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放電プラズマ焼結法を用いた多孔質機能ﾈｵ料の作製に関する研究＊
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解劣化さ､/てしまうなどz､課題がある(4)．
Ｌ緒甘

木研究では放麺プラズマ焼結法を用いてコーティ
複合材料や多子[風;i料》傾斜機能材料等の材料開発 ング法やパインタR-材を使用しない)８３蝿鱗能を備え

分野において，従来の焼結iZiに比(材料の醐昨・開発 た多孑[侭材料またＩ を試みた．
を容易に行える放電プラズマ焼結法に大きな期待がよ 光触媒IIj5iEを有する材料は空賃Uii浄･水浄{祷の分野

せらｵUている.適用できる材料の種類が多く，短時間への活用を目標とする．今回は,酸化チタン粉末を用
焼結･組成N繩】･異I蕊tl料接合などに大きなFli力を発 いて放電プラズマ蝿i:法により無機系舞l輿材料に多
禅する．本焼結法による材料lｌ１１発では色々なI鰯BMk材 <用いられているアグリゲート型舞[質焼結体をパイ
料の開発】b試みられている(1)(2)．他方，近年の環 ンター材を使用せずに作製した(5)～(7)
jIm笥題のクローズアップにより】環Uﾘｾﾞ保全･浄化につい

ての関Cvbs高まり，周辺の目ｊＷ窺境と調和し健康で快
ユ実験方法

適に生i2iできるようにする瑠境共生の考え方も進捗し

ている.このような中,有Ii1物を分解する光触媒機能２．１供試材料jNR機系多孑l涜材料に多く用い

力汰きなkk目を集め,防汚･防』§L･水や空気の汚深物られているアグリゲート型多孑|腰i材料は，固体粒子が

質の分解･曇り止めまで幅広↓y剛Ⅱ果を持つと言われる相互に接点で焼結固化してできている多孑(撰材1sしであ

ｊＵ独媒CDU環境保全･潮b’１%i境共生等への活用力S期待る(8)．アグリゲート型を作製するために先ず粒tR酸

されている(3)．多くの光触媒材料は材料に光鬮蝶を化チタンを作製した．アナターゼ麹jMbチタン粉末

固定させる方法としてコーティングやバインダー材に（平均粒径０侭A、）にPVA5%水溶液を８W1%加

混入する方法が用いらｵUている。しかし,コーテインえて､型H罰5,蝋(東iiR製作所TB-G-6）を用いて回

ｸｶ繍肋Smたり，光鬮媒作用によりバインダー材ｱbs分転数l2Ipm,傾斜角度40Ｆで造粒した．自然乾燥後，

1073Ｋで焼成した造粒体を節い分けして2~Ｌ４ｍｍ，
。16噸受付2002年８月１２日．

。'正目ﾛ沖縄県工箪技術センター(￣904-2234具志川市字州Ｍ～１，，，１へ08ｍｍの3粒径の粒Ui酸化チタンを
崎12-2)．

作製し,供試材料とした．的正負,琉球大学工学部(⑤903-0213沖抑'１１西原町字千原1)．
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２．２多孔質焼結体の作製輸翻'１に#kiii材料
雨ｍＩを，外偲T()ｍｍ，内藤IH)mmu（内慌はＷｌを闘

