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Dispersibility and fluidity of aqueous alumina slurry

 containing 3.75wt% polyacrylic acid (binder), 3.75

wt% polyetylene glycol (plasticizer), and 1wt% poly

acylic ammonium (dispersant) were studied for con

trolling density and microstructure of green sheet and

 sintered body by tape casting. At pH 1, the slurry

 behaved as Newtonian liquid with low viscosity and

 formed green sheet with 57.8% of theoretical density.

 The green sheet was densified to 99.2% of theoretical

 density by sintering at 1600℃ for 1h. In the slurry at

 pH 1.8 to 4.8, the apparent viscosity decreased with in

creasing shear rate (shear thinning behavior). The

 slurry at the isoelectric point (pH 2.4) showed the

 highest viscosity and yield stress because of the forma

tion of particle agglomerates. The green sheet with 

52.5% of theoretical density resulted in non-uniform

 structure of 98.6% of theoretical density by sintering

 at 1600℃ for 1h. On the other hand, the low-viscosity

 slurry showing Newtonian flow at pH>5.8 led to green

 sheet of 55.7% theoretical density and sintered body of 

99.8% of theoretical density with uniform structure at

 1604℃ for 1h.

Key-words: Aqueous alumina slurry, Tape casting, Vscosi

ty, Yield stress, Fluidity, Potential energy, Density, Micros

tructure

1. 緒 言

ドクターブレー ド法を用いたテープ成形において, 周囲

の環境を考慮 した分散性のよい水系スラリーの調製が検討

されている1)～3). スラ リー中の粒子の分散状態はスラ

リーのレオロジー的性質に大きな影響を与える. 目的 とす

る成形体特性, 又は焼結体特性を得るためには, 最適なレ

オロジー的性質をスラリーに付与する必要がある. そのた

めには, 粉体粒子の特性, 添加剤 (結合剤, 可塑剤, 分散

剤) 及び使用する分散媒について十分な検討をしておかな

ければならない. スラリー (コロイ ド分散系) の最 も重要

な物理的な性質は粒子が凝集 しようとする傾向をもつこと

である4). 分散の安定性は, ブラウン運動により粒子間の

出合いの際の相互作用力によって決まる. 高分子電解質を

添加 した水系ス ラリー中で, 凝集の主な原因は粒子間

London-van der Waals力 であり, 一方, 凝集に対 し安定

性 (分散性) に寄与するのは粒子表面の電気二重層による

静電反発力, 又は粒子表面に吸着された高分子による立体

障害反発力である. このような粒子間相互作用力は粒子の

表面特性, すなわち表面電荷, 電解高分子の吸着などの状

態に依存するようになる4). また, スラリー中の粒子の表

面特性は, スラリーのpHに 依存する. したがって, pH

の変化に対 してスラリーの分散性, 安定性を調べることは

重要である. また, スラリーの分散特性及びレオロジー

 (流動) 特性は, 成形体及び焼結体の密度及び微構造 に影

響を与えると思われるので, それらの相互関係を調べるこ

とも重要である.

本研究では ドクターブレー ド法に用いる水系のアルミナ

スラリーを調製 して, pHの 変化に対するスラリーの分散

特性及び流動特性が作製 したグリーンシー ト及び焼結体の

密度, 微構造に及ぼす影響を調べ検討を行ったので報告す

る.

2. 実験 方 法

2.1 試 料 の 作 製

2.1.1 スラ リ ーの 調 製

ア ル ミナ 粉 体 (日 本 軽 金 属 製, LS-231, 平 均 粒 径:

 0.69μm) 26vol% (57.6wt%), 分 散 剤1wt%, 及 び 蒸 留

水 をボ ー ル ミル (10mmφ ア ル ミナ ボ ー ル, ポ リプ ロ ピ レ ン

ポ ッ ト) で約1hミ リン グ した後, 結 合 剤 と可 塑 剤 と を混

合, 更 に約12hミ リン グ して均 一 な ス ラ リー を 作 っ た. 

