するが、カオリナイトを生成せず、Al-Si-O系のアモルファス物質になった。

次に、pHを2に固定したときの反応時間との関係をFig.4,5に示した。反応時間が短いとき、
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カオリナイトの生成率やヒンクレー指数は、KA系で高い値を示した。

また、Fig.6よりカオリナイトの生成過程が、KA系とKB系で違うことがわかる。KB系では、

出発原料のべーマイトが除々に反応してカオリナイトを生成している。

これに対して、KA系ではギブサイトが水熱合成直後にベーマイトを中間物質として生成し、こ

のべーマイトが伊勢珪砂と反応して、カオリナイトを生成している。これは、Fig.7に示すように、

今回の実験条件(220℃,23.3atm)ではギブサイトよりもベーマイトの方が安定なためである。し

かも、このべーマイトは結晶性が悪いので、反応性に富んでおり、KA系の方では、短時間のうち

にカオリナイト化がすすんでいると思われる。

(
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Fig.4反応時間とカオリナイト生成率の関係

Q

1.0
5α

鞭
ー

ム
へ

入

6時間

12時間,

24時間

48時間

0

0

50

反応時間

100150

(時間)

Fig.5反応時間とヒンクレー指数の関係

B B

144時間

152025301015202530
CuKα2θCuKα2θ

KA系KB系

Fig.6反応時間による生成相の変化

B:べ一マイトQ:石英

一一一12一

KKKH

10

K:カオリナイト



▲今回の実験条件
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最後に、合成されたカオリナイトのTEM写真をFig.8に示す。一次粒子はKA系、KB系とも

に0.1～0.5μmぐらいであるが、KB系の方が疑集も少なく(001)のよく発達した六角板状のカ

オリナイト粒子になっている。

嬢

KA系

Fig.8

慈

議礒蝋!.離織鞭
一t"'E'x-1醐曲鞘1灘、
住5μmKB系

合成カオリナイト(pli2.0220℃144時間水熱合成)

難騨,
鷺・

零

0.5μm

まとめ

伊勢珪砂一ギブサイト、伊勢珪砂一ベーマイト系ともに、pH2でカオリナイトの生成率が高く、

合成されたカオリナイトは六角板状の微粒子になる。

伊勢珪砂一ギブサイト系の方が短時間でカオリナイトを合成する。
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(2)県内産窯業原料の調査と利用研究(第1報)

材料開発部門

応用技術部門

林茂雄

服部正明

國枝勝利

1.緒言

平成元年5月に四日市市で開催された工業技術連絡会議窯業連合部会第36回会議において、

1978年度版「日本の窯業原料」の改訂を行ない、新版を発刊することが決議された。このため、

当試験場は、担当の三重県下(地質上の関係から奈良県添上郡月ヶ瀬村も含む)の主として伊賀

地方の耐火粘土鉱山及び長石鉱山を再調査すると共に、試料採取を行なった。これら試料の化学

分析等の結果は、改訂版「日本の窯業原料」に掲載の予定であるが、この機会に、当試験場は別

個に、特に耐火粘土の一層の有効な利用を目的とした研究を行なうことにした。先ず、今回化学

分析値と耐火度の関係等の相関に関する研究がまとまったので報告する。

2.伊賀地方の耐火粘土鉱床

研究結果記載の前に、伊賀地方の耐火粘土鉱床の地質概況等にっいて述べる。

この耐火粘土鉱床は、南部は三重県上野盆地から北は琵琶湖のある広大な近江盆地まで、南北

約50kmにわたって分布している、鮮新～更新統古琵琶湖層群の最下位にあたる上野累層中に胚胎

し、基盤の領家花闊岩類の凹地を埋める形で堆積したものである。

上野累層は、阿山地域、島ヶ原地域、上野市南西部地域(花の木断層以南の花の木丘陵地域)

に分布しているが、このうち花の木丘陵地域で最も早く堆積が始まり、上野累層下部を構成し、

それよりやや遅れて他地域でも堆積し始め、同上部層を構成する。下部層は植物の根の化石、淘

汰の悪い粘土層、砂礫層から成っており、上部層は亜炭、木節粘土、蛙目粘土からなる陶土を含

み、全体の層厚約40～70mで、これが伊賀地方の耐火粘土鉱床を形成している。阿山地区では蛙

目粘土や珪砂を主とし島ヶ原地区では蛙目・木節粘土、亜炭層がよく発達する。また花の木丘陵

地区では木節粘土が主体となる。この様に各地域て特徴がある。図一1に島ヶ原及び花の木丘陵

地域の耐火粘土鉱山の位置を示す。

3.実験

3-1原料の採取・処理

三重県内の木節粘土、蛙目粘土、瓦用粘土と長石等の原料を約3kgずっ採取した。採取

した原料は風乾した後、細かくなり過ぎないよう注意して粉砕し、48メッシュ(297μm)

のふるいを全通させた。

なお、原料名は各鉱山から聞き取りによって決めた名称である。

3-2鉱物組成の分析

採取した窯業原料について、粉末X線回折法による定性分析を行なった。測定装置は、㈱リ

ガク製GeigerflexRADllA(2kW)を用いた。測定条件は、ターゲットCu,管電圧35

kV及び管電流15mAとし、ステップスキャン法にて2θ=5°～40°の範囲までステップ巾

0.02°及びフィックスドタイム1秒にて測定した。
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図一1島ヶ原及び花の木丘陵地域の耐火粘土鉱山位置

3-3化学組成の分析

採取した窯業原料について、波長分散型蛍光X線分析装置による定量分析を行なった。測定

装置は、㈱リガク製SYSTM3080を用いた。測定条件は、ターゲットRh,管電圧50kV

及び管電流50mAとした。100メッシュ(147μm)以下に粉砕した試料を電気炉にて1040℃

で20分間強熱してIg.Lossを測定し、か焼した試料0.3gと融剤(四ほう酸リチウム)3.Ogを

用いて、1:10の希釈率のガラスビード試料を作成し、その試料を測定した。

3-4耐火度の測定

採取した窯業原料について、耐火物原料の耐火度試験法(JISM8512)及び耐火レンガ

の耐火度試験法(JISR2204)に準拠し、生原料をコーン状に成形して、耐火度の測定を

行なった。

生結果と考察

4-1鉱物組成の測定結果

測定結果の一部を図一2の①～⑯に、また、それらの定性分析の結果を表一1に示す。

図中の記号は、Q:α一石英,K:カオリナイト,A:曹長石,0:正長石,S:セリサイ

ト,M:白雲母,C:緑泥石,及び、G:ギプサイトである。
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表一1鉱物組成

