


目 次

まえがき.............................................................. 1

1. 概 要..............................................................2

2. 研 究..............................................................5

(1) 人工原料を利用したセラミックスに関する研究.........................5

(2) 半磁器製品の管理技術(第1報).................................... 30

(3) アルナミ質灯器素地への添加物の焼結効果............................ 32

(4) 顔料の釉薬への溶解と発色........................................... 39

(5) 試作研究(本場)...................................................46

(6) 伊賀産出原料を利用した灯器素地の実用化試験........................ 50

(7) 試作研究(分場)................................................... 54

3. 依頼試験、設備利用................................................... 58

4. 技術指導......................................................... 58

(1) 技術相談指導....................................................... 58

(2) 巡回技術相談指導…….............................................. 58

(3) 技術アドバイザー指導事業...........................................59

(4) 技術指導施設費補助事業による指導.................................. 59

5. 講習会、講演会等..................................................... 60

(1) 講習会、講演会の開催............................................... 60

(2) 展示会の開催....................................................... 60

6. 研修生の指導......................................................... 60

7. 新設試験研究設備..................................................... 61

(1) 開放試験研究設備................................................... 61

(2) 先端技術化指導設備................................................. 62

(3) 技術指導設備....................................................... 62



まえがき

県下の陶磁器業界の経済動向は、米国経済の影響を受け、輸出、内需とも下向 

にむかっている。特に途上国の台湾、韓国、中国の進出によって貿易が大きく影 

響を受けているものと思います。そこで当試験場としては、3カ年計画で積極的 

に新素材、新製品の開発研究ができるよう試験機器の整備を行なっている。また 

陶磁器業界と共に技術開発ができる体制を早く実施するため、先端技術開発研究 

会、陶磁器製品のデザイン開発研究会を発足し、産、学、官共同で研究開発がで 

きるよう組織化を推進してきた。

第3素材のファインセラミックスを陶磁器産業への対応として開発できる目的 

で、当試において研究開発を急いでいる。また一方伊賀焼産地の活性化を計るた 

め、伝統的工芸を継承し、技術指導の円滑化を計るため伊賀分場を新しく改築す 

る。それによって産地の企業化等について技術開発に努めます。

三重県窯業試験場

場長林 君也



1.概 要

明治42年4月

昭和元年12月

三重県窯業試験場として独立昭和9年4月

阿山郡阿山村丸柱に伊賀分場開設昭和14年1月

戦災により本場建物、設備の全部を焼失昭和20年6月

仮庁舎により業務一部開始昭和22年9月

昭和35年3月 旧庁舎完備

国庫補助(技術指導施設費補助金)をうけ機器類設置昭和37年3月

四日市市東阿倉川788番地に新庁舎建設着工昭和43年2月

新庁舎落成昭和44年3月

をうけ開放試験室設置(第2回)完了(技術指導施設費補助金)国庫補助昭和44年3月

(第3回) 完了(技術指導施設費補助金) をうけ機器類設置昭和45年3月 国庫補助

(第4回) 完了(技術指導施設費補助金) をうけ機器類設置昭和50年3月 国庫補助

をうけ機器類設置 (第5回) 完了(技術指導施設費補助金)昭和55年3月 国庫補助

(第6回) 完了国庫補助 (技術指導施設費補助金) をうけ機器類設置昭和59年3月

(第7回)(技術開発研究費補助金) をうけ機器類設置 完了国庫補助昭和60年3月

⑵敷地と建物

場

11,307 雇地

2,810赫建

413m2

455 m2

196赫

103 m2

59を

29ぼ

122允その他(ボイラー室, プロバン倉庫,渡廊下等)

B分 場

423就敷 地

,433 就

A 本

⑴沿 革

津市に三重県工業試験場窯業部として設置

三重県工業試験場四日市分場として、四日市市東阿倉川224番地に開設

物

[内訳:]

本 館..... ..... 鉄筋コ ンクリ ート 造2階建て........ ............. 1

試作棟..... .......鉄 骨 平 屋 建..................

調土棟...... .......鉄 骨 平 屋 建.................

窯 場...... .......鉄 骨 平 屋 建

原料置場..... .......鉄 骨 平 屋 建..................

変電室.............鉄 骨 平 屋 建................. .

車 庫..... .......鉄 骨 平 屋 建.................
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建物 ................................................................................................................................. 218廿

［内訳］

本 館..........木造平屋建 ........；.................................. 269ほ

その他..............(倉庫•便所)................................... 12m2

⑶組織と業務分担

昭和60年4月1日現在

課 名 職 名 氏 名 主要担当事務

庶務課

(4人)

« 
*

長

長

長

事

員
 

課

主

招
 

務

任

能
 

場

次

庶

主

技

林 君也

青 益三

伊藤すみ子

古市美智子

総 括

庶務総括

経理、庶務、一般

雑務及び事務補助

試験課

(4人)

課 長

主任技師

〃

技 師

岡森良次

青島忠義

熊谷 哉

稲垣順一

試験業務総括

熱分析及び一般物理試験

化学分析及び物理試験

化学分析及び耐火度試験及び海外研修生指導

研究室

(8人)

室 長

主任技師

〃

技 師

〃

〃

〃

主 査

熊野義雄 

三宅清路 

国枝勝利

小林康夫

伊灌啓ー 

服部正明 

伊藤 隆

水谷 了介

研究指導業務総括

デザインの試作研究及び指導

ファインセラミックスの研究及び

耐熱素地、粘土瓦の研究

窯業原材料の応用研究及び指導 
ゼーゲルコーンの管理

焼成管理技術の研究指導

釉薬及び新素地の研究指導

人工原料による陶磁器素地の応用研究 

(ファインセラミックスの研究)

釉薬の研究指導及び研究生の指導

伊賀分場

(3人)

その他

分場長

至径披&

技 師

臨時職員

谷木藤四郎 

佐波平三郎 

北川幸治 

水谷麗子

分場総括

素地袖薬及び試作研究

デザイン及び装飾技法の研究指導

ゼーゲルコーン製作

一 3 -

主 査



(4)予 算

歳 入

(単位士円)

科 目 金 額

県 費 9 3, 494
使 用料及び手 数料 3,13 9
財 産 収 入 88 1
諸 収 入 550

計 98, 0 64

歳 出
(単位于円)

科 目 試 験 場 費

賃 金 7 8 2
報 償 費 200
旅 費 924
需 要 費 7, 7 7 8
役 務 費 490
委 託 料 1,066
使 用料及び手 数料 5 6 5
ェ 事 請・ 負 費 3 5, 20 5
原 材 ・料・ 費 ,2. 680
備 品 購 入 費 48, 3 5 6
公 課 費 1 8

計 9 8, 0 64

M 9. 0
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2 .研 究

人工原料を利用したセラミックスの研究
»

研究室国枝勝利

〃 伊藤 隆

1.はじめに

本研究はリチア質及びコージェライト質低熱膨張性セラミックスの焼結温度巾の拡大と機械的強 

度の向上を主目的としたものである

2.コージェライトセラミックスの焼結の研究

従来づテジェライトセラミックスの焼結温度巾は20°C以下とされ,非常に狭い.ここでは,出発 

原料と化学組成の変化が,焼結温度巾に及ぼす影響を調べたものである.

2.1使用原料,調合及び焼成

使用原料とその化学分析値を表1に示す.

表1 コージェライト焼結試験用原料の化学組成

原料名 SiO2 ai2o3. FegOa CaO MgO K2O Na2O TiO2 IgJZKS 合 計

タ ル ク
(仮焼物) 65.83 0.17 0.12 0.22 33.40 0.008 0.018 0.006 0.29 100.06

マグネサイト 1.58 0.15 0.49 0.90 46.26 0.02 0.02 0.01 50.73 100.16

カオリン 45.81 38.01 0.75 0.44 0.26 0.56 0.45 0.06 13.82 100.16

アルミナ 0.02 99.5 0.01 — — — 0.40 — 0.10

け い 石 98.25 0.95 0.04 0.11 tr. 0.25 0.19 0.12 1.58 100.26

水 酸 化
マグネシウム Mg(OH)2 含有量 99.48%

備考)タルク(仮焼物) 

マグネサイト

:岬岩(しゅうえん)2号仮焼物(ソブエクレー㈱)

:海城産 ( 〃 )

カオリン :河束カオリンDK — 7, 8“以下70% (共立窯業原料㈱)

アルミナ :A32»平均粒径1.5〃(日本軽金属㈱)

水酸化マグネシウム:MS (富田製菓㈱)

けい石 :福島けい石
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カオリン・とアルミナ以外は,予めポットミルで24時間湿式粉砕して使用した.

化学組成の調合点は,コージェライト理論組成を中心に白点選んだ.表2に調合点と原料調合を

示す.

表2 コージェライト焼結研究の調合点と原料調合

A.化学組成調合点(w t %)

備考)C1はコージェライト理論組成

成名称
酸化ヽ、

Cl C2 C3 C4 C5

Mg 0 13.8 14.0 16.0 14.0 12.0

A 9 2〇 3 34.9 37.0 35.0 33.0 35.0

S i O2 51.3 49.0 49.0 53.0 53.0

B. 原料調合
、、、善地名 
原砂、 C1A C2A C3A C4A C5A C1B C2B C3B C4B C5B

仮焼タルク 37.9 38.8 44.9 38.3 32.4

マグネサイト 22.8 23.0 26.0 23.2 20.2

水酸化 
マグネシウム

カオリン 48.3 43.2 35.8 50.7 57.9 70.3 74.0 69.2 66.8 71.6

アルミナ 13.8 18.0 19.3 11.0 9.7

け い 石 6.9 3.0 4.8 10.0 8.2

備考)CA. CB. CC系はA”03源として可能な限りカオリンを使用

C5D, C5E, C5FはC 5(1S学組成点でA 9 2〇 3源としてアルミナを使用

C5G〜C5 JはMg 〇源をMg 0モル換算で2又は3の原料に等分し・A £ 2〇 3源はカリオンを 

20wt%とし,残りをアルミナから取った.

*'■'以^名 C1C C2C C3C C4C C5C C5D C5E C5F C5G C5H C5I C5J

仮焼タルク 35.7 16.2 16.8 10.8

マ グネサイト 22.8 11.7 11.4 7.8

水
マ

酸 化
グネシウム 16.5 16.6 19.1 16 >8 14.5 16.5 8.1 7.6 5.2

力 オリン 75.7 79.7 75.2 72.0 76.3 20.0 20.0 20.0 20.0

ア ルミナ 34.6 30.3 32.6 23.9 25.2 23.1 24.2

け い 石 7.8 3.7 5.7 11.2 9.2 29.7 46.9 50.9 28.2 29.9 37.9 32.0
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各調合物は100 gでこれにバインダーとしてパラフィンエマルジョンを固形分で3 %加え,遊星 

型ミルで1時間粉砕混合後乾燥し,32 メッシュ篩を通過させ,乾式プレス法により,成形圧800妫 

/"で試験体を作製した.焼成温度は124〇〜1420Cで昇温速度51/min,最高温度保持峙間は1 

時間とした.

2.2焼成結果及び考察

2.2.!吸水率と嵩比重

焼成体の吸水率と嵩比重を水置換法で測定した.その結果Mg 0源力;マグネサイトか水酸化マグ

ネシウムで,かつA g 2〇3源がカオリンの素地の内,コージェライト理論組成よりA g 2〇3一

S i 〇2過剰域の化学組成のものが焼結し易いことがわかった.それ以外の素地では溶融するまで 

焼結せず,特にタルク.アルミナを原料としたものでは吸水率が20%もある.図1に焼結する3種 

類の素地(C5B, C2C, C5C)と焼結しないC5A素地の吸水率と嵩比重を示す.

(註)測定は素地が溶融する温度まで行った.

図1 コージェライト素地の吸水率と需比重

図1から焼結する素地の焼 

結温度巾は60°C以上とかなり 

広いこと,嵩比重は全体的に 

焼成温度上昇と伴に低下し, 

またコージェライト理論値 

2.512g/c厂)より小さい. 

これは多量の閉気孔とガラス 

の生成によるものであろう.

焼結性と化学組成に関する 

系統立った研究は少ないが, 

R.Bealsら”はタルク,カオ 

リン,アルミナを出発原料と 

してコージェライトの合成を 

研究した際,焼結しうる調合 

域が全くないことを示し,ま 

た内藤ら3)は,タルク,マグ 

ネサイト,カオリンを使用し,A I 2〇3- S i 〇2過剰域で非常に狭いが焼結しうる組成のあるこ 

とを示した.今回の研究では内藤らの結果と同じ化学組成域で焼結しうることを確認し,さらにM 

g〇源の選択により焼結温度巾の広い調合を見い出すことができた.

2.2.2 X線回折結果

図2に焼成温度変化によるコージェライト(a —インディアライト)のX線冋折ピークの高さの 

変化を,主な素地について示した.
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図2から次のことが言える.

(1) A 2〇3源としてカオリンを使用した素地で 

は,タルク立て素地がやや高温を要する他は, 

1300C焼成でコージェライト合成反応は終結する

(図示しない他素地でも冋じ).-方A 2 203源 

としてアルミナを使用すると,その合成は進まな 

い.(1400*0焼成でもコランダ厶,a 一石英, 

a —クリストバライト,スビネルが多量に存在す 

る.)

(2) 焼結(図1)とコージェライト合成終結温度は 

C2C素地以外は一致する.

