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Thermal-shock fracture behavior of low-thermal-expan
sion KZr2(PO4)3 (KZP) ceramic was evaluated by the 
water-quenching test. KZP ceramic was prepared by 
sintering at 1200 to 1400 with MgO. The linear 
thermal expansion coefficient of the sintered ceramic 
changed from -1.010-6/ for the addition of 1wt% 
MgO to +3.010-6/ for the addition of 10wt% 
MgO. The critical quenching temperature difference 
decreased from ca. 1000 to ca. 700 with increasing 
thermal expansion coefficient. The strength of KZP ce
ramic sintered with 2wt% MgO did not decrease after 
quenching from 800 into water was repeated 10 
times.

Key-words: Thermal-shock, Thermal-expansion, Potassi
um-zirconium-phosphate, Water-quenching

1. 緒 言

セラ ミック材料は, そ の優 れた耐 火性及 び化学的安定性

のため, ガ ス器具用部材 として利 用され, ガ スス トーブ用

の燃焼 プ レー ト及び ガス コン ロ用のバーナーヘ ッ ドな どと

して商 品化 されている. これ らは通常, 急 熱急冷条件下 で

使用されるため, 高 い耐熱衝撃性が要 求される. 一 般 に,

 急 熱 急 冷 条 件 下 の 熱 衝 撃 に耐 え ら れ うる 最 大 温 度 差

ΔTmaxは (1) 式 で 与 えられ る1), 2).

ΔTmax={S・(1-μ)/E・ α}・f(β) (1)

こ こ で, Sは 強 度, μは ポア ソン比, Eは ヤ ング率, αは

線熱膨 張係数であ る. ま た, f(β) は急 熱急 冷条件 を示 す

パ ラメー ター で ビオ 係数 βの関 数 で あ る. β は (2) 式 に

よって表 され る.

β=rm・h/k (2)

こ こで, rmは 試 料 の代表 的大 きさ, hは 外 界 か ら試料 表

面 へ単位時間, 面 積, 温 度 に移動 する熱量 を表す表面熱伝

達 係数, kは 熱 伝 導度 であ る. 激 しい急熱 急冷 の場合 は

β=∞ に相当 し, 通 常, β>5で あ ればf(β)=1と お ける1).

 一般 に
, セ ラ ミックスの強度 とヤング率は正の相関があ り,

 (1) 式 に おいてS/Eは ほ ぼ一定 とな り, ΔTmaxを 大 きくす

る方 法 としては αを小 さ くす る方法 が取 られ る. す な わ

ち, α をゼ ロに近 づけ る ことに よ りΔTmaxは 大 き くな る

ので耐 熱衝撃性 セ ラミ ックス には低 熱膨張性 の物 質が用

い られる.

現在 用い られているガス器具用セ ラミックスは, 熱 膨張

係数 が1×10-6/℃ ～2×10-6/℃ の βス ポジ ュー メン系結

晶あ るいは コー デ ィエ ライ ト結 晶を主成分 として作製 さ

れ, また, 亀裂 の進展 を抑制 するため, そ のほ とん どは多

孔質体 と して用い られている. そ のため, 強 度が弱 く欠け

やすい こと, 汚 れの付着 によ りガスが不均一に燃焼 して局

部的 に過熱される こと, 水 を含 んだまま加熱 した場 合弾け

飛ぶ ことがあ るな どの問題 がある. こ れらの点 を改善す る

ため, 緻 密質でかつ, よ り低熱膨張性 で耐熱衝撃性 に優 れ

たセ ラミックスの開発 が望まれている.

著 者 らは, 今 までに リン酸 ジルコニウム系化合物の熱膨

張 を調べ3), そ の熱膨張係数 が, 室 温か ら1300℃ ま でa軸

が-4.4×10-6/℃, c軸 が+7.6×10-6/℃ で 平 均-0.4×

10-6/℃ と, ほ とん どゼ ロ となるKZr2(PO4)3 (KZP) 結 晶

を見 いだ し, これ を用いた低 熱膨 張性 セラ ミックスの作製

について報 告 した4). 本 研 究 では, 緻 密質 でかつ, よ り低

熱膨 張性のKZPセ ラ ミックスの開発 を 目的に, そ の耐熱

衝撃性 について詳細に検討 した.

