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ネフェリンの熱膨張に及ぼすアルカリ及びアルカリ土類金属イオンの影響
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Effects of alkali and alkaline earth metal ions on sinter

ing and the thermal expansion behaviors of nepheline 

were investigated. Densification at lower sintering 

temperatures was promoted y Li2CO3 or Na2CO3 addi

tion. The thermal expansion of nepheline decreased on 

substitution of Li+ for Na+, and increased on substitu

tion of K+ for Na+. Nepheline solid solutions in the sys

tem MxNa1-xAlSiO4 (M=Li and K) had mean axial ther

mal expansion coefficients ranging from 14•~10-6/•Ž to 

20•~-6/•Ž from room temperature to 1000 ℃.

Key-words: Nepheline, High-thermal-expanion, NaAlSiO4, 
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1. 緒 言

一 般 にセ ラミ ックスは金属 に比 べて低 い熱 膨張 を示 す

が, い くつかの ケイ酸塩 ではその α→β転移 に伴 い金属 に

匹 敵 す る高 い熱 膨張 を示 す こ とが知 られてい る1)～4). 著

者 らは こ の うち シ リカ の詰 め 込 み 構 造 の一 種 で あ る

NaAlSiO4を 用 い, そ の 多形 変態で ある トリジマ イ ト型 ネ

フ ェリン とク リス トバ ライ ト型 カーネギアイ トか らそれぞ

れ約16×10-6/℃ 及 び約15×10-6/℃ とい う従来 にない高

い熱膨 張係数 を有す るセ ラ ミックスを作 製 した5). こ の値

は鉄系合 金の12～16×10-6/℃, ス テン レス鋼の12～19×

10-6/℃, 銅 の18×10-6/℃ な どに匹敵 し, これ ら金 属 と

セラ ミックス との複合材を作製す る上 で有用 な材料 となる

ことが期待 され る.

天 然 においてはネフ ェリンはかすみ石 として産 出され,

 ア ル カ リ成 分 と して そ の1/4がKで 置 換 され たKNa3

(AlSiO4)4を 基 本組成 とす る6), 7). 更 に その ほか に も (K,

 Na, Ca, Mg, Fe, Mn, Ti) 8 (Si, Al, Fe) 16O32で 示 されるよう

な多 くの構 成元素 を含む8). これ ら天然 のネフ ェ リンの熱

膨張 係数はその組成 に より多少 異な り, 16～17×10-6/℃
ほ

の値 が報告 されてい る4). また, ネ フ ェリンガラスセラミ ッ

ク ス に お い てNa+イ オ ン の 一 部 をK+, Li+あ る い は

Ca2+イ オ ン に よ って 置 換 した場 合, 熱 膨 張 係数 が6～

13×10-6/℃ と大 き く変化 す る ことが報告 されて い る9).

 した がって, ネ フ ェリンに他の元素 を添加 する ことによっ

て熱膨張を制御 し, 種々の金属に一致する熱膨張係数を有

する高熱膨張性セラミックスが作製できると考えられる.

 そこで本報告では, 特にアルカリ及びアルカリ土類金属イ

オンによるネフェリンセラミックスの熱膨張への影響につ

いて, その焼結挙動への影響も含め詳細に検討 した.

2. 実験方法

純Naネ フ ェリン (NaAlSiO4) は, 市 販 試薬 (和 光 純

薬工業製) の 無水炭酸ナ トリウム (Na2CO3), 活 性 アル ミ

ナ (Al2O3) 及 び 二酸化 ケイ素 (SiO2) を モ ル比 で1:1:

2の 割合 に秤量 し, ア ル ミナ製 自動 乳鉢 で4時 間乾式混合

後, 850℃ で脱炭 酸を行 い, 1200℃ にて4時 間焼成す るこ

とに より合成 した. Li+及 びK+イ オ ン を固溶 したネ フ ェ

リンの場 合, Na2CO3の 一 部 をLi2CO3あ るい はK2CO3に

よ り置換す るこ とによ り同様 に して合成 した.