コージェライト以外に検出された結晶は,スビ 

ネル,ホルステライト, プロトエンスタタイト, 

エンスタタイト,ムライト,コランダム,。ー石 

英,a —クリストバライト,サフィリンと多種に 

及ぶ・コージェライト合成終結以上の焼成温度で 

は,鉱物組合せはほぼ平衡図に従ったものとなる.例えば化学組成C2の素地ではコージェライト, 

スピネル,ムライトとなる.ただし珪酸マグネシ‘ウムが存在する素地では,エンスタタイトとして 

存在する.一方コージエライト合成が不十・分な焼成温度では,(珪酸マグネシウム鉱物としては) 

M g 〇源にマグネサイトか水酸化マグネシウムを使った素地ではホルステライトカ:,タルクの場合 

はプロトエンスタタイトが存在する.この違いは素地の焼結挙動に影響を及ぼすと推測される. 

a ークリストバライトはタルク使用素地とアルミナ使用素地に存在し,前者ではコージェライト合 

成終結前まで,後者では焼成したものすべて(いづれもコージェライト合成は終結していない)に 

検出された.このa —クリストバライトの存在の有無からも,焼結コージェライト素地としては 

CB, CC系が優れていると言える.

2.2.3熱膨張係数

表3に1320て焼成した素地の熱膨張係数を示す.

表3コージェライト素地焼成体の熱膨張係数

備考)鎚〜1000C X!〇•6/*c

素地名 Cl A C2A C3A C4A C5A C1B C2B C3B C4B C5B C1C C2C C3C C4C C5C

熱膨張 
係数 2.32 2.54 2.74 2.67 2.47 2.53 2.65 2.62 2.78 2.47 2.37 2.41 2.60 2.75 2.46

△ C5A,・C5B,OC5C

ビーク高さはCuKo20 28.4°と 
29.4°の平均をとった.

図2 素地中のコージェライトの

X線回折ピーク高さ
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表3から,熱膨張はおおよそ素地の鉱物組成を反映し,コージエライトのみから成る素地(C 

1)と他にムライトを共存する素地(C5)が低く,他はやや高くなる•この研究でA e, 2〇3源と 

して使用したカオリンにはF e 2〇3やC a 〇がかなり含まれているため,コージェライトセラミッ 

クスとしてはやや高めの熱膨張を示す.純粋に近いカオリンを使用すると熱膨張はかなり低下する 

ことはI. Lachman’」が示しており,改良は可能であると考えられる.

2.2.4表面粗さ

表面粗さの測定結果を表4に示す.

表4から,(1)焼成温度上昇と伴に表面粗さは大きくなり,(2)MgO源として水酸化マグネシウム

を使用した素地が,他よりやや平滑であることがわかる.

備考)測定長さ8««,送り速度0.3«*/秒,粗さ平均値(〃)で表示

・ 表面セルフグレージング

表4 コージェライト素地焼成体の表面粗さ

、ヾ成温度 

素地/ヽ

•c
1300 1320 1340 1360 1380 1400

C2 A 1.2 1.5 1.6 1.2 1.3 1.4

C5 A 2.1 1.6 1.7 1.7 1.8 3.0

C2B 1.4 1.4 • 2.2 2.3 4.1

C5B 1.6 1.7 1.8 1.9 0.8,

C2C 1.2 1.4 1.3 1.2 1.5

C 5C 1.2 1.4 1.5 1.3 10

3.リチア系セラミックスの焼結の研究

2.3まとめ

この項ではコージェライトセラ 

ミックスの焼結を出発原料と化学 

組成の両面から検討し,次のよう

な結果を得た.

⑴焼結可能な調合の条件は,出発 

原料としてMgO源にマグネサイ

卜か水酸化マグネシウムを,A/?

0 3源にカオリンを使用し、化学組 

成としてはヨージェライト理論組成

よりA I 2〇3- S i 〇 2過剰域にす 

ることである.

(2) 上記条件を貝えれば焼結温度巾 

が60I以上のものが得られる.

(3) 熱膨張は焼結体の鉱物組成を反 

映し,コージェライトの他に共存 

する結晶の熱膨張が小さい場合 

(ムライト)は,相対的に小さく・な

る.

耐熱衝擊性のリチア系セラミックスとして.結晶化ガラスやベタライトを使用した耐熱陶器など 

があるが,通常の常圧焼結法では,ファインセラミックスに属するものは,あまり製造されていな 

いのが現状である.

リチア系セラミックスは,その化学組成がL i2。• A 2〇 3 • n S i O2 ( n = 2～8 )の範囲 

で非常に低い熱膨張を示すことが知られている5").しかし,焼結温度巾が非常に狭いか,あるいは
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焼結しないまま溶融すると言われている5).

本研究では,出発原料と化学組成を選択することにより,通常の焼結法で磁器化し,焼結温度巾 

の広い,低熱膨張性のりチア系セラミックスを得ることを目的とした.

3.1使用原料と調合及び焼成

化学組成がL i 2〇 • A Z 2〇3 • n S i 〇2 ( n = 3～9 )となる様に調合点を選び,出発原料と 

して,L i 2〇源は炭酸リチウム,A 2〇3源はカオリンとアルミナ,S i 〇2源は珪石を使って素 

地調合を行った.

また,このうちの2種類の素地(L 2 Aとし 5 A )をそれぞれ1200°Cで仮焼し,これを使用した 

素地を調整した.

さらに,ペタライトを使用した素地も調整した.これらを表5に示す.

調合に際して,炭酸リチウムを使用した素地(L系)では炭酸リチウムが水溶性のため,メタ 

ノールを媒質として混合した.

成形と焼成は2.1と同様の方法で行ったが,焼成温度は114〇〜1420°C,所定温度での保持時間は 

1時問とした.

表5 調合点及び原料調合

酸化4
名称 
へ L 1 L 2 L 3 L 4 L 5

L i 2〇 4.5 5.7 6.8 7.9 9.1

A 3 2〇 3 15.5 19.3 23.2 27.1 30.9

S i 〇2 80.0 75.0 70.0 65.0 60.0

⑵原料調合 単位 w t %

、、ざ地名 

原米い、 L1A L2A L3A L4A L5A L1B L2B L3B L4B L5B

炭酸リチウム 10.0 12.1 14.1 16.0 17.9 10.5 13.0 15.3 17.6 19.8

カオリン 34.4 42.6 50.0 56.9 63.7 — — — — —

アルミナ — — — — — 13.8 17.2 20.5 23.6 26.8

珪 石 55.6 45.3 35.9 27.1 18.4 75.7 69.8 64.2 58.8 53.4
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、、遂地名 

原か、 S2A S2B S2C S2D S5A S5B S5C S5D P1 P2 P3

L2A (F) 100 90 80 70

L5A (F) 100 90 80 70

ペタライト 60 70 80

カオリン 10 20 30 10 20 30 40 30 20

注) 炭酸リチウムは日陶産業㈱製,カオリンは共立窯業原料㈱製の朝鮮カオリン(DK-7)•アルミナは日本軽金属 

㈱製A-32.珪石は日陶産業㈱製の福島珪石,ペタライトは金生興業㈱製ジンバブエ産ペタライトを用いた.これら 

はアルミナを除き,全て24時間ポットミルで湿式粉砕し,乾燥して使用した.

L2A (F) . L5A (F)は,それぞれ表中のL2A, L5A組成のものを1200幻で仮焼し,磧間,ポットミルで 

湿式粉砕し,乾燥したものである.

3.2焼成結果及び考察 

3.2.1吸水率及び嵩比重

各焼成体の吸水率と嵩比重を測定した結果,L系で焼結する(吸水率が〇になる)素地は,L2

A, L5A及びL3Bであった.また,S 2系では,S2B以外は焼結した.しカ ' し,,これらの焼結温 

度巾は,いずれも非常に狭く.焼結が困難である.

S 5系及びP系についての測定結果を図3に示す

水

率

%

嵩 

比 

重

20 -

焼成温度("C)焼成温度(C)
図3 吸水率及び嵩比重測定結果

1I一



これから次のことがわかる.

(1) S5系は焼結温度巾が広く,焼結しやすい.特に,S5Aは焼結温度巾”が約6Q°Cで.かなり 

良好な焼結性を示し,仮焼した効果8)が現われている.

(2) S5系では,カオリン含有量の少ない素地の方が,焼結温度巾は広いが,P系では,カオリン 

含有量の多い素地が,広い焼結温度巾をもつ.

3.2.2 X線回折

各焼成体で,嵩比重最大のときのX線回折結果を表6に示す.

表6 嵩比重最大のときの各結晶組成

試料 焼成温度CC ) 結晶組成 試料 焼成温度CC) 結晶組成

L 1 A 13 0 0 S. Q. C r S 2 A 13 4 〇 s
L2 A 13 2 0 s S 2B 13 6 0 s
L3 A 13 6 0 s S 2C 13 2 0 S, M
L4 A 13 6 0 S, E S 2D 13 00 S, M
L 5 A 13 0 0 S, E S 5 A 12 00 s, E
LIB 13 6 0 S ,Q ,C r ,L .c 0 S 5B 13 2 0 S, E
L 2 B 1380 S, L, Co S 5C 13 00 S, C 〇

L 3 B 1400 S, L, C 〇 S 5D 13 00 S, C 〇

L 4B 1400 S.E.L.Co ,A p 1 12 7 5 s, Q, M
L 5B 14 0 0 S, E, L, A P 2 12 7 5 S, Q, M

P3 12 7 5 S, Q, M

これから次のことがわかる.

注) s :B ースポジュメン固溶体 L L i 2〇 • S i O2
E :ターユークリプタイト固溶体 A L i 2O ・ 5A ん〇

Q :° ー石英 Co コランダム

C r:〇 —クリストバライト M ムライト

(1) L系で,A 2〇3源にアルミナを使用した素地では,コランダムやLiZ 〇•SiO 2など, 

多くの結晶が共存し,焼結反応が遅くなる.

(2) S2系では,カオリンの量が増えるに伴い,ムライトが生成するのに対し,S5系では,コ 

ランダムが生成し,8 ーユークリプタイト固溶体が消失する.これは,各々組成的にムライト 

とコランダムの初晶領域に関連した現象と思われ,興味深い.
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3.2.3熱膨張

各系の焼結した素地についての熱膨張測定結果を表7に示す.

これから次のことがわかる.

(1) 8 —スポジュメン固溶体及び彳ーユークリプタイト固溶体以外の結晶力:認められないL 2 
A, L 5 A, S 2 A, S 5 A及びS5Bの熱膨張は非常に小さい.

(2) S系,P系とも,カオリン含有量の多い素地ほど熱膨張が大きくなる.

3.2.4曲げ強度

S系とP系の焼結した素地について,曲げ強度の測定結果を表8に示す.

これから次のことがわかる.

(1) s系,p系とも,カオリン含有量の多い素地ほど曲げ強度が大きい.

(2) P系よりもS系の方が曲げ強度は大きく,特にS5系で大きい.

(3) P系の値は,F i s h w i c kらがペタライト60,カオリン40%の組成で得た曲げ強度 

の値(約720%/")とほぼ等しい.

注)()内は測定試料数

表8 曲げ強度測定結果

試料

焼成温度

(•〇

曲げ強度 (kgf/斗)

平均値 標準 偏 差

S 2 A 13 4 0 7 6 7 4 2 (19

S 2D 13 10 880 12 7 (10

S 5 A 12 2 0 7 7 3 7 7 (1«

S 5B 13 10 9 10 5 7 (1«

S 5C 〃 10 5 9 30 (1«

S 5D 〃 10 80 34 (10

P 1 12 7 5 6 6 6 2 5 (11)

P 2 7 13 4 6 (11)

P3 〃 7 12 3 9 (11)

表7 熱膨張測定結果

試料

焼成温度

Cc)

熱

室温C

膨張

-100〇・C

係数

(/・〇

L 2 A 13 2 0 〇. 6 2X 1 〇•6

L5 A 13 00 〇. 9 4
S 2 A 1340 〇・ 6 9 〃

S 2D 13 10 1. 66

S 5 A 12 20 〇. 64 〃

S 5B 13 10 1. 2 8 〃

S 5C 〃 2. 1 5 〃

S 5D 〃 2. 3 5 〃

p 1 12 7 5 2. 9 1 〃

P 2 〃 2. 60 〃

P3 // 2. 2 9
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単位 H m
yc) 
試飢 1200 1225 1250 1275 1300 1325

p 1 1.5 1.7 2.2 2.2 1.7 1.8

P 2 1.4 1.7 2.7 3.1 1.4 1.1

P3 1.2 1.5 2.3 5.4 2.2 —

3.2.5表面粗さ

各系の焼結する素地について,表面粗さの測定結果を表9に示す.

表9 表面粗さ測定結果

■\rc) 
試・ 1220 1260 1280 1300 1320 1340

L2A 2.4 3.1 2.9 3.3 4.4 6.0

L5A 2.4 3.1 2.9 4.0 3.5 —

これから次のことがわかる.

(1) L系よりもS系の方が粗さは小さく,焼成温度による変化も少ない.これは,仮焼により, 

焼結性が向上したことと関連していると思われる.

(2) S系,P系とも,カオリン含有量が多いほど,粗さが小さい.

(3) 全体的に,焼結が進むに従って,粗さは大きくなる傾向にある.

3.2.6走査電子顕微鏡による観察

各焼結体破面の走査電子顕微鏡による観察写真を図4に示す.

これから次のことがわかる.

(1) 全体的に,直径以上の大きな気孔がかなり存在し,曲げ強度の大きかったS5Dで 

も,他と同様,大きな気孔が認められる.従って,より小さなな気孔の組織にすれば,さらに 

強度が向上する“)可能性がある.

(2) L系よりも,S系の方が比較的ち密である.

