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                 緒     言

 牛熔融アル ミナ製品が或る程度まで白金増塙の代用となる事は,巳 にWinzer等 が述べて居

りますが・私等の研究室に於ても白金代用に適する牛熔融アル ミナ製品の製造を試み,果 レて

白金増塙の代用として使用田來るか どうかを試験して居 りますので,そ の結果 を簡軍に御報告

申上 ます.

 孚熔融アル ミナ製品は,1800。 ～19000Cで 焼成する事を有利 とする事が,已 に分つて居 りま

すので,私 等の研究室に於きましては鑛化剤其他を加へすに出來る丈,純 粋なアルミナを使つ

て,こ れを高温度に焼成する事を目標として研究を進めました.

 第1圖 は私等の研究室に於ける牛熔融アル ミナ製晶     第1圏 製造 過程

の製畿 の磁 示したものであ胤 て・此の順 塵 ト 匪 ト[亜 旨・團

序畷 つて申上げます.           雇刊

原料は淺田輝 工難 式舗 、、㈱ 、憾 化ア  _  圏 ⊥

ル,。 ウ。であ胤 て,之 、、3。。.。に、時騰[些H鋼 一一[墾1一 國

                          ↓

磨 駕 繍 鳩 、甥議 勢 煙成1一團
蝦嶢アルミナは鐵製 ボー一ル ミルにて100時 間粉埣致します.(鐵 製 ボール ミル=内 樫8吋,長 さ

8吋 孚,鐵 ボール個籔60,同 輻籔毎分30同 轄)

 粉葬 したアル ミナ中には鐡分 を混入しますので盤酸にて加濫溶解し酸洗ひ及水洗を繰返して

出來る丈鐵分を除去 し,微 盤酸酸性にて鍮込用泥漿 となします.

 第2圖 はAndreasen PiPetteを 使用して得た結果か ら圖式微分によつて求めた粒子度分布

曲緑であ りまして,最 後の水洗を終つた泥漿中のアルミナ粒子の分布歌態は圖中C一 曲線の如

きものでありまして,A及B・ 曲線は夫々原料及其れを13000Cに 蝦焼したアル ミナの粒子度分

                   (59)



          化 學 研 究 所 講 演 集 第+三 輯

布瓶態を示して居 ります.                                茅2飼

 綴嶢したアル ミナの如 く可塑性を有 しない試料を成形す     分鹿鞭"碑 耀                          
南(殉 試料2艇

るに鷹 其の粒子度分布歌態を知る事が必要な事でありま 釦 ・ρ
                          穿ア。一
して,之 は泥i漿鋳操作の難易とか,製 品の多孔度,牧 縮率   8。

                           % 一
等に影響があ り,其 製品の使用方面に依つて最 も適當な粒

子分布状態を利用する事が大切な.と であります.例 へば ⑰   (びり)ノ

10塒 翻 軋 たアル・ナを含む泥撫 石膏型に勲 欝(も)ぺ～ ＼
.・

ますと,乾 燥牧縮が少V・爲に型か ら脱すことが稚困難であ  ノ,   ＼＼   ＼

りますが,此 の微粉 アル ミナの30%をBの 如き粗粒に代  曜 躍0ダ  5 餌
                               勧 狸 鯵 づ
へた泥漿では,脆 型が頗る容易であると云 う利鮎がありま

す.然 しCの 場合には鋳込みました増塙の内面が非常に滑 らかで密であ りますが}30%を 粗

粒に代へた増塙の内面は滑かさを敏き,質 がCの 場合 より多少多孔性 とな りまして實際に使用

しました場合入れた液盟が,増 禍の材質中に侵入する恐れがあ ります.從 つて鋸塙 に使用する

如き場合はCσ)如 き微粉のものが好都合であるのは其…例であ ります.焼 成牧縮率 はCで は

約1796で あ りますが,30%粗 粒が入 りますと約26%に 増加 します・

 A及B一 曲線の如き粗粒の ものは鋳込型の内で甑に轄裂 を生 じ,叉 乾燥強度 も全 く無 も 取扱

ぴに不便であります.之 等の結果は鈴木氏が最近の大 日本窯業協會雑誌 に紹介されたアメリカ

のBureau of Standardの 報告に之と全 く同檬な事が記載 されて居 りました・

 現在鋳込型 として石膏型 を便宜上使用して居 りますが,鋳 込むだものは石膏型か らCaが 混

      第1表 石 膏 の 混 入 量       入する事 を冤れないのであ ります・

躊込回数 第1同 目 第2同 目 第3同 圓 第4同 目 第.1表 は鏡込むだものを石膏型に接

CaO(%) 0・02 0・04 0・04 0・04し てゐる部分 繊 利なナ々 で創除

     第2表 泥漿中のアルミナの分析結果      して棄て内側のアルミナ中に混入し
SiO2(%) CaO(%) MgO(%) Fe203(%) Al203(%)