Nα原料名ケ鉱山名主成分その他の成分

①白木節粘土柳瀬鉱山カオリナイト,石英正長石,曹長石,セリサイト

②松葉粘土螺流鉱山カオリナイト,石英正長石,曹長石,白雲母

③白蛙目原土螺流鉱山カオリナイト,石英ギプサイト

④下層木節粘土三光鉱山カオリナイト,石英正長石,セリサイト,曹長石

⑤水ひ蛙目B川本鉱山カオリナイト石英,正長石,ギプサイト

⑥黒蛙目原土歯朶谷山鉱山カオリナイト,石英正長石,曹長石

⑦水ひ蛙目歯朶谷山鉱山カオリナイト石英,正長石,セリサイト

⑧黒木節粘土尼谷鉱山カオリナイト,石英正長石,ギプサイト

⑨粉末黒木節粘土上田鉱山カオリナイト,石英正長石,セリサイト

⑩上層木節粘土第2花垣鉱山カオリナイト,石英正長石,曹長石,セリサイト緑泥石
⑪珪砂櫃山鉱山石英,正長石曹長石

⑫水ひ蛙目B愼山鉱山カオリナイト,石英,正長石,曹長石セリサイト

⑬楯岡青岩山川ガスカオリナイト,石英セリサイト,正長石,曹長石緑泥石
⑭勝田瓦粘土山口製瓦緑泥石,石英正長石,曹長石,セリサイト

⑮特級塊阿山鉱山曹長石,微斜長石,石英

⑯白峰陶石御浜鉱山石英曹長石,正長石,セリサイト

4-2化学組成の分析結果

化学分析の結果を表一2に示す。

木節粘土11点(Fe2033%以上のNo.23,25は除外)の平均値は、SiO256.07%,Al20,26.24

%,Fe2031.85%,TiO20.77%,K201.34%,Ig.Loss12.50%、蛙目原土10点の平均値は、

SiO272.09%,Al20317.24%,Fe2030.959'6,TiO20.40%,K201.86%,Ig.Loss6.51%、

そして水ひ蛙目4点の平均値は、SiO248.52%,Al20332.45%,Fe2032.29%,TiO20.84%,

K200.79%,Ig.Loss14.17%であった。

なお、No.28と29の水ひ蛙目は、珪砂を選別した際の残渣で、一般の水ひ蛙目とは異なるので

平均値の対象とはしなかった。

これらの分析値と、瀬戸,多治見地区の木節蛙目粘土とを較べるとFe203の多いのが特徴で

ある。四日市で生産されている半磁器には他県産の木節粘土が30%弱使われているが、その

Fe203含有量は平均1%強であるから、伊賀地区の木節粘土は、現在使用している木節粘土よ

り約5割Fe203分が多いことになる。伊賀木節粘土を半磁器のような白色陶磁器に利用するた

めには、圷土製造過程で、脱鉄機を使用し、Fe203分を2/3近くまで減少させる事が必要と

考えられる。
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4-3ノムル計算

X線回折結果と化学分析結果から伊賀地区粘土質原料27点の鉱物組成を計算し、粘土、長石、

石英、その他に分類した。結果を表一3に示す。

木節粘土1a点の平均値は、カオリナイト57%,長石12%,石英23%,その他8%、蛙目原土

10点の平均値は、カオリナイト36%,長石14%,石英46%,その他4%,水ひ蛙目4点の平均

値は、カオリナイト78%,長石6%,石英8%,その他8%てあった。

表一3ノルム計算値

Nα原料名鉱山名カオリナイト長石石英他鉱山有機物
1木節粘土(黒)法華鉱山71.17.014.18.0

2木節粘土(青)法華鉱山64.412.017.07.0

3白木節粘土柳瀬鉱山62.614.118.65.0

4黒木節粘土柳瀬鉱山56.813.922.86.7

5蛙目原土柳瀬鉱山44.714.635.84.4

7白蛙目原土螺流鉱山58.71.735.64.0

8黒蛙目原土螺流鉱山4a52.751.228

9黒蛙目原土三光鉱山37.017.339.26.6

10青蛙目原土三光鉱山32.515.648.23.9

11下層木節粘土三光鉱山60.710.721.17.9

12上層木節粘土三光鉱山54.313.620.911.7

13水ひ蛙目B川本鉱山82.25.65.07.6

14水ひ蛙目C川本鉱山81.15.95.87.6

15黒蛙目原土歯朶谷山鉱山30.29.457.03.5

16白蛙目原土歯朶谷山鉱山35.912.249.52.5

17青蛙目原土歯朶谷山鉱山21.314.562.32.0

18水ひ蛙目歯朶谷山鉱山69.68.513.88.4

20黒木節粘土尼谷鉱山42.311.239.17.7

21白蛙目原土尼谷鉱山41.914.940.23.2

22粉末黒木節粘土上田鉱山58.69.124.87.8

23粉末白木節粘土上田鉱山51.710.93α86.9

24粉末木節粘土第2花垣鉱山49.815.127.18.5

25上層木節粘土第2花垣鉱山32.219.437.610.8

26蛙目原土根組原鉱山1ag40.839.327

30水ひ蛙目上野鉱山80.15.16.48.9

32木節黒粘土上野鉱山64.49.414.012.4

33木節茶粘土上野鉱山75.08.28.58.6

(注)Mgoは、黒雲母(K20・A120,・6Mgo・6sio2・2H20),K20は正長石(K20・A120:ヨ・6sio2),
Na20は曹長石(Na20・Al,O,・6SiO2),CaOは,灰長石(CaO・Al,O,・2SiO2)として計算し、
残ったAl,o,からカオリナイト(Al20,・2sio2・2H20)を計算し、最後に残ったsio2を石英と
した。

正長石、曹長石と灰長石の合計を長石とした。

一22一



4-4耐火度の測定結果

試験結果を表一4に示す。

木節粘土13点の耐火度の平均値は約SK32、蛙目原土10点の耐火度の平均値は約SK30、水ひ

蛙目4点の耐火度の平均値は約SK35、そして瓦用粘土5点の耐火度の平均値は約SK12であ

った。なお、昭和52年度の同様な耐火度試験の結果nでは、木節粘土14点の耐火度の平均値は

約SK31、蛙目原土7点の耐火度の平均値は約SK28、水ひ蛙目4点の耐火度の平均値は約S

K33であった。

表一4耐火度の測定結果

Nα原料名鉱山名耐火度Nα原料名鉱山名耐火度

1木節粘土(黒)法華鉱山3521白蛙目原土尼谷鉱山33一

2木節粘土(青)法華鉱山3422粉末黒木節粘土上田鉱山33

3白木節粘土柳瀬鉱山34一23粉末白木節粘土上田鉱山32

4黒木節粘土柳瀬鉱山3324粉末木節粘土第2花垣鉱山30一

5蛙目原土柳瀬鉱山3225上層木節粘土第2花垣鉱山16十

6松葉粘土螺流鉱山17十26蛙目原土根組原鉱山16

7白蛙目原土螺流鉱山3428水ひ蛙目A櫃山鉱山28十

8黒蛙目原土螺流鉱山33十29水ひ蛙目B檀山鉱山17

9黒蛙目原土三光鉱山32一30水ひ蛙目上野鉱山35

10青蛙目原土三光鉱山3031水ひ蛙目残渣上野鉱山33

11下層木節粘土三光鉱山3332木節黒粘土上野鉱山34十

12上層木節粘土三光鉱山33一33木節茶粘土上野鉱山34十

13水ひ蛙目B川本鉱山3534多度瓦土11

14水ひ蛙目C川本鉱山3535楯岡青岩山川ガス㈱12

15黒蛙目原土歯朶谷山鉱山30十36石打粘土山川ガス㈱17一

16白蛙目原土歯朶谷山鉱山32十37川谷粘土伊山瓦協業組合13

17青蛙目原土歯朶谷山鉱山2838勝田瓦粘土山口製瓦9

18水ひ蛙目歯朶谷山鉱山3439垂坂青粘土伊藤建材㈲10

20黒木節粘土尼谷鉱山32十40鵤青粘土浅岡窯業原料㈱9
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4-5化学組成による耐火度の推定

耐火度と化学組成との間には、相関関係があり、W.Schuen(1926),M.A.Bezborodov(1945)及

び若林らによってSK27以上の耐火原料に対して、化学組成から耐火度を推定する算出式がそ

れぞれ提案されている2》。また、山崎と長谷川(1977)3)によって常滑地区の粘土質原料に対

して、SK32程度の高耐火度粘土まで適用範囲を有する耐火度の推定式が、さらに、木村、立

山、石橋と陣内(1987)4)5}によって、天草陶石に対して鉱物組成と耐火度の関係式、及び化

学組成と耐火度の関係式が導かれている。

そこで、伊賀地区の木節・蛙目粘土について、化学組成と耐火度との関係を42個のデータを

用いて重回帰分析により求めた。得られた推定式を以下に示す。

耐火度温度(℃)=2528-8.5SiO2-4.4Al20ザ22.2Fe203-63.9MgO-39.1Na20-22.3K20(式1)

ここで、式中のSiO2,Al203等は、各化学成分の重量%を以下の式によって補正した値を

用いる。

分析値
補正値=

分析値合計一Ig.Loss
×100

図一3に式1により求めた耐火度温度と実測値との関係を示す。両者の相関計数は0.950であ

った。なお、求めた耐火度の推定式は、SK26から35の適用範囲を有している。

十二
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図一3耐火度温度の計算値と実測値の比較
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(3)リチア系セラミックスの研究

一焼結と物性に及ぼす使用原料の影響一

応用技術部門

(現在)名張市立名張中学校

伊藤隆

吉永友美

1.まえがき

Li20-A120,g-sio2組成から成るリチア系セラミックスの焼結と物性にっいては、化学組成の

選択と調合物の仮焼により、常圧焼結法でも吸水率0%でかなり低熱膨張性の焼結体が得られる

ことをこれまでに報告した。1}2}3》

このとき、原料は、Li20源として炭酸リチウム、Al203源として河東カオリン、sio2源として

インド珪石を用いた。これらの原料は、調合物の仮焼及び成形体の焼成の際に互いに反応し、β

一ユークリプタイトやβ一スポジュメンなどを形成する。井上ら4)は、CaOと粘土鉱物の焼成反

応において、粘土鉱物の種類による反応性の差違を見出しており、本研究の組成系においても、

使用原料の違いによって反応の程度が異なることが予想され、それが焼結性や物性の違いになっ

て現われる可能性がある。

そこで、今回は化学組成や結晶の種類の異る原料を用いて調合を行った場合の影響を調べるた

め、特に、A1203源である河東カオリンを他のカオリンなどに置き換えて試験を行った。また、

これによって得られた知見を確認し、焼結性や物性に係わる化学的因子を解明するため、アルカ

リ金属やアルカリ土類金属酸化物類の添加にっいても検討した。

2、実験方法

これまでの研究2)3)により、炭酸リチウムー河東カオリンーインド珪石系の調合で、焼結性と

物性が良好であった化学組成範囲内から、Li,09.07、Al,O,30.93、SiO260.00各wt%

(Li20・Al203・3.29sio2)を選んだ。

原料は、Li20源として炭酸リチウム(日陶産業㈱Li2co,99%以上)、A120・,源として表1の

各物質、sio2源としてインド珪石(㈱山森土本鉱業所sio299,85%)を用いた。表1の結晶組

成は、X線回折と走査型電子顕微鏡観察によって判定した。

各調合割合を表2に示す。各調合物は、図1に示す処理を行った後、1t/c㎡の圧力でプレス

成形し、昇温冷却速度300℃/時、所定温度での保持1時間として、電気炉で焼成した。また、

調合物の加熱による結晶相の変化を調べるため、図1の破線で示したように、一部、仮焼をせず

に焼成した。

次に、表2のNo,2の調合物に対し、アルカリ金属酸化物(R20)として各5モル%、アルカリ

土類金属酸物類(RO)として各10モル%添加した調合を行った。表3に各添加物を示す。これ

らは全て試薬級ものを用いた。
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表2.調合割合(wt%)

恥原料名1234567891011
炭酸リチウム17.8617.9517.9617.8417.9117.9518.0118.1818.4817.3819.88

河東カオリン64.72

ニュージーランドカオリン70.26

インドネシアカオリン64.23

ジョージアカオリン63.31

英国チャイナクレー66.28

北朝鮮カオリン62.15

富谷カオリン78.85

平山青ロウ石66.80

ベーマイト32.49

水酸化アルミニウム15.0236.50

アルミナ27.35

インド珪石17.4111.7917.8118.8515.8119.903.1449.0346.1252.77

ル
合

間

R混
時

ツ
式

4
ポ
湿
2

32メッシュ

全通

24メッシュ

全通

バインダー

添加

1200℃

仮焼

ポル

湿式粉砕48時間

エタノール使用

図1.調合物の処理法

一28-一



焼成体の吸水率とかさ密度は、アルキメ

デス法により求めた。X線回折はリガク㈱

ガイガーフレックス・RAD-2A、熱膨

張は真空理工㈱DL-1500VH/RH、曲

げ強度は㈱東京試験機製作所SC-5を用

いて各々測定した。熱膨張は5℃/分で測

定したが、他の測定条件は既報2)と同じで

ある。

表3.添加物の種類と量

3.結果と考察

3.1調合物の加熱変化

表2の各調合物を焼成し、結晶相の種

類と量的変化を粉末X線回折のピーク強

度から定性的に調べた。その結果を図2

に示す。図には示さなかったが、Li20・

sio2及びLi20・A120,がNo.9とNo.11は1

,280℃以下で、No.10は1,200℃以下で微

量認められた。

これから、No.1～8はNo.9～11に比べ、β一ユークリプタイト固溶体の生成が多く、β一ス

ポジュメン固溶体の生成は少ない傾向にある。これは、A1203源としてNo.1～8は粘土鉱物、

No.9～11はアルミナやアルミナ水和物を用いており、これらと炭酸リチウム及び珪石との反応

性の違いによるものと思われる。No.9～11は、Li20・SiO2やLi20・Al20,も存在しており、white

ら5)の報告にもあるように、アルミナやアルミナ水和物は粘土鉱物よりも反応性が低いと考え

られる。

No.6は粘土鉱物を用いている中では、比較的β一スポジュメン固溶体の生成が多いが、これ

は、原料の北朝鮮カオリン中にミョウバン石やギブサイトが相当量存在するために、他と反応

性が異なることによる可能性が強い。

No.1と5の結晶相はβ一スポジュメン固溶体が少なく、β一ユークリプタイト固溶体が多い

という状態がよく似ていること、No.9～11は逆にβ一スポジュメン固溶体が非常に多く、1,3

20℃で急激に結晶化が進むという状態がそれぞれよく似ていることは、共に、以後に述べる焼

結性との関連から興味深い。

しかし、粘土鉱物の種類の違いやアルミナ及びアルミナ水和物の種類の違いによる、結晶相

の変化の差違は明確でない。井上ら4}は900℃でのCaOと粘土鉱物の焼成反応において、ディ

ッカイトとパイロフィライトの反応性の違いを見出しており、素木ら6)は、炭酸リチウムとパ

イロフィライトの焼成反応で、700℃付近での分解に伴うHedval1効果を利用している。従っ

て、より低温での焼成反応を調べれば、何らかの違いを見出せる可能性はある。

名称添加物名量(wt%)