(,〇 

試料、^
1140 1160 1180 1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340 1360

S 2 A — — — — 1.4 1.5 1.5 1.5 1.8 2.6 2.3 —

S 2 B — — — — 1.0 1.0 1.3 1.0 1.0 1.5 2.0 1.5

S 2C — — — ■— 0.9 0.8 0.9 0.9 1.0 2.7 —— —

S 2D — — — —— 0.6 0.6 0.9 0.9 1.6 1.1 — —

S 5 A 2.0 2.0 2.3 2.2 2.2 2.1 1.8 2.1 2.3 2.3 1.7 —

S 5 B — — — — 1.2 1.3 1.4 1.5 1.9 1.5 1.3 —

S 5C — — — — 1.0 1.1 1.3 1.5 1.5 1.5 0.6 —

S 5D — — — — 0.9 0.9 1.2 1.4 1.5 1.5 0.4 —
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4. Mg 0-Z r S i 04系及びL i 2〇 — Z r S i O4系の反応の研究

ここでの研究は,ジルコンとM g 0又はL i 2〇の反応によりジルコニアが生成する過程を調 

ベ,ジルコニア複合セラミックスの研究の基礎とするため行った.

ジルコン解離の研究はジルコン耐火物の耐蝕性の見地から詳細に検討されアルカリ金属 

酸化物,アルカリ土類金属酸化物,アルミナの順に前者ほどジルコンとの反応が著しく,前2者では 

1000C以下から反応し,その結果ジルコニアが生成されることが示されている.これらの研究では 

耐火物用粗粒ジルコンサンドが使用されているが,細粒のジルコンでは反応がさらに促進されるも 

のと思われる.

4.1MgO-ZrSiO4系の反応過程

使用原料と調合を表10に示す.F系は2 Mg O + Z r S i 04->Mg 2S i 04+Z r O2, E系は 

M g 0 + Z r S i O4-*M g S i O3+ Z r 02の反応を想定した配合比である.

衰10 Mg O-Z r S i 04系反応研究用配合(wt%)

備考)水酸化マグネシウム・マグネサイトは表1に同じ

合名 
原料^^^ F 1 F2 F3 E 1 E2 E3

水酸化マグネシウム 38.7 24.0

マグネサイト 48.6 32.1

塩基性炭酸マグネシウム 49.8 33.1

ジルコン 61.3 51.4 50.2 76.0 67.9 66.9

塩基性炭酸マグネシウム:富田製薬㈱製日本薬局方 

ジルコン:金生興業㈱A-P a X, Z r 〇2 65.94, 
s i 〇2 32.62 (wt%) 
平均粒径1.0“,比表面積10.2廿/夕

エンスタタイトは生成せず,ホルステライト,ジルコニア,ジルコンの組合せとなるため図は省略

した.また図5中ペリクレース(MgO )についてはジルコンと冋傾向である(但し130〇て焼成で 

ビークは消滅する)ので省略した.

図5から次のことがわかる.

(1) ジルコンとMgOは,すでに900°Cでわずかではあるが反応している.

(2) 晶出するジルコニアは.まず斜方晶で.1100°C以Eで単斜晶へと変わる.

(3) F1〜F 3ともに反応は1300°Cで終結する.•この温度以上ではペりクレース(MgO )は検 

出されない.少量のジルコンが未反応のまま残るのは,生成したジルコニアに少量のMgOが 

固溶するためと推定される.

(4) MgO源の違いによる反応性の差は,塩基性炭酸マグネシウム>水酸化マグネシウム=炭酸 

マグ个シウムの順である.

(5) 以上の結果から1300て以上で仮焼すれば,Z r O2 + Mg 2S i O4混合物が得られることが

これら調合物は各1如ポット 

ミルで24時間粉砕混合後乾燥し 

た.乾燥物を適当に粉砕した状 

態で900~1350°Cで焼成した. 

昇温速度は5°C /min,最高温 

度保持は1時間で行った.

図5にF1〜F3焼成物のX 

線回折による各結晶のピーク高 

さの変化を示した.なおE1～ 

E3は,1350°C焼成においても
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わかったが,1300i以上では仮焼物が固く焼固し粉砕処理がかなり困難なため,後述のコー

ジェライトージルコニア焼結体の研究には1250°C焼成処理のものを使うことにした.

強 

さ

X 
線 

回 

折 

ピ

焼成温度(xio(rc) 
口斜方ジルコニア 
△ホルステライト (36.5。) 
()内は回折強度測定位置(CuKa 2の

焼成温度(XKXTC)
(30.1° ) , X単斜ジルコニア(28.1°

)

図5 M g O-Z r S i 04系反応過程

4.2 L i 2〇 一 Z r S ! 〇4系の反応過程

原料に炭酸リチウ厶とジルコンを使い,L i 20 + 3 Z r S i O4—L i 2S i 307+ 3Z r O2 

(Al).L i2O + 2ZrSiO4-*Li2S i2O5+2ZrO2 (A2 )及び L i 2O + Z r S i

O4-*L i 2S i O3+Z r O2 (A3)の反応を想定して調合物を作成した.調合方法は4.1と同様 

である.原料調合を表11に示す.焼成は80〇〜1200°Cで行った.昇温速度,保持時間は4.1とおなな 

じである.

図6にA3焼成物のX線回折による各結晶のピーク高さの変化を示した.なおA1,A2調合物 

焼成体ではL i 2S i 3O7やL i 2S i 2〇5が生成せず,L i 2S i O3, Z r 02, Z r S i 〇4の

組み合せとなるので省略した.

図6から次のことがわかる.
表11 L i 2〇-2 

反応
I r S i O4系 
研究用配合 (wt%)

(1) 800°C焼成で反応はほとんど終了し,遊 

離リチウム酸化物は認められない.

(2) MgO-ZrSiO4 系と同様,Z r

、、調合 

原料へ、f A-1 A-2 A-3

炭酸リチウム 9.1 16.7 28.6

O2はまず斜方晶として晶出し,昇温と伴
ジルコン 90.9 83.3 71.4

に単斜晶に変る.
備考)炭酸りチウA L i 2CO3 99%以上
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(3)1000°C以上の焼成物は焼固著しく,1150°C以上で 

は溶融状態となる.LizSiO3のピーク強度がこ 

の温度域で大きくなるのは,溶融一再結晶による影 

響と思われる.

4.3まとめ

この項では Mg O-Z r S i 〇4 と L i^O-ZrSi 

〇4系の反応過程を調べた.その結果は次のようであっ 

た.

(1) 調合比に関係なく,Mg珪酸塩としてホルステラ 

イトが,L i珪酸塩としてL.i 2S i 〇3が生成する

(2) 晶出するジルコニアは低温では斜方晶であるが, 

昇温に伴ない単斜晶に変る.

(3) MgO-ZrSi 〇 4 系は1250°C , L i 2O-Z r 

S i 〇』系は&XTCでほぼ反応は終了する.

図6 L i 2〇 — Z r S i 04系反応過程

()内は回折強度測定位置
(C uKa 2の

5.コージェライトージルコン複合体セラミ"クスの研究
部分安定化ジルコニア焼結体が高強度強靭性を示すことがGr a v i eら〔矽により発見されて 

以来,ジルコニアを添加20)21］あるいは焼成過程で反応晶出(in-situ reaction法)させ22^4^ 

母材セラミックスの機械的強度を高める研究が盛んに行われている.

本研究では,まず,2Mg O+ 2A 1 2O3+5Z r S i 〇4一MgzA 1 4S i 5018+5Z r 〇2 

の反応によるコージェライトージルコニア複合焼結体を常圧焼結法で得ようと試みたが,素地は焼 

結を見ないまま溶融し,ジルコンは素地溶融前ではほとんど変化を起こさず,従ってコージェライ 

卜も合成されないことがわかった.さらに4.で得られたMgzS i O4+Z r 〇2混合物とカオリ 

ンを主な出発原料として同上焼結体の作成を試みたが,大部分のジルコニアは珪酸と反応してジル 

コンになり,鉱物組織はコージェライト,ジルコン,スピネルとなった.しかしこの素地は焼結温 

度巾が広く,また比較的低温でコージェライト合成が終結する等,興味ある性質を示すため,コー 

ジェライトージルコン複合体の研究を詳細に行った.

5.1使用原料,調合及び焼成

表12に使用原料と調合を示す.比較のためZ r 〇2を含まず•Mg 〇源としてホルステライト組 

成仮焼物及びマグネサイトを使用したコージェライト素地も作製した.原料の前処理,調合,成形 

等は2.1と同様に行なった.但し2種の仮焼物は24時間ポットミルで粉砕したものを,、 ジルコンは 

入荷状態で使用した.焼成温度は120〇〜1450°Cで行った.
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表12コージェライトージルコン系素地調合

、、、素地名z

原料 、、、、
1 A 1 B 1 C 1 D 2 A 2B 2C 2D 3 A 3B 3C 3D

F21250°C仮焼物 30.9 28.1 25.5

マグネサイト 18.3 22.8 16.8 20.5 15.4 18.5

ホルステライト仮焼物 21.0 19.0 17.0

カオリン 62.6 56.4 78.3 70.3 70.0 63.6 76.2 77.4 71.9 65.8 73.8 78.8

けい石 6.5 5.8 6.9 1.9 1.7 2.1

アルミナ 0.7 4.8 2.5 2.3 9.2 2.8

ジルコン 19.5 17.9 16.4

備考) ホルステライト仮焼物:マグネサイトとけい石をMg2S i 〇4組成で混合,1200"CIHr焼成したもので, 

鉱物組成はホルステライト,ペリクレース,a一石英から成る

Z1系はコージェライト+ジルコン組成(A, B)とコージェライト組成(C, D=C1B)
Z 2系はコージェライト90 :ムライト10 (wt)組成(C, D)とそれにジルコンが加わった組成(A, B)
Z3系はコージェライト80 :ムライト20 (wt)組成(C. D)とそれにジルコンカ;加わった組成(A. B) 

(AとB, CとDは同T匕学組成となるよう調合)

5.2焼成結果と考察

図7に吸水率,嵩比重及びX線回折によるコージェライト回折強度を示す.

図7から次のことが言える.

(1) 仮焼物を使用したZ A, ZC系素地は,化学組成が同じで生原料を使用したZB, ZD系素 

地に比較すると,25〜50°C低い温度で焼結し,焼結温度巾が広く,嵩比重がやや大きい.特に 

生原料を使用したコージェライト理論組成素地Z1D (2.のC1Bと同一)は焼結しないがホ 

ルステライト組成仮焼物使用のZ1C素地は広い焼結温度巾をもつ.2.2.2においてコージェ 

ライト合成前の珪酸マグネシウム鉱物がホルステライトの場合,素地の焼結性が良いと推定さ 

れたが,ここでの研究で出発原料としてホルステライトを使用すると,さらに焼結性が良くな 

ることが明らかとなった.

(2) コージエライト合成終結温度と焼結温度は一致する(Z1Dを除く).

(3) ムライト過剰の素地のうち,コージェライト80:ムライト20組成調合(Z 3系)のもの 

は,焼結温度が他系より高くなるのに対し,過焼となる温度はあまり変化しないため,焼結温 

度巾は狭くなる.一方コージェライト90:ムライト10組成調合(Z 2系)のものは最も広い 

焼結温度巾を持つ.このことはジルコン存在の有無に関係しない.
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次に表13に表面粗さ,曲げ強度,熱膨張を示す.なお比較しやすくするため2.2で得られたコ 

ジェライト素地(C系)の測定結果を併記する.表13から次のことが言える.

表13コージェライトージルコン系素地焼成体の諸物性

7性

地

表面粗さ,/Z m 曲げ強度,灼/赫 熱膨

張係 

数1275 1300 1325 1350 1375 平均値 標準偏差

Z 1 A 0.9 1.1 1.0 1.3 1.2 1,109 128 (11) 3.00
1 B 1.2 1.2 1.3 1.2 1.5 1,015 60 (11) 2.79
1 C 0.9 1.0 0.8* 1.3* 0.2* 938 102 (11) 2.71
1 D 1.3 1.4 1.8 1.8 1.9 896 65 (11) 2.87
2 A 0.8 0.9 0.8 0.9 1.1 1,232 133 (11) 2.93
2B 0.9 1.2 1.5 1.4 1.3 1,075 52 (11) 2.77
2C 0.8 0.8 0.9 1.1 1.1 1,037 110 (11) 2.95
2D 1.2 1.3 1.6 1.5 2.2* 949 78 (13 2.58
3 A 0.8 0.6 0.8 0.8 0.9 1,181 150 (11) 3.24
3B 0.8 1.1 1.1 1.3 1.3 1,098 104 (11) 3.25
3C 0.8 0.8 0.9 1.0 0.9 1,036 73 (11) 3.12
3D 1.1 1.1 1.4 1.2 1.2 1,022 82 (11) 3.00

C 2C 1.1 1.2 1.4 1.3 1.5 867 57 (8) 2.41
C5C 1.3 1.2 1.4 1.5 1.3 760 54 (8) 2.46
C5B 1.6 1.6 1.7 1.8 1.9 733 28 (8) 2.47

備考)曲げ強度;3点曲げ,スパン巾30«,クロスへッ了速度2“/min, 
試料,約5.5 (巾)X約4 (厚さ).. ()内測定個数

熱膨張係数;誕〜1000て,X10 '/で 

曲げ強度,熱膨張測定用試料U各素地の焼結温度範囲の中心臨度で 

焼成した.

・表面七ルフグレーズ 

研究と同様の結果を得ている.本研究ではさらに焼結温度巾についてもこの複合体が優れているこ 

と,また原料の一部仮焼によりさらに各性質が改良されることを明らかにした.

次に図8にZ 2系素地焼成体の走査電顕による破断面の写真を示す.

図8から焼成温度上昇により気孔が成長する状態が見られ,特に仮焼物を使用していない素地で 

成長が著しい.この状態が焼結体の曲げ強度に影響を及ぼし,同じ化学組成でも成長の程度が小さ 

い仮焼物使用の素地の曲げ強度が大きい原因の一つとなっていると考えられる.

5.5まとめ

ここではコージェライトージルコニア,コージェライト・ージルコン系焼結体の硏究を行い,次の 

結果を得た.

