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粘土とアルマイトスラッジを用いた複合材料焼ｎh体の

機械的性質の改善＊
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しかし,粘土に｡スラッジ巻複合化した成形体は，工業的

に緋製された.高純度‘微粉末の粒子を用いた場合とは奥

なり，品質や機械的性質が大きくばらつくことが予想さ

れる．そこで，本実験では基礎的データを得る目的で，

熱処理を薦したロスラッジを用いて粘土に複合化しＩま

たバインダを用いない圧縮成形体を作製し,焼結体の気孔

に及ぼすαスラッジ粒子の影再について検討した．その

後,バインダを用いて射出成形に適用し,αスラッジ粒子

の材料特性を生かした最適成形条件について検肘した，

すなわち，射出成形は金型の転写性が要求されるため，

ばらつきのない安定した品質と機械的強度の高まる成形

体を得るため品質工学の手法（６）を用いて吸遼成形条件に

ついて検肘した．

また近年，マイクロ波を用いてセラミックスの焼結に

適用する試みがなされている．マイクロ波焼鰭の特徴は，

エネルギー効率が商いという経済性に加えて，内翻加鶴

による組織の微細化，均一化繊密化等がある(B)(8)６本

実験においても，通常の遜気炉加熱の四台と成形体の曲

げ強さについて比較検肘し，その効果の妥当性について

検討を行った．

Ｌ緒曾

一般にセラミックスの射出成形;においては，工業的に

精製された材料が用いられており，それらの材料は高純

度で微粉末であるため高価格であることが，大きなネッ

クとなっている．それに対し，窺業材料としての粘土は

自然界に大量に賦存し．採掘性，輸送性の面において安

価に利用できる条件下にある．ところで，仲ｌＭ県で大丑

に賦存するクチヤ粘土（以下粘土と称す）を用いて，似

、サイズの微粒子のみを抽出し射出成形↓こ適用した結果・

射出成形は十分可能であり（､)，さらにアルミナ粒子を複

合化することにより槻械的強度の高まる成形体が１１｝られ

ることが明らかになっている(2Ｉ．

本研究では伽函業廃棄物の有効利用の立場より，アル

ミナ粒子の代替材料としてアルミサッシの表面にアルマ

イト処理で皮膜を形成する過程で大延に生じるアルマイ

トスラッジに熱処理を施し，αアルミナの結晶構造をも

つスラッジ(3)(以下αスヲッジと称す)の適用を隣みた．
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またスラッジは1573Ｋで焼成するとαアルミナの結晶構

