


目

次

1.概要

(1)沿革

(2)敷地と建物

(3)組織と業務分担

(4)予算

(5)職員構成

(6)主要試験研究設備

2.依頼試験業務一一

3.指導・支援業務

(1)技術相談・技術指導

(2)巡回指導事業

(3)技術アドバイザー指導事業

(4)講習会・講演会・展示会等の開催

(5)中小企業短期技術者研修

(6)試験場留学生の指導

(7)地域産業育成支援事業

4.その他

(1)客員研究会

(2)地域技術ネットワーク形成事業

5.研究報告

(1)石膏によるアルミナ鋳込泥漿の着肉特性

(2)石膏の吸水特性

(3)材料合成支援エキスパートシステムに関する研究(第2報)

(4)粉末パターンフィッティング法(WPPD法)を用いた多成分系材料の定量分析

(5)ゾル・グル法によるZrSio・の作成(H)

(6)NiOとCuoが特異な発色をする紬の晶出結晶とその制御

(7)産地活性化のためのデザイン開発一試作研究『夏の土もの』一

(8)丸柱周辺で産出する粘土の性状について

(9)石英一長石一粘土系素地の熱膨張特性

(10)伊賀産粘土の鋳込み成形技術の研究

(11)地域原料の特性を生かした陶磁器製品の開発研究

(12)他誌掲載等

1
2
2
2
3
4
7

7
7
7
8
8
9
9

9
1
0

1
9
5
2
8
5
9
4
2
6
9
2

1
1
2
3
3
4
4
5
6
6
6
7



1.概要

(1)沿革

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61年3月

昭和63年3月

平成3年3月

平成4年3月

平成5年3月

平成6年3月

JJ〃

平成7年3月

津市にある三重県工業試験場に窯業部を設置

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(当時;現阿山町)丸柱に伊賀分場を開設

第2次世界大戦時の米軍の空襲により本場の全建物、設備を焼失

仮庁舎により業務一部開始

本場旧庁舎完成

国庫補助(技術指導施設補助金)をうけ機器類設置完了

四日市市東阿倉川788番地に本場新庁舎建設着工。同44年3月落成

国庫補助(技術指導施設補助金)をうけ開放試験室機器類設置(第2回)完了

国庫補助(技術指導施設補助金)をうけ機器類設置(第3回)完了

〃(第4回)〃

〃(第5回)〃

〃(第6回)〃

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)〃

伊賀分場新庁舎完成

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)〃

〃(第9回)〃

国庫補助(技術指導施設補助金)をうけ機器類設置(第10回)〃

国庫補助(地域研究者養成事業)〃(第11回)〃

〃(第12回)〃

国庫補助(技術開発研究費補助金)をうけ機器類設置(第13回)〃

国庫補助(集積活性化支援事業費補助事業)〃(第14回)〃
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(2)敷地と建物

A本場

敷地11,147m2

建物2,855m2

内訳;本館(鉄筋コンクリート造2階建)1,433m2、試作棟(鉄骨平屋建)413m2、調土棟(鉄

骨平屋建)455m2、窯場(鉄骨平屋建)196m2、原料置場(鉄骨平屋建)103m2、変電(鉄

骨平屋建)59m2、廃水処理装置機械室(鉄骨平屋建)45m2、車庫(鉄骨平屋建)29m2、

その他(ボイラー室、プロパン倉庫、渡り廊下等)122m2

B分場

敷地423m2

建物258m2

内訳;本館(鉄筋コンクリー一ト造2階建)258m2

(3)組織と業務分担(平成8年4月1日現在)

次長兼庶務課庶務一般

庶務課長

場長兼応用技術部門製造技術・デザインに係る試験研究、指導

首席研究員

次長兼材料開発部門素材に係る試験研究、指導

主幹研究員

〆伊賀分場伊賀焼に係る試験研究、指導

(4)予算(平成7年度)(単位千円)
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(5)職員構成

平成7年4月1日現在

職名氏名

場長兼主席研究員木村赫雄

次長兼庶務課長北川サチ代

次長兼主幹研究員國枝勝利

主事川瀬千里

技能員古市美智子

主幹研究員青島忠義

〃熊谷哉

〃北川幸治

〃小林康夫

〃伊濱啓一

〃服部正明

職名氏1名

研究〃〃員榊谷林日比野幹雄茂雄剛
〃

〃
〃

岡本康男

水野加奈子

川合啓之

伊賀分場長兼主幹研究員

主任研究員

研究員

佐波平三郎

稲垣順一

庄山昌志
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(6)主要試験研究設備

機器名メーカー名仕様備考

万能表面形状測定器東京精密㈱サーフコム303B型、粗さ測定域0.005-100μ、長さ100mm国補
自動成形機㈱高木製作所ニューセラモルダMTN-04型、容積4㍑〃

熱処理炉ニイミ産業㈱ガス燃焼式、0.1m3、最高温度1750℃〃

蛍光X線分析装置理学電機㈱System3080型、データ処理システム

イオンクロマトグラフダイオネックス㈱System2000i/SP、日立データ処理装置

示差熱膨張計理学電機㈱TMA8140型最高使用温度1500°CTAS100で制御熱分析装置理学電機㈱TG8110型

熱的電気物性測定装置理学電機㈱ETA型

高温曲げ引張り試験装置㈱東京試験機製作所SC-5CSS型、クロスヘッド速度0.00001-100mm/min、高温装置(1500℃)付

スプレードライヤー大川原化工機㈱FL-12型、ディスク式、乾燥室120φx110cmH、処理量3㍑/hr

全自動電気炉㈱広築SF-6型、炉内寸法20×20×30cm、常用最高温度1600°C

X線回折装置理学電機㈱RADHA型、湾曲単結晶モノクロメータ高温加熱装置付国補

粉体比表面積測定装置湯浅アイオニクス㈱AUTOSORB-1型、BET3点方式、データ処理付き〃

赤外線放射率測定装置日本電子㈱JIR-5300型、フーリエ変換式赤外線分光装置、赤外線放射測定ユニット
超微粉化装置三井三池化工機㈱アトライタMAISE-X型、ゴム張、5.5㍑

真空乾燥器東京理化器械㈱VOS-450D型、加熱式、内容積91㍑

全自動小型電気炉共和高熱工業㈱第8242、sic発熱体、炉内寸法30×40×25cm、最高温度1500℃

オートクレープ日東オートクレープ㈱NAC-10型、内容積2㍑、Max,295気圧

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

赤外線反射測定ユニット日本電子㈱IR-DRA110型、ハードディスクユニット、ライブラリーリサーチ付国補

実体顕微鏡オリンパス光学工業㈱SZH-111型、カラーモニター、写真撮影装置付国補、加速支援
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機器名メーカー名仕様備考

酸素分析計日本ガイシ㈱PA-110型、CO,CO、測定、ZrO,センサー分場

金属顕微鏡オリンパス光学工業㈱BHM-313MW型、4眼鏡筒競輪補助事業

迅速測定用粒度分析装置㈱堀場製作所LA-500型、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㈱DLY-7000RH型、赤外線集中加熱式、三連式〃

水銀ポロシメーター湯浅アイオニクス㈱Autoscar33Porosimeter型、測定域200μ一400nm、データ処理装置付国補

プレス付真空熱処理装置東京真空㈱PRESS-VAC-H型、1300℃(真空状態)プレス圧0.2-2.Ot、オイルクーラー付競輪補助事業

誘電率測定装置一式横河・ヒューレツトパッカード㈱HP8753、HP4284A型、データ処理装置測定治具一式国補

還元焼成用電気炉丸二陶料㈱OEL-8型、200V,40A、電気炉プロパン燃焼還元方式、最高温度1300℃分場

マイクロ波加熱装置日本高周波㈱MHO-001型、マグネトロン出力4.9KW以上出力可変、容積0.5m3

高速ミキサー一式㈱日本精機製作所㈱ダルトンウルトラホモミキサーUM-3型パワーホモジナイザーPM-1型マルチディスパーザー40型国補、地域研究者養成事業
ヤング率測定装置京都電子工業㈱DEM-11R型、JISR1602,ASTMC848規格に準ず、曲げ共振方式〃
分光光度計㈱日立製作所ダブルビーム分光光度計U-2000型〃

分析データ処理装置ソニーコンピュータシステム㈱EWS装置一式、プログラム作成用ソフトウェアー一式、端末装置付〃

データベース作成装置日本電気㈱キャノン㈱㈱コンテックNECPC-H98model105-100一式プリンタ;キャノンLBP-B406G一式付属品付〃
還元焼成用電気炉丸二陶料㈱特殊仕様、コイル式発熱体、MP-12D制御、内寸80×50×60cm〃
遠心分離機久保田商事㈱5800型、8000rpm〃

恒温振とう機タイテック㈱BR-300LF型、冷凍機冷却式庫内寸法;75×57×57・5cmi〃
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機器名メーカー名仕様備考

誘電率測定アタッチメント横河・ヒューレツトパツカード㈱HP4284LCR用DielectricProbeKit国補、地域研究者
ゼータ電位測定装置三田村理研工業㈱ZP-100型、顕微鏡電気泳動方式〃

エアーブラスト新東ブレーター㈱MY-30B、重力式エアージェット圧力;2-6kg/cm2〃

原子吸光光度計一式セイコー電子工業㈱SAS-7500(フレーム、フレームレス共用原子吸光)、SPS-7700(ICP)国補
真空土練機㈱林田鉄工VM-1ステンレス型、2HP、200V、3相〃

素地作成装置一式㈲石崎鉄工所フィルタープレス;25kg用トロンメル;200kg用〃

恒温恒湿装置タバイエスペック㈱PR-2ST型、225㍑、10-80℃,50-98%RHで制御可、フロン対応機種〃

平面研削機㈱ナガセインテグレックスSGM-52型、砥石回転数0-3600rpm、砥石径205mm、最小切り込み量0.5μ競輪補助事業
タタラ成形機㈲橘鉄工所RC-500型セラローラー、有効巾45cm

コンパクトジェットミル㈱セイシン企業CO-JETSYSTEMα、アルミナライナー

データベース及びエキスパートシステム構築用ハードウエアメーカー多数購入;東海物産㈱多社・多数の機種で構築。ネットワークインターフェースボード、コンパクトHUB、ディスクトップパソコン他
平成7年度設置設備

機器名メーカー名仕様備考

EDX付走査型電子顕微鏡㈱日立製作所他本体日立製作所S-3200N、EDX処理装置㈱堀場製作所EMAX-5770W

蛍光X線用ヒ㌧ドサンフラー㈱リガク高周波加熱式、ルツボ揺動回転機構付卓上型3491A-1集積活性化支援費
自動焼成装置付きガス炉㈲小島鉄工所0.5m3台車付、自動焼成式

逆流式高速混合機日本アイリッヒ㈱RO2型、MAX8kg、回転数可変型

スライド式自動成形機㈲三立エンジニアリング水こて2頭成形、MAK-JJS500型、3.4KW

高速撹搾分散機浅田鉄工㈱バランスウエイト式、回転数～1500rpm

イオンメーター㈱堀場製作所F-23型

インターネットサーバー㈱サンマイクロシステムズSPARCstation5M110他国補、技術情報基盤整備
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2.依頼試験業務

項目件数項目・件数

合計2,500

3.指導・支援業務

(1)技術相談・技術指導

項目内容件数

原材料窯業原材料の選択・適正利用法・処理法等172

素地・成形・焼成素地の調整法、成形技術、窯炉焼成法等256

紬・顔料紬薬、顔料の調合・調製・改良等378

デザイン陶磁器の商品企画、形状、装飾技法、パターン等155

ファインセラミックスファインセラミックスの製造、利用法、原料等5

その他無機材料・陶磁器技術に関すること268

計i1,234

(2)巡回指導事業

対象地区名指導企業数指導内容

陶磁器製造業県下全域40社原料の使用法・処理法、素地の調整法・成形技術、焼成方法、粕・顔料の調整法、デザイン、装飾技法、試作等に関し、業者の依頼により巡回方式で指導
(3)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

陶磁器製造業県下全域4社38日7日商品開発1社素地と紬薬1社ロゴマーク製作1社デザイン1社
計4社38日7日
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(4)講習会・講演会・展示会等の開催

名称年月場所参加人員内容

陶&くらしのデザイン展7.10北勢地場産業振興センター31020公設試験研究機関119点の作品の展示

三試験場合同研究発表会7.10三重産業振興センター75研究発表7件、特別講演会:住川登(三重データ通信部長)『インターネット社会の到来に向けて』
中小企業短期技術者研修8.2-3窯業試験場2036時間。詳細別記

デザイン講演会(デザイン開発推進事業)8.3窯業試験場30講師;㈲荻野克彦デザイン事務所荻野克彦『商品企画の考え方』

研究成果発表会及び講演会8.3窯業試験場50研究発表『産地活性化のためのデザイン開発』他4件講演会:講師;今井茂雄(㈱イナックス研究員)『抗菌セラミックス』
技術講習会8.1伊賀分場15講師;藤原元(石川県立九谷焼技術研修所)『上絵付け技法の実習』

(5)中小企業短期技術者研修

研修課題:陶磁器の還元焼成技法

年月日時間科目講師

8年2月20日(火)9.00～12.00還元焼成用焼成炉と焼成方法美濃窯業㈱佐藤哲

13.30～16.30美濃焼の焼成技術美濃セラミックス技術協会富奥良三

2月21目(水)9.00～12.00還元焼成を中心とした素地、紬薬について信楽窯業試験場高井隆三13.30～16.30

2月22日(木)9.00～12.00〃〃

13.30～16.30

2月27日(火)9.00～12.00還元自動焼成炉の概要とシステム㈲小島鉄工所加藤博之

13.30～16.30京焼の技法と焼成技術前京都市工業試験場浅見薫

2月28日(水)9.00～12.00〃〃

13.30～16.30

3月1日(金)9,00～12.00実習(マイコンを利用した窯業計算等)窯業試験場職員13.30～16.30
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(6)試験場留学生の指導