(1) 常圧焼結によるin-situ-reaction方式ではコージェライトージルコニア焼結体は得られない

(2) コージェライトージルコン焼結体は曲げ強度が大きく,特にMg 2S i O4+Z r O2仮焼物

を使用した場合顕著である. ゝ

トージルコン複合体がコー 

ジェライト素地よりもかな 

り大きい.また出発原料に 

仮焼物を用いた素地は,生 

原料使用のものより強度が 

大きい.

(2) 最も曲げ強度が大きいの 

は,基本組成がコージェラ 

イト90,ムライト10 (Z 2 

系)付近の素地である.

(3) ジルコン,ムライトを含 

有する焼結体は熱膨張がや 

や大きくなるが,これらは 

比較的低膨張であるため, 

著しい影響は及ぼさない•

(4) 表面粗さは仮焼物を使用 

した素地が優れている.

コージェライトにジルコ 

ンを添加した素地の強度と 

熱膨張については,田中ら 

25X7)が詳しく検討し,本
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6.リチアージルコニア複合セラミックスの研究

コージェライトと同様,リチア系セラミックスにおいても,その強度を向上させることによっ 

て,材料としての応用範囲が拡大され,さまざまな用途への利用が期待できる.

本研究は,ジルコニアにより復合強化したI9)•低熱膨張性リチア系セラミックスを得ることを 

目的として行った.

6.!使用原料と調合及び焼成

ジルコ=ア源として,4.2での結果から,ジルコンと炭酸リチウムの混合物を900°Cで仮焼した 

もの(試料名A3.組成はZ r 〇2とL i 2〇 • S i 〇2)を用いた.また,比較のため,市販のジル 

コ二ア(東洋曹達工業㈱製TZ- 0,未安定化ジルコニア)も一部使用した.

5.2に記した様に,ジルコニアは,ある組成の珪酸塩中では,焼成によってジルコンになる可能 

性がある.そこで,ジルコニアがジルコンになる場合とならない場合を想定し,下記の予想される 

反応生成物1〜4に従って,A3,カオリン,珪石を用いて調合した.

また,3.1に示したL 5A1200°C仮焼物(L5A ( F )と称す)と市販ジルコニア及びカオリンを 

用い,反応生成物1及び3に相当する組成となる様に調合した.それらを表14に示す.

成形.焼成は2.1と同様の方法で行ったが,焼成温度は112〇〜1360°C,保持時間1時間である.

表14予想される反応生成物と原料調合

⑴予想される反応生成物

名 称 予 想さ れる反応 生成物 組成

反応生成物 1 Z r O2+L i 20 - A g 2〇 3 ・ n S i 〇

〃 2 Z r 02• S i 
(ジルコン)

O2+L i 2〇 , A 2 〇 3 • n S i O2

〃 3 Z r O2+L i 2〇 • A A 2〇 3• n S i 〇 .+ 0.2 ( 3 A e2o3-2 s 
(ムライト)

〇2)

〃 4 Z r 02-S i O2+L i 2〇・ A^2O3-nS i O2+O.2 (3A^2O3-2S i O2)

⑵原料調合 単位wt%

n S i 02 n = 6 . 5 7 n = 3. 2 9 n = 4
、、、試料名 

原料、ヘ、f WAI WA2 WA4 WB1 WB2 WB1Z WC1 WC3 WC3Z

A3 30.6 28.1 24.6 43.0 38.2 — 39.5 32.8 —

ジルコニア — — — 一 — 27.2 — — 20.8

カ オ リ ン 38.5 35.4 49.4 54.0 48.1 — 49.7 66.0 23.5

珪 石 30.9 36.5 26.0 3.0 13.7 — 10.8 1.2 —

L 5 A ( F ) — — — — — 72.8 — — 55.7
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これから次のことがわかる.

(1)WB系では,WB1Zが焼結し,.焼結温度巾も約100 °Cと広い.これは同じ仮焼物を用いた

3.2での結果と類似しており,ジルヨ二アの添加で焼結温度巾がさらに広くなっている.

(2) WC系では,WC3とWC3Zがともに焼結し,焼結温度巾も4〇〜50°Cで,よく似ており.

WC3のような調合組成とすることで,原料としてA3を用いても焼結は十分可能である.

6.2.2 X線回折

各焼成体で,嵩比重最大のときのX線回折結果を表15に示す.

表15嵩比重最大のときの各結晶組成

試 料
踏fi®

(•〇
結 晶 組 成 t/m+t

WA 1 1340 s ,Zr, m-ZrO2 (少),t-ZrO2 (少)

WA2 1320 S ,Zr, m-ZrO 2 (少),t-ZrO2 (少)

WA4 1320 S ,Zr, m-ZrOz (少),t-ZrO2 (少),M (少),夕 Q(少)

WB 1 1320 S,E, m— Z rO 2 »t — Z rO 2 (少)

WB 2 1340 S,E, m — Z rO 2 4 — Z rO 2 (少),Z r (少)

WB 1 Z 1180 S , E, m — Z rO 2 ,t — Z rO 2 0.54
WC 1 1360 s, m-ZrO2,t-ZrO2 (少),E (少)

WC3 1300 S. m-Z r O2,t-ZrO2 (少),C 〇 (少).Zr(少) 0.21
WC3 Z 1300 S, m-ZrO2,t-ZrO2 (少),C 〇,(少) 0.41

注) S:タースポジュメン固溶体、E： B ーユークリブタイト固溶体,Z r :ジルコン

m-ZrOi:単斜晶ジルコニア,t-ZrOa:正方晶ジル=-7
M:ムライト,Co:コランダム,B Q； B 一石英固溶体

(少)は小量を表す。

t/m+tは焼結体表面におけるt—ZrOzのt 一 ZrOz+m-ZrOzに対するX線回折強度比を表す。

これから次のことがわかる.

(1) WA系では,いずれもジルコンが多量に’生成しており,ジルコニアは系中のシリカと結合し, 

ジルコンになると考えられる.

従って,この系はジルコンとの複合体となるが,前項で示したように焼結温度巾は非常に狭 

く ,素木ら混)の結果と同様,スポジュメンの焼結温度巾拡張に対するジルコンの効果は認めら 

れない.

(2) WB系では,ジルコニアがそのまま残留すると仮定したWB1及びWB1Z’で,リ£アージル 

コニア複合体が得られた.ジルコンが晶出すると仮定したWB 2でも,ジルコンはほとんど存在 

せず,ジルコニアとの複合体になった.

(3) WC系でも,リチアージルコニア復合体が得られるが.WC 3では,ムライトは生成せず.コ
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ランダムが生成し,3.2.2のS 5系と類似した結果となった.

(4)りチアージルコニア複合体の焼結体表面のX線回折結果より,WB1ZとWC3Zは,正方晶

ジルコニアがかなり多いが,WC3はあまり多くない.従って,ジルコニアの応力転移による強 

化は,正方晶ジルコニアの多いWB1Z, WC3 Zの方がWC 3よりも期待できる.

6.2.3熱膨張及び曲げ強度

焼結した試料についての熱膨張及び曲げ強度測定結果を表16及び図10に示す.

注)()内は測定試料数

・ 室温〜870°Cでは 3. 7 8X10-6

表16熱膨張及び曲げ強度測定結果

試料

焼成温度

(°C)

熱膨張係数

室温〜1000°C (Z*C )

曲げ強度(奶f /赫)

平均値 標準偏差

WA 2 13 2 0 1.3 6 X 1 〇・6 6 7 3 2 2 (10)

WA4 13 10 3. 78 〃 8 44 4 6 (10)

WB 1 Z 1180 2. 28 〃 ・ 119 0 7 3 (10)

WC3 13 0 0 4. 3 1 " 118 8 6 〇 (10)

WC3 Z 13 0 0 4.2 2 " 1246 54 (10)

これから次のことがわかる.

(1) ジルn二アが複合するWB1Z , WC 

3. WC 3 Zは,ジルコンが複合するWA 

2, WA4に比べて,比較的熱膨張が大き 

い.

(2) ジルコニアが複合する試料は,700ある 

いは800 °C以上で急激な膨張を示し,WB 

1Zはその後,急激な収縮を起こした.し 

かし,冷却過程ではこのような現象は見ら 

れず,可逆的ではない.従って,この急激 

な膨張,収縮の原因として,ジルコニアと 

マトリックス間の熱膨張差に起因する組織 

の破壊が考えられるが,この問題は,今後 

さらに検討を要する.

(3)ジルコニアが複合する試料は,ジルコンが複合する試料に比べ,曲げ強度が高い.また,3.2.
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4のS 5 Aに比べ,約1.5倍の強度を持ち,ジルコニアによる強度改善効果が見られる.しかし,

焼結体中の正方晶ジルコニアの量による違いは明確ではない.

6.2.4表面粗さ

焼結する試料についての表面粗さ測定結果を表17に示す.

表17表面粗さ測定結果

X 1120 1140 1160 1180 1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340 1360

WA 2 — —• — — — 1.6 1.9 2.3 3.0 3.7 2.8 7.2 6.3

WA4 — — — — — 0.6 0.6 0.7 1.0 1.4 2.3 1.2 —

WB1Z 1.7 1.3 1.0 1.2 1.5 1.5 1.5 1.3 1.4 1.3 — — —

WC3 — — — — — — 1.2 1.1 1.1 1.2 1.2 1.0 —

WC3Z — — — — — 1.1 1.1 1.1 1.1 1.0 1.0 0.9 —

これから次のことがわかる.

(1) ジルコンが複合する試料は,焼結が進むに従い,粗さが増す傾向にある.

(2) ジルコニアが複合する試料は,焼成温度に関係なく,ほぼ一定の粗さを示し,全ての試料がよ 

く似た粗さとなった.

6.2.5走査電于顕微鏡による観察

焼結した試料破面の走査電子顕微鏡による観察写真を図11に示す.

これから次のことがわかる.

(1) ジルコンが複合するWA2, WA4の気孔は,径1〇〜30“mに達するものが多く,強度が低い原 

因にもなっている.

(2) ジルコニアが複合する試料は,焼結しなかったWB!を除いて,かなりち密な様子であるが, 

特に,WB1Zは気孔径が数"m程度であり,他に比べ,良い焼結状態を示した.また,これら 

には直径1« m程度の微細な粒子が多数認められ,ジルコニア粒子が分散している状態と思われ 

る.

6.3まとめ

リチア系セラミックス(L i2O・A0 2O3・n S i 〇2)とジルコニアとの複合体はn -3.29及び 

4で得られ,n=6.57では,全てジルコンとの複合体になった.

焼結し,かつ,焼結温度巾の広い素地は,ジルコニアが複合するもので得られ,市販ジルコニア 

とL5A仮焼物を用いた素地が,最も良好であった.仮焼物A3を用いた素地でも,ムライトが晶
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出するような調合で,焼結温度巾の広いものが得られた.

これらジルコニアが複合する焼結体の曲げ強度は,約1200*9 f /cAまで上昇したが,70〇〜800°C 

で急激な熱膨張をする性質がある.これらの特性はジルコニアとマトリックスとの相互作用に起因 

するものと思われ,今後さらに検討を要する.

WA4 1320'C

WB1 1320°C 100〃 m WB1Z 1180°C —— 10〃 m

WC 3 1300°C ---- 1〇〃 m WC3Z 1300°C ― io “m

図11走査電子顕微鏡写真
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半 磁器製品の管理技術

第I報 半磁器素地の水和膨張試験

試験課青島忠義

1•まえがき

陶磁器質の多孔質タイルや硬質陶器,半磁器のように完全に磁器化していない吸水率のある素地 

の場合,長期間大気中に放置されると,水分を吸湿して容積変化を起こし,釉の膨張との関係から 

釉面に貫入を生ずるようになる.このような現象は水和膨張と呼ばれ,多孔質陶磁器の一つの欠点 

とされている.

そこで,現業の半磁器よ利土で,水和膨張をオートクレープ処理前後の熱膨張係数差で測定した. 

その結果を報告する.

2.実 験

2.!試料

現業の万古陶磁器工業協同組合製半磁器特白土を用いた.

2.2試料調整及び水和膨張測定

練土を石膏の押し型で,直径5皿,長さ約50mの丸棒に成形,乾燥し,各々1130°C, 1150°C, 1180 

"C .1200'C .1220'C ,1250'Cに0.01痛カンタル電気炉で焼成した.

熱膨張は,真空理工㈱製赤外線模型熱膨張計(DL —1500Y)を用い,昇湿速度5 °C/minの条 

件で1000°Cまで測定した.測定後の試料をオートクレープで処理(9気圧,30分保持)し,乾燥後 

再び熱膨張を測定し,前回との600°Cにおける差をもって水和膨張とした.

3.実験結果及び考察

オートクレーブ処理前後の熱膨張測定を表1に示す.

表1•オートクレーブ処理前後の熱膨張

桩 由 沮 忤
処理前の熱膨張係数 処理後の熱膨張係数 熱膨張係数

m Ina. lx. X10-6 (~600°C ) X10-6 (~600°C ) 差 X10"6

11 3 0°C 7.6 5 5. 8 7 1.78
11 5 0 °C 7. 9 〇 6. 2 4 1.66
11 8 or 8. 3 4 7.1 2 1.22
1 2 0 0 °C 8. 20 7.3 1 〇. 8 9
1 2 20°C 8. 〇 2 7. 6 7 0.3 5
1 2 5 O°C 8.0 1 7.7 5 〇. 2 6
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一般にオートクレーブ処理前後の熱膨張曲線は図1のようになる.•即ち,200C〜300°Cで処理後 

曲線は下がり,その後,処理前曲線に近づいていく.これは試験体の焼成温度が上昇するに従って 

差が縮まっていく傾向がある.この表から焼成温度が上昇するに従って,水和膨張が減少していく 

傾向がわかる.特に焼成温度がU50°Cを越えるあたりから200°C ~300°Cの曲線の落ち込みがなくな 

り処理前曲線に近づいていっている.

