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第1章緒言

一夢J卓序章

一爛いぇセチミンクスプヒヤッシンクについて-

ノーJ腰富

セラミックスは高強度､高耐食性､耐摩耗性､耐熱性などの構造材料として非常

に優れた性質をもっている｡さらに､光触媒作用を有するチタニア(1~l)や強誘電体で

あるチタン酸ジルコン酸鉛やチタン酸バリウムなど(ト2)の機能的なセラミックス材料が

注目を集めている｡このような材料を形づくるセラミックスプロセッシングでは原料か

ら製品までに混合､成形､焼成､加工などの様々な工程を経ることによって実現さ

れる｡

セラミックスの成形法は一般に乾式成形法や湿式成形法などに類別される｡乾

式成形法では､原料粉をいろいろな方法で加圧し圧粉することで直接成形体を作

製する｡それに対して湿式成形法では､原料粉を一度溶媒中に分散させた懸濁液

を調製し､その懸濁液から様々な成形方法を用いて成形体を作製する｡湿式成形

法の特徴としては､均一に分散した懸濁液を調製することで乾式成形法と比較して

微構造の制御に優れ､さらに高密度の成形体が比較的容易に作製可能なことがあ

げられる｡湿式成形法の中でも比較的粒径のそろったサブミクロンサイズのセラミッ

クス粒子を溶媒に分散させた懸濁液を用いるコロイドプロセッシング(ト3),(1-4)が注目

されている｡特に､水系懸濁液を用いたコロイドプロセッシングは､有機溶媒系と比

較して溶媒として用いる水は誘電率が非常に高いために分極しやすく粒子がより帯

電しやすい特徴がある｡また､揮発性が小さく環境にも負荷が少ないために水系懸

濁液を用いたセラミックスプロセッシングは環境にやさしいプロセスであるといえる｡

本序章では､水を用いたセラミックスプロセッシングについて本研究で行なったその
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第1章緒言

場成形法の特徴をその他成形法と比較するとともに､これらの成形法で重要となる

セラミックス粒子の水系懸濁液中の分散状態および流動挙動について述べる｡

ノー2爛

その場成形法に限らず水系懸濁液を用いたセラミックス成形において懸濁液の

分散安定性を検討することは必要不可欠である｡

水溶液中のセラミックス粒子表面には表面電荷と逆の対イオンが集まってくる(ト5)｡

この対イオンは､水溶液の解離したイオンや分散剤の解離したイオン､pH調整に

用いた酸や塩基に起因するイオンなどがあげられる｡これらの対イオンは粒子表面

から一定の間隔で拡散する｡これら対イオンの拡散によって電気二重層が形成さ

れる｡電気二重層のモデルをFig.1-1に示す｡この電気二重層は､粒子表面近傍

十 +
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第1章緒言

に対イオンが強く引き寄せられて固定された層と対イオンと逆のイオンである副イオ

ンを含んだイオン雲が存在する｡対イオンが固定された層はStem層と呼ばれ､

Stem層より遠方の層は拡散層と呼ばれる(1~5)｡コロイド粒子は重力場､電場等の中

で運動する際､Stern層と拡散層の内側の一部を伴って移動すると考えられ､この

移動がおこる面を"すべり面"と呼ぶ｡このすべり面の電位はゼータ電位と呼ば

れセラミックス懸濁液の分散安定化を検討するうえで重要となる｡粒子間には､静

電反発力のような斥力(柁)の他に粒子間の引力として働くvanderWaals力

(払)､重力､浮力が働く｡ここで､コロイド粒子は粒径が小さいために相互作用とし

て分散もしくは凝集を決定する大きな要因は柁と払である｡粒子間における全相

互作用のエネルギー(竹)は柁+払で決定される｡このような電荷をもつ粒子の分

散､凝集の理論はDLVO理論と呼ばれている(1~6)｡粒子表面の静電反発力を増大

させ､VanderWaals力に打ち勝つことで粒子は分散安定化する｡また､懸濁液中の

電解質濃度が増大するとFig.1-1の矢印に示すように電気二重層の圧縮がおこり､

静電反発力がおよぶ距離が短くなるために､VanderWaals力が優勢となり粒子は

凝集する｡

一般に､酸化物セラミックス粒子の表面は大気中の水分を吸着､水和し水酸基

(M-OH)を形成していると考えられている｡そのためセラミックス粒子を水溶液中に

分散させると､粒子表面は次式に示すように懸濁液のpH変化とともに正または負

に帯電する(1~7)~(ト9)｡

M-OH+H+⇔M-OH2'･"………………==･･･"""""‥="l(1-1)

M-OH+OH.⇔M-0~+H20･……･"･"…………""･""･･(l-2)

酸化物セラミックス粒子表面はpHが酸性側で式(1-1)のように正に帯電する｡ま

た､pHが塩基性側で式(1-2)のように負に帯電する｡ここで､セラミックス粒子表面

-3-



第1章緒言

では見かけ上､電荷が正にも負にも帯電していない点が存在する｡一般的に､電

荷に代わり先に述べたすべり面での電位であるゼータ電位が静電反発力の尺度と

なる｡ここで､ゼータ電位がゼロとなるpHが存在しこの点は等電点と呼ばれている｡

この等電点はセラミックスの種類､製造履歴などによって異なることが知られている｡

Fig.1-2には､測定したセラミックス粒子のゼータ電位とpHの関係を示す｡アルミナ

(Al203)の等電点はpHlO付近であるのに対してチタニア(TiO2)やジルコニア

(ZrO2､TZ-0)はpH6付近であり､シリカ(SiO2)はpH2である｡また､ジルコニア

に3mol%のイットリア(Y203)を添加した正方晶のジルコニア(PSZ､TZ-3Y)では

pHlO付近となる｡これは､添加剤である酸化イットリウムの等電点が非常に高いた

めにZrO2より高いpHにシフトしたためと考えられている｡
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Fig･1-3 Schematicrepresentationofelectrostericstabilization･

セラミックス粒子の水系懸濁液の調製のためにこの粒子の静電的反発力を利用

する方法が広く用いられている｡懸濁液のpHを粒子の等電点のpHから酸側また

はアルカリ側にシフトすることで､粒子のゼータ電位を高くし粒子同士を静電的に反

発して分散安定な懸濁液を調製する｡しかし､この酸や塩基を過剰に添加すると懸

濁液中のイオン強度が増大する｡これによって前述したように電気二重層の圧縮を

招き､静電反発力が小さくなり､粒子は凝集する｡したがって､過剰な酸や塩基の

添加は系中のイオン強度を大きくするので必要以上の添加は逆効果となる｡また､

pHの制御だけで分散状態を制御できる系は限られており表面電荷を十分もたなか

ったり､粒子の溶解などの障害がおこったりする可能性もある｡

そこで､高分子電解質を分散剤として添加し粒子表面に吸着させることで静電立

体的に分散安定化する方法が多く用いられる｡陰イオン性高分子電解質としてポリ

アクリル酸アンモニウム(払A)などのポリカルポン酸､無水マレイン酸共重合物な

どが用いられ(ト10)-(ト12)､陽イオン性高分子電解質としてポリエチレンイミンなどが用

いられている(1-13)｡Fig.ト3は高分子電解質の添加量と吸着状態の関係を示す模

式図である｡分子量の大きい高分子電解質を添加したとき､低濃度では粒子間で

高分子電解質が吸着し合い架橋を形成し凝集することがある｡また､粒子表面の電

荷と異なる電荷をもつ高分子電解質を添加した場合､吸着が進むにつれて表面電

ー5-



第1章緒言

荷は中和され凝集がおこる｡しかし､さらに添加すると粒子表面の電荷は高分子電

解質と同じ電荷を帯び分散安定となる｡一方､粒子表面の電荷と同じ電荷をもつ高

分子電解質を添加した場合､添加量が増えるにしたがい吸着した分子の電荷によ

る静電反発に加えて､吸着した分子のサイズ効果による粒子間斥力のために立体

安定化がおこり分散安定となる｡しかし､過剰に添加すると凝集する｡これは､懸濁

液中のイオン強度の増大や懸濁液に必要な水を高分子が取り込むことによると考

えられる｡Fig･1-4に､異なる分子量の′PAAを種々量添加したAl203懸濁液の見か

け粘度を示す(ト14)｡最も見かけ粘度が低くなる添加量である最適添加量は分子量

2500では0.35wt%､分子量29000では0.40wt%であるのに対し､分子量6200で

は0.20wt%と少ない添加量で､他の分子量と比較して低い粘度を示す｡分子量

2500のように低分子量の払Aを添加した懸濁液ではPAAの立体安定化が期待で

s
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｡
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Fig.1-4 Apparent
viscosityofA1203Slumies as afunction of

variousPAAconcentration.
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第l章緒言

きるほどの大きさではないために静電安定化による分散効果が主となり､降伏値を

もつ流動曲線となる｡したがって､いったん凝集してしまうと再度分散させるには､

降伏値に打ち勝つ力を与える必要があるため再分散が困難となる｡また､分子量

29000のような高分子量のPAAを添加した懸濁液では､立体安定化による分散効

果が大きくなり流動曲線における降伏値は減少するが懸濁液の固体濃度を高くす

ることは困難となる｡これは､粒子間に存在するPAAの鎖長が長くなるために見か

けの粒子の大きさが大きくなるためと考えられる｡このようにPAAの分子量で懸濁液

の流動性の質が異なり､分子量6200程度のPAAを用いると静電反発力と立体反

発の両方についてバランスのとれた分散剤となり高分散で高固体濃度の懸濁液を

調製できる｡したがって､高分子電解質の添加には､セラミックス原料､pH､イオン

強度､添加する高分子電解質の分子量とその性質を見極めて最適な条件を検討

することが必要である｡

一方､酢酸ジルコニウム(Zr-Ac)を弱酸性領域で添加するとAl203やZrO2など

のセラミックス懸濁液の分散性が向上することが報告されている(1~15)｡このZr-Acは､

数nmから数十nmの会合体を形成しており､セラミックス粒子と吸着していないこと

が明らかとなっている｡したがって､この分散機構は枯渇安定化効果(l~16)が得らると

考えられる｡

コロイドプロセスにおいて分散安定な懸濁液を調製する際に粒子間の相互作用

を考慮することが必要である｡特に､極性溶媒である水系の懸濁液調製には粒子

表面の状態により分散挙動は大きく変化する｡したがって､懸濁液の分散･凝集の

メカニズムを理解するのは非常に重要である｡
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Fig･ト5 PhotographofsedimentationtestonAl203SuSPenSionsbythe

additionofvariousPAA(M.W.2500)concentrations.

ノーj働静･頗財経の紺

水系懸濁液の分散安定性を評価するために沈降試験法はよく用いられる方法のひ

とつである什17)｡希薄な懸濁液をメスシリンダーのような背の高い容器に入れて静置

し､その後時間とともに沈降する粒子の沈降量から分散性を検討する方法である｡

さらに､この結果からStokesの式を用いることで懸濁液中の粒子の大きさを検討す

ることが可能であり､同様な手法で粒子径分布を測定する装置も市販されている｡

Fig.ト5には､Al203に種々量のPAA(分子量2500)を添加して調製した17wt%

の懸濁液をl週間放置した後､観察した沈降試験の結果である｡(a)は削が無添

加の場合であり､(b)以降は添加量をA1203に対してMを0.1,0.15,0.2,0.3,0.4,

0.5,1.Owt%と順次増やした結果を示す｡(a)や(b)と比較すると(C)から(りまでは分散

性が向上し粒子があまり沈降していないことがわかる｡しかし､大過剰量添加すると
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(g)､(h)のように粒子は凝集し沈降することがわかる｡このように､沈降試験によって

懸濁液の分散性を評価することが可能である｡これまでの沈降試験では結果を得

るまでに非常に時間がかかったが､近年では沈降速度を速めるために遠心力を利

用する遠心沈降法も行われている(1~18)｡

懸濁液の流動性の目安の一つとして､塗料の分散･流動の評価で用いられてい

る湿潤点と流動点の測定(ト19)をセラミックス懸濁液の分散･流動性の評価に用いる

ことができることが報告されている(1~20)｡湿潤点は一定量の原料粉中に溶媒を滴下

し混練してひと塊にするために必要な最少量の溶媒量で定義される｡また流動点

は､湿潤点からさらに溶媒を添加し混練したときに流動性をもち始める最少量の溶

媒量で定義される｡この手法により分散剤の有効性を評価することができる｡分散

剤の最適添加量は流動点と湿潤点の差が最も小さくなった添加量である｡また､濃

厚化の限界の評価にも有効であり､懸濁液の濃厚化の限界は流動性を保つため

の最少量の溶媒であるため流動点と一敦する｡

また､流動性は定量的にレオロジー測定から評価することができる｡レオロジーと

は1929年にBinghamによって提唱された物質の流動性と変形挙動についての学

問分野である(1-21)｡物質に対する応力とその変形を時間のパラメータとして物質の

微視的および巨視的な構造の情報を得ることを目的とする｡レオロジー特性は､回

転型レオメーターによってレオロジー特性を評価することができ､せん断速度を変

化したときのせん断応力もしくはその逆によって評価する｡これら懸濁液の流動挙

動からせん断速度(す)とせん断応力(て)の次式の関係を用いて粘度(1)が求めら

れる｡

T=町すn+b=…=…=･･…･･･…==…･t(ト3)

ここでbは降伏値と呼ばれ弾性的な性質から流動的な性質に変化する応力値で

ある｡Fig.1-6に示すように､この降伏値b=0のときで､n=1の場合はサがてに比

一9-



第1章緒言
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Fig.1-6 TypicalflowcurveSOfceramicsuspensions.

例しニュートン流体(Newtonianflow)と呼ばれ､例として一定温度下での水やア

ルコール､ベンゼンなどがあげられる｡しかし､このような流体は少なくほとんどの場

合､ニュートン流体とは異なる流動挙動を示す｡このような流体は非ニュートン流体

(Non-Newtonianflow)と呼ばれている｡このなかで､0<n<lの場合は､塑性流体

(Plasticflow)､ずり速度流動化流動(Shearthinningflow)と呼ばれる｡このなか

でも､特に降伏値をもたないb=0となる場合は､擬塑性流動(Pseudoplasticflow)

と呼ばれる｡これに対して1<nの場合は､ずり速度粘桐化流動(Shearthickening

flow)やダイラタント流動(Dilatantflow)と呼ばれる｡また､n=1でb≠0の場合は､

ビンガム流体(Binghamflow)と呼ばれるがこのような流動性をしめす流体は非常

に少ない｡また､せん断応力を与えると流動性を増すが､再度､一定時間静置する

と流動性を失うような性質を持つ流体は､チキソトロビー流動(Thixotropicflow)と

呼ばれ､インクやペンキなど多くの流体がこの性質を示す｡このように懸濁液の流
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動特性を検討することは､実際に懸濁液の流動性を利用する成形を行う際に必要

不可欠となる｡

ノー4廊晰発着潜

水系懸濁液を調製するにあたり､原料と水を摸拝するだけでは均一に分散させ

ることは難しい｡原料として用いるサブミクロンサイズのセラミックス粒子は､たいてい

の場合凝集しているためである｡特に粒径が小さな原料であるほどvan der Waals

力によって強く凝集しており､均一な分散を得るためには機械的なエネルギーによ

り解砕する必要がある｡そこで､様々な方法を用いて懸濁液を調製することが試み

られている｡

ボールミリングは､セラミックス懸濁液を調製する方法として操作が簡単でよく用い

られる方法の一つである(ト22)｡適量の玉石､分散媒､セラミックス粉体を入れた円筒

状の容器(ポット)を水平方向に回転させる｡すると玉石が容器の回転で､ある高

さまでもち上げられ､それが下方に転がりながらなだれをおこして落下する｡この現

象によって､玉石の間の粒子は衝撃力と強いずり応力を受けて粒子の解砕､分散

が促進される｡ボールミリングによる懸濁液の調製には､使用するポットの大きさと

回転速度､玉石の量､材質､その大きさ､さらに調製する懸濁液の容量､固体濃度､

摸拝時間が大きく影響する｡回転速度が速すぎると遠心力が強く働きポット内で玉

石が空回りし解砕ができないことがあり､遅すぎては解砕するエネルギーが得られ

ない｡ミリング条件により懸濁液の分散状態は大きく変わるために､各種条件を検

討することが重要である｡また､摩擦によってポット､玉石が削られ懸濁液の汚染を

無視できないような場合には､原料と同じ材質のものを選択するかライニングするこ

とが望ましい｡
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アトライターは､ボールミリングをさらに強力化したもので､垂直に固定したドラムに

アームがついた摸拝棒をつけて強制的に玉石を摸拝する構造をもっている｡このた

めに､ボールミリングよりも強い衝撃力とせん断力が得られるために､凝集粒子の解

砕のみならず粒子のさらなる微細化も期待される｡

また､超音波ホモジナイザーを用いて凝集粒子を解砕･分散する方法も用いられ

る｡この方法は､一定の超音波を不均一な懸濁液に照射する事で凝集粒子を解砕

し､分散安定な懸濁液を比較的短時間に調製可能である｡

さらに､近年開発された擾拝と脱泡が同時に可能な遊星擾拝脱泡機が注目され

ている｡試料を入れた容器を公転回転軸から45度傾けて公転と自転を同時に行

なうことで摸拝および脱泡を行なう｡この方法は､もともとインクや塗料の摸拝と脱泡

やTFT方式の液晶のシーリング剤や銀ペースト類の調製に用いられていた装置で

ある｡このように原料の混合･解砕には様々な方法があるが､用いる原料や懸濁液

の濃度などを考慮し､最適な方法で懸濁液を調製することが望まれる｡本研究では､

この遊星摸拝脱泡機を用いて懸濁液の調製法を検討した｡

ノー5爛い虎戯

水系懸濁液を用いた成形法には､古くから行われている鋳込み成形法､テープ

成形(ドクターブレード)法の他､新しいニアネット成形法としてゲルキャスティング､

酵素触媒反応を利用したその場成形法､電気泳動堆積法､コンピューター上のイメ

ージを元型を必要とせずに直接作製する三次元成形法などがある｡この節では､こ

れらの成形法の特徴とそれらの比較を行う｡
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ノー5-J励み膨券