皿）．iWiさ(X)ｍｍのグラフアイト製の）V1に侭1ｌのよ

うに紗(した．その際．｜部パンチ（ヒドバンチ各々

11$iさＺ７ｍｍ）がﾔ!より２ｍｍＩＷＨＭｌｌるようにし．ＭｒｉＫ

プラズマtl瀞l総(化友｛jlAijll錐㈱＆PS‐I(政〕）をIfl

いて.災１に，iくず噸it糸('卜により釣しmNMliNVi体を作製し
た．

（３）柵UｻｲＷ

鰯NMJf蝋ﾉ1kぴ糾肝しメデイアン礎を』減NHi人式分

４iilMXi1焚澱（脇iｲM2u作所ポフサイザー郷l(】）に

より１Ｍ蝉した．

（４）比及iW禰

比災IIilMliMhiZ技鬮（麟蠅作所フローソープＩＩ

ＺＩ〕O)により柳腿した．

２．３．３機械1Ｍｆｔ爾作製した軒UHKmkj$結体の

聯mIMJl鋼に関してIIill錨さの柳淀を行I,WIjlilWした．

ｵートケラフ（鮒IlmW11所ｨV;S-5KＭ]）を用いて

３ﾉﾑUllllfi/《によりスパンIHmn.AHjijUmil1L()nnl/lnhl

の剥'１:で股火lliiIllをil{噸災.蝋AUlllげ応力を剛ｌＬた．

２．Ｊ４）１６１１徴Al(|制Ｍｉ：１１級した多；U質kMiml林の

)１.ｾMMI鮒M:I二間するllWiNiとして)IC臘倒Ⅲ【製品旧嚇ｶﾞｵｨｉｉｉ会

のＷＭ蝿uMlの)Mid凶MMMi圏vml賦Ｎｉｌ法Ｉ（1W泡､(）

１１k$'1ガラス?ﾐﾄﾞMｻﾄ法」溢参ﾉﾘにして，潔則シャーレ（外

i繩)１１M１１.I1Wさ4()mｍ､パイレックス!！（）にメチレン

プルー水i湖１１(iI0HElOlU]、.'(X)ml）と焼ﾙJiI4A31M1を

入れ．撹作しながら紫外線（紫外線強jni的ｌｍＭ

ｃ㎡）を川h｢１１《(射し.lldlWlllの1脱色の有無をliMぺた．

Ijiﾙ11に遮刈liiのi１１錠も行った．隙'2にillI定装腫の概要
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瓢ｌＵｍｇｋＨ誌 f（日本をjくす.脱色の布胴

ｸ洸l:業UVIDliX)-(ＨＰ）によるMlLE&(謁0,ｍ吸光度

ill腿によりiiflimした．
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２．３多孑uni焼結体の9W西

２．３．１結騎脇道鯛bチタンはアナターゼ蝿

結晶楢造の方がﾙﾁﾙ型結慰鱸よりも闘い)ldid9iK機

能を苑Iiliするといわれている．ところが．アナターゼ

腿は不安定で．Ｉ(､)ＫないしIZ1WlKでルチル卿こＮｌ

囎移してしまうといわれている(9)．そこで，Ⅱ壊し

た多JUDi焼結体の鮒HiMliMlMil1をＸ綱1W般臓（鰍11製

作所ＸＤ－Ｄｌ）を用いて(刈闘bfiJOmA-lH)kV,ア

ルミ板W)末試料法にて１Ｍ蛇した．

２．３．２細孔柵造に関する物性作製した多

孑[』質焼結体の細}1A側道について席BcD6M定を行った．

（１）組織in察

走査型電子顕微鏡（日本電子JSM-6301F)によ
り組織観察を行った．

（２）見組け:ｆＷＩＫ,かさ比重
３&1Ｋにおける乾燥璽量をｶﾞﾘ淀後，水圃換法によ

り焼結体の水中ﾋﾋ璽と飽水運u週をiN淀し，見jilけ
気孔率かさ比重を算出した．
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３，実験結果および考察

３．１多弼薊焼i吉体の作製図3に放電プラズ

マ焼結機を用いて作製した酸化チタン多孑[侭焼結体を

示す.直径約30ｍｍ，厚さ５~6ｍｍの円盤状の焼結

体が得られた．供試材料である粒状酸化チタン癖目互

に接点で焼結固化した状態の焼結体であり，目的とし

たアクリゲート型鋳|腰338結体を作製することができ

た．又,焼結体I釛噸温度上昇に伴い収１１５を起こして

いる．力【輔温度1173Ｋでは直径約２％,厚さ約１％，

加鮒温度1223Ｋ及び1273Ｋでは直径約12％，厚さ

約7％の収胤關甚となった．

粒と未成長粒が混在した|欄造になっている.加熱温度

、３Ｋになると粒成長が更に進み,成長した粒子が相

互に接点で焼結固化した構造になっている．それ故に，

力！】熱温度１１７３Ｋに比べて粒子間の空孔が大きくなっ

た状態である．これらのことより，作製した多孔質焼

結体は,粒状酸ｲbチタン相互間の空孔の他に，その粒

状酸化チタン内部にも図５に示すような空弛0sある２

元空孔構造になっていることが判った．
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３．２ｉ冑H鰯I造図４に供;Ni材料と勘IH1N温度