2. 実 験 方法

KZPは (ZrO)2P2O7 (日 本 セ ラ ミ ッ ク ス製) とKH2

PO4 (和光 純薬工業製) を所定 の割合 で混合 し, 1400℃ に

て4時 間焼成 す るこ とに よ り合成 した. これ をボール ミ

ル に よ り平均粒 径約3μmに 粉砕 した. 得 られたKZP粉

末 に焼 結助 剤 と してMgOを1～10wt%添 加 し, 16mm

径 の 円板 に50MPaで 成 形 し, 1200～1400℃ に て所 定 時

間焼結を行 った. そ して, 得 られた焼結体の大 きさ, 重 さ

を測定 し, か さ密度 を計算 した.

焼 結体 の熱膨張 は, 約10mmの 長 さに切 り出 した試料

を石 英 ガ ラス 製 押 し棒 式 熱 膨 張 計 (島 津 製 作 所 製,

 TMA, DT-30) を 用 い て800℃ ま で, 昇 温 速 度10℃/min

で 測 定 した. 焼 結体 の強 度は, 5×5×60mmの 直 方体 に

成形 し, 焼 結 した試料5本 について, オ ー トグ ラフ (島
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津 製作所 製, S-500改 良 型) を 用 いて, 荷 重 印加速 度0.5

mm/min, ス パ ン長20mmで3点 曲げ試 験 に よ り測 定 し

た. ま た, 走 査 型電子顕微鏡 (SEM; 日本 電子製, JSM-

T20, JSM6100及 びJED2001) に よ り微構 造 の観 察及 び

元 素 分 析 を行 った. 粒 径 は, SEM写 真 よ りline-interc

ept法 に て算 出 した.

熱 衝撃試験 としては一般 に よ く用 い られる水中急冷法を

用 いた5)～8). 試 料 を所定温 度で10分 間保 持 した後, 水 中

へ急 冷 し, そ の強度 を測 定 した . KZPセ ラ ミックスの熱

伝導 度 は レーザ ーフ ラ ッシ ュ法 に よ り測 定 した結 果, 約

1.7W/m/Kで あ り, 本 実 験条件下 におけ るビオ係数 は,

 試 料 の 大 きさ をrm=2.5mm, 熱 伝 達 係数 をh=0.1～1.0

cal/s/cm2/℃9) とす るとβ=6～60と 計 算 され, 十 分 に激 し

い急冷条件 と考え られた.

3. 結 果 及び考察

3.1 セ ラ ミ ックスの作製

は じめに, 合 成 したKZP粉 末 原料 につ いて, MgO添

加量, 温 度, 時 間 な ど焼結条件の検 討を行 った. 結 果は,

 以 前 報 告 した試薬 (K2CO3, ZrO2, (NH4)H2PO4) か ら合

成 したKZP粉 末 の焼結 の場合4) とほ ぼ 同様 であ った. し

か し, 同 じ条件下で焼結 した試料 を比較 した場合, 本 実験

で得 られ た試料の方が より短 時間で緻密化 し, ま た, 図1

に示 す ように粒 は よ り大 き く成長 した. KZPの 焼 結 は リ

ン酸塩 ガラスを形成 す るZnO, MgO, Fe2O3な どの添加 に

よ り促 進 さ れ る4). 本 実 験 で は焼 結 助 剤 と して 加 え た

MgOの ほ かに原料 合成 に用 いた (ZrO)2P2O7にFe2O3な

どの不純物が含 まれて お り, こ れ らがMgOと と もに液相

を形成 して, より早い緻密化及び粒成長をもたらしたと考

えられる.

Fig. 1. SEM photographs of polished and thermal-etched frac
ture surfaces of KZr2(PO4)3 ceramics sintered at 1300 with 2
wt% MgO from KZr2(PO4)3 powder synthesized using (a) indus
trial-grade chemicals, and (b) reagent-grade chemicals .