こ れ ら を約30分 間 減 圧 下 に お き脱 泡 を 行 っ た. 用 い た 有

機 剤 は, 結 合 剤: ポ リア ク リ ル 酸 (PAA, HCCOOH

CH2n, 分 子 量: 150000, 和 光 純 薬 工 業 製), 可 塑 剤:

 ポ リ エ チ レン グ リ コ ー ル (PEG,H2CH2COn, 分

子 量: 1000, 和 光 純 薬 工 業 製), 分 散 剤: ポ リカ ル ボ ン酸

ア ン モ ニ ウ ム 塩 (PAN, H2CHCCOONH4n, 分 子

量: 15000, 中 京 油 脂 製, セ ル ナ ー305) で あ る. な お,

 結 合 剤 は 成 形 後 の シ ー トの 強 度 を 考 慮 し水 溶 性 のPAA

を, 可 塑 剤 は 成形 時 の 結合 剤 の動 きを補 助 す る 目的 で分 子

量 が結 合 剤 の1/100～1/150で あ るPEGを 選 び 使 用 した.

 分 散 剤 は, ア ル ミナ 粒 子 を ま ず水 溶 媒 に分 散 さ せ る ため に

添 加 し た. pHの 調 整 に は0.1Nと1NのNH4OHと

HNO3を 使 用 した. ま た, 調 製 した ス ラ リー の 組 成 は 前

報5) を 参 考 に して 有 機 剤 の 総 量 を ア ル ミ ナ 粉 に 対 し8.5

wt% (分 散 剤1wt%, 結 合 剤3.75wt%, 可 塑 剤3.75

wt%) に 固 定 し, 26vol%ア ル ミナ ス ラ リー のpHを 変 化
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さ せ た.

2.1.2 成 形 体及 び焼 結 体 の 作 製

調 製 した ス ラ リー を ドク ター ブ レー ド (津川 精 機 製 作 所

製, DP-150) を用 い て ゲ ー トの 高 さ1mm, ベ ー ス フ ィ

ル ム の 送 り速 度30cm/minの 条 件 で シ ー トを 成 形 し,

 40℃ で約1h乾 燥 して グ リー ン シー トを得 た. そ して, 成

形 体 を 大 き さ20mm×30mmに 切 断 し, 1400～1600℃ で

1h焼 成 し焼 結体 を得 た.

2.2 測 定

2.2.1 ゼ ー タ電 位

2wt%ア ル ミナ サ ス ペ ン ジ ョン を お の お の のpHに 調 整

した 後, 8.5wt%の 有 機 剤 とイ オ ン 強 度 を 調 節 す るの に

0.001mol/l NH4Clを 加 え た4). そ して, 流 動 電 位 測 定 機

 (Streaming Potential Analyzer; 島津 製 作 所 製, ZP-10B)

 を用 い て ゼ ー タ電位 を測 定 した.

2.2.2 粘 性 及 び 降 伏 値

B型 粘 度 計 (東京 計 器 製) 及 び コー ン プ レー ト型 粘 度 計

 (レ オ ロ ジ 社 製, MR-1 SOLIQUID) を用 い て 有 機 剤 溶 液

及 び ス ラ リー の 粘 性 を 室 温 で, せ ん 断 速 度0.66か ら400

s-1ま で 測 定 し た. ま た, 塑 性 流 動 を 示 す も の はBin

ghamの 式, τ=τ0+ηp1γ, よ り τ0を求 め て ス ラ リー の降 伏

値6) と した. た だ し, τは ス ラ リー の せ ん 断 応 力, ηp1は塑

性粘 度, γは せ ん断 速 度 で あ る.

2.2.3 密 度

グ リー ン シ ー トの か さ密 度 は, 110℃ で約12h乾 燥 した

後, 重 量 と寸 法 を測 定 す る こ とに よ って 求 め た. 更 に, 有

機 剤 を除 い た アル ミナ の か さ密 度 を 計算 した. 焼 結 体 は ア

ル キ メ デ ス法 に よ りか さ密 度 を 求 め た7).

