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健’次＊＊＊

Slip Casting of Alumina and Yttria－Stabilized Zirconia（YSZ）

H：iromichi TAKEBE， Naoki YOSHIHARA and Kenji MORINAGA

  In order to get the dense sintered bodies of alumina（A1203）and yttria・stabilized zirconia（YSZ）by a slip

casting， the conditions to make a well・dispersed and high concentrated suspension have been studied in terms of

theζ一potential and pH of suspensions and variety and content of deflocculant・、

  Theζ一potential， which was capable to be measured only in dilute suspensions， was not representative pa－

rameter for the properties of high concentrated suspension． The other three parameter had influence on the

viscosity and height of sedimentation of the concentrated suspensions， which were the inlportant properties of

slip in the slip casting process． Under the optimized condition of these properties controlled by these three

parameters， we have obtained the dense sintered bodies of A1203 and YSZ with the relative density up to 99％．

1．緒 言

 スリップキャスト（泥漿鋳込）法は陶磁器をはじめ

とする伝統的セラミックス（トラディショナルセラミ

ックス）の成形技術として古くから利用されている方

法である．この成形法はファインセラミックスの分野

では低コストで，均一な肉厚を持つ複雑形状品の成形

が可能な方法として位置づけられている1）．著者らは

スリップキャスト法において着肉時問により着旧層厚

が制御可能なことに注目し，固体電解質型燃料電池用

イットリア安定化ジルコニア（YSZ）厚膜2｝や積層型

アルミナセラミックス3｝の作製を行ってきた．

 ファインセラミックスの製造における最終目標は均

一な微細組織をもつ高密度の焼結体の作製である．こ

の目標を達成するためには均一に粉体が充填した高密

度の成形体を作製する必要があり嚇，スリップキャス

ト法では原料粉体を安定に分散させた高濃度のサスペ

ンジョンを調整しなければならない．

 しかし原料粉体の分散条件は原料の種類によって異

なり，しかも分散系に関する理論及び評価法5）は低濃

度サスペンジョンについてのものが多いために，高濃

度サスペンジョンを利用するスリップキャスト法につ

いての系統的な研究はほとん．ど行われていない．

 本研究では代表的な酸化物であるアルミナとジルコ

ニアを取り挙げ，希薄なサスペンジョンから高濃度サ

スペンジョンにおける原料粉体の分散条件について検

討した．さらに，スリップキャスト法により均一な微

細構造をもつ高密度の焼結体を得ることを最終目的と

した．

2．実 験 方 法

 ＊材料開発工学専攻博士後期課程
＊＊ ﾞ料開発工学専攻修士課程

＊＊＊ ﾞ料開発工学専攻

 2．1原   料

 Table 1に原料粉末の特性を示す．アルミナ（以下

AI203）は平均粒径及び比表面積の異なる4種類（A

～D）を用いた．イットリア安定化ジルコニア（以下

YSZ）は入手時に含まれる不純物の塩素がサスペンジ

ョンの特性に影響するため，入手時の原料（A－YSZ）

と不純物の塩素を蒸留水により繰り返し洗浄して除去

したもの（L－YSZ）を使用した2）．サスペンジョンの

溶媒には蒸留水（pH 5．8）を用いた．解こう剤には無

機系電解質としてHCI及びNH・OHを，また有機ポリ
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Table l Characteristics of starting A1203 and