Li205モル%炭酸リチウム0.90

Na205モル%炭酸ナトリウム1.28

K205モル%炭酸カリウム1.67

BeO10モル%酸化ベリリウム0.67

MgO10モル%水酸化マグネシウム1.44

CaO10モル%炭酸カルシウム2.43

ZnO10モル%酸化亜鉛1.99

SrO10モル%炭酸ストロンチウム3.73

BaO10モル%炭酸バリウム4.80
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3.2焼結性と物性

表2の調合を仮焼等の処理をして焼成し、吸水率とかさ密度を測定した。その結果を図3に

示す。なお、記号は表2のNo.にFを付けた。
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F1とF5は非常に焼結性が良く、Norrisらの方法7)

による、吸水率0%の焼結体が得られる焼結温度巾は、

F1が1,180～1,280℃、F5が1,240～1,300℃であ

った。しかし、その他のものは、非常に焼結性が悪く、

F3が若干良い程度であった。

この原因として、原料中の不純物の存在が考えられる。

Al203源として粘土鉱物を用いたF1～F8について、

不純物であるCa、Mg、Na及びKのモル数の合量を各焼成

体100g中に存在する量として計算した値を表4に示す。

これから、F1とF5は不純物量が多く、F3もやや多

いが、その他は少ないことがわかる。このように、不純

物量と焼結性は強い関係があり、不純物が焼結助剤とし

て働くものと推察される。

表4.不純物量

Fl

F2

F3

F4

F5

F6

F7

F8

2.03

9.91

5.05

18.56

5.63

4.72

5.94

不純物は表4に示したもの以外に、Tio2やFe203などが存在しいるが、山井ら8)の報告と同

様、本組成系も液相焼結と考えられ、ガラスの網目修飾イオンであるCa2+や、K+などが焼結を

促進し、中間酸化物のTio2やFe203は、あまり影響しないと考えて、ここでは考慮しなかった。

F9～F11は、いずれも焼結性が非常に悪い。特に、F9は1,200～1,420℃の間で吸水率

とかさ密度がほとんど変化せず、非常に興味深い現象であるとともに、何らかに応用できる可

能性がある。焼結性が悪い原因としては、やはり原料中に焼結を促進するような不純物が少な

いためと思われる。また、3.1で述べたように、焼成反応が進みにくいことも関連するかも

知れない。

以上のように、焼結性と使用原表5.焼結体物性

料の結晶組成との関係は不明であ

ったが、むしろ、焼結性は使用原

料の結晶組成に依存せず、原料中

の不純物の種類と量に相関すると

考えた方が妥当であろう。

F1とF5の焼結体物性を表5

に、熱膨張曲線を図4に示す。F

1とF5は、両方とも非常に低熱

膨張性で、曲げ強度も通常の磁器

程度以上有り、良く似た値となっ

試料名焼成温度(℃)曲げ強度(kg/c㎡)熱膨張係数～700℃(/℃)平均値標準偏差

F11,220868830.12×10-6

F51,260878410.07×10-6

たが、熱膨張曲線のヒステリシス

ループはF5の方がF1よりも大

きく、F5のマイク。クラック・・…i%i
はF1よりも多いことを示してい

る。なお、使用原料と焼結体物性

との関係は、測定数が少ないため、o

見出せなかった。

100200300400500600700800

一33一

図4.熱膨張曲線



3.3アルカリ金属及びアルカリ土類金属酸化物類添加の影響

3.2の結果を確認するため、焼結性の悪かった表2のNo.2の調合に対し、アルカリ金属

酸化物(R20)及びアルカリ土類金属酸化物類(RO)を添加し、仮焼等の処理をした後、

焼成した。焼成体の吸水率とかさ密度の測定結果を図5に示す。また、それに基づいて求めた

焼結温度巾を図6に示す。
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3.2のF2と比べると、これら酸化物

添加の素地は、かなり焼結性が向上してお

り、F1やF5の焼結性が良かったのは、

原料中の不純物が焼結助剤として働いたた

めであるという推測を裏付けている。

焼結性が非常に良好で、焼結温度巾も十

分広いものは、R20ではNa20とK20、RO

ではCaO、SrO及びBaOの添加であった。

一方、Li20、BeO、MgO及びZnOの添加は、

あまり有効でなく、吸水率0%の焼結体を

得るのはかなり困難であるが、添加量をさ

らに増やせば、焼結性の向上が期待できる。

一35一
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R20及びRO成分の添加で焼結性が良くな

るのは、これらが高温での溶融性を高くす

るためと考えられ、R+及びR2+のイオン

半径と関連がある1°)と推測される。各イ

オン半径を表6に示す。これから、Be2+や

Li+、Mg2+、Zn2+は比較的小さく、Na+、

Ca2+は中間的でK+やBa2+、Sr2+は比較的

大きい。図6で最大かさ密度の温度を見る

と、イオン半径の大きさと良く似た関係に

あることがわかる。同モルのR+またはR2+を

添加した場合、Li,OやBeOなどイオン半径

の小さい物質に比べ、K20やBaOなどイオ

ン半径の大きい物質を添加した方が、より

低温で焼結できることを示唆している。

表6.イオン半径1!)(A)

イオンイオン半径イオンイオン半径

Li+0.68Ca2+0.99

Na+0.97Zn2+0.74

K+1.33Sr2+1.12

Be2+0.35Ba2+1.34

Mg2+0.66

つまり、液相焼結であれば、K+やBa2+のようにガラスの網目修飾イオンでイオン半径が大

きく、珪酸塩網目構造を切断し、液相生成を助長するような物質を添加することが、焼結を促

進すると推察される。

表7.焼成体の物性

添加物焼成温度(℃)曲げ強度(kg/c㎡)熱膨張係数～700℃(/℃)結晶組成平均値標準偏差

Li205モル%1,34038824一〇.66×10-6E,S,LS(微)

Na20〃1,300848320.35〃E,S

K20〃1,2001,0902420.30"E

BeO10モル%1,34078049一〇.11"E,S

MgOノノ1,34042142一〇.17〃E,S,F(微)

CaO〃1,280811510.02〃E,S,Un(微)

ZnO〃1,340926330.04"E,S,G,L,Un

SrO〃1,220879670.05"E,Sr

BaO〃1,200866430.07"E,C

注)E:β一ユークリプタイト固溶体,s:β一スポジュメン固溶体,Ls:Li20・sio2

F:フォルステライト,Sr:SrO・Al203・2SiO2,C:セルジアン,G:ZnO・A1203

L:Li2.2xZn且.xSiO4,Un:不明相,微:微量
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図7.熱膨張曲線

次に、各焼成体の物性を表7に、熱膨張曲線を図7に示す。Li20とMgoを添加した素地は、

吸水率0%まで焼結していないため、著しく曲げ強度が低いが、他の素地は、800～900kg/c㎡

前後の値となり、F1やF5と同程度であった。K20添加素地は最も曲げ強度が高いが、添加

物の種類による違いは明確でなく、一応、吸水率0%まで焼結すれば、800kg/c㎡程度以上の曲

げ強度には達するようである。

熱膨張係数は、いずれもかなり低い値となり、熱膨張曲線は、マイクロクラックの存在を示

すヒステリシスループを描いた。Li20添加素地のヒステリシスループはかなり大きく、マイク

ロクラックが多いため、熱膨張係数が負に若干大きな値になったと考えられる。マイクロクラ

ックが比較的少ないのは、BeO、CaO及びZnO添加素地であり、焼結性を考慮するとCaO添加が

最も良いと言えるが、化学的耐久性などを調べる必要がある。

マイクロクラックの生成は、曲げ強度の低下や吸水率の増加になる可能性が強く、できる限

りこの生成を抑えて焼結させることが重要である。今後は、添加物を多成分系にするなど、さ

らに詳しく調査し、焼結性と物性を制御できるようにしなければならない。また、化学的耐久

性の評価が是非とも必要である。
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4.まとめ

リチア系セラミックスの焼結と物性について、A120,源としての使用原料の影響を調べた結果、

次のことが明らかになった。

(1)本研究の焼成温度範囲内では、焼成反応における使用原料の差違を明確に見出すことはで

きなかったが、粘土鉱物の方がアルミナやアルミナ水和物を用いるよりも反応性が良かった。

(2)焼結性は使用原料の結晶組成には依存せず、原料中の不純物の種類と量に関係すると考え

られた。

(3)焼結性の悪い調合に対し、R20及びRO成分を添加したところ、焼結性が向上し、原料

中の不純物の影響であることを裏付けた。

(4)原料中の不純物または添加物としてのR20及びRO成分は、イオン半径の大きいものほ

ど焼結性が良く、これはガラス構造との関連が深いことを推察した。

(5)吸水率0%の焼結体になったものは、曲げ強度が約800kg/c㎡以上になり、低熱膨張性であ

ったが、マイクロクラックの存在は認められた。なお、物性と使用原料との関係は不明であ

った。

(6)添加物としては、CaOが良好であると考えられたが、化学的耐久性などを調べる必要があ

る。

文献

1)国枝勝利ほか,昭和59年度技術開発研究費補助事業成果普及講習会用テキスト第皿章P.5

～11(1985)

