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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は原料結晶粉末に適当な組成のガラス粉末を少量添加することによって, 粉末成形物の焼成温

度範囲を拡げ, また焼成物の機械的強度, 耐熱衝撃性, 電気的諸性質などを向上させる方法について研究

した結果をまとめたもので, 2編, 8 章からなっている｡

第 1編は, リチアセラミックスの焼成温度範囲, 機械的強度, 耐熱衝撃性および組織におよぼす原料結

晶粉末の種類と粒度, 添加するガラスの組成 と量, 成形方法などの影響を調べた結果をまとめたものであ

る｡

第 1章では, 焼成温度範囲が広 く, 機械的強度の大きい低膨張性 リチアセラミックスの製造に適する原

料結晶の種類, および添加ガラスの組成 と量を調べた結果を述べている｡ すなわち, まず原料結晶として

はペタライ トを, 添加ガラスとしては Li20 含量4ない し20% (重量, 以下同様),SiO2 含量50ない し90

% のガラスを使用, 両者を 9:1の量比で混合, 常温でプ レス成形することによって, 成形物の焼成温度

範囲が 40oC, 焼成物の曲げ強度が 650kg/cm2, 線膨張係数 (室温～500oC)が 5×10-7/OC 以下の耐熱

衝撃性に優れた リチアセラミックスが得 られることを示 し, 次にセラミックスの微細組織の顕微鏡観察,

Ⅹ線分析の結果から, リチア含有ガラスの添加により焼成温度範囲が広 くなる理由, 焼成物の機械的強度

および耐熱衝撃性が向上する理由などを明らかにしている｡

第 2章は, ペタライ ト結晶粉末に リチア含有ガラス粉未を添加, 常温でプ レス成形 したものを焼成する

際に, ペタライ トの粒度が, 焼成温度範囲, 曲げ強度および熱膨張係数におよぼす影響を述べたもので,

ペタライ ト粒子を細か くすれば焼成温度範囲は広 くなり, 焼成後の見掛比重, 曲げ強度は増大 し, 膨張係

数は零に近ず くなどの利点が認められるが, 一方ペタライ ト0)粒子を細か くしすぎると焼成収縮が大きく

なり, たとえば粒径を 40/J 以下にすると容積収縮率は約35%に達 し寸法精度のよい製品を得ることが難

しくなるので, ペタライ トの粒径は40ない し 70/J 程度が適当であることを述べている｡

第 3章は リチアセラミックスの曲げ強度をさらに増大する目的で, ペタライ ト粉末に リチア合有ガラス
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粉末を添加 したものについてホッ トプ レス成形を行ない, その焼結の経過および焼成物の曲げ強度と耐熱