焼結体のＸ線回ｉｎ綱院結果を示す．ａ）醜bチタン粉

末,ｂ）、73Ｋ焼成l血伏Ｉ劇bチタン及びc）カロ熱温度

1173Ｋ焼結体ではアナターゼ型の結晶蝋造である．

ｄ）加熱温度1223Ｋ焼結体になるとﾙﾁﾙ型の結晶

檎造への転移が見らねアナターゼ型とルチル型が混

在した状態になっている．ｅ）力I熱温度1273Ｋ焼結

体では若干ｱﾅﾀｰｾﾞ型結晶臘造も残っているが！ほ

ぼﾙﾁﾙ型の結晶栂造へと転移している．このことか

ら放電プラズマ焼結機において,劇上チタンI幼噸温

度1173Ｋと1223Ｋの間でアナターゼ型からルチル型

への結晶構造の躯移ib始まることjb頸らかとなった．

３．３綱孔#B造に関する物性図5に多孔質

l粥浩体を欄成するidD状酸化チタンの各加熱温度におけ

るＳｍ【組織写真を示す.力【UMA温度1173Ｋでは酸化

チタン粉末粒子が相互に接点で焼結固化した状態で，

粉末粒子間に蜜U03多数椿註する櫛造になっている．
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￣竜一

Fig5SImHmm0厚印ＩｍｆＦＥｍ由［nPemthesmt臼、

表2に鋳[便i焼結体の細孑Ij1鑓iに関する物I1ME【を示

す.なお，見JODけ気；し率及びかさt瞳Idh焼結体全体４こ

ついて測宝したものであり,全細]FIj容淵i，翻しﾒディ力！]熱温度1223KでＩ り,成長
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ｌｌ(職ノラズマ焼Ii1i法を)Ⅱいた勢ｲLfT機Mi材料の作製に1）lＩする研究ｌ２４７
Ｃ－－－－旬－－－－－■－－－－一・■,と－－－－－

アンイ錘び比表面iiiは,焼結体をl鍼する糠伏酸lbチ鯛'２チタン粉末粒子力,Ｉｊｚ成長をすることから，粒］訓ｉ５
タン内部の翻しについてilll淀したものである．園jiHナの空孑降は大きくなるが空孑U容積は減少し，それに伴
麺し料幼IM1A温gEl17i)Ｋの場合約70％あり，力【】熱imい比表面積を減少させていると考えられる．
皮]麹1Kでは約訂I)ｈ力麟Ailii度1273Ｋでは約5G％３．４機械的性質図６に多孑1J震焼結体の最大
と力Ⅱ熱温度の上昇に伴い減少の傾向を示している．か曲げ強さの結果を示す．蝋j､伏酸化チタンの粒径が小さ
さ比H1は力[R#1V脇lHnl73Kでは1｣卜1.16であり,力畷&<なるに伴１Ｍ鼠大Iilll娠i力は大きくなる.また，力醗
､AI奥l麹Ｋでは1.図～1711.ｶWMi儲度lZ731[では温度の上熟こ伴い最ﾌﾞqihけ応力は大きくなる.錦し質
1.71～1.鯛と力1lj1Ai品度の｣自昇に伜１，均力[MDIbji向を示す．AIM結体の最大､１１赫力には，力､熱温度と粒伏目釘bチタ
このことより，焼Ｉｉｌｉ体I劫1MMW温度の上昇に伴い焼き締ンの粒径が影響を与えること力s判った．また，）畷､媒
まり．蕊Ub減少していくことがわかる．全ﾎﾟＭjｻﾞ轍鏑|ﾖが高いといわれているアナターーゼ型結晶臘造を持
はﾉﾘiM駒if3HIの上界に伴い．（】5()~(X;4.029~q粉，っⅢ【MW(M錘1173Ｋ焼結体の最う回姓lけ応力は他の２つ
()21～(】;１８(cc/g）とiIli少のlkii向を示す.逆に‘細ｲしのｶﾛjIIMf3度に比べて小さい．こ利幼蝿温度1173Ｋ
メデイアン綴は加熱協度の｣二鼎に伴い．０４１１～(l例．ではIMEiWll1のﾄﾞﾘﾋﾞ緒固化が螂知i弱い状態であるためと
0行～161,095~1.鴎（以、）と大きくなる．比表Ini考えられる．アナターゼ型結醗酬繍造をl甥寺しつつ曲げ
hMは"噸lliiKljlml7WBl(では580~612(㎡/g）だが， 応力を向上させる改iMi蝿として，焼結時の保持特簡や