KZPセ ラ ミ ックスの作製 に おいて, 長 時間の焼成 に よ

り粒成 長 した場合, 結 晶軸の熱膨 張異方性 のた めマ イクロ

ク ラ ックが発生 し, 強 度 が低下 す る4). そ の 臨界 粒径 は

5.5μmで ある10). 図2は, 本 実 験 におけるKZPセ ラ ミッ

クスの密度及 び強度の焼結時間に よる代表的な変化 を示す.

 MgOを5wt%添 加 して1200℃ で 焼成 した場 合, 焼 結時間

2時 間 で は そ の 平 均 粒 径 は4.2μmで 強 度 は100MPa～

150MPaの 高 い値 を示 したが, 4時 間 以上 では5.5μmを

超 え, マ イ クロク ラックが発生 し, 強 度が低下 した.

Fig. 2. Variation of density and strengthwith sintering time 
sintering temperature 1200; MgO 5wt%.

Table 1. Optimum Sintering Conditions for KZr2(PO4)3 Ceram
ics and Their Properties

Fig. 3. Thermal expansion curves of KZr2(PO4)3 ceramics.

以上の ような結果 を もとに, 耐 熱衝撃性の実験 に用 いる

試料の焼成条件 を, 各MgO添 加 量 に対 し表1の よ うに決

定 した. これ らの条件 にて作製 したセ ラミックスの相対密

度 は95～97%, 強 度 は70～120MPa, ま た, 粒 径 は4.0～
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4.2μmの 範 囲であ った. 熱 膨 張係数 は, 図3に 示 す熱膨

張 曲線 か ら室温 か ら800℃ ま での平 均 の値 と して計 算 し

た. そ の値 はMgO添 加 量の増加 とともに-1.0×10-6/℃

か ら+3.0×10-6/℃ まで変化 した. 以 上の ように, 熱膨張

以外の性質 についてはほぼ同様 な性質 を示す試料を作製 し

て熱衝撃試験 を行 った.

Fig. 4. SEM photographs and X-ray microanalysis of polished 
fracture surfaces of KZr2(PO4)3 ceramics sintered (a) and (b) at 
1400 with 1wt% MgO, and (c) and (d) at 1200 with 5wt% 
MgO.

なお, MgO 5wt%以 上 添加 した場合, そ の粉末X線 回

折 図形 に微小の単斜 晶ZrO2ピ ー クが検 出された. ま た,

 図4は, MgOを1wt%及 び5wt%添 加 した試料の研磨面

のSEMに よ る反 射電子像及 びMg, Zr元 素 の線分析 を示

す. 1wt%添 加 試 料 ((a) 及 び (b)) に 比 べ5wt%添 加 試

料 ((c) 及 び (d)) は 黒 い部 分 が多 く観 察 され, そ の周 り

に白い微粒子 が見 られ た. 黒 い部分にはPとMg, 白 い部

分 にはZrが 検 出された. これは, MgOがKZPと 反 応 し

て リン酸マグネシウム系の ガラスを形成 し, そ の分解生成

物で あるZrO2が 周 りに析 出 したため と考 えられ る. こ れ

らガラス相及 びZrO2相 の 熱膨張は, 例 えばMg(PO3)2ガ

ラ ス が約8×10-6/℃, ZrO2も 約8×10-6/℃ と大 きい た

め, これ らの生成 によ りKZPセ ラ ミックスの熱膨張 は増

加 した.