研修内容所属・氏名期間指導担当者

無機鉱物の合成及び焼成松下電工㈱小畑洋介7.4-7.10國枝勝利

遷移元素を発色剤とする新しいジルコン系顔料の調整川村化学㈱石川誠7.4-8.1國枝勝利

新研磨石の開発と原料の分析㈱チップトン長見央之〃畔柳敦7.4-8.1庄山昌志、日比野剛林茂雄

バレル研磨による研磨面の電子顕微鏡的な評価㈱チップトン鈴木健生7.4-8.1日比野剛

窯業原材料とその成形体に関する評価、試験研究キンセイマテック㈱小笹浩二7.6-8.3國枝勝利

軽量気泡コンクリートの品質改善㈱ナルックス小林宏7.5-7.7林茂雄
陶磁器素地、紬薬の研修菰山窯宮田悦雄7.4-8.1熊谷哉、小林康夫

伊賀焼素地と粕薬の研究藤原窯小川哲央7.5伊藤隆(伊賀分場)

原料の試験と磁器素地について森下純子7.7國枝勝利

陶磁器全般にっいての研修三鈴陶器㈱熊本泰弘7.8-8.2熊谷哉、小林康夫北川幸治
ロクロを中心とした成形技術㈲マレック向陽長野幸子7.10-8.3北川幸治、水野加奈子

(7)地域産業育成支援事業

グループ内容指導・支援担当者

強化半磁器グループ給食用食器向け強化半磁器の開発指導熊谷哉、北川幸治

タイル・建材グループ大型タイルの開発指導北川幸治、熊谷哉

異素材との複合化グループ抄紙法成形による商品開発指導北川幸治、服部正明

注)事業主体:(財)三重北勢地域地場産業振興センター

4.その他

(1)客員研究会(職員を対象とした技術研修)

研究会名開催日講師

生活空間におけるトータルコーディネーション7年10月18日TALK事務局部長斉藤晃顕

陶磁器における焼結技術について7年10月20日神奈川大学工学研究所長濱野健也

液相焼結理論(1、H)2回8年2月8,9日〃〃

器のための保冷剤について8年2月14日三重化学工業㈱開発室マネージャー田中桂子

抗菌セラミックス(2回)8年3月27日㈱イナックス基礎研究所員今井茂雄
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(2)地域技術ネットワーク形成事業

産学官の連携による、地域技術ニーズの課題解決のための研究会活動

A,研究会名:セラミックの焼結技術研究会、テーマ:低温焼結セラミックスの開発

研究会名簿(会長:濱野健也教授)研究会実績

学識

経験者

企業

会員

公設試

会員

氏名又は企業名

濱野健也(神奈川大学教授)

杉山豊彦(国立名工研

主任研究官)

安井克幸(愛知県瀬戸窯業技術

センター主任研究員)

川村化学㈱

キンセイマテック㈱

㈱勝光山工業所三重工場

㈱チップトン四日市工場

日陶顔料工業㈱

松下電工㈱化学材料事業部

㈱ミヤオカンパニーリミテド

三重県窯業試験場職員7名

年月日話題提供参加者数

7.7.18相平衡と平衡状態図(1)講師:濱野健也、他28名

7.9.1相平衡と平衡状態図(ll)講師:濱野健也、他21名

7.10.20相平衡と平衡状態図(皿)講師:濱野健也、他27名

7.12.15相平衡と平衡状態図(IV)講師:濱野健也、他19名

8.2.9相平衡と平衡状態図(V)講師:濱野健也、他21名

B.研究会名:福祉環境デザイン研究会、テ・・一一一・マ:福祉機器の開発

研究会名簿(会長:粕谷公則、タナカ産業㈱)研究会実績

学識

経験者

業
員

企
会

公設試

会員

氏名又は企業名

和田義行(名古屋芸術大学美術学

部デザイン科助教授)

㈲青木鉄工所

㈱クリエイトすつか

三恵工業㈱

タナカ産業㈱

永田みすず

㈱南景製陶園

広瀬精工㈱

米田デザイン研究所

和気工房

三重県窯業試験場職員4名

三重県工業技術センター職員3名

年月日話題提供参加者数

7.7.25福祉環境デザイン講師:和田義行20名

7.9.27身障者のための食器他永田みすず他18名

7.12.8福祉機器の開発に望むこと前川賢一27名

8.1.19研究テーマ案についてのディスカッション18名

8,3.26福祉機器・用具研究開発事例講師:小島寿一18名
協力機関・アドバイザー

三重県身体障害者総合福祉センター

中瀬文博、前川賢一、鈴木真
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5.研究報告

(1)石膏によるアルミナ鋳込泥漿の着肉特性

ConsolidationCharacteristicsofAluminaSIipwithGypsumMold

応用技術部門

名古屋工業技術研究所

稲垣順一

小田喜一、芝崎靖雄

Abstract

Usinggypsummoldshavingvariouswater-absorptioncharacteristics,wehaveexaminedcon-

solidationofanaluminaslip.Intheearlystagethe50%consistencymoldshowedthefa-

stestconsolidationrate,however,the70%consistencymoldshowedthefastestconsolida-

tionrateinthelaterstage.

1.緒言

石膏型を用いた泥漿鋳込成形法は、古くから陶磁器製造に適用されているだけでなく、そのプロセス

や設備の簡便性のため、セラミックス製造分野でも広く使用されている。泥漿鋳込成形法は簡便な反

面、生産性が劣っていたり、製造管理が複雑であることなどのデメリットも備えている。従来、これ

らの技術的な問題点を克服するために泥漿の性状や特性の改良の研究は多く行われてきた。しかし、

石膏の吸水特性は、その作製条件によって大きく異なるが、それらの石膏型の着肉特性に関する研究

はあまり多くない。筆者らは、先に石膏の吸水特性について明らかにしたが1)、本研究では、混水量

を種々に変化させて吸水特性の異なる石膏型を使用し、低ソーダアルミナ泥漿の着肉の変化について

調べた。

2.実験

泥漿の調整は、原料粉体に低ソーダアルミナ(住友化学工業製;AES-11C)を使用し、純水20wt%、そ

の固形分に対してポリカルボン酸アンモニウム塩系分散剤(東亜合成製;)アロンA-6114)を0.3wt%添加

し、約16h粉砕混合して調整した。

石膏型の作製は、α石膏(睦化学工業製)と純水を25℃の恒温槽中で真空脱気しながら擬搾後、粘度

がおよそ4Pa・sを越えたところでシリコンゴム製の型に鋳込を開始し、直径100mm、厚さ30㎜の円盤状

の石膏型を得た。できあがった石膏型は、40℃で恒量化した後に実験に供した。

着肉厚さの測定は、佐野らの実験2)と同様に、混水量を40%から100%まで変化させたα型石膏板上に

直径30mmのシリコンゴム製の鋳込用の型を置き、泥漿を流し込み、その着肉厚さをデジタルノギスで

測定した。

できあがった成形体について、800℃で2時間乾燥し、マイクロビッカース硬度およびアルキメデス

法による密度の評価を行った。
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3.結果および考察

図1に鋳…込時間と着肉厚さの2乗の関係を示す。着肉速度の測定は、3600秒まで実施した。図に示

すように、着肉初期の段階では、着肉時間と着肉厚さの2乗は比例関係にあり、混水量50%の石膏型の

着肉速度が最も速かった。しかし、時間とともに着肉速度が遅くなり、標準混水量(67%)近傍の混水量

70%の石膏型が、最も効率よく着肉することがわかった。

図2に、着肉開始後から900秒後までの鋳…込時間と着肉厚さの2乗の関係を示す。着肉初期の900秒

までは、Adcock,McDowallの示す比例関係3)が成立している。また、混水量により、勾配が異なり、混

水量90%の石膏が最も着肉速度が速いことがわかる。図3に、図2から求めた着肉速度と混水量の関係

を示す。一般に着肉速度定数と呼ばれるもので、混水量が増大するにつれて着肉速度が次第に増加し、

混水量が90%のところで最大になった。これは、図4に示す石膏の吸引圧力と類似しており、着肉の初

期では、着肉速度は石膏の吸引圧力と密接な関係があり、吸引圧力が大きいと着肉速度定数も大きく

なっていることがわかる。
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図1.鋳込時間と(着肉厚さ)2の関係
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泥漿を着肉させた混水量100%の石膏型の写真を写真1に示す。この石膏型について、EDXを使用して

分析した結果を写真2に示す。石膏型を使用して鋳込成形を行ったとき、型の内部にアルミナ粒子が

入り込んで着肉を阻害すると言われているが、今回の実験のように1度のみの着肉実験では、最も気

孔径の大きな石膏型を使用した場合でも、石膏型の内部100μmの部分にもアルミナ粒子はほとんど認

められなかった。このことから、着肉速度を次第に遅くする要因は、形成された着肉層に他ならない。

鋳込後の石膏(consistency;100%)表面付近

鋳込後の石膏(consistency;100%)表面から100μm付近

写真1.石膏型のSEM像
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図5に混水量とビッカース硬度の関係を示す。ビッカース硬度は、石膏との接触面から300μmの部

分、および接触面から1mmきざみで測定を行った。混水量が70-90%の部分では、ビッカv・一・一ス硬度にぱら

つきが多くみられ、密度分布が非常にひろくなった。これは、図3の着肉速度定数に関連し、着肉が

急速に進行すると密度分布が広くなることがわかった。図6には、平均的な密度を示す。混水量と平

均的な密度の関係は、着肉速度定数と逆の関係になり、着肉速度定数が大きいほど密度が小さくなる。
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図5.混水量とビッカース硬度
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Vickers冒hardnessofconsolidatedcake)
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図6.混水量と成形体の密度

(Bulkdensityoftheconsolidatedcake.)

図7に、個々の混水量毎のビッカ…一一一ス硬度の変化を示す。混水量が40-60%では、石膏面に近い部分

が硬度が大きく、着肉層が厚くなるのに従って硬度が低下している。混水量が70%では、ほぼ均一の硬

度になり、混水量が80-100%では、着肉層が厚くなると、硬度が向上している。4mmの着肉層を得るに

は、最も着肉の早い混水量が90%の石膏でも800秒程度が必要で、着肉速度の遅い混水量が40%や100%の

石膏では、1200秒程度が必要である。そのため、着肉に時間のかかる部分では、沈降による影響も無

視できないと思われる。

混水量が小さい石膏で初期の硬度が高いのは、図8に示すように、Washburnの式で評価した石膏の

吸水特性からわかるように、石膏型の気孔が小さく、着肉の初期に大きな吸引力で硬度の高い着肉層

が形成されているためである。
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図8.Washburnの式による石膏の吸引圧力

(Suctionpressurecalculatedfrom
Washburn,sequation.)

4.まとめ

混水量を種々に変化させて吸水特性の異なる石膏型を使用した低ソーダアルミナ泥漿の着肉の変化

および成形体について以下の知見が得られた。

(1)鋳込みの初期段階では、着肉速度の変化は、石膏の吸引圧力の変化と同様の挙動を示す。

(2)鋳込み時間が長くなると、Adcock,McDowallらの示す着肉速度の比例関係が得られない。

(3)成形体の密度分布は、石膏の吸引圧力とおよそ逆の関係になる。

(4)石膏のビッカース硬度分布は、石膏の混水量によって異なる。

文献

1)稲垣順一,庄山昌志,國枝勝利,小田喜一,佐野三郎,伴野巧,芝崎靖雄,セラミックス協会東海支部学術

研究発表会講演要旨集,112(1995).

2)佐野三郎,水田博之,前田雅喜,寺西久広,小田喜一,芝崎靖雄,粉体および粉末冶金,40,794-799,800-

804(1993).

3)D.S.AdcockandI.C.McDowal1,J.Am.Ceram.Soc.,40,354-362(1957).
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(2)石膏の吸水特性

WaterAbsorptionCharacteristicofGypsum

応用技術部門稲垣順一、庄山昌志

名古屋工業技術研究所小田喜一、佐野三郎

伴野巧、芝崎靖雄

Abstract

Gypsummoldshavingvariouscharacteristicswereprepared.Thesuctionpressurehasbeen

evaluatedwithtwomethods.OneisWashburn'sequationinwhichthesuctionpressurede-

pendsoncapillaryradius,andtheotherisD'Arcy'soneinwhichthesuctionpressurede-

pendsontransfercoefficientandpermeability.

1.緒言

石膏を用いた鋳込成形法は、陶磁器製造業で広く利用されているばかりでなく、ファインセラミッ

クスの成形方法としても有用である。石膏による成形体の着肉に関して、多くの研究が行われている

が、その絶対値については不明な点が多い。これは、石膏型が気孔分布を持った多孔体であり、…現象

が複雑なためである。

石膏型は、毛細管による吸水現象なので、D'Arcyの法則によって、U=dQ/Adt=K△P/μL、またdQの液

体が断面積A、空隙率εの多孔体を通過したとき、dLの液体の浸透があるので、dQ=AεdL

両式から、εLdL;(K△P/μ)dtとなる。この式を積分して一般的に示せば、L2/t=(2K/εμ)△Pとな

り、L2/tおよびKを求めることにより、石膏の吸引圧力△Pを算出することが可能となる。

また、Washburnの式により、△P=2σcosθ/rからも△Pを計算し、石膏の吸水特性を2通りの方法

で実験的に解析した。

2.実験方法

α石膏を使用し、混水量を40%から100%まで変化させた。25°Cの恒温槽中で真空脱気しながら撹搾し、

粘度が4Pa・sを越えたところで石膏の鋳込を開始した。成形した石膏は、40°Cで恒量化した後実験に供

した。

毛細管水分移動係数の測定は、近藤らの行った方法と同様の定水位槽上で吸水させた水分量の重量変

化1)及び電極で吸水高さを直接求める場合の2方法で求めた。図1に測定法法を示す。石膏は、側面

から吸水しないようにシリコンでシーリングした。透過率は、図2に示すように、石膏の端面を一〇.5

MPaに減圧し、減少する水分量の変化から求めた。また、気孔分布は、水銀圧入式ポロシメータ(カル

ロエルバ社製)を使用し、大気圧から2000気圧まで測定した。
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図2.透過率の測定方法
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3.結果

