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1．研究概要および構成

　1．1　はじめに

　本報告は，昭和54年4月から賓召和57隼3月迄の

3年渕に行った特別研究“チタン酸カリウム繊縦

の含成に闘する研究”の成果の概要である．

　本課題は第7研究グループが1ヨ召和49年4月から

昭和54年3月迄研究した“鮫化チタソ（Ti02）に

闘する研究”の過程の中で，偶然に合成されたチ

タソ酸カリウム繊維の材料特性に興殊をもち，当

時闘連研究として行っていたものを再評価し，更

に工業材料として発展さすべく重要材料であると

考え，特別研究として取り上げたものである．

従って，本特別研究はグループ研究の基礎研究か

ら発芽していたものを萬木まで育成することを一

つの圓標とした．研究の方法としては種次な組

　　体制が考えられたが，本課趣遂行は短期間で

あることも考慮し，グループを超越して研究者そ

れぞれが専門の立場で取り組み梱亙脇力して行う

ことにした．

　チタン酸カリウムは一般式K20・〃Ti02で示し亨

現在までに実際に合成及び構造が晩らかにされて

いるものは刀が1，2，4，6，8の5種類であ
る、この組成範藪1ヨの■二1コで〃が1は食塩型構造，2

と4は麟状構造，6と8はトソネル稚造に大別さ

れる．木研究では〃雌2のニチタソ鮫カリウム
（K2丁玉205），沌＝4の四チタソ酸カリウム（K2丁玉碓

Og），η＝6の六チタソ鮫カリウム（K2丁玉50ユ3）を

代表的材料として取り上げた．

　チタソ酸カリウム繊維は！958年頃米禺デュポソ

杜がフラックス法で六チタソ酸カリウム繊縦の製

造に成功し企榮化した、主にプラスチックス補強

材としての燭途夢憎発が行われ，約王0年閥繰業の後

生産を中次した背最がある．当時より六チタソ酸

カリウムは断熱性に披獅にf憂れていると云茅）れな

がら真の断熱材としての用途は発展したかった、

その際困は繊維が数100μmであまりにも小さいた

めであった．そこで，少くともマクロな繊維が合

成できれぼ断熱材に供せられると考えたのが研究

の始りであった．

　研究の園標は企榮化を想定し新しい連続的禽成

法の研究と長繊維化を検討すると共に，合成した

材料の特性を明らかにし工薬材料として位置づけ

をし，さらに新材料及び新用j余を鯛拓することと

して努力した．

　研究成果の多くは既に学会誌に発表しているの

で，詳細た情報はそれぞれの論文を参照して頂き

たい、本報ではそれらの研究の要一1絃を童とめるこ

とと，さらに未発表の資料を加えて今後の研究の

参考になることを願った．なお，本特別研究の成

果の一つとして新しく確立した製造技術が新技術

闘発事業団の脇力を経て民閥企薬へ技術移転し

1980年企業化に成功し，瑛在断熱材，摩擦材，ブ

ラスチヅクス補強材及びイオソ吸着材として生産

され，発簾しつつあることは幸運であった．

　最後に本研究推進に際し，山1コ成人前砺長，脳

1二トコ廣吉所長，客負研究宮の渕根達也先生（菓京理

大），大鉢　忠先生（ll…司忠杜大），永長久彦先生

（筑波大）をはじめ・多くの方一々から御指導，御’脇

力を頂いた．ここに深謝套1ヨしL．ヒげる．

　1，2　研究の概要

　研究の前半期は2つの1ヨ標を設定した．その一一

つの1ヨ標はフラックス溶鰍液吟1の成長反応を1リヨら

かにし，その反応機構に妊づいて長繊維化を試み

るとともに，合成した繊維の化学灼特性を把糧

し，それを琴洲して二次舳二種々誘導体を含成す

る．他の目標はフラックスを全く使月ヨしない製造

法としてメルトからの丁自1搬合成法を粥発すること

であった．

　フラックス法・禽成では胴チタソ≡酸カリウム繊維

の成」長反応である解雛一会禽反応におげるフラッ

クス溶繊液の触媒性を閉らかにし，鍛低必要鐙を

倹討した一繊縦の長さと1珊1質の良さはフラヅクス

鐙と比例的であるが，フラックスの触媒性から焚

舳1をは微撤でも遼い徐冷速度で解離一会禽反応を

繰り返すことによりある程度まで成長さすことが

可能であることを眺らか1」こした．

　メルト法ではニチタソ駿カリウム繊維が椴も容
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捌’こ緒晶化し．，長繊維化が可能であり水和処理で