3.まとめ

半磁器坏土を用いて,そのオートクレープ処理前後の熱膨張係数差から水和膨張を測定し,焼成 

温度が上昇するに従って,水和膨張が減少していく傾向がわかった.

今後,水和膨張と焼成温度,オートクレープ処理条件の関係及び,素地と釉との関係を追求して 

いく必要がある.

図1•オートクレープ処理前後の熱膨張曲線

処埋前
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アルミナ質柄器素地への添加物の焼結効果

研究室服部正明

1•まえがき

四日市では半磁器を主力に多種多様の製品を生産しているが,その中で半磁器製のオープンウェ 

アは吸水率があり,機械的強度もそれほど高くない.そのため繰り返し使用すると,水和膨張によ 

る貫入に加えて,熱衡撃による素地の亀裂が生じて製品の破壊に至る場合がある.

当試験場では,素地にアルミナを添加することによって機械的強度を高めたアルミナ質灯器素地 

1)2)
の研究を,昭和57年度から行なってきた.

本試験は,アルミナを40%添加した素地を中心に各種添加物の焼結効果について調べたものであ 

る.

2•実験方法

使用原料は,アルミナ普通粒(日本軽金属All)•大平長石特級(150 メッシュアンダー),本山 

木節,滝川陶石(トロンメル粉砕物)である.化学分析値をく表ー1 >に示す.

Allアルミナと大平長石特級の分析値は,メーカーカタログ値である.

<表ー1> 原料の化学分析値

原祥'''ヽ・ S1O2 A12O3 Fe2O; TiO2 CaO MgO K2O Na2O Ig.loss

ス11アルミナ 0.015 99.5 0.010 0.40 0.1

大平長石特級 67.09 17.65 0.08 0.01 1.21 0.01 9.50 3.45 0.28

本山木節 48.78 33.49 1.31 0.06 0.43 1.72 0.19 12.40

滝川陶石 78.53 14.39 0.41 0.08 0.18 0.09 3.35 0.64 2.04

これらを用い,アルミナの添加量を3段階にわけ表ー 2の割合で素地を調合した,

原料はポットミルで木節を除いて18時間粉砕し,木節を追加後更に6時間,計24時間粉砕した.

泥漿は一旦乾燥し,各種添加物を外割りで1〜5 %添加,素地乾燥重量に対し水分40%,珪酸ソーダ

0.5%を加え,擂潰機で混合搅拌後,石膏型で鋳込み成形した.試験体寸法は約45 X 35 X 6“であ
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る.この試験体を電気炉で焼成し,吸水率,かさ密度,生成鉱物を調べた.

裏ー 2素地の調合割合

、、素地名 

原料、、 A B C

Allアルミナ 40 2 〇 1 〇

大平長石特級 20 30 3 5
本山木節 3 〇 30 3 〇

滝川陶石 1 〇 20 2 5

図ー1焼曲がり試験

rr ～ •理化量

曲げ強度は,素地乾燥物に水分3 %添加後,篩を通して造粒しプレス圧lt/c城で試験体(20 X 

100X 5的)を成形,焼成後スパン幅80血,3点曲げで測定し,10本の平均値を採った.

熱衝撃試験は,鋳込み成形で作製した試験体(25X120X5*)を成形,焼成後,電気オープン 

で所定の温度に1時間保持した後,24±3での水中に投入し,乾燥後曲げ強度を測定し,その強度 

変化を調べた.

また製品が焼成後形状変化を起こすかどうかを調べるため,曲げ強度の試験体を使って焼曲り試 

験を行なった.(図1参照)

3.結果と考察

A, B, C3種の素地を焼成した結果を表ー 3に示す.

・室温〜700°C

表ー 3 無添加素地の焼成性状

Jf j_ー素地名 
項 目^^''^ A B C

焼成温度(1h保持) 1 2 5 0°C 1 2 8 0 °C 1 2 5 0°C 1 2 5 0°C

吸水 率 (％) 4. 2 2. 4 〇 〇

曲げ強度(炳/") 1100 12 0 0 12 4 0 10 5 0

・熱膨張係数 6・3 6. 3 5. 9

B, C素地は1250°C焼成で吸水率が〇になるが,アルミナ量の多いA素地は4.2%の吸水率があ 

り,1280°C焼成でも充分焼結させることができない.そのため,曲げ強度の値もB素地より劣る.

一般的に,素地にアルミナを多く添加するほど強度は大きくなるが,焼成况度も高くする必要が 

ある.しかし四日市万古焼業界の最髙焼成温度は約1250°Cで,この温度ではアルミナを40%加えた
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素地は充分焼結させることはできない.そこで少量の焼結促進剤を加えて,焼結させる必要がある 

わけである.

3.1吸水率
A素地に各種添加物を1%から5%まで1%きざみで添加し,1250°Cで焼成したときの吸水率を 

図ー2に示す.図ー 2の(1)⑵は素地を着色しない添加物,(3)は着色酸化物の吸水率変化である.

吸水率で焼結を判断した場合,SnOz,ジルコン,Cr2O3は全く焼結に関与していない.その他 

の添加物はほぼ同じような傾向を示し,添加量2〜3%あたりから吸水率がほぼ〇となる.ただ 

CaC〇3,珪灰石,MnO2, CuOは一旦吸水率がほぼ〇になった後,添加量が増えるにつれ吸水率も 

増加する.またMnO2, CuOは素地表面だけ着色し,内部はあまり着色していない.これはMnOz 

CuOの高温での蒸気圧が高いため,素地表面から揮散するためと思われる.そのため素地の発泡現 

象をおこし,吸水率を上げることにつながっている.

焼結効果の大きな添加物は,MnO2, Co3O4.骨灰,タルク,TiO2等であるが,MnOノは発泡 

しやすく,TiO2{1素地を薄黄に着色させるので白素地には適さない.

⑴ ⑶

添加昼(％)

図ー2 添加物による吸水率変化(A素地］250-C,1h保持)

3.2かさ密度

焼結を判定するもう一つの指標として,かさ密度を測定し,その変化を図ー 3に示した.かさ密 

度は吸水率と大きな相関関係はあるカ:,同じような吸水率変化を示した•添加物も,かさ密度の値は 

かなり異なる.

吸水率と同じように,SnO2.ジルコン,〇2〇3はかさ密度もほとんど変化しない.かさ密度を 

大きくする添加物はCo 3 04, MnO 2, TiO2, Fe203, ZnO等である.CaCO3.骨灰,珪灰石, 

Fez 〇3等は上に凸型の変化を示す.これは添加量が増えると低密度のガラス部分が増加すること 

によって•かさ密度が低下するためと考えられる.MnO 2. CuOは素地が発泡した後は,急激なか
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さ密度の低卜ーを示した.

図ー 3 添加物によるかさ密度変化(A素地I250°C,1h保持)

3.3添加物の鉱物変化および熱膨張

A素地に添加物を5 %添加し,1000てから1250Cまで50°Cおきに焼成し,鉱物を同定した.表一 

4に!250°Cで焼成した試験体のX線回析結果及び熱膨張係数を示す.

TiOZはアナターゼ型のものを使用したが,1150°Cからルチル型に変わり始める.また1250°C焼 

成休では,コランダムのx線回析ピークがわずかに高角度側にシフトしていることから判断して, 

TiOzの一部がコランダムに固溶していると思われる.チタン酸アルミニウムはこの焼成温度では 

生成されていない.

MgCO3およびタルクは,スピネルとともにコーディエライトを生成していたため,熱膨張係数 

が他の添加物よりやや低くなった.これらの生成時期は1150°Cからまずスピネルが生成し,1250°C 

焼成体でコーディエライトを生成するという過程をたどった.またMgCO3は1200°CまでMgOが存 

在する.

ZnO, CO3O4. NiOは1000°Cですでにスピネルが生成され•ており,焼成温度が上がるにつれ・ 

て,回析ビークも大きくなる.

CuOは100〇てと1050°CでCuAl204スピネルのピークがあり,MnO 2は1050°Cと1100°Cでごく弱 

いM11AI2O4スピネルが認められるが,どちらも焼成温度が上昇すると,スピネルが分解して揮散 

するためスピネルの回析ピークは消滅する.これは3.1でも述べたようにMnO 2, CuOは素地表面 

だけ着色していることとも合致する.

Fe 2 0 31i鉱物の変化はないが,焼成温度が高くなるにつれピーク強度が減少する.これは 

FeaO3とQ — AI2O3は同じような結晶構造をもっており,固溶体を容易に形成す君Iこめと考えら 

れる.
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吸水率,かさ密度がほとんど変化しなかったSnO2.ジルコン,Cr2O3tiX線回析からみても, 

添加物が焼結反応に関与していない.

表ー 4 5 %添加時の熱膨張係数と鉱物(A素地1250*C,1h保持)

添加物
(各 5%) 熱膨張係数 同 定 鉱 物

TiO2 

ZnO 

CaCO3 

BaCO3 

MgCO3

SnO2 

ジルコン 

骨 灰

6.1
6. 4
6. 3
6. 4
5. 9

C, M. Q,ルチル,アナターゼ

C, M, Q, ZnAl2O4

C, M, Q,アノーサイト

C, M,セルジアン

C. M,コーディエライト•MgAl204

C, M, Q, SnOu

C, M, Q,ジルコン

c, M, Q

?»2〇3

Co 3 〇 4

NiO

Cr 2〇3

6.1
6. 2

C, M, Q , Fe 2 〇 3

C , M, Q , CoAl 2 〇4

C. M. Q. NiA!2O4

C , M, Q , Cr 2 〇 3

熱膨張係数:室温〜700°C
C:コランダム M:ムライト Q: 〇一石英

3.4焼曲がり試験

無添加素地およびA素地に添加物を5%添加した素地の焼曲り試験(1250°C)を行なった.でき 

るだけ変化量の少ない方が望ましいが,結果は,骨灰添加素地が変化量10mと最も大きく,CaCO3 

が4胴,アルミナ10%のC素地が3mで,他の素地はいずれも1〜2mであった.これから考え 

て,骨灰とCaCO3は焼結促進剤としては適さないと思われる.

また,四日市で現在使われている姉器素地3点は,粗い粒子が多いため変化量も小さく1〜2吹 

であった.

3.5熱衝撃就験
今回のアルミナ質炸器素地は,機械的強度が高いことから耐熱性も向上していることが予想され 

るので,オーブンウェア用素地としての適否をみるため熱衝撃試験を行なった.

J I S「陶磁器製耐熱食器」S -2400によれば,天火用食器は熱衝擊強さ(て)が150以上また 

は120以上必要とされている.この数字は水中急冷試験による温度差(加熱温度と水との温度差) 

をさし,試験後素地及び釉薬の欠点の有無を調べ,合否を判定する.しかしこの試験法によれば, 

例えばA素地にBaCO3 5 %添加し石灰タルク釉をかけた8インチ皿は300"Cの温度差でも欠点は発
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生しないが?目視で欠点は無くとも内部で微細なクラックが発生じていることが予想される.

そこで,水中急冷試験を行なった後曲げ強度を測定し,耐熱性を調べた.素地はA素地にTiO2 

タルク,BaCO3,各5%添加したもの,B, C素地,及び比較のため半磁器特白素地の計6種類を 

とりあげた.焼成温度は半磁器素地のみ1180°C .残りは1250°C (各lh保持)である.試験温度差 

は100てから300°Cまでの範囲で行ない,曲げ強度値は10本の平均値をとった.

結果を図ー 4に示す.

B, C素地の初期強度値が,表ー 3の値と異なるのは,試験体の成形方法の違いによるものと考 

えられる.

図ー 4からいえることはA, B, C素地ともかなり早くから強度低下を起こすことである.強度 

低下が始まる温度差の一つ前の温度差を耐熱温度とするならば,各素地の耐熱温度はA素地が150 

°C, B素地が10〇てまたは!25°C , C素地が100°C,そして半磁器素地が250°Cとなる.半磁器素地は 

そもそもの強度は低いが,素地がporaus (吸水率!1.0%)なため,耐熱性が高いと考えられる. 

A, B, C3種の素地を比較すると,強度の高い素地の方が耐熱性も高いということはいえるが, 

吸水率のない素地では,低膨張素地でない限り,強度を高めることは耐熱性の向上にそれほど寄与 

しないということがいえる.

図ー4 水中急冷試験後の曲げ強度変化
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A素地の中ではTiOzが最も強度が大きいが,これはかさ密度が最大であることと関連づけられ 

る.またA素地ではいずれも温度差150にで強度が最大となるが,これは熱応力によって素地が強 

化されるためと推察される.

A, B, C 3種とも温度差250°Cのとき,強度が最も低く,温度差300てでは250°Cのときょりか 

えって喚度が大きい.これは敬度差300°Cの試験体は水中に急冷したとき,素地表面に水蒸気の暦 

ができることによって,急冷の度合が緩和されるためではないかと考えられる.

4.まとめ

アルミナを40%含む姉荐素地に各種添加物を1〜5%を加え,1250°Cで焼成し添加物の焼結促進 

効果,耐熱性等を調べた.

(1) TiOz,タルク,MgCO„ ZnO, Co30いFe203等が焼結促進効果があり,このうちかさ 

密度を高くするのはTiOz. ZnO, Co30〇, Fe203である.

(2) Mn02, CuOは1100°C以上で揮散するため,素地の発泡現象をおこす.

(3) 曲げ顿度はTiO25 %添加した素地で1720加/据の値を得た.

(4) 焼曲りの変化昂:は,什灰とCaCO3添加素地が大きかった.

(5) 耐熱性は水中急冷試験後の曲げ強度を測定して調べたが,素地の強度を高めることは耐熱性 

の向上にはそれほど寄テしない.焼結した素地で耐熱性を高めるには,低熱膨張性が最も大き 

な因子と考えられる.
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で焼成し,ガラス溶融物を作り,これに釉原料の灼熱減量分を考慮し,急冷及び放冷物中の顔料添 

加量と同量の顔料を加えて混合したもの(以後標準物という)を作製した.