結 晶の熱膨張 は, 粉 末X線 回折 装置 (島 津製作所 製,

 COMPAX) に 高 温加熱 装置 (島 津製 作所製, HX-3) を

取 り付け, 室 温 か ら1000℃ ま での格子 定数 を測定 す るこ

とに よ り行 った. 各 温 度 の格子 定数 は2θ=20° ～50° (Cu

Kα) の 範 囲の ピー クを用 いて, UNICS-RSLC3プ ロ グラ

ムによ り計算 した. ピーク位置 は内部標準 として白金 で補

正 した. そ して, 各 温 度 の格子 定数 を2次 式 で 回帰 して

熱膨張 曲線 とした.

焼 結は合成 した原料粉末 に添加剤 としてLi2CO3, Na2CO3,

 K2CO3, CaCO3及 びMgOを0～5wt%加 え, 直径16mm×

厚 さ4mmの ペ レ ッ ト及 び60×5×5mmの 直 方 体 に100

MPaで 一 軸 加 圧 成 形 し, 1100～1250℃ に て2時 間行 っ

た. 試 料 が高膨張であ ることか ら冷却 は50～100℃/hの 速

度 で行 った. 得 られた焼結体のかさ密度 はアル キメデス法

によって測定 した. 強 度はオー トグ ラフ (島津製作所製,

 S-500) を用 いて3点 曲げ試 験 によ り測定 した. 熱 膨張 は

シ リカ ガ ラ ス製 押 し棒 式 熱 膨 張 計 (島 津 製 作 所 製,

 TMA 30) を用 いて, 室 温 か ら750℃ ま で昇 温 速度10℃/

minで 測 定 した. ま た, 焼 結 体 の微構造 を走査型電子顕微

鏡 (SEM: 日本 電子製, JSM-T20) に よ り観察 した.

†現 在: 中 国 科 学 院 上 海 硅 酸 塩 研 究 所
, 上 海200050, 中 国.

Present address: Shanghai Institute of Ceramics, Chinese

 Academy of Sciences, Shamghai 200050, P. R. China.

3. 結果及び考察

3.1 アルカリ及びアルカリ土類金属イオンの添加によ

るネフェリンセラミックスの作製とその熱膨張
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はじめにアルカリ及びアルカリ土類金属イオンを炭酸塩

あるいは酸化物の形でNaAlSiO4原 料粉末に添加して, そ

の焼結挙動及び熱膨張への影 について検討 した. ネフェ

リンは1254℃ においてカーネギアイ トヘ転移するため10),

 1250℃ までの温度にて焼結を行った. 図1は, 各々の添

加剤をネフェリンの0～5wt%の 割合で混合 した粉末成形

体の焼結温度によるかさ密度の変化を示す. 無添加試料の

場合, 焼結温度の増加 とともにかさ密度は増加し, 1250℃, 

2時 間の焼結で約90%の 相対密度に到達 した. Li2CO3あ

るいはNa2CO3を 添加した場合, 無添加の場合に比べ低温

で緻密化 した. Li2CO3 5wt%添 加試料では1150℃ で相対

密度約87%と なった. しか し, それ以上の焼結温度では

溶融 した. また, Na2CO3 5wt%及 びLi2CO3 2wt%添 加

試料は1250℃ の焼結では無添加の場合 とほぼ同じ密度で

あった. K2CO3を 添加 した場合, 焼結は抑制され1250℃

において も約80%の 相対密度 まで しか緻密化 しなか っ

た. CaCO3を 添加 した場合は無添加 と全 く同様の緻密化

挙動を示 した. また, MgOを 添加 した場合, ほ とんど緻

密化は進行 しなかった. 粉末X線 回折の結果, MgO添 加

の場合, 1200℃ の焼結において既 にカーネギアイ トが生

成 していることが確認された. したがって, これが緻密化

しなかった原因の一つであると考 えられる. なお, MgO

添加以外の試料では1250℃ までの焼結温度においてカー

ネギアイ トは生成 しなか った.

Fig. 1. Bulk density of nepheline vs. sintering temperature fired 

with and without additives.