2)伊藤隆ほか,昭和62年度技術開発研究費補助事業成果普及講習会用テキスト第IV章P.15

～26(1988)

3)伊藤隆,三重県窯業試験場年報,23,4～10(1989)

4)井上圭吉ほか,窯業協会誌,81,507～512(1973)

5)R.P.White,Trans.Brit.CeraIn.Soc.,53,324(1954)

6)素木洋一ほか,窯業協会誌,81,81～90(1973)

7)A.Norrisら,Trans.J.Brit.Ceram.Soc.,了8,102～108(1979)

8)山井巌ほか,窯業協会誌,84,351～356(1976)

9)斎藤肇監修,ファインセラミックスの活用下,P.194(1987)大河出版

10)日本セラミックス協会編セラミック工学ハンドブック,P.1505(1989)技報堂出版

11)窯業協会編集委員会講座小委員会編,セラミックスの化学,P.75(1982)窯業協会

一一38-一



(4)セラミックスと金属の接合に関する研究(第1報)

(日本自動車振興会補助事業)

応用技術部門日比野剛

材料開発部門服部正明

伊藤

隆

1.はじめに

近年,工業技術の発展の伴い工業材料および構造部品に要求される性能が多様化したとともに

厳しくなってきている。そのなかでセラミックス(特に構造用セラミックスと呼ばれるもの)は

軽量,高強度,高硬度,耐摩耗怯耐熱性耐食性などの優れた性質に着目されて構造材料とし

て使用されるようになってきている。しかし,セラミックスはこれらの優れた性質をもつ一方で,

研削加工をはじめとして焼結体の加工が難しい,大型・複雑形状物の作製が難しいなどの欠点が

あり,その使用は小型・単純形状物に限られていた。これらの欠点を補いセラミックスを構造材

料として有効に利用するためには,小型・単純形状物を組み合わせて大型・複雑形状物を作製す

ること,他種材料と組み合わせることにより複合化,高機能化を図ることが必要である。特に,

構造材料として広く使用されている金属と組み合わせることは,金属材料がもっ高靱性かっ加工

性が大という特長とセラミックスのもつ優れた性質の両方を活かすことができ,今後の工業材料

の問題を解決する手段として期待がもたれている。

セラミックスと金属を複合化する方法の一つに,バルク同士を接着・接合する方法がある。こ

の方法によると,構造部品を金属材料で構成し,部分的にセラミックスで置き換えることにより,

耐摩耗性や強度耐熱性を高めたり,軽量化したりすることが可能となる。また目的に合わせて

いろいろな組み合わせを考えることができる利点もある。さらにセラミックス同士の接合に応用

することにより,大型・複雑形状物を作製することが可能になる。

性質の異なる材料同士を強固に接合することからセラミックスと金属の接合は難しく,金属ろ

う付け法をはじめとする数多くの方法が現在までに研究開発されているが,一部の特別な例を除

いて実用に十分使用可能な方法は未だ確立されていない。また,接合強度の評価方法も確立され

ておらず,研究報告ごとに方法が異なるため客観的な比較ができないという問題もある。

そのなかで有機接着剤による接着は接着強度,耐熱性等はあまり期待できないが,数多い接合

方法のうちで最も簡単で実用化されている方法の一つである。また接着強度に関する試験法にっ

いてもJISにより規定されているために,各接着剤メーカーのカタログによる接着強度のデー

タの比較ができる利点がある。しかし,これらのデータにはセラミックスの接着に関しては接着

力の優劣が記載されている程度で,セラミックスと金属の接着強度に関してはほとんど記載がな

いたあに,どれくらいの強度があるかあまり分っていない。

そこで本研究はできるだけ簡単な方法でセラミックスと金属を接合すること,簡単な評価方法

でいろいろな接合方法による接合強度を測定,比較することを目的として始めた。今回はその取

り掛かりとして,アルミナを接合部材として使用し,セラミックス同士又はセラミックスと金属

の接着に有効とされる接着剤数種を使用して接着し,その接着強度を測定したので報告する。
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2.実験方法

(1}接合用試験体の作製

接合部材としてアルミナ焼結体を作製・加工して使用した。接合用試験体の作製は,原料と

して易焼結アルミナ粉末を使用し,有機バインダー等と混合してスラリー調整後,スプレード

ライヤー(大川原化工機㈱製,FL-12CS)を使用して穎粒化した。これを金型プレスにより成形

圧1ton/c㎡で棒状に成形し,カンタルスーパー発熱体電気炉(広築㈱製)で1600℃,2時間

焼成して約5×5×50mmの焼結体を得た。この棒状の焼結体を中央で切断し,切断面を1μm

のダイヤモンドペースト,15μ瓜30μmのダイヤモンド研磨ディスクそれぞれで仕上げて接着

面とし,約5×5×25斑mの接合用試験体を作製した。穎粒化の条件を以下に示す。

表1穎粒化条件

①スラリー混合比(24時間混合)②

アルミナ(AL-160SG-1)1kg

バインダー(バインドセラムWA-320)30me

分散剤

潤滑剤

消泡剤

蒸留水

(セルナD-305)

(ステアリン酸,特級)

(フォームクリンW-500E)

107ne

109

1me

600㎡

スプレードライヤー条件

ディスク回転数

熱風入口温度

熱風出口温度

スラリー送り量

約9000rpm

175℃

85℃

約42/h

②使用接着剤

セラミックス同士,セラミックスと金属の接着に有効1)2)3)4),

易な接着剤を使用した。以下に使用した接着剤を示す。

かつ現在市販され入手が容

エポキシ系(2液混合型)

シアノアクリレート系

構造用アクリル系(2液性)

①
②
③
④
⑤
⑥

⑦
⑧

EPOFIX(試料埋め込み用樹脂)

アラルダイト・ラピッド(以下接着剤)

ボンド・クイック5

ボンド・Eセット

EXCEL・EPO

セメダイン・マルチ3000

アロンアルファ・ゼリー状

セメダイン・SGA

⑧接着試験片の作製

まず2.(1)で作製した試験体の接着面(約5×5mm)に少量の接着剤を塗布し,軽くすり

合わせて接着剤を接着面全面にゆきわたらせた後,試験体を立てた状態で硬化させた。接着し

て1日以上おいてから,ダイヤモンド研磨ディスクで接着試験片の側面をはみ出た接着剤ごと

削り出し棒状に仕上げた。さらに30μmのダイヤモンド研磨ディスクで試験片の側面と稜を研
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磨して仕上げ,約4.8×4.8×50mmの試験片を作製した。接着面の仕上げが1μmのダイヤモ

ンドペーストによる試験片は15μmのダイヤモンド研磨ディスクで側面と稜を仕上げた。

試験片の数はそれぞれ5本とし,接着面の仕上げが15μmと30μmのものは研磨の条痕の方

向が平行な試料と直角な試料をそれぞれ作製した。

(4)接着強度の測定

接着強度は後に他の接合方法と比較することを考えて,JISに従った方法ではなく4点曲

げ試験法により測定した。接着面の研磨による条痕の方向を平行にして接着した試験片は,条

痕が水平になるようにして強度を測定した。また,接合用試験体として使用したアルミナ焼結

体についても側面と稜を15μmのダイヤモンド研磨ディスクで仕上げて曲げ強度を測定した。

測定条件は次に示す通りである。

上部荷重点間距離10mmクロスヘッド速度0.5mm/min

下部支点間距離30mm

3.実験結果

(1)アルミナ焼結体の物性

接合用試験体として使用したアルミナ焼結体の物性を接着試験の前に測定した。以下にその

結果を示す。

かさ比重

焼成収縮率

吸水率

見掛気孔率

熱膨張係数

曲げ強度

3.91

17.6%

<0.01%

0.01%

8.0×10-6(RT～800℃)

4000kgf/c㎡(試料数21,標準偏差450.2)

これらの値はいろいろな文献に記載されているアルミナのデータとほぼ一致している。

(2)接着強度

表2～4に接着強度の測定結果を示す。表中の丸中の数字は2.(2)の接着剤にっけた番号であ

る。接着面の仕上げが15μm,30μmのものは全体の平均値も求めた。

表2接着強度(1μmダイヤモンドペースト仕上げ)
(単位:kgf/c㎡)

接着剤①②③④⑤⑥⑦⑧

最大値最小値平均値標準偏差904.552α871α0122.33553.841&40476.141.94614.5436.10536.57α38:二::80臥7292.3◇501.020α7851262871◇434.390.26544.32927446.98α78
試料数各5,0:試料数6,◇:試料数4
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表3接着強度(15μmダイヤモンド研磨ディスク仕上げ)
(単位:kgf/c㎡)

接着剤①②③④⑤⑥⑦⑧

条最大値618.01192.7637.1663.8786.4797.1536.5550.1

痕最小値287.6845.8562.6506.5417.4495.8366.4306.4

平平均値△483.1999.3618.6585.30601.3647.6◇417.5◇428.0

'■の何標準偏差117.08'129.9728.2665.12133.10117.6369.5189.40
条最大値752.91090.1824.4722.6778.4765.3484.1510.1

痕最小値279.8578.7508.1373.6566.3379.1313.4271.0

直平均値口504.7816.6◇680.9590.2650.4558.1410.8404.4

角標準偏差168.41174.73114.8665.1269.49126.0659.7081.68

最大値752.91192.7824.4722.6786.4797.1536.5550.1

全最小値279.8578.7508.1373.6417.4379.1313.4271.0

体平均値492.7908.0646.3587.8623.6602.8413.7414.9

標準偏差142.61179.0485.2496.20111.60129.8764.3386.00

試料数各5,△:試料数10,□:試料数8,0:試料数6,◇:試料数4

表4儲醸(30μmダイヤモン隔磨ディスク仕上げ)
(単位:kgf/c㎡)