繊維分離ができることを明らかにした、

　誘導体の含成では四チタン酸カリウム繊維もニ

チタン酸カリウム繊維屯層状構造であることから

両繊維ともカリウムの溶出を制御し熟処理を施す

ことにより六チタン酸カリウム繊維を合成する技

術，さら1二組成の全カリウムを溶出して緕晶質チ

タン鮫繊維の陽イオソ吸着材を合成する技術を確

立し．た．

　研究の後半期も2つの冒標を’設定した、その一

つの目櫟は繊維の製造法の改良であり，フラック

スを佼用せず成長．反応機稚を応燭して低コスト，

良緑質の繊維の合成法を闘発することと，他の一・

つの目標は六チタソ酸カリウム及びその繊維の物

理特性，特に機械的強度，熱定数を渕定して，材

料としての泣置伺・けを明らかにして，新しい用途

の闘発に供することであった．

　新しい含成法として，フラヅクスを全く使月ヨし

ない乎法を闘発した、これを“徐冷焼成法”と名

付けた．この方法によって1囚チタソ酸カリウムと

ニチタン酸カリウムの混禽相繊維を育成する技術

を確立した．さらに，二次処理を施すことにより

誘導体として六チタソ酸カリウム繊維及び緒品質

チタソ鮫繊縦を合成することができる．フラック

ス法に比較して製造工程を著しく欄■絡化した、

　物性湖定では六チタソ駿カリウムの焼結体と単

緒品繊維の機械的強度，焼結体の熱膨張率，熱伝

導率を測定した結果，予想通り断熱性に優れた材

料であるとともに，アルミナ等の耐熱高強度材料

とコーディエライト等の耐熱衝撃材料との中閥的

恋材料としてf立蟹付げでぎることを明らかにし

た．

　最後に実用材料への展望として既に利用され始

めたプラスチヅクス補強材としての特性や開発研

究が進展している摩擦材，隔膜材，断熱マット，

イオソ吸着材たどの状況を述べて用途の多様性を

展望した．

　1．3　研究構成貫および執筆分担

　本報告は各研究老が執筆分担し，全体を藤木が

統一的に整理したものである．

　第1章藤木良規

　第2章2、互藤木良規

　　　　　2．2長谷州泰，藤木良規

　　　　　2．3　藤木良規

　第3章藤木良規

　第4章4，1～4．2蔭木良■規

　　　　　4．3　旧中英彦

　　　　　4．4　三橋武文

　　　　　4．5　藤木良規

第6章藤木良規

一2一



2．繊維の合成に関する研究

　2■　フラックス法による四チタン駿カリ

　　　　ウム繊維の合成

　2．1．1　は1二めに

　チタソ酸カリウム繊縦の合成にはフラックス
法エ）・2）・3）・遅），水熱法5）・6），KDC法7），ディスク

法8），溶鰍法3）・9）などが報告されている．それぞ

れ一長一短があるが，填結晶的で細くて長繊維化

し最商の品質の繊維はなんといってもフラックス

法に鰹るものはない．

　本節ではフラックス法に注目し，以下に述べる

ように特異なフラヅクス反応の機構を解蜴しその

反応を技術的に更に発展さすことである．

　フラヅクスとしては簸者らはK2M二〇04を使用し

ており，本フラックスは従来のハロゲソ化物より

も低蒸気月三，ほう酸塩よりも低粘性，易溶性であ

り，無公害で回収可能な利一寂を有する．しかし，

高個であり洗浄設備，回収設備などを要し，製造

工程がそれだけ複雑になる．そこで製一造コストを

低げるためにはフラックス使周盤をできるだけ少