    YSZ powders．

AI203 and

 YSZ
powders

     Average   Specific
Grade    particle    surface

     Size＊（μm）area＊＊（m2／9）

A1203（A）  TM－D†    0．2

A1203（B）  UA5105£    0．4

A1203（C） AL－160SG－4£  0．6

AI203（D） AL－150SG－1£   2

13．1

10．0

7．1

6．0

A－YSZ

レYSZ

As－received
TZ－8Y＃

Laundered
 TZ－8Y

O．3

0．6

14．6

10．6

†Taimei kagaku Co．，£Showa Denko Co．，＃Tosoh Co．

＊Median particle size by centrifugal particle size analysis．

＊＊
aET method，

マー系電解質としてポリアクリル酸アンモニウム塩系

のセラモD－134（第一工業製薬製）を使用した．な

お，本夕では高濃度のスリップも含めて粉体を蒸留水

に分散させたものをサスペンジョンと表現し，以下で

は原料の種類及び粒子体積率によって，例えば“A1203

（A）の0．50vol％サスペンジョン”のように記す；

 2．2 ゼータ電位の測定

 各粒子が個々に分散しており粒子間の衝突が起こら

ないような希薄なサスペンジョン（〈500ppm）におけ

る原料粉体の分散性の評価として光源にレーザー光を

用いたミクロ電気泳動法6｝によるゼータ電位を測定し

た．装置はPEN KEM面面のLASER ZEETM System

3000である．測定には，pHを調整した水溶液中に原

料粉体を一昼夜分散させることであらかじめ調整して

おいたサスペンジョンを用いた．測定は各点について

5回行い，データとしてそれらの平均値をとった．

 2．3 沈降高さの測定

 希薄なサスペンジョン（＜500ppm）よりさらに粒子

体積率を高くすると粒子間で衝突が起こり，粒子の分

散性が悪い場合には凝集した二次粒子の沈降が観察さ

れる7｝．・沈降高さを求めるためのサスペンジョンにお

ける粒子体積率はA1203で0．50vol％， YSZで

0．16vol％とした．これらの濃度は，沈降高さによっ

て粒子の分散性が評価可能な最も薄い濃度として選択

した．沈降高さを求めるために粉体を加えpHを調整

したサスペンジョンは，約50mlを内径30mmφ，高

さ60mmのプラスチック製の容器に入れ，次に超音

波撹拝器によりサスペンジョン内の粒子を十分に分散

させた後24時間静置した．沈降高さとしては容器低面

に堆積している粒子沈降層の高さを読み取った．

 2．4 粘性の測定

 高濃度（≧5vol％）のサスペンジョンにおける粒子

の分散1生は粘性で評価される8｝．すなわち，粒子の分

散1生が悪く凝集粒子によりクラスターが形成される場

合には，サスペンジョンの粘性は増加する．サスペン

ジョンの粘性はB型粘度計（東京計器製，形式BM）

を用い，ずり速度12s－1にて求めた．

 2．5 スリップキャスト法により成形した試料の焼

   結性

 以上の実験結果より，原料粉体が安定に分散した高

濃度のサスペンジョンを用いてスリップキャスト法に

より約10×25×5mm3の成形体を作製した．着肉は

石膏型を用いて一方向（重力方向）に行った．得られ

た成形体の焼結性は各焼成温度における相対密度によ

り評価した．焼成は1，000～i，500℃の温度で2時間

保持とした．かさ密度は溶媒に白灯油を用いてアルキ

メデス法により求めた．相対密度の算出の際にはアル

ミナ（A1203）及びイットリアを8mol％固溶した安定

化ジルコニア（YSZ）の理論密度としてそれぞれ

3．9879｝，6．081）g／cm3の値を用いた．また，焼結体の

早撃を走査型電子顕微鏡（SEM）により観察した．

3．結果及び考察

 3．1無機電解質（HCI， NH40H）の添加による分

   散

 Fig．1，2にそれぞれアルミナ（A1203）及びイット

リア安定化ジルコニア（YSZ）についてHCI及び

NH40Hを用いて調整したサスペンジョンのpHに対

するゼータ電位，沈降高さ及び粘性の変化を示す．

①A1203

 Fig．1（a）に示したA1203の希薄なサスペンジョン

（＜500ppm）におけるゼータ電位より， A1203の等電

点（i．e． p）はいずれのA1203粉末もほぼpH 5～6で

ある．また，これによりA1203粒子はpH 5～6より

酸側で正に，アルカリ側で負に帯電し，粒子間の静電

的な反発力51が働き安定に分散すると予想される．

 Fig．1（b）に示したA1203の。．5vol％サスペンジ

ョンについての沈降高さはいずれのA1203粉末（A～

D）においてもpH 7以下の酸側で低く，pH 7以上

のアルカリ側で高くなっている．従って，沈降高さよ
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Fig．1  （a）ζ一potential，（b）height of sedimentation and（c）viscosity for A隻203 suspensions as a