鋳込み成形法は､セラミックス懸濁液を多孔質な型に流し込み多孔質型の毛管

吸引力を利用して､型の内面にセラミックス粒子をろ過､着肉して成形する方法で

ある(1~23)｡Fig.1-7に鋳込み成形法の概略図を示す｡鋳込み成形法の特徴として､

型を2分割や3分割する(割り型)ことで､複雑形状で､比較的高密度な成形体を

作製できる｡この鋳込み成形法では､緻密な成形体を作製するには濃厚で分散安

定な懸濁液を調製する必要がある｡一般に､鋳込みする際の懸濁液にかかるせん

断速度はおよそ1s~1から10s-1程度であり､この時の見かけ粘度が2Pa･S以下にす

ることが望ましいと言われている(1-24)｡

Obataら(1-25)は､焼結が困難といわれるβ-SiCにスチレンーマレイン酸共重合体を

用いてカーボンを高分散させることによって調製した濃厚なβ-SiC-カーボン混合

水系懸濁液を用いて鋳込み成形法で高い密度の焼結体の作製に成功した｡

さらに､Shimadaら(1-26)は､チタン酸アルミニウムなどの低熱膨張セラミックスと

A1203､ZrO2などの高強度セラミックスをよく分散した流動性のよい濃厚化極限付近

の懸濁液を使って､低熱膨張で高強度なセラミックスを鋳込み成形法で作製できる

ことを報告した｡

Suction

PlasterMold MoldExtractsLiquid,

FormsCompactaIong

MoldWalI

Drain Excess

Suspension

願[
RemoveCasting

Compact

Fig･1-7 Schematicmodelofslipcastlng･

ー13-



第1章緒言

鋳込み成形法は､主に多孔質な石膏型や樹脂型を使用して行われる｡ここで石

膏型を使用する場合は､主成分が硫酸カルシウムでために酸性のセラミックス懸濁

液を用いると型から溶出したカルシウムイオン等の汚染を受けるため注意する必要

がある｡すなわち､石膏型を用いて鋳込み成形を行うためには中性から塩基性の

懸濁液を使用しなければならないといった制限がある｡このように､鋳込み成形法

では､使用する多孔質な型の材質による汚染等を考慮する必要がある｡

ノー5-2ニ戸-プ;成形｢材タープレーダノ疫

テープ成形法は､シート状の成形体が得られることでIC基板などの電子部品の

製造等多分野で広く用いられている｡一般的に､テープ成形はドクターブレードと

呼ばれる刃でテープ厚さを調節し､キャリアフイルムもしくはブレードを一定速度で

移動させることによりフイルム上に成膜する方法である｡ほとんどのテープ成形法で

は非水系溶媒(アルコール､トルエン､アセトンなど)が用いられる｡その理由とし

て､可塑剤や添加剤がなじみやすい点､乾燥が水系と比較して容易なことにある｡

しかし､最近では人体への影響や環境への負荷､製造コストを考慮した水系懸濁

液の研究が行われている(l●27)｡

テープ成形法で用いる懸濁液はチキソトロピーを示す流体であることが望まれる｡

それは､キャリアフイルムもしくはブレードを引く際には懸濁液は流れやすくなけれ

ばならないが､その後の成形段階では粒子の沈降による密度むらを抑えるために

なるべく短時間に懸濁液は流動性を失う必要がある｡懸濁液の粘度があまりにも高

いとブレードから均一に懸濁液を流し出すことが困難となり表面の状態や厚さの制

御ができなくなる｡また､反対に懸濁液の粘度があまりにも低いと懸濁液が広がり厚

さの制御ができなくなる｡このテープ成形法は､二次元的な成形法として膜厚の制
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御といった面で非常に優れており､さらにこの膜をラミネート化することで三次元構

造を持つような成形体を作製することも可能である｡

ノー5-j 棚

セラミックス懸濁液にメチルセルロース等の有機バインダーを添加し､可塑性を発

現させた非常に濃厚な懸濁液をノズルから押し出すことで柱状やパイプ状の成形

体を作製する方法である(ト28)｡この方法では､非常に濃厚な懸濁液が可塑性を示

すことが重要である｡それは､ノズルから押し出される時は変形する必要があるが､

押し出された成形体は､変形をともなうことなく保たれることが必要なためである｡こ

の方法は､近年注目されている多孔体を作製する方法として用いられている｡

ノー5-イ 慶安次爵華磨詳

電気泳動堆積(ElectrophoreticDepositin､EPD)法は､懸濁液中に電極を浸漬

し､電場を印加することで帯電した粒子を電気泳動させ電極基板上に堆積させる

方法であり､SarkarとNichoIsonによって詳細が解説されている(1-29)｡しかし､水系

懸濁液の電気泳動堆積法では､水の電気分解のために､気孔のない堆積体を得

ることが問題となっていた｡水素吸蔵特性に優れたパラジウムを陰極に使用して水

系懸濁液からマクロな気孔のない均一な成形体を陰極上に堆積できることが報告

されている(l~30)｡一方で､還元力が強く容易に酸化されるヒドロキノンを懸濁液に添

加することでセラミックス粒子を陽極板上に堆積できることが報告されている(ト31)｡こ

の方法ではステンレス板に堆積することが可能であり､パラジウム板を用いるのと比

較して非常に安価な点で有効な方法である｡さらに､このヒドロキノンを含む懸濁液

を用いてA1203とZrO2の多積層体や傾斜材料の作製が可能であることも報告され
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ている(1~32)｡このようにEPD法は､他の成形法では難しい多積層体や傾斜材料の

作製が可能であるため更なる開発が期待されている｡

ノー5-5 その鋸成形潜

その場成形法には､固化成形体の作製工程によってゲルキャスティング(ト33)､ダ

イレクトコアギュレーション(DCC)法(1~34)など様々なその場成形法が提唱され注

目を集めている｡その場成形法は次のような特徴をもつ｡濃厚な懸濁液を型の中で

直接固化させることにより緻密で均一な成形体が得られる､いろいろな型を用いる

ことができる､鋳込み成形法より複雑形状のセラミックス製品が作製可能である､石

膏型以外の型を用いることができるので型からの汚染をうけないなどの利点があげ

られる｡この成形法を実現するためには､型に流し込む時点において懸濁液はでき

るだけ濃厚で分散安定性を保つことが必要となる｡

ゲルキャスティングはラジカル重合をするようなモノマーの重合反応や寒天など

の温度変化によるゲル化反応を利用して系を均一に固化させる方法である(ト32)｡ゲ

ル化の速度は､ゲル化剤と架橋剤の添加量､懸濁液の温度を調整することで制御

可能である｡

Gaucklerらによって提唱されたDCC法(1.34)は､濃厚化極限近傍の懸濁液を型に

流し込んだ直後から懸濁液の凝集固化が均一に始まるような反応を組み込んだ成

形法である｡凝集固化させる方法として､懸濁液のpHを等電点にシフトさせて凝集

させる方法､懸濁液中の電解質濃度を上昇させて静電反発力を弱めて凝集させる

方法が提唱されている｡
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ノー5-`その彪の成形詳

成形体の完成図をコンピューター上で画像処理し､市販のインクジェットプリンタ

ー技術を応用し加飾するインクジェット法(1~35)が開発されている｡また､得られた画

像を高さ方向に垂直な断面を何層にも分割し､各々の断面に相当する部分に懸濁

液を噴霧し固化させてこれを積み重ねて成形体を作製する三次元成形法(1~36)があ

る｡その中でも､セラミックス懸濁液を光硬化性樹脂と混ぜ合わせて､成形したい部

分だけ紫外線を照射させ重合反応により固化させる光造形法(ト37)は､DCC法と同

様にニアネット成形技術を達成することが可能であり､さらに型が不要といった利点

をもっているため注目されている｡しかし､いずれの方法も成形体を作製するのに

多くの時間を要するために大量生産には不向きである｡

ノーター7まとめ

これらの水系懸濁液を用いた成形法の特徴を恥ble.ト1に示す｡いずれの成形

法においても一長一短があり､最終的な製品の形状や目的に応じて選択される｡

本研究では後加工を必要としないニアネット成形技術を達成することを目標として

成形体を作製することとした｡ここで三次元成形法では一つの成形体を作製するの

に非常に長時間を要することや脱脂工程に手間が掛かる等の問題が存在する｡そ

こで､その場成形法の一つであるダイレクトコアギュレーションキャスティング法に着

目して成形を行なうこととした｡
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Thblel-1Comparison ofvarious ceramicsform1ng teChniques uslng aqueOuS

Ceramicssuspension.

虞度 必要:条件 彪冴の慶雛 盆景窟

鋳込み成形法 濃厚 多孔質な型

テープ成形法 比較的濃厚 可塑剤

押出成形法 非常に濃厚 有機バインダー

電気泳動堆積

法

ゲルキャスティ

ング法

比較的希薄 電極板

非常に濃厚 ゲル化剤､架橋剤

DCC法 非常に濃厚

インクジェット

法
比較的希薄

三次元成形法 比較的希薄

流動性を徐々に悪

化させる添加剤

インクジェット式プ

リンター､接着剤

紫外線照射により

硬化する樹脂

可能

ラミネート化で

可能

長尺な柱状

複雑な形状を作製する

ことが可能だが薄肉

平板形状をラミネート

化で複雑化可能

ノズルの設計とバイン

ダーの選択が重要

電極上での水の電気

分解の抑制が必要

懸濁液の温度制御が

必要

短時間で添加剤を均

一にすることが必要

ノズル径で解像度が左

右され大量生産不可

使用可能な樹脂が限

定的で大量生産不可

ノー`脚

高強度で脆い性質をもつセラミックスは焼成後の加工にコストが掛かるために､な

るべく成形段階で再現性､信頼性の高い成形精度で成形し､それを最終製品に反

映することが望まれる｡このような後加工を必要としないニアネット成形技術の達成

が課題となっている｡このニアネット成形技術の確立を目的として､水系セラミックス

懸濁液を用いたDCC法について本研究では検討した｡

第2章では､A1203に対して分散剤としてZr-Acの添加が有効であるという報告を

もとに､分散安定で濃厚なA1203懸濁液の調製を試みる｡さらに､調製した濃厚な
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A1203懸濁液を用いて尿素とウレアーゼの酵素触媒反応を利用したDCC法につい

て試み､このZr-Acの添加が最終的なA1203焼成体への添加効果を検討した｡

第3章では､第2章で検討した結果をもとにDCC法によって優れた物性を持つ

A1203-ZrO2複合体の作製が可能であるかどうかを検討した｡そのために､3-1では

ZrO2泥渠におけるZr-Acの分散剤としての添加効果を検討した｡得られた結果か

らZr-Acを添加したZrO2泥衆を酵素触媒反応を用いたDCC法で成形体および焼

成体の作製を試みる｡また､3-2では第2章と3-1で得られた結果から､A1203-ZrO2

混合泥渠へのZr-Acの添加効果を検討するとともに､濃厚な混合泥衆を用いて酵

素触媒反応によるDCC法を検討した｡

第4章では､ZrO2を安定化するために添加されているY203の酸性領域での溶

出量を検討し､得られた結果からDCC法への応用を検討した｡しかし､このDCC

法を達成するためには､極めて短時間に懸濁液を調製することが必要である｡そこ

で近年開発された新規な遊星擾拝脱泡機に着目し懸濁液の調製の検討した｡さら

に､得られた結果から部分安定化するためにZrO2に含まれているY203の溶出を

利用したDCC法について試みた｡

第5章では､マグネシア(MgO)の溶出を利用したDCC法によるA1203系セラミ

ックス多孔体の作製を試みた｡原料に形状異方性の板状A1203を用いて､分散剤

pAAを添加して分散安定で濃厚な懸濁液を調製を試みた｡得られた泥衆にMgO

を添加し､溶出させることで懸濁液を固化させて成形体を作製するDCC法を検討

した｡この系では焼成時にMgOとA1203が反応しスピネルを形成しこの反応によっ

て多孔質な焼成体が作製できると考えられる｡

このように様々なDCC法を検討することで成形体および焼成体の作製を試みると

ともにニアネット成形技術の達成を試みた｡
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第2章酢酸ジルコニウムを添加したアルミナ泥渠のその場成形

一夢2卓靡靡伽ニクムあ扮し虎アルミナ虎努のその易成形

2-J腰言

一般的な泥衆調製は､泥衆のpHを等電点から正または負に移動させることによ

り静電反発力を安定化する方法や､高分子電解質を分散剤として添加し粒子表面

に吸着させることで静電立体的に分散安定化する方法がよく用いられる｡陰イオン

性高分子電解質としてポリアクリル酸アンモニウムのようなポリカルポン酸､無水マ

レイン酸共重合物などが用いられ(2~1)~(2~3)､陽イオン性高分子電解質としてポリエチ

レンイミンなどが用いられる(2~4)｡これら高分子電解質の添加は､一般に塩基性条件

下で行なわれている｡それに対しイオン強度の増大により泥衆の分散安定性を低

下させると考えられていた酢酸ジルコニウム(Zr-Ac)を添加することで分散安定性

の向上することが報告されている(2-5)｡本研究では､この結果をもとにZr-Acを添加

した濃厚なA1203泥渠を用いた成形法の検討を行った｡

古くから行なわれてきた鋳込み成形法では､溶媒を吸収する多孔質な石膏型が

広く用いられている(2~6)｡この石膏型の主成分は硫酸カルシウム(CaSO4)であり､

酸性泥衆を用いるとCaSO4が溶出し､カルシウムイオンを成形体に取り込むことに

なり､成形体の汚染の原因となる｡また､添加したZr-Acが成形体や焼成体に与え

る影響を検討する際に､多孔質な石膏型を用いると泥奨の溶媒に含まれるZr-Ac

は､型の毛管吸引力で石膏内に取り込まれることとなり､定量的にZr-Acの添加効

果を評価することが難しくなる｡このような理由から石膏型を用いる鋳込み成形法に

て成形体を作製することは不適当であると考えた｡そこで本研究では､ポリプロピレ

ン製の孔を持たない型を用いて成形体を作製することとし､いろいろな材質の型を

使用す卑ことが可能で､特に型が多孔質である必要がないその場成形法の一つで

あるダイレクトコアギュレーションキャスティング(DCC)法に着目した｡
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このDCC法は､Gaucklerらによって提唱された方法(2.7)であり､分散安定で濃厚

なセラミックス泥衆のpHのシフト(△pH機構)やイオン強度の増大(△Ⅰ機構)を

利用して流動性を悪化させ､最終的に固化させて固化成形体を作製する方法であ

る｡この方法は､(1)濃厚な泥衆を型の中で直接固化させることで緻密で均一な成

形体が得られる､(2)いろいろな材質の型を使用することが可能であり､型が特に

多孔質である必要がない､(3)鋳込み成形法より複雑形状の型を使用することで､

より複雑形状のセラミックス製品が作製可能であるといった利点が挙げられる｡この

ような利点から､DCC法は非常にコストがかかる研削や切削等の後加工を必要とし

ないニアネット成形技術を達成することが可能である｡本研究では､酸性条件で調

製した泥渠に尿素とクレアーゼを添加し､酵素触媒反応により泥衆を固化させる

DCC法を検討した｡

本研究で使用する酵素触媒反応は次のような式(2-1)尿素の加水分解反応に

よるものである｡

(NH2)2CO+2H20 肌蹴〉2NH,+H2CO,""･"･･"""･""･(2-1)

この式(2-1)の反応の速度は､尿素とウレアーゼの濃度と温度によって決定され､

これらのパラメータを制御することでこの反応の反応速度を制御することが可能であ

ることが特徴である｡この反応によって尿素とウレアーゼを含む水溶液のpHは発生

したアンモニアの影響を受けて上昇する｡この現象を利用して最適なpHに調整し

た泥衆のpHをシフトさせることで流動性を悪化させる(ApH機構)｡また式(2-1)

の反応により､溶液中の炭酸の解離による炭酸イオンの増加によってイオン強度は

増大する｡このイオン強度の増大にともない泥衆の流動性を悪化させる(△Ⅰ機構)

が提唱されている｡したがって､尿素とウレアーゼの酵素触媒反応を利用したDCC

法は△pHと△Ⅰの2つの機構を利用することで達成することが期待される｡

提唱者であるGaucklerらは､これまでに尿素とウレアーゼの酵素触媒反応を利
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用したDCC法について数多く報告している(2~7)イ2~11)｡彼らは､この尿素とウレアーゼ

の酵素触媒反応によるDCC法におけるApHとAIの2つの機構について比較検

討した(2~11)｡△pH機構を検討するために塩酸でpH4に調整した分散安定な濃厚

なアルミナ(A1203)泥渠を用い､さらに△Ⅰ機構を検討するためにクエン酸アンモニ

ウムを添加してpHを9に調整した分散安定な濃厚なA1203泥衆を用いて尿素とウ

レアーゼの酵素触媒反応を利用したDCC法を行った｡その結果､ApH機構を利

用した方が△Ⅰのそれと比較して早く凝集することを明らかにした｡また､△Ⅰは凝集

するのに時間がかかるために固化中に再度粒子が配列することが可能であり充填

率を上げることが可能であると報告している｡

本章ではZr-Acを添加した濃厚なA1203泥衆を用いて尿素とウレアーゼの酵素

触媒反応を利用したDCC法について検討した｡さらにZr-Acの添加による成形条

件の検討と作製した成形体と焼成体の線収縮率､相対密度､曲げ強度の測定およ

び微細構造観察を行うことでZr-Acの添加効果を検討した｡
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2-2兵後方潜

2-2-J鰍御者

原料のA1203にはAKP-30(メーカー公表値:比表面積7土3m2･g~1､住友化学工

業製)を用いた｡この粒径は､レーザ回折式粒度分布測定装置(SALD-2000J､

島津製作所製)で測定した結果､平均粒径D50は0.4叫mであり､粉体密度は､

ヘリウムピクノメーター(AccuPyc1330､Micromeritics)で測定した結果､3.97g･

cm.3であった｡溶媒はMilliQシステム(MilliQPlus､Millipore社製)の超純水を

使用した｡分散剤としてZr-Ac水溶液(Aldrich製)を用い､このZr-AcのZrとし

ての濃度は誘導結合プラズマ発光分析装置(ICP-AES､PS-1000UV､Leeman

Labs.社製)で測定した結果､2.OMであった｡また､PH調整剤として硝酸およびア

ンモニア水を用いた｡さらに､調製した泥渠を固化させるための酵素触媒反応の添

加剤として､尿素(メーカー公表値:純度99.0%､ナカライテスク製)と高純度ウレ

アーゼ(125U･mg~1､東洋紡製)をそれぞれ純水に溶解して用いた｡ここで､ウレ

アーゼの酵素活性はpH7.3､370c､の条件下で1分間に2いmOlのアンモニアを

生成する(尿素として1いmOlを加水分解する)酵素量が1Uと定義されている

(2-12)
○

2-2-2 瀾

本研究で検討したDCC法における焼成体の作製工程のフローチャートをFig.