図3に作製した石膏の吸水率、気孔率、密度を示す。いずれも混水量に対して直線的に変化してい

ることがわかった。図4に重量法から求めた吸水時間と吸水高さの2乗の関係を示す。液体の浸透高

さは、断面積Sの多孔体で、t秒後に浸透した液体の重量Wを求めることにより、次式によって計算でき

る。

L=W/(Sερ)ε:空隙率、ρ:液体の密度

ここで空隙率は、ε=1一ρbulk/ρtrue、およびε=(吸水量)/(吸水量+石膏の容積)、の2通りで計算し

た。上段は、空隙率を吸水率から計算した場合で、下段は吸水率を嵩比重から計算した場合である。

両者で、傾きが異なることがわかる。また、図5に吸水高さを直接求めた場合にっいて吸水時間と吸

水高さの2乗の関係を示す。

図6は、図4および図5から求めた毛細管水分移動係数と混水量の関係を示す。水分移動係数は、

混水量に対して直線的に増加している。重量法から求めた水分移動係数は、空隙率を吸水率から求め

た場合が、電極で吸水高さを直接求めた場合によく合致した。これは、石膏の空隙率が実際の値を利

用するよりも、水を吸水する部分の空隙のみで評価した方がよいことを示している。

図7に混水量と透水係数の関係を示す。透水係数も同様に混水量に対して直線的に変化している。

図8は、図6および図7から求めた石膏の吸引圧力である。石膏型の吸引圧力は、毛細管水分移動

係数及び透過率が単調に増加するにもかかわらず、混水量が約90%付近にピークを持っことがわかっ

た。これは、李らの実験結果2)とも一致しており、吸引圧力の計算結果は、Adcock,McDowallらの結果

とも一致する。

図9にポロシメータで測定した気孔径分布を示す。混水量が増加するにつれて、50%気孔径は次第に

増加している。図10に、気孔径分布からWashburnの式を利用して求めた吸引圧力を示す。気孔分布

から吸引圧力を求めた場合、毛細管半径のみが吸引圧力に反映されるので、図8の吸引圧力より大き

くなる。
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(Physicalcharacteristicsofalphagypsum)
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4.まとめ

石膏型は、毛細管による吸水現象として吸引圧力を解析した結果、以下のような知見が得られた。

(1)石膏の空隙率を評価するには、水の進入できない微細な細孔の評価できる水銀圧入法よりも、吸水

率から求めなければならない。

(2)混水量の増加にっれて、空隙率、毛細管水分移動係数、透過率が単調に増加する。

(3)石膏型の吸引圧力は、3～6×104Paで、混水量が90%付近にピークを持つ。

文献

1)近藤祥人,橋塚豊,中原理栄,横田耕三,日本セラミックス協会論文誌,

2)李冷,王柄華,荒川正文,粉体工学会誌,28,684-88(1991).

3)D.S.AdcockandI.C.McDowall,J.Am.Ceram.Soc.,40,354-362(1957).

101,928-931(1993).
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(3)材料合成支援エキスパートシステムに関する研究(第2報)

(新技術共同研究事業)

ResearchonExpertSystemforMaterialSynthesisSupPort

林茂雄、國枝勝利、熊谷哉、服部正明、庄山昌志

濱口純一*、田畑康晴*、藤原基芳**

*三重県工業技術センター機械電子部門

**三重県金属試験場

[要旨]

陶磁器用紬薬の調合を支援するためのエキスパートシステムを開発する目的で、平成6年度にエキ

スパートシステム構築の前段階として紬薬調合データーべ一スの作成及び紬薬調合計算支援プログラ

ムを作成した。平成7年度は、前年度作成したシステムを統合した紬薬調合支援エキスパートシステ

ムを作成した。このシステムは、(1)紬薬調合エキスパートシステム、(2)紬薬調合データーべ

一ス、及び(3)紬薬調合計算支援プログラムから構成される。

1.はじめに

陶磁器用紬薬を調合する場合に必要な知識としては、主となる紬薬原料、発色剤や顔料の選択とそ

れらの調合割合、調合に必要な少量の薬剤(発色補助剤)の選択とその量、及び合成条件、すなわち

焼成温度・時間及び雰囲気がある。しかし、現在これらの知識(情報)の不足が問題となっている。

それは、一般的な情報は入手可能であるが、熟練者・専門家の減少で、ノウハウの遺失が増えており、

細かな調合条件まではわからないということである。また、ノウハウは一度消失すると、再度得るた

めには多大な時間や労力を要する場合が多いという問題もある。

これらの問題の解決方法として、データベースシステムの活用がある。これはデータベースソフト

を利用することで、知識を系統的に分類して蓄積することにより欲しい情報や知識を検索して利用す

ることができるということと、専門家でなくてもある程度の経験者であれば有効に情報が活用できる

ようになるという長所がある。しかし、データベースを検索するためにはある程度の知識が必要であ

り、また、データベースから得られた知識・情報は検索者が総合的に判断する必要があるという短所

もある。そこで、これらの問題を解決するためにエキスパートシステムの活用がある。エキスパート

システムはデータベースを発展させた形であるが、データベースが分野に関わる"モノ"(原料や条

件等)に関する知識だけであったのに比べ、さらに問題解決のための知識(これをルールという)や

その知識を使いこなすための知識(メタ知識)を専門知識として抽出する点が異なり、エキスパート

システムからの質問に回答することで、専門家の知識やノウハウが得られ、専門家と同じ判断が可能

となるものである。
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そこで、平成6年度は、紬薬調合データベースと紬薬調合計算支援プログラムの作成を行った。平

成7年度は、前年度作成した2つのシステムに紬薬調合エキスパートシステムを加えた3つのシステ

ム作成し、これらを統合した紬薬調合支援エキスパートシステムを構築したので報告する。

2.システムの概要

システム全体の概要は、図1に示したとおりである。このシステムの使用者の紬薬調合に関する熟

練度や知識量によって使用するプログラムシステムの順序が異なるが、目的とするものは同じである。

紬薬調合の初心者

1.粕薬調合エキスパートシステム

一般の粕薬調合者

粕薬調合の熟練者

実際の粕薬調合結果

粕薬調合試験の開始

図1.紬薬調合エキスパートシステムのシステム概要
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なお、個々のプログラムシステムの概要は次のとおりである。

2.1紬薬調合エキスパートシステム

紬薬調合の初心者が目的とする紬薬を調合するために必要な情報が、このシステムからの質問に対

話形式で選択・回答することで得られる。得られる情報は、ゼーゲル式と調合に関する注意点等が基

本となっており、これらの情報を基にして紬薬調合データベースを検索することで、更に詳しい情報

を得ることも可能である。

なお、このシステムはインテリジェント開発ツールの大創玄TB(エーアイソフト社製)を利用し

て構築されており、MicrosoftWindows上で動作可能である。

2.2紬薬調合データーベース

紬薬を調合するときに、過去のデータを参照することのできるシステムで、窯業試験場で行った紬

薬調合の試験結果を基にデータベース化を行った。平成7年度は、前年度に作成したデータベースに

色の概念を取り入れた。具体的には、紬薬の色を色彩色差計を用いて数値化してデータベースに登録

し、さらに、紬薬の性状(外観)も同時に判断できるようにCCDカメラによるフルカラー画像もデ

ータとして登録した。これらのデータベースに登録したデータに関しては、各項目のデータをキーワ

ードとして検索・抽出が可能である。データベ・一・一一ス化した項目を表1に示す。

なお、このシステムはMicrsoftAccess(マイクロソフト社製)を利用して構築されており、Mi-

crosoftWindows上で動作可能である。

2.3紬薬調合計算支援プログラム

紬薬を実際に調合するときに必要となる調合計算やゼーゲル式、熱膨張係数、及び屈折率等の計算

を支援する計算機用プログラムの作成を行った。これらは、(1)化学組成(紬薬原料の調合割合、

または紬薬の化学分析値)をゼーゲル式に変換するプログラムと、(2)ゼーゲル式から紬薬原料の

調合割合を求めるプログラムの2種類である。(1)のプログラムは紬薬原料の重量%か紬薬の化学

分析値を入力することで、ゼーゲル式を求め、同時にAppenの因子による粕薬の熱膨張係数と屈

折率を計算するものである。(2)のプログラムは、紬薬のゼ・一・一・ゲル式を入力し、使用する原料を選

択することで、紬薬の調合割合と1Kgあたりの原料単価を計算するプログラムである。また、平成

7年度は、前年度に作成したプログラムを基本として、ブリット原料の取り扱いができるように拡張

を行った。

なお、このシステムはturboC++compiler(ボ・一一・ランド社製)を利用して構築されており、MS-DOS

上で動作可能である。
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表1.データベースの項目名

ID

グループNo

細分類No

試験区分[選択肢]

塩基組成に基づく紬の分類[選択肢]

紬の細分類[選択肢]

紬性状(外観)による分類[選択肢]

一般名称

ゼーゲル式

データベース上のID番号

一連の紬薬試験のグループ番号

一連の紬薬試験中での個々のテストピースの番号

試験・研究・その他の分類

長石紬・石灰紬等の分類

石灰紬中での石灰亜鉛紬・石灰バリウム紬等の細分類

透明紬・失透紬(入濁紬)・結晶紬等

伊羅保紬、なまこ紬等

KNaO

CaO

MgO

BaO

ZnO

SrO

Li20

PbO

Al203

Fe203

長石原料1名称[選択肢]

長石原料2名称[選択肢]

リチウム原料名称[選択肢]

石灰質原料名称[選択肢]

マグネシウム原料名称[選択肢]

亜鉛華

炭酸バリウム

炭酸ストロンチウム

粘土質原料1名称[選択肢]

粘土質原料2名称[選択肢]

アルミナ質原料名称[選択肢]

珪酸質原料名称[選択肢]

無鉛ブリット名称[選択肢]

Sio2

B203

長石原料1

長石原料2

リチウム原料

石灰質原料

マグネシウム原料

粘土質原料1

粘土質原料2

アルミナ質原料

珪酸質原料

無鉛ブリット
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大まかな色[選択肢]

色のCIELAB表示

画像:フルカラー画像

素地の種類[選択肢]

焼成温度

焼成時間

焼成雰囲気[選択肢]

注意・問題点

保管場所

参考文献

ジルコンフリット名称[選択肢]

有鉛ブリット名称[選択肢]

顔料1名称[選択肢]

顔料2名称[選択肢]

顔料3名称[選択肢]

発色剤1名称[選択肢]

発色剤2名称[選択肢]

発色剤3名称[選択肢]

発色補助剤1名称[選択肢]

発色補助剤2名称[選択肢コ

ジルコンフリット

有鉛ブリット

顔料1

顔料2

顔料3

発色剤1

発色剤2

発色剤3

発色補助剤1

発色補助剤2

青・赤・黄・黒・白等の大まかな色

色彩色差計で測定したL*,b*値

テストピL-一一・・スの画像(BMP形式)

半磁器特白土・低下土等

ゼーゲルナンバーや焼成温度

焼成時間

酸化焼成・還元焼成の区別

欠点防止や問題点

テストピースの保管場所

参考文献等
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3.結果と考察

3.1紬薬調合エキスパートシステムについて

このシステムでは、実際には幾通りもの調合例が推論されるので、ここでは一例として透明紬の場

合について以下に示す。

①まず、調合する紬薬の種類を選択する。⑤特別な下絵の具の種類を選択する。

轡環㌧二∵蕊劉ご㌫
ここで"透明紬"を選択する。⑥透明紬の調合に関する推論結果が得られる。

②次に、焼成する温度を選択する。

'騰一Ei;i懸
ここでは"1200～1250℃"を選択する。

③次に、焼成雰囲気を選択する。

・焼成雰囲気_一一酸化(OF)

L翫(RF)
ここでは"酸化"を選択する。

④次に下絵具の彩色や色紬にするかを選択する。

1200℃を越えると顔料の発色が悪くなる。

石灰紬か石灰バリウム紬がよい。

次の組成範囲がよい。

石灰紬0.20～0.25KNaO

O.80～0.75CaO

O.45～0.50A1203

4.00～4.50Sio2

石灰バリウム紬0.20～0.25KNaO

O.70～0.45CaO

O.10～0.20BaO

O.00～0.10ZnOorMgO

O.45～0.50A1203

4.00～4.50Sio2

'下纈の彩色や鰍「一使用する
L使用しない

ここでは"使用する"を選択する。

このように他の紬薬においても同様な質問事項に回答することで、紬薬のゼーゲル組成範囲や注意
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点に関する情報が得られる。この紬薬調合エキスパートシステムから得られた推論結果(情報)を基

にして、紬薬調合データベースと紬薬調合計算支援プログラムを利用することで、さらに詳細な情報

を得ることも可能である。

3.2紬薬調合データペースについて

前年度は、MS-DOS上のテキスト情報を基本としたデータベースを構築したために、粕薬の色に関す

る取り扱いが不十分であった。そこで色の取り扱いに重点を置くために画像データも取り扱えるMic-

rosoftWindows上のデータベL-一・・スソフトを利用してデータベースを再構築した。

色の取り扱いは、色彩色差計により色を数値化し、さらにテストピースのフルカラー画像をデータ

ベースに登録をすることで行った。このことにより、紬薬の調合対象となる実物がある場合、その色

データを測色することで、データベースに登録されている色の数値データと比較することが可能とな

り、実物と近い色の調合データを検索することができるようになった。さらに、実際の画像を登録し

たことで、色の数値からだけではわからない紬薬の外観(状態)も同時にディスプレイ上で確認が可

能となった。

紬薬調合エキスパートシステムから得られた情報をキーワードとし、さらに実際の色データを組み

合わせて、このデータベースを検索することで紬薬調合の対象が絞り込めて、かつ詳細な情報を得る

ことが可能となった。

3.3紬薬調合計算支援プログラムについて

前年度のプログラムにブリットを取り扱えれるように拡張を行ったことにより、ゼーゲル式でホウ

素も考慮することが可能となり、実際の紬薬調合計算がより確実となった。また、使う原料によって

複数の調合パターンが存在する紬薬の場合に、どの原料を選択するか決定する時の重要な因子として

価格が考えられるので、調合した紬薬の1Kgあたりの単価も同時に計算できるようにした。

4.まとめ

紬薬調合を支援するためのエキスパートシステムを構築した。このシステムは次の3っから構成さ

れる。

(1)紬薬調合エキスパートシステム

(2)紬薬調合データベース

(3)紬薬調合計算支援プログラム

このシステムは、構成する3つのプログラムシステムを有機的に使用することで、紬薬調合の初心

者から研究者まで幅広く使用することが可能である。

参考文献

高島廣夫,"陶磁器紬の科学"(1994)内田老鶴圃

加藤悦三,"i紬調合の基本"(1970)窯技社
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(4)粉末パター・ンフィッティング法(WPPD法)を用いた