2.2.4 グ リー ン シ ー ト及 び 焼 結 体 の 微 細構 造の 観 察

焼 結 体 をMicro cutter (マ ル トー製) で切 り出 し, そ れ

らの断 面 をSiC粒 子 (#2500, #4000, #6000, #8000) とダ

イ ヤ モ ン ド粒 子 ペ ー ス ト (1μm, 0.25μm) を 用 い て研 磨

し, 焼 成 温 度 よ り50℃ 低 い温 度 で15分 間thermal etching

して 走 査 型 電 子 顕 微鏡 (SEM) 観 察 を行 っ た.

3. 結 果 及 び 考 察

3.1 ゼ ー タ電 位 及 び 静 電 反 発 力 に よ る ポ テ ン シ ャル エ

ネル ギ ー

pH調 整 した場 合 の 有 機 溶 液 を1.26s-1の せ ん 断 速 度 で

粘 性 を 測 定 して 図1に 示 した. 可 塑 剤 (PEG) と分 散 剤

 (PAN) の 溶 液 の 粘 性 はpHに よっ て ほ とん ど変 化 せ ず低

か った. 結 合 剤 (PAA) 溶 液 の 粘 性 はpH 3か ら徐 々に 高

くな りは じ めpH 4～8.5間 で 急 激 に 上 昇 し た. ま た,

 PAA, PEG, PANと を混 合 した場 合 の 粘 性 はpH 2か ら変

化 し始 めpH 6で ほ ぼ 一 定 に な った. PAA及 びPANは 次

の よ うに解 離8), 9) し, 解 離 度 はpHに 依 存 す る.

 RCOOH_??_RCOO-+H+ (1)

 RCOONH4→RCOO-+NH4+ (2)

 ま た, PAAにpH調 節 の た め にNH4OHを 加 え る と

RCOOH+NH40H_??_RCOO-+NH4++H2O (3)

 とな る. た だ し, R=〓HC-CH2〓. 

ArnoldとOverbeek10) は高分子電解 質 (例 えば, poly

methacrylic acid) の解離度 と粘性 との関係を説明 してい

る. 溶液中の鎖状高分子電解質が解離すると, 鎖上に近接

して存在する同符号の電荷同士の強い静電反発力のために

鎖は伸びた状態になると考 えられる11). すなわち溶液中

に占める高分子電解質の体積 (分子のひろが り) は, 高分

子電解質の解離度に依存するもの と思われる. したがっ

て, 流動の際の粘性は高分子電解質の解離度に関係するも

の と考えられる. このようなpHに 対するPAAの 粘性 と

解離度 との傾 向はCesaranoら8) 及びHirataら9) のpHに

よるPAAの 解離の結果 と類似 している. 図1の 結果によ

ると, PAAの 解離は, pH 3か らは じま り, pH 4か ら急

に進みpH 8.5で飽和 したものと考えられる. PEGは イオ

ン結合性化合物 (塩) ではないのでpHに よりほとん ど解

離 しないと思われる. 一方, PANは (2) 式のように解離

するが, 分子量が低いのでpHの 変化に対 し粘性の変化は

み られ な か った もの と思 わ れ る. また, 有 機 剤

 (B+P+D) の解離は約pH 2か らは じま りpH 6に な る

と, 既に解離が済んだと思われる. 有機剤 とPAAの みと

の解離の差はPANが 解離すると (2) 式 よりカルボン酸イ

オンの濃度が高 くなり, PAAの 解離が抑制 されたと思わ

れる. 更に, 有機剤溶液に0.1M NH4Clを 加 える と有機

剤の解離はpH 5で 飽和 になった と思われる. これはpH

調節のために加えたNH4OH ((3) 式) とNH4Clか らの

NH4+イ オン濃度が高 くな り, PAAの 解離が抑制された

ためと思われる.