接着剤①②③④⑤⑥⑦⑧

条最大値829.71075.01054.2772.1750.0761.4528.0519.7

痕最小値309.4860.3394.5501.2669.5464.4240.4230.9

平平均値◎551.9993.4761.2638.4701.9607.2361.3415.0

行標準偏差159.1973.05247.50112.1726.88105.60110.2196.99

条最大値703.31058.8615.3788.8745.6668.9553.5491.1

痕最小値256.9977.9460.0522.3457.0449.8417.4340.1

直平均値0388.51021.0541.8673.3637.6583.1467.0404.5

角標準偏差146.2931.5955.8896.49103.5878.2446.2253.38

最大値829.71075.01054.2788.8750.0761.4553.5519.7

全最小値256.9860.3394.5501.2457.0449.8240.4230.9

体平均値494.31007.2651.5655.8669.8595.2414.2409.7

標準偏差173.3557.95210.31106.0782.2393.7199.6678.46

試料数各5,◎:試料数11,0:試料数6
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(3)破断形態と接着強度の関係

今回使用した接着剤はガラス,陶磁器,金属の接着に適し接着力も大と表示がされているだ

けあり,接着強度は数百kgf/c㎡と強固なものばかりであった。特にエポキシ系では接着強度

1000kgf/c㎡を越えるものもあり,構造用接着剤としての使用に期待がもてる。

接着強度を検討する上で,破壊の状態は測定値と同様に検討しなければならないD。そこで

接着剤の種類,接着面の仕上げ粗さ,接着強度,破断形態を調べたところ幾っかの傾向が認め

られた。

①全体的に接着強度は大きいがバラツキもまた大きい。

②接着面の仕上げが15μmと30μmでは仕上げ粗さが接着強度に影響することはあまりなかっ

た。

③試験片の破断形態は界面剥離と凝集破壊(接着剤層内での破壊)を両極端として,その中

間の形態,剥離途中で接着剤が破れて反対側でまた剥離を起こしているものが多かった。

④エポキシ系埋め込み用樹脂は低粘度であり,他のエポキシ系接着剤と異なる挙動を示した。

接着面の仕上げが粗くなるに従って,接着強度が小さくなる。また破断形態も凝集破壊から

界面剥離へ移っている。接着面の条痕の方向の違いによる強度差が認められ,直角方向では

接着強度が小さくなった。

⑤エポキシ系では接着面の仕上げが粗くなるほど接着強度が大きくなる。条痕の方向による

強度の違いはあまりないが,直角方向で強度が少し低下する傾向がある。破断形態は1μm

仕上げではどの接着剤も界面剥離に近い形で破壊している。15μm,30μm仕上げではアラル

ダイトだけが凝集破壊で接着強度が1000kgf/c㎡を越えるものがあるのに対し,他の接着剤

は1μm仕上げと同様に界面剥離に近い形で破断していた。クイック5の30μm仕上げで接着

強度1000kgf/c㎡を越えるものがあるが,これは凝集破壊であった。

⑥シアノアクリレート系では,接着面の仕上げが粗くなっても接着強度にはあまり影響がな

く,若干低下する傾向がある程度である。破断形態も仕上げ粗さによって異なることなく,

ほとんどが凝集破壊であったが,界面剥離に近い形のものは接着強度は小さかった。接着面

の条痕の方向による強度への影響もあまり認められないが,強度のバラツキが大きなことが

平均強度の違いに出てしまった。

⑦構造用アクリル系では,接着面の仕上げが粗くなるほど接着強度が低下する傾向が認めら

れた。接着面の条痕の方向は接着強度にあまり影響がない。破断形態は1μm,15μm仕上げ

では界面剥離と凝集破壊が同程度の割合であり,30μm仕上げでは部分的に剥離しているも

のが多かった。破断形態と接着強度にはあまり相関が認められないが,完全剥離に近い形の

ものは接着強度があまり大きくなかった。

4.考察

測定結果からわかるように,全体的に接着強度は大きいがバラツキもまた大きい。構造用接着

剤として使用する場合,接着強度が大きいことも必要であるが信頼性もまた必要とされる。接着

強度に影響を与える因子を制御してバラツキを小さくすることが必要であるが,それらの因子は

数が多く互いに影響を及ぼし合うので解析は困難である。そこで接着強度に影響を与えると考え

一一43一



られる因子を接着剤の使用法,性質,試験法などの面から,接着強度へ及ぼす影響を考察する。

まず使用法に関したことにっいて,エポキシ系,構造用アクリル系は2液性であるので接着時

の混合不足・反応不足は接着強度の低下を生ずる原因となる。強度試験後の試験片の破断部を肉

眼で観察したところ明らかに欠陥であると思われる部分はなかったが,構造用アクリル系は接着

面両面にそれぞれの液を塗布しそれをすり合わせて反応,硬化させるという使用法であるので,

十分反応していない部分が存在して接着強度にバラツキを生じさせた可能性はある。1液性のシ

アノアクリレート系は混合の問題はないが,接着部で剥離したものは強度が小さい,接着するま

での時間が極めて短いことから,接着面のある一一部分だけで接着し残りの部分は硬化しただけと

いう状況が存在し,接着強度に寄与しなかったことが考えられる。

次に接着剤の性質に関してであるが,接着

剤の被着体とのぬれ性,充填性,硬化後の硬

さなどが接着強度に影響すると考えられる。

接着理論において重要とされているぬれ性に

関して,図1～4にエポキシ系のアラルダイ

トとシアノアクリレート系のアロンアルファ

・ゼリー状について接着部の断面写真を示す。

接着面が1μm仕上げの写真を比較すると,

アラルダイトは接着剤とアルミナとの界面が

鮮明であるのに対しアロンアルファは鮮明で

ない。このことはアロンアルファの方がアラ

ルダイトよりもアルミナによくぬれることを

意味する。充墳性にっいて,エポキシ系は接

着と充墳の両方の機能を兼ね備えているのに

対し,一般に低粘度であるシアノアクリレー

ト系はほとんど充填性がない1)ことが知られ

ている。硬化後の硬さにっいて構造用アクリ

ル系は柔らかく弾力性があるのに対し,エポ

キシ系とシアノアクリレート系は硬くなって

いた。特にシアノアクリレート系は硬く脆く

なっていた。これらの因子が接着面の仕上げ

粗さと硬化後の接着剤層の厚みと関係して接

着強度に影響したと考えられる。すなわち,

接着する場合に接着剤は薄い方がよいとされ

ているように,シアノアクリレート系ではア

ルミナによくぬれる,粘性が低い,充填性が

ほとんどないことから,接着面の凸凹が少な

く隙間が小さくて接着剤層が薄く膜状になる

図1接着部断面写真

アロンアルファ・ゼリー状

(1μmダイヤモンドペースト仕上げ)
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図2接着部断面写真

アラルダイト・ラピッド

(1μmダイヤモンドペースト仕上げ)



ことによって接着剤の硬さ脆さなどの性質が

強度に与える影響が小さくなり,ぬれ性と接

着力のみが接着強度に影響して強度が大きく

なった。逆に接着面の仕上げが粗くなる方で

は,接着面のすきまが大きくなることによっ

て接着部分に接着剤が多く存在することにな

って接着強度が小さくなる傾向が現れたと考

えられる。エポキシ系においても接着剤層は

薄い方がよいが,アルミナに対するぬれ性が

シアノアクリレート系ほどよくないため、接

着面がなめらかな1μm仕上げでは十分な接着

強度が出なかったようである。15μm,30μm

と仕上げを粗くすることにより,接着面積を

大きくすることでぬれ性を補い接着強度が大

きくなったと考えられる。しかし,アラルダ

イトを除いて界面で剥離して破断するものが

多かったことから,30μm仕上げではぬれ性

を補うほど接着面積が大きくならなかったよ

うである。接着面の仕上げをもう少し粗くす

ると十分な強度が出ると思われる。構造用ア

クリル系については一種類であるのでよく分

からないが,接着面の仕上げ粗さ,アルミナ

とのぬれ性,硬化後の硬さ・強さ,均質性,

厚さなどのバランスで接着強度に影響があっ

たと考えられる。

図3接着部断面写真

アロンアルファ・ゼリー状

(30μmダイヤモンド研磨ディスク仕上げ)

図4接着部断面写真

アラルダイト・ラピッド

(30μmダイヤモンド研磨ディスク仕上げ)

試験方法に関して4点曲げ試験により接着強度を測定したが,一般に接着剤は「引張り」「セ

ン断」に強く,「剥離」「割裂」に弱い性質がある。1)特にエポキシ系やシアノアクリレート系

は接着剤層が固化すると硬くなり剥離や割裂の力が加わるところには不向きとされている1)。4

点曲げ試験では試験体の上部に圧縮応力が下部に引張り応力がかかり割裂に近い状況を形成して

いるため,試験片は界面剥離という形態で破断するものが多かったと思われる。ヱポキシ系にお

いて接着面の研磨の条痕を直角に合わせた試験片が条痕を平行にしたものより接着強度が小さく

なったことは,エポキシ系接着剤が剥離に弱いことと荷重が加わる方向と条痕の方向が平行にな

ることによって接着面に引掛かる部分がなくなるために生じたと考えられる。試験法に関するこ

ととして,試験片の作製方法にも強度への影響がある。今回,作製した試験片は棒状であるが,

このような狭い面積でのっきつけ接合はできるだけ避けたほうがよいとされている。1)棒の端面

を接着するような場合は,接着面積が小さいために十分な強度が得られにくく,4点曲げ試験の
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ように棒の側面から力が加わるような場合には非常に弱いからである。また,エポキシ系やシア