多成分系材料の定量分析

QuantitativePhaseAnalisisofMaterialsintheMulticomponentSystem

usingtheWhole-Powder-PatternDecompositionMethod

材料開発部門林茂雄

名古屋工業大学セラミックス研究施設虎谷秀穂

[要旨]

窯業原料やセラミックス材料の品質管理において、X線回折法による分析は広く利用されている。

しかし、鉱物の定量分析には十分には利用されていない。その理由として、多成分系鉱物原料では回

折ピークの重なりが問題となり、定量が困難となっているからである。そこで、粉末パターン全体を

フィッティングする新しい解析法(WPPD法)による定量分析法にっいて検討し、その有用性を示した。

1.はじめに

セラミックス材料のキャラクタリゼ・一一一・ションは、一般に化学分析(元素の定量分析)とX線回折法

を用いた定性分析(鉱物の同定)にて行われている。特に、化学分析は蛍光X線分析装置の高性能化

により正確な定量分析が可能となっている。しかし、粉末X線回折装置を用いた鉱物の定量分析は行

われることは少なく、定性分析にとどまっており、鉱物の正確な定量分析法の確立が望まれている。

しかし、一般に多成分系試料では、ピークの重なりが問題となり、定量分析を困難にしている。そ

こで、従来の個々の反射の積分強度を用いた定量法ではなく、虎谷によって提案1)されたWPPD法

(Whole-Powder-Patterndecompositionmethod)を応用して、粉末パターン全体をフィッティング

することで得られるスケール因子を用いた新しい定量法にて多成分系試料の定量分析を行った。パタ

ーン全体をフィッティングする方法にはリートベルト法とWPPD法が有り、重なった回折線の分解

能力が高く、非晶質相の定量も可能である。ここで、リートベルト法は構造モデルが必要であるが、

WPPD法では不要であり格子定数の近似値が必要なだけである。このWPPD法を用いた定量分析

は、2～5成分系試料については、すでに虎谷らによって報告2)されている。本報告では、8～10成

分系試料の定量と微量成分の定量を行い、WPPD法を用いた定量分析法の有用性について検討した。

2.方法

本研究で必要となる定量分析に関する計算式を以下に示す。

複数成分の系における回折強度と濃度の関係は、次式3)にて得られる。

1パ= 罵4弱、

μ

式(1)
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ここで、1、kはk相からのj番目の反射の積分強度、Kj・は係数で、物理定数(電子の電荷と質量、

光速度と入射X線の波長)とローレンツ偏光因子、単位胞体積、反射の多重度、及び構造因子が含ま

れている。ρ、は密度、μ*は平均質量吸収係数、及びX、は重量分率である。

平均質量吸収係数は、個々の相の平均質量吸収係数μ*kから次式にて得られる。

、漁

Σ
厨*=μ

式(2)

ここで、Nは混合相の相数である。

式(1)と式(2)より積分強度比1、k/1、kSlng且eは次式にて得られる。

張x,、"1

ろ轡Σ罫r、1μ;1
kt=1

式(3)

ここで、Ijks'n9'eは単一相の積分強度(Ij・)であり、Xks'ngle=1である。

次に、WPPD法におけるプロファイル強度Y(2θ、)は次式にて与えられる。

y(2の一B(2の+Σ5、Σろ、P(2の、k
k;1ノ

式(4)

ここで、B(2θ1)はバックグラウンド強度を表すバックグラウンド関数、P(2θ、)はプロフ

ィルの形を近似するプロフィル関数、そして、S・は各々の相のスケール因子である。

WPPD法を用いた定量には、複数の方法が考えられている。今回はその内の一つである多成分系

材料の各化学組成が既知であることを前提とした方法を用いた。これは、次の2っの段階で定量が行

われる。(1)各々の単一相だけの粉末回折パターンをWPPD法にてパターンフィッティングを行

い、格子定数、各反射の積分強度、半価幅(FWHM)と非対称性等のパラメータを求める。この時

スケール因子は1に固定される。(2)次に、定量を行う混合試料について(1)で求めた各単一相

のパラメータを最適化を行うパラメータの初期値としてパターンフィッティングを行う。このとき、

各反射の積分強度は初期値のままで固定して、スケール因子の最適化を行う。

スケール因子比S・/Sksi"9'eは積分強度比Ij、/Ijksi"91eと同一で、Sksi"91e=1であること

から次式が得られる。

現μ;
ε左=

Σx、履・
k」1

式(5)

また、重量分率は次式を満たす。
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Σx、・=1
k;1

式(6)

よって、式(5)と式(6)より、第m相の重量分率X。は最適化されたスケール因子から次式にて

得られる。

Xm=

、
魚

n
㎞3。

ー

*
記μ

N
n
嵐鼻

ーNΣ
同

式(7)

3.実験

今回用いた標準試料は表1に示した10種類である。これらの標準試料の粒度はレーザ回折式粒度

分布測定装置にて測定した。測定結果を表2に示した。

これら10種類の標準試料を用いて、表3に示した5種類の混合試料を調整した。なお微量成分

の定量の検討のために10成分系(2)の混合試料では、ZnOが1.0%のものを、10成分系

(3)の混合試料では、α一Al,0、が1.0%のものをそれぞれ調整した。

標準試料と多成分系混合試料をガラス製試料ホルダーに均一に詰めて測定試料とした。理学電機社

製RADHA(2kW)横型ゴニオメータ、グラファイトモノクロメータ付き粉末X線回折装置を用い

て回折強度の測定を行った。測定条件は、ステップスキャン法を用いて、ターゲット:Cu,管電圧

・管電流:40KV・40mA,測定範囲:15°～80°,ステップ幅:0.02°,各ステップ

毎の測定時間:4秒,発散スリット:1°,散乱スリット:1°,受光スリット:0.15㎜,モノ

クロメータ受光スリット:0.6㎜とした。

表1.標準試料

iNd鉱物名備考1
11α一A1203Co㎜dum大明化学工業(株)99.99%

2α一Sio2131ZnOQua1也Zincite和光純薬工業(株)特級試薬和光純薬工業(株)特級試薬
41Tio・Rutile和光純薬工業(株)化学用

1膿「71CeO・AnataseYttdaCeda和光純薬工業(株)一級試薬和光純薬工業(株)99.99%和光純薬工業(株)99.g%
81Fe203Hematite和光純薬工業(株)

9
0
1

Fe304Magnetite和光純薬工業(株)

CaCO3Calcite和光純薬工業(株)アルカリ分析用
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表2.標準試料の粒度

No鉱物名メジアン径粒子径%%粒子径

1α一A12030.65μm10.0μm=99.9%90.0%=3.27μm

2α一Sio2生25μm10.0μm=86.3%90.0%=11.15μm

3ZnO0.69μm10.0μm=100.0%90.0%=2.05μln

4TiO2(R)0.39μm10.0ゆ=100.0%90.0%=0.62μm

5ρり7・TiO2(A)Y203CeO20.39μm4.28Fm12.81μm10.0μm=100.09を)190.0%=0ま58μ』口【1・α0岬一9α7%!9α0%一乳90岬1α0岬=31β%19α0%=2420岬
8Fe2030.73区m10.0μm=89.9%90.0%=10.04μm

9Fe3041.68μm10.0匹m富100.0%90.0%=2.69μm

10CaCO310.40μm10.0μm=46.6%90.0%=19.32μm

表3.多成分系試料の調製

混合試料α一A1203α一Sio2ZnOTio2(R)TiO2(A)Y203CeO2Fe203Fe304CaCO3

8成分系15.004.004.0012.0012.004.000.0028.0020.000.00

9成分系12.004.004.0010.0010.004.0020.0020.0016.000.00

10成分系(1)10.0010.0010.0010.0010.0010.0010.0010.0010.0010.00

10成分系(2)1LOO4.001.0010.008.005.0020.0020.0016.005.00

10成分系(3)1.006.006.0010.0010.006.0020.0020.0015.006.00

(wt%)

4.結果と考察

表4に標準試料の単一相をWPPD法にて解析した時のR因子(X線回折パターンの観測値と計算

値との一致度を示す値)を示した。

表5に8成分系、表6に9成分系、及び表7、表8に10成分系混合試料の定量結果をそれぞれ示

した。ここで、WPPD法での解析範囲は、8,9成分系は2θ=15°～80°とし、10成分系

は2θ=15°～80°、及び2θ=30°～80°とした。8,9成分系の定量誤差の平均値(△w

。v)は、1%以下となった。10成分系では、カルサイトの(104)反射の回折強度が配向のために

非常に強くなっていることが原因で、△w。vの値が1%以上となった。そこで、カルサイトの(10

4)反射を解析範囲から除外した2θ=30°～80°の範囲で定量を行った結果、△w、、の値は1

%以下となった。このことから定量に際しては、含まれる試料に応じて解析範囲を選ぶ必要性がある

ことが示された。

次に、微量成分の定量結果を表9、表10に示した。10成分系の試料でコランダムが1.0%の

混合試料と酸化亜鉛が1.0%の混合試料のいずれにおいても0.1%以内の誤差で定量が行えた。

また、図1に9成分系混合試料のWPPD法によるフィッティング結果を示した。
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表4.標準試料の単一相をWPPD法にて

解析した時のRp因子とRwp因子

2θ富15-80deg.Rp(%)Rwp(%)

α一A1203(Comld皿)5.468.25

α一Sio2(Quartz)5.839.37

ZnO(zincite)5.408.67

Tio2(Rutile)5.8010.03

Tio2(Anatase)7.8211.24

Y203(Yttゴa)4.407.41

CeO2(Ceria)3.966.31

Fe203(Hematite)5.969.89

Fe304(Magnetite)6.279.70

CaCO3((冶1cite)9.6212.91

表5.8成分系混合試料の定量結果(wt%)

解析範囲1混合割合計算値定量誤差

2e冒15-80deg.W㎞ownWfo皿d△W

α一A正203(Co1UIldunの16.0016.660.66

α一Sio2(Quartz)4.005.26126

ZnO(Zincite)4.004.080.08

Tio2(Rut紅e)12.0012.010.01

Tio2(Anatase)12.001124一〇.76

Y203(Yttda)4.004.310.31

Fe203(Hematite)28.0026.14一1.86

Fe304(Magnetite)20.0020.300.30

Rwp=12.07% △Wav.=0.65%

表6.9成分系混合試料の定量結果(wt%)

解析範囲混合割合計算値定量誤差

2θ=15-80deg.W㎞ownWf。皿d△W

α一A1203(Corullduln)12.0012.760.76

α一Sio2(Quartz)4.004.610.61

ZnO(Zincite)4.004.170.17

Tio2(Rut逓e)10.0010.350.35

Tio2(Anatase)10.0010.740.74

Y203(Yttria)4.004.420.42

CeO2(Ceria)20.0016.12一3.88

F〔惣03(Hematite)20.0019.87一〇.13

Fe304(Magnetite)16.0016.950.95

Rwp=7,33% △Wav.=O.89%

表7.10成分系(1)混合試料の定量結果(wt%)

解析範囲混合割合計算値定量誤蓬

2θ冨15-80deg.W㎞。wnWf。㎜d△W

α一A1203(Co㎜d㎜)10.008.85一1.15

α一Sio2(Quartz)10.0011.691.69

ZnO(Zincite)10.0010.060.06

Tio2(Rutile)10.009.59一〇.41

Tio2(Allatase)10.0010.130.13

Y203(Yttria)10.0010.530.53

CeO2(Ceda)10.007.81一2.19

Fe203(Hematite)10.00.8.64一1.36

Fe304(Magnetite)10.0010.110.11

CaCO3(Calcite)10.0012.602.61

Rwp=10.60% △Wav.=1.02%

表8.10成分系(1)混合試料の定量結果(wt%)

解析範囲混合割合計算値定量誤差

2θ冨30-80deg.W㎞owロWf。剛△W

α一!U203(Co㎜dum)10.009.36一〇.64

α一Sio2(Quartz)10.0010.920.92

ZnO(Zincite)10.0010.510.51

Tio2(Rutile)10.0010.030.03

Tio2(Anatase)10.0010.920.92

Y203(Yttria)10.0010.300.30

CeO2(Ceria)10.008.88一1.12

Fe203(正lelnatite)10.008.64一1.36

Fe304(Magnetite)10.0010.800.80

CaCO3(Calcite)10.009,631一〇.37

Rwp=8.32% △Wav.=0.7090

表9.10成分系(2)混合試料の定量結果(wt%)

解析範囲混合割合計算値定量誤差

2θ冨15-80deg.W㎞ownWfo皿d△W

α一曲03(Comd竃m)11.0010.63一〇37

α一Sio2(Quartz)4.004.750.75

ZnO(Zincite)1.000.91一〇.09

Tio2(Rutile)10.009.58一〇.42

Tio2(Anatase)8.008.170.17

Y203(Yttria)5.005.220.22

CeO2(Ceria)20.0016.50一3.50

Fe203(Hematite)20.0019.30一〇.70

Fe304(Magnedte)16.0015.82一〇.18

CaCO3(Calcite)5.009.124.12

Rwp=9.85% △Wav.=1.05%
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表10.10成分系(3)混合試料の定量結果(wt%)

解析範囲混合割合計算値定量誤差

2θ呂15-80deg.W㎞。wコW飴覧皿d△W

α一A1203(Cormdum)1.000.90一〇.10

α一Sio2(Quartz)6.007.091.09

ZnO(Zhlcite)6.005.79一〇.21

Tio2(Rutile)10.009.57一〇.43

Tio2(Anatase)10.009.94一〇.06

Y203(Yttria)6.006.420.42

CeO2(Ceria)20.0016.71一3.29

Fe203(Hematite)20.0019.41一〇.59

Fe304(Magnetite)15.0014.80一〇.20

CaCO3(Calcite)6.009.373.37

智
旨
3
三
。
ξ
署
国

Rwp=9.08% △Wav.=0.98%

2e(C腿K(為)

図1.9成分系混合試料のWPPD法によるフィッティング結果

5.まとめ

粉末パターンフィッティング法(WPPD法)を用いて8～10成分系材料の定量と微量成分の定

量を行い次の結果を得た。

(1)WPPD法を用いた定量分析は、10成分系混合試料に対しても精度良く定量可能であった。

(2)今回用いた試料では、微量成分でも精度の高い定量が可能であった。

(3)含まれる試料に応じて解析範囲を選ぶ必要があることが示された。

以上のことから、WPPD法はセラミックス材料の定量分析に対して有用な方法であり、鉱物の正

確な定量分析に応用が可能である。

参考文献

1)H.Toraya,J.ApPl.Cryst.,19,440-447(1986)..