2.2ジルコン系顔料の安定性

ジルコン系顔料の母体であるジルコンは釉の乳濁剤として広く使われ,その乳濁機・構について
2)

は詳細に研究されている.ミル添加のジルコン乳濁釉において,Jacobsはジルコンが加熱中の袖 

への溶解及び冷却中の再結晶をほとんど起さず,従って乳濁性は不溶解ジルコン結晶によるもので
3) 4)

あるとした.一方Boothら.及びKerstanら は,ある一定量のジルコン添加量まで,釉が乳濁性 

を示さないことから,ジルコンが部分的には釉に溶解し,その溶解量は軸組成に影響されること, 

またその溶解したジルコンが冷却中に再結晶し得ることを示した.以上のようにミル添加のジルコ 

ンによる釉の乳濁性は,ジルコンの未溶融によるものと,少量の冷却中の再結晶によるものである 

とされている.袖冷却中のジルコン再結晶についてはKarsch が研究を行い,不適当な(表面の 

光沢が悪い,乳濁状態が不均質)釉では,冷却中に過飽和となったジルコンが,かなり大きい結晶 

として釉面に平行に(100)面が並んで晶出し,良好な乳濁釉では溶解したジルコンが冷却中部分 

的に再結晶すると思われるが,配向性は見られないと報告している.

ジルコン系顔料は一般的に,中火度釉ではあらゆる型の釉で安定な発色をすると言われている 

が,上述のジルコンと同様,ジルコン系顔料についても,釉の組成による溶解の差があることが推 

測され,それが発色に影響することが考えられる.

ここではトルコ青(バナジウムジルコン青)

ジルコンを表1のA — D釉に外割で10%添加 

し,急冷物と放冷物を作製し,また釉溶融体に 

これらを加え標準物を作った.なお標準物作製 

の際ジルコンは1250°Cで仮焼したものを使った

(後述のSnO2. ZrO2も同様に処理した).

これらのX線回折によるジルコンのピーク強

度比を標準物を100として示したものが図1で 

ある.

図1から次のことがわかる.①ジルコンと卜 

ルコ青の溶融性は石灰バリウム袖で大きく,同 

一塩基組成ではA12 03 —SiOZ成分の少ない釉で
3)

大きい.この結果はBoothら がジルコン乳濁 

釉において,乳白性が石灰亜鉛釉で大きくまたAl2O3-SiO2成分の大きいほど強いことを示したも 

のと同じである.②急冷物中より放冷物中のジルコン含有量がやや多い傾向にあるのは,冷却中に 

ジルコンが再結晶することを示している.しかしその量は未溶解の量に比較するとはるかに少な 

い.③ジルコンよりもトルコ青顔料のジルコンの方が釉に溶解しやすい.④乳濁性と発色状態は肉

図1ジルコン,ジルコン顔料の釉加熱 
処理後のX線回析強度
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とV-Z r黄顔料について袖中の挙動を調べた.

まずこれらを外割で10%釉A〜Dに添加し,急冷 

物,放冷物及び標準物を作成し,X線回折による 

ピークの高さを基に,標準物を100として強度比 

を測定した.その結果を図2に示す.なお図中ジ 

ルコンの強度はビーク高さのまま示した.

図2から次のことがわかる.①ジルコニア添加 

の石灰亜鉛釉ではジルコニアは焼成加熱中に’け 

い酸と化合し,ほとんどがジルコンになる.一方 

石灰バりウム釉ではジルコニアは相当量残ってお 

り,ジルコンはほとんど生成しない.図1に示し 

たように石灰バリウム釉ではジルコンがかなり釉 

に溶解しやすいため,いったんジルコンが生成し 

たとしても,直ちに釉に溶解してしまうのであろう.

図2 ジルコニア,ジルコニア系顔料の
釉加熱処理後のX線回析強度

Jacobsは焼成後に残っているジルコニアは,焼成時間が短く十分にジルコンに変化する時間がな

いためであるとしていて,今実験と矛盾する様であるが,その研究の釉組成は石灰亜鉛釉を中心と 

したものであるので,今回の石灰バリウ厶釉組成ではそれとは異なった挙動を示するもと解され 

る.②V — Zr黄顔料のジルコニア固溶体は,石灰亜鉛袖でジルコンの生成がかなり見られるが, 

ジルコニアもかなり残っている.釉によりジルコニア残留量に差はあるものの,測色試料による肉 

眼観察では発色の差はほとんどなかった.

この様にジルコニアとV-Zr黄のジルコニア固溶体の挙動の差は,本質的な差によるものの可

眼的に測色試料で観察したのみであるが,ジルコン結晶の存在量と一致している.特に釉Cではジ 

ルコンによる乳濁性は非常に悪く,またトルコ青顔料の発色は悪い(青みがうすい).

これらの結果からジルコン及びジルコン顔料に使用する种の選択は,ある程度の注意を要するこ 

とがわかる.しかし,特にジルコン乳濁袖については,白さのみを追及すると袖組織の悪化を生ず

E 宀 3), 6), 7)
ることは,多くの研究により明らかにされている.

2.3ジルコニア系顔料の安定性

ジルコニアの軸中挙動は,ジルコン乳濁釉の研究の際にかなり詳しく行なわれた.それを基にす 

ると,本研究に使用した釉では,添加されたジルコニアは,焼成中に珪酸と反応してジルコンにな 

ると予想される.一方黄色顔料にはバナジウムージルコニア黄(V-Z r黄)がよく使われ,しか 

もどの型の釉でも安定で良好な発色をするとされている.従ってジルコニアとV-Zr黄のジルコ 

ユア固溶体の釉中での挙動は異なるはずである.もしV-Z r黄のジルコ=ア固溶体がジルコニア 

と同様ジルコンになれば,褪色又は変色するはず

であるからである.そこで,ここではジルコニア ジルn = 7 Vージルn=ア黄

回
析
相
対
強
度

ジルコニアの回析強度 
ジルコンの回析強度
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能性があるが,主な原因はそれらの粒度の差によると考えられたので,V-Z r黄顔料を湿式で24 

時間細磨したものとの比較検討を行なった.図3にジルコニア,V-Z r黄顔料(未細磨)及び細 

磨したV — Zr黄顔料の粒度分布曲線を示した.未細磨と細磨のV-Zr黄顔料を釉E, Fに5% 

添加し,急冷物,放冷物及び標準物を作成しX線回折試験を行なった.その結果細磨したものでは 

石灰亜鉛釉ではジルコニアは痕跡程度のみで,ジルコンが多量に検出され,また石灰バリウム釉で 

はジルコニア,ジルコンとも検出されなかった(放冷物,急冷物とも同じ)•発色もこれを反映 

し,うすい灰味黄を示した.一方未細磨のものでは釉A〜Dで得た結果と同様で,発色も良好で 

あった.これらの分光反射率曲線を図4に示す.

V-Zr黄24 Hr細磨

図3ジルコニア,ジルコニア系顔料の粒度分布 図4 V-Z r黄の袖E, F中で£分歩号

以上の結果からV — Zr黄顔料は,その粒度の粗いことにより,釉溶融物との反応を押えて発色 

を保たせているものと考えられる.

2.4すず系顔料の安定性

すず系顔料にはバナジウムすず黄(V-S n黄),クロムすず紫(Cr-Sn紫),アンチモン 

すずグレー等があり,一般的にどの型の釉薬でも安定した発色をすると言われている.しかし例外 

的にC r - S n紫のみは石灰亜鉛袖や石灰マグネシア袖では褪色し,石灰袖や石灰バリウム釉で良 

好な発色を得ることが経験的に知られている.なぜC r 一 S n紫だけが他とは異なるかを知るた 

め,ここでは,すず,V-Sn黄及びC r -S n紫について試験した.まず釉A~Dに,これらを 

外割10%加えた急冷物,放冷物及び標準物を作成しX線回折によるSnO2の回折強度比を測定し 

た.その結果を図5に示す.

図5から次のことがわかる.①すずの溶解性は石灰バリウム釉で大きい.また料!Cではすずス 

フェーンが合成される.すずフェーンの晶出については加藤ら"が石灰釉にすずを添加した場合に 

SnO2とすずスフェーンの共存することがあることを報告している.従って石灰袖や石灰バリウム 

釉のある組成域内ではすずスフェーンが合成されるのであろう.測色試料による乳濁性の肉眼測定 

ではA = B»C = Dで,すずの残存量に一致した.②C r -S n紫及びV-Sn黄の溶解性はすず

42-



より安定になると推測される.

③測色試料による顔料の発色状態の肉眼観察では, 

V-S n黄ではどの釉でも差はないが,C r-S n 

紫は石灰バリウム釉で発色良好で,石灰亜鉛釉では 

かなり褪色した.このC r -S n紫の発色の結果は 

図5に示したC r -S nの残留量の結果と矛盾す 

る.つまり,袖中残留量からは,どの釉でも発色は 

同等に近いか,あるいは石灰バリウム釉のcがやや

E(5%)

E(2%)

F(5%)

F(2%)

V-SnM

00
80
60
40 

X

線
回
析
相
対
強
度

る.しかし袖Cへはかなり溶解 

する.これら顔料とすずとの溶 

解性の差は,おそらく粒度の影 

響もあると思われるが,特にC

悪いと予想されるのに,実際の発色は逆である.こ 

の点についてさらに詳しく迫求するため,釉E, F 

にC r-S n黄を2及び5%添加したものについて 

試験した.そのX線回折結果を図6に,測色試料に 

よる分光反射率曲線を図7に示す.

標放急
準 冷 冷

釉E, F中でのすず顏料系の溶解性

〇 ----1---------- 1 一|

標 放急
準 冷冷

r203とSnO2を加え,前者ではクロムガーネットが後者ではCr2O3を固溶したすすスフェーンカ、 

晶出することを示した.発色の状態から推測すると•添加されたCr2O3liほとんど晶出した結晶 

に取り込まれていると考えられる.このように〇2〇3は中火度釉には非常に溶解しにくく,また 

いったん溶解しても冷却中に,ほとんどが何らかの化合物の形で晶出すると言える.こ。 Cr 2 0 3 

の挙動がC rを固溶した顔料にも影響を与え,その母結晶よりもCrが固溶したものの方が袖中で

のかなり多いフリストル釉の高

アルミナ領域でCr2O3を10w « » ®
準 冷 冷

t %近くまで添加した際,冷却

中に晶出するガーナイト中に, 図5

添加されたほとんどの量のCrz
11) 

〇3が固溶体として取り込まれることを示し,加藤ら

準 冷冷 準 冷 冷

------------SnO2
-----------ずスフ・ -z

酸化すず,すず系顔資料の釉加熱
処理後のX線回析強度

は石灰又は石灰バリウム軸にCr2O3又はc

I・の固溶した顔料は,母結晶の 

みの場合よりも釉中での溶解性 

が小さくなることも考えられる
10) 2〇-

る.H.Takashima はZnO成分

釉中の溶解性はかなり少なくな

V-Sn 黄の場合と異なり,石灰バリウム 酸化すず

80
60 

回
析
相
対
曲
度
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400 500 600 700
波長(mM) ()内は顏料添加景

図7 A Cr-Snライラックの釉E,F中 
での分光反射率曲線

400 500
波長(mA) ()内は顔料添加量

図7B V-Sn黄の袖E,F中での分光 
反射率曲線

この結果は図5で示した結果と同傾向を示し,両顔料とも石灰亜鉛釉での溶解が石灰バリウム釉 

に較べやや少ない.しかし,分光反射率曲線では,V — Sn黄についてはほぼ同じ曲線を示すが, 

C r -S n紫については明らかに石灰バリウム釉での発色が良好なことを示す.これらの結果は釉 

A~D,顔料添加量10%の場合と同一である

このC r-S n紫の異常な挙動は,現実験のみでは原因は不明である.釉溶融体と顔料の屈折率 

の関係,またCrイオンのSnOzへの固溶形態が通常の顔料とは異なる等,色々の原因が考えら 

れ,さらに研究を必要とする.

3.まとめ

ジルコン系,ジルコニア系及びすず系顔料の釉中への溶解を半定量的に測定し,次の結果を得た

① トルコ青,V — Z r黄は釉中での顔料残存量と発色の関係は比例的である.

② V-Z r黄はその粒子の粗いことでジルコンへの変化をおさえ,発色を保たせている.

③ すず系顔料のうちC r-S n紫は釉中での顔料残存量と発色状態が矛盾するが,原因は分から 

ない.

付 記

今実験で使用した顔料は次のとおりである.

トルコ青:日陶産業製M-500〇,バナジウムジルコニア黄:同 Z -300,-

バナジウムすず黄:同 M-600.クロムすず紫:0.8w t % Cr2O3添加1400°C焼成物・
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試 作 研 究

研究室三宅清路

1•まえがき

本年度は58年度より継続のアルミナ質灯器,ペタライト系耐熱陶器,半磁器に加え,万古焼急須 

素地の応用による耐熱姉器などの試作研究を行なった.

近年,消費者の選択基準の変化,ニーズの多様化,また消費者構造の変化等の現象が著しい.た 

とえば前者にあってはモノよりも情報,感覚であり,後者にあっては知性派,感覚派,脱工業化 

派•自然回帰派の台頭などである.これらは大量生産,大最消費の時代が完全に終ったことを示し 

ており,工業化社会=モダンデザイン,情報化社会=ポストモダン,という図式のなかで把えても 

大きな誤りはないであろう.

このような諸現象に対応,あるいはこれらの延長線上のある点を読み取り,先取りすることがデ 

ザイン開発により重要な要素となっている.

しかしながら,モノあるいは記号作りにおける材質の意味はモダンデザインを超えるものではあ 

り得ないし,商品開発以前に材質の模索も重要な課題であろう.