2-1に示す｡ポリプロピレン製の瓶(ポリ瓶)にあらかじめ調製する泥渠のA1203と

ほぼ同じ重量のZrO2製の玉石(¢=10mm)を入れ､必要量のZr-AcやpH調整剤

を添加した｡その後､所定量のA1203を秤量し純水とともにポリ瓶に入れた｡この瓶

を24時間ボールミリングすることによって泥衆の調製を行なった｡
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Fig･2-1FlowchartoftheDCCprocessinvestlgatedinthisstudy･
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2-2-j 威紗

調製した泥衆は､最適なZr-Acの添加量やpHの検討や最適条件での泥衆の濃

厚化を検討するために調製した泥衆はレオメーター(HAAKE製RS-150)を用い

て流動性の評価を行なった｡測定セルにはダブルギャップタイプ(DG-41)を用い

250cで行なった｡流動挙動の測定は､せん断速度を制御して0.1s-1から600s~1ま

でのせん断速度で測定を行なった｡得られた結果から各せん断速度の見かけ粘度

を算出し流動性を評価した｡

2-2一イ 掴彪定

酵素触媒反応を行なうために泥衆調製時に尿素を所定量添加した｡調製した濃

厚な泥渠は､ボールミリング後に15分間真空脱泡した｡その後､所定量のクレアー

ゼを添加し均一となるように短時間で攫拝し､再度真空脱泡を10分間行った｡その

後､調製した泥衆は最適な固化条件を検討するために固化挙動を測定した｡この

固化挙動の測定は測定セルにパラレルプレート(PP-35)を用い､270cで一定の

せん断応力3Paを､周波数1Hzで変化させて測定した｡また､測定時間は最大

3600sまで測定し､その間に急激にG′が上昇した場合はその時点で測定を終了し

た｡

ここでレオメーターのオシレーション測定では､周波数(′)で周期的に変化させ

たせん断(r)応力を加えることで､ひずみ(γ)､位相のずれ(∂)の測定が可能で

ある｡そして式(2-2)により複素弾性率(G*)を求めることが可能である｡

G*=凶Ir｡】
(2-2)

この複素弾性率G*から貯蔵弾性率(G′)および損失弾性率(G′′)を式

(2-2)､(2-3)から求めることができる｡
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G'=G*･COS∂=…=………=………････■(2-3)

G--=G*･Sin∂=…=…･･……･=……･…(2-4)

式(2-3)のG′は内部に蓄えられた応力を保持する能力であり弾性成分を示し､

式(2-4)のG′′は与えたエネルギーが熱となって逃げてしまう粘性成分を示す｡弾

性成分のパラメータであるG′が増大すればサンプルの弾性力が強くなるので､そ

のサンプルは硬くなったと言い換えることができる｡したがって､G′の時間変化を測

定することによって泥衆の固化挙動を観察することが可能である｡即ち､泥衆の固

化が始まると共にサンプルは硬化していくことになる｡この硬化をG′の上昇で検知

することが可能である｡本研究では､このG′が上昇し始めた点を固化開始時間とし

た｡

2-2-5成鰍び脚徹そ勿評好

調製したA1203泥衆をポリプロピレン製の型(50x80xlOmm)に流し込んで恒

温恒湿器(MHT2200､三洋電機製)を用いて湿度97%､温度270cで一定に保

った条件下で48時間静置して固化成形体を作製した｡作製した成形体は室温で2

日間以上乾燥した後､13000cから16000cで2時間焼成した｡この時の昇温速度

は室温から7000cまでは500c･h-1で昇温し､7000cでZr-Ac等に含まれる有機物

を除去するために2時間保持し､7000c以降の昇温速度は1000c･h~1で昇温した｡

冷却速度は1000c･h~1で行なった｡

作製した成形体と焼成体は､線収縮率､相対密度､曲げ強度､微細構造観察に

ょって評価した｡成形体の線収縮率は､使用した型からの線収縮を求め､焼成体の

線収縮率は作製した成形体から求めた｡また､成形体の密度は嵩密度を測定し､

焼成体の密度はアルキメデス法を用いて測定した｡得られた密度は､A1203の焼成

密度3.987g･Cm~3を理論密度として(2~13)用いて相対密度を算出した｡
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また､作製した焼成体は､万能試験機(UCT｣5､オリエンテック製)を用いて3点

曲げによって測定した｡この3点曲げ試験の条件は､日本工業規格のJIS R

16011995に従い､スパン距離30mm､クロスヘッドスピード0.5mm･S~1で行った｡曲

げ強度は､信頼性を得るために1試料につき7回行った｡また､作製した焼成体の

微細構造を走査電子顕微鏡(SEM､S-430､目立ハイテクノロジー製)を用いて観

察した｡
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2-j厳君と孝穿

2_j-J靡綬伽ニクム脚L度瑚オ顔への尿粛の廃勿効果

これまでにZ,-AcをA120,泥衆に添加すると弱酸性領域のpH4.3で10~6から

10-2〟の添加量で泥衆の分散と流動性が向上することが報告されている(2~5)｡そ

こで､本研究ではこのZr-Acの添加が最終的な焼成体に与える影響を検討した｡

DCC法で行う泥衆の濃度を決定するために10.3MのZr-Acを添加し､PH4.3にて

A120,泥渠の濃厚化の限界を検討した結果をFig.2-2に示す｡A1203泥衆は80

wt%まで非常に低い粘度を示すが､それ以上固体濃度が上昇すると泥渠の粘度は

急激に上昇し､最終的に86wt%まで濃厚化することが可能であった｡しかしながら､

この濃度ではあまりに粘度が高いため泥衆を型に流し込むことが困難であるので固

化成形体を作製する際の濃度は85.5wt%とした｡
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次に濃厚なA1203泥衆に尿素を添加したときの流動性に与える影響について検

討した｡10-3MのZr-Acを添加し､PH4.3に調整した85.5wt%のAl203泥奨に種々

量尿素を添加したときの流動挙動をFig.2-3に示す｡いずれの尿素添加量におい

ても泥衆の粘度はほぼ一定であり尿素の添加が流動性へ与える影響はほとんどな

いことがわかった｡

2-j-2 鵬脚

尿素とクレアーゼの添加量を変化させた際のA1203泥衆の固化開始時間を検討

した｡ここで10.3MのZr-Acを添加しpH4.3に調整したA1203泥衆に種々濃度の

尿素とウレアーゼを添加したときの固化開始時間の結果をFig.2-4に示す｡この結

果､1Ⅹ10~2〟の尿素を添加したA1203泥衆は､ウレアーゼの添加量が2400U･L~1

以下の添加量では3600s以内では固化が起こらなかった｡また､それ以上のクレア
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ーゼ添加量で3600s以内に固化が開始するが添加量が3200U･L~1のウレアーゼ

を添加しても2800sの時間を必要とする｡ここで尿素の添加量が少なすぎると酵素

触媒反応によって泥衆が完全に固化することができなかった｡また､3xlO~2〟の尿

素を添加したA1203泥衆では､ウレアーゼの添加量が400U･L~1のとき泥奨は3500

s後に固化し始め､それよりも添加量が少ないと泥梁は3600s以内に固化が起こら

なかった｡一方､ウレアーゼ添加量が3200U･L~1のとき泥奨は800sで固化し始め､

それよりも添加量が多いと泥渠は卿寺に固化した｡ここで､ウレアーゼの添加直後

に固化が始まると脱泡や型に泥奨を流し込むなどの作業を行うことができない｡一

方､あまりに固化開始時間が遅すぎると､型中で粒子が沈降し成形体の内部で密

度むらが起こる可能性があると考えられる｡そこでウレアーゼ添加後に脱泡や型に
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泥梁を流し込むといった作業をする時間を考慮し､2300s後に固化が開始する

1600U･L~1が最適なウレアーゼの添加量であると決定した｡さらに､尿素の濃度を

高くし､5Ⅹ10~2〟の尿素濃度で検討した結果､400U･し1のウレアーゼを添加したと

きでも1800sと非常に短い時間で固化し始めるために脱泡等の作業時間が得られ

ないことから適当ではないと判断した｡以上の結果からA1203泥衆に対する尿素と

ウレアーゼの最適添加量を､それぞれ3xlO~2〟､1600U･L~1とした｡

次に最適条件で調製したA1203泥衆の温度と固化開始時間との関係を検討した｡

その結果を､Fig.2-5に示す｡温度の上昇とともに､酵素活性が高くなることで固化

開始時間は短くなった｡泥衆の温度が400c以上の条件では､泥衆は目舜時に固化
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Fig･2-5 EffbctsoftemperatureinA1203Slumieswith3×10-2Mureaand

1600U･L,1ureaseontheconsolidationonsettime.

ー34-



第2章酢酸ジルコニウムを添加したアルミナ泥衆のその場成形

してしまい測定できなかった｡また､32.50c以上の温度では酵素触媒反応の進行

が早いために脱泡等の作業時間が得られないのでDCC法を行なうことは難しいと

判断した｡また､200c以下では3600s経過しても固化しないことがわかる｡これは､

200c以下では､酵素であるウレアーゼの働きが低下するために､触媒反応速度が

非常に遅くなり固化が起こらなかったものと考えられる｡このことから温度は､250c

から300cの範囲で行うことが必要であることがわかった｡本研究では､泥衆の温度

を常温である'270cで一定に保ってDCC法を行なった｡

次にZr-Acの添加量が固化開始時間に与える影響について検討した｡Zr-Acは

それぞれ0〟から10~1〟の濃度となるようにA1203泥梁に添加した｡各泥衆の固化

開始時間をFig.2-6に示す｡Zr-Acの添加量が10-3Mまでは固化が2300s付近で
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ureaand1600U･L-1ureaseontheconsolidationonsettime･
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始まることがわかる｡しかし､それ以上のZr-Acの添加量では固化開始時間が遅く

なり､10~2〟のときは2500s､10~1〟のときは3000sの時間を必要とした｡この現象

は､Zr-Ac中に含まれる酢酸が増加したために､酵素触媒反応による泥衆のpHの

シフトが遅延したと考えられる｡得られた結果から､尿素-ウレアーゼの酵素触媒反

応を用いたDCC法にて種々量Zr-Acを添加したA1203成形体を作製した｡恒温恒

湿器で静置したA1203泥衆はすべて48時間後に､均一な固化成形体を作製する

ことが可能であった｡このことからZr-Acは泥渠のpHが塩基側へシフトするにともな

って､水酸化物を形成し分散剤としての作用を失ったため､Zr-Acを無添加の系と

比較してより短時間に均一な固化成形体を作製することが可能であったと考えられ

る｡得られた成形体は乾燥後､13000cから16000cで2時間加熱し焼成体を作製

した｡

2-j-j成鰍び脚鰍%鱈の鮒

Zr-Acを種々量添加したA1203成形体と種々温度で加熱し作製した焼成体の相

対密度および線収縮率の結果をFig.2-7とFig.2-8に示す｡ここで､最も添加量が

多い10-1MのZr-Acを添加し､すべてのZr-AcがZrO2となったと仮定してもA1203

に対してZrO2として0.20wt%(2000ppm)と非常に微量なので､ZrO2は本試料の

理論密度にほとんど影響しないと考えた｡成形体の相対密度はZr-Acの添加量が

10.3Mまではほぼ65%であるのに対し､Zr-Acの添加量が増加するに伴い相対密

度が低下することがわかる｡また､同様に､成形体の線収縮率はZr-Acの添加量が

10~3Mまでは2%であるのに対してZr-Acの添加量が増加するに伴い収縮率が大

きくなることがわかる｡一方､焼成体に関してはZr-Acの添加量が10-3Mまでは相

対密度が97%前後と非常に高いのに対してZr-Acの添加量がさらに増加すると急

激に相対密度は低下した｡同様に線収縮率に関してもZr-Acが10-3Mまでの添加

一36-



第2章酢酸ジルコニウムを添加したアルミナ泥梁のその場成形

辞
､
倉
s
u
貸
]
p
名
石
一
む
∝

10-5 10司 10-3 10-2 10-1

Zr-Ac/M

Fig･2-7 Effbctsofzirconiumacetateconcentrationonrelativedensityofthe

greenandsinteredcompactsfiredat1300,1400,1500,and16000C･

ボ
､
む
謬
竜
三
S
｣
謡
u
コ

FiringTemp･/Oc

+Green

■ 1300

● 1400

▲ 1500

▼1600

10-4 10-3 10-2 10-1

Zr-Ac/M

ヲig･2-8 E脆ctsofzirconiumacetateconcentrationonlinearshrinkageofthe

greenandsinteredcompactsfiredat1300,1400,1500,and16000C･

-37-



第2章酢酸ジルコニウムを添加したアルミナ泥梁のその場成形

量では12%程度の収縮であったのに対し､10~2〟以上添加するとより収縮し10~1〟

の添加では13%程度収縮していることがわかる｡また､焼成温度と相対密度および

線収縮率を比較すると14000cから16000cでの焼成体はそれぞれのZr-Ac添加

量によらずほぼ一定の値となるが13000cで焼成したときのみ他の焼成温度のデー

タと比較して劣る結果となった｡これらの理由は後述する各焼成体の微細構造観察

の結果によって説明する｡

次にZr-Acを種々量添加し14000cで加熱した焼成体の3点曲げによる強度の

結果をFig.2-9に示す｡Zr-Acの添加量が増加するに伴い焼成体の曲げ強度は高

くなった｡10~3MのZr-Acを添加したとき最も高く平均曲げ強度は550MPaを示し

た｡さらに､Zr-Acを添加した焼成体の曲げ強度は急激に低下した｡これらの結果

は､相対密度や線収縮率の結果とよく一致した｡また､5xlO.4Mと2xlO-3MのZr-Ac
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5ト1m

Fig.2-10 SEMimagesofthecompactsfLredat14000Cwith(a)

10A3,(b)10▼2,and(C)10LIMZr-Ac.
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を添加した焼成体について比較した結果､Zr-Acの添加量が多い焼成体のほうが

曲げ強度が高くなり､さらに曲げ強度のばらつきが小さくなることがわかった｡この結

果は､Zr-Acの添加によってA1203泥衆の分散性と流動性が向上したことにより

Zr-Acを添加した焼成体は緻密化し曲げ強度が増加したと考えられる｡しかし､10~2

M以上のZr-Acの添加条件で曲げ強度などの物性値は大きく低下することがわか

った｡これらの原因に関して検討するために微細構造観察を行なった｡Fig.2-10に

は､最も高い強度を示した10●3〟のZトAcと物性値が大きく低下した10~2､10~1〟

のZr-Acを添加した焼成体のSEM像を示す｡Zr-Acの添加量が10~2M以上の添

加では試料内部に多くの空孔が確認でき添加量が増加するに伴いより大きくてたく

さんの空孔が存在していることが観察された｡この結果は､ZトAcが非常に泡立ち

やすい性質を持つために10~2〟以上添加すると､真空脱泡が気泡発生のため非

常に難しかったため完全に脱泡ができなったことを示した｡したがって､脱泡ができ

ないために成形体および焼成体の特性が低下したものと考えられる｡この空孔の存

在のために10.2M以上のZr-Acを添加したA1203焼成体では､空孔を埋めようとす

るためにより収縮し､さらに残存した空孔のために相対密度や曲げ強度が低下した

と考えられる｡しかしながら､1x10~3Mよりも2xlO-3MのZr-Acを添加したA1203焼

成体の強度は高かったため､完全に脱泡を行うことにより空孔を取り除くことが可能

であれば､より多くのZr-Acを添加したほうが焼成体に有効であると考えられる｡

次に､10-3MのZr-Acを添加し種々温度で加熱したA1203焼成体の曲げ強度と

微細構造観察の結果をFig.2-11とFig.2-12に示す｡その結果､14000cから1500

0cで加熱し作製した焼成体が最も高い強度を示した｡これは､微細構造観察からも

わかるとおりFig.2-12(a)に示した13000cで作製した焼成体は焼成温度が低い

ために焼成が進んでおらず､焼成体中に微細なクラックが観察される｡それに対し

てFig.2-12(b)､(c)に示す14000cおよび15000cで作製した焼成体は空孔もな
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く緻密であった｡さらに焼成温度を上昇させてFig.2-12(d)に示す16000cで作製

した焼成体はA1203粒子が大きく成長していることがわかる｡この粒子の成長が原

因で曲げ強度が大きく低下したと考えられる｡
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(d)

Fig･2-12 SEMimagesofthecompactsnredat(a)1300,(b)1400,(C)1500,

and(d)1600OCwithlOJ3MZr-Ac.
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2-イ まとめ

種々量のZr-Acを添加した85.5wt%のAl203泥衆は尿素とウレアーゼの酵素触

媒反応によって固化成形体を作製するDCC法を行った｡A1203泥衆の固化開始時

間は尿素とウレアーゼの添加量で制御することが可能でありZr-Acの添加量が多い

とZr-Ac中の酢酸の緩衝作用でpHのシフトが遅延され固化時間が遅くなる傾向を

示した｡作製したA1203焼成体は10~3MのZr-Acを添加し14000cで加熱した焼成

体が最も良い性質を示した｡このときの相対密度は97%､線収縮率は12%､3点曲

げ強度は550MPaを示した｡また､10-2M以上Zr-Acを添加するとZr-Acの泡立ち

やすい性質のために真空脱泡が完全に行うことができず焼成体中た非常に多くの

空孔が観察された｡このために､Zr-Acの添加量が多すぎると線収縮率や相対密

度､曲げ強度等の性質が低下したと考えられる｡
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一夢j卓靡靡伽ニクムを紛L虎アルさチエジルコニア潜倉
彪努のその易膨

j-J腰官

セラミックス材料は､高強度､高硬度､低熱膨張性､耐酸性､耐薬品性等々様々

な性質に優れている｡しかし､セラミックスは高強度の反面､もろいという性質を持っ

ている｡このような欠点を補うべく､アルミナ(A1203)とジルコニア(ZrO2)を複合

化したジルコニア強化アルミナ(ZirconiaToughenedAlumina､ZTA)が開発され多

くの研究が報告されている(3-1)~(3-7)｡このZTAは､A1203マトリックス中にZrO2を均一

に分散し複合化することでA1203の靭性値が向上することが知られている｡このよう

な靭性の強化は､応力誘起転移説(3-8)とマイクロクラック説(3~9),(3~10)の2つの強化機

構で説明されている｡これらの違いは､ZTAの焼成体の構造によって生じる｡応力

誘起説は､Al203マトリックス内に正方晶(tetragonal,t)のZrO2が準安定状態で取

り込まれ､単斜晶(monoclinic,m)への転移が抑制されてしまうために起こるとされ

ている｡このような焼成体に圧力が加わったときにZrO2がJ相から∽相へ転移する

ことで応力を緩和し､その結果靭性値が向上する｡もう一方のマイクロクラック説は､

焼成体の作製時にすでにJ相が∽相に転移して安定化することでA1203マトリック

ス内にマイクロクラックを生成したために起こるとされている｡このようなマイクロクラッ

クを持つ焼成体に圧力が加わるとマイクロクラックが応力を分散し､緩和するために

靭性値が向上する｡Shimadaら(3.11),(3-12)は､A1203マトリックス中に安定化処理して

いないZrO2とイットリアを添加して部分安定化したZrO2の2種類のZrO2を添加す

ることで機械的性質の比較や破壊源の発生に関して報告した｡

一方で､ZrO2マトリックス中にA1203を添加し複合化させることで､より低温で焼成
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が可能であることが報告されている(3-13)｡第2章では､A1203のその場成形(DCC)