造に転移することから．1573Ｋで熱処理を施したαアル

ミナスラッジを用いた複合材料を作製して‘焼成1,度に

よる気孔の変化とαスラソジすなわちアルミナ粒子の役

翻について検肘した．なお本実験においては，粘土のみ

の場合とＷｉｔにαスラッジを繭砒比で１：１に混合した成

形体を焼成した．まず複合材料の槻械的性質は成形体の

気孔の存在に大きく影響を受けるため，表迩部に残存す

る凡掛けの空孔戯として開気孔に藩目した．簡便的に気

孔率を知る方法として吸水率の測定がある，まず梛駐し

た勘に２時､呵授fH【し，その前後の露戯蜜化を吸水率とし

て求めた．焼成沮度の変化による結果を図１に示す．

mble1Cb⑨miCaIcomPcBitmn⑥fKuChHClny(､a“%）

２.実験装陞及び方法

射出成形に用いる粘土は，科、オーダーの微粒子力【適

するため，液相法を用いて粘土の微粒子のみを抽出した．

その結果10似、以下の微粒子が全体の約93％を占めてい

る②)．さらに，粘土内に祥在する鰭船木の有綴が成形体の

機械的性質に影騨を与えるため(2)鮪1W,水を取り除く目的
で1073Ｋにおいて３０分間保持する仮焼戚を行い実磯材

料とした．､表Iにクチャ粘土の化学組成を示す．寵たス

ヲプジの化学成分を表Ｚに示す．アルミナ醜分は９８％も

含まれていることがわかる．またスラッジは，1573Ｋで２

鴎１１０保持する二とによりαアルミナの締1Wb構避に転移す

ることから(1)黙処理を施した．斜られだ●スラッジの平

均紘役は7.33ｍｍであるけ〕・粘土と[Eスラッジの配合比

は菰々蜜化させ，ポールミルを川いて３１W1111混合し'1A締

餓形と射出鰻鯵膳1lbした．ｆＥ縮成形は丸本武料期め込み

プレス（剛式２４２６九本r:粟（株)）藍朋いて２０ＭＰＲで

１０分閥係櫛し成形体を御愈．また肘lilI戊形においては，

双腕型ニーダを附いてバインダを添加した後423ＫでjlO

熟混錬を行い冷却の隙粉砕してペレットを作製した．射

出成形はセラミックス射出成形微（ロリ円樹脇工.業（株）

PS10回1A9回)を用いた．IHIスクリュー径(16ｍｍ)を押出

し直掻と考え,スクリュー径とノズル径(2.5ｍｍ)の断面積

から押出し比を算田すると９７．６となる．脱脂炉はファイ

ン社製（SKH－１）そして焼成は超高速昇蝿敢気炉（モト

ヤマ（株）SB1415C)を用い，それぞれの条件は，過去の

爽験結果⑨を魁に股定した．１Mh．焼成方法による通常の

舷側炉と比較としてマイクロ波焼結装醗（富士愈波工業

（株）ＦＭＶら10.2帥を用いて焼成体の磯械的性質の比絞

検肘を行った,成形体の評侭は，比重測定はミラージュ

貿易（株）の比重測定製伍(EWeoOSG)．硬度はマイクロ

ピッカース硬度計（明石製DqVXPGｴ)による硬さ険験、曲

げ賦欧はオートグラブ試UhhH(島神璽AG-50KND)を用い

て支点１１１１距離30ｍｍ・荷魚速度0.5kN/ｍｉｎとして三点曲

げ賦畉を行った．

３.実験結果と瀞蟻

8.1棋合材料の圧輸成形体に剥ける。スラッジの塵■

セラミックスの楓械的性質は．気孔の大きさ，形状，含

有筐放どの形胆に大きく左右される．またセラミックス

の射出成形においては，バインダを用いることから，腿

脂時の気孔の存在も機械的性質に大きな影響を与える
粘土においては，溶融，気孔の発生，成長，膨潤と独特
の曳象が生じるため，気孔の果たす役割は猛めて大きい．

そこで，粘土における焼結状態に着目し騨細に岡ぺる目

的で，まずバインダを使用しない圧縮成形に適用した．
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練，射出成形，そして焼成のプロセスから構成されてい