Fig. 1. Apparent viscosities at 1.26s-1 versus pH for binder B:

▲, plasticizer P:×, dispersant D:□, mixed organics

 (B+P+D:○ and mixed organics with 0.1M NH4Cl ● solu

tions. The concentrations of B, P and D were 3.83×10-4, 5.75×

10-2 and 4.08×10-4mol/l, respectively.

2wt%ア ル ミナ サ ス ペ ン ジ ョン 中 の アル ミ ナ粉 体 に対 し

8.5wt%有 機 剤 を 加 えた 場 合 と有 機 剤 中 の お の お の の3.75

wt%PAA, 3.75 wt% PEG, 1wt% PANを 加 え た 場 合 の

ゼ ー タ電 位 の測 定 結 果 を図2に 示 した. アル ミナ粉 体 の み

の 等 電 点 はpH 7.8で あ り, 8.5wt%有 機 剤 (B+P+D)

 が 添 加 さ れ た 場 合 はpH 2.4で あ っ た. ア ル ミナ の よ うな

酸 化 物 表 面 は, 水 に接 触 す る こ とに よ り水 和 を起 こ して,

 OH基 を有 す る こ とが 知 られ て い る4). こ の よ うな 系 は,

 溶 媒 中 のpHに よ り表 面 電 位 が変 化 す る. Al2O3の 表 面 は

酸 性 域 で (4) 式, ア ル カ リ域 で (5) 式 の よ う に変 化 す る.

 Al・OH+H+_??_Al・OH2+ (4)
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Al・OH+OH-_??_Al・O-+H2O (5)

 した が って, 低 いpHで は プ ロ トン 付 加 に よ り正 の 電 荷 を

帯 び, pHが 高 くな る とOH基 か らの プ ロ トン の 引 き抜 き

で 負 に 帯 電 す る. あ るpHでAlOH2+とAlO-の 数 が 同

じにな る と, 見掛 け上 電 荷 がゼ ロ にな る (等電 点).

Fig. 2. Zeta potential versus pH for the suspension of alumina

 with or without organics. The concentration of carboxyl group of

 binder (PAA) and dispersant (PAN) on alumina surface are

 9.7×10-5 and 8.4×10-6mol/m2, respectively.

PAA3.75wt%, PEG3.75wt%とPAN 1wt%がpHの

変化に対しアルミナ表面の電荷に及ぼす影響を調べた結果, 

PAAとPANと は表面電荷に影響を与えることが分かっ

た (図2). しか し, PEGは 解離 しないのでアル ミナ表面

電荷の変化にはほとんど影響を与えなかった. アルミナサ

スペンジ ョン中では, PAAとPANがpHに より解離す

る ((1) 式 と (2) 式) (図1). 等電点以下のpH (pH<7.8)

 でアルミナ粒子の表面は正に帯電 している. 有機剤を添加

したサスペンジョン中のアル ミナ表面の電荷量の変化は,

 アルミナ粒子自身の表面の正電荷の量 と解離 したカルボン

酸イオンによる負電荷量の総和であり, pHに より影響さ

れ る. したが って, 粒子表面の正電荷の量 とPAAと

PANの カルボン酸イオン (-COO-) による負電荷の量

が同じになるpHが 有機剤を加えたサスペンジ ョンの等電

点になる. PAAとPANの カルボキシルグループの濃度

はアルミナ単位面積当たり9.7×10-5と8.4×10-6mol/m2

であったので, 等電点はPANの みでpH 4に, PAAの み

でpH 2.4まで低 くなった もの と思われる. 今回の有機剤

を8.5wt%加 えたアルミナサスペンジ ョンの等電点 もpH

 2.4であった. このことと図1の 粘性の結果 よりPANの

解離のためにPAAの 解離は抑制されるが, 有機剤中の解

離 したカルボン酸イオンの全体量はPAAの みの溶液中の

カルボン酸イオンの量 と同じになったと思われる. 更に,

 有機剤の解離度は低いpH域 ほ ど低 くなるか ら, pH<2.4

になると, PAAとPANと のカルボキシルグループの影

響は少な くなり (図1), ゼータ電位は正になる.