    function of pH．

りA1203粒子はpH 7以下の酸側で安定に分散し， pH

7以上のアルカリ側では分散性が悪いため凝集・沈降

したことがわかる．

 Fig．1（c）には一例としてA1203（A）の高濃度サ

スペンジョンの粘性を示した．同一濃度のサスペンジ

ョンで比較すると粘性はpH 4以下の酸性領域で低く，

NH40Hを添加したアルカリ性ではA1203粒子の分散

性が悪いために粒子体積率25vol％よりも高濃度のサ

スペンジョンは作製できなかった．最も高濃度の

45vol％サスペンジョンにおける粘性の最小値はHCl

の添加によりpHを2～3付近に調整したときに得ら

れた．なお，この傾向は他のA1203（・B～D）粉末に

おいても同様であった．

②イットリァ安定化ジルコニァ（YSZ）

 Fig．2（a）の希薄なサスペンジョンについての

ゼータ電位より入手時のA－YSZ粒子も洗浄して塩素

を除去したL－YSZ粒子も等電点（i． e． p）はpH 4．5

付近である．pH 7付近よりアルカリ側でゼータ電位

が最も高く，この条件下でA及びL－YSZ粒子は安定

に分散すると予想される．

 Fig．2（b）に示した0．16vol％サスペンジョンにつ

いての沈降高さよりA－YSZはpH 3～6付近において

安定に分散し，L－YSZはpH 5以下の酸側かpH 10

以上のアルカリ側で安定に分散することがわかる．

 Fig。2（c）に示した粘性よりA－YSZはpH 5．5付

近で30vo1％と高濃度で最も低粘性のサスペンジョン

が得られている．この高濃度（30vo1％）かつ低粘性

（2，000mPa・s）のサスペンジョンはA－YSZを蒸留水

に分散させただけのpH未調整のものである．また，

L－YSZについては15vo1％サヌペンジョンの粘性につ
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いてのみ示すが，pH 5以下，あるいはpH 9以上で

低粘性となっている．

 以上の結果より無機電解質（HCI， NH40H）を添加し

たときのA1203とYSZ粒子の分散条件について検討

する．

 A1203やYSZのような酸化物の表面は水系サスペ

ンジョン中で水和しており，pHによって表面電位が

変化する5）．HCI， NH40Hを添加したときには酸側で

は正にアルカリ側では負に帯電し，cr及びNH4＋を

対イオンとする電気二重層が形成されるユ。）．また，酸

化物の表面においてあるpHで見かけ上電荷がゼロに

なる等電点（i．e。 p）が存在する． DLVO理論5）によれ

ば粒子の帯電による静電的な反発力と粒子間のファン

デルワールス引力との相互作用により粒子の分散i生は

決定される．従って等電点付近では粒子の分散性が悪

くなることが予想される．

 前述のようにA1203及びYSZの希薄なサスペンジ

ョン（＜500ppm）におけるゼータ電位から求めた等電

点は沈降高さ及び粘性の結果とほとんど対応していな

い．希薄なサスペンジョンにおいて添加した無機系電

解質（HCI， NH40H）に含まれるH＋及びOH一イオン

はほとんどpHの変化として現れるのに対し，サスペ

ンジョン中の粒子体積率が高い場合加えた電解質

（HCL NH40H）に含まれるH＋及びOrイオンのほ

とんどは粒子の表面に吸着され，pHの変化としては

現れにくい．例えば，A1203（A）のサスペンジョン

のpHを4に調整する場合，ゼータ電位の測定を行っ

た希薄なサスペンジョン（〈500ppm）に加えた水素イ

オン濃度は約1．1×10一4mol／1であったのに対し，沈

降高さを評価した0．50vol％サスペンジョンでは約
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4．0×10 4mol／1と約4倍であった．従って希薄なサス