                         たCaの 量 をCaOと して定量した も 0.72     痕跡      0.17      0,02       99.09
     (0.04)                         ので ありますが

う乾燥 したもの 鼠重

量に醤 して0,04%含 まれて居 りました.第2表 は泥漿中のアル ミナの分析結果であ りますが,

此の中でCaOは 殆 ど痕跡の程度であ りますが,石 膏型鋳込操作中に0.04%含 まれて來る課で

あります.又 鐡分は原料アル ミナ中には表の1/10位 しか含 まれて居 りませんが,粉葎 中に入つ

た鐵分がアル ミナが微粉である爲に除き難 く淺つて居たのであ りまして,製 造過程中に入る不

純物の増加を考慮す る必要があります。
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 石 膏 型 か ら腕 した もの は乾 燥器 中 に て110～130。Cに 乾 燥 しま す.次 ぎ に之 を900～1200。

に 一 度 素 焼 しま す.900～1200。 素 焼 に よ り
                             夢」切

約2～5%牧 縮 し多 少 強 度 を増 加 し ます の で,

表 面 を磨 くとが 必 要 な部 分 に加 工 を施 し て)

完 全 な成 形 を し ます.之 が 最 後 の 焼 成 の 工程
                                 ζ

窯灘 総 難 董難  1「畢(と  アへ    ノヒ )・イ
來都市ガスを使用 して}18000C以 上の高温        .、、躰

度を得る場合は)高 債な外國壊の燈が使用さ              ..一 .』  .

糠蕪鐵灘 ぐ制 ◎
火物の普及を圖 る上 に一つの障害にな ります  一
                            8                監B
ので私等は此の問題を解決す る爲に十数洞試

作實験を繰返したのであ りますが,此 劇 こ其                            第 4 
～盟

の代表的なもの二三に就いて申上ます.

りますが,材 料が容易に入手出來ると云ふ關

係か ら》鐵分を除V・たア ランダムに粉碑 した  .

アルミナ を結合剤 として加へ1500～1600。C

に澆成 した煉瓦を用ぴて居 ります・第3圓 の

上及向つて右下の圖は焼成櫨の一つを略圖的           罵ご'・瀬

に記 した ものでありますが,Aは 焼成すべき                 一

綴 膿 器灘 灘 熱 L・ 契 、'}
當時のGas熱 量は約4000 Ca1で}一 次室氣の                1

墜力は171bs/D〃 であ りましたが,此 の型では        姿

時間 を掛けまして も温度は18000C以 上には                 蓼

なりませんでした・次に第3圖 左下は,此 の

圓い櫨壁の周園に上下 に稜 を持つ光幾つかの    疎蝋
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羽根を取付けたものでありまして)此 の場合には,温 度上昇が非常に速かであつて)11/2時

間～2時 間 ×1800～1900。Cに 達します・しかし何れ もバ ーナーか ら直接火焔のあたるDの 部

分が局部的に高温度とな りDの 一部は熔サるまでな りますが,恰 度其れ と封構の位置では濫度

上昇が遙れまして,耀 内に温度の不平均が起 り澆威物を破損することが多いのであ ります.其

れで今度は羽根に直接火焔の當る事を避けてバーナドを羽根の下に設けて見 ましたのが第4圖

の上及右下の圖であ ります.梢 深V・溝EにGas及 室氣 を導 き溝の中を一巡 させて朋根の部分

で一様に燃焼 させようとしました.結 果は前者に比し可な り(櫨内の)温度の不平均を避け得 ま

すが未だ満足 とは申せないのであ ります.更 にバーナーの位置を換へて耀の下に置きました.

それから此の部分に適當な圓錐髄を作 りまして,Gas及 室氣の混合物を眞直に其の圓錐盟の頂

黙に営てX均 等に分ち,同 時に櫨内に吹き込む檬 にしました.此 場合には櫨内の温度分布は前

者よりも遙かに均一であ り,前 者の歓鮎を完杢に除 く事が出來ました.又 此庭で使用しました

バーナーは特殊構造の もので)第4圖 左下が其れでありますが,〔G〕 か らコンプレヅサーによ

っ ζ墜縮 された一攻室氣が押し出されます と)バ ーナーの内部はInjectorと して働 きまして)