くして有効に作用さすことが重要である．そのた

めにはフラックス溶融液の作摺と繊維の成長反応

との梱闘性を求蝪して特異な成長機構を醐らかに

Lなければたらたい．

　今までの研究からK2Mo04をフラックス溶融液

中では六チタソ酸カリウム繊維を直接に驚成する

ことは容易でないが，これに比較して四チタソ酸

カジウム繊維の方が育成しやすいことを既に報

告2）している．フラックス溶轟塑液申での幽チタソ

酸カリウム繊維の成長反応は次武に従う解離一会

合」反応であろうと述べてきた2）・ユo）．

　　3K2丁三40g（i睡1、獺）　；之　　ちK2Ti60…3（酬1；）十

　　　　　　　　　　　　会合

　　K20（液欄）　　　　　　　　　　　　　　……（1）

本反応式に従えば，廼チタソ酸カリウムは高淑で

六チタソ酸カリウム酬目と液禍に・分解溶融する

が，その状熊から徐冷することにより溶融液梱中

のK20成分と会合反応して四チタソ酸カリウム繊

維が著しく成長する．その成長の秘密はどこにあ

るのかを解醐することが帥勺である．

　2，1．2　実験方法

　原料は99．9劣二酸化チタソ（ルチル）盲特級淡

酸カリウムと一級無水モリブデソ酸カリウムであ

る．閑発原料の繊維組成を表示するのに至モルの

Ti02に対し，加えたK20のモル数を”として」腿

宜的に（K20）ガT102式を用いることにする1遜

常は100m別自金ルツポを使月ヨし，炭化けい索発熱

体電気炉で含成した．繊維の分離は冷水でフラヅ

クスを溶解して行った．繊維の同定はX線粉釆回

折法で行った．

　2．1．3　フラックスの触媒性

　上記（且）式に従う肢長反応は溶解一析肢仮応では

ない．そして反応成分である液梱は原料組成にllk1

来するものである．従って，フラヅクスの役割は

従来使用されているような溶剤としてではなく，

かつ反応成分でもない．しかし液相として固一液

界面．反応に関与し、成長反応を促遼しているもの

と一慰われる．一種の触媒的作月ヨである．その最低

使用鐙を2種類の出発組成について検討した絡築

が表1である．表1は出発繊維組成が（K20）ユ／3・

Ti02の場倉の四チタン鰹カリウム繊雑の成長状

態は徐冷榊舎瀞度が一定ならば使月弓フラックス

鐙に殆んど影饗されていないことを示している、

一方，llと溌繊維組成が（K20）I／4・Ti02の場合は使

月ヨフラヅクス鐙に箸しく影響されている．爾出発

組成で鰯チタソ酸カリウム繊維の成長状態が異る

原困については徐冷閥始温度（解離混度）におけ

るK2Ti60！3梱と液棚の鐙比関係が重要な要1丞1と思

われる．フラックス鑑が充分多い場含は解離した

K2丁三60ユ3纐の鐙が多い方が匹1チタソ酸カリウム繊

維の成長に寄与する、

　フラックス鐙が70モル劣の場禽の簡此発組成の

比ヰ交で（K20）王ノ唾・Ti02級成による四チタソ駿カリ

ウム繊維の長繊維化は角棚1垂したK2Ti60！3禍が多い

ことが原困と思われる．フラックス鐙が少い場合

にはK2丁三60ユ湘の鐙よりもこれと会合反応に闘与

するK20成分の液梱鐙が璽要な要困になっている
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表ユ　解離一会含反応に対する原料総成及びフラックス鐙の影灘