ペンジョンにおけるゼータ電位は加えた電解質の量に

よって影響されやすいものと考えられる．

 Hashibaら11）はぜ一戸電位を高濃度（20wt％駕5

vol％）のA1203サスペンジョンにおいて測定し，

A1203の等電点はpH 8であると報告している．彼ら

は電気泳動によって移動した帯電粒子の質量により

ゼータ電位を求めている（Mass－transport electropho－

resis12））．この方法ではサスペンジョンが高濃度であ

るため，理論的には帯電粒子の電気二重層同士の重な

りにより粒子の移動に遅延が生じるなどの問題がある

が13），沈降高さや粘性などの現象から推定される粒子

の分散i生とよく対応しており高濃度サスペンジョンに

おける粒子の分散1生の評価法として有効である．

 また，A－YSZのサスペンジョン中には原料不純物

として含まれていたCl一イオンが溶出しており，こ

のcrイオンがYSZ粒子の分散性に影響を及ぼして

いる．このYSZ粒子の分散1生に及ぼすCl一イオンの

影響は希薄なサスペンジョンにおけるゼータ電位から

は推定できず，C「イオンを含むA－YSZ及びC「イ

オンを含まないL－YSZのサスペンジョンについての

沈降高さ及び粘性の結果を比較することで判断される．

すなわち，A－YSZは弱酸性であるpH 5．8の蒸留水

に分散しただけでも対イオンとなるcrイオンの存

在により電気学重層が形成され安定に分散する．HCl

の添加によりさらにpHを酸側に調整したときには，

C1一イオンが過剰となり電気二重層が圧縮され分散性

は悪くなる！4）．またNH40Hの添加によりpHをアル

カリ側に調整したときには対イオンであるNH4＋の働

きがcrイオンの存在により妨げられる．

 3．2 有機ポリマー系電解質（ポリアクリル酸アン

   モニウム塩系の解こう剤）の添加による分散

 3．1節の結果より希薄なサスペンジョンにおける

ゼータ電位は粒子が安定に分散した高濃度（≦5

vo1％）のサスペンジョンを調整するために有効な評

価法ではないことが判明した．そこで，本節ではポリ

アクリル酸アンモニウム塩（以下PAA－NH4）系の解

こう剤の添加によるアルミナ（A1203）及びイットリア

安定化ジルコニア（YSZ）粒子の分散条件を沈降高さ

と粘性により評価した．なお，PAA－NH4系解こう剤

は沈降高さを求めるときには約1，000倍に希釈した

pH 8．0の水溶液を，粘性を求めるときにはpH 9．2

の原液を用いた．

①A1203

 Fig．3（a）に一例としてA1203（B）について

PAA－NH・系解こう剤の添加量に対する0．50vol％サ

スペンジョンにおける沈降高さとそのときのpH変化

を示す。PAA－NH・系解こう剤を添加していくと沈降

高さは一旦高くなった後，0．07wt％以上の解こう剤

の添加により低くなっている．このときのサスペンジ

ョンのpHは7．5である． Fig．3（b）に一例として

A1203（B）について高濃度サスペンジョンの粘性の
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解こう剤添加量に対する変化を示す．15及び25vo1％