法が可能であることを報告した｡そこで本研究では､A1203-ZrO2複合体の作製が可

能であるかどうかを検討した｡そのために､3-1節では酵素触媒反応を用いたDCC

法によって､酢酸ジルコニウムを添加したZrO2の作製を試みる｡その際､DCC法を

達成するためにZrO2泥衆に酢酸ジルコニウムを添加することでの分散効果を検討

した｡また､3-2節では第2章と3-1節で得られた結果から､A1203-ZrO2混合泥衆へ

のZr-Acの添加効果を検討するとともに､濃厚な混合泥衆を用いて酵素触媒反応

によるDCC法を検討した｡
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j-2具象館

j-2-J鰍乙噸榊

原料には異なる3種類のZrO2粉末TZ-0､TZ-3Y､TZ-3YS(いずれも東ソー製)

とA1203粉末(住友化学工業製)を用いた｡各原料の物性値を恥ble3-2-1に示す｡

比表面積はメーカー公表値を使用し､平均粒径はレーザ回折式粒度分布測定装

置(SALD-2000J､島津製作所製)で､粉体密度はヘリウムピクノメーター

(AccuPyc1330､Micromeritics製)で､等電点は超音波方式粒度分布･ゼータ電

位測定装置(DTJ1200､DispersionTeclm0logy製)で測定した｡ここでTable3-2-1

に示すようにTZ-0は特に添加物を添加していないZrO2に対し､TZ-3Yおよび

TZ-3YSは､ZrO2を部分安定化するために3mol%のY203を含むZrO2である｡また､

TZ_3YSは鋳込み成形を目的として開発された原料であり､基本的な性質はTZ-3Y

と同様であるが､粒径の大きさを比較するとわかるとおりTZ-3YSはTZ-3Yと比較し

て比表面積が大きいことが特徴である｡

Tbble3_2-1Powdercharacteristicsofvariousrawmaterials.

Y203 Spec･Surf･Area Density ParticleSize

(mol%) (m2g.1)(gcm-3) D50(pm)

lEP

TZ-0 0

TZ-3Y 3

TZ-3YS 3

AKP-30

0.27 6.0

0.25 10.0

0.39 10.0

0.43 10.0
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溶媒はMilliQシステム(MilliQPlus､Millipore製)の超純水を使用した｡分散

剤としてZr-Ac(Aldrich製)を用い､PH調整剤として硝酸およびアンモニア水を用

いた｡さらに､調製した泥衆を固化させるための酵素触媒反応の添加剤として､尿

素(純度99.0%､ナカライテスク製)と高純度ウレアーゼ(125U･mg~1､東洋紡

製)をそれぞれ純水に溶解して用いた｡ここで､ウレアーゼの酵素活性はpH7.3､

370c､の条件下で1分間に2トmOlのアンモニアを生成する(尿素として1トmOl

を加水分解する)酵素量が1Uと定義されている(3~14)｡

j-2-2脚

本研究で検討したDCC法における焼成体の作製工程のフローチャートをFig.

3-2-1に示す｡ポリプロピレン製の瓶(ポリ瓶)にあらかじめボールミリングを行なう

ために､ZrO2製の玉石(¢=10mm)を調製する泥衆とほぼ同じ重量だけ入れた｡

必要に応じて種々量のZr-Acおよび硝酸､アンモニア水を添加し､各ZrO2粉末を

所定固体含有量となるように秤量し純水とともにポリ瓶に入れ24 時間ボールミリン

グを行ない泥渠の調製を行なった｡

j-2-j虎鰍好

調製した泥梁は､最適なZr-Acの添加量やpHの検討や最適条件での泥梁の濃

厚化を検討するためにレオメーター(RS-150､HAAKE製)を用いて流動性の評

価を行なった｡測定セルにはダブルギャップタイプ(DG-41)を用い250cで行なっ

た｡流動挙動の測定は､せん断速度を制御して0.1s~1から600s~1までのせん断速

度で測定を行なった｡得られた結果から各せん断速度の見かけ粘度を算出し流動

性を評価した｡
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LinearShdnkage,ReIauveDensify,

m佗e-pO〟1fβen仙9S一作叩恥∂ndS亡MJm∂9e

Fig･3-2-1Experimentalprocedure･
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j-2-イ掴の彪定

最適条件で調製した泥奨を用いて酵素触媒反応を用いたDCC法で焼成体の作

製を試みた｡ここで酵素触媒反応を行なうために泥衆調製時に尿素を所定量添加

した｡調製した濃厚な泥衆は､ボールミリング後に15分間真空脱泡した｡その後､

所定量のウレアーゼを添加し均一となるように短時間で撹拝し､再度真空脱泡を10

分間行った｡その後､調製した泥衆は最適な固化条件を検討するために泥衆の固

化挙動を測定した｡この固化挙動はレオメーターでオシレーション測定を行い評価

した｡(第2章を参照)｡種々濃度を添加した尿素を含むZrO2泥衆を真空脱泡し

た後､ウレアーゼ溶液を種々量添加し固化開始時間の測定を行なった｡測定セル

にはパラレルプレートタイプ(PP-35)を用い､種々温度で測定した｡測定時間は

最大で3600sまで測定した｡また､温度を一定にして尿素とウレアーゼの添加量を

種々変化させることによる固化開始時間の変化についても同様な方法を用いて検

討を行なった｡

j-2-5跳び髭成#の他所好

調製したZrO2泥衆をポリプロピレン製の型(50Ⅹ80Ⅹ10mm)に流し込んで恒

温恒湿器(MHT｣2200､三洋電機製)を用いて湿度97%､温度270cで一定に保

った条件下で24時間静置することで固化成形体を作製した｡作製した成形体は室

温で2日間以上乾燥した後､15000cで2時間焼成した｡この時の昇温速度は室温

から7000cまでは500c･h-1で昇温し､7000cでZr-Ac等に含まれる有機物を除去

するために2時間保持し､7000c以降の昇温速度は1000c･h~lで昇温した｡冷却

速度は1000c･b~1で行なった｡成形体および焼成体の線収縮率を測定した｡成形

体に関しては嵩密度とし､焼成体に関してはアルキメデス法によって密度を測定し

ー50-



第3章酢酸ジルコニウムを添加したアルミナージルコニア混合泥梁のその場成形

た｡これらの密度は､理論密度から算出した相対密度にて評価した｡このときの焼

成密度は､Al203が3.987g･CmT3でZrO2が6･134g･Cm-3とし(3-15),(3-16)､混合系に

おいては､各組成において加成性が成り立つと仮定して理論密度を決定した｡
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j-j靡磨伽ニクムを離し虎伽ニア泥好のその易膨

j-j一丁 靡綬伽ニクム磨紛で押勝げ∂多伽ニア酬

3種類のZrO2粉末と純水のみで泥奨の濃厚化を行なった結果をFig.3-3-1に示

す｡各泥衆の流動性は､せん断速度が2s~lのときの見かけ粘度で評価した｡このと

きの泥渠のpHはそれぞれTZ-0が5.4(45wt%)､TZ-3Yが5.5(78wt%)､TZ-3YS

が6.5(81wt%)であった｡ここでTZ-3YとTZ-3YSはそれぞれ78wt%､81wt%と

特に泥奨のpH等を調整しなくても濃厚な泥衆を得ることが可能であった｡それに

比較してTZ-0は45wt%までしか濃厚化できなかった｡ここで､TZ-0がTZ-3Yや

TZ-3YSと比較して濃厚化ができないのは､各原料の等電点を考えることにより理

解できる｡それぞれの等電点はTable3-2-1に示すようにTZ-0がpH6.5であり､

TZ-3YとTZ-3YSはpHlO.0であった｡したがって､PH無調整で濃厚化を行なった

TZ-0

の圧､｡｡ギ倉sOUSミニu巴監d<5

4

3

2

1

0

TZ-3Y

40 4142 43 44 45 74 75 76 77 78

SolidsLoading/wt%

TZ-3YS

1
00

977757

Fig･3-3-1ApparentviscosityasafunctionofsolidsloadingofTZ-0,

TZ-3YandTZ-3YS.
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ときのTZ-0泥衆のpHは5.4となり､このpHが等電点に近くあまりゼータ電位が高

くないために､濃厚化ができなかったと考えられる｡逆に､TZ-3Y､TZ-3YS泥衆の

pHはそれぞれ5.5と6.5であり､いずれのも等電点10･0から大きく酸性側のpHに

なるため､ゼータ電位は正に大きく帯電することで静電反発力の影響を大きく受け､

分散安定化した泥衆となり濃厚化が可能であったと考えられる｡

j_j_2 容伽ニア顔への靡綬伽ニクムの鹿勉効果

次に第2章で報告したA1203のDCC法の結果をもとにZrO2泥渠にZr-Acを添

加することによる分散剤としての効果を検討した｡その結果をFig.3-3-2に示す｡そ

れぞれの泥衆の濃度をTZ-0は45wt%､TZ-3Yは75wt%､TZ-3YSは80wt%で

検討した｡また､このときの各泥衆のpHは､最もZr-Acの濃度が高いpHにあわせ

た｡これは､Zr-Acが酢酸の効果で酸性の水溶液であるためZr-Acの添加により各

TZ-0

s
圧
､
｡
｡
e
F
室
s
8
S
ラ
l
u
巴
監
d
<

TZ-3Y

10-310-210-1100 10-510■10-310-2

Zr-Ac/M

TZ-3YS

10■ 10-3 10-2

Fig･3-3-2ApparentviscosityofvariousZrO2SlurriesasafunctionofZr-Ac

concentration.ThepHofslumieswithTZ-0,TZ-3Y;TZ-3YSwere

5.2,5.4and5.9,reSPeCtively.
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泥衆のpHが低下する｡このときの流動挙動はせん断速度2､10､100､600s~1のと

きの見かけ粘度で評価した｡TZ-0はZr-Acの添加量が3Ⅹ10.3から3xlO-1Mの範

囲で､見かけ粘度が急激に低下したことによって流動性が大きく向上したことがわ

かる｡また､3Ⅹ10.1M以上を添加すると急激に泥奨の流動性が悪化するのはZr-Ac

の過剰な添加により泥衆中のイオン強度が増大したために電気二重層が圧縮した

ためと考えられる｡また､TZ-3YとTZ-3YSに関してもTZ-0と同様にZr-Acの添加

によって泥奨の見かけ粘度は低下し分散剤としての効果が認められた｡その結果､

TZ-0の場合は5xlO.2〟､TZ-3Yの場合は1xlO-3MITZ-3YSの場合は3x10-3Mで

見かけ粘度が最も低下し流動性が向上した｡以上のことから､Zr-Acは各ZrO2粉末

に対しても分散剤として効果が得られることがわかった｡

j-j-j 助伽ニクムを鹿卸し虎容加工物の勝

Fig.3-3-3には､Fig.3-3-2で得られた結果をもとに最適量の分散剤Zr-Acを添加し､

pHを変化させたときの泥梁の流動挙動を示す｡泥衆の濃度は､最適なpHを評価

するために､より濃厚な泥衆条件で行ない､それぞれの濃度はTZ-0が70wt%

(5Ⅹ10.2MZr-Ac)､TZ-3Yが75wt%(1xlO~3MZr-Ac)､TZ-3YSが80wt%(3Ⅹ10~3

MZr-Ac)で検討した｡その結果､TZ-0はpH無調整の状態からpHを低下させる

にしたがって泥衆の見掛け粘度は低下し流動性が向上した｡そして､pH3.0で最も

低い見かけ粘度となり､さらに酸を添加すると泥衆の流動性は悪化した｡したがって､

TZ-0泥衆はpH3.0が最適なpHであることがわかった｡次にTZ-3Y､TZ-3YSにつ

いても同様に検討を行なった｡その結果､共にpH5.2で見かけ粘度が最も低下し

流動性が向上した｡しかしながら､TZ-0とTZ-3Y､TZ-3YSはpHの変化に伴う流動
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TZ-0

s
e
d
､
｡
｡
ご
室
s
8
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S
盲
｣
e
d
d
< 2 3 4

TZ-3Y

4.8 5.0 5.2 5.4

PH

TZ-3YS

4 5 6

Fig.3-3-3ApparentviscosityofvariousZrO2SlurriesasafuhctionofpH･

TheoptlmumamOuntOfZr-Acof5xlO-2,1xlO-3and3x10-3M

wasaddedtoTZ-0,TZ-3YandTZ-3YS,reSPeCtively.

挙動が大きく異なった｡それは､･pHを最適条件から更に低下させたときに見られる｡

TZ-3Y､TZ-3YSは､最適なpHより僅かにpHを低下させただけで､大きく見かけ粘

度が増大し泥奨の流動性が悪化した｡この現象は､TZ-0には見られず最適条件か

らpHを低下させてもTZ-3Y､TZ-3YSのように極度な流動性の悪化を示さなかった｡

この現象はTZ-3Y､TZ-3YS中に含まれるY203の溶出のためであると考えられる｡

以上の結果から各泥衆における最適な分散剤Zr-Acの添加量およびpHはTable

3-3-1に示す結果とした｡

Thble3-3-10ptimumconditionsofvariousZrO2Slurries･

OptimumZr-AcConc･ OptimumpH Thicken.ngLimit

TZ-O

TZ-3Y

TZ-3YS

5xlO~2M

IxlO~3M

3xlO~3M

82wt%

81wt%

83wt%
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Fig.3-3-4 ApparentviscosityofZrO2Slumieswitheachrawmaterialasafunction

OfsolidsloadinglnthepresenceofoptlmumZr-Acamount.

j-ゴーイ 鹿脚下て㌔ク各伽ニア酬

最適なZr-Ac添加量と最適pHに調整した各ZrO2泥衆の濃厚化を検討した｡こ

のときの結果をFig.3-3-4に示す｡ここで実際に泥衆を型に流し込むことを考慮して､

せん断速度が2s●1のときにみかけ粘度が5Pa･Sを超えるときに濃厚化の限界とし

た｡このときの各泥衆の最適条件における濃厚化の限界は1もble3-3-1で示すよう

に､TZ-0が82wt%､TZ-3Yが81wt%､TZ-3YSが83wt%であった｡TZ-0に関して

は45wt%から83wt%と最適条件で濃厚化が非常に向上した｡

以上の結果から尿素とウレアーゼの酵素触媒反応を利用したZrO2成形体およ

び焼成体を作製する際に､最も濃厚化が可能であったTZ-3YSを用いることとした｡
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Fig･3-3-5 ApparentviscosityofZrO2Slurriesasafunctionofadded

amountsofurea.

j_j_5劇Lた彪好の潮煙の鮒

泥衆に尿素を添加することで流動性に及ぼす影響が起こるかを検討した｡ここで､

尿素を添加したことにより流動が悪化すると濃厚な泥梁を調製することができなくな

り､また型に泥渠を流し込むことができなくなる可能性がある｡そこで最適条件下で

尿素を種々量添加した81wt%のTZ-3YS泥衆についての流動挙動を評価した｡そ

の結果をFig.3-3-5に示す｡TZ-3YS泥梁の見かけ粘度は､尿素の濃度に依らずほ

ぼ同じ値を示した｡このことから尿素を添加しても泥渠の流動性に大きな影響がな

いことが明らかとなった｡この結果から､尿素を含みZr-Acを添加し分散安定化した

濃厚なTZ-3YS泥衆が可能であったことから､この泥衆にウレアーゼを添加して酵

素触媒反応を起こすことでpHをシフトさせて固化成形体を作製するDCC法につい
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て検討した｡

j-j一`廟姥頗顆噂摺物感度紆存捏

5Ⅹ10-3Mの尿素を含むTZ-3YS泥衆に､2000U･L-1のウレアーゼを添加した泥

衆の固化開始時間と温度との関係を検討した｡本研究で使用した酵素であるウレ

アーゼは450cのときに最も活性が高くなり500c以上の温度では酵素活性が失活

することがわかっている｡したがって､測定温度は200cから450cの温度範囲で行

うこととした｡

250cから350cの範囲での固化開始時間の結果をFig.3-3-6に示す｡この測定

範囲は､250cより低い泥衆温度では固化が始まらず､また､泥衆温度が350cより

も高くなると瞬時に固化が開始し固化開始時間を測定することができなかったため

である｡泥衆温度が250cのときは1300s後から固化し始めるのに対して350cのと

1500

25 30

Temperature/Oc

35

Fig･3-3-6 EffbctsoftemperatureinTZ-3YSslumieswith3×10-2Murea

and1600U･L-1ureaseontheconsolidationonsettime.
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きは500s後から固化し始めることがわかる｡したがって､泥渠温度の上昇とともに､

固化開始時間は短くなることがわかる｡250cから350cの範囲内で固化成形体を作

製することが可能であるが､本研究では常温である270cの温度で固化成形体の作

製を行った｡

j-j-7線クレアーゼめ地

一定温度条件下(270c)で､種々濃度の尿素を含むTZ-3YS泥梁に種々量の

ウレアーゼ溶液を添加した泥衆について固化開始時間を検討した｡尿素濃度が

2Ⅹ10-2〟から1Ⅹ10~1〟の濃度範囲でウレアーゼの添加による固化開始時間を検討

したときの結果をFig.3-3-7に示す｡2Ⅹ灯2〟よりも少ない尿素濃度では､ウレアー

(XlOO)