衝撃性におよぼすホッ トプ レスの効果を調べた結果を述べ た もので ある｡ ホッ トプ レスを行なう場合に

は, 常温でプ レス成形 した後加熱する場合に くらべて, 撤密な組織を得るために必要な加熱温度は, 圧力

150kg/cm2 の場合, 約 150oC 低 くなること, 焼成物の曲げ強度は加熱温度が高 いほ ど大 き くなり, 約

1000kg/cm2 に達するが, 一方温度が高すぎると黒鉛鋳型の炭素による焼成物の汚染が激 しくなるので,

1100oC以下で行なうことが望ま しいこと, また 1100oC,150kg/cm2 でホットプ レスする場合, セラミ

ックスの曲げ強度は約 800kg/cm2 に達することなどを示 している｡

第 4茸はペタライ トとガラスとの混合物を泥柴 として鋳込成形をする場合について, 安定な泥柴が得 ら

れる条件を調べた結果を述べたもojで, 泥柴の安定化にベン トナイ トおよびカルボキシメチルセルローズ

の適量添加が効果のあること, および安定な泥祭の鋳込成形により, 約 900kg/cm2 の曲げ強度をもつセ

ラミックスが得 られることを示 している｡

第 5童は, 線膨張係数が 0-20×10~7/OC (室氾 ～500oC ) の リチアセラミックスの表面に施 し, 焼成す

ることのできる和げ ラス組成および焼成方法に関す る もので ある｡ す なわち施袖 ガラスとしては Li20 ,

A1203, および Si02 を主成分 とし, 1310oC以下で軟化流動する組成のガラスが適当であること, このガ

ラスを リチアセラミックスの素地表面に焼き付けるには, 素地表面で 1300｡C 附近で溶融 し, つぎに温度

を 600oC附近まで下げた後にふたたび 750oCから 1000oCの問の温度で約 1時間加熱することが必要

なこと, これによって粕層中に負の膨張係数をもつベ- タ ･ユークリプタイ ト匝=容体が析出し, 引張応力

の存在 しない柚層ができることを述べている｡

第 6童では, ガラスを添加 して焼成 した リチアセラミックスの曲げ強度が, 添加ガラスの組成, 焼成後

の試料の冷却速度などによって影響を受ける理由を, 焼成物の電子顕微鏡観察およびⅩ線回折分析などの

結果から考察 している｡ すなわち, まず加熱後, 炉中で徐冷 した試料o=lPで, 特に曲げ強度の低い試料に

は, そのガラスマ トリックス部分に膨張係数の大きい Li20 ･SiO2 結晶の析出が認められることから, こ

れが焼成中に微細亀裂発生の原医は なることを推察 し, 曲げ強度の増大にはこの種の膨張係数の大きい結

晶の析出が起 らぬ組成のガラスを使用する必要のあることを指摘 している｡ また加熱後, 急冷 した試料の

曲げ強度が徐冷試料のそれより大きい理由は, 急冷試料の場合にはマ トリックス部分が殆んどガラス相の

ままで残 り, 骨材となる膨張係数の小さいベ- タ ･ スポジュメン固溶体結晶が膨張係数の大きいこのガラ

ス相によって, 冷却後, 周囲から圧縮力を受けるためと推察 している｡

第 2編はチタン酸バ リウムセラミックスの焼成温度範囲および焼成物の誘電的性質におよぼすガラス添

加の影響を調べた結果をまとめたものである｡

第 1章では, チタン酸バ リウム結晶粉末に BaO および Ti02 を多量に含む珪酸塩ガラス粉末を5ない

し15%添加混合することによって, その混合物の常温プ レス成形物の焼成温度範囲を80ないし 190oCに

拡げることができること, 誘電率および tan∂ば, 比較的低い焼成温度で一定値に達 し, 焼成温度をさら

に上げてもほとんど変化 しないこと, および MgOを含むガラスの添加はとくに焼成物の誘電率を高める

のに効果があることを示 している｡ また焼成物の電子顕微鏡観察によって, ガラスを添加する場合には比

較的低い焼成温度で焼結が完了 し, それ以上温度を上げて も焼成 物 の構造, たとえば BaTiO 3 結晶粒子
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荏, マ トリックス量などが変化 しないこと, MgO を含有するガラスを添加する場合には特に BaTiO3粘

品粒子の成長が抑制されることを見出し, これ らの観察結果からガラスの添加が焼成物の誘電的性質にお

よぼす上記の影響を説明 している｡

第 2章は, ガラスを添加 して焼成 したチタン酸バ リウムセラミックスの誘電的性質の温度変化を調べた

結果を述べたもので, BaO-TiO2-A1203-SiO2系ガラスおよびその BaO の一部を MgO で置換 したガラ

スを添加することによって, 焼成物の誘電率および tan∂の, 温度変化は焼成温度によって影響を受け難

くなること, および MgO 含有ガラスの添加は誘電率および tan∂の温度変化を小さくするのに効果が

あること, およびガラス粉未とともにMgF2結晶粉末を添加する場合には, 誘電率の温度変化が小さく,

室温に於ける誘電率の高いセラミックスが得 られることを明らかにしている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