以上, 図1と 図2の 結果により作製 したスラリー中の

粒子の電荷及び分散状態のモデルを図3に 示す. すなわ

ち, 粒子間分散力に寄与するポテンシャルエネルギーは

pH 2.4以下の場合電気二重層 による反発力によるものが

主 とな り, pH 5.8以 上ではイオン化 され, 拡張 された

PAA立 体障害 と電気二重層によるものであ り, pH 2.4～

5.8間では高分子架橋凝集 と電気二重層によるものの総合

であると考えられる.

Fig. 3. Summary of charge on the powder surface and schemat

ic diagram of particles for dsperson.

分 散 力 に寄 与 す る有 機 剤 の 立 体 障 害 の 効 果 は3.3節 (図

6) で 述 べ る こ と に して, ま ず 静 電 反 発 力 に よ る ポ テ ン

シ ャル エ ネ ル ギ ー を調 べ て み る. 粒 子 間 相 互 作 用 力12)～18)

 には 引 力 ((6) 式, VA) と反 発 力 ((8) 式, VR) とが作 用

し, 系 の (全) ポ テ ン シ ャル エネ ル ギ ー は そ れ らの 総和 か

ら求 め られ る. 

VA=-(a×A)/12H (6)

 た だ し, a: 粒 子 の 直 径, A: Hamaker定 数, H: 粒 子 表

面 間距 離 で あ る. ま た, Aは, 

 A[pp/m]=(A[pp]1/2-A[mm]1/2)2 (7)

 で 求 め られ る. た だ し, A[pp/m] は 溶 媒 [m] 中 の 粒 子

 [p] のHamaker定 数 で あ る. こ こ で, ア ル ミ ナ の

Hamaker定 数 は, A[pp]=15.5×10-20Jを 用 い た15). 溶

媒 のHamaker定 数 はFowkesの 式19), A[mm]=2.8×

10-21γ[d] を用 い, γ[d] (dispersion force component of

 surface energy)19) は, こ こで は半 径1.5875×10-4mの 毛

細 管 を用 い て 測 定 した 表 面 張 力 の 値 (63.2×10-3N/m)

 を 用 い て17.69×10-20Jと 得 られ た. 一 方, 反 発 力 は粒 子

径 が 電気 二 重 層 の厚 み よ りは るか に大 きい, κa≫1の 場 合

VR=(1/2)× ε×a× φ02×ln{1+exp(-κH)} (8)

 で 表 せ る13), 14). た だ し, ε: 水 の 誘 電 率, φ0: 表 面 電 位,

 κ-1: 電 気 二 重 層 の 厚 さ, い わ ゆ るDebye-Huckel length

で あ る. 25℃ 水 溶 液 で は, κ-1=3/(z×C1/2)Aと 表 せ る.

 た だ し, z: イ オ ン価 数, C: イオ ンの 濃 度 で あ る.

pHの 変 化 に対 し, 26vol%ア ル ミ ナ ス ラ リー 中 の 静 電

反 発 力 に よ る 粒 子 間 相 互 作 用 力 の 計 算 結 果 を図4に 表 し

た. た だ し, 表 面 電 位 は実 測 の ゼ ー タ電 位 で 近 似 した. 粒

子 間 ポ テ ン シ ャル エ ネ ル ギ ー の 極 大 値 は, pH=1で は 粒

子 間 距 離5Aの と き16kT, ま たpH=2で は30Aの と き

0.6kTで あ っ た. 更 に, 電 気 二 重 層 の厚 さ (κ-1) が粒 子
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径 (a) に比 べ 非 常 に 小 さ くな り, す な わ ち, κa>200に

な る の で, 第2極 小 値 (secondary minimum) がpH=1

で は50A, pH=2で は120Aに み られ た.