ることから，本研究では効率良く最適成形条件を見出す

ために品質工学の方法を適用した．まず各工程から過去

の実験(2)を毅に溌３に示す因子と水躯蓬選択し,かつ１８

通りの組み合わせのＬ１８の直交袋を用いて検射した．成

粘土のみの場合は焼成温度1323Ｋより吸水率は急激に低

下し，1423Ｋで０の値を示した．これは，1428Ｋ以上の

焼成温度においては，粘土中に含まれるガラス成分が溶

融し，表面部の開気孔が閉孔したことを示している．次

に,焼成体の内部の閉気孔も含む気孔の影瀞を知るために

比重計を用いて成形体の比愈を測定した.その結果を図２

に示す．1373Ｋ以下の粘土のみの場合(A)は約２．４５の安

定した値を示すが，1423Ｋ以上において比重は低下する

傾向にある．これは1423Ｋ以上においてはｊ粘土が溶融

し，閉筑孔においては空孔に内在する空気の内圧が温度

の上昇に伴い増加するため，閉気孔の膨擾と増大の現救

を生じⅢまた同様な現象に起因して新たな閉気孔の発生

と成長が促進されるため，気孔通は全体として増大する

と思われる．それに対し,αスラッジ粒子を混合した複合

材料の焼成体(B〕は1673Ｋにおいては約２．３５と安定した

値を示す，これはクチャ粘土のみの結果と照らし合わせ

て考えると，1423Ｋ以上で粘土の溶融と気孔の増大が発

生するが，αスラッジはアルミナ成分で融点が商いこと

から'1423Ｋ以上においても物性的には安定しており」

かつ粒子の状態で存在するため，｡スラッジ粒子が気孔

の成長鞍ある程度抑劇する効果が発揮ざれ1573Ｋにおい

て安定し、比重は小さくなると思われる．しかし,1773Ｋ

以上の温度においては，閉気孔の膨潤をαスラッジ粒子

が抑えることができず開気孔となり，結果的には繊密に

なるため比重は増加するものと｣駒つれる．そこで，これ

らの気孔の存在と挙動が成形体②寸法にどのような影響

を与えるか鯛ぺるため，金型の誰法に対する成形体の収

縮率について検討した．その結果を図８に示す．粘土の

みの場合(A)は1323Ｋ以上においては忽激な収縮を示す

が,これは粘土の液相焼結力且進み轍密な構迩になるためと

思われるそれに対し,αスラッジ粒子を混合した複合材

料の焼成体(B)においては1473Ｋ以上において急激な収
縮を示し，1573Ｋにおいて鰹も収縮趣は大きく繊密にな
っており，また収縮率もαスラッジを複合化することに

より粘土のみの場合と比較すると１５％から約７％に減少

しており大きく改善されていることがわかるこれはミ

クロ的にはロスラッジ粒子により気孔の膨潤を抑制する

効果が，マクロ前には成形体の膨張を抑える効果を与え
るため寸法は安定すると思われる．
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形体の内部は気孔が多く存在し，焼成温度の上昇に伴う

気孔の発生，成長，増大の現象が生じ，またバインダの

脱腹による気孔の新たな発生など，気孔による影響は極

めて大きいためＩ焼成体の比重について検討を行った．

まず,目標とする比重の特性値を軽い程望ましいとする

望小特性として，測定値をＳＮ比⑧に変換した結果を麦４

に示す．また分散分析の結果を表５に示す．安中のｆは

自由度，Ｂは変動，Ｖは分散，ＦｏはＦ値，ｐは寄与率を

示す．尚，表中の。即の付いた因子はまとめてプーリン

グして誤差因子として分散分析に用いた．Ｆ検定の結果，

１％の危険率で｡スラッジ含有且とシリンダー沮度と脱

脂速度が有意（表中で＊＊で表示）で，５％の危険率まで

含めると，射出圧力，昇温時間，焼成温度の因子も有意

（安中で＊で表示）となる．これらは，αスラッジ含有

丘による重赴変化，また成形条件，脱脂条件，焼成条件

が成形体の空孔の発生，成長に大きく影響を与えている

ことがわかる．そこで．これらの成形体の空孔の変化が

成形体の寸法精度にどのような影響を与えるか横射した．

すなわち，射出成形では金型の転写性が極めて重要なた

め，また目標特性として目標とする寸法が存在すること

から,里目特性(帥を選択して成形体の寸法のばらつきにつ

いて検肘し，その結果を表６に示す．データは,ユ本の成

形体から３箇所の直径を実測しＩかつ４本の成形体につ

いて測定し平均を求めた．この際,成形条件によってはり

焼成体が折れたり,曲がり変形する等して測定が不可能

のデータ，久そく値が生じた．そこで，データiに久そく

値が生じた場合は－３ｄＢの処理を行った．寸法精度に

対する分散分析の結果を表７に示す．野検定の結果，５％

の危険率においてαスラッジ含有冠と脱脂速度の因子が

有意と餌ぬられた．そこで，αスヲッジ含有錘と脱脂速

度の因子の水箪別のＳＮ比の比較を図４に示す．脱脂速

度が遅い程，またαスラッジ含有堂が増加する程ＳＮ比

は商<なり，寸法精度は向上しばらつきは抑制されるこ

とがわかる．すなわち，脱脂の過糧において脱脂速度が

遅い場合は形状の保持がなされるが，脱脂速度が速くな

る場合においてはバインダーの蒸発に伴う空洞の発生と

亀裂の成長が短時間でなされるため，亀裂の合体や空孔

の合体がなされやすいため成形体の形状の崩れを生じや

すいその際，成形体の内部に硬質のアルミナ成分であ

るαスラッジ粒子を含有する場合にはロスラッジ粒子が

粘土中に分散しているため形状の崩れを防ぐ堰の役瓢を

果たし，またαスラッジ含有量が増加するとその効果は

･商まると思われる．次に，αスヲッジ含有量（Ｂ）と脱

塵速度（Ｅ）の２因子で寸法輔度を推定すると鼠適条件

ではB8EB，すなわち，スラッジ含有趣５０％]脱脂速度３

Ｋ化で推定すると，図４より
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Ｅ１ＦＬＧ１で８本の試験片を用いて碗認実験を行うと