3.2 熱衝 撃試験

図5は, 得 られた試 料の水中急冷法 による熱衝撃試験 の

結果 であ る. ZrO25), 6), Al2O37) な ど と比べ, 非 常 に優れた

耐 熱衝撃性 を示 した. MgO 1wt%添 加 試 料では1100℃ か

らの水 中急冷 に対 しては, 強 度 が約1/2に 低 下 したが,

 1000℃ か らの水 中急 冷 に対 して は, 用 いた5本 の試料 す

べて強度低下 を示 さなか った. MgO添 加 量 が多い試料 に

おいては, 強 度低下 する温度 は低下 し, 2wt%添 加 試料で

は1000℃, 5wt%添 加 試料で は900℃ とな った. 10wt%添

加試 料 においては, 800℃ か らの急冷 ですべての試 料に強

度低下が観測 されたが, 700℃ か らの急冷 に対 しては強度

低下 する試料 としない試料の両方の場合 があった. 以 上の

MgO添 加 量に よる ΔTmaxの 差 は主 に熱膨張係数の違 いに

よ る もの と考 え られ るが, 前 節 で述 べた ガ ラ ス相及 び

ZrO2相 の存在 も多少影響 しているかも知れない.

Fig. 5. Strength changes as a function of quenching tempera

ture difference.

なお, 前報では試薬から合成した原料を用いてMgOを

2wt%添 加 し, 1300℃ で2時 間焼結 したKZPセ ラミック

スが1300℃ か らの水中急冷 に対 して強度低下を生 じな

かったと報告 した4). 本実験においては1000℃ か らの急冷

によって強度低下を生 じてお り, この違いの原因について

は, 両者の密度, 強度及び熱膨張係数の差はほとんどない

ので, 恐 らく不純物の量 (第2相 の存在) 及び粒径の違

い (図1) の影響 と考えられる.

Fig. 6. Strength changes as a function of repeated thermal 
shock quenches. Specimens were prepared by sintering at 1300 
with 2wt% MgO.

更に実用上の観点から上記の水中急冷による熱衝撃試験

を繰 り返 し行った. MgOを2wt%添 加 した試料の結果を

図6に 示す. ΔT=1000℃ では, 1回 の熱衝撃では強度は

約3/4に 低下 しただけであったが, 2回, 3回 と繰 り返 し

た場 合, 更 に強 度 は 低下 して1/2以 下 に な った.

 ΔT=900℃ においては熱衝撃の回数が2回 までは5本 の

試料すべて強度は低下 しなかったが, 3回 以上の熱衝撃に

より強度低下が観測され, 熱衝撃の回数の増加とともに徐



7 2  KZr2(PO4)3セ ラミ ックスの耐熱衝撃性

々に強度は低下 していった. ΔT=800℃ では10回 までの

繰 り返 し試験によっても全 く強度は低下 しなかった. な

お, 図7は 試薬から合成 した原料を用いて作製 した焼結試

料の熱衝撃試験の結果を示す. この場合, ΔT=1300℃ に

おいて10回 の熱衝撃を繰 り返 した後でも強度低下はな く,

 本実験に用いた原料からもより耐熱衝撃性に優れたセラ

ミックスを得るため, 粒径を制御 した実験などを現在検討

中である.

Fig. 7. Strength changes as a function of repeated thermal 
shock quenches. Specimens were prepared by sintering at 1300 
with 2wt% MgO from KZr2(PO4)3 powder synthesized using rea
gent-grade chemicals.

4. 総 括

KZPセ ラミックスを作製 し, その耐熱衝撃性を水中急

冷法により評価 した. 特に, 焼結助剤 として用いたMgO

添加量により熱膨張係数を変化させ, その違いによる耐熱

衝撃性の変化を検討 した. MgO添 加量の増加, すなわ

ち, 熱膨張係数の増加 とともにΔTmaxは 低下 し, MgO 5

wt%以 下の添加試料において従来にない800℃ という高温

からの水中急冷による熱衝撃に耐えることが分かった. し

たがって, これらのKZPセ ラミックスは, その使用条件

が800℃ 程度の温度差に対 しては十分使用できると考えら

れた. また, 微構造等の検討により耐熱衝撃性のさらなる

向上が可能 と考えられた. なお, 熱衝撃を繰 り返 した場合,

 1回 の熱衝撃には耐えられた試料においても, ある回数か

ら強度低下が生じる場合が観察されたので, 実用に期する

ためには更に回数を重ねた試験が必要であると考 えられ

る. すなわち, 繰 り返 し熱衝撃を受けた ときのセラミック

スの熱疲労挙動の検討, 熱疲労寿命の予測が今後の課題で

ある.
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