ノアクリレート系など固化すると硬くなる接着剤は,硬くなるほど衝撃や振動に対して弱くなる

という性質があるが1),試験片の作製においてダイヤモンド研磨ディスクを使用して削り出す時

に衝撃が加わって接着部に剥離などの欠陥を生じさせた可能性がある。事実,試験片の削り出し

最中に接着した部分が離れてしまったものが数本あった。試験法の簡便さから4点曲げ試験を採

用したが,接着部に働く力は「剥離」のような静荷重ばかりではなく衝撃,振動,繰り返し荷重

などいろいろな形態の力が働くことが考えられるので,接着強度は引張り試験や衝撃試験など複

数の試験法により比較,評価を行うべきである。

以上,接着強度に影響を与える因子を考察したが,これらの他にもいろいろな要因が存在する

ことが考えられるので,実際の使用条件などを考慮して,接着剤の選択,試験を行うことが望ま

しい。

5.まとめ

セラミックスの接着に適した接着剤を使用してアルミナ同士を接着し,4点曲げ試験によりそ

の接着強度を測定した。

その結果,全体的に接着強度が大きく,特にエポキシ系接着剤では1000kgf/c㎡を越える強度

を示すものがあった。しかし,接着強度にバラツキが大きいという欠点もあった。

エポキシ系は接着面の仕上げが細かいものより,粗い方が接着強度が大きくなる傾向を示した。

シアノアクリレート系,構造用アクリル系では逆に接着面の仕上げが細かい方が接着強度が大き

くなる傾向を示した。

接着強度には接着剤の種類・性質,使用方法,試験方法など数多くの要因が影響を与えるので,

実際の使用に当たっては,これらの要因が接着強度にどのような影響を及ぼすか考慮し,被着体

の種類,使用目的,使用箇所,使用条件などに適した接着剤を選択して種々の試験を行って評価

をした上で使用すべきである。

参考文献

1)「接着読本」,コニシ株式会社

2)「ボンド製品一覧表」,コニシ株式会社,p26,27

3)前田勝啓,「高性能を生む接着剤えらび」,技術評論社(1983),

4)高塩治雄,工業材料32,7(1984),p45

p81～83
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(5)低熱膨張性マット粕薬の結晶配向性

応用技術部門國枝勝利

1.諸言

四日市萬古焼の土鍋を代表とする低熱膨張性素地に適合する粕薬として、β一スポジュメン固

溶体を主相とするマット粕が使用されているD。焼成温度は一般的には1,150～1,200℃であるた

め、粕薬の原料調合は、それに適する様調整しているが、主原料はペタライトで、添加量も70%

前後と多い。焼成した粕薬のX線回折による相同定では、通常、ペタライトから転移したβ一ス

ポジュメン固溶体が主相として検出される。このβ一スポジュメン固溶体のX線回折ピーク位置

及び回折パターンは試料を塊状で溶融した後、粉末状態で測定した場合は、ペタライト単味を

1,200℃前後で加熱処理、或いは、土鍋素地焼成物で見られるものと同一であるため、ペタライ

ト組成と同じLi20・A1203・8sio2の分子式をもつものと考えられる。β一スポジュメン固溶体は

全体としては0又は負の熱膨張を示すが、実際は結晶のa軸方向には負の熱膨張係数(～600℃,

-3.1×10-6/℃)、c軸方向には大きい正の熱膨張係数(～1,100℃6.21×10'6/℃)をも

ち、異方性が極めて大きい2)(なおβ一スポジュメン固溶体は正方晶系であるのでa=b≠c,

α=β一γ=90°)ものである。従ってもし結晶が配向性をもって物質中に存在すれば、熱膨張

は方向性を示すことになる。これを積極的に利用したのがコージェライト質セラミックハニカム

で、そこではハニカムの軸方向と平行にコージェライトのc軸(熱膨張がa軸より小さい)が配

向していて、熱衝撃抵抗性に有利な形となっている3)。陶磁器粕薬においても、粕中に存在する

結晶に配向性のあることは、ジルコン再結晶型乳白粕で観察されている4》。β一スポジュメン固

溶体の様に熱膨張異方性の大きい結晶が粕中で配向すれば、素地との適合性に著しい影響を及ぼ

すことが予想されるため、これに関する知見は重要である。

ところで土鍋に使われているβ一スポジュメン結晶を含有する低熱膨張性粕薬は、組成により

適正焼成巾(粕薬に貫入を生じない溶融温度巾)が非常に影響を受け、単に柚の溶融状態の結果

のみではなく、微構造的な要素も含まれていると思われる場合も多い。即ち塊状溶融試料ではβ

一スポジュメン固溶体が多量に存在し、熱膨張値も十分小さく、また素地に施粕し焼成した粕外

観も塊状試料と同程度のマット状態の場合でも、粕に貫入が生じるということはよく経験する。

本研究は特に焼成後の粕の結晶の配向性の有無、その粕性状への影響等を調べたもので、粕の

組成の選択、焼成温度の設定等に知見が得られたので報告する。

2.実験

2-1試料の作成

低熱膨張粕薬は、表1に示したものを各々約1kgポットミルで、16時間湿式粉砕して使った。

塊状試料は、粘土シャモット質厘鉢上に微粒アルミナ(日本軽金属㈱製A-32)を固く敷き詰

め、粕乾燥塊状試料をその上に置いて1,170℃30分保持で焼成した。施粕試験体は、土鍋用素

地素焼平板の両面に厚さを2段階(薄;焼き上りで約0.2mm,厚;同約0.7mm)に変えて施粕

し、ピンで支え焼きした。片面の施粕では、表1の型の粕は焼成後、施粕面を上に凸に変曲し、

平面が失われるため、両面施粕を行なった。焼成は電気炉で、1,150,1,190及び一部1,220

℃30分保持で行ない、焼成後は炉内放冷した。またA社のシャットル窯でも焼成した。この施
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粕焼成試料からX線回折用試料ホルダーの穴

の大きさに近い約1.8×1.5mmをダイヤモン

ドカッターで切り出し、粕表面が試料ホルダ

ー表面と同一面にセットできる様工夫し、測

定を行なった。

2-2測定

X線回折試験は理学電機製自記X線回折装

置で銅ターゲットを35KV,15mAで励起して行

なった。塊状試料は、アルミナ敷粉をグライ

ンダーで完全に除去した後、乳鉢で十分に微

粉砕して粉末X線回折測定を行ない、一方施

粕試料は2.1に述べた様に粕表面を試料ホル

ダー表面と一致させて測定した。

表1低熱膨張性紬薬調合

原料TG1G3

ペタライト706565

石灰石522

亜鉛華8.81212

炭酸バリウム022

生タルク2.500

マグネサイト044

釜戸長石01010

ジルコン2.550

酸化すず006
蛙目粘土8.855
けい石2.500

合量100.1105106

3.実験結果及び考察

表2にX線回折によるβ一スポジュメン固溶体の回折強度をピークの高さ(フルスケール1,000

cps)で示した結果及び結晶相の同定結果を、また典型的な回折図を図1に示した。切り出し面積

S(201)
S(102)

S(101)

S:β一スポジュメン固溶体

W:ウィレマイト

C:酸化すず

s(4°g
S(303)

瀦1)S(312)撃)
S(104)W

S(222)

W

51

ー
02

11

25

置1

CuKa2θ

5
蓼

Q
U

0
-
4

図1.焼成した紬のX線回折結果

[A]G3粕塊状溶融試料(1,170℃)粉末X線回折図

[B]G3粕素地上A社シャットル窯焼成のX線回折図

ー
只

り4

゜1

(注)β一スポジュメン固溶体(S)の強い回折線(201),(102)が[B]試料では

ほとんど又は全く現れない。その他弱い回折線でも[A][B]間に差がある。
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の差や程度は少ないものの表面の平滑性の差等の影響を考えると試料相互のβ一スポジュメン固

溶体の絶対回折強度での比較は理論的に無理があり、また本研究の主目的は結晶の量の多少では

なく配向性であるということもあり、表2に示された回折強度のうち、どの試料でも比較的同程

度の値を示す回折線を標準として選び、それを基にした補正値を比較した方が合理的と考えた。

そこで(211)面(Cukα線で28.2°2θ)の回折線を基準に選びこの強度を50に換算した。この

換算のたあの係数を他の回折線強度に掛けて換算強度を計算後、さらに同一粕のうちの塊状試料

の測定値を1.00とし、試料相互間は同じ回折線の比を計算した。その結果を表3と図2に示した。

表3(211)回折ピーク高さと、粕塊状粉末測定値を1としたときの各ピークの相対値

T紬G1紬G3軸

11501190A社1220117011501190A社117011501190A社

脚薄厚薄厚薄厚薄厚塊薄厚薄厚薄厚塊薄厚薄厚薄厚

1011.51.21.41.31.44.70.201.71L51.30.30ao0013.31.90.860.2600.93

1102.0軌80L8L62.448L8L41a2282.8生46.67.613.11.6200.803.61.8

1111.1q871.20.851.21.1O.321.41O.91q85軌831.60.6301LOαgo0.501.10.640.72

1{泥0.870.87O.93G.艇1.01.00.381.210.850.800.170.950.170」911.10.銘0.080.540.(鴻1.3

2011.01.01.01.01.01.0LO1.011.01.0〈0.51.0<0.3く0,311.O1.0く0.7LO01.O

2111111111111111111111111

魏0.951.31.31.21.11.2α401.510.90αgo0.85a8q80010.75LO0.631.70.751.33

2130.750.850.75O.650.80o.go0.30O.701α70軌70q30oo010.83LO00.44oLO

1040.801.1O.800.931.ユ1.1O.301.410.930.9300001q880.88o000

3120.95L20.95"901.11.20.301.110.90qgO0.300.850010.860.8600.4800

3G30.941.1G.800.91L33.40.171.111.4L30.231.110.46012.31.2280.1900.72

322LO0.ηo.i辺α920.62O.46α621.310.85q62?002.911.11.200.670.7820

4003131.20.79}L4B0.960.87O.980.791.01.00.630.94o.餌0.640.600.91[110.900.810.94α77O.290.3600011.300.7211、}LOB}L2BOlO0.170.73000.761.0
注)(201)はフルスケールオーバーするためにおおよその相対値。

T粕の基準はG1粕1170塊にした。
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図2.粕薬中のβ一スポジュメン固溶体の

X線回折ピーク相対比:

(211)面を基準とし、塊状試料の粉末

X線によるピークを1としている。
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この結果から次のことが言えよう。