●
S
､
む
∈
F
l
¢
S
u
O

Urea/M

-■-2xlO-2

+3xlO-2

一▲-5xlO~2

_サ･-1xlO~1

＼･
0 800 1600 2400 3200 4000

Urease/U

Fig･3-3-7E鮎ctsofaddedamountsofureaandureaseononset

timeofslurrycoagulation･
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ゼの添加量に関わらず3600s以内に固化が開始せず､また､1xlO~1〟よりも多い尿

素濃度ではクレアーゼの添加量にかかわらず瞬時に固化が始まってしまったため

この測定範囲で測定した｡その結果､TZ-3YS泥衆中の尿素添加量が増加すると

固化開始時間は短くなり､また､ウレアーゼの添加量が増加すると同様に固化開始

時間は増加した｡この結果から､尿素とウレアーゼの添加量は固化開始時間に密

接に関係することがわかる｡このことから､TZ-3YS泥衆中の尿素濃度とウレアーゼ

の添加量を変化させることにより､固化開始時間を制御可能であることがわかる｡本

研究では､ウレアーゼ添加後の真空脱泡や泥渠を型に流し込む作業時間を考慮し

て､3Ⅹ10~2〟の尿素濃度で1600U･L~1のウレアーゼ添加量で固化が約2000s後か

ら始まる時間を最適条件とした｡

j-j一β一成鰍脚作野

3Ⅹ10.3MのZr-Ac､3xlO-3Mの尿素を添加したTZ-3YS泥衆に1600U･L.1のウ

レアーゼを添加し擾拝した後､真空脱泡を15分間行なった｡その後､TZ-3YS泥梁

を型に流し込み恒温恒湿器内で湿度97%､温度270cで24時間静置すること

で固化成形体を作製した｡得られた成形体を15000cで2時間焼成することにより

焼成体を作製した｡作製した成形体､焼成体をFig.3-3-8に示す｡成形体と比較し

て焼成体は線収縮で約22%と大きく収縮したがクラック等は確認されず相対密度

96%の焼成体が作製できた｡
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Fig.3-3-8 Agreenbody(1eft)andthesinteringbody(right)fbrmed

ViaDCCprocessforZrO2Slurry.

j-j一夕腰静

各泥壁でZトAcの分散剤としての効果を検討した結果､T乙0においては広い範

囲で添加効果(3Ⅹ10【3から3xlO~t〟)が認められた｡また､泥柴のpHを低下させた

ときにTZ-3Y､TZ-3Y泥柴は最適条件を境に泥衆の流動性が急激に悪化した｡最

適条件において濃厚化を行なった結果､TZ-0､TZ-3Y､TZd3YSはそれぞれ82

wt%､8lwt%､83wt%であった｡この結果からDCC法には最も濃厚化できる

TZ-3YSを用いた｡

濃厚なTZ-3YS泥燥を用いて酵素触媒反応によるDCC法の検討を行った結果､

泥費調製時に尿素を添加しても､泥柴の流動性に影響は見られなかった｡同化開

始時間の検討の結果､温度および尿素とウレアーゼの添加量を制御することで固

化開始時間の制御が可能であることが分かった｡得られた結果をもとに成形体を作
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製し､さらに加熱することで焼成体を作製することができた｡この結果と第2章の

Al203の結果をもとに酵素触媒反応によるDCC法によってZr-Acを添加した

A1203-ZrO2複合体の作製を次に検討した｡
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ゴーイ靡靡伽ニクム翻し度アルミナ=伽ニア泥努のその易膨

j-4-J彪倉掛二村す石靡酸伽ニクムの,蘇勿効果

分散剤としてZr-Acを添加したときの添加効果が有効な領域について検討した｡

その結果を､Fig.3-4-1に示す｡図の斜線部分はZr-Acの添加により泥衆の見かけ

粘度が減少した添加範囲であり､分散剤としての添加効果が確認された添加量で

ある｡ここでA1203が100%の時とZrO2が100%の結果は､それぞれ第2章と3-3

で得られた結果である｡その結果､A1203が100%の時1Ⅹ10~6～1Ⅹ10~1〟と非常に

幅広い濃度範囲で添加効果が得られたのに対し､ZrO2が100%の時は3Ⅹ10~3〟

付近の狭い範囲であった｡また､混合泥衆ではA1203の割合がそれぞれ30､50､

70%においてIxlO-3～7.5xlO.3､1xlO~3～2xlO~2､5xlO-4～5xlO.2Mの領域でZr-Ac

の添加効果が得られた｡したがって､A1203の割合が増加するにつれてZr-Acの添

100

Z｢02/%

100 50 0

qた.

■Ⅵ考薫■りこ

EffectiveRange

Al203/%

Fig･3-4-1EfftctofZr-AconthefluiditiesofA1203-ZrO2binarysystems･
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Z｢02/%

100 50 0

五4.8

Al203/%

Fig･3-4-20ptimumpHforthefluiditiesofA1203-ZrO2SyStemS.

加効果が広い範囲となることがわかった｡また､ZrO2の割合が100%のときを除い

た泥衆においては､さらに泥渠濃度を80wt%まで高めることによって､再度最適な

Zr-Acの添加量を検討した｡その結果､A1203の割合が30､50､70､100%において

Zr-Acの最適添加量は､1Ⅹ10.3､1Ⅹ10-2､lxlO-2､1xlO-3Mであった｡

j-イー2靡酸伽ニクム家長産軌廊倉虎摘むgの勝

pHを変化させて各泥衆の流動性を測定し､最適なpHを検討した｡Fig.3-4-2には､

得られた最適pHを示す｡ZrO2だけの場合は泥渠濃度80wt%で検討し､混合泥渠

およびA1203だけの場合は泥衆濃度75wt%で検討した｡また､各泥衆には最適添

加量のZr-Acを添加した｡その結果､A1203の割合が50%以下のときは最適なpHが
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5.2であり､70%のときが4.7､100%のときが4.3であった｡これによりA1203の割合が

増加するにつれて泥梁の最適なpHが低くなることがわかった｡ここで恥ble3-2-1か

らA1203もZrO2も等電点が10である｡したがって､いずれの泥衆も等電点よりもpHを

低くした方が泥衆中の粒子は正に帯電するため泥衆の流動性の向上が期待できる｡

しかし､最適なpHはAl203のみで調製した泥衆がpH4.3であったのに対してZrO2の

割合が50%以上の泥衆ではpH5.2であった｡これは､ZrO2を部分安定化するため

に添加されたY203が酸性領域で溶出するためと考えられる｡以上の結果､最適な

pHは混合泥衆においてZrO2の割合が50%以上では5･2でありそれ以下の割合で

は､A1203の最適なpHに近づくと考えられる｡

j-才一∫農産条件下での廊合成棚

各泥衆におけるZr-Acの最適添加量および最適pHの条件下で､各泥奨の濃厚

化を行なった｡その結果を､Fig.3-4-3に示す｡各泥衆の濃厚化の限界はA1203の

割合が0､30､50､70､100%のとき83(46)､83(48)､83(50)､83･5(53)､85･5

wt%(60vol%)であった｡A1203の割合が多いほど最適条件では濃厚化が可能で

あることがわかった｡ZrO2の割合が50%以上になると濃厚化限界はすべて83wt%

であった｡しかし､本実験で用いたZrO2の密度は6.134g･Cm~3でありA1203の密度は

3.987g･Cm~3である｡密度のデータを用いて泥渠の濃度を体積分率に換算した結

果をFig.3-4-4中に破線で示す｡原料の密度が大きく違うために体積分率で泥衆濃

度を示した場合には右肩上がりのグラフとなることがわかる｡ZrO2の割合が100%の

時とA1203が100%のときを比較すると体積分率では46vol%と60vol%とA1203で調

製した方が25vol%程度泥衆を濃厚化することが可能であった｡
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Fig.3-4-3 Solidsloadingandvolumefractionofslurriesfor
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j一イー4例の働

尿素3xlO-3Mを含んだ混合泥衆に1600U･L.1のウレアーゼ溶液を添加し型に流

し込み恒温恒湿器内で湿度97%､温度270cで24時間保つことにより固化成形体を

作製した｡いずれの混合割合で作製した成形体においても､クラック等も見受けら

れずもとの型に近い成形体を作製することができた｡

各組成における成形体の線収縮率の測定を行なった｡この結果をFig.3-4-4に示

す｡いずれの複合体においても線収縮率が2.5%を超えることはなくもとの型に近い

成形体を作製することが可能である｡また､成形体の収縮率に関しては､組成の割

合で差はなかった｡このような成形体が作製可能であったことは､この成形法によっ

てニアネット成形技術すなわちセラミックスにおいてはコスト面で不利な焼成後の研
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Fig･3-4-4LinearshrinkageofgreenbodiesforA1203-ZrO2SyStemSViaDCCprocess･

削や研磨等による後加工の作業を大幅に削減できる技術が実現可能であることが

期待できる｡また､成形体の強度に関しては､ハンドリングを行うには十分な強度を

持っていた｡

j一イー5應獅虜討

各組成の線収縮は､組成を変化させることで大きく異なることが確認できた｡そこ

で､Fig.3-4-5には各組成における焼成体の線収縮率を測定した結果を示す｡

A1203の割合が100%のときが最も線収縮率が小さくその収縮は12･6%であった｡

A1203の割合が少なくなるにつれて線収縮率は大きくなりZrO2の割合が100%にな

ると21.7%も収縮した｡調製した泥衆の体積分率が高いと溶媒の占める割合が小さ

くなるために焼成時の収縮が抑えられると考えられる｡
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Fig.3-4-5 LinearshrinkageofsinteredbodiesforA1203-ZrO2SyStemS.
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作製した成形体および焼成休の相対密度の結果をFig.3ヰ6に示す｡このときの

相対密度はA120ユとZrO2の間では高温で焼成した場合でもほとんど反応が起こらな

いことから複合体の相対密度は各組成において加成性が成り立つと仮定してA1203

およびZrO2の焼成密度を理論密度から計算した｡成形体は嵩密度を測定し､焼成

体はアルキメデス法によって見かけ密度を測定した｡成形体の相対密度は､A1203

の割合が増大するに従い高い値となり､ZrO2の割合が100%の時には相対密度が

55.9%であったのに対してA1203の割合が100%の時には相対密度が61.7%となっ

た｡この結果は線収縮率と同様の結果であり､本研究で調製した泥柴の体積分率

が高いことからこのような結果となったと考えられる｡さらに､15000cで2時間焼成し

た焼成体の相対密度はいずれの組成においても96%以上の値を示した｡

最後に､DCC法により後加工をほとんど必要としないニアネット成形技術を達成

Fig.3-4-7Aintricategreenbody(1eft)andthesinteredbody(right)･
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するために複雑な形状の型を用いてDCC法を検討した｡その結果､Fig.3-4-7に示

す｡写真の左側はA1203の割合が50%で作製した複雑形状のAl203-ZrO2複合体

の成形体であり､右側はその成形体を15000cで2時間焼成した焼成体である｡成

形体および焼成体は､いずれも型を忠実に再現し複雑な形状を作製することが可

能であった｡また､加熱焼成することによって試料にクラックが入るという現象は確

認されず緻密な焼成体を作製することができた｡このような複雑な形状の成形体を

作製することはセラミックスの分野においては今まで非常に困難であったが､この

DCC法を行うことで､比較的容易に作製可能であることがわかった｡

j一山仁顔静

各泥衆における分散剤として効果があるZr-Acの添加量の領域はA1203の割合が

増えるにつれて幅広くなることがわかった｡最適添加量のZr-Acを添加した泥衆の

pHを種々変化させ最適なpHの検討を行なった｡その結果､ZrO2の割合が50%を

超えると5.2が最適なpHとなりそれ以下の割合では30%で4.7､A1203が100%で4.3

となった｡このような挙動を示すのは､原料のZrO2に含まれるY203の溶出のためと

考えられる｡濃厚化を行なった結果､A1203の割合が多い方が濃厚化することが可

能で､その濃度はA1203の割合が100%において､86wt%(60vol%)と泥衆条件と

しては極限に近い泥衆の調製が可能であった｡

3xlO.3M尿素を含んだAl203-ZrO2混合泥渠に1600U･L~1のウレアーゼを添加

し型に流し込み固化条件を制御することで各組成において複雑形状なA1203-ZrO2

複合成形体が作製可能であった｡この成形時の線収縮率はいずれの組成におい

ても2%程度でありニアネット成形技術が期待できる結果となった｡各組成の成形

体の相対密度はA1203の割合が増加するに従い増加する傾向が見られ､この結果
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は泥渠の体積分率とよく一敦した｡成形体を15000cで2時間焼成することで高い

相対密度を示す複合焼成体が作製可能であった｡
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j-5 まとめ

Zr-Acで分散安定化したZrO2泥衆とAl203-ZrO2混合泥衆に尿素とウレアーゼの

酵素触媒反応を利用したDCC法について検討した｡その結果､酸性領域でいず

れの泥衆もZr-Acを添加することで流動性が向上した｡このことからZr-Acは分散剤

として有効であることがわかった｡さらに､Zr-Acの添加はA1203の割合が多いほう

が効果的であることがわかった｡いずれの泥寮も尿素とウレアーゼの酵素触媒反応

によるDCC法によって固化成形体を作製することが可能であった｡複雑形状の型

を使用することで鋳込み成形法よりも複雑な成形体を作製することが可能であり､こ

の成形体を加熱することで複雑形状の焼成体を作製することが可能であった｡

本研究では､DCC法によって複雑形状のAl203-ZrO2複合体が作製可能であるこ

とを示した｡しかし､残念ながら､ZTA等の複合化によるメリットを検討するまでには

至らなかった｡今後､このDCC法を用いて作製したA1203-ZrO2複合体を様々な方

向から評価することで複合体の特異的な性質が提示されるのを期待する｡
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易者 伽ニア仁含まれるイン肋荻野を和暦し足

その易成形券の廃村

4-J腰官

近年､ジルコニア(ZrO2)は固体酸化物型燃料電池の電解質(4-1),(4-2)や自動車用

の酸素センサー(4-3),(4叫)､光ファイバー用接続部品(フェルール)(4~5)等に使用され注

目を集めている材料の一つである｡また､従来から非常に高強度な材料であり､更に

高温条件で超塑性(4-6)を示すことが知られている｡これは､1975年にGaⅣieら(4~7)が高

靭性であるセラミックスを発表して以来､脆さを克服したセラミックスとして機能材料へ

の応用が注目されるようになった｡この性質はZrO2特有のせん断的な体積膨張を伴う

ような正方晶から単斜晶へのマルテンサイト変態のために起こる｡ここでZrO2は､単斜

晶(monoclinic､m相)､正方晶(tetragonal､湘)､立方晶(cubic､C相)の3つの多

結晶形が存在し､純粋なZrO2の相変化は､次のように示される(4~8)｡

11000C

monoclinic tetragonal
23700C .. 27000C

1iquid

～9000C

ここで､焼成後の冷却時に起こる葎目から∽相の転移には約4vol%の体積膨張がとも

なう｡ZrO2単成分では､この相転移に伴う異常体積膨張のために､冷却中にクラックを

生じることで緻密な焼成体を得ることができなかった｡そこで､イットリア(Y203)､カル

シア(CaO)､マグネシア(MgO)などの酸化物を固溶させることで安定化する方法が

開発された(4-8)｡この方法は､安定化剤を固溶させる事によって椚相への転移温度を

下げ､常温で準安定な正方晶や立方晶にすることで緻密な焼成体を作製することが

可能となり高強度で機能性が優れているために機能材料として急成長することとなっ

た｡
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しかし､安定化剤であるY203は､Kleinら(4-9)によるとpHを酸性条件の懸濁液を調

製した時に溶出することが報告されている｡このようなY203の溶出を避けるために､打

越らは､ポリエチレンイミンを添加し､表面に吸着させることでY203の溶出が抑えられ

分散安定な懸濁液の調製が可能であることを報告している(4~10)｡本研究では､このよう

な酸性領域で調製したZrO2泥焚から溶出するY203に着目し､逆にこのY203の溶出

を利用してZrO2泥衆のイオン強度を増大させることで固化成形体を作製するDCC法

について検討した｡

しかし､このような方法でDCC法を達成するためには､Y203の溶出が泥奨の流動

性に影響を及ぼさない程度の短時間で泥渠を調製する必要がある｡そこで､本研究

では､近年開発されたブレードレスの遊星横枠脱泡機を用いて短時間に泥渠を調製

することを試みた｡この遊星摸拝脱泡機はインク､塗料の摸拝脱泡やTFT方式の液晶

のシーリング剤や銀ペースト類の調製に用いられ短時間で均一な混合ペーストや泥

衆を作製することが可能であることが報告されている(4-13)｡この新規な遊星摸拝脱泡機

を使用してセラミックス懸濁液を調製した報告は少なく十分に調製条件が検討されて

いない(4~14),(4~15)｡そこで､本研究では､このような新規な遊星摸拝脱泡機を用いた泥

渠調製を検討した｡

これまでに濃厚な泥衆に添加剤を添加してその添加剤を徐々に溶出させることで

固化成形体を作製するDCC法がいくつか報告されている｡その例として､ポリアクリル

酸アンモニウム(RAA)で分散安定化した濃厚なA1203泥衆にY203を少量添加し､

添加したY203をA1203泥衆中に均一に溶出させることで泥衆のイオン強度を増大さ

せ､流動性を悪化させて固化成形体を作製することが可能であったと報告されている

(4.11)｡しかも､この系では､A120,とY203が反応し､14000cで作製した焼成体はAIYO2

が生成し､更に14500c以上で作製した焼成体YAG(Y3A15012)が生成した｡この反

応によって得たA1203焼成体はY203を含まない焼成体と比較して強度が高くなること
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を報告されている｡その他にも､窒化アルミニウムの加水分解反応を利用し､泥衆中の

pHのシフトや泥渠のイオン強度を増加させることで固化成形体を作製する方法につ

いても報告されている(4~12)｡

本研究では､もともと準安定な正方晶のZrO2を得るために添加されているY203か

らのY3+の溶出を利用させることでイオン強度を増大させて固化成形体の作製を試み

た｡そこで､本研究の4-2では､ZrO2の溶出挙動をとゼータ電位について検討した｡そ

の結果をもとに､4-3では､新規な遊星摸拝脱泡機を用いてZrO2泥衆の調製条件を

検討した｡

また､本研究の4-2と3では､4-3で得られた結果を基にして短時間で調製したZrO2

からY203の溶出を利用したその場成形法の検討を行った｡この際に多孔質でない型

を選択することで､溶出したY3+をZrO2泥衆中に残存させた｡その結果から､溶出した

Y3+は再度安定化剤として有効に働かせ､均一な固化成形体や焼成体が作製可能で

あるかどうかを検討した｡
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イー2男酸着港

イー2-J純度榊

原料のZrO2にはTZ-3Y(メーカー公表値:比表面積16土3m2･g,1､焼成密度6.05

g･Cm.3､東ソー製)とTZ-3YS(メーカー公表値‥比表面積7土3m2･g.1､東ソー製)を

用いた｡溶媒はMilliQシステム(MilliQPlus､Millipore製)の超純水を使用し､PH

調整には硝酸を用いた｡

¢2-2 ゼータ者好の彪定

Y203で部分安定化したZrO2(TZ-3Y)､安定化していないZrO2(TZ-0)､安定化剤

として添加されているY203のゼータ電位を固体含量2vol%で種々のpHに調整した

懸濁液を用いた｡これらの懸濁液はボールミリングを24時間行って調製し､各懸濁液

のpHは硝酸とテトラメチルアンモニウム水溶液を用い調整した｡ゼータ電位の測定に

は超音波方式粒度分布･ゼータ電位測定装置(DTJ1200､Dispersion Tbclm0logy

製)を用いた｡この測定法は次のような原理に基づいている｡懸濁液中の粒子に超

音波を照射すると､溶媒と粒子の密度差により粒子は相対的に振動する｡その際､粒

子とその周囲の対イオンが分極を生じ､コロイド振動電位による電場を発生する｡この

電場は懸濁液中の電極表面の電位変化を生じ､電流として検出される｡その電流値

からゼータ電位を測定する方法である｡

才一2-j 伽ニア泥夢中の伽ニクム抽入グ久ムの廊脚の齢

TZ-3YからのZr4+イオンとY3+イオンの溶出量を誘導結合プラズマ発光分析装置

(ICP-AES､PS-1000UV､Leeman Labs.製)によって測定した｡比較のために粒径

がTZ-3Yよりも大きいTZ-3YS(メーカー公表値:比表面積7j=3m2･g-1､焼成密度6.05
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g･Cm,3､東ソー製)も同様に測定した｡種々pHに調整した5wt%のZrO2懸濁液を5

