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マイクロバルーンを用いた多孔質セラミックスの形成と特性
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WehavestudiedtheproductionmethodofpomusceramicswithdenselydispersedclosedporcswithsomelO

micmmeterspheresindiameterfbranultralight-weightpotteryandanelectricalandmechanicalapplicatｉｏｎ

Ｔｈｅｃｌｏｓｅｄｐｏｒｃｓｗｅｒｅｆｂｒｍｅｄｂｙmixingceramichollowmlcmsphereswiththeceramlcroｗmaterial､The

materialofthehollowceramicsphercsandsinteringconditionwereoptimizedwithrelationtotheceramicbody・

Wesucceededtomake45％closedporeswithsPhericalshapeintothepotterybodieswithoutanyopenpore・

Theflexuralstrengthandthethermalconductivityofthereporousceramlcsarealsodiscussed．

●

K匂ﾉｗｏ球:HollowCeramics,Porosity,Density,Flexuralstrength,Thermalconductivity,Traditionalceramlcs

１．はじめに

セラミックス材料の製造では、通常粉末原料を連続した固体材料とするための焼成プロセスが不可

欠である。焼成中に原料固体が反応を起こし、原料と異なった結晶構造や物質へと変化するものや、

組成や結晶構造は変化せずとも組織変化をもたらすものなどあり、焼成によりセラミックスは結晶相

やそのモフオロジーに多種多様な変化をもたらす。その結果、多様な特性を備えた材料となる．この

ように､焼結プロセスはセラミックスの合成プロセスで重要であり、多くの研究がなされてきている。

今までその多くは、如何に内部に残留するに気孔を減少させ、理想的な密度を持った材料とするかと

いう点に力点が置かれてきた。セラミックス中に気孔が存在すると、材料強度の低下、光の透明性の

低下、など、本来の材料の特性を損なうことが多い。誘電率やヤング率なども変化し、所期の特性を

満たさなくなる。さらに、焼成プロセスで気孔が形成された場合には、焼成後如何にして孔を塞ぐか

について、研究が進んでいる。

一方、われわれが行っている研究は、このような従来の研究とは異なり、セラミックス中に如何に

気孔を作り出すかという研究である。われわれは、偶然出来上がる気孔ではなく、気孔の大きさ、形

状、分布、などを制御してセラミックス中に自由に気孔を形成する技術の開発を目指している。

セラミックス中に気孔を形成させる方法には、焼成中に炭酸ガスや水素などのガスを放出し、いわ

ゆる発泡させ、気孔を形成させる方法や、でんぷんや合成樹脂のような有機物をセラミックス原料に
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あらかじめ混合しておき、焼成中にその部分を燃焼させ気孔を形成させる方法が主に行われている。