Fig.  4. Total potential energy of interaction between two alumi

na particles with electrical double layers as a function of particle

 distance. Attraction (VA) and repulsion (VR) energies were calcu

lated by Eqs. (6) and (8) in the text, respectively, under the fol

lowing conditions; a (particle diameter)=6.9×10-7m; A [pp]

 (Hamaker constant of alumina)=15.5×10-20J; A [mm]

 (Hamaker constant of medium)=17.69×10-20J; ε/ε0 (dielectric

 constant of the solution)=78.5; T (temperature)=298K; C (mo

lar concentration of ion)=[H+] and [OH-]; z (valence of the

 ion)=1. The numbers of 1 to 8 indicate pH of alumina slurry; 1:

pH 1, 2:pH 2, 3:pH 2.4, 4:pH 3, 5:pH 4, 6:pH 4.8, 7:pH

 5.8, 8:pH 10.4.

有機剤の解離度 (図1) とゼータ電位 (図2) を参考に

すると, pH 1で は解離度がほぼゼロで, しかもゼータ電

位が高いので, スラリー中の粒子は粒子表面の電荷により

電気二重層の静電反発力が高いことを示唆 している. ま

た, 粒子間ポテンシャルエネルギーの最大値はpH 2.4で

最 も低 く (～0kT), 5.8<pH<10.4で は最大値は14kTで

あった. pH 2.4で は有機剤を添加 したアル ミナスラリー

の等電点であるので, 静電反発力はほとんど働かな くて引

力だけが作用 したもの と思われる.

3.2 スラリーの流動特性

有機剤を含む水系の高濃度アルミナスラリーの流動性を

把握するために, 26vol%ア ル ミナスラリーに対 しpHを

変化させ粘性を測定 した結果 を図5に 示 した. pH 1で ス

ラリーの粘性は低 く, せん断速度による変化もな くニ ュー

トン流動 を示 した. しか し, pH 1.8か ら4.8の領域で流動

は粘性がせん断速度 とともに減少する, いわゆる "shear 

thinning" 現 象 が は っ き り認 め られ た. pH 2.4の ス ラ リー

で 粘 性 は い ず れ の せ ん 断 速 度 で も高 くな り, 最 大 値 を示 し

た. ま た, pH 10.4で は 粘 性 は再 び 減 少 し, ほ ぼ ニ ュー ト

ン流動を示すようになった.

Fig. 5. Apparent viscosities of 26vol% alumina slurry with mix
ed organics as a function of shear rae.

また, 立体障害効果 を確認するために0.01Mと0.1M

のNH4Clを 添加 し電気二重層の厚 さをイオン強度調節に

より調べた4). スラリーの粘性をηNH4Clη ただし, 4Cl

はイオン強度調節 したスラリー, ηはイオン強度調節する

前のスラリー) の形でま とめてみると図6の ようになっ

た. 粘性は2.4<pH<5.8で は高 くなったが, pH 2.4以下

とpH 5.8以上ではむ しろ低 くなった. また, NH4Clの 濃

度が高いほ ど粘性の変化が大 きかった. 2.4<pH<5.8の

スラリーは粒子の電気二重層の厚さが圧縮され添加された

有機剤の高分子架橋凝集により粘性が高 くなった と思われ

る. また, ニ ュー トン流動を示 したpH>5.8の スラリー

は電気二重層の厚さが薄 くなって粒子の有効体積が小さ く

な り粘性が低 くなったと思われる. pH 1の スラリーは初

めから電気二重層の厚さが薄いのでイオン強度を調節 して

も静電反発力にはあまり影響が表れなかったと思われる.

 これ らの結果よりイオン強度を調節 してないスラリーを考

えると, pH 1で は静電反発力, 2.4<pH<5.8で は高分子

架橋凝集 と静電反発力, pH 5.8以上では解離 したPAAの

立体障害 とPAAとPANに よる静電反発力の両方が作用

していると推察される.