分間マグネティツクスターラーで摸拝し調製した｡得られた懸濁液は24時間静置し､

その後上澄み溶液を分取した｡上澄み溶液は1500gで100分間高速遠心分離機

(H-1500DR､コクサン製)によって完全に溶液を分離した｡この溶液中のZrとYの濃

度から元のZrO2に含まれるZf4+とY3+の溶出量を算出した｡Y203の全量はZrO2中に

3mol%含まれると仮定した｡

4-2一イ肋骨い虎虜搾

使用した遊星摸拝脱泡機は､試料を入れた容器を公転回転軸から45度傾けて公

転と自転を同時に行なうことにより摸拝および脱泡を行なう(4~13)｡公転運動のみを与え

ると容器内の試料は､Fig.4-2-1(a)のように公転軸に対して垂直に遠心力が加わり

試料は容器の外側に押しつけられる｡一方､自転運動のみを与えると容器内の試料

は､Fig.4-2-1(b)のように円の中心を通る自転軸に対して容器の円周方向に遠心力

(a)RevolⅥtion (b)Rotation

Fig･4-2-1Theschematicoftheplanetarymixerusedinthisstudy･
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が加わり試料は円筒状になる｡個別に回転を加えても試料が横枠されないが､容器に

公転と自転を同時に与えると試料は､合成ベクトルと捻りトルクにより容器の円周方向

に渦を巻きながら自転軸に対して上下に運動する｡このようにして試料は均一に摸拝

される｡摸拝は自転方向の回転数を上げるほど有効である｡また､本研究では検討し

ないが脱泡に関しては､公転運動が有効であり遠心力によって容器の外側に押しつ

けられる際に､試料中に存在する気泡が試料の外に押し出されることを利用し脱泡す

る｡

本研究では新規な遊星撹拝脱泡機(MS-SNB350N､松尾産業製)を使用し､

1もble4-2-1､4-2-2には各設定における公転および自転の回転数を示す｡公転回数

は268rpmから1340rpmで9段階に設定可能であり､自転回数は公転回数に対して

0から1.0倍で10段階の設定が可能である｡遊星摸拝の時間は10s間隔で10から

990s間まで設定可能である｡本装置の容器の容量は1個につき最大で200mLであ

り､一度に2個の容器を摸拝することが可能である｡

み2-5彪鰍

新規な遊星擾拝脱泡機を用いてZrO2(TZ-3YS)と超純水により泥衆調製を行な

った｡本研究では､分散剤は無添加で行ない泥衆のpH調整等も行なわなかった｡泥

衆は､全量が25mLとなるように調製した｡また､ボールミリングにはZrO2製の玉石(¢

=10mm)を原料のTZ-3YSとほぼ同じ重量を使用した｡

調製した泥衆はレオメーター(HAAKE製RS-150)を用いて流動性の評価を行なっ

た｡測定セルにはダブルギャップタイプ(DG-41)を用い250cで行なった｡流動挙動

の測定は､せん断速度を制御して0.1s~1から600s~1までのせん断速度で測定を行な

った｡各せん断速度の見かけ粘度を算出し流動性を評価した｡
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Thble4-2-1Revolution(Rev.)speed.

SettingvaLues 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Rev.(rpm) 268 402 536 670 804 935105812181340

Thble4-2-2 Rotation(Rot.)speed.

0 0 0 0 0 0 0 0 0

20 44 59 74 88 103 116 134 147

59 88 118 147 177 206 233 268 295

88 133 177 221 265 309 349 402 442

118 177 236 295 354 411 466 536 590

147 221 295 369 442 514 582 670 737

177 265 354 442 531 617 698 804 884

206 310 413 516 619 720 815 938 1032

236 354 472 590 703 823 93110721179

268 402 536 670 804 935 105812181340

(rpm)
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イー2-`虎痺軌紺

泥衆の分散安定性を評価すべく60wt%のTZ-3YSで沈降試験を行った｡沈降試験

には泥衆25mLをメスシリンダー(直径:1cm､高さ:30cm)に入れて行った｡沈降試

験は泥渠をメスシリンダーに入れた直後から開始し30日間(108000s)測定を行い､

沈降した粒子の堆積量を測定することで評価した｡

才一2-7 彪棚定

本研究におけるその場成形法による焼成体の作製工程をFig.4-2-2のフローチャ

ートに示す｡TZ-3Y泥渠は新規な遊星摸拝脱泡機(MS-SNB350N､松尾産業製)

を用いた遊星摸拝とボールミリングの2通りで調製した｡遊星摸拝での調製方法は前

から得られた結果からより玉石と氷を用い､さらに発熱を抑えるために公転速度と自転

速度を1058叩mとし240s間接拝することで調製した｡また､ボールミリングは24時間

行い泥衆を調製した｡75wt%のZrO2泥渠にpH調整剤である硝酸を種々量添加し流

動挙動を検討することで最適な硝酸の添加量を決定し､その時のpHは泥渠調製後に

測定した｡泥梁の流動挙動はレオメーター(RS-150､HAAKE製)を用いて行なった｡

測定セルにはダブルギャップタイプ(DG-41)を用いた｡測定はせん断速度制御

(CRmode)で温度250cで行ない､せん断速度が0.ls-1から600s-1までの範囲で測

定を行なった｡得られた結果から各せん断速度の見かけ粘度を算出し流動性を評価

した｡
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LinearShrjnkageandRelativeDensity

Fig･4-2-2 Experimentalprocedure･
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イー2-β 厨帥必定

得られた結果から､Y203の溶出を利用したその場成形を行う際に､泥渠の固化挙

動を検討した｡その前に調製した泥衆は15分間真空脱泡を行った｡固化挙動はオシ

レーション測定にて270c､一定の周波数1Hz､応力3Paの条件で行い､測定セルに

はパラレルプレート(PP-35)を用いた｡また､測定時間は最大3600s間測定し､その

間に急激にGが上昇した場合はその時点で測定を終了した｡このオシレーション測

定によって固化開始時間を検討した｡

み2一夕麟脚他所好

遊星摸拝によって調製した泥渠は真空脱泡を行った後､ポリプロピレン製の型(50

Ⅹ80xlOⅡ皿)に流し込んで恒温恒湿器(MHT｣2200､三洋電機製)を用いて湿度

97%､温度270cに保った条件下で24時間泥渠を固化させて成形体を作製した｡成

形体は焼成温度13000cから16000cで2時間加熱することで焼成体を作製した｡焼

成体は､アルキメデス法によって見かけ密度を測定し､その結果と理論密度6.134g･

cm~3から相対密度を算出した｡また､線収縮率は成形体からの収縮を測定することで

算出した｡
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4-j 伽ニア仁倉孟れるイン物量の必定

イーj-J伽ニア花芽の岬応対す者ゼータ彫の拳影

Y203で部分安定化したZrO2のTZ-3Y､安定化していないZrO2のTZ-0､安定化剤

として添加されているY203のゼータ電位の挙動をFig.4-3-1に示す｡それぞれの等電

点はTZ-3YがpHlO､TZ-0がpH6.5であり､Y203は測定範囲内で等電点を得ること

ができず常に正に帯電していた｡このことから､部分安定化のために添加したY203の

影響でTZ-3Yの等電点はTZ-0の等電点に比べて大きく塩基性側にシフトしたと考え

られる｡この結果､安定化剤であるY203の添加はZrO2泥衆の分散と流動性に大きく

影響を与えることがわかった｡
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Fig.4-3-1ZetapotentialsoftheTZ-3Y;TZ-0,andY203VerSuSPHcurveS･
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Fig･4-3-2 ElutionbehaviorsofZr4+andY3+versuspHcurveSforTZ-3YandTZ-3YS･

才一j-2 伽二湖中の伽ニクム抽〃1クム棚の鮒

部分安定化したZrO2のZf4+とY3+の溶出挙動をTZ-3YとTZ-3YSの酸性懸濁液を

用いて検討した｡その結果をFig.4-3-2に示す｡Zrの溶出量はTZ-3YもTZ-3YSも

5Ⅹ10~3wt%以下の溶出しか認められずほとんど溶出していないことがわかる｡しかし､

Y203中のY3+の溶出はpHの添加とともに顕著に増加することがわかる｡TZ-3Yは

TZ-3YSと比較して非常にYの溶出量が多くpH5付近で2wt%､PH4付近では3wt%

溶出したことがわかる｡これは､TZ-3Yの方がTZ-3YSと比較してThble3-2-1に示した

ように比表面積が広いため溶出量がpHの低下にともなって大きくなると考えられる｡こ

の溶出は次の式(4-1)に示すような反応のために起こると考えられる(4~9)｡
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℃03+6H+=2Y3++3H20…=……･tt…………………･(4-1)

ここでZrO2泥衆のイオン強度(Ⅰ)は､このようなY3+の溶出のためにpHの低下とと

もに顕著に増加することがわかる｡このイオン強度は次の式(4-2)で示される｡

Ⅰ=卦zi2………‥=………………･=………………‥=(4-2)
式(4-2)のCiはイオンiのモル濃度､Ziはイオンiの価数である○ここでY3+イオン

は3価の陽イオンであるためイオン強度の増大に大きく影響し､ZrO2泥衆に与える影

響が非常に大きいことがわかる｡このY3+の溶出量を制御することで泥衆の分散安定

性を制御することが可能である｡本研究では､Y3+の溶出量が非常た多いTZ-3Yを用

い､この溶出量を制御することで泥奨を固化させるその場成形法を確立することとし

た｡

4-j-j磨窟

ZrO2の等電点は安定化剤として添加されるY203の影響を受けることが明らかとなっ

た｡また､このY203は､酸性泥衆で溶出することが明らかとなり､粒径が細かいほどそ

の溶出量は多くなることが明らかとなった｡
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4-4拙い度胸

イーイーJ蜘

遊星擾拝脱泡機の摸拝効率を検討するために泥衆濃度81wt%にて公転および自

転の速度を種々変化させてその時の流動性を測定した｡公転速度は設定値5､7､9

で行ない､それに伴う自転速度は設定値7､8､9で行ない摸拝時間は､すべて150s

で固定し流動性を測定した結果をFig.4-4-1に示す｡左側の縦軸は粘度を､右側の縦

軸は遊星撹拝により上昇した泥衆の温度の結果である｡公転および自転の回転数を

増加させると､粘度は減少する傾向が見られる｡しかしながら公転速度を9に設定する

と急激に泥衆の温度が上昇することがわかる｡この際､Fig.4-4-2に示すような牛乳を

加熱した時にみられるラムスデン現象に似た現象が認められ泥奨の表面上に薄い膜
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Fig.4-4-1Apparentviscosityandtemperaturechangefor81wt%ZrO2

slumiesasafunctionofrevolutionandrotationratio.
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Fig･442 Photographofthefbrming丘1monthesurfaceofZrO2Slurry･

が形成した｡この膜がレオロジー測定の際に含まれると粘度は大きく上昇した｡Fig.

4-4-1の公転速度の設定値が9のデータは､その膜を含まないで測定ができたため粘

度は低い値となった｡しかし､この皮膜の形成により泥衆は濃度が不均一となると判断

したため以降の実験では公転速度の設定値9を除いて粘度が最も低下した公転速度

の設定値7､自転速度の設定値9により遊星横枠を行なうこととした｡

次に遊星攫拝の公転速度を7､自転速度を9に固定し遊星擾件の時間を種々変化

させて81wt%の泥凍を調製したときの流動性の結果をFig.4-4-3に示す｡遊星授拝の

時間が150sから180sにかけて粘度は低下し良好な流動性を持った泥柴が調製でき

た｡しかし､210s間遊星擾拝を行なうと粘度が上昇する結果が得られた｡この結果は､
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sed､｡｡｡F室s8S≡u巴edd<
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Time/s

Fig.4-4-3 Apparentviscosityandtemperaturechangefor8lwt%

ZrO2Slurriesasafunctionofplanetarymixlngtlme.

前述した皮膜が泥衆表面に形成されたために起こった｡したがって､遊星摸拝の時間

も泥衆の温度上昇を考慮して設定すべきである｡

4イー2 糊廊働幹て倒すちこと仁よる厳粛燈への影

響め鹿討

通常のボールミリングを行なったときのミリングの時間変化による流動性と遊星摸拝

機により遊星摸拝を行なった後ボールミリングを行なったときのミリング時間による流動

性の違いを比較検討した｡ボールミリングのみで調製した泥衆とボールミリングの前に

遊星擾拝を公転速度7､自転速度9で150s間行なったときの結果をFig.4-4-4に示

す｡いずれの泥衆調製においてもボールミリングを長時間行なうことで泥衆の流動性
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は､向上する｡しかし､ボールミリングのみで行なった泥渠はミリング時間が6時間まで

非常に泥衆の流動性が悪いのに対して､あらかじめボールミリングの前に遊星摸拝を

行なったほうが短い時間のボールミリングでも流動性が良いことが確認できる｡また､

いずれのミリング時間においてもあらかじめ遊星揆拝して調製した泥衆の方がミリング

のみで調製した泥衆より粘度が低く､ミリング時間を長くしてもほぼ均等に粘度の差を

保ち続ける｡これまではボールミリングを24時間行ない泥衆調製していたが､あらか

じめ遊星摸拝を行ない泥衆調製することによって12時間で同等程度の粘度となる｡

したがって､ボールミリングを行なう前にあらかじめ遊星撹拝を行なうことによって､ボ

ールミリングだけで泥奨を調製するのに必要であった時間の半分で泥衆が調製可能

であることがわかった｡
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次に調製方法による泥衆の分散性の違いを検討するために､各方法にて60wt%で

調製したZrO2泥衆を用いて沈降試験を行った｡この結果をFig.4-4-5に示す｡遊星摸

拝のみで調製した泥衆は他の調製方法と比べて沈降速度が速く短時間に堆積したこ

とがわかる｡これは､遊星擾拝のみで泥衆を調製した場合､凝集した粒子を解砕する

ほどのエネルギーがないために2次粒子のままで分散したため沈降速度が速くなった

と考えられる｡また､ボールミリングのみで調製した泥衆も遊星摸拝後にボールミリング

した泥衆も10 日間以上粒子の堆積が確認できなかったため粒子はよく解砕され､分

散していることがわかった｡

これらの結果から､ボールミリングを行なう前に遊星撹拝を行ない調製した泥衆の濃

厚化の限界を検討した結果をFig.4-4-6に示す｡ここで､遊星摸拝の条件においてこ

れまでの公転速度7で行なうと遊星擾拝後の泥衆温度が急激に上昇し､極端な場合

は泥衆の固体濃度が上昇するにつれ粘度が上昇するため泥渠の動きが回転速度に

ついて行くことができずにそのまま原料の粉体が水を包むようにして塊になってしまっ

た｡そこで､公転速度を5まで落とし自転速度を9､遊星摸拝の時間を270s間の条件

で行なった｡ここで､濃厚化の限界はボールミリングのために遊星擾拝の容器から調

製した泥梁をポリ瓶に移す際に明らかに原料の粉体が容器の底に残った時点で泥衆

が不均一となったと考え濃厚化の限界とした｡その結果､泥渠は83wt%まで濃厚化が

可能であった｡ボールミリングのみで泥衆を調製したときの泥梁の濃厚化限界が81

wt%に比較して2wt%の濃厚化が可能であることがわかった｡
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小本j 捌絆のみ瑚虎瘡帝弾め炭討

これまでの結果､遊星擾拝のみで濃厚な泥渠の調製を行うと､急激な泥衆の温度

上昇に伴う濃度斑が起き､また2次粒子の解砕ができないために分散が不安定な泥

渠となってしまった｡しかし､非常に短時間で泥梁調製が行えるという利点をより生か

すために泥衆調製に工夫を行った｡まず､2次粒子の解砕を目的として､遊星擾拝を

行なう際にボールミリングで用いる玉石(ジルコニア製､¢=10mm)を容器に入れて

泥衆を調製した｡このときの玉石の量は原料のZrO2とほぼ同じ重量を用いた｡遊星摸

拝のみで行なったときの結果から泥衆濃度を81wt%で公転速度を7､自転速度を9

に設定して種々の摸拝時間で泥衆の調製を行った｡その結果をFig.4-4-7に示す｡左

縦軸には､泥渠の見かけ粘度を示し､右縦軸には調製に用いた溶媒の温度と遊星擾

拝後の泥衆の温度差を示す｡この結果､玉石を入れることで大きく見かけ粘度が低下

し良好な泥梁が調製できる｡しかし､泥梁の温度差を比較すると玉石を入れたことで
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泥渠の温度は急激に上昇する｡この結果､玉石を入れた遊星撹拝では180s間以上