2)H.TorayaandS.Tsukasa,J.ApPl.Cryst.,28,392-399(1995).

3)Klug,H.P.&Alexander,L.E.,X-rayDiffractionProceduresforPolycrystallineand

AmorphousMaterials,JohnWileyandSons(NewYork)(1974).
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(5)ゾル・ゲル法によるZrSio。の作成(皿)

一希土類添加による顔料の合成一

応用技術部門 庄山昌志

1.はじめに

ZrSio・はその優れた耐熱衝撃性から優れた高温構造材料として注目を集めている材料である。陶磁

器の世界においても、ZrSio・はその優れた化学的耐久性(耐酸性・耐アルカリ性)から、顔料の原料

として使用されている1)。現在報告されているジルコン系顔料としては、ZrSiO・-Pr黄1〕、ZrSiO・-V

青2)などが代表的である。

しかしながら、従来の固相法を用いると、ZrSiO、の合成には1400～1500℃もの高温が必要であり、

NaF等の鉱化剤を複雑に組み合わせて使用しても1000QC以上の温度が必要なことから、その低温合成化

が期待されている。

これまでの研究おいて、テトラエトシキシラン(TEOS)とオキシ塩化ジルコニウム(ZrOCI・・8H・0)

を原料とするゾル・ゲル法を用い、Liを添加することにより1000℃以下においてgo%以上の高効率な

合成に成功してきた。3)

そこで本研究では、これまでの研究結果をふまえ、ゾル・ゲル法によりZrSio、に希土類元素(Pr,

Nd,Er,Eu,Sm)を添加し、新たな発色を呈する顔料を1000℃以下の低温で合成することを目的とした。

2.実験方法

2.1ゲルの作製方法

図1にゲル作製のフローチャート示す。Zrの原料にはZrOC1、・8H、0(オキシ塩化ジルコニウム8水

和物、和光特級、以下zoc)を、siの原料にはsi(oc,H・oH)、(テトラエトキシシラン、和光特級、以下

TEOS)を使用した。希土類元素はPr,Nd,Er,Eu,Smを用い、それぞれの塩化水和物を使用した(NdCl・・

6H・0等、Prのみ無水フッ化物を使用)。実験組成は(Li,RE)。Zr1.xSiO・(REは希土類元素)とし、

X=0.1～0.4とした。これまでの研究結果より3)、TEOSの部分加水分解が必要なことから、まずr=1の

H・0(r=H・0/TEOS)を加え、触媒にHC1を添加することにより部分加水分解を1時間スターラー一・-hにより

行った。次に、上記の組成になるようにZOCを添加し、80℃で加熱することにより完全に溶解させた。

ついでSiO・-ZrO・ゾル中にLiCl,希土類元素を添加しその後、r=9のH、0を加えて60°Cで約2時間撹拝す

ることにより透明なゲルを得た。得られたゲルは空気中110℃で乾燥し、粉末試料とした。
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図1.ゲル作製のフローチャート

2.2焼成方法

ゲルの仮焼は600℃,5時間,100℃/hrとした。また、本焼成は700～1100℃でそれぞれ3hr,100℃/hrと

した。

2.3キャラクタリゼーション

結晶相の同定はX線回折(35kV,15mA)により行った。ジルコン相の生成率は小林らの報告4>をもと

に下記の式にしたがって計算した。

α一SiO・をスタンダードに用いて合成したジルコン相の格子定数の測定を行った。格子定数は虎谷ら

によるWPPD法5)により計算を行った。

また、合成した顔料について、濃硝酸中に10時間侵漬することにより、その脱色の有無から耐酸性

の評価を行った。

Izr(200)

ZrSio4%=×100

1zr(200)+lm(111)+lm(li1)+lt(101)

3.結果と考察

3.1発色

Prの場合より鮮やかな黄色、Erの場合よりピンクそしてNdの場合より淡いブルーの発色を呈する試

料を得ることができた。Prの場合は添加量が0.1mol程度の少量でも十分な発色を示す試料が得られた。

それに対し、Er,Nd場合は発色が少し薄いために、0.2mol以上の添加が望ましいという結果を得た。

Eu,Smに関しては1000°Cの焼成でジルコンは生成したものの、発色は見られなかったことから、以下

の記述を省略した。
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3.2X線回折

図2(a)～(c)に希土類元素にそれぞれPr,Nd,Erを用いた場合のX線回折パターンを示す。いずれの

場合も最初に析出するのはt-ZrO,であり、これは前回報告したLi。-ZrSiO・の場合と同様である。これ

は、ゾル・ゲル法により合成した試料が非常に微粒であり、高エネルギー状態にあるためである。焼

成温度を上げていくと、Prの場合は700℃、Er,Ndの場合は800℃からジルコンが析出し始め、1000℃に

おいてはほとんどの試料においてジルコン相が主相となる。この温度はLi.-ZrSio。の場合と比べて若

干高いものの、ほぼ同様であることから、希土類元素の添加はその合成をほとんど阻害しないと考え

られる。Prの場合により低い温度でジルコンを形成しているのは、希土類元素は通常+3価であるが、

Prの場合+4価をとることが可能なことから、Zr4+の位置を置換しやすいためと報告されている。Nd,

Erの場合は、+4価はほとんどとらないことから、以下の式のように原子価を融通して置換していると

思われる。

Zr`〒〈一一→Li1+十Nd3+orEr3+

図3(a)～(c)にX線回折パターンをもとに計算したジルコン合成率の焼成温度に対する変化を示す。

700～800℃ジルコンの生成が確認され、900℃では70%前後、さらに1000℃においては90%前後もの高

い合成率を示す試料を得ることができた。また、添加量(x)の増加に伴いその合成率は向上するものの、

X=0.4になると不純物相が析出し始め、合成率が低下する。これは特にPr,Erの場合に顕著であり、明

らかな合成率の低下が観察された。しかしながら、X=0.3まではほとんど不純物相は観察されない。本

研究の結果はX=O.3(30mol%,希土類は15mol%)においても90%程度の合成率を示していることから、Prの

場合もNd,Er同様上記のような原子価融通型置換をしている可能性が考えられる。

(Li,Pr)xZr1-xSiO4

ZSZS:ZrSio4
↑
〉
一
一
ω
ζ
〇
一
⊆
一

X=O・2ZS

ZS

X=0.3ZS

Cr mm

ZS

Gr:Cri3tobalit8

m:m-ZrO2

t:t-ZrO2
X=O.4ZS

Cr mml100℃

100e℃

900℃

謀漉_

__⊥」__一人_誌…℃
202530

2θ/deg.

　ユ　　　　　　し　　　　　　ユ　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　

202530202530202530

2θ/deg.2θ/deg.2θ/deg.

図2.(a)Prの場合のX線回折パターン
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ZS
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一
202530
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↑
〉

一
一
ω
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⊆
一

(Li.Er)xZr1-xSio4

t

zsZS:ZrSio4
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X.。.2X.。.3Z'SX。。.4・・m-Z・0・
ZSt:t-ZrO2

ZS

ZS
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lIOO℃
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_=〔:ムェ==亡=△-7。・℃
202530202530202530

2θ/deg.2θ/deg.2θ/deg.

図2.(b)Ndの場合のX線回折パターン
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ZS ZS

t

CrmCrCr
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　　　　　ロ　
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図2.(c)Erの場合のX線回折パターン
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図3.(c)Erを添加した場合のジルコン生成率

の変化

3.3格子定数

図4(a)～(c)にそれぞれPr,Nd,Erの場合の添加量(x)に対する格子定数(a,c軸)の変化を示す。試

料はすべて1000℃で焼成したものを測定した。

図4(a),(b)のPrとNdは、X=0.1mo1の時に結晶格子の伸びが最大になり、さらに添加量が増えると結

晶格子はもとのように小さくなる傾向が見られた。Zr4†とPr`'が置換固溶したと考えると、Pr4+のイ

オン半径は0.92A、Zr``は0.82A(8配位)であることから、結果として格子が大きくなる。それに対

し、下式のように

Zr4}〈一一♪Li1'L+Pr3中orNd3+

原子価融通により固溶したとすると、Pr"一一とNd3'のイオン半径は1.00Aと0.99Aとほぼ等しく、Li"は

0.6Aであることから、(0.6+1.00)/2=0.8AとなりこれはZr4一とほとんど等しく、結果として結晶格子は
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のびない。これより、図4(a),(b)の希土類添加量に対する格子定数変化は、その固溶形式が置換型か

ら原子価融通型への変化のために起こったことが予想される。Prは+4価をとることが可能なことが報

告されているが、Ndに関しては報告されていない。そのため、この点については、さらに詳細に調べ

る必要がある。

図4(c)のErの場合は、a,c軸ともに大きく変化し、特にc軸は添加量の増加とともにのびが単調に大

きくなる傾向があった。Er:3↑も原子価から考えれば、Nd3t同様原子価融通型の置換をすると考えられ

る。しかしながら、Er3+のイオン半径は0.87でありPr,Ndに比べてかなり小さく、かなりZr`一の0.8A

に近くなることから、置換型固溶によりジルコンを形成している可能性がある。したがって、Erの場

合は、ジルコン結晶への固溶形態がPr,Ndとは異なると思われる。このことの詳細は、現在検討中であ

る。
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3.4耐酸試験

(Li,Pr)・.、Zr・LgSiO、,(Li,Nd)。.4Zr・.6SiO、,(Li,Er)。.・Zr。.,SiO、の1000QCで焼成した試料について、

濃硝酸に一昼夜浸漬したところ、いずれの試料においても、そのうわずみ液に着色は観察されなかっ

た。また、処理後、試料を水洗した後も処理前と全く同様な発色を呈していたことから、酸処理によ

る脱色はなく、十分な耐酸性を有すると判断できた。

4.まとめ

TEOSとZOCを原料とするゾル・ゲル法により希土類を添加したジルコン系顔料を調製したところ、

Prの場合より鮮やかな黄色、Erの場合よりピンク、Ndの場合より水色を呈する試料を得ることができ

'た。これらの試料は、800°Cもの低温から合成が確認され、900℃では70%前後、1000℃では90%前後

もの高いジルコン合成率を示した。また、得られた顔料は酸処理を行っても、脱色は観察されず、十

分な耐酸性を示すことが確認された。

文献

1)レア・アースその物性と応用技報堂出版(株)p.211

2)P.Tartaj,J.Am.Ceram.Soc.,78,1147～1152(1995).

3)庄山昌志、三重県窯業試験場年報Vol.29,52～56(平成6年度)

4)小林秀彦他、セラミックス論文誌98,p.1109(1990).

5)H.Toraya,J.ApPl.Cryst.,19,440-447(1986).
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(6)地場産業用素地・紬の研究

一NioとCuOが特異な発色をする

紬の晶出結晶とその制御一

次長 國枝勝利

1.まえがき

前報で、BaO-ZnO-CaO-MgO系塩基性マット色紬を系統的に調べ、NiOを添加により(1)BaOが多く

CaOとZnOの存在する組成において、Ni2†の固溶したBa・CaZn・Si・0・7(Pellyite)が晶出することで紫、

(2)BaO、ZnOが多くCaOが含まれない組成で、Ni2+の固溶したBaZn、Si・0・が晶出することで赤の発色が

得られることを報告した。これらの場合Ni2+は4配位のZn2+を置換することが推定できた。また、Cu

Oを添加場合では、BaO-CaO-MgO系の紬で青紫と紺青の特異な発色をことがあり、その原因が前者は

Ba,Cu,Si,O、7(BaO・2SiO,・2/3CuO)、後者がBaCu・Si・0・(BaO・2SiO・・2CuO)の晶出によるものであること

を明らかにした。

本研究では、上記以外の晶出結晶にも注目し、紬での結晶の晶出順序(結晶し易さの順)を知るこ

とにより、安定した紬の着色制御法を得ることを目的にした。ある種類のマット紬(塩基性マット紬)

ではこの手法で、結晶の晶出順序が推定でき、これにより興味ある色紬を設計できる可能性があるこ

とがわかった。

2.実験

前報で研究した組成からNioマット紬用に皿一Lo、cuoマット紬用にu-Loを選んだ。表1にこれらの

紬組成を示す。着色酸化物の添加量は、NiOは2%、Cuoは4%とした。紬原料はあらかじめ個々に十分

微粉砕したものを使い調合した。紬は素焼きした半磁器素地に漬し掛けした。焼成はいつれも、電気

炉により昇温速度200℃/時間、最高温度1170℃で1時間保持後、炉内放冷した。

結晶の同定は施紬表面に直接X線を照射する方法により、XRDで測定した。

表1.試験した主な紬組成

KNaOLi20CaO十ZnO十BaOCaO十MgO十BaOMgO備考

H-LO皿一LO0.100.100.100.800.800.101170°C焼成CuO用1170°C焼成Nio用
注)Al203-SiO2は0.15-1.5モル。