(1)低熱膨張性マット粕中に存在するβ一スポジュメン固溶体は、今回試験した紬における適正

焼成温度の下限の1,150℃では、紬薬表面に平行に(110)面が配向する傾向があるものの、著

しい配向性は見られない。一方、適正焼成温度を越える(G1とG3紬は1,190℃,T粕は

1,220℃)と、上記の配向がさらに著しくなる他、かなりの回折線が消える。

(2)この配向性にはかなりの規則性があり、いつれの粕でもa(一・b)軸に平行な面が消滅ある

いは強度が減じ、c軸に平行かあるいは平行に近く、かつa,bいつれの軸にも平行でない面

の強度が大きくなる。これは粕薬面に平行にc軸が伸び、かつa,bいつれの軸も紬表面に垂

直でないような配向をすることを示している。

(3)同条件で焼成しても紬の厚い場合は配向性が少ない。しかし現業ではふっう施紬厚さは今実

験の薄い方に近い。A社シャットル窯の焼成は、ゼーゲル錐による測温では電気炉1,190℃30

分保持焼成と同等あるいはやや低いことを示している。しかし、β一スポジュメン固溶体の配

向性はそれと逆の結果を示している。これは、シャットル窯の冷却速度が特に焼成直後では電

気炉よりも非常に速く、紬溶融体からの再結晶が少ないことと関連する様である。表2の同定

結晶の結果も、電気炉焼成では1,190℃の試料でβ一石英固溶体が存在し、この結晶はペタラ

イト質溶融ガラス体からの冷却中の晶出と考えられる1)5》ことから、電気炉焼成ではβ一石英

固溶体の他に、β一スポジュメン固溶体の再結晶が起り、これが配向性が小さく、全体の配向

傾向を緩和していると考えられる。表2に示したβ一スポジュメン固溶体の(211)面のX線回

折ピーク高さにおいて、A社シャットル窯焼成試料が常に1,190℃電気炉焼成よりも低い傾向

を示しているのもそれを裏づけている。

(4)粕薬の調合による差が明らかに見られ、適正焼成温度を越えてもT紬は他に比較しβ一スポ

ジュメン固溶体の配向傾向が非常に小さい。調合上の最も大きい特徴はT粕では長石がなく、

珪石が添加されていること等、焼成中、溶融ガラスとなる成分が少ないことが挙げられる。勿

論その為に適正焼成温度は他より高くなるが、生成ガラス量の少ない性質は焼成温度が高くな

っても保持されるたあ、β一スポジュメン固溶体の結晶は回転等の運動ができにくく、配向が

起りにくいと考えられる。

(5)諸言で触れた様にβ一スポジュメン固溶体はc軸方向に大きい正、a・・b軸方向に大きい負

の熱膨張を示す。今研究の低熱膨張紬薬は素地上では粕の表面と平行にc軸が配向しやすい。

このため粕表面平行方向の熱膨張が大きくなることになり素地との熱膨張が不適合となって貫

入を生ずる。勿論、焼成温度が高くなればβ一スポジュメン固溶体結晶は次第に溶けてガラス

成分に加わり、熱膨張が高くなるのも大きな原因であるが、結晶の配向による影響も大きいと

思われる。表4に紬の貫入の有無を記したが、G1,G3粕では、1,190℃焼成での外観は著

しい貫入以外は1,150℃焼成と変わらない。これは結晶の量よりも配向の影響の大きいことを

示している。一方T柚では1,220℃というこの型の粕の焼成温度としては不適当に高いのに、

若干の貫入が生ずる程度で、結晶の配向性が少ない影響と思われる。

以上述べた様に、β一スポジュメン結晶の配向は粕の素地との適合性に著しい影響を与える。

このc軸が粕面と平行に並ぶ現象は、ペタライトを多量に使うこの型の粕では避けることはで
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きないが、傾向を少なくすることは今実験結

果からも可能であると考えられる。しかし、

一般に、土鍋等の粕には、可能な限り、粕表

面の平滑なものが求められているため、粕調

合はガラス生成量の多くなるものにならざる

を得ず、そうなるとこのβ一スポジュメン固

溶体結晶の配向性が著しくなる事は本実験で

示した通りである。生成ガラスの粘性を大き

くするのが一っの方法であるが、これを含め

今後の粕組成の研究の課題である。本研究に

より、製品の平面部分の試料のX線回折を行

なえば、焼成温度が適正域内にあるかどうか

が"配向性指数"の様なもので具体的数値で

捕捉可能であることが明らかとなり、製造プ

ロセス上の制御の知見が得られた。

表4施紬焼成試験体の貫入の状態

粕焼成TG1G3薄厚薄厚薄厚

1,150℃±±一}一一

1,190℃一一十十十十

A社シャットル一一十十十十十十
1,220℃十}

T紬1,150℃は溶融不足で判定不能

一貫入なし

+〃あり(少し)++貫入あり(著しい)

4.まとめ

低熱膨張性マット粕の主結晶相である、β一スポジュメン固溶体の紬中での配向性の研究を行

なった。その結果、焼成温度上昇に伴ない粕表面と平行にc軸が並ぶ傾向が著しいことが明らか

となった。この結晶は熱膨張の異方性が大きく、不運にもc軸方向には大きな正の値をもっため、

粕に貫入が生じやすい。この配向性質を指標に、粕の適正焼成域が明確に数値で示しうることが

判った。

)
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(6)高効率赤外線放射セラミックスの研究

第3報:金属酸化物添加による陶磁器粕

の赤外線放射特性の改良

応用技術部門國枝勝利

1.まえがき

第2報において、半導体型酸化物は高効率赤外線放射特性を有する場合が多く、その原因とし

て、それら半導体では赤外線領域のエネルギーレベルで価電子帯から電導体への電子遷移が生ず

るたあであると推論した。またこれら半導体型酸化物のうち、陶磁器素地や粕と反応又は溶融さ

れにくいSnO2系(SnO,-Sb20,,SnO2-Ta205等)を、陶磁器素地や粕に数%添加することで、焼成

後のそれらの赤外線放射特性を著しく改良できることを示した。SnO2系には着色されていないも

のもあるので、陶磁器素地・粕の本来の色にほとんど影響を及ぼすことはなく赤外線放射特性を

向上できることも判明した。

本研究(第3報)は上記の不溶融型半導体酸化物添加効果と同様な現象が、非化学量論的酸化

物の粕ガラス構成成分への導入で可能かどうかを調べるため行なったもので、半導体の赤外線放

射特性の推論の裏付け、さらには、伝統的な陶磁器紬にも、極めて赤外線放射特性の優れたもの

のある可能性を見い出すためのものである。

2.実験

陶磁器紬に使用される化合物で、還元雰囲気下の熱処理により非化学量論的酸化物となり、半

導体性質を示すものがある。Tiとvの酸化物がそれに属し、酸素空位型半導体となる。勿論、陶

磁器製造プロセスでの還元焼成では、焼成後の冷却過程は酸化雰囲気であるため、TiO2,v205粉

体では、昇速過程で、いったんTiO,....,v205-、になっても、冷却中に空気中の酸素との反応で元

戻ってしまうため半導体的性質は示さないと予想されるが、粕の一原料として使用すれば、紬組

成混合物のガラス形成時は還元雰囲気であるため、TiO2-.,v205-Xの形で溶融し、ガラス構成イ

オンとなる。ガラス中にとり込まれるため、冷却過程で空気と接触せず、その状態が保たれると

思われる。これは粕の着色状態からも理解できる。TiO2を添加した粕は還元焼成ではやや褐色に

着色し、酸化焼成での無色～乳濁による白色とは異なり、また特にV205の添加は還元焼成では黒

褐色、酸化焼成ではうすい褐色に着色する。森田ら1)はこの現象を利用し、還元焼成用のV205,

TiO2添加の美しい海嵐粕を開発した。これは深い青味～やや白味の強い、分相型の海嵐粕である

が、酸化焼成では深い着色は劇的に全く失われ、淡い褐色に着色(V5+の色)するのみである。

実験は、この海単粕を中心とした粕及びTiO2.。酸化物等の赤外線分光放射率の測定を中心に行

なった。

2-1還元焼成用海単粕等の赤外線放射特性

森田らの示した還元焼成用海蝋粕とその関連した粕を図1に示す粕式に従い作成した。調合
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を表1に示す。この粕を素焼した磁器用素地に漬しがけし、還元焼成はガス炉で、酸化焼成は

電気炉で、共にSK8で焼成した。還元焼成した紬の外観を図2に示す。なお酸化焼成では、

H1系は、透明淡褐色紬、H2及びH3系は無色透明粕であった。

これらの紬のうち主なものにっいて赤外線分光放射率(表面温度400℃で日本電子製FTI

R型赤外線分光装置JIR-5300を中心とした装置を使用)と紫外～近赤外域分光反射率(島

津製作所製自記分光光度計UV-3100を使用)を測定した。測定結果を図3と図4に示す。

図3から、これらの粕では還元焼成により赤外線分光放射率曲線が非常に高くなり、赤外線

放射特性が酸化焼成よりも著しく良くなることがわかる。特にv205とTiO2を共に添加した海単

粕では、疑似黒体とも言える放射特性を示す。

この結果から、TiO,一。,v205-.の形で粕ガラスに溶融しガラス成分を構成した場合、粕の赤

外線放射特性が良いと言える。従って、第2報の結果を考慮すると、半導体特性を示す物質を

含む場合、それが酸化物かイオンかの形を問わず赤外線放射特性を著しく向上させると思われ

る。

ところで、酸化チタンを添加し、還元焼成する粕は昔から数多く知られており、例えば昔一

般家庭で使われた火鉢には海嵐粕を施粕することが多かったが、これには着色剤の酸化コバル

トの他に酸化チタンを乳濁剤として使用したと考えられ、赤外線放射特性に優れた粕が経験的

に知られていた可能性もあり、興味深いものである。

粕のゼーゲル式(H系)

0.20KNaO∫

0.15BaOO.303.0

0.15MgO～0.45A1203～4.OSiO2

0.50CaO

AI203モル数

0.45

0.40

0.35

0.30
Sio2モル数

添加物

H1系V205

H2系Sb,O,,

H3系TiO2

396Tio23%

,3%Tio23%

3%

H1-5は添加物H1系のA120、i-sio2モル数5番o.35Al203,3.5sio2のことを指す。

図1還元焼成用海嵐粕関係紬組成
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表1還元用海単紬(H系)基礎調合