骨材となる結晶粉末に結合剤として少量のガラス粉未を添加 してセラミックスを製造する方法は従来か

ら知 られているが, その研究は少な く, その効果 も系統的に明らかにされていない｡ この論文は焼成温度

範囲が狭いために撤密な焼成物を得ることの困難な低膨月長性 リチアセラミックス, および強誘電性チタン

酸バ リウムセラミックスの製造にこの方法を適用することによって, これ らのセラミックスの焼成温度範

囲を拡げ, また機械的強度, あるいは誘電的性質を向上させることができることを示 し, あわせてガラス

粉末を添加 したセラミックスの焼成機構および焼成物の微細組織を調べ, 上記諸性質の向上の理由を明ら

かにしたものである｡

著者は, まず, リチアセラミックスの原料結晶としてペタライ トを, 添加ガラスとして リチアを含む珪

酸塩ガラスを使用 し, 両者を混合後常温プ レス成形する ことに よって, 焼成温度範囲が 40oC , 曲げ強度

が 650 kg/cm 2, 線膨脹係数 (室温～500oC ) が 5×10~7/OC以下の リチアセラミックスが製造できること

を見出 した｡ またセラミックスの曲げ強度をさらに増大させるために, 上記混合物の成形および焼成法に

ついて研究を行ない, ホットプ レス, または泥渠鋳込成形後の焼成によって, リチアセラミックスの曲げ

強度を約 900 kg/cm 2 に増大させることに成功 し, ホッ トプ レスを行なう場合の圧力, 温度, および泥襲

中の結晶とガラスの粒度, 量比, 泥梁安定剤の種類, 濃度などについて, 詳細な最適条件を示 している｡

一方, 著者は,上記の リチアセラミックスの微細組織を, 電子顕微鏡観察およびⅩ線回折分析などによ

って調べ, リチアセラミックスの原料結晶としてペタライ トが適当である主な理由は, 焼成中ペタライ ト

が多数のベ- タ一 ･ スポジュメン微結晶と粘性の大きいガラスとな り, 後者が焼成温度範囲を拡げ, 前者

が焼成物の機械的強度増大に寄与することを明らかに した｡ また添加するガラスについては, 原料結晶中

の酸化物と同種類の酸化物を多量合有 し, そのため焼成後の冷却過程で, 膨脹係数 の小 さいスポジュメ

ン, ユ- クリプタイ トなどの結晶がマ トリックスガラス中に析出するようなガラスであることが望ま しい

が,)捌 長係数が大きく,微小亀裂発生の原因となり易い Li20･SiO2結晶の析出が起 らぬよう, 適正な Li20

の配合, または Li20･SiO2結晶の析出を妨げる酸化物, たとえば MgO の配合が必要なことを明らかに

した｡

次に, 著者は, チタン酸バ リウム結晶に, 多量の BaO および Ti02を含む珪酸塩ガラスを添加するこ
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とによって, 焼成温度範囲を80ないし 190〔)C に拡げることができること, 焼成物の誘電率およびその温

度特性が焼成温度の変動により大きな影響を受け難 くなることなどを明らかにした｡ また焼成物の微細組

織を調べ, ガラスを添加する場合には比較的低い焼成温度で焼結が殆んど完了すること,BaO,Ti02 と共

に MgOを合有するガラスを使用する場合には焼成温度に関係な く, チタン酸バ リウム結晶の成長が妨げ

られることなどを明らかにした｡

以上のように, この論文は結晶粉末にガラス粉末を少量添加する方法によって, リチアセラミックスお

よびチタン酸バ リウムセラミックスの組織の赦密化に成果をあげるとともに, 撒密化の機構および焼成物

の機械的強度または誘電的性質におよぼすその影響を究明したもので, 学術上ならびに工業上寄与すると

ころが少なくない｡ よって本論文は工学博士の学位論文として価値を有するものと認めるO
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