50.9dＢ（分散8.12）が得られ，その差は1.9ｄＢで良く一

致してし､る．このことは最適化することによって分散を

現状より約１趣に抑制したことを示している．

次に,機械的強度として成形体の曲げ強さについては大

きい程望ましいことから望大特性(8)として検討を行い,そ

の結果を表Ｂに示す．この場合も欠そく値が生じたため，

その場合は－３ｄＢの処理を行った．分散分析結果を表

ｇに示す．これより，｡スラッジ含有趣と射出圧力の因

子が有意と認められた．そこで，それぞれの水翠別の比

較を図５に示す．これより，αスラッジ含有魅が増加す

る程ＳＮ比は高まり，強度の向上に寄与することがわか

る．これは粘土内にαスラッジが均一に分散することに

より強化材の役割を果たし，亀裂の発生，進展を阻止す

る作用があるため曲げ強さの向上に寄与したと思われる．

その結果，αスラッジ含有且が瑠加すると，曲げ強さが

向上すると考えられる．次にＩ射出圧力においては，圧

力が不必要に商すぎると十分なガス抜きがなされないま

ま材料の金型への充てんがなされるため，空気を巻き込

み，成形体内部に空孔を形成するため曲げ強度の低下を

招くと思われる．

そこで，有意と示されたCMスラッジ粒子（Ｂ）と射出圧

力（、）の因子を用いて現行の条件Ｂ１Ｄｚで曲げ強さを

推定すると，図５より，
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に改善されていることから曲げ強度に及ぼすαスラッジ

含有趣と射出圧力の因子の有効性が確餌された．

次に，ロスラッジ粒子の含有H1が気孔の成長を抑制する

効果を定性的に把握するため０曲げ砿断面を走査型電子

翻微銃で観察を行った.その結果を図Ｇに示す.図中Ａ，

Ｂはスラッジ含有丘65％，曲げ強度ユB4nuPaの破断面を

示し，Ｃ，Ｄはスラッジ含有丘３５％曲げ強さ５７ＭＰＢの

破断面を示す．Ａ，Ｃはマクロ観察，Ｂ，Ｄはミクロ観察

を示す．マクロ観察においては，Ａの６５％の場合は比較

的平面的で中心部に気孔が存在するものの，全体として

は気孔も小さくその数も少ない．それに対し,35％の場合

エーＢ１＋Ｄ２－Ｔ＝32.8+37.6-37.7＝32.7（２）

（但し，ＴはＳＮ比を求めた際の総平均値）

32.7ｄＢが得られ，最適条件Ｂ３，ｺでは，

脾＝Ｂ８+Ｄ１－Ｔ＝40.9+40.7-37.7＝48.9（３）

43.9ｄＢとなり利得の改善は11.2ｄＢとなる．次に，砿認

実験においては，現行AlBｪC2D2E2F2G2･では87.9dB，最

適条件A8B8C1D1E1FBGzでは48.7ｄＢ利得の改善は5.8ｄＢ

となり，十分な再現性は得られなかったが，利得が大幅
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|ま,気孔も大きく，その数も多し､、ミクロ観察では，６５％