サスペンジョンにおいて粘性の低下より判断される分

散に必要なPAA－NH4系解こう剤の添加量は沈降下さ

のときよりも少なく，例えば25vol％のサスペンジョ

ンにおいて約0．05wt％である．また，過剰に

PAA－NH4系解こう剤を添加したときは再び粘性の上

昇が認められる．このような傾向は，他のA1203

（（A），（C），（D））についても同様であった．但し，

A1203粒子の比表面積が大きいほど分散により多くの

PAA－NH・系解こう剤を必要とした．

②YSZ
 Fig．4（a），（b）及びFig．5（a），（b）にそれぞれ

入手時のYSZ（A二YSZ）及び洗浄して塩素を除去した

YSZ（L－YSZ）についてPAA－NH4系解こう剤の添加

量に対する沈降高さ及びそのときのサスペンジョンの

pH変化と粘性の変化を示す． Fig．4（a）及びFig．5

（a）に示した0．16vol％サスペンジョンにおける沈降

高さより判断すると分散に必要な解こう剤添加量は

A及びL－YSZいずれについても約0．1wt％である．

また，Fig．4（b）に示した入手時のYsz粉末

（A－YSZ）の5，15，25vo1％サスペンジョンにおける

粘性の低下より判断される，分散に必要な解こう剤添

加量はそれぞれ0．14，0．23，0．41wt％とサスペンジ

ョンの濃度が高いほど多くなっている．これはFig．4

（a）に示したA－YSZの0．16vol％サスペンジョンに

おける沈降高さの結果とは一致しない．一方，洗浄に

より塩素を除去したYSZ（L－YSZ）の5，15，

25vo1％サスペンジョンにおいて分散に必要な解こう

剤添加量はO．07wt％とサスペンジョンの濃度を変え

てもほぼ同じである．
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 以上の結果よりポリアクリル酸アンモニウム塩