ﾉlWWWkllPビl麹Ｋでは(10~1m（､i/g），ノllM1Ai6l度異楓材料との複合化等を検討する必要ｌｉｂ力sある．
IZ7;11《では12〔)～151（ZllWg）とIjlM1Aimlirの_岬に伴

い小さくなる．このことは．腿DtRNlHbチタンのＳＩＥＭ

馴臓写真から明らかなように,力､1A温度の上昇に伴い
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③0.38１．８８

TempGraturo

（K）

1１７３

３．５光触媒bu能f1製した酸化チタン舞噸

Ai鑑体を用いたメチレンプルー水溶液脱圏鵡ibの評価

として行った波長650ｍ、メチレンブルー水溶iiiの吸

光度測定結果を表3に示す．力【B1i温度1178Ｋ規結体

のt19台紫外線照射前のメチレンプルョk渚lmRの吸光

度は144～149であるが,２４hr照射後は０００８~0015

と吸光度力s籾沙している．力[劇11温度1223Ｋ焼結体の

場合照射前U､吸光度は141～Ｍ９で,皿lr照射後は

OO12P､0015,力【鍬i殿、273Ｋ焼結体CD場合照射前

1２２３

1２７３
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構造転移による光imR媒機能の特性変化が明らかでない．

そこで,z4hr照射後の吸光度が同じ値を示している

の吸光度は129,,1田である力sb241nP照射後は0014

～0015と吸光度がiii少している．このことはいずれ

の焼結体においても，メチレンプルー水溶iib0Mit色し

ていることを示している.他方，同時に試験した遮光

状態のメチレンズルー詞k溶液の吸光度においても力螺

温度、３ＫではＯ既ｼ~031,力【胤胤温度1223Ｋでは

053,'105,力[劇､温度1273ＫではLO6～140と照射状

態とﾋﾋぺると低下の度合は小さいが減少している．こ

ｵUま，多孔展I焼結仲西､ﾎﾞU牙しによってメチレンプルーの

色素ｶｺﾘl趨卜さmmi色されたものと考えられる．表２に

示した舞腰i焼結体の$MFu繍造に関する桝對iHにおい

て，力IB1N温度の上昇に伴い見〕0斗ﾌﾞ気孔周gや比表面積な

どがi1i少していく傾向が晃らるが，それと連動して遮

光状態での吸光度の減少幅が小さくなる．それ故に，

遮光tjUl蔦c肌汲光度のiNQ少には，焼結体の細孔による色

素の吸瀞が関わっていると考えられる．

これらのことから，紫ﾀ旧腺lWUillﾒ鑓では酸化チタンの

光l;d蝶iiUiBと焼結体の細孔による吸潤によりメチレン

ズルー水溶$liの脱色が行われたと考えられる．

…ｉ２ｌＨ:Ri鑿…m…nm割!…

After24hr

notllluminBtIon
-－－－

０．２５

0.305

０．３１
－

０．８７１

0.534

１．０５３
－

1.085

1.334

1.404

ARSr24hr

IIlumlnatlcn
￣￣￣

0.003

0.007

0015̄

０．０１２

0.013

0.015̄

0.014

0015

0.014

BefC”