で泥衆表面に膜の形成が見られた｡

そこで､泥衆調製後の温度上昇を抑えるために玉石の代わりに氷(約5mmx5

mHlX5Ⅱ皿)を用いて遊星擾拝を行った｡この際の氷の添加量は､泥衆調製に必要な

純水の半分の重量とした｡その結果をFig.4-4-8に示す｡氷を用いることで泥梁の温

度差は小さくなり発熱はほとんど見られなかったが､90s間遊星摸拝した泥衆は完全

に氷が溶けず一部泥衆中に残ってしまった｡また､120s以上の遊星摸拝では氷はす

べて溶解したが､見かけ粘度は玉石を添加して調製した泥衆と比較するといずれの摸

拝時間においても高い結果となった｡したがって､氷は泥衆の温度上昇を抑える効果

はあるが玉石で解砕するほどの効果が得られないことがわかった｡

以上のことから､それぞれの利点を生かすために玉石と氷を両方用いて遊星摸拝

を行った｡その結果をFig.4-4一夕に示す｡いずれの摸拝時間においても玉石と氷を両

方用いた泥衆の方が見かけ粘度は低下した｡この結果から玉石と氷を遊星摸拝時に

用いることで非常に良好な泥衆を調製することが可能であった｡一方､遊星撹拝によ

る温度上昇を確認したところ210s間以上摸拝すると泥衆の温度は急激に上昇した｡

また､90s間の遊星摸拝では完全に氷が溶解せずに一部分泥衆中に残ってしまった｡

この結果から､玉石と氷を用いて120sから180s間遊星摸拝を行うことで､温度上昇が

ほとんどなく非常に粘度の低い泥奨を遊星擾拝で調製可能であることがわかった｡

種々調製方法で調製した泥衆の分散状態を検討するために､各遊星撹拝の方法

で150s間摸拝したZrO2泥梁とボールミリングを24時間行うことで調製したZrO2泥梁

を用いて沈降試験を行った｡その結果をFig.4-4-10に示す｡この結果､ボールミリング

で調製した泥衆と氷の添加にかかわらず玉石を用いた泥衆はほとんど粒子が沈降し

ておらず分散していることがわかる｡しかし､氷のみを用いた遊星授拝では沈降堆積
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Fig･4-4-8 Apparentviscosityandtemperatureasafunctionofmixing

timeofplanetarymixlngWithorwithouttheiceblocksfor

81wt%ZrO2Slumies.
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81wt%ZrO2Slurries.
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Fig･4-4-10 Sedimentationvolumeasafunctionofsettlingtlmefor60wt%

ZrO2SlurriesprepareduslngVariouspreparationtechniques･

が多いために､分散が安定ではなかった｡この結果からも遊星摸件の際に玉石と氷の

両方を用いることが有効であることがわかった｡

以上の結果から玉石と氷を用い､150s間遊星撹拝を行って調製した泥衆の濃厚化

の限界を検討した｡その結果をFig.4-4-11に示す｡比較としてFig･4-4-6と同じ条件で

遊星摸拝を行った後､12時間ボールミリングを行って調製した泥渠の濃厚化の結果も

示す｡その結果､遊星摸拝後にボールミリングして調製した泥衆は83･Owt%までしか

濃厚化できなかったのに対して玉石と氷を用いて調製した泥衆は83･5wt%まで濃厚

化することができた｡また､いずれの固体含量に対しても玉石と氷を用いた遊星撹拝

で調製した泥衆の方が見かけ粘度が低い泥衆を調製することができた｡以上の結果

から､玉石と氷を用いて遊星摸拝を行うことでボールミリングよりも非常に短時間に濃

厚な泥衆の調製が可能であることがわかった｡
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by(L)planetarymixingwithmillingballs andiceblocks or(○)a

COmbinationofplanetarymixlngWithouticeblocksandballmilling･

イーイーイ磨静

近年開発されたブレードレスの遊星授拝脱泡機を用いることにより泥渠調製を行

なった｡ボールミリングで調製した泥衆と比較検討を行なったが､ボールミリングの

前に遊星擾拝であらかじめ泥衆を調製するによって､これまで以上に短時間で且

つ良い流動性を持った泥梁の調製が可能となった｡しかし､より短時間で泥衆調製

を行うために遊星摸拝のみで泥衆の調製を検討したが､凝集した粒子の解砕と泥

渠調製後の温度上昇が問題となった｡そこで､凝集粒子の解砕のために玉石を用

い､温度上昇を抑制するために氷を用いることでこれらの問題を解決することがで

きた｡そこで玉石と氷を同時に両方用いて遊星擾拝を行うことで150s間という非常
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に短時間に泥衆の調製が可能であった｡更に､この調製方法によってZrO2泥渠は

83.5wt%まで濃厚化することができた｡非常に短時間に泥衆を調製することが可能

になったことで時間経過に伴うイオンの溶出やpH変化が起こる系においても､これ

らの影響を最小限に抑えることが可能である｡
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イー5 伽ニアに含まれるイン肋骨し虎靡燈伽ニア

彪努のその易膨

才一5-J伽二刀酬

遊星擾拝で240s間擾拝して調製したZrO2泥渠とボールミリングで24時間ミリン

グして調製したZrO2泥衆を比較するために種々量pH調整剤の硝酸を添加し75

wt%のZrO2泥衆を調製した｡ここで､Fig.4-5-1には硝酸の添加量がジルコニア泥

衆に与える影響について検討し､Fig.4-5-2には各硝酸添加量で調製した泥奨の

pHの変化を示す｡Fig.4-5-1からZrO2泥衆への硝酸の添加はいずれの調製方法

においても4xlO~2〟のとき最も見かけ粘度が低下した｡したがって､硝酸の添加量

は4xlO~2〟が最適添加量であることがわかる｡しかし､流動曲線からいずれの添加

量においても遊星摸拝で調製した泥衆のほうがボールミリングで調製した泥衆と比

〟
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｡
｡
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針
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S
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u
¢
か
d
<

010~2

HNO3/M

Fig.4-5-1Apparentviscosityof75wt%ZrO2Slurriesasafunctionofconcentrations

OfHNO3forZrO2SlurriespreparedbyplanetarymixlngOrba11milling･
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Fig･4-5-2 pHvaluesasafunctionofconcentrationsofHNO3forZrO2

slumiespreparedbyplanetarymlXlngOrballmilling･

較して見かけ粘度が低いことがわかる｡これは､ボールミリングの泥渠の調製時間

が24時間と長いためにその間にY3+が溶出し泥衆中のイオン強度が増大したため

に見かけ粘度が高くなったと考えられる｡また､Fig.4-5-2に示すように硝酸の添加

量と泥衆調製後のpHを比較したところいずれの硝酸添加量においても遊星摸拝

で調製した泥衆のほうがボールミリングで調製した泥渠よりもpHが0.5から1程度

低いことがわかる｡これは式(4-1)に示すようにY3+が溶出する際にH+を消費する

ためにボールミリングで調製した泥衆はpHが高くなったと考えられる｡したがって､

最適な硝酸添加量4Ⅹ10~2〟を添加した泥衆のpHは､それぞれ遊星擾拝で調製し

た泥衆のpHが4.8に対して､ボールミリングで泥衆を調製した泥衆のpHは5･3で

あった｡この結果､遊星摸拝で短時間に調製した泥梁は､Fig.4-3-2-から24時間後

に2.5%程度Y203が溶出すると考えられる｡

ー101一



第4章 ジルコニアに含まれるイットリアの溶出を利用したその場成形法の検討

s
圧
､
｡
｡
e
F
室
s
8
S
≡
u
巴
監
d
<

2

0

8

6

4

2

0
78 79 80 81 82 83

So]idsLoading/wt%

Fig.4-5-3 ApparentviscosityasafunctionofsolidsloadingforZrO2

SlumiespreparedbyplanetarymixlngOrballmilling.

さらに､それぞれの調製方法で4xlO~2〟の硝酸を添加して泥渠の濃厚化限界を

検討した｡その結果をFig.4-5-3に示す｡ボールミリングで調製した泥衆は81.5

wt%まで濃厚化することができたが､遊星摸拝で調製した泥衆は83wt%まで濃厚

化することが可能であった｡したがって､遊星撹拝で短時間に泥衆を調製すること

でボールミリングでは調製できない濃度まで濃厚化することが可能であることがわか

った｡また､遊星擾拝にて81.5wt%以上の濃度で泥衆を調製することで時間ととも

に泥衆のイオン強度が上昇し固化成形体が作製可能であると考え､83wt%のZrO2

泥衆で固化成形体の作製を試みた｡
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1000 2000 3000

Time/s

Fig･4-5-4 Consolidationbehaviorof83wt%ZrO2SlurrywithO･04MmO3･

4J_2 伽ニア据葬の掴

調製した泥衆の固化挙動を検討すべく遊星擾拝で調製した83wt%のZrO2泥梁

のオシレーション測定を行った｡その結果をFig.4-5-4に示す｡図中の作業時間は､

泥衆調製後に真空脱泡を行うために要した時間である｡ZrO2泥衆は2000s後に貯

蔵弾性率G,が急激に上昇し始めた｡したがって､泥渠調製後から約30分後に固

化が始まるのでその前に真空脱泡し､泥衆を型に流し込む必要がある｡しかし､15

分の脱泡後に泥衆を型に流し込むことは20分程度で可能であることからこの条件

で固化成形体の作製を試みた｡以上の結果から､型に流し込んだ泥衆は湿度

97%､温度270cに保った条件下で24時間静置することで固化成形体を作製し

た｡
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イー5-j 鰍び緋の働産の鹿討

遊星擾絆で調製した83wt%のZrO2泥梁を真空脱泡後､型に流し込み温度27

0c､湿度97%の恒温恒湿条件下で24時間静置することで固化成形体を作製した｡

作製した成形体は1300､1400､1500､16000cで加熱し焼成体を作製した｡Fig.

4-5-5には本研究で用いた型と作製した成形体および15000cで加熱し作製した焼

成体の写真を示す｡成形体は使用した型とほとんど同じ形であることからニアネット

成形技術に利用可能であることを示す｡この成形体の線収縮率は約■2.5%であった｡

また､焼成体は成形体と比較し大きく収縮するが形は成形体の形を保ちクラック等

のない緻密な焼成体を作製することが可能であった｡したがって､溶出したY3+は

偏析することなく均一に分散したまま固化したため､加熱段階で再度安定化剤とし

て働いたと考えられる｡

Fig･4L5-5 Ausing mold,agreen COmpaCt,and a sinterlng COmPaCt

formedviathisDCCprocessforZrO2Slurry.
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Fig･4-5-6 Efftctsoffiringtemperatureonlinearshrinkageand

relativedensityofthesinteredcompacts･

得られた焼成体は､線収縮率と相対密度で評価した｡その結果をFig.4-5-6に示

す｡成形体を14000c以上で加熱し作製した焼成体は約21.5%収縮したが相対密

度は約98%と高い焼成密度を示した｡一方で､13000cで加熱し作製した焼成体は

線収縮率が20.7%で相対密度は約97%であった｡これは､焼成するまでの温度に

達していないためであると考えられる｡以上の結果から安定化剤として原料中に添

加されているY203の溶出を利用したその場成形法が非常に容易に達成することが

可能であることが示された｡また､本研究では部分安定化するため(常温で正方晶

にするため)に3mol%のY203を添加したZrO2を使用したが､より安定化するため

(常温で立方晶にするため)に8mol%のY203を添加した安定化ZrO2泥衆にも応

用可能であると考えられる｡
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本5一イ磨労

ZrO2を安定化するために添加されているY203の溶出を利用して固化成形体を

作製するDCC法を確立できた｡この成形法を達成するには､短時間で分散安定な

泥衆調製が重要となり新規な遊星擾拝による泥衆調製が有効であった｡泥衆のpH

はY203の溶出のため時間の経過とともに塩基性側にシフトした｡このY203の溶出

のために泥衆のイオン強度は時間とともに増大する｡泥衆はイオン強度の増大によ

り流動性が低下し固化成形体となった｡この方法では溶出したY203はZrO2泥衆中

に残り､焼成時に安定化剤として働くため焼成体が作製可能であった｡
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4-`まとめ

ZrO2を安定化するために添加されているY203の溶出を利用して緻密で均一な

固化成形体を作製するその場成形法を確立することができた｡酸性ZrO2泥衆で

Y203の溶出が確認され､この溶出がZrO2泥衆の流動性に大きな影響を与えること

がわかった｡このY203の溶出を利用したDCC法を達成するには､短時間で分散

安定な泥衆調製が重要となり新規な遊星摸拝による泥渠調製が必要不可欠であっ

た｡そこで遊星摸拝では､凝集粒子の解砕のために玉石を用い､授拝中の温度上

昇を抑制するために氷を用いることで150s間という非常に短時間に泥衆の調製が

可能となった｡この調製方法によってZrO2泥衆は83.5wt%まで濃厚化することがで

きた｡

新規な遊星揆拝によって調製した酸性ZrO2泥衆のpHはY203の溶出のため時

間の経過とともに塩基性側にシフトした｡このY203の溶出のために泥衆のイオン強

度は時間とともに増大して､泥衆の流動性が低下し固化成形体を得ることができた｡

この方法では溶出したY203はZrO2泥衆中に残り､焼成時に安定化剤として働くた

め焼成体が作製可能であった｡この焼成体は14000c以上で焼成したときに相対

密度が約98%と高い相対密度を示した｡本研究では分散剤等の有機物の添加を

一切行っていないため､コスト面から見ても有効な方法であると考えられる｡
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一夢J卓その易成形蘇仁よるアルゼナ系ヤクむタス夢見#の作野

5-J腰官

セラミックス多孔体は､物質の吸着､分離および選択的な透過等の機能性を有す

るだけでなく高強度､耐熱性､耐薬品性､耐摩耗性､軽量化等に優れており注目さ

れている(5~1),(5~2)｡セラミックス多孔体は､ディーゼルエンジン排ガス中の微粒子状物

質の除去フィルター(DPF)(5~3)やクリーンエネルギーとして注目される水素を効率

よく選択的に取り出すための水素分離膜の支持体(5司)､燃料電池の支持体(5~5)､浄

水用のフィルター､消臭用の吸着媒体など使用用途は様々で地球環境問題を解

決するのに重要な役割を担う材料の一つである｡さらに､セラミックスフィルターは､

高温でも安定であるために使用済みのフィルターを焼成することで吸着した有機物

を消失させて再度フィルターとして利用でき､リサイクルといった面からも非常に優

れている｡ここで､一般的に多孔体は､その構造に基づいて次の5つに分類される

(5●6)｡(1)微粒子を焼成もしくはバインダーで固化させたアグリゲート構造体､(2)

固体中に種々の大きさの空孔が分散したスポンジ構造体､(3)中空の球を固めた

バルーン構造体､(4)繊維状の基本構造を形成してそれを積み重ねることで大き

な空洞を作る網目構造体､(5)分子レベルでの細孔を制御したゼオライト構造体

である｡

工業的に作製されるセラミックス多孔体は､押し出し成形法によって成形体を作

製し､触媒作用の失活と焼成による緻密化を避けるために低温で加熱焼成する方

法が用いられている(5~1)｡このように作製された多孔体は､アグリゲート型の構造体

を有する｡また､セラミックス多孔体におけるスポンジ構造体の作製方法としてセラミ

ックス懸濁液をポリウレタンやポリスチレン等のスポンジに含浸させ､乾燥することで
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成形体を作製し､加熱焼成することで高分子を除去し多孔体を作製する方法が用