Fig. 6. Relative viscosities of slurry with 0.01M ○ and 0.1

M NH4Cl ● as a function of pH.

以上述べたことを考慮に入れ粘性の結果を考察 してみる

と, pH 1の スラリーはゼータ電位が高 く, したがって,

 ポテンシャルエネルギーが高 く, 粒子間静電反発力が強 く

なり, 安定な分散系を形成するので粘性が低 くなり, しか

もニュー トン流動を示 したもの と思われる. 一方, コロイ

ド粒子のブラウン運動による熱運動エネルギーは室温で約

10kTで ある13), 14). したがって, コロイ ド粒子の安定な

分散のためには粒子間ポテンシャルエネルギーが10kT以

上にな らなければいけない と考 え られる. ス ラリーの

2<pH<4.8で はゼータ電位の絶対値が20mV以 下で (図

2), 粒子間静電反発力によるポテンシャルエネルギーが

10kT以 下になり (図4), また, 高分子架橋凝集により

 (図6) 粒子間凝集が起 こりやす く粘性が高 くな り, しか

も, shear thinningの 現象が現れたものと考 えられる. 特
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に, pH 2.4で はゼータ電位が等電点に近いことから粒子

間反発力はほとんど作用せず, 高分子架橋凝集により粒子

間凝集が起 こって粘性が最も高 くなったものと思われる.

 また, pH 5.8と10.4の ス ラリーはゼー タ電位 が約-30

mVに なり, 静電反発力による粒子間ポテンシャルエネル

ギー も約14kTに なった. 更に, 有機剤の解離度が高 く

PAAの 立体障害効果 もあるので, これらのスラリーは安

定な分散状態で粘性が低 く, しかもニュー トン流動になっ

た もの と思われる.

Fig. 7. Yield stress versus pH for 26vol% alumina slurry with
 mixed orancs.

アルミナスラリーのpHを 変化させながら, せん断応力

とせん断速度の関係から降伏値を求めた. 降伏値 (τ0) は

スラリーの塑性流動が起 こるのに必要な力である. Hun

terら によると, 降伏値が高いほど凝集体が存在すること

を示唆 している6). pHの 関数 として求めた降伏値の結果

を図7に 示 した. pH 1で は降伏値が～0で あ り, pH 2.4

で降伏値が極大を示 した. pH 4.8～10.4間 では降伏値は再

び低下 して～0に なった. これはゼータ電位 と静電反発力

によるポテンシャルエネルギーの結果 (図2と 図3) を参

照すると, pH 2.4の 場合はゼー タ電位が等電点に近 いこ

とより粒子間反発力はほ とん ど期待できず, 更に高分子架

橋凝集により粒子間凝集が起 こって降伏値が最 も大き く

なった と思われる. また, pH 10.4で はゼータ電位が約
-30mV , 粒子間静電反発力によるポテンシャルエネルギー

が約14kTで, 更に, 立体障害反発力により安定な分散状

態 となり凝集体が形成されな くな り, しかも, ニュー トン

流動 (図5) を示 したので降伏値も小さ く～0に なった も

の と思われる.

Fig. 8. Relative density versus pH for the green sheet ● and

 sintered bodies at 1400℃ ○, 1500℃ □ and 1600℃ △ .

(a) pH 2.4; green sheet (b) pH 2.4; sintered body

(c) pH 10.4; green sheet (d) pH 10.4; sintered body

Fig. 9. Microstructures of green sheet ((a), (b): surface) and

 sintered body ((c), (d): cross section). The green sheet was sin

tered at 1600℃ for 1h and thermally etched at 1550℃ for 15min.