A1203-SiO2モル数表示Nα釜戸長石特級嵐石灰石炭酸バリウム福島けい石河東カオリン
147.916.09.212.09.2

243.814.68.419.68.4

340.313.57.726.07.7

446.815.79.09.313.7

542.914.38.217.012.5

639.513.27.623.511.5

745.815.38.86.818.0

842.014.08.014.516.5

938.712.97.421.115.2

1044.715.08.64.422.1

1141.113.77.912.120.3

1238.012.77.318.818.7

A1203

0.4

0。3

』

4

C
A

B

D

0

■

3

A:白味の強い青色海嵐粕

B:深い藍色の海単紬

C:青味部分のある黒褐色粕

D:黒褐色粕

Sio2

図2H1系粕還元焼成性状図

次に図4の分光反射率曲線から、第2報で得られた結果と同様に、赤外線放射特性の優れた

粕は(H1系RF焼成物等)、近赤外線領域(0.76～2.9μ)で非常に低い分光反射率を示す

と同時に、各試料とも特徴的ピークが消え曲線が平滑になる傾向がある。赤外線放射特性が悪

くなると逆に赤外線領域の反射率は上昇するが、これは熱平衡下において、その領域の電磁波

に対し不透明な物質では、吸収率(=放射率)+反射率一1の関係があるためである。図3と

図4を比較すれば、赤外線領域の反射率の高低から、放射率の凡その優劣を予想できることが

わかる。分光反射率測定は簡単でかっ短時間で行なえるため、赤外線放射率の予備的測定法と

して有効である。なお、図4中、赤外線領域で反射率が100%を越えることがあるが、これは

標準較正物質に使うBaSO4の近赤外領域の反射率の値が不正確であるためと推定される。
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2-2還元焼成処理した粉体の赤外線放射特性

高田ら2)によれば、TiO2にNb205をドープし、Ar雰囲気下で1,300℃加熱処理することで比抵

抗101～103Ω・cmの半導体を得るが、酸化焼成では106Ω・cm以上となり半導体化しない。

第2報で行なったTio,-Nb205等のTio2系において、赤外線放射特性が全く改良できなかったの

は、酸化焼成処理であったためと考えられ、今回は還元焼成による特性改良を試みた。試験は

TiO2系の他にZrO2系及び比較のために酸化焼成で良好であったSnO2系で行なった。添加物のド

ープ量は各2mo1原子%、但しSb205は揮発し易い事も考慮し、4mo1原子%加えた。焼成は普通

のガス焼成陶磁器還元焼成プロセスに従ったもので、室温～900℃は酸化、900～1,230℃ま

で還元、焼成後は炉内放冷のため酸化雰囲気である。この様に処理した焼成物粉末の赤外線分

光放射率曲線を図5に示す。なお測定は粉体の加熱温度限度が250℃のために、2.0～2.5μ

(5,000～4,000cm-!)の短波長赤外線領域のデータは得られない。

100.OO

80.oo

§

ジ゜°

監

940・oo函

20.00

Tio2系

む　

40003600320028002、rOO20001600120n由0400

WAVENUMBERS

1co.oo

8000

§

首60加

墓

1⑳゜°
2000

0.00

400036003200

SnO2系

Nb25T8205Nb205

28002400200016001200800400

WAVENUMBERS

ZrO2系
100.oo

80.00

§

ζ〔甑oo

屋

婁、。。。
国

20.00

0.00

4(XX)36003200

グ'

01

"ノ〃

蕊-;ー」,,一一・1＼Sb205脚ゴr「!ゴZ塾OT塾メ)5Nb205「噂、一,,●ρの'㌧/

2BOO2400㎜16001200脚姻

WAV-ENUMBERS

図5還元焼成したTiO2,ZrO2,SnO2系"半導体"酸化物の赤外線分光放射率曲線
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図5から、還元焼成しても得られる赤外

線放射特性は第2報で行なった酸化焼成の1°°

時と全く同じ結果であることがわかる。こ

れは先に述べた様にSnO2系以外は、いった

ん半導体化した可能性はあっても、炉内冷観。
却中に再酸化し、半導体性質が失われたも酪

のであろう。・毒・
これとは対象的に、TiO2を完全に還元処

理しTiO2..化した粉体(石原産業㈱製、黒2・

色酸化チタンM-1及びS-1、X=約0.

15)は、図6に示した様に非常に優れた赤36。。

外線放射特性を有する。但し測定はこのTi

O2..xの加熱による酸化を防ぐため150℃で

行なったため、短波長側のデータはあまり

0
0
ハ
U
O
O
O

320028002400200016001200800400

WAVENUMBERS

図6黒色酸化チタンTiO2-.の赤外線分光放射率曲線

正確とは言えない。このTiO,一、は優れた半導体特性を持っことが知られている。

以上の結果から、粉体での還元処理は焼成の全プロセス中、その雰囲気を保っ必要のある事

が明らかとなった。

3.結言

本研究から、陶磁器紬の赤外線放射特性は、特に半導体型不溶性酸化物を添加しなくても、ガ

ラス構成成分として非化学量論的酸化物の形で溶融しておれば、その向上が期待できることがわ

かった。但しこの方法では、いつれも粕は程度の差はあるが着色する。この様に半導体的酸化物

やガラス構成成分の存在が赤外線放射特性を著しく向上させることが明らかとなり、赤外線波長

領域のエネルギーレベルで価電子帯からの電導体へ電子状態の遷移が、赤外線放射特性と深く関

係することがさらに明確となった。今回の試験で扱ったTiO2添加の還元焼成粕は、伝統的に古く

から使われており、無意識であったかも知れないが、合理的な赤外線放射材として利用していた

可能性もあり、陶磁器技術の奥の深さを知らされ、興味深い。
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本研究に使用した黒色酸化チタン(TiO2-、)を提供していただいた石原産業㈱開発研究本部に
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2)高田雅介ら,窯協vo1.84,237～241(1976)
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(7)試作研究

子
雄

夫

玲
幹
康

藤
谷
林

近
榊
小

門部

術技

用

応

1.まえがき

本年度は「新製品のデザイン開発研究」として、業界在来の特長である半磁器を素材に、スク

リーン印刷技法を用いた、上絵付装飾によるテーブルウェア、インテリアグッズの試作と、手づ

くり感覚を生かした多用途な器の試作を行った。

2.内容

皿や碗などの器は、ふだん食卓において

は、様々な食環境に合った食器として、あ

るいは食環境の雰囲気をっくり出すための、

演出効果の役割を果たす食器として使用さ

れる。それらを、食器棚からテーブルまで

だけではなく、一歩飛び出した他の場所で

も活躍させることはできないだろうか、と

いう発想から、テーブルウェアとしての

「食器」、インテリアグッズとしての「飾

器」の両方を満たせることを目的に試作し

た。

2-1アート皿

「皿は料理の名脇役」から「個性を発

揮する皿」へと発想の起点を変え、テー

ブルに斬新でシックな感覚を、同時にア

クセサリートレイや、絵画、版画、オブ

ジェ感覚で日常の生活空間にインテリア

としても使える、快適生活を楽しみたい

人々のためのグッズ。

(写真No.1～3)

質
形

法
成飾

材
成

装
焼

・半磁器

・機械ロクロ

・透明粕、乳白粕、上絵転写

・1,180℃、OF、電気炉

(上絵750℃)

No.1

No.2

No,3
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2-2ナチュラル・モダンな器たち

毎日の生活のなかで、ふだん使いの食

器は、シンプルだけどあたたかい手づく

りのやさしさが伝わってくるような、そ

んな自然な雰囲気になじむ器がいい。で

もそこに、ちょっとした遊び心があれば、

もっと楽しい生活シーンが広がるのでは

ないだろうか、ということで、テーブル

の上でも和洋間わず、またそこから離れ

たいろいろな場所においても、今風なナ

チュラルさを演出する器の提案。

(写真No.4、5)

質
形

法

飾

材
成
装

焼成

構成

・半磁器

・手ロクロ及び圧力鋳込成形

・マット粕(白、アイボリー、

ピンク、グリーン、ブルー)

・1,180℃、OF、電気炉

・平鉢、深鉢、小鉢(3種)、

飯碗(2種)、コツプ(2

種)

寧

墾'騨

難

蕪織1鎌
、蕪灘 籔

No.4

No.5

また、これらの使い方アレンジについて、「和」(どんぶり和食膳)、「洋」(パスタブラ

ンチセット、キャンディーカップ)、「香」(ルームフレグランス・クラッシュソープ入れ)、

「飾」(コットン・アクセサリートレイ)、「華」(生花、アレンジフラワー器)等、1っの

器が様々に使いこなせること、制限なく自分なりのアイデアでもっと面白く使ってみてほしい、

という発信提案をした。

3.あとがき

以上が本年度の試作研究の概要である。これらのうち、2-1にっいては、第27回陶磁器試験

研究機関作品展に出品し、2-2については、平成3年3月19日～22日に当試において展示発表

した。
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(8)陶磁器+金属溶射で新感覚商品をデザインする

伊賀分場北川幸治

三重県窯業試験場では昭和59年度に「電磁調理用耐熱厨房食器の研究開発」を行なっている。こ

れはアルミニウム溶射によって薄膜導電層を形成し、電磁調理器に対応する土鍋類の研究である。

平成2年度伊賀分場ではこの金属溶射の技術を陶磁器のデザインに応用し、新感覚商品の開発研究

を行なった。金属溶射は現在様々な分野で利用されているが、これまで陶磁器の加飾に使われてい

る事例は少ない。その原因の1っに溶射機の軽便化が図られていなかったことにある。幸なことに

この研究に金属溶射の専門家、近藤博美氏の全面的協力と指導を得て、その目的が一応達成され、

図1及び写真1.2にあるように小型化され、取り扱いが簡単になっている。特にペンシル型のガ

ン部分に材料ONOFFスイッチを取り付けたことにより、手の運動性が良くなり表現力がアップされ

ることになった。又供給タンクも粉体の送りがスムーズになるように改良されている。以上の溶射

機(ペンシル型クラフトジェットガン)を使用して各種金属の溶射試験を行い、異素材の質感を生

かした「インテリア小物用品」を試作し発表している。(写真3.4)平成2年度異業種技術開発補

助金を受けたグループ「スペースセラミ」の技術指導も行ない、一部の商品は市販されるところま

で開発できている。

○。

窃8・w

圓

的
胤
㊦

図

(図1)
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(写真1)

〈ペンシル型クラフトジェット・ガン本体〉

総重量25kg

*(本体の外にエアコンプレッサー、酸素、プロパンガスが必要です)

〈クラフトジェットガン溶射試験〉

*(右手、人指し指のスイッチ操

作で材料をコントロールできる。

マスキングには「布製ガムテー

プ」「ラテックス液」を使用)

(写真2)
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榊

(写真3)

試作品名一「長靴」「黒猫」「花器」

(写真3.4)

使用粘土一伊賀粘土、信楽赤土

焼成温度一1000℃、1250℃、炭化焼成

溶射一銅、真鍮、アルミニウム

塵
毒
、
ー

罫

炉,メ騨
ノ/

(写真4)
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