いられる(5.7).(5,11)｡この方法は､Schwartzwalderらが1963年に特許として報告した技

術(5~12)であり､作製したセラミックス多孔体の細孔径は､スポンジの気孔径から焼成

時の収縮を考慮して計算することが可能である｡また､近年では､テンプレートとし

て単分散の粒子を最密充填し､金属アルコキシドで含浸させた後､焼成することで

セラミックスの多孔体を作製する方法(5~13)や水系セラミックス懸濁液を用いて電気泳

動堆積法を用いることで､堆積中に意図的に水素ガスを発生させることで貫通気孔

を有したセラミックス多孔体を作製する方法(5~14),(5~15)､フリーズドライを応用し多孔体

を作製する方法(5~16)等が報告されている｡これら多孔体は､均一な細孔を有し､一

定の強度を保ちながらも気孔率を上げることが要求されている｡さらに､後処理を必

要としないニアネット成形技術を達成することで､より複雑形状の多孔体の作製が

可能であると考えDCC法での多孔体作製を試みた｡

本研究では､気孔率の高いアルミナ(A1203)多孔体の作製を試みるために､嵩

高く形状異方性を有した†-A1203を原料として用い､マグネシア(MgO)が水に溶

出する性質を利用するDCC法を検討した｡ここで､A1203とMgOは､加熱焼成時

にスピネル(MgA1204)を形成し､このMgAl204生成は体積膨張を伴う｡この

MgA1204生成反応によって加熱時の収縮が抑えられてより多孔質な多孔体を作製

できることが期待できる｡また､生成したスピネルは形状異方性を有した†-A1203どう

しの結合に寄与することも期待できる｡
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5-2男衆方潜

5-2-L原軌払托噸媚憐努

本研究で使用した原料の板状Al203は､γ-A1203のBMM-B(メーカー公表値‥

平均粒径1甚m､アスペクト比10､河合石灰工業製)を使用し､MgOは､特級試

薬(メーカー公表値:純度99%､ナカライテスク製)を使用した｡溶媒はMilliq

システム(MilliQPlus､Millipore製)の超純水を使用した｡ポリアクリル酸(メー

カー公表値:Mw5000､Aldrich製)のカルポキシル基の水素をアンモニアで中和

してポリアクリル酸アンモニウム(PAA)を調製した｡この調製したPAAのMwは

6200であり､この溶液はアンモニア水でpHは10に調整した｡

5-2-2 脚

本研究における多孔体の作製工程のフローチャートをFig.5-1に示す｡泥梁調

製には､板状A1203の形状を保持するためにZrO2製の玉石は用いずにテフロン製

の玉石を使用した｡このテフロンボールをポリプロピレン製の瓶(ポリ瓶)に入れた

後､必要量のPAAを添加した｡その後､所定量のA1203を秤量し純水とともにポリ

瓶に入れた｡このポリ瓶を24時間ボールミリングすることによって泥衆の調製を行な

った｡

ゴー2-j 虎努挙影の彪定

調製したA1203泥衆はレオメーター(HAAKE製RS-150)を用いて流動性の評

価を行なった｡測定セルには35mm径のパラレルプレート(PP-35)を用い250cで

測定した｡流動挙動の測定は､せん断速度を制御して0.1s~1から600s~lまでのせ

ん断速度で測定を行なった｡
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5-2-4 アクネシ棚倉

PAAを無添加もしくは種々量添加しpHlOに調整した水溶液50mLにMgO粉末

1.Ogを添加しスターラーにて5分間混合して懸濁液を調製した｡得られた懸濁液は､

微量用冷却高速遠心機(H-1500DR､コクサン製)を用いて10分間遠心分離を行

った｡その後､上澄み溶液を5mL分取して純水にて50mLとした｡調製した試料を

誘導結合プラズマ発光分析装置(ICP､PSlOOOUV､LeemanLabs.製)を用いて

MgOの溶出量を測定した｡

∫一2-5 離挙身の必定

最適量のPAAを添加し24時間ボールミリングすることで調製したA1203泥梁に

MgOを添加し新規な遊星摸拝脱泡機(MS-SNB350N､松尾産業製)を用いて混

合した｡ここで､MgOは､A1203とMgOのモル比が4:1となるように添加した｡また､

遊星摸拝の条件は､公転速度と自転速度を1058叩mで360s間接拝した｡得られ

た泥渠はレオメーターでオシレーション測定を行なって固化開始時間を検討した｡

測定セルにはパラレルプレート(PP-35)を用い､270cで一定の周波数1Hzで3

Paの応力で測定した｡また､測定時間は最大3600sまで測定し､その間に急激に

G'が上昇した場合はその時点で測定を終了した｡

5-2-`麟脚御

新規な遊星摸拝脱泡機で調製した泥衆は､真空脱泡を15分間行った後､ポリプ

ロピレン製の型(50Ⅹ80Ⅹ10mm)に流し込んで恒温恒湿器(MHT2200､三洋電

機製)を用いて湿度97%､温度270cで一定に保った条件下で24時間静置する

ことで固化成形体を作製した｡作製した成形体は室温で2 日間以上乾燥した後､
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11000cから13000cで2時間焼成した｡この時の昇温速度は室温から7000cまで

は500c･h-1で昇温し､7000cでPAAの有機物を除去するために2時間保持し､

7000c以降の昇温速度は1000c･h-1で昇温した｡冷却速度は1000c･h~1で行なっ

た｡

作製した焼成体は線収縮率および嵩密度を測定した｡さらに､焼成体を蒸留水

中で真空脱泡した後にアルキメデス法を用いて見掛け気孔率を算出した｡また､細

孔径の分布を水銀ポロシメーター(PoreMaster､Quantachrome製)で測定した｡

結晶相はX線回折(MO3XHF22､Bruker製)で同定した｡このときの測定条件は､

20=100から700､Ⅹ線源にはCu一方α線を用いた｡また､作製した焼成体は､万能

試験機(UCT｣5T､オリエンテック製)を用いて3点曲げによって測定した｡この3

点曲げ試験の条件は､日本工業規格のJISR16011995に従い､スパン距離30mm､

クロスヘッドスピード0.5Ⅱ皿･S~1で行った｡曲げ強度は､信頼性を得るために1試料

につき7回行った｡また､13000cで加熱し作製した焼成体の微細構造を走査電子

顕微鏡(SEM､S-4300､目立ハイテクノロジー製)を用いて観察した｡
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Fig.5-1Experimentalprocedure.
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∫一j麒と孝穿

ふj-J分家抑鹿勿効果の鹿討

その場成形法を確立するためには､分散安定で濃厚な泥衆の調製が重要となる｡

そこで60wt%のA1203泥衆に分散剤としてPAAを種々量添加することで､それぞ

れの泥衆の流動挙動を検討しR互Aの最適添加量を決定した｡その結果をFig.5-2

に示す｡Al203の固体含量に対して0.75wt%以下のPAA添加量ではそれ以上に

RAAを添加した場合と比較して低いせん断速度では､せん断応力は小さくよい流

動性を保っているが､せん断速度が高くなると突然せん断応力が大きくなる現象を

起こした｡これは､原料であるA1203が板状構造をもっており､高いせん断速度では

これら板状A1203がカードハウス型の構造を形成するために急激にせん断応力が

大きくなったと考えられる｡また､PAAをA1203に対して0.9wt%以上添加した場合
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Fig.5-2 Fluidityof60wt%A1203Slurriesinthepresenceofvarious

amountsofPAA.
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は粘度が急激に大きくなることはなかった｡さらに､0.9wt%以上のPAAを添加した

Al203泥衆のなかでは､0.9wt%PAA添加量のとき最もせん断応力が小さくなるた

め､この0.9wt%RAA添加量を最適添加量とした｡

5-j-2虔痘碧棚を廃勿Lたときの瑚ブ膚棚

最適添加量である0.9wt%PAAを添加してA1203泥衆の濃厚化を行なった｡こ

の結果をFig.5-3に示す｡A1203泥奨は､62.5wt%まで濃厚化することが可能であ

った｡しかし､61wt%以上の濃度では､せん断速度が高くなるとせん断応力が急激

に大きくなる現象が認められた｡したがって､本研究でその場成形を行なう際の

A1203泥衆の濃度では､急激にせん断応力が大きくならない60wt%とした｡

5-j-j アクネシアの廊抄挙野

水系溶媒にMgOを添加したときの溶出挙動を検討した｡このとき､種々量の

PAAを含んだpHlOの溶媒にMgOを添加し､そのときの溶出挙動をICP-AESで

測定した結果をFig.5-4示す｡PAAを添加していない系では､時間が経過してもほ

とんどMgOが溶出しないことがわかる｡それに対し､PAAを添和した系では､MgO

の溶出が確認でき､このMgOの溶出量はPAAの添加量が増加するにしたがって

多く溶出していることがわかる｡また､時間が経過するとMgOの溶出量は一定とな

るが､PAAの添加量が増加するに従いMgOの溶出量が一定となるのに長時間必

要となる｡この結果から､溶出したマグネシウムイオンは､RAAがキレート剤として働

き､錯形成をしたと考えられる｡したがって､Fig.5-4の結果からMgOの溶出量が飽

和状態となった値からマグネシウムイオンと単位ユニットあたりのRAAのモル比を計

算するとMg2+:PAA=1:3となった｡以上の結果から､MgOの溶出によるイオン強

度の増大により流動性が悪化して固化する以外に､払Aが溶出したMgイオンと錯
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形成することによりA1203への分散剤としての効果を失い､泥衆を凝集固化させる

効果が得られると考えられる｡また､PAAの添加量を変化させることで固化開始時

間が制御できると考えられる｡

5-j-イ 一軒御

PAAを種々量添加した60wt%のA1203-MgO混合泥衆の固化開始時間を検討

した｡その結果をFig.5-5に示す｡PAAの添加量が増加するにともない固化開始時

間は長くなるが､RAAの添加量が1.35wt%を境に鮎の添加量が増加するにとも

なって固化開始時間は短くなることがわかる｡これは､RAAの添加量が1.35wt%ま

では､PAAの添加によるMgOが溶出し終えるのに必要な時間が長くなるために固

化開始時間が長くなったと考えられる｡一方でPAAの添加量が1.5wt%を超えると

Fig.5-1で示したようにA1203泥衆へのPAAの添加量が最適条件を大きく越えるこ
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とになり､A1203泥衆の流動性が悪化するために固化開始時間が短くなったと考え

られる｡以上の結果から､PAAの添加量を変化させることで固化開始時間が制御で

きることがわかった｡また､A1203-MgO混合泥梁へのPAAの最適添加量は､脱泡

等の作業時間を考慮して最も固化が開始するのに時間がかかる1.35wt%とした｡

5-j-5麟び捲腑鳩紬魂縛建密度

固化成形体は1.35wt%のPAAを添加した60wt%のA1203-MgO混合泥渠を型

に流し込んだ後､温度270c､湿度97%の恒温恒湿条件下で24時間静置して作製

した｡さらに､作製した成形体を1100､1200､13000cで2時間加熱することで焼成

体を作製した｡作製した焼成体は､線収縮率および嵩密度を測定し評価した｡この

結果をFig.5-6に示す｡加熱温度の上昇とともに焼成体は収縮し､それにともない
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Fig･5-7 Photographofthefhbricatedporousbodynoatedinwater.

嵩密度が上昇する｡また､11000cで作製した焼成体の嵩密度は､1g･Cm~3以下で

あり非常に多孔質な構造を有していることがわかる｡Fig.5-7に示すように､11000c

で作製した多孔体を水に浮かべてみると多孔体はすぐに沈むことなく多孔体は水

に浮いた｡このように非常に軽量な多孔体をこの方法で作製することが可能であっ

た｡

∫-j一`搾乳虎多花#の寿苑雌

作製した多孔体は､アルキメデス法を用いて見掛け気孔率を算出した｡その結

果をFig.5-8に示す｡作製した多孔体は加熱温度の上昇にともない見かけ気孔率

は低下するものの14000cで作製した多孔体の見かけ気孔率でも60%と非常に高

気孔率であった｡次に､13000cで作製した多孔体の細孔径分布を水銀ポロシメー

ターによって測定した｡この結果をFig.5-9に示す｡0.丹mから10岬の範囲で測
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定した結果､細孔系の分布は非常にシャープでモノモーダルな曲線を描き､この多

孔体は約0.6ドm.の平均細孔径を有していることがわかる｡

作製した多孔体の強度を3点曲げ試験によって評価した結果をFig.5-10に示す｡

11000cで作製した多孔体は､約5MPaの強度しかなかったのに対して13000cで

作製した多孔体は約45MPaの強度を示した｡この強度は､一般に使用されている

陶器とほぼ同じ程度の強度であり､多孔体として十分な強度を有していることがわ

かる｡また､この結果から多孔体は加熱するにともない大きく強度が上昇することが

わかった｡そこで､さらに強度を上げるために14000cで加熱し多孔体を作製した｡

しかし､この温度で作製した多孔体は､非常に大きな収縮にともなう変形のために､

成形体の形状を保持することができなかった｡したがって､14000c以上の加熱温

度で多孔体を作製することは難しいと判断した｡
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∫一j-7搾乳虎多苑地劇鰯靖適者穿

13000cで作製した多孔体の生成相をXRDで同定した｡その結果をFig.5-11に

示す｡この結果､原料のγ-A1203は加熱によって安定相であるα-A1203に転移し､添

加したMgOは､A1203と固体反応してスピネル(MgA1204)を生成したことがわかっ

た｡

多孔体の多孔質構造を解析するために13000cで作製した多孔体の破断面の

微細構造をSEMで観察した結果をFig.5-12に示す｡多孔体は､板状粒子がカー

ドハウス型構造を形成する構造を有していた｡このカードハウス型の構造のために

多孔質な焼成体が作製できたと考えられる｡また､この微構造から原料の板状

A1203は､ボールミリング等で板状構造を破壊することなく､また†-A1203からα-A1203

への相転移による影響を受けずにそのままの形状を保持することがわかった｡さら
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Fig･5-11XRDpatternOfthebodyBredat13000cfor2h･
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Fig･5-12 SEMimageofthebody伽edat1300Ocfor2h･

に､この多孔体の粒子は比較的一方向に配向していることがわかる｡これは､

A1205泥矧こMgOを添加した際､瞬時に固化してしまうのではなく､完全に泥渠が

固化するまでに一定の時間を有するためその間に板状粒子は重力の影響を受け

て再配列し一方向に配向した構造となったと考えられる｡
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5-イ磨労

分散剤としてPAAを添加した濃厚な板状A1203泥奨にMgOを添加し､このMgO

の溶出させることによって多孔体を作製するDCC法を確立することができた｡この

DCC法が達成された最も大きな要因は､MgOからMgイオンの溶出によりA1203

泥衆の分散剤として添加したPAAと錯体を形成し､分散剤として必要なPAA量の

不足により泥衆の流動性が悪化し､固化することにある｡13000cで加熱し作製した

多孔体は､曲げ強度が約45MPaで見かけ気孔率が約65%と強度を有した多孔体

であることがわかった｡しかし､14000c以上の加熱温度では､収縮が大きいために

成形体の形状を保つことができなくなり均一な焼成体を作製できなかった｡また､

11000cで加熱し作製した多孔体の嵩密度は1g･Cm~3よりも低いために､水に浮か

ぶほど軽量な多孔体であった｡
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一夢`.夢廊好

本研究では水系懸濁液を用いたセラミックスプロセッシングにおけるその場固化

成形法の一つであるダイレクトコアギュレーションキャスティング(DCC)法に着目

し検討した｡この成形法は､(1)濃厚な泥衆を型の中で直接固化させることで緻密

で均一な成形体が得られる､(2)いろいろな材質の型を使用することが可能であり､

型が特に多孔質である必要がない､(3)鋳込み成形法より複雑形状の型を使用す

ることで､より複雑形状のセラミックス製品が作製可能であるといった利点が挙げら

れる｡このDCC法は､複雑な型を作製することが可能であるために､後加工の必要

としないニアネット成形技術の達成が期待される｡これらの利点を生かしながら固化

メカニズムを検討して成形体および焼成体の作製を行なった｡

第2章では､酢酸ジルコニウム(Zr-Ac)を添加したアルミナ(A1203)泥衆のそ

の場成形法について検討した｡Zr-Acを添加することによって酸性領域でAl203泥

衆の流動性が向上し､分散安定で濃厚なA1203泥衆を調製することが可能であっ

た｡このZr-Acを添加したA1203泥衆を尿素とウレアーゼによる酵素触媒反応によ

って泥衆のpHを分散安定の最適条件からシフトさせることで流動性が失われ固化

成形体を作製することができた｡このとき､尿素とウレアーゼの添加量と泥衆の温度

を制御することで固化開始時間を制御することが可能であった｡Zr-Acを種々量添

加し作製したA1203成形体および焼成体を評価した結果､10-3MのZr-Acを添加し

14000cで加熱し作製したA1203焼成体は､これらの系で最も優れた性質を示した｡

また､10-2M以上Zr-Acを添加するとZr-Acの泡立ちやすい性質のために真空脱

泡がうまくいかないため焼成体に多くの空孔が観察された｡したがって､このような

空孔を排除できれば､より高い強度を達成することが期待できる｡

第3章では､第2章で得られた結果をもとに､Zr-Acを添加したジルコニア
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(ZrO2)泥衆を尿素とウレアーゼの酵素触媒反応を利用したDCC法について検討

し､得られた結果からZr-Acを添加したA1203-ZrO2混合泥衆を用いてDCC法によ

る複合体の作製を検討した｡このA1203-ZrO2複合化は､A1203マトリックス中でZrO2

を分散させることで靭性値が向上することや､ZrO2マトリックス中でA1203を分散さ

せることで､より低温で焼成が可能であることが報告されてきている｡本研究では､

その場成形法がこのような複合化に応用可能であるかどうかを検討した｡その結果､

Zr-Acを添加するとA1203泥奨と同様に分散と流動性が向上することから､Zr-Acで

分散安定化したZrO2泥奨について尿素とウレアーゼの酵素触媒反応によるDCC

法が達成できることが明らかとなった｡それらの結果をもとにA1203-ZrO2混合泥衆

について検討した結果､いずれの組成においてもZr-Acの添加効果が確認され､

濃厚な混合泥衆が調製可能であった｡この濃厚な泥渠を用いてDCC法により成形

体を作製し､その成形体を加熱することで焼成体を作製した｡その結果､これら複

合体は相対密度96%以上の焼成体を作製することが可能であった｡

第4章では､本研究では､もともと準安定な正方晶のZrO2を得るために添加され

ているイットリア(Y203)の溶出を利用することで固化成形体の作製を検討した｡

ZrO2泥梁のpHとY203の溶出量を評価したところ､PHの低下にともないY20,は溶

出し､最適なpHで調製したZrO2泥衆から､24時間経過後に全体の約2%のY203

が溶出した｡そこで､短時間で泥衆を調製しY203を溶出させることで流動性を失わ

せ固化させるDCC法を検討した｡ここで､近年開発されたブレードレスの遊星摸拝

脱泡機を用いて短時間に泥衆を調製することを試みた｡その結果､ボールミリング

用の玉石を添加することで凝集粒子を解砕し､氷を溶媒の一部として添加すること

で泥衆の温度上昇を抑制することで､極めて短時間で泥衆が調製可能であること

が明らかになった｡これらの結果をもとに調製したZrO2泥衆を型に流し込み24時

間静置することで固化成形体を作製し､これを加熱することで焼成体を作製した｡
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溶出したY203は､多孔質でない型を用いたことから溶出したイットリウムは再度

ZrO2の安定化剤として効果があったと考えられる｡

第5章では､分散剤として払Aを添加した濃厚な板状A1203泥衆にMgOを添

加し､このMgOから溶出させることによって多孔体を作製するDCC法を検討した｡

このDCC法は､MgOから溶出したマグネシウムイオンがA1203泥衆の分散剤として

添加したPAAと錯体を形成し､そのために分散剤として必要なPAA量が不足し泥

衆が固化することで達成した｡この成形法では払Aの添加量を制御することで

A120,-MgO混合泥衆の固化開始時間を制御することが可能であった｡13000cで

加熱し作製した多孔体は､曲げ強度が約45MPaで見かけ気孔率が約65%と非常

に優れた機能を有しており､また､11000cで加熱した焼成体は､密度が1g･Cm以

下であり水に浮くほどの軽量なセラミックス多孔体であった｡

以上のように､いずれのDCC法においても分散安定で濃厚なセラミックス泥渠を

用いることで焼成体の作製が可能であった｡DCC法は､操作が簡便な上､後加工

を特に必要としないためにニアネット成形技術を比較的容易に達成できると思われ

る｡さらに､時間とともに泥衆中のpHのシフトやイオン強度を増大させるような工夫

によって比較的簡単にDCC法を達成することが可能であるため､更なる発展と新

規なプロセスが期待される｡
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