3.3 成形体と焼結体の密度及び微細構造

水系アルミナスラリーの分散特性, 流動特性がグリーン

シー トの密度に及ぼす影響を把握するために, pHを 変化

させ, 作製 したグリーンシー トの密度を測定 し結果を図8

に表 した. pH 1で 作製 したグ リーンシー トの相対密度が

約58.0%で 最 も高かった. また, pH増 加 とともに相対密

度は減少 し, pH 2.4で52.5%と な り最も低 くなった. すな

わちグリーンシー トはスラリーの降伏値が最も高いpHで

相対密度は最も低 くなった. つまり, スラリー中に凝集体

が形成されるほど降伏値は高 くなり, グリーンシー トの相

対密度は低 くなった と考え られる. また, 焼結体 (1400

～1600℃ で焼 成) の か さ 密 度 の結 果 を み る と
, 焼 結 体 の

か さ 密 度 は グ リー ン シ ー トの 密 度 の 傾 向 とほ ぼ 同 じで あ

り, また, 焼 結 温度 が 高 くな る ほ ど高 くな った. い ず れ の

温 度 で も, ス ラ リー の 降伏 値 が高 く, 凝 集 体 が 最 も形 成 さ

れ や す いpH 2.4で の もの の 焼結 体 密 度 が 最 も低 くな っ た.

 pH 2.4とpH 10.4に 調 整 した ス ラ リー を用 い 作 製 した グ

リー ン シ ー トの 表 面 と, これ らを1600℃ で 焼 結 した焼 結

体 の 断 面 の 微 構 造 をSEMに よ り観 察 した結 果 を 図9に 示

した. pH 2.4で の グ リー ン シ ー トと焼 結 体 の 微 構 造 が 不
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均 一 で あ った. これ は ス ラ リー の降 伏 値 が 高 く, つ ま り,

 凝 集 体 が よ り多 くで きた場 合 の方 が微 構 造 も よ り不 均 一 に

な る こ とを示 して い る と思 わ れ る.

4. 総 括

8.5wt%の 有 機 剤 を添 加 して調 製 した水 系 ア ル ミナ ス ラ

リー のpH変 化 に関 す る分 散 特 性 及 び 流 動 特 性 は, 成 形 体

及 び 焼 結 体 の 密 度及 び微 構 造 に次 の よ うな 影 響 を 与 え た.

pH 1で, ゼ ー タ電 位 が45mV, 静 電 反 発 力 に よ る ポ テ

ン シ ャル エ ネ ル ギ ー が 約16kTと 高 い た め, 安 定 な 分 散状

態 にな り, した が って粘 性 が低 く, しか もニ ュー トン 流動

を示 した. 凝 集 体 が あ ま り形 成 され な い の で 降 伏 値 が0.6

Paと 低 く, グ リー ン シー ト及 び1600℃ の 焼 結 体 の相 対 密

度 が 最 も高 く57.8, 99.2%と な った.

pH 2.4で, 等 電 点 を示 し, 更 に 高 分 子 架 橋 凝 集 に よ り

ス ラ リー 中 で は粒 子 間凝 集 が起 こ り粘 性 と降 伏 値 が 最 大 に

な った. また せ ん 断速 度 と と もに粘 性 が 減 少 す る,い わ ゆ

る "shear thinning" の 現 象 が は っ き り認 め られ た. グ

リー ン シ ー ト及 び 焼 結 体 (1600℃, 1h) の 相 対 密 度 も

52.5, 98.5%と 最 も低 くな り, 焼 結 体 の 微 構 造 も不 均 一 で

あ った.

pH>5.8で は, ゼ ー タ電 位 が約-30mVで 静 電反 発 力 に

よ るポ テ ン シ ャル エ ネ ル ギ ー が約16kTと 高 く, 更 に, 立

体 障 害 の反 発 力 もあ る. これ らの ス ラ リー は 安 定 な 分散 状

態 で あ り, 凝 集 体 が あ ま り形 成 さ れ な くな る. した が っ

て, 粘 性 が 低 く, しか もニ ュー トン流 動 を表 した. グ リー

ン シ ー ト及 び 焼 結 体 (1600℃, 1h) の 相 対 密 度 は55.0,

 99.8%と 高 く, しか も焼 結 体 の 微構 造 は均 一 であ った.
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