このような意味で,前年度より継続した材質の感覚的あるいは機能的な展開の可能性を求め,製 

品開発の基礎的試作を行なった.以下にそのおもな試作の内容をしるす.

2.内 容

2.1テーマ半磁器によるカジュアルウェア(写真1)

2.1.1目 的 半磁器(工組並土)による新趣製品の開発試験

2.1.2経 過 前年度より継続のテーマであるが,半磁器の感覚面における表現法を試みたもの 

である.半磁器は素材のやわらかさ,あたたかみなどの感覚的特徴をそなえるが,白さを追求する 

現在の他素材にくらべ低級品のそしりをまぬが 

れ難い.そこで白さを離れ,焼成法などの装飾 

技法的展開により,商品としての可能性を求め 

ようとするのがこのテーマの趣旨である.

今回は呉須下絵に石灰袖を施袖し,還元焼成 

するだけで全く異った質感を生むということ 

の提案を試みた.

この技法を用いての対象品種として単身者用 

の日常食器を選択した.材質のイメージがそうさせたからでもあり,消費者構造の変化のなかで, 

とくに単身生活者の増大傾向が顕著にみられるからでもある.単身者の内容,生活形態は多様であ

写真1
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ろうが,ここでは日常必要と考えられる品種に限定し,反工業製品的,自然派的製品の試作を行

なった.

素地 半磁器(エ組並土)

成形 ろくろ成形

装飾法 呉須下絵手描き,石灰釉

焼成 1230°C, RF<ガス炉

2.1.3 構 成 カップソーサー,マグ,ティーポット,蓋物,ボウル,18.5c科皿,25.5cm皿

2.2テーマ 着色ペタライト系耐熱陶器 (写真2〜5)
2.2.1 目 的 ペタライト系耐熱陶器の改良とデザイン的応用

2.2.2 経過1200°C前後で焼成する現在のべタライト系耐熱陶器は材質的にはほぼ完成されて 

おり,熱膨張率の関係から,素地,釉とも最良の姿に近いものと考えられる.しかしながら,消費 

者の立場からは使用上の欠点が二点ほど指摘されており,直火用耐熱陶器として完全な製品はない 

のが現状である.指摘される欠点の一つは調理による器の汚れであり,もう一点は吸水急冷急熱時 

における釉はじけ現象である.これが冷凍から直火へという使用を妨げる原因になっている.

これらは熱膨張率,焼成条件等から改良は困難であるが,材質的同条件の下でデザイン的な 

解決を求めようとしたのが今回のテーマである.

まず,炎とか調理による汚れであるが,これ 

は避け難い.そこで汚れが調理食器としての清 

潔感を失しなわない程度に素地,釉を着色する 

ことである.

次ぎに袖はじけ現象であるが,素地の吸水率

が〇でない限り起り得る.これを防ぐ最も安易 

な方法は無釉にすることである.

以上のことから無袖で汚れの付きにくい器と

いう方向を見出した.

さいわい,万古焼きは急須に代表されるよう 

にイメージカラーは褐色系である.そこで従来 

のペタライト系素地に顔料を添加することによ 

り,褐色系の素地を得て,以下の方法で試作し 

た.

(1) 器の外面を無釉にし,研磨するもの

(写真2〜3)

(2) 器の外面を部分的に施釉し・無袖面から

写真2

写真3
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水分の放出をはかあもの(写真4～5) 

これらの器は耐熱性にも優れ,汚れ,釉はじけ 

現象の改良に対しても良好な結果を得た.

工場の現場において材質を変換すること,と 

くに着色素地の使用はリスクを伴なうことでは 

あるが,個性化,多様化の時代に対応するため 

には一つの方向であると考えられる.

素地 ペタライト系耐熱陶器

成形 ろくろ成形

装飾法 色素地,研磨,片身替り

焼成 1200て,OF,電気炉

2.2.3構 成 キャセロール,土鍋, 

シチューポット

2.3 テーマ アルミナ質姉器によるオープン 

ウェアの試作(写真6〜7)
2.3.1目 的材質の機械的強度を耐熱性に 

利用したオープンウェアの試作(年報Vol.18参照) 

2.3.2経 過昨年度は同目的で白色系の器 

から出発し,各種の装飾技法的試験を行った.

今回は同材質(年報Vol.17参照)に酸化第二 

鉄を添加することにより着色素地とし,地場産 

業として産地の特色を出す方向で試作を行った. 

これはテーマ2と同様である.形態的にはシン 

ブルで,多用途の器を目的とし,オーブン等調 

理器具との対応性から四角形を基本にした.こ 

れによりオープンディッシュ,プレートなどを 

試作した.

耐熱性においては機械的強度から推測したほ 

どの値は得られず•直火用としては使用できな 

いという結果が出た.しかし,一般食器におい 

ても耐熱性が重要視される現在,テーマ2と同 

様,商品選択基準の変化に対応する素材として 

は可能性を有するものといえるだろう.

写真4

写真5

写真6

写真7
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素 地 アルミナ質灯器 覆•我

成 形 圧力鋳込成形

装飾法 乳白釉掛け分け

焼 成 1250°C , OF,ガス炉

.3.3 構 成キャセロール,オープンデ

シュ,オープンプレート 写真8

2.4テーマ 万古焼急須素地の応用による耐熱灯器による試作(写真9〜10)
2.4.1目的万古焼急須素地の耐熱試験および耐熱食器としての可能性を求める試作

2.4.2 経 過 紫泥と通称される茶褐色の急須は万古焼の代表的産品である.この灯器の肌を万 

古焼のもう一つの代表的産品である土鍋などの耐熱食器に応用したい.そうすれば産地の特色ある 

商品展開の可能性が見出せる.このような地場の要求から生まれたテーマである.

材質は基本的には急須用の炸器にペタライトを添加したものである.

急須の色調,質感をそこなわない範囲で耐熱 

性をもとめた素地を得,それにより以下の技法 

で数種の試作を行なった.

(1) 器の内外とも無袖のもの

(2) 素地面を部分的に露出し,材質の特徴を 

生かすもの

(3) (2)と同様であるが,釉上彩画したもの 

いずれも少量多品種的展開を前提に,手作 

り感覚を優先した.

2.4.3 構 成 土鍋,オーブンボウル

素 地 耐熱嫁器

成 形 ろくろ成形

装飾法 前記のとおり

焼 成 1160°C, RF・ガス炉

3.あとがき

写真9

写真10
以上が本年度の試作研究の概要である. いずれのテーマも材質試轮,装飾技法に重点をおいて

いるが,商品化への可能性を前提に試作したものである.

これらの試作品は,昭和60年3月19日,当試において展示発表した.なおこれらのうちの一部は 

第22回陶磁器試験研究機関作品展にも出品した.
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伊賀産出原料を利用した灼"割»の実用化試験

伊賀分養 佐波平三郎•北川 幸治 

聶

その1.食器素地の実用化試験

1•まえがき
前報にて伊賀焼陶磁器工業協同組合坏土ー東邦窯業未利用B粘土一阿山アプライトの調合にょ 

る姉器素地の試験結果を報告した.そこで今回は食器素地への実用化に向けて技術移転の検討を 

行なった.次にその結果を報告する.

2. 実 験
2.!素地土の調合

原料は工業組合坏土が70%,東邦窯業B粘土が!0%,阿山アプライトカ:20%の割合で原土100 

kgを秤量した.次にトロンメルにて20時間湿式粉砕を行なった.この素地土には焼成した時に 

斑点となる鉄分が含まれている.次に脱鉄機を用いて脱鉄試験を行ない,同時に脱鉄素地土と無 

脱鉄素地土の焼成による焼成素地の呈色比較試験を行なった.

2.2脱鉄試験

脱鉄試験の方法は電磁脱鉄と永久磁石による方法で実験した.電磁脱鉄機は春田電機(株)製 

の湿式鉄粉ろ過器P F -1000型を使用した.ろ過器の性能は磁化電力1000W,電圧75V,電流13 

Aである.脱鉄するための泥漿が積層金網のフィルタープレートを通過する時に泥漿中の鉄粉が 

フィルタープレートに吸着して脱鉄する.また,永久磁石による脱鉄はカネツエ業(株)製のマ 

グクリーンMS —1B型式を使用した.この方法は回転する永久磁石の表面に泥漿が接触するこ 

とによって鉄粉を吸着し脱鉄する.

2.3脱鉄試験の結果

電磁脱鉄は泥漿を2度,脱鉄フィルターを通過させた.素地土の乾粉重量40 kgから約21g 

の鉄粉がフィルターに付着した.しかし,付着した鉄粉を水洗いしている時にフィルタープレー 

卜に吸着していた油状の薄い皮膜が水面に浮上し,かなり流失した.また,永久磁石による方法 

では磁石に付着した鉄粉を綿布等で拭き取る必要があり,付着した鉄粉の重量を測定することは 

出来なかった.

3. 試験体の焼成結果

試験体寸法(110mmX26mmX7 mm)の試験体を作成し,1230°C O.F, R.Fと1250°CR.Fの 

各温度で1時間保持の12時問焼成を行なった.焼成試験体の収縮率,吸水率,曲げ強さの測定結 

果を表ー1に示す.また,現在使われている食器用素地土の特コシ,並コシ土についても焼成試 

験を行なった.焼成した電磁脱鉄素地と無脱鉄素地の呈色の差は肉眼により明らかに判定するこ
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とができた.しかし,永久磁石による脱鉄素地は無脱鉄素地とほとんど差がない結果であった.

表一1 焼成結果

試 験 素地土名 電磁脱鉄 無脱鉄 永久磁石 特コシ 並コシ

1250°C RF焼成焼成収縮率％ 13.4 13.4 13.4 9.4
吸水率％ 4.7 3.8 0.7 9.2

曲げ強さ灼/" 353 354 319 137

1230°C RF焼成焼成収縮率％ 13.8 13.8 13.4 13.0 9.6
吸水率％ 4.6 4.1 4.2 2.5 9.9

曲げ強さkg/ cA 380 361 331 331 142

1230°C OF焼成 焼成収縮率％ 13.0 12.6 13.0 9.6
吸水率％ 4.9 4.1 2.5 9.6

曲げ強さ妨/" 346 340 297 131

4.試作成形の焼成結果
電磁脱鉄した素地土を用いて,直径230 mm,高さ80 mmのボールを機械ロクnにて成形し 

た.この素地土の成形性は良好であった.次に,表ー2に示す釉薬2種類を施し,1250°Cで1時 

間保持し,12時間焼成を行なった.焼成したボールの試験体は鉄粉の斑点もほとんどなく実用の 

素地上として十分使用できることが判明した.

表ー2 釉薬の調合割合

原料符号 イ 原 料 袖符号 ロ

太平長石 28.0 (%) 釜戸長石 40.0 (%)
鳥屋根ケイ石 33.4 鳥屋根ケイ石 24.0
鼠石灰 11.2 鼠石灰 11.5
蛙目粘土 6.0 蛙目粘土 10.0
タルク 11.8 亜鉛華 3.7
水酸化アルミ 9.6 炭酸バリウム 7.0

5.まとめ
イ.伊賀産出原料を利用した灯器素地土には鉄分が含まれており,焼成した素地の表面に鉄分の 

斑点が現われる.

ロ・素地土の泥漿を電磁脱鉄機を用いて脱鉄を行なえば焼成した素地の表面に鉄分の斑点が生じ 

ないことが判明した.

ハ.袖については2種類,タルクを添加したものとバリウムを添加したものを使用し,焼成を行 

なった.その結果釉の表面に非常に小さなな貫入が発生した利!面となることが判明した.

その2. 高強度アルミナ質姉器素地上の調合試験

1•まえがき
伊賀産出原料に酸化アルミニウムを配合し,焼成素地の機械的曲げ強さを増加させるための試
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験を行なった.これは耐熱性と耐衝撃性の高い素地を開発するためである•次にその結果を報告

する.

2.素地土の調合

原料は工業組合坏土を180寸目のフルイで水簸した粘土,阿山アブライト.#60.酸化アルミ 

ニウa A-34 (微粒)を使用した.素地土の調合割合は表ー1に示すとおりである•各試験体は 

3 kgづつ秤量し.ポットミルで湿式により調整した.試験体の作成は鋳込の方法により成形し

た.その寸法はU0m« X 26mm X 7 mmである.

表ー1 試験体の調合割合

原 料 試験体番号 1 2 3 4 5 6 7 8

工業組合环土の水ヒ土 
阿山アプライト

75
15

70
20

65
25

60
30

75
10

70
15

65
20

60
25

酸化アル ミニウムA -34 10 10 10 10 15 15 15 15

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

55 70 65 60 55 50 65 60 55 50 60 55 50
30 10 15 20 25 30 10 15 20 25 10 15 20
15 20 20 20 20 20 25 25 25 25 30 30 30

3.試験体の焼成結果

•焼成はガス窯で還元炎により,1230°C ,1250°C ,1280°Cの各温度で1時問保持の12時間で焼成 

した.次に試験体の焼成収縮率,吸水率及び曲げ強さを測定した.その結果を表ー 2に示す.

以上の結果から焼成素地の機械的曲げ強さは素地番号17と18が良好であった.

