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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ネ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,レー 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パ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パルーンの軟Tヒ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。典型的な磁器慕地 (標準焼成
温度 1260℃)に 軟化点が約 900tの ガラス質マイク出バルーンと、1400t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逮いを示す。
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 較的粒径の前つた
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 ラスパ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 40μ mの マイクロバルーンを平均粒径
14μ m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
面の走査型電子頭微鏡(SElり写真を図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 ライアッシュパ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、補円形をした大きさの不舶いな気
孔が、それほど高密度には分布していないことが分かる。マイクロパ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 気孔体積を定士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パ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す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開気孔を形成する。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構率とほぼ同じ率で収結することになる。さらに添加量を増加させ 50%以 上
になると、融点の低いパ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 100″mを 超える精円形や不
定形をした気孔が観察される。また、焼成収精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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る。
一方、フライアッシユバルーンの場合には融点が焼成温度より高いために、確器素地の焼成温度で
は気孔自体の収結は起きないので、気孔体積の減少もなくまた、シラスパ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、焼成収精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、気孔体械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つたく含んでいないために、周囲の磁器素地部分から、

20 40 60 80Balloon ratio (voli)

図3 マ イクロパルーン添加量と気孔体積、吸水率との関係

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秦地が十分に出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と |||ト ー11■ ||| l t

3,多 孔質セラミシクスの出げ強度

添加するマイクロパルーンの材質、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古
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50vol%以
下ではシラスがルーン,フ ライアッシユパルーンのいずれにおいてもす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,50vol%以上
では,強 度はパ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
ルーンは焼成中に嫌失し,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μm～数十μm程 度の違いにはほとんど影響されない。
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図5 様 々なパルァンを添加した軽量陶磁器と熱伝導率の変化

式 (1)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 井によつて導かれたもので,熱 流に面内での空孔の面占積率および熱流方向に沿つた空
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Kょは,陶磁
器素地の実測値である1.04(Wm‐lK‐1)を,分散相の熱伝導率る は空気の熱伝導率0.04(Wm‐1(1)を,
分散相の体積分率 /Pは陶磁器素地の焼成体の真密度ρ。と,バ ルーンを混合した試料のかさ密度ρeを
用いて,Vf ρ yρ.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
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