lIlumin■tion

司一扁司肩〒
②1.444

号-f篭÷
②1.487
③1.412

①1.292
②1.587
③1.689

Ｔｅ､中ＧｍｔｕｒＧ

（K）

1１７３

1２２３
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麓：

2～Ｍｍｎ

Ｌ４～1ｍｍ

ｌＰ､０３ｍｍ

ところで，酸化チタンはアナターゼ型結晶櫛：iの方

がﾙﾁﾙ型結晶i鯉iよりも高い光触媒機能を箔頚する

といわｵTている(9)．図４において,力噸N温度1173Ｋ

焼結体では結晶構造はアナターゼ型であり，力醗A温度

1223Ｋ焼結体では結晶構造がﾙﾁﾙ型に砿移し始め，

力I劇W温度1273Ｋ焼結体では結晶繍造はほぼﾙﾁﾉ【醤ｌ

になることを確認した．しかし，表３においては結晶 Fig70I砲EzvHhm㎡dmc■立煎、０，世imsbF

n域i■rbhleBoMim(、

－７２－
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（２）放竃プラズマ焼結法による焼結において，酸化

チタンは加熱潟llml7YlKと1223Ｋの間でアナ

ターゼ型からルチル型への結晶構造の転移が確

蝿された．光触Al鮒鹸鼬si葛U､アナターゼ型結晶

櫛遺を維持するには力U#Ni昂度1173Ｋでの焼結

条件が良好である．

（３）ｈ製したアグリゲート型舞(腰i焼結体は，粒状
鯛ヒチタンイ函NilのllH蝋と，liiPOuMRIbチタン内

剖煙孔による２元gg7u潤造を持つ．

（４）舞瞭焼結体のiilfr鵬造に関する物性値l劫噸

温度の影響を受ける傾向にある．加熱温度

1173Ｋにおいて,AlZ結体の見掛け認し率約

７０％，かさｔＵ掴M1《】1.2,粒状酸化チタンの全ｉＭ

}し容穂約OGcc/g，比表面積約6111/ｇと他の加

熱渦Bi:に上噸してより多孑U質臘造を示した．

（５）libk曲げHiiさにおいては,力醗&温度と*jP状酸化
チタンの粒径の彫轡を受ける．加熱温度１２７３

Ｋ，粒径I～O3mmrで最大曲げ応力1j791u匹冠の

強度を示した．

（６）掴I{したlijMbチタン舞lf1i焼結体は)旧独!i鐇能

を有している．アナターゼ型結晶禰造70sルチル

型結晶臘造よりも光触媒機能を発揮することが

、鰯$できた．

一趣『’一霧

l･単８０１Kｍ畑1hｍ(f〔砲rhd五ｍo[mdiImsbr

nKHFkmbh』eHhnm②

ｌｉｈｌ犬Hi化チタン糊予１～Ｕ３ｍｍ焼結体の紫外線照射

前とz1hr照射後の状況を図７，８に示す．両図の現

h『後照酢|状態の焼結体をﾋﾋ紋する。図７のルチル型

織識脚進への転移が始まる加熱温度lZ23K焼結体，

図８のルチル1igii1i脳W嗽造を持つｶﾛ熱MH度1273Ｋ焼結

体はMil$'１色になっており，メチレンカレーの色素力s分

解されずに残っているのが観索できる．しかし，図７

に示すアナターゼ型結晶櫛造をもつ加熱温度１１７３Ｋ

kj糠iW体は瀞い灰色であり，メチレンプルーの色素は分

解さｵTて観察することはできない．このことより，吸

)ICIH2M[からはIﾘ朧な棡淀はできなかったが,アナター

ゼ型のIilMiMli造がルチル型よりも)I｡§蝶機能をより兜

郷するということ力Wi噸{できた．
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４．糖百

光触媒櫛能を持つ酸化チタンを空気潤浄･水浄化等

の分野へ活用するため,放電プラズマ焼結法で多孑噸

焼結体を作製し以下の結果を得た．

（１）造粒した粒状酸化チタンを用いて，放電プラズ

マ焼結法によりバインダー材を用いずにアクリ

ゲート型多孔頃焼結体を作製することができた．
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