（PAA－NH4）系の解こう剤を添加したときのアルミナ

（A1203）及びイットリア安定化ジルコニア（YSZ）の

分散条件について検討する．

 ポリアクリル酸アンモニウム塩はポリメタクリル酸

ナトリウム15）と同様に主としてアルカリ側で（1）式

に示すように解離する．

ぐ！l醐譜貼ρHり。＋鵡・ （1）

このとき生じたポリアクリル酸イオン，（一CH－CH2－

COOつ．がAI203やYSZ粒子の表面に吸着し， A1203

やYSZ粒子は静電立体的（electrosteric）な反発力に

より安定に分散する16）．

 前述のように解こう剤を添加していくといずれの粉

末においても一旦粒子は凝集し，沈降高さの増加及び

粘性の上昇が認められる．これは粒子表面を十分置覆

うのに必要なポリアクリル酸イオン，（一CH－CH2－COO一）．

が不足するために，粒子問で橋かけ凝集が起こるため

である171．また，Fig．3（a），（b）やFig．5（a），（b）

に示したように沈降高さにより評価したときの方が粘

性の結果に比べて分散により多くの解こう剤添加量を

必要とする．これは沈降高さの評価には解こう剤の原

液を約1，000倍に希釈した水溶液を使用したため，粘

性の測定に用いた高濃度サスペンジョンでは解こう剤

添加量に伴いサスペンジョンのpHがアルカリ側へよ

り早く推移したためと考えられる，すなわち，pHが

高いほど分散に必要なポリアクリル酸イオン，

（一CH－CH2－COO一）．の量が減少する17｝ことに対応して

いる．さらに，A－YSZの高濃度サスペンジョンにお

いては高濃度ほど多くのcrイオンが溶出するため，

分散に寄与しないPAA－NH4が存在し，分散により多

くのPAA－NH4系解こう剤の添加を必要とする2｝．また，

過剰のPAA－NH・系解こう剤は粒子に吸着せずにサス

ペンジョン中に存在し粘性を増大させるものと考えら

れる．

 3．3粘性によるアルミナ（A1203）及びイットリア

   安定化ジルコニア（YSZ）粒子の分散性の評

   価

 3．1及び3．2節の結果よりアルミナ（A1203）及びイッ

トリア安定化ジルコニア（YSZ）粒子が安定に分散し

た高濃度のサスペンジョンを作製するための評価方法

について以下の知見が得られた．

（1）

（2）

（3）

A1203及びYSZいずれについても希薄なサス

ペンジョンにおけるゼータ電位は有効でない。

A1203については0．50vol％の， YSZについて

は0．16vol％のサスペンジョンにおける沈降高

さより高濃度のサスペンジョンが作製できない，

いわゆる粒子の分散性が悪い領域が推定できる．

粒子が安定に分散した高濃度のサスペンジョン

を作製するためには粘性を測定する必要がある．

 Street18）は3．1節で記述したmass－transport elec－

trophoresisによる電気泳動易動度と粘性の分散剤添

加量に対する変化との間に相関関係があることを報告

している．また，Hashibaら19）もジルコニアの高濃度

サスペンジョンにおけるゼータ電位と粘性が対応する

としており，mass－transport electrophoresisによって

求めた高濃度サスペンジョンにおける粒子の電気泳動

易動度（のと粘性（η。）の問に（2）式の関係が成立す

るものと考えられる．

η，㏄！／η， （2）

もちろん現時点では高濃度サスペンジョンにおいて粘

性がニュートン流体と異なることや，粒子間同士の相

互作用が大きいことなどの問題が残っているが13〕，高

濃度サスペンジョンにおける粒子の分散性の評価とし

て粘性が最も有効である．

 3．4 スリップキャスト法によるアルミナ（AhO3）

   及びイットリア安定化ジルコニア（YSZ）セ

   ラミックスの作製

 3．1～3．3節の結果から最も高濃度かつ低粘性のサス

ペンジョンを用いてスリップキャスト法により成形体

を作製した後，常圧焼結を行った．Table 2に一例と

してA1203（A）及び入手時のYSZ（A－YSZ）につい

て成形に使用したサスペンジョンの濃：度及び解こう剤

と成形体の相対密度を示す．なお，成形体の作製には

Table 2 Characteristics of suspensions and green
bodies for AI203（A）and as－received YSZ．

Powders
Concentration
of suspensions

 （vo］％）

D・fl・ccu・・n・惚霊潤n

A1203（A）

A－YSZ

45

45

30

35

  HCl

PAA－NH4

As－dispersed

PAA－NH4

64

63

46

51
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マグネティックスターラーを用いて7日間静かに撹絆

することにより，粒子を十分に解こうさせたサスペン

ジョンを用いた．

 Fig．6に焼結体の相対密度と焼結温度の関係の一例

としてA1203（A）及びA－YSZについて示した．

A1203（A）及びA－YSZいずれにおいても1，300℃で

2時間焼結することによりFig．7に示すように均一

な微細組織をもつ，相対密度約99％の緻密な焼結体

を得ることができた．
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Fig．6 Relation between relative density and sinter－

    ing temperature for A1203（A）and as－received

    YSZ．

 スリップキャスト法によりアルミナ（A1203）とイッ

トリア安定化ジルコニア（YSZ）の高密度の焼結体を

得ることを最終目的として，希薄なサスペンジョンか

ら高濃度サスペンジョンにおける原料粉体の分散条件

について検討した．

 解こう剤には無機系電解質としてHCl及びNH40H

を，有機ポリマー系電解質としてポリアクリル酸アン

モニウム塩を使用した．

 希薄なサスペンジョン（＜500ppm）におけるゼータ

電位は粉体が安定に分散した高濃度のサスペンジョン

を作製するための評価法として有効でない．

 0．50vol％A1203サスペンジョン及び0．16vol％の

YSZサスペンジョンにおける沈降高さにより高濃度

サスペンジョンが作製不可能な，すなわち粉体の分散

性が悪い条件が推定できる．

 解こう剤の種類にかかわらず，A1203およびYSZ

粒子の分散性を評価するためには，高濃度（≦5

vol％）サスペンジョンの粘性が最も有効である．

 A1203について45vol％，またYSZについて30及

び35vo1％と高濃度かつ低粘性（≦2，000mPa・s）の

サスペンジョンを用いてスリップキャスト法により成

形体を作製した．これらの成形体を1，300℃で2時間

焼結することによりA1203及びYSZいずれについて

も均一な微細組織をもつ相対密度約99％の緻密な焼

結体が得られた．
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