図2は 代表的な焼結試料のSEM写 真を示す. 前報5) で

示 したように, ネフェリンの焼結は一般のケイ酸塩系セラ

ミックスと同様, 液相の存在による緻密化が支配的である

と考えられる. 無添加試料の場合, 1100℃ の低温におい

ては図2 (a) に示されるような部分的な融着は起 きたが全

体的な緻密化には至 らなかった. 一方, Li2CO3及 びNa2CO3

添加試料の場合, 図2 (b) に示されるように全体的に均一

な融着が起 き, これが低温で緻密化 した原因 と考えられ

る. この試料をHFに よりエ ッチングした結果, 液相が

除かれ図2 (c) に示されるような密に詰まった結晶粒子が

現れた. 高温では無添加, ならびにLi2CO3, Na2CO3及 び

CaCO3添 加いずれの試料 も全体に液相が覆 った一様なマ

トリックス中に, 大 きな気孔 が散在 した図2 (d) 及び (e)

 に示されるような微構造を示した. このような閉気孔がいっ

たん形成されるとその除去は非常に困難 となるため, いず

れの添加試料において も同様の状態となり, 相対密度 とし

ては90%以 上緻密化 しなかったと考えられる. また, K2CO3

及びMgO添 加試料では, 1250℃ において も図2 (f) に示

されるように, 図2 (d) 及び (e) のような結晶粒子全体 を

覆うような液相の形成は観察されず, このため緻密化 しな

かったと考えられる.

(a) ( b) (c)

(d)
(e) (

f)

Fig. 2. SEM photographs of fracture surfaces of nepheline ceramics sintered (a) to (c) at 1100•Ž and (d) to (f) at 1250•Ž; (a) and (d) 

with no additive, (b) and (c) respective with 5wt% Li2CO3, (e) with 5wt% Na2CO3, and (f) with 5wt% MgO. (bar=50ƒÊm).

図3は 各添 加剤 を5wt%添 加 した焼 結試料 の熱膨張 曲

線 を示す. Na2CO3添 加 の 場合 は無添 加 とほ とん ど同 じ

で, そ の熱膨張係数は室温 から750℃ の範 囲で約16×10-6/℃

で あ った. Li2CO3及 びCaCO3添 加 の場合は無添加 に比べ

低 くな り, そ れ ぞれ約14×10-6/℃ 及 び約13×10-6/℃ と

なった. 一 方, K2CO3添 加 の場合 は17×10-6/℃ と高 くな っ

た. ま た, MgO添 加 の場合, 約600℃ に急 激 な膨 張 が認

め られた. これは カー ネギアイ ト相の α→β転移 に よる影

響 と考 え られ るが, そ の転 移温 度は純Naネ フ ェリンに比
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べ約100℃ 低下 した. 以上の結果は, 緒言で述べたように

ネフェリン結晶への各々のイオンの固溶が原因と考えられ

た. そこで次に, 特にLi+及 びK+イ オンのネフェリン結

晶への固溶について検討 した.

Fig. 3. Changes in thermal expansion curves of nepheline 

ceramic sintered with and without additives.

3 .2 アルカリイオンの固溶によるネフェリン結晶の熱

膨張の変化

Na2CO3をLi2CO3あ る いはK2CO3に よ り種 々の割合 で

置換 して ネフ ェ リン固溶体 の合成 を行 った. そ の結果,

 Li系 の 場合MxNa1-xAlSiO4と してx=0.2ま で, K系 の場

合 天 然 の ネ フ ェ リ ン (KNa3(AlSiO4)4) と 一 致 す る

x=0.25ま で 単一相 として生成 した. この 固溶量 はネ フ ェ

リンガラスセラ ミックスの場合9) と一 致 した. 得 られた固

溶体 結 晶のxに よる格子定 数の変化 を図4に 示 す. Li系

の場合, a軸 もc軸 もx=0の 純Naネ フ ェ リンか らほ とん

ど変化 しなか ったが, K系 の 場合a軸 及びc軸 共その固溶

量の増加につれて増加 した. ネフェリンの結晶構造におい

てアルカ リイオンは (Al,Si)O4四 面体で形成される歪ん

だ六員環の空隙を占める11). 天然ネフェリン結晶 (KNa3

(AlSiO4)4) ではこの歪んだ六員環は大きなK+イ オンに

よって広げ られほぼ正六角形 となる7). その結果, 格子定

数は増加する. 一方, 小さいLi+イ オンはこの六員環を

広げないため格子定数の変化 を生 じなかった と考 えられ

る.

Fig. 4. Lattice parameters vs. composition (x) for nepheline 
solid solutions.