CaO+ZnO又はMgO+BaOは図1で配分。
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CaO

0.2/0.40.60.2＼0.40.6161718

12131415

7891011

123456

BaOZnO又は

MgO

図1.紬組成CaO+BaO+ZnO/MgO=0.8モルの分配と紬番号

3.結果と考察

3.1Nio色紬

皿一LO-7,8,12で紫色の、皿一LO-2,3,4,9で赤色の紬にが得られた。存在する結晶は、前者ではセルジ

アン(BaAl・Si、0,)とPellyite(ここではBa、CaZn,Si,0、7組成)、後者ではセルジアンとBaZn・Si・0・で

あった。この他に、ZnOの多い紬ではウイレマイト(Zn、Sio、)とセルジアンが晶出し、紬を紺青色に

着色する。図2に紬の発色状態とともに、これらの結晶の晶出範囲を示す。これから、セルジアンが

BaO含有量に関係なく常に存在するが、他の結晶は限られた組成範囲でのみ晶出することがわかる。

これらの紬で目的の発色を得るためには、発色の原因となる結晶を安定・多量に晶出させれば良い

はずで、紫色紬にはBa、CaZn・Si,0、7を、赤色紬にはBaZn、Si、0,が晶出するように、特にアルカリ土類

のBa:Ca:Znモル比に調整すればよいことになる。しかし、すでに述べたように、この系ではセルジ

アンが、BaOモル数が低い場合も含めて必ず晶出しする。従って、ここではセルジアンが最も晶出しや

すい(おそらく最も初期に晶出する)結晶と考えられる。化学組成を考慮すると、紬のAl・0・成分を消

費し終わるまでセルジアンが晶出した後、BaOがさらにガラス部分に存在していれば他のアルカリ土類

成分を伴ってBa、CaZn・Si,0、7かBaZn、Si、0,が晶出する。この際Ni2+はこれらの結晶のZn2+位置に固溶

する。このことから、これら2つの結晶は、紬のA1,0、モル組成を大きくし過ぎるとBaO成分がすべて

セルジアン生成に消費されるため、晶出しないことが理解できる。これは前報で、紫、赤の発色がア

ルミナ成分の少ないマット紬領域(いわゆる塩基性マット組成)で得られた事実と一致する。これか

らNi紫、赤マット紬を得るには、(1)BaOはアルミナモル数よりかなり多く添加し、(2)セルジアン生成

で消費された残りのBaOと化合する量のCaO、ZnOを添加するとよいであろう。実際は、この考え方は、

紬のアルカリ土類成分がすべて結晶成分に取り込まれ、紬の残留ガラス成分に残っていないことが必

要である。一般のマット紬ではガラス成分がかなりあり、アルカリ土類もこのガラス成分に多く取り

込まれていると推測されるため、この様な条件は成立しにくい。従って、この方法はおおよその指針
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と考えるべきであろうが、塩基性の完全艶消しマット紬では、焼成時の溶融粘性が低く結晶晶出が比

較的十分に行われると考えられるため、大きな間違いにはならないと期待できよう。

CaO

α2/0.40.60.2＼0.40.6
aOZn

CaO

BaOZnO
NiOによる発色良好域結晶晶出領域

7//////A紫,灘赤,≡鯖徽P・11yit・・欄B・Z・・Si2・・
≡≡i…Willemite,

(Celsianは全領域で晶出)

図2.NiO色紬の発色と結晶晶出領域

3.2CuO色軸

暗い青紫はBaOの多い範囲とおおよそBaO、MgO、CaOが等モル存在する組成で、Ba・Cu・Si・01,(BaO・

2SiO・・2/3CuO)の晶出により得られる。組成により組み合わせは異なるが、他にCelusian、Diopside

(CaMgSi、0・)、Pellyite(ここでの組成はBa・CaMg、Si・0、7)、Forsterite(Mg・SiO・)が晶出する。紺

青はBaOを0.25モル以上含んだ上記以外の紬組成範囲で得られやすい。この発色はBaCu・Si・0,(BaO・2

sio・・2cuo)の晶出で得られる。この様にcuoによる発色は含銅複珪酸塩によるものであり、NiOの場合

と異なる。どちらの含銅複珪酸塩が晶出するかは、晶出時の紬ガラス部分の化学組成のBaO・2Sio、:

CuOの比、ただしSiO・は過剰に存在するため、事実上BaO:CuOの比に関係するであろう。図3に晶出す

る結晶を示した。ここでも、セルジアンが全領域で晶出する。各結晶の晶出領域と紬化学組成を関連

づけて考えると、次のような結晶晶出順位が推定される。即ち、まずCelusianが晶出し、次に紬の組

成によりDiopside、ForsteriteまたはPellyiteが、最終段階で銅バリウム複珪酸塩が晶出すると思わ

れる。最後に晶出する銅バリウム複珪酸塩のBaO・2SiO、:CuO比は予想は簡単ではない。例えばDiop-

sideが晶出すると、紬のMgOとCaOがほとんど消費尽くさるため、一部の構成成分(CaとMg)がないた

めPellyiteは晶出せず、BaOが紬ガラスに多量に残る。そのためBaO:CuO比のCuOが小さく、暗い青紫

色の発色の原因となるBaO・2SiO,・2/3CuOが晶出する。一方、Pellyiteが晶出すると、粕ガラスのBaO成

分が消費されるため、その後で晶出する銅バリウム複珪酸塩はCuO構成比の大きいBaO・2SiO、・2CuOが晶

出し、紺青色の発色をする。このように晶出する銅バリウム複珪酸塩のBaO:CuOモル比は、共存する

他の結晶と関連し、NiO添加の場合と異なり、晶出組成域が単純ではなく、分散していてまとまった範

囲を示さない。
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銅バリウム複珪酸塩晶出時の紬ガラス部分のBaO:CuO比は紬作成時のCuO添加量により変えることで

きる。試験的にCuOの添加量を2%とし、BaO・2SiO、・2/3CuOによる青紫の紬が広い組成領域で得られる

ことを期待したが、紬の発色は全体に薄くなり良くなかった。従って着色剤の添加量については適当

な量が必要で、その上で晶出する結晶を制御することが必要であることを暗示している。

CaO

BaOMgO

灘BaO・2Sio2・2/3CuO(紫)
7//////ABaO・2Sio2・2CuO(青紫,紺青)

図3A.CuO色紬からの含銅複珪酸塩の晶出

紬は()内の色に着色する

CaO

MgO

7////Z/tip・nyit・,獣Di。P・id・
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡Forsterite

(Celsianは全領域で晶出)

図3B.CuO色紬からの着色結晶以外の晶出領域

以上考察したように、紬に存在する結晶の晶出順位を知ることにより、目的の結晶が効果的に晶出

するように粕組成を制御できることが解る。この方法で、特殊な色を示す珪酸塩鉱物を探し、それを

晶出させうる紬組成を検討することで、新しい特異な紬を作成できる可能性がある。特に、結晶化率

の高い塩基性マット紬で得られやすいと思われる。
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(7)産地活性化のためのデザイン開発

試作研究『夏の土もの』

応用技術部門岡田征之、北川幸治

榊谷幹雄、水野加奈子

【はじめに】

最近、生活者の多岐のライフスタイル情報が

飛び交う中に"温故知新"の傾向が見られ

る。古き良きものを見直し、自分たちの生

活の中に取り入れ、うまくそれらをよみがえら

せている。時には忘れられていたモノ・コトが

とても新しく感じ、生活のオアシスにもなって

いる。

そのような日本のふるさとの夏を陶磁器製品

でプレゼンテーションした。

平成7年度より取り組んでいる「特定中小企

業集積活性化促進事業」の中で、「三重県はい

土」の素材と新しい成形技術を応用し、生活者

像・生活空間を想定し、デザインテーマに基づ

いたトータル展開の研究である。

展示全景

【デザインコンセプト】

『涼タ冷品』(りょうゆうれいびん)

とかく`土もの'製品は冬には強いが夏には弱い商品となっている。それは、土の持つ素材感・感

触・形状・紬薬など柔らかく温かいナチュラルイメージがそうさせていて、夏の暑さをクールにして

くれるガラスなどのクリアーな感じには対抗できない。しかし夏を演出する場面は数多くある。この

すばらしい日本の夏を追って、使ってみると生活がより楽しくなるような陶磁器製品を提案した。

【開発背景】

人間の5感において"涼"を感じるイメージを挙げ製品のストーリーを関連づけた。

●視覚・・…光→→→燭台・影絵

●聴覚…風・音→→→風鈴・モビール
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●嗅覚・・…香→→→香炉・蚊とり線香

●触覚・・…冷→→→水・氷・保冷剤

●味覚・・…食→→→ひやむぎ・そ一めん・そば・冷茶・かき氷

そしてそれらが"憩い""気"となって生活に潤いを与えてくれる3つの空間(食、風・光・影、

くつろぎ)を設定した。

【生活者像】

凹都市型中級マンション

■30才代夫婦サラリーマン子供2人4人家族

■7月下旬・金曜日・午後7時

■日没の夕涼み

【デザインキーワード】

『ヤングレトロ』

・懐かしい

・涼しい

・おもしろい

・日本文化

・江戸(浅草)

・楽しい

・気持ちいい

・夕涼み

・さわやか

・ひんやり

・くつろぎ

・ゆったり

【ゾーンの設定】

①食のゾーン…暑い夏の夕方よく冷えた、そば・そ一めん・さしみを家族でご賞味。横には

燭台がムードを高める。

昌さしみ・そ一めんのテーブル

■そばのテーブル

(アイテム) ・さしみ陶桶

・そ一めん陶桶

・取り皿

・やくみ入れ

・あさがお燭台

・そば波皿

・そばちょこ

・ほたる燭台
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v-:…_一_糊鯉麗圃瞬團圃鰯鰯騨Pt'一,,鰍斑棚滞v.

食のゾーン

轟繍蟻{　轟{縫輯
食のゾーン

②風・光・影のゾーン…弱い風のいたずらで、風鈴の音を奏でながら奇妙に揺れ動き、それ

に負けずと燭台のやじろべえが踊り出す。ローソクの炎と影絵で昔

懐かしいメルヘンの世界へ誘う夕刻。

(アイテム) ・弥次郎兵衛燭台

・ゆらゆら風鈴

・陶影絵

風・光・影のゾーン
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③くつろぎゾーン…そばで腹を満たしたら、ごろりと横になってグータラ気分。粋な1輪の

花が生けてある昔懐かし陶枕や蚊とり線香。燭台が気分を和らげてくれ

る。

(アイテム) 花差陶枕&陶枕

あさがお燭台

かとり線香すたんど

陶花桶

くっろぎゾーン

【アイテム表】

1.食のゾーン

『i素地紬薬、加飾焼成
一

1さしみ陶桶128唐津風、トルコ青還元
iそ一めん陶桶i28ネオジウム還元
i取り皿1】9石灰透明、白化粧還元

{取り皿2119唐津風、白化粧還元
}やくみ入れ1へ汐ライト白ヘタライト青、ひいろ酸化

あさがお燭台134唐津風、呉須吹き還元

そば波皿134石灰透明、トルコ青酸化

1そば波皿2㌧ばちょこ1ほたる燭台L193434白化粧吹付け、いらぼ冷却還元石灰透明、トルコ青酸化1{トル晴・ビード゜難」
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2.風・光・影のゾーン

アイテム素地紬薬、加飾丁扉「1
弥次郎兵衛燭台134還元織部還元1
弥次郎兵衛燭台234トルコ青酸化

弥次郎兵衛燭台334イラボ還元

弥次郎兵衛燭台434青イラボ還元

ゆらゆら風鈴11ビードロ冷却還元

ゆらゆら風鈴23石灰透明、呉須練込還元

ゆらゆら風鈴33トルコ青、ビードロ酸化

陶影絵11焼き〆冷却還元

陶影絵23呉須だみ、火樫酸化

3.くつろぎゾーン

アイテム素地紬薬、加飾焼成

花差陶枕19青マット酸化

陶枕15青マット酸化

あさがお燭台22白化粧象眼、トルコ青酸化

かとり線香すたん3石灰透明、トルコ青、

どピンク色、唐津風、上絵酸化

すたんど受け皿19いらぼ冷却還元

陶花桶28唐津風、呉須刷毛目酸化

白化粧

【まとめ】

夏の使用頻度が低いとされる陶器を、オールシーズンに愛されるようにするためには、形状や焼成

・紬薬・加飾技術はもちろんのこととして、今回の試作研究のように使い方を提案し、商品化の隙間

を探索してみる事が重要である。後進国の追い上げや、過剰生産でモノが溢れ、価格破壊という言葉

に商品が傷められている昨今、既成概念から少し視点を変え市場動向や生活者志向をふまえた"土も

の"を企画する必要があると考えられる。
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(8)丸柱周辺で産出する粘土の性状について

伊賀分場 伊藤隆、岡本康男

1.まえがき

阿山町丸柱は伊賀焼発祥の地として知られており、この地域周辺には、古琵琶湖層群と呼ばれる堆

積層中に陶磁器原料である蛙目粘土や木節粘土の鉱床が数多く存在する。これらは、昭和の中頃まで

は利用されていたが、鉱床の規模が小さく、散在していることや採算性の問題から、現在では、ほと

んど採掘されていない。

現在の伊賀焼は、主として、島ケ原村・上野市地域で産出する粘土を用いている。この粘土も丸柱

周辺の粘土と同様、古琵琶湖層群に属し、ほぼ同時代に堆積したものである1)が、地理的には、10

km以上離れており、母岩や堆積環境は異なっていると考えられる。従って、粘土の性質も違うはずで

ある。

かつての伊賀焼は、丸柱周辺で産出した粘土を使用して、行平、土瓶、土鍋などを多く生産してお

り、粘土自体がこれらの製品に適する性質を持っていたものと推察される。これまでにも、丸柱周辺

の粘土を用いた伊賀焼素地にっいて調べた報告2)はあるが、鉱物組成などの詳しいデーターが存在し

ない。

そこで、丸柱周辺で以前採掘されていた場所付近の粘土の性状を調べ、伊賀焼の原料と製品につい

ての物理・化学的因果関係を解明するとともに、粘土という原料面から見た伊賀焼の特徴を改めて探

求することにした。また、得られた知見が、今後の製品開発における指針となることを期待するもの

である。

2.実験

2.1試料の採取

丸柱周辺の9カ所で粘土の試料を採取した。図1にその場所を表1に試料の外観と分類及び以前採

掘されていたものについては、その主要な用途を示す。

2.2実験方法

採取した各原土の化学分析を行うと同時に、鉱物組成をX線回折により調べた。また、粒度分布を

湿式ふるい分け法により測定した。

次に、各原土を風乾した後、水を加えてスラリー状にし、40目および150目のふるいで分級し

て、各々を通過したものを石膏型で脱水した。これらを混練し、たたら成型機で板状に成形して、乾

燥収縮、焼成収縮、全収縮及び吸水率測定用の試料とした。熱膨張の試料は、押し型成形で作製した。

焼成は、電気炉による酸化焼成とガス炉による還元焼成を行い、焼成条件は、ともに三重県窯業試

験場製ゼーゲルコーンでSK8とした。
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図1.粘土の採取場所