これら‘の方法を用いると比較的簡便に気孔を形成できる。しかし、気孔の形状や分布，体積などを

制御することはほとんど困難である。大きさ、形状や分布，体積を制御しながら気孔を形成させるた

めに、われわれはあらかじめセラミックス中空体を原料粉中に混入させ、焼成することにより、気孔

を形成させる方法を用いた。セラミックス中空体を用いて多孔質セラミックスを形成させる場合の問

題点とこの方法により形成させた多孔質セラミックス特性について伝統的な陶磁器を例として研究し

た結果を紹介する。

２．マイクロバルーンを用いた気孔の形成

気孔を形成させる目的でセラミックス母材中にセラミックスマイクロバルーンを混合させ焼成させ

る場合,､セラミックス母材の焼成温度とマイクロバルーンの軟化温度や融点との差異，セラミックス

母材とマイクロバルーンの組成の違いが，気孔形成に大きく影響する．典型的な磁器素地（標準焼成

温度1260℃）に軟化点が約900℃のガラス質マイクロバルーンと、1400℃以上のアルミナ質マイクロ

カプセルと混入させ、母相の焼成温度である1260℃で焼成した場合についてその違いを示すｂ

気孔を形成するために用いたガラス質マイクロカプセルはシラスと呼ばれる火山灰を急速加熱して発

砲させた多胞体で球に近いが様々な形状をしている。アルミナ質の中空体は，石炭火力発電所の石炭

灰から分離されるフライアッシュバルーンである。フライアッシュバルーンは，比較的粒径の揃った

球形をしている．これらマイクロバルーンを図１に示す。また、磁器素地とマイクロバルーンの組成

を表１に示す。組成上の特徴は，シラスバルーンは磁器素地の組成に近く、フライアッシュバルーン

にはアルカリ成分が含まれていないことである．平均粒径が約４伽ｍのマイクロバルーンを平均粒径

l41umの磁器素地に体積比で５７％添加し、1260℃で焼成し多孔質セラミックスを作成した。その破断

面の走査型電子顕微鏡(SE叩写真を図２に示す。混合量はともに約５７％であり大差ない．ＳＥＭ写真を

見る限り，フライアッシュバルーンの場合にはきれいに球形をした気孔が高密度に分布していること

が分かる。それに比較し、シラスバルーンを混合した磁器素地は、楕円形をした大きさの不揃いな気

孔が、それほど高密度には分布していないことが分かる。マイクロバルーンの特性の違いが、焼成後

の気孔体積の変化と、気孔形状の変化に影響することが分かる。それぞれの中空セラミックスが形成

する気孔体積を定量的に評価するために、混合量に対するかさ密度の変化を図３に示す。

軟化点の低いシラスバルーンを用いた場合､添加量が増加すると気孔の体積も増加する、５０％以上に

なると気孔の総量が飽和し、それ以上気孔を作り出すことができない。それに対して、融点の高いフ

ライアッシュバルーンの場合には、添加量に比例して飽和せずに気孔が形成できることがわかる。一

方、セラミックスを水に浸した場合の吸水量を測定すると、シラスバルーンの場合には水を吸わない

が、フライアッシュバルーンの場合にはバルーンの添加量が増えるほど、吸水量が増加する。つまり、

開気孔が同時に形成されていることがわかる。これらの事実より、約５０％までは、マイクロバルーン

は磁器素地の中に分布して閉気孔を形成する。その際、軟化点が低いマイクロバルーンの場合には閉

気孔は磁器素地の焼成収縮率とほぼ同じ率で収縮することになる。さらに添加量を増加させ５０％以上

になると、融点の低いバルーン同士が接触するようになる。その結果、焼成でバルーンの融合が起こ

り、気孔が減少することにより、焼成体中の気孔が減少する。その結果、気孔量が飽和することにな

る。実際に、ＳＥＭ観察を行うと、マイクロバルーンの融合伴う気孔径がl00Jumを超える楕円形や不

定形をした気孔が観察される。また、焼成収縮率もマイクロバルーンを添加することにより、増加す
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図２(a）ガラス質バルーンをs7vo１％混合したセラミックスの破断面

b）フライアッシュバルーンを５７％混合したセラミックスの破断面
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図１シラスバルーン(左)とフライアッシュバルーン(右)のＳＥＭ像

表１磁器素地とマイクロバルーンの組成
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一方、フライアッシュバルーンの場合には融点が焼成温度より高いために、磁器素地の焼成温度で

は気孔自体の収縮は起きないので、気孔体積の減少もなくまた、シラスバルーンに見られたようなバ

ルーン同士の融合も起きい。このことは、焼成収縮率がマイクロバルーンの添加とともに、減少して

いくことからも理解できる。そのために、気孔体積は単純に添加量に比例して増加する。しかし、フ

ライアッシュバルーンはフラックス成分をまったく含んでいないために、周囲の磁器素地部分から、
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図３マイクロバルーン添加量と気孔体積、吸水率との関係
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フラックス成分を吸収する｡その結果､バルーン周囲は1260℃の焼成温度では十分な焼成が行われず、