表ー2 焼成結果

試験 試験体番号 1 2 3 4 5 6 7 8

1230°C . RF焼成 収縮率％ 
吸水率％ 

曲げ強さ屈/〇a

8.2
1.3
762

8.4
0.7
776 寫

T 
+

9
 
7

〇 8.0
3.0
622

8.3
3.6
742

8.2
3.2
636

8.5
1.8
727

8.6
0.3
811

1250°C. RF焼成収縮率％ 
吸水率％ 

曲げ強さkg/cii

8.8
0.0
995

9.0
0.0
999

8.7
0.0
864

9.0
0.0
845

8.9
1.1
894

9.0
0.2
696

9.4
0.0
942

9.5 
0.0 

1016

1280°C . RF焼成 収縮率％ 
吸水率％ 

曲げ強さkg/ei

9.0
0.0
961

9.2
0.0
947

9.2
0.0
900

9.4
0.0
883 富

・
 

2
〇

2 9.3
0.0
955

9.3
0.0

1006

9.4
0.0

1023

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

8.6
0.0
947

8.7
3.9
614

8.0
3.3
758

8.3
0.9
826

8.9
0.1
848

8.6
0.0

1097

7.7
5.0
743

7.5
4.1
910

7.7
3.0
968

8.2
1.3
947

7.0
5.8
882

7.0
5.0
949

7.6
3.9
956

9.4
0.1

1080

9.3
2.5
565

8.9
0.6
810

9.2
0.0

1032

9.6
0.0

1003

9.3
0.0

1191

8.5
3.6
855

8.6
2.6
913

8.7
0.5

1118

9.1
0.0

1212

7.8
4.4
990

8.0
3.5
993

8.9
2.0
983

9.7
0.0

1038

9.9
0.0
699

9.0
0.0

1085

9.5
0.0

1049

10.1 
0.0 

1003

9.5
0.0

1180

8.9
2.0
769

8.9
0.1

1047

8.9
0.0

1256

9.4
0.0

1266

8.0
3.3

1020

8.3
1.7
956

9.2
0.1

1259
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4. 実用化試験と結果
実用化試験を行うために素地番号17と18を各40炳調合し業者に依頼して,機械ロク口により成形 

試験を行なった.その結果,成形性については素地番号17の方が良好であることが判明した.次に 

素地番号17の素地土を100街調合して,当分場の機械ロクロを用いて直径230m,高さ60血のボール 

を作成した.また釉については前述の食器素地に用いた袖符号イ,ロの二種類を施袖し,1250Cの 

R.Fで1時間保持し,12時間で焼成した.

その結果,袖の熔融状態は袖符号イのタルクを添加したものが良好であることが判明した.

5. まとめ
イ.工業組合坏土の水簸粘土 50, 55 (%),阿山アブライト20, 25 (%),酸化アルミニウ厶A- 

34 , 25 (%)1の調合の素地土による焼成試験体の曲げ強さで最高値を示した.

°・素地土の成形性について業者の機械ロクロを使用して成形したところ,素地番号17が成形可能 

であることが判明した.

ハ・使用した釉は釉符号イのタルクを添加したものが良好であった.

二・以上の結果から伊賀産出の粘土と阿山アブライトに酸化アルミニウA A-34 (微粒)を添加し 

還元炎にて1250°C以上の温度で焼成した結果曲げ強さの数値の高い素地土を開発することがで 

きた.

-53一



試 作 研 究

伊賀分場北川幸治

1•まえがき

作れば売れる時代は去り,現代は売れるものを生み出す時代である.耐熱厨房食器の産地である 

伊賀焼業界もこのところの低成長経済の中で生産額が横這いといった状況が続いている.当分場で 

はこのような状況を打破するためにデザイン開発や厨房食器の新しい分野の開拓に特に力を注いで 

いる.

本年度は「現代生活に対応した厨房食器のデザイン開発と指導」をテーマとし,現代の感性を強 

調したデザインと,伊賀焼の伝統的技法をとりいれた試作品を制作した.又近年普及しつつある家 

庭用電磁調理器に対応できる陶製品のデザイン開発と指導も行なった.そして「伊賀産出原料を利 

用した姉器素地の研究」で得られた素地土による試作及び実用化試験も行なった.以下にそのおも 

な試作の内容をしるす.

2.内 容

2.1テーマ 両手鍋の試作(写真血1〜№.8)
No. 8 )

2.1.1目的
一般の家庭で使用されている鍋のほとんどが 

アルミニウム,ホーnー製品であり,破損しや 

すい陶製鍋は敬遠されがちである.しかし陶製 

鍋はゆっくりと時間をかけて調理するものに適 

しており,容器としての雰囲気も温かさがあ 

り,洋風,和風,の煮る料理には最適である. 

現代のキッチンスペース,コーディネイトを意 

識した両手鍋の試作である.

2.1.2経 過

両手鍋は円形を基本とし,装飾はボストモダ 

二ズム調で統-し,色彩を多く使い,若年層を 

意識したデザインである.伊賀の伝統的技法で 

ある「流し掛け」は土鍋などの食器にもちいら 

れているが,そのほとんどが土灰釉を流してい 

る.柄による流し掛けを今日的な感性で表現 

し,現代の食卓環境に対応した厨房食器の試

作・ 写真 3

写真1
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材 質 ペタライト系耐熱陶器(3種の素地土を使用した).

原 料 伊賀蛙目土,土岐口蛙目,黒崎木節粘土,本山水ヒ粘土,ペタライト,FeO

成 形 手口クロ
ク

装 飾 ペタライト色釉(5種類),澆水剤,柄によるドローイング,ペインティング上絵シール

焼 成 SK7, OF.

写真 6 写真 7

写真 8

2.2テーマ 電磁調理器用スチーマーセット匚蒸電セット］(写真9)

2.2.1目的

近年ヘルシー食品として蒸料理が話題になって 

いる.陶製の鍋,蒸籥,受け皿を組み合せ,卓用 

電磁調理器にも使用できるスチーマー七”!・の試 

作・好みのメニューを卓上で蒸しながらする食事 

は遊びごころ満載である.

写真 5

写真 9
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2.2.2経過

当試験場研究室において電磁調理器に対応する耐熱厨房食器の研究を行なった結果,金属ア・ルミ 

ニウムを溶射,被着形成することを考案し,実用新案登録出願の手統きを完了するに至った.当分 

場ではこの研究を応用した新製品開発研究としてスチーマーセットを試作した.

材質,原料,焼成,は2 — 2と同じ.

成形機械ロクn

装 飾 ベタライト色釉(2種類)毛糸,コンブレッサー使用・

他材質竹スノコ

2.3テーマ 電磁調理器用キャセロール(写真わ1°)

2.3.I目的

調理器の感覚にあったキヤ七日ールのデザイ 

ンを試みる.

2.3.2経過

市販されている調理器はどれも形状がシンプ 

ルで,色彩はきわめて鮮明である.キャセロー 

ルの色彩を豊かにすることによって調理器との 

色彩のバランスをとる.4種類の色袖を使用し, 

なデザインをする.

材質,原料,成形,装飾法,焼成は2—1と同じ.

2.4テーマ火色文様を生かした番茶器セット

2.4.1目 的

伊賀産出原料を利用した灼器素地の研究(佐波主査報告)で得られた食器素地を使った試作.

火色釉による装飾技法・

2.4.2経 過

手nクnによる成形を行ない,可塑性,成形 

性の試験をする.結果,成形性は良好•装飾法 

は火色稲!(信楽で市販されているもの)を全面 

施釉し,次に石灰釉を施釉する.捕き落しにょ 

る文様をつける.SK8, R.Fで焼成.火色袖 

を生かしたオ画き落し技法で番茶器の七ットを試 写真11
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作した.(写真№.11)

2.5テーマ大皿の試作

2.5.1目的

高強度アルミナ質灯器素地土(佐波主査報告そ 

の2)の機械ロク口による実用化試験.

2.5.2経過

石膏型の試作(30m族).機械マクロによる成形. 

素焼・石灰釉施釉•SK8強,RFで焼成•結果, 

素地土の成形性は良好であることが判った.大皿の 

装飾法は2-4と同じ.(写真№12) 写真!2

3.あとがき

以上が本年度の試作研究の概要である.これらの試作品は丸柱公民館において昭和60年3月末日 

に展示発表を行なった.なおこれらのうちの一部は第22回陶磁器試験研究機関作品展にも出品し 

た.
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3 •依頼試験•設備利用

項 目 件 数 項 目 件 数

X線分析 307 焼成試験 147

化学分析 916 加工試験等 67

物理試験 197 水質試験 34

耐火度試験 89 試料調整 102

熱彪張等試験 153 設備利用 68

耐寒試験 10
計 2,090

4 •技術指導
1)技術相談指導

項目 件数

原 料
窯業厘材料(陶石、長石、粘土、金属酸化物、顔料等) 
の選凫、適正利用法、処理法 25

釉薬および素地 釉、素地の調整法、配合比の調整 392

製造技術 成形、乾燥、窯、炉材、熱量、焼成 80

デザイン デザイン(パターン、形状、着彩法)および装飾技法 103

その他 ニューセラ、その他 28

計 628

2)巡回技術相談指導

対 象 巡回企業数 指 導 内 容

万古焼、伊賀焼陶磁器

製造業及び県下瓦製造業
300 原材料、素地、釉、デザイン、焼成技術、 

瓦等の指導
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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

指導事項

アドバイ十 職 員

陶磁器製造業 北 勢 6 42 11 技術開発

伊 賀 6 28 14 製品開発

計 12 70 25 デザイン

4)技術指導施設費補助事業による指導

テーマ 名 項 目 件 数 備 考

外国産原料等による陶磁器 技術相談 73

素材の品質管理技術の指導 巡回指專 50

講習・研修会 2

展示会 2

技術者の養成 47
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5.講習会•講演会等
1)講習会・講演会の開催

名 称 年月 場 所 人員 内 容

陶磁器実技講習会 60.1 阿山町丸柱公民館 18 下絵付技法

〃 60.3 当 試 10 〃

中小企業新技術 60.2
30

ファインセラミックス,マイコン及び

技術者研修 ?
3

/Z
自動化技術18時間

昭和59年度 

陶磁器技術講習会 60.3 〃 47 研究成果の発表

〃 阿山町丸柱公民館 21

デザイン講習会 〃 当 試 47 陶磁器業界の現況と展望

〃 〃 阿山町丸柱公民館 17 都市小売店の商品ゾー-ングにおける 

新しい兆候

2)展示会の開催

名 称 年月 場 所 内 容

陶磁器デザイン展

試作品展示発表会

59.6

60.3

万古工業会館

当試(四日市地区)

阿山町丸柱公民館(伊賀地区)

暮しとやきもの123種

試作品の発表と指導

6•研修生の指導

名 称 期 間 人員 内 容 担当者

講 習 生 59.4-59. 9 1 耐熱素地について 水谷了介

素地及び釉薬について

海外窯業技術研修生 59.9-59.12 2 X線回析及び熱膨張について 国枝勝利
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⑴開放試験研究設備

7 •新設試験研究設備(昭和59年度設置)

設 備 名 メーカー•型式 性 能 備考

原画試作用撮影装置 

フィルム自動現像器 

コンタクトスクリーン 

スクリーン用真空焼付機 

曲面用スクリーン印刷機 

平面用スクリーン印刷機 

カンタノレスーパー 

超高速昇温電気炉 

材料の真比重測定装置 

小型アルミナ質 

ポットミル及び架台 

表 面 応 力 計

多 光源 分光 測色 計 

たたら成形機

㈱アグファゲバルト 

リプロ マスター

㈱アグファゲバルト 

GP-18N

㈱ ミ シ マ

㈱ミシマ真空焼枠

東京新栄㈱S K - 350

㈱ミシマミノマット600

光洋リンドバーグ㈱ 

型式51524

㈱セイシン企業 

F I T-300

侑)石崎鉄工所:架台 

日本化学陶業㈱:ミル

東芝硝子㈱F S M - 50 

スガ試験機M S C- I型

セラローラC R - 500

撮影サイズA Z (51X61cm)
倍率1/4 - 4倍

最大処理幅45.7cm
現像、定着 各34 8

ポリエステルフィルム

422パターン

1100X1400mm

被印刷物径90mm

最大印刷面積

450 X600mm

炉内寸法200 X 160 X 230mm
最高温度17001

半自動測定範囲

〇 ～200 g

ミル6台用架台
無段階変速モーター400W

測定精度士 2 kg/m村

光源A、C、D65、F 6、F 8
F10
平面回折格子40〇〜700mm

50cm幅たたら板每分1m

61



⑵先端技術化指導設備

設 備 名 メ ーカー・型式 性 能 備考

走査型電子顕微鏡 

万能表面形状測定器 

マイクロコンピューター

自 動 成 形 機 

熱 処 理 炉

精密自動切断研削盤機

蛍光X線分析装置

標 準 熱 電 対

高温 度 恒温器

粘 度 計

日本電子㈱J SM-T300

㈱ 東 京 精 密 

サーフコム304 B

NEC P C-980 I F2
P C-KD551
P C-P R201
P S 98 121 H4W
P C-9871
P S-98-121 UM 
WORD STAR

㈱高木製作所 
ニューセラモルダーMT N -04

二イ ミ産業㈱ 

二イミ式ガス高温炉

笠 井 商 工㈱ 

R C -222型 

APO-128EV 型

理学電機工業㈱ 

System3080Ez

㈱イヌイ製作所B—熱電対

鵬製作所SHKS- I型

東京計器B 8 L型

分解能6 n m (30 k v .WD8 
mm倍率!5 x -2000000 x

粗さ測定範囲0.005~100zz 
測定長さ最長100mm

本体、ディスプレイ、プリン 

タ、オペレーターティング 
ソフトウェア、マウスセツト 

マニュアル、プログラム記述 

ソフトウェア

押し込み圧力3~7kg/an" 
攪拌タンク容積48

炉内有効容積0.1m, 
最高温度1750°C

試料送り方式

前後150mmx上下50mm
研磨ディスク盤回転研磨方式 

本体、冷却送水装置、

ビードサンプラー

素線径及び長さ0.5mm・ヽ 

1050mm,測定温度200-1700 
°C
温度制御域40-500度、 

デジタルプログラムコントロール式

B型少量サンプルアダプタHM型 

恒温槽付

国補

〃

⑶技術指導設備

設 備 名 メーカー•型式 性 能 備考

真 空 土 練機 丸二陶料㈱L型 能力200～250kg/h
伊賀

分場

擂 潰 機 ㈱石川工場三連式 #16三連式
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