表1.試料の外観、分類、以前の主要な用途

試料名外観分類以前の主要な用途

梅谷やや薄い小豆色。粗砂粒多い蛙目粘土土鍋、行平、土瓶

白土山やや薄い茶褐色。粗砂粒多い〃土鍋、行平、土瓶

神社東薄い緑色。微砂粒多い雑粘土

神社北青灰色。砂粒少ない。せっ器粘土茶器、花器

青岳茶褐色。砂粒少ない。木節粘土土鍋、行平、土瓶

宮田山東灰白色。粗砂粒多い。蛙目粘土窯道具、土鍋、行平

宮田山住宅灰色。粗砂粒多い。〃

矢白山(青)やや薄い緑色。細砂粒多い。雑粘土

矢白山(茶)茶褐色。砂粒少ない。亜炭含木節粘土土鍋、行平、土瓶

矢白山南茶褐色。砂粒少ない。亜炭含木節粘土土鍋、行平、土瓶

注)神社北は、かつて福面(覆面の説もある)土といわれたものである。
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3.結果と考察

3.1各原土の特性

採取した各原土の化学分析値を表2に、ノルム計算値と化学分析値から計算した推定耐火度3)を表

3に示す。白土山は、石英を多く含有した蛙目粘土であり、粘土分は少ないが、Fe・0・やTio・が

非常に少ない特徴がある。神社北と矢白山(青)はFe,0・が多く、外観では青く見えるものと考え

られる。

白土山や宮田山東、宮田山住宅は、比較的Na、0、K・0が少なく、長石をあまり含有していない。

特に、宮田山東は粘土分が多く、長石や鉄分が少ないことや推定耐火度も非常に高いことから、かつ

て道具土として使用されていたことと符合する。

表2.原土の化学分析値(wt%)

試料名Sio2Al203Fe203Tio2CaOMgONa20K20P205Ig.10SS

梅谷70.9018.500.500.25tr.0.010.293.25tr.5.77

白土山85.218.250.150.11tr.tr.0.151.80tr.4.02

神社東72.6816.681.230.18tr.0.030.193.17tr,5.32

神社北64.2121.363.060.520.030.460.492.820.016.72

青岳60.3422.531.070.390.310.180.483.190.0110.92

宮田山東67.8321.760.460.39tr.tr,0.130.59tr,8.26

宮田山住宅77.0414.580.550.260.020.020.242.47tr.4.40

矢白山(青)60.5323.062.000.381.090.232.252.860.027.12

矢白山(茶)56.9721.281.340.350.650.161.012.070.0115.55

矢白山南56.6124.300.800.460.210.110.372.850.0113.49

表3.原土のノルム計算値(wt%)と推定耐火度

試料名[粘土質物長石石英酸化鉄有機物推定耐火度

梅谷36.8521.9040.090.510.65SK31

白土山15.3011.9870.680.151.89SK30

神社東32.8320.5544.621.240.76SK30

神社北44.5821.3230.423.120.56SK29

青岳45.2224.8424.131.094.73SK31

宮田山東53.274.6540.720.470.89SK34

宮田山住宅29.1016.8953.100.560.35SK31

矢白山(青)36.4041.9217.552.032.10SK28

矢白山(茶)41.3024.3623.001.369.97SK31

矢白山南51.7421.4019.590.826.46SK32
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これに対して、青岳や矢白山(青)、矢白山(茶)などは長石含有量が比較的多く、耐火度的には

若干低い。青岳、矢白山(茶)、矢白山南は木節粘土であるため、亜炭などの有機物を多く含有して

おり、Ig.10SSが大きい。

X線回折で調べた各原土の鉱物組成を表4に示す。ノルム計算値と同様、宮田山東は長石が少なく、

矢白山(青)や矢白山(茶)などは多い。特に、矢白山(青)は斜長石が多く含まれる。また、宮田

山東だけにギブサイトが存在しており、粘土の風化が進んでいるようであるが、これによってアルミ

ナ分が多くなり、道具土として使われた要因にもなりうることは興味深い。

神社北はモンモリロナイトが少量認められ、Fe・0・の含有量もかなり多いことから、粘土になる

前の原岩の組成が他とは異なったものであったと推定される。

次に、各原土の粒度分布測定結果を表5に示す。これから、蛙目粘土と木節粘土、せっ器粘土では、

63μm以上の粗粒子の分布傾向に違いが見られる。蛙目粘土である梅谷や白土山などは粗粒になる

ほど分布量が増加するが、木節粘土である青岳や矢白山南、せっ器粘土である神社北などは逆に減少

する傾向にある。

蛙目粘土は、花闇岩の風化物が河川によって比較的近距離を運ばれ、堆積してできたものであるた

め、風化されにくい石英が粗粒部分に多く存在している。木節粘土やせっ器粘土は、粗粒部分が水中

で淘汰された後、堆積したものであるため比較的微粒子を多く含んでいる。このような堆積状況の違

いから、粗粒子の粒度分布の傾向が異なるものと考えられる。

表4.原土の鉱物組成

試料名QOrPKSMG

梅谷********

白土山********

神社東****★費費**

神社北**********

青岳**********

宮田山東*********

宮田山住宅*********

矢白山(青)*************

矢白山(茶)**********

矢白山南*********

注)Q:α一石英、Or:カリ長石、P:斜長石、K:カオリナイト

S:セリサイト、M:モンモリロナイト、G:ギブサイト

各鉱物で★の数が多いほど、多く存在することを示す。
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表5.原土の粒度分布

試料名粒子径の範囲(μm)

>1000500～1000250～500125～25063～125〈63

梅谷24.51%10.32%6.86%5.14%4.20%48.97%

白土山36.6818.8110.406.584.7922.74

神社東0.122.349.3114.8413.7259.67

神社北0.400.960.901.512.7693.47

青岳2.078.817.917.909.1064.21

宮田山東13.658.925.784.365.0962.20

宮田山住宅22.2710.958.406.795.1346.46

矢白μ」(青)0.190.652.1711.4629.3556.18

矢白山(茶)5.9810.6011.749.578.8153.30

矢白山南0.360.440.954.9110.4282.92

3.2湿式分級した試料の特性

各原土を40目および150目のふるいで湿式分級して得た試料の乾燥、焼成、全収縮および吸水

率測定結果を表6に示す。これから、全体的には、酸化に比べ、還元焼成のほうが焼成収縮が大きく、

吸水率が低いことから、良く焼き締まっている。これは、文献4)にもあるように、還元焼成の場合、

不純物として含まれる酸化第二鉄などが還元され、溶融剤として働き、融液相が増加するためと考え

られる。

神社北は非常に良く焼き締まり、微粒子が多いために、40目、150目による違いはほとんどな

い。青岳も比較的焼結性が良く、梅谷、宮田山東、宮田山住宅は150目で分級するとかなり焼き締

まることがわかる。一方、白土山、神社東、矢白山(青)、矢白山(茶)は焼結しにくい。

焼成収縮率は、150目で分級した場合、宮田山東が非常に大きい。これは、含有するギブサイト

が焼成過程で分解し、収縮することや吸水率が比較的小さく、焼結が進んでいることが原因と考えら

れる。また、梅谷も焼成収縮がかなり大きく、吸水率も小さいことから、微粒部分はかなり長石が多

く、焼結性が良くなるものと思われる。
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表6.乾燥、焼成、全収縮および吸水率測定結果

試料名分級SK8酸化焼成SK8還元焼成
(目)DS(%)FS(%)TS(%)WA(%)FS(%)(%)

梅谷409.727.4216.4610.587.2816.259.56

15010.5611.7421.181.1611.9221.090.49

白土山405.243.098.6320.552.607.2419.49

1507.408.7815.6010.888.8315.5011.92

神社東404.332.306.5016.663.627.8113.23

1506.214.9110.6312.925.7011.519.05

神社北409.597.7216.800.477.6716.530.43

1509.758.2917.250.427.3216.290.34

青岳409.127.3715.947.288.0316.303.62

15010.068.4417.855.359.1918.141.21

宮田山東407.389.5616.1912.599.9116.6111.55

1507.8014.5421.084.7515.5522.262.83

宮田山住宅407.044.8611.6611.425.0211.6110.55

1507.399.2616.041.129.0115.650.71

矢白山(青)405.665.6410.8319.747.6212.9814.03

1507.812.8010.6315.546.5913.6612.46

矢白山(茶)409.308.0016.6317.928.3716.8315.63

15011.139.3719.589.009.8819.798.72

矢白山南407.607.3614.4010.697.7814.798.74

1507.688.0915.158.128.5315.556.01

注)DS:乾燥収縮率、FS:焼成収縮率、TS:全収縮率、WA:吸水率

張係数は、全体に酸化焼成と還元焼成による違いが、あまり明確ではないが、神社北は酸化焼成の方

が還元焼成に比べて明らかに大きい。逆に、宮田山東は還元焼成の方が大きい。しかし、ほとんど5

～6×10"6(/℃)の熱膨張係数であり、石英一長石一粘土系で作られている現在の伊賀焼土鍋素

地と同等の値を示している。

焼成体の結晶組成にっいては、還元焼成の方が石英の残留量は若干少ない傾向がある。これは、焼

結性と同様、鉄の還元による融液の増加で、石英の溶解が進んだためと推定され、鉄の含有量が多い

神社北の熱膨張にその影響が現れている。
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表7.焼成体の熱膨張測定結果と結晶組成

試料名分級(目)SK8酸化焼成SK8還元焼成TEC-6×10(/℃)焼成体結晶組成TEC×10-6(/℃)焼成体結晶組成
QMCrQMCr

梅谷405.43*****5.61*****

1504.93******5.01*****

白土山5407.55******7.72******1505.16******5.35*****

神社東iト406.88*******6.69*******1505.79******5.91******

1神社北406.75****5.68***

11506.74****5.72***

青岳405.57******5.46***1**

1505.42*****5.27****

宮田山東405.28*******7.16************

1504.11******5.76***********

宮田山住宅406.26******6.18******

1505.51****4.63****

矢白山(青)405.73****5.65****

1505.59****5.49****

矢白山(茶)405.71*******5.48*****

1505.14*******5.30*****

矢白山南405.31******5.23******

1505.16******5.10*****

注)TEC:熱膨張係数(～600℃)

Q:α一石英、M:ムライト、Cr:α一一クリストバライト

各結晶は、*の数が多いほど多く認められたことを示す。

宮田山東は、酸化焼成ではクリストバライトはほとんど生成しないが、還元焼成では非常に多く生

成しており、熱膨張が大きい原因でもある。従って、この粘土だけで還元焼成の製品(特に、土鍋な

ど)を製造するのは好ましくない。

しかし、宮田山東以外は、ほとんどクリストバライトを生成せず、土鍋や土瓶などの耐熱衝撃性を

要求される製品の原料として、十分利用できるものも多いことが窺われる。

一一60-一



カオリナイトからのクリストバライトの生成量は、粘土の種類によってかなり異なること5)が知ら

れており、鉄などの触媒的作用6)が関係していることも考えられる。従って、還元焼成でこのように

生成量が著しく増加する原因については、今後、さらに詳しい研究が望まれる。

4.まとめ

丸柱周辺で産出する粘土の性状について調べた結果、化学組成や粒度分布、焼結性、熱膨張、結晶

組成などにおいて様々な特徴的性質を見い出すことができた。これらのデーターは、丸柱周辺の粘土

が陶磁器用としての適性を有することを改めて証明するものであり、昔、これらの粘土を使って行平

や土瓶、土鍋などの優れた製品を多く生産していた頃のことを窺い知ることができた。また、良質な

粘土鉱床を発見し、有効に利用した多くの先人の業績に敬意を表したい。

謝辞

本研究を行うにあたり、粘土試料の採取に多大の御協力を賜りました伊賀焼陶磁器工業協同組合の

今井吉一氏並びに藤本幸正氏、試料調製や物性測定などに御助力をいただいた丸柱在住の中村徹氏、

当試験場留学生の小川哲夫氏に深く感謝いたします。また、熱膨張測定を行っていただいた当試験場

の熊谷哉主幹研究員、化学分析を行っていただいた日比野剛研究員に厚く御礼申し上げます。
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(9)石英一長石一粘土系素地の熱膨張特性

伊賀分場伊藤隆

1.まえがき

土鍋はガスコンロなどで加熱して使用するものであり、素地が熱衝撃に強いことが要求される。こ

のため、ペタライトを利用した低熱膨張性素地(熱膨張係数が2～3×10-6(/℃)程度)の土鍋

が多く作られているが、伝統的な伊賀焼の土鍋は、伊賀地域で産出する蛙目粘土を原料とした石英一

長石一粘土系素地できており、現在、相当量生産されている。この素地の熱膨張係数は、5～6×1

0"6(/℃)程度である。

この伊賀焼の土鍋素地は、石英や長石の粗粒子を含んでおり、これらが熱衝撃によるクラックの進

展を妨げ、良好な耐熱衝撃性を示すものと考えられているが、熱膨張や耐熱衝撃性の要因については、

あまり詳しくは研究されていない。

石英一長石一粘土系素地の熱膨張については、これまでにも報告Dがあり、粗粒の石英を用いると、

焼成過程における石英のα一β転移により、粒子の近傍にマイクロクラックを生じ、熱膨張が低下す

ることが知られている。従って、石英の粒度配合などを適切に行い、マイクロクラックの効果をより

大きく発揮させれば、現在の土鍋素地よりもさらに低熱膨張化でき、耐熱衝撃性も向上する可能性が

ある。

本研究は、石英一長石一粘土系素地における石英と長石の量比および石英の粒度が、熱膨張に及ぼ

す影響を調べ、土鍋素地の改良への基礎データーとして利用することを目的とする。

2.実験

原料として、石英は、市販のインド珪石を必要に応じてボールミル粉砕し、表1のようにふるいで

分級して用いた。長石は、市販のインド長石(平均粒径16.03μm)、粘土は、(有)丸山陶土

部製水簸蛙目を用いた。

調合は、表2に示すように、粘土50%とし、各粒度の石英と長石を所定の割合にした。以後、試

料名は調合表の名称と石英粒度のNo.で表すことにする。調合物を水と混合し、石膏型で脱水した後、

練土にした。成形は、熱膨張用は石膏型押し、収縮等測定用はたたら成形法で行い、ガス炉によりS

K8で還元焼成した。熱膨張測定条件は昇温速度5°C/分とした。
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表1.石英の粒度