素焼き状態となるために、開気孔が残留し、水を吸うようになる。これを防ぐためには、フライアッ

シュに吸収されるアルカリ成分と同量のアルカリ成分を、補充することにより、開気孔の形成を抑止

することができる。なお、添加量が５０％以上で吸水率が急増するのは、マイクロカプセル量が磁器素

地に比較して多いために、マイクロカプセルの隙間を磁器素地が十分に満たしていないために、マイ

クロバルーン間に新たに開気孔が発生することに起因している。

3．多孔質セラミックスの曲げ強度

添加するマイクロバルーンの材質、粒径などが、強度に与える影響について多孔質セラミックスの

強度を４点曲げ試験を行い評価した。

図４には，1260℃で焼成した試料のかさ密度と曲げ強度との関係について示す．混合率が50Ｖo1％以

下ではシラスバルーン，フライアッシュバルーンのいずれにおいても，かさ密度の低下に対してバル

ーンの種類にほとんど関係なく、同程度の強度の低下を示していることが分かる．一方，５０Ｖo１％以上

では，強度はバルーンの種類に依存する．また，同図には参考までにほぼ同じ程度の粒子径をもつ合

成樹脂製ミクロバルーンを混合した場合の強度を示す.合成樹脂製バルーンは約300℃で焼失しその跡

に気孔を作る。この場合の曲げ強度は、かさ密度の低下に対して強度の低下が大きい．合成樹脂製バ

ルーンは焼成中に焼失し，陶磁器素地内には単なる空孔が残存しているので，シラスバルーンやフラ

イアッシュバルーンの殻部分は曲げ強度低下を抑制するのに重要な役割を果たしていると考えられる．

なお、強度はバルーンの粒径が数以、～数十jum程度の違いにはほとんど影響されない．

７８



(●）シラスバルーン混合．（△）シラスバルーンとフライアッシュバルーンの複合（l:2）

(■）フライアッシュバルーン混合．（×）合成樹脂製バルーン混合．

9０

８０

４．断熱性

８

■

セラミックス中に気孔を形成すると、断熱性の向上が期待できる。２相分散系の熱伝導率Ｋは，マ

トリックスの熱伝導率をＫＡ，分散相の熱伝導率をＫｂ，分散相の体積分率をｙＰと置くと，熱伝導率を

表す表式は幾つか知られているが、そのうち代表的なものを示す．
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図4.1260℃で焼成した試料のかさ密度に対する曲げ強度．
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式（l）はEucken用いたもので，Ａ相中に球状のＢ相が希薄に分散している体系の電気抵抗について

Maxwellが導いた式と等価である．式（2）はRussellが空孔（Ｂ相）が媒質（Ａ相）の中に同径の立方

体として整列している系の熱伝導率を表現し，熱伝導率が空孔の大きさに依存するとした式である．

式（3）は，国井によって導かれたもので，熱流に面内での空孔の面占積率および熱流方向に沿った空

孔の線占積率に熱伝導率が依存するとしたものである．

セラミックス中空体と有機質球体を混合し気孔を形成した試料の熱伝導率の測定結果と，式(1)～(3)

式をこの系に適応させた場合の計算値を図５に示す．このとき，マトリックスの熱伝導率ＫＡは，陶磁

器素地の実測値である１．０４(WmF1K~'）を，分散相の熱伝導率ＫＥは空気の熱伝導率0.04(ＷｍＦ１Ｋ１）を，

分散相の体積分率吟は陶磁器素地の焼成体の真密度,００と，バルーンを混合した試料のかさ密度,Oeを

用いて，ＶＰ=JOC/,Ｃｅとした．図からわかるように，気孔を含んだセラミックスは，密度の減少とともに

熱伝導率が低下するが，熱伝導率の低下は気孔形成に用いたマイクロバルーンの種類に依存すること

がわかる.たとえば､シラスバルーンを混合した試料は陶磁器素地の熱伝導率に比較して最大約50％，

フライアッシュバルーンを混合した試料で最大約７０％それぞれ低下した．また，式（１）～（３）の計

算値と実験値を比較すると，シラスバルーンを混合した試料の場合，かさ密度に対して熱伝導率の低

下が計算値よりも大きく，バルーンの混合量が多くなるほど計算値からのずれも大きくなる傾向があ

８０

０ 0.5１１．５２２５
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図５様々なバルーンを添加した軽量陶磁器と熱伝導率の変化
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る．一方，フライアッシュバルーンを混合した試料は，かさ密度に対する熱伝導率の低下が計算値よ

りもわずかに小さいこれらのことは，シラスバルーンは陶磁器素地に比べて比較的小さい熱伝導率

を持つガラス相を多く含み，フライアッシュバルーンは陶磁器素地比べて熱伝導率の高いアルミナ質

を多く含むためであると考えられる．なお，シラスバルーンとフライアッシュバルーンとを複合添加

した試料のかさ密度に対する熱伝導率の値はそれぞれを単独に混合した試料の値の間にあることが確

認出来る．ＳＥＭの観察結果から平均気孔径は３０～12伽ｍであるが，この程度の気孔径の違いは，熱

伝導率にほとんど影響しない．また，合成樹脂バルーンを混合した試料は，かさ密度の低下に比較し

て大きく減少し，シラスバルーンやフライアッシュバルーンと同程度の密度で比較した時，最大で約

30％の断熱性が向上している。合成樹脂バルーンを混合した試料は，気孔の壁面がシラスバルーンやフ

ライアッシュバルーンを混合した試料のように滑らかではなく凹凸が激しいことが分かる．そのため

に，滑らかな表面に比べて熱伝導パスが長くなるので熱伝導率が大きく減少したものと推測される．

したがって、気孔内面状態が熱伝導に大きく影響があると考えられる．

５．まとめ

マイクロバルーンを用いて、ミクロン程度の気孔をセラミックス中に形成する方法と曲げ強度と断

熱性について、磁器素地を例として研究した結果について述べた。以上をまとめると、①セラミック

スマイクロバルーンを用いて気孔を形成する場合、マイクロバルーンの軟化点や融点と母相の焼成温

度、組成(特にフラックス成分)の調整が重要であること。②曲げ強度は開気孔と閉気孔のかかわらず、

気孔率の増加により弱くなり、強化のために新たな工夫が必要であること。③断熱性は気孔体積に比

例して向上しているが､気孔内面の平滑性が悪くなると、断熱性がさらに向上する傾向が見えること。

形状や分散の制御は今後の課題である。
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