二次室氣の入 口に設けた辮の開閉によつて もGas及 室氣の混合比 を調節田來る様になつ居 り

ます.第5圖 は温度上昇駄態の一例を示したものであ りますが,温 度の測定は櫨の上部の開口

      第5圖       〔F〕よ り匝 〔A〕の上部の温度 を反射鏡により標準

籔    ・ ラ・プで簾 せる光鞘 澱 計を用ぴて齪 しまし

脚   4、・'r'.・'た ・第5圖 の蝶 蘭 れも1600.Cま で迄は100.C

脚 ・ 戸 .客 … ▽D上 昇しますに・-1・分腰 して勘 好 其の中で

働    一 .,ノ「'      A及B曲 線 は1600。C以 上 に於V・て も同様 の速 度 で

判 .7   上昇して居胤 て,此暢 合は必す焼威物噂 裂
勲  4 

!〆           を生するのであ ります・然 しCBD曲 線では高温部

    。             に於ける上昇が1000Cに 就いて)20～40分 を要 し
μ」0

                  て居 りまして,此 の場合には嶢成物 を破損すること
〃00

  ウ♂              がないのであります・焼成しました堵塙の厚みは2
ルΩo

飾  __.    .    . mm以 下であ りますが,斯 檬な もの 玉焼成には太
  0  勿  4汐  6汐  甜  鯛  μ0 脚  ノゴσ

       拶馴 の       線 〔F〕の如 き曲線に溜つて)温度 を上昇 させる事が

安全であることを認めました.特 に1600～18500聞 の温度上昇に注意 しなければならなV・事で

あります・僥成時間は1850CCに 達t・てか ら4時 間6あ ります.斯 くの如 く焼成した増塙に就

V・て行つた侵蝕試験の一部を第3表 に示しました.衣 中減量と申しょすのは試藥の一定量を加
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       第 3 表       へ まして一定時間熔融又は蒸獲した後,輯 塙

試 薬(・)  作騰 間 減 量(・)を煮灘 にて洗酒糺
,試 験前後の㈱ の騒

畏甥 ・1}騨  ・鯛 ・・…6差 を示したものであります.叉 第、灘R

NaOH 4}熔 融      2時 間    0.0217   .

鮮1}熔融 ・分閲 一 晶 潔 看難 盤 灘 誼

騨 子粉1}熔融 ・分間 ・・…3て ・・立方餅 蝋 懸 加一て㈱ ・

濃硫酸14。 。ヲ盗cc一 鍛 約2繭 0.⑪151せ た後 ・ 熔 融 物 を流 し出 し其 中 の ア ・レミナ 量

窪纏 素酸1::}轍 約・繭 ・…2・ 綻 量瑛 多少によつ礁 の船 物の侵甑

       第4表    を表の檬な言葉で表はして居 ります・3,4表

 熔 融 物    温 度    侵 蝕 度  に見 らるL如 く白金の優れた化學的抵抗性に

銅(02中)    1200。C  全ク侵サヌ  は劣 りますが,又 此の種の増蝸 としては他 に
アル ミニユ ム (H2中) 1000    全 ク侵サヌ                     

見 られ ぬ抵 抗 性 を示 して居 りま す.又 種 々の
鐵(02中)      160〔,    破壌的 二侵 ス

鐵(H2中)     1700   全ク侵サヌ  試験によりますと白金増蝸の代用 として使用

マグネシユム(H2中) 800   殆ンド夜サヌ する如き場合は純輝なアルミナを使用しなけ

三酸1とアンチモ ン 850 全 履 サ ヌ れ ば な らぬ 事 が 解 つ て 來 ま した
,若 し99.9%

酸 化 鉛    900  非常二強ク侵ス
                     以上のアル ミナ製品であれば多少の減量があ盤化ナトリユム    900    全ク侵iサヌ

弗牝ナトリユム   12GO   破壊的昌侵ス  リましても其れはアルミナとして分析結果 を

珪酸ナトリユム   1300   全ク優サヌ  補正出來る筈であ ゆます.現 在私等の増蝸の

肇謹牝バリュム      1100     全ク侵iサヌ                     大きな敏黙は急熟急冷に甥して魏裂を生する

硫 酸 加 里    500   全ク侵サヌ

謂酸曹達  4・・ 全喉 ・・ ことであつて・之を菟れるため噌 定的な方

容 器硲 子    1300   全ク侵サヌ  法 として,第6圖 の如 く此の増塙より一廻 り

         (R'winze「)時 間二15分  大なる磁製増蝸叉は石英柑塙 も中に納めまし

て,バ ーナーの火焔と此の柑塙の聞に僅かな室氣間隙を作 る工夫 をして居 ります・之によって

可成り安全に使用する事が出來ます.又 赤熱された垢蝸         第6獄

を増塙挾みで挾みます際は,増 塙挾みの先 も同時に熟し
                               、/ア玖り'躍拶＼

てか ら挾み局部的な急冷を避ける必要があります.此 耐        年 〃ユ躍雄 ( )＼
                                     ＼

熱性の問題は現在種 々解決の爲努力して居 りまして遠か

に解決 したV・と思つて居 ります・更に製造過程中に受け

るアル ミナ譲 の低下をも如侮U.て 最・限 度吐 め得 `灘t。 纏_.

るか等 も考へ度い と思つてゐます.目 下實際にガラスの           素煽醐
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分 析 に使 用 して實 験 を進 め て居 りま して後 臥 未 解 決 の問 題 と共 に 獲表 す る機 會 が あ る と思 ぴ

ます.

 終 りに 臨 み ま して此 の研 究 に熱 心 に御 協 力下 さつ た 玉城 國 造}寺 田政 之 の 爾 氏 に深 く感 謝 致

し ま す.
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