図5及 び図6は それぞれLi+及 びK+イ オンを固溶 し

たネフェリン結晶格子の温度変化を示す. いずれの組成 も

純Naネ フェリン と同様, ほぼ直線的に大 きく変化 した.

 これ らの結果か ら算出 した室温から1000℃ までの平均線

熱膨張係数を図7に 示す. Li系 固溶体の場合, 固溶量の

増加によりa軸 もc軸 も共にその熱膨張係数は低下 し,

 x=0.2で その平均は約14×10-6/℃ となった. K系 固溶体

の場合, xの 増加によりa軸 の熱膨張係数は大 きくなった

がc軸 はほ とん ど変 化 しなか った. そ してx=0.25の

KNa3(AlSiO4)4結 晶の平均の熱膨張係数は約20×10-6/℃

であった. この値は天然のネフェリンについて報告されて

いる16～17×10-6/℃4) に比べはるかに大 きかった. これ

は, 天然には3.1節 で示 したような熱膨張を低下させ る

Ca2+イ オンも比較的多量に含まれているためであると考

えられる.

Fig. 5. Lattice parameters of LixNa1-xAlSiO4 vs. 

temperature. (●: x=0, ▲: x=0.1, ■: x=0.2).

Fig. 6. Lattice parameters of KxNa1-xAlSiO4 vs.

 temperature.

(●: x=0, ▲: x=0.1, ■: x=0.2, ○: x=0.25).
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Fig. 7. Mean Iinear thermal expansion coefficient from room 

temperature to 1000•Ž vs. composition (x) for nepheline solid so

lutions.

以上 のLi+及 びK+イ オ ンの ネフ ェリン結 晶へ の固溶

による熱膨 張の減少及 び増加 は, 3. 1節 に述べたLi2CO3あ

るい はK2CO3を 添 加 して焼結 したネフ ェ リンセ ラミ ック

スの熱膨 張の変化 と一致 した. な お, そ れ ら焼結体 の熱膨

張係数, 14×10-6/℃ 及 び17×10-6/℃ と, MxNa1-xAlSiO4

固 溶 体結晶格子 の室温 か ら754℃ ま での平均線 熱膨 張係数

との比較 か ら, 焼 結体 中に おけ るLi+及 びK+イ オ ンの

ネフ ヱリンへの固溶量は, そ れぞれ約x=0.15及 び0.1と 推

定 された. Li2CO3及 びK2CO3が 純Naネ フ ェリンに対 し

5wt%添 加 された とき, Li+及 びK+イ オ ンがすべてNa+

イ オ ン と置換 した場 合, そ れ らの固溶 量 はx=0.16及 び

0.09と 計 算 され る. したが って, 3. 1節 に 述べた焼結体 中

で は, 添 加 され たLi2CO3及 びK2CO3中 のLi+及 びK+

は, ほ とん どすべてNa+イ オ ン と置換 してネ フ ェリン結

晶へ固溶 した と考 えられ る.

4. 総 括

NaAlSiO4ネ フェリンにアルカリ及びアルカリ土類金属

イオンを添加することにより, その焼結挙動及び熱膨張特

性が変化 した. Li2CO3及 びNa2CO3の 添加は低温での緻

密化を促進 した. 熱膨張はLi2CO3及 びCaCO3の 添加に

より低下 し, K2CO3の 添加 により高 くなった. また,

 MgOの 添加はネフェリンの多形変態であるカーネギアイ

ト化を促進 した. これらは各イオンがネフェリンに固溶す

るためと考えられた.

MxNa1-xAlSiO4のM+イ オ ンは, Li+イ オ ンの場 合

0.20ま で, K+イ オンの場合0.25ま で固溶 した. これら固

溶体結晶の熱膨張係数は, 室温か ら1000℃ までの平均で

それぞれ約14×10-6/℃ 及び約20×10-6/℃ であった. し

たがって, 固溶イオンの種類及び固溶量を変化させること

によってネフェリンの熱膨張を広範囲にわた り変化させる

ことが可能であると考えられる. これはセラミックスの熱

膨張係数を鉄, ステンレス, 銅等主な金属に一致させるこ

とができることを意味 し, 金属-セ ラミックス複合材の作

製において非常に有用 と考えられる.
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