Nα粒度範囲

11000～2000μm

2500～1000

3250～500

4125～250

563～125

663μm以下

表2.調合表

調合割合

A粘土50%、石英50%

B粘土50%、石英45%、長石5%

C粘土50%、石英40%、長石10%

D粘土50%、石英35%、長石15%

E粘土50%、石英30%、長石20%

注)No.6は平均粒径9.89μm

3.結果と考察

各石英粒度ごとの熱膨張曲線を図1-1～6に示す。石英粒度が500μm以上のものは、焼成体が

非常にもろく、こわれやすいため、E1、E2およびD2以外は測定ができなかった。

α60.6

0.50・5E2

(%)0.2(%)α2

0.10」

01002003004005006007008000100200300400500600700800
温度(℃)温度(℃)

0.80.8

0.7A30・7A4

0.60.6

温度(℃)温度(℃)

0.9

0.80.8

α74-S-.一_0.7

襲li壕罵葱ii
蕩:://Esl:
α・∠≦α・
ノ　

°。、。。2。。3。。4。。,。。6。。7。。8。。・…2・・3・・4・・5・・6・・7・・8・・
温度(℃)温度(℃)

図1.石英の粒度の熱膨張への影響
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図5.石英の量と調合

A3、A4、A5、A6、B6およびC6は、200℃付近にクリストバライトのα一β転移によ

る大きな膨張が見られる。B3、B4、B5にも若干認められる。石英のα一β転移による550～

600℃付近の急激な膨張は、すべての試料に存在するが、AからEの順に石英の配合量が減少する

に従い、小さくなる傾向にある。

次に、室温～600℃の熱膨張係数と石英粒度との関係を図2に示す。これから、石英粒度が63
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μm以上のもの(No.1～5)は、各調合組成で良く似た値となり、63μm以下のNo.6になると急に熱

膨張が大きくなることがわかる。従って、63μm以上の石英粒度の試料は、石英粒子近傍のマイクロ

クラックにより、熱膨張が低下していると思われるが、粒度が粗くなってもその効果はほとんど変わ

らないことを示している。

A～Eの調合組成との関係を図3に示す。A～Eの順に石英量が少なくなり、長石量が多くなるに

従い、熱膨張は低下するが、低下の度合は次第に鈍くなる。ここでも石英粒度が63μm以上のものは、

ほとんど同じ傾向を示している。

クリストバライト及び石英のX線回折強度と調合組成との関係を図4及び図5に示す。これから、

63μm以下の石英を用いると、クリストバライトが多く生成するが、長石の配合量を増やすことで消

失させることができる。また、石英の量が少なくなっているのは、クリストバライトへの転移やガラ

ス相への溶解などが原因と考えられる。全体に、A、B系の熱膨張が高くなっているが、これは、

クリストバライトと石英の含有量が多いことによるものであろう。

伊賀焼の伝統的土鍋素地の熱膨張係数は5～6×10一6(/℃)程度であり、C～E系の調合で6

3μm以上の石英を用いれば、ほぼ同等の素地になる。しかし、土鍋の耐熱衝撃性は熱膨張以外に破壊

靭性が重要な要素であり、これは粗い粒子を配合することで改善できると考えられるので、相当粗い

粒子を一部用いることも有効であろう。また、マイクロクラックをより制御できれば、さらに低熱膨

張化できる可能性もある。

文献

1)川合和之、石田秀輝、大津賀望,日本セラミックス協会学術論文誌,101,305-308(1993).
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(10)伊賀焼の特色を生かした紬と技法の総合研究

一伊賀産粘土の鋳込み成形技術の研究一

伊賀分場 岡本康男、伊藤隆

1.はじめに

前年度に伊賀地区で産出する粘土について水ガラスを添加したときの泥しょうの試験を行ったとこ

ろ、原土と泥しょうとの関係について知見を得ることができた。そこで、今回はこれらの泥しょうを

用いて実際に排泥鋳込み成形を行い、得られた成形体及び焼成体の評価を行った。

2.実験方法

2.1原土の実験

伊賀地区の鉱山で産出する原土A、B、C、Dを150mesh以下に節い分けした物を出発原料とした。

またC-1:Cの水ひ粘土、E:瀬戸水ひ粘土及びF:伊賀工組土を150meshに箭い分けした物も用意した。

これらの原土と水を10:6にして最大解こう(最も粘性の低い)の泥しょうを得られるように水ガラス

を添加し、ボールミルで2時間混合した。泥しょうを1日ねかせた後、石膏型に流し込み、30分静置

後余分な泥しょうを排出した。これを型からはずして乾燥したときの成形体の質量を測定し、これを

着肉量とした。また、同じ泥しょうを曲げ強度試験体の石膏型で鋳込み成形を行い、得られた成形体

の評価及びこれをSK8、SK10で焼成したときの焼成体の評価を行った。

2.2調合圷土の実験

化学組成がほぼ同じになるように原土と長石と珪石とを調合した。これらの圷土と水を

10:4にして泥しょうを作成した。作成方法と実験内容については原土の実験と同じである。

表1圷土の調合比

ABCDC-1EF

原土45.649.046.260.443.238.049.6
一一圏一...■一冒「閥,

長石16.615.217.013.019.221.015.0
一一一一一「一一一一一一

珪石137.835.836.826.637.641.035.4

3.結果及び考察

3.1原土について

各原土で鋳込み成形を行ったところ、Eにっいては乾燥切れが生じ実験を進めることができなかっ

た。ほかの原土については図1のように着肉量を得ることができたが、実際の成形品を持つと非常に

軽く十分に着肉していなかった。これは鋳込み成形に適した流動性のある泥しょうでは水分量が多す
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ぎるため着肉速度が遅くなったと思われる。ただし乾燥体の強度が大きいので取り扱いが楽であると

もいえる。

焼成時の収縮が大きくなっているが、こ

れは骨材としての珪石分がほとんどないた

めと思われる。また、温度を上げても吸水

率があまり小さくならない原土もあるがこ

れは、カオリナイトが多くあるためと思わ

れる。
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全収縮が原土の時よりも小さくなっているが、これは圷土中の珪石分が多いので、これが骨材とな

って焼成収縮を抑えたと思われる。また、焼成温度を上げると吸水率が原土の時より小さくなってい

るが、これは原土よりも長石分が増えており、これが圷土のガラス化を促進したためと思われる。

今回圷土の化学組成が同じになるように調合したにも関わらず焼成時の特性に違いがでたが、原因

はよく分からなかった。
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4.まとめ

原土については、鋳込み成形は可能であるが、着肉速度がかなり遅い。また、乾燥時も焼成時も収

縮が大きく原土によっては乾燥切れや焼成切れがみられた。

長石や珪石など非可塑性原料を添加して調合することにより鋳込み成形が容易になり、着肉速度も

速くなるが、成形体の強度があまり大きくない。また、原土のみの時よりも乾燥収縮や焼成収縮が小

さくなった。
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(羽)地域原料の特性を生かした陶磁器製品の開発研究

応用技術部門服部正明

本研究は平成7年度特定中小企業集積活性化支援事業として行ったものである。内容の詳細にっい

ては実績報告書(平成8年3月発行)に記載したが、以下概要について報告する。

1.はじめに

三重県伊賀地区で産出する原料を主体に、土もの食器に適した「三重県圷土」を開発した。更に新

開発圷土と市販圷土を混合して40種の混合圷土を作成し、SK9で酸化、中性、還元、冷却還元焼成

を行い、焼成方法の違いによる発色、風合いの差を調べた。

また新開発圷土の練土特性、鋳込性状、紬・化粧土の試験を行い、今後の基本データを得た。また

市場動向等の情報を収集し、「夏の土もの」をデザインコンセプトとした試作研究を行い、業界へ発

表した。

本事業を通じて萬古焼業界が、従来の輸出型産地から土ものを中心とする和食器への内需転換を図

る契機とすることができたと考えている。

2.市販圷土の性状試験

研究担当(以下略)応用技術部門服部正明、材料開発部門川合啓之

市販の土もの圷土100点を収集し、化学組成、鉱物組成、焼成体の収縮率及び吸水率等を測定し、基

礎物性データを得ることができた。また酸化及び還元焼成したテストピースについて、縦軸にSOFT-H

ARD、横軸にWARM-COOLで位置づけてイメージ分類を行い、本事業の支援対象である萬古陶磁器工業協

同組合と圷土開発の方向性をさぐった。

3.『三重県圷土」の開発試験

応用技術部門服部正明、庄山昌志、青島忠義、材料開発部門川合啓之

三重県伊賀地区で産出する原料を主体に、圷土調合試験を行った。その結果、粘土質原料を珪石に

置換するにつれて、熱膨張率が大きくなるとともに、素地呈色の赤みが増加することがわかった。そ

の結果、市販圷土に比較して貫入が入りにくく、特に酸化焼成で赤みが強い圷土を作成することがで

きた。大合わせ圷土は、萬古陶磁器工業協同組合にて赤系圷土2点(粘土分が多いC5、赤みが強い

D13)、白系圷土1点(D10)を各2トン作成したが、焼成体の曲げ強度がSK9焼成で300kg/cfi前

後とやや小さかった。また新開発圷土と市販圷土を混合して40種の混合圷土を作成し、SK9で酸化、

中性、還元、冷却還元焼成を行い、焼成方法の違いによる発色、風合いの差を調べ、「集積圷土デジ

タル展示」として萬古焼業界に発表した。
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4.新開発圷土の練土特性

応用技術部門稲垣順一

新開発圷土の振動成形に影響を及ぼすファクタである練土の流動特性、及び鋳込成形時に必要とな

る分散性を調べるため、キャピラリーフローテスト及びξ電位の測定を行った。

キャピラリーフロL・・一一一テストの結果、粘土分が多いC5圷土はせん断応力、粘度とも大きく、成形後

離型・乾燥に時間がかかる。また最適含水量はD10及びD13圷土が18.3%付近、C5圷土が20.6%付

近であったが、振動成形では、プレスしながら微振動を与えるため、より流動度の大きくなる方向に

含水量を調整した方が、成形効果が上がると予想される。

ξ電位測定では、いつれの圷土も負に帯電していたが、全てのpH領域で最も安定していたのはD13

圷土であった。

5.新開発圷土の鋳込成形試験

伊賀分場岡本康男、伊藤隆

大合わせ圷土3種と粘土分の多い白系圷土(A2、B2)を圷土:水=10:4、水ガラス0.2～1.0%

の条件で泥漿を作成し、その良否をみた。粘土分が多く黄土を添加したC5圷土は、この条件では良好

な泥漿を作成することができなかった。粘度が低くチキソトロピックでない良好な泥漿なのはD10で、

以下A2、B2、D13の順であった。

6.焼成条件の把握

材料開発部門熊谷哉、小林康夫

2.で試験した100点の市販圷土の中から、萬古陶磁器工業協同組合と協議の上、7種の圷土を選び、

市販の紬薬4種(土灰透明紬、ビードロ紬、辰砂紬、いらぼ紬)を施紬し、様々な条件で焼成を行い、

素地・紬薬の発色に及ぼす影響を調べた。

7.紬薬及び化粧土の開発試験

材料開発部門日比野剛、次長國枝勝利

新開発圷土に適合する透明紬とマット紬の基礎紬を調整した。その結果、透明紬ではゼーゲル式で

[0.20KNaO,0.60CaO,0.20BaO]、[0.25KNaO,0.65CaO,0.10ZnO]、[0,25KNaO,0.55CaO,0.10ZnO,0.10BaO]

系列カミ、マット紬では[0,20KNaO,0.40CaO,0.15MgO,0.25BaO]、[0.20KNaO,0.50CaO,0.30ZnO]系列が良

好であった。

化粧土は、赤系圷土のD13に対し開発試験を行った。その結果、天草陶石一半磁器土一河東カオリ

ン系、珪石一半磁器土一河東カオリンー釜戸長石(5%)系が良好であった。また白化粧土の上に土灰

色紬(着色剤として酸化鉄、酸化銅、酸化コバルト、酸化マンガン、酸化クロムを添加)を施紬した

結果、良好な発色が得られた。特に酸化マンガンと酸化コバルトの組み合わせは紫がかった青の着色

となり特色があった。
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8.市場動向等の情報収集

応用技術部門(デザイン担当)岡田征之、北川幸治、榊谷幹雄、水野加奈子

土もの陶磁器の市場動向等を調査するため、他産地(信楽焼、美濃焼、益子焼、笠間焼、備前焼、

丹波立杭焼、京焼)と消費市場(東京、大阪、京都及び他産地の百貨店・専門店)を視察し、土もの

を中心とした陶磁器商品75点を購入、収集した。

現市場で好調な商品は、第1に消費者の感性を満足させていること、かつ値頃感の高いものであっ

た。デザイン的な視点から見ると、市場で求められている商品と各産地で生産されている商品には若

干のギャップがあることが感じられる。消費者の感性を満足させる個性的商品を少量多品種に展開す

ること、ギフト・引き出物などまとまった注文にも対応できること、そして常に新しい発想で商品開

発を続けていくこと等が産地に求められている。

9.商品開発・デザイン開発の指導

応用技術部門(デザイン担当)岡田征之、北川幸治、榊谷幹雄、水野加奈子

本事業で開発した「三重県圷土」の素材データをもとに、素材を生かした商品開発テーマの設定指

導を始めとし、対象市場・対象像の設定指導、デザインコンセプトを確立させる指導、デザインワー

クの指導等を萬古焼業界に対して行った。また消費地商社、百貨店の専門家を招き、商品企画講演会

を2回開催した。

具体的な製品化の指導としてはパイロットデザインの展示形式で、三重県窯業試験場成果普及講習

会(平成8年3月)において、テーマを「夏の土もの」とした試作研究発表を行った。これは設定シ

ーンを「日本の夕涼み」、デザインキーワードを「ヤングレトロ」とし、食のゾーン、風・光・影の

ゾーン、くつろぎゾーンから構成を行い、そ一めん陶桶、あさがお燭台、そば波皿、陶影絵、保冷剤

を収納できる陶枕等25点を試作したものである。

10.今後の課題

今後の課題として次の3点があげられる。

(1)本事業で開発した圷土は3点であり、更にバリエーションを増やすことが必要である。特に還元

焼成用の圷土としては、明るい赤系の発色をする圷土が求められる。

(2)業務用飲食器としては強度がやや不足で、耐衝撃性、耐磨耗性等も含め、更に高機能を追求する

必要がある。

(3)実際にどのような商品群を開発し、販売に結びつけていくかが重要であり、これは平成8年度以

降の課題となる。
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