のＢでは，破断面はほとんど平坦であり,気孔も小さく

鰍密な構造になっている．それに対し,35％の、では，気

孔は大きく膨張し、届が重なりあったような山のような

形状を呈しており凹凸の状態となっている．このことか

ら０αスラッジの含有鉦が多いほど成形体の気孔の噌大

による欠陥が抑制され，曲げ強さは墹加すると思われる．

度が安定することがわかった．

3）射出成形体の曲げ強さにおいては，分散分析の結果，

αスラツジ含有麓と射出圧力の因子が有意と認められ，

スラッジ粒子が強化材の役荊を果たすことが認められた．

4）マイクロ波焼結を施すことにより，迩術の電気灯の期

合に比較して，焼成体の焼結はスムーズになされ，かつ

気孔が減少することより,ｌｉｌＩげ強さは1iilkすることが認

められた．

股後に,本研究を進めるに当たり,琉球大学大学院学

生の新垣栄樹，木末雄介，卒研生の上妻文和幾らの協力

を得た．また，本研究を進めるに当たり，鰹金属奨学会

より研究補助金を得ました．ここに記して感鮒の感を衣

します．

８．８マイクロ波燐鎗による焼成体の曲げ強さの改善

産業廃棄物であるスラッジは熱処理と殿適成形条件

を適切に設定することにより安定した強度と品質を得る

ことができるが，さらなる付加価値を商ぬることを目的

として，機械的強度の高い成形体を栂るためにマイクロ

波焼結に供した．マイクロ波焼結はジヤイラトロン発伯

管を用いて２８ＧＨｚの周波数を発憤することによりなさ

れ，アルミナ等の瞬飽損失の低い材料でも，吸収エネル

ギーが周波数に比例することを利用して容易に均一加熱

することができる(9)．本実験では般定極度に１時１町３０

分で加鵠するよう制御し，設定温度に５分保持した．比

較のため通常の愈気炉を使用する場合は般定掴度に２時

間で昇温加熱し，２時間の保持を行っている．曲げ強さの

比較検討した結果を図７に示す．図より焼成温度1573Ｋ

において。マイクロ波焼結を行った焼結体はスヲッジ含

有辻６５％の趨合zo5MPaとなり，電気炉より高い曲げ強

さを示した．そこで，曲げ破断面のＳＥＭ観察を行った

が，明瞭な差異は餌められなかった．しかし，成形体の

気孔が影轡していると考えられることから，成形体の比

重を測定し比較検討を行った．その結果を図８に示す・

図よりスラッジ６５％において，マイクロ波焼結体におい

て比重は最も大きい値を示して1,､る．このことは，マイ

クロ波焼結を行うことにより０粒子間の焼結がスムーズ

になされ1Wb密な構造になるため、気孔段は減少し,かつ成

形体の内部に欠陥が減少するため，結果的に曲げ強さが

向上したと思われる．

４.緒言

クチャ粘土に麗業廃乗物のアルマイトスラッジを熱処

理したαスラッジを複合化し,圧縮成形と射出成形に適

用し，成形体の品質と槻械的強度に及ぼす因子について

検討を行った結果，次のことが明らかとなった．

’）圧縮成形体においては，αスラッジ粒子が焼成温度の

上昇による粘土の溶融，気孔の成長による膨蕊変形を抑
制する効果が認められた．

２）射出成形体の寸法粉度は，高温における粘土の溶融，
気孔の発生，成長に伴う成形体の膨張現象をαスラツジ

,粒子が抑制するため，αスラッジ含有趣が多い程寸法精

釦
、
釦
”
、
０

２
２
１
０

（
□
且
ｚ
》
五
山
Ｅ
日
筋
旦
』
福
邑
□
■

0筋画己■■ｖＤｈＨｍ■ｃｃ

匹凹⑤０㎡dqn8エニ全一

5０６５Ｂ⑨

SIUdg■ccntsnt(凶

HTB､７RelationbBtwsenbendmgBE…ｎｇｔｈａｎｄ５ｍｍｇ

ｔＢｍｐ⑥ｍｔｕｍ

3.ｓ

口
ら

３
２

ａ
寵
何
回
２
』
潜
８
ｍ

2⑪
８，G5

SludmcontcnKH

5｡

唾9.8Ｃ⑥ｍＰａ面Boncf日PedE四graVi毎betWeen

elecdrich1macea■ｄｍｉｃｍｗａ”ｎｒｎａｃＧ

文献

[・FukumotoandSMekaru;ＨＣＰＥ-95,496-499(1995)．

福本,岡ロI，与座;日本セラミックス協会学術輪又無.１０８．

８（2000）763．

福本，与那国Ｉ軽金属４６，１Ⅱ（1996）664．

松田Ⅲ小池，田中；成形加工６，７（ｴ9“）496．
ＴＬｍＭｅｅｋＯＲ､ｎＢ１ａｋｅ＆』.』.Petrovic;Ceram・Eng･Sci･

Pmc､０８(1987)861．

福島．渡辺，松井；精密工学会隣58,1（1992）７５・
福本，銘苅：成形加工１２，１０（2000）662

田ロ．横山；実験計画法，Ｂ本規格樫会（1987）148．
福島．山中，東，松井；精密工学会雷５４，２〈ﾕ988）３０５．

１
１

１
２
Ｉ
く

(8)

(4)

(6)

(6)

(7)

(8)

(9)

-248-