（K皇O）ユ／呂・　　（K20）1／4・

TiO筥　　　　　Ti02

（mOl％）　　（mO1％）

K筥MoO斗

（mo脇）

徐冷1芽鰍童

　　　．度

　（℃）

　　　　　　　徐冷俸止
徐冷速度
　　　　　　　狼　　度

（℃／h）　　　　　（℃）

　　　　申　平　　均
合成相　　　　　　　繊維長
　　　　　　　　（mm）

3C

gc

95

97．5

王CQ．O

…・　　　　　　　70

一　　　　　　　ユ0

■■　　　　　　　　　　　　o

一一　　　　　　　　2．5

一・一　　　　　　　　〇

ヱユ50

三王50

u50

1ユ50

u50

16

王6

ユ6

ユ6

王6

9δO　　遂丁

950　　　4T＞2T

950　4T＞2T
950　　4T＞2T
950　　　　4？）〉2T

950　　4T
9δ0　　4？

950　　4T
950　　4T
g50　　4T》6T

O．7

0．7

0．7

0，7

0，7

3c

g0

95

97．5

王OO

70

王0

5
2．5

0

ユヱ50

1150

u50
！ユ50

ユユ50

ユ6

王6

王6

ヱ6

ユ6

2．5

0．5

0．5

0．5

c．δ

弗4T＝1王目チタソ酸カリウム，6？罵六チタ＝■酸カリウム

ものと解せられる．1削1と1発組成ともフラヅクスニ簾二

が」多いほど繊維の締燃的品賢は上逗い、縞果として

K2Mo04フラックスを多量に使用する合成では

（K20）ユー14・Ti02繊維組成が有効てある．一…方，

（K20）王！3・Ti0211L溌組成ではフラヅクスを全く佼

ji’jせずとも四チタソ駿カリウム単独梱繊維がある

程度童で成長することが判閥した．（K20）エμ・

T1021土溌組成の場含はフラックス’を使ハ札なけ

れぼ，K2Ti石○13梢との混含梱となり，繊維の成長

は特に小さい．

　四チタン鮫カリウム繊維の成一長反応の特異性は

どうも豚料・が高槻で癖1雛した時に生ずる液欄の存

在に錐があると一瞥われる、その液梱の正・体は急冷

梱の1’1司定からニチタソ鮫カリウム相を外、成するこ

とが躬らかとなった．このことは解離一会禽反応

の本節勺閉魑と一泌われ，K20－Ti02系の状態1．望1か

ら液棚の検討が必要である．そこで，この閉趨は

3．3節で詳しく検討する．

　2．1，4解離一会合反応⑳応踊技衡

　既に述べてきた（ユ）式のようた解離一会含反応式

は1±雌綱．成により異ることが予想される、一方，

このような反応式は昇温■蜂温操作をくり返すこ

とによりリサイクルさせることができる一会食反

応が成長反応であれぼリサイクルにより原理約に

四チタソ酸カリウム繊維は成長するはずである．

それを確認するために行った笑験結果を表2に示

す．表2は（K20）王／3・Ti02と（K20）1／4・Ti02の両

出発繊維組成についてフラックス最の梱違，徐冷

速度の梱逮に対して燦離一会合反応を3回くり返

し，成長に対する効果を調べたものである．覆要

表2　種々原料総成による解離・・…一会合反応の31亘1くり返しと徐冷速度の影’灘

　　　　（徐冷1蝿始漉1．度ユユ30℃，　保持籔新闘4時閥，徐冷停止槻度9§ぴC）

（K里O）1／4－Ti○呈：K2Mo（K皇O）」／ポTi○筥：K呈Mo

徐冷碓峻○F30：70（モル％）
（℃パ〕）　　　一一　一一　＾一一一　一一一

　　　　　　　生1災榊　　　　　　｛

4
8
王6

32

50

66

　4T
　4T
4T》6T

4T＞6T

4T＞6T

4T＞6T

2．5（mm）

2，0

2．0

2．O

ユ、O

O．5

04＝30：70（モル％）

’一一一一　一一」L－　　　　r
　当三｝災棚

　4T
　4T
4T》〉6T

4T》〉6T

4T＞6T
4T＞6㌻

3．O（mm）

2．5

3．0

3．C

2．C

1．O

（K宴○）j／ぺTi02：K筥Mo（K宣O）1／3。丁三02：K呈Mo
04＝・90：王O（モル％）　　O圭竺gO：ユO（モル％）

　生破棚　　　　　　　　生成禰

4T＞6T

4T＞6T
4？＞6T

4T＞6T

4T＞6T

4T〉6T

ユ．O（mm）

ユ．O

ユ．5

王．O

ユ．C

0．5

　4T

　4T
4T》6T

4T＞6T

4T＞6T

4T＞6T

ユ．5（mm）

王．5

2．0

1．5

工．5

ユ，o

＃4丁竺四チタソ酸カリウム，6丁虻六チタソ酸カリウム

榊　繊維長は平均値
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表3解離一会合反応の同一反応時間内でのユ回と3回のくり返L効果の比較

く得数竜㍍ K2MoO｛
（mol％）

解離温度　保持時問
　（℃）　　（h）

徐冷速度
（℃／h）

停止温度　反応時問　　　　　　平均繊維長
　　　　　　　　　生成相＃　（℃）　　　（h）　　　　　　　　（mm）

90

90

10　　　　1！30　　　　4　　　　　8　　　　950　　　26．5　　　4T　　　　　O．7

ユO　　　　ユユ30　　　　4　　　　32　　　　950　　　28．8　　4T＞6T　　　　ユ．5

90

90

ユO　　　　1！30　　　　4　　　　　16　　　　950　　　15．3　　　4T　　　　　O．7

ユO　　　　ユユ30　　　　4　　　　66　　　　950　　　14．2　　4T＞6T　　　　O．7

申4T＝四チタソ酸カリウム 6T＝六手タソ酸カリウム

　　　卿　　　　　　　　　　二燃．．＿＾

図1　解離一会合反応を3回くり返Lた後のチタソ

　　酸カリウム繊縦

　　（出発原料は（K．O）1／ヨ・TiOジK呈MoO。＝

　　30：70モル劣，徐冷速度工6℃／h，囚は実体顕

　　微鏡写真，（B）は透過顕微鏡写真）

長する．両出発組成ともフラックス量の多い方が

繊維長が明らかに長い．徐冷速度に対しては両組

成とも同様た影響を受けており，徐冷速度が速い

ほど繊維長は短く，六チタソ酸カリウム相の生成

量が多くなる傾向を示す．これは会合反応が不充

分になるためであろう．特に3回くり返しの場合

はユ0℃／hの徐冷速度以下でないと四チタソ酸カリ

ウム単独相繊縦は得られたい．表！と表2の中で

16℃！hの同一徐冷速度を比較して分るように，両

’’禰；［’川

…　　側

ユ200

　l1oo
温

度

（looo℃

900 AFB1

　」、、　　1　、
、　　1　、

、　1　、
、　．

　、　1

　，1
　，1　、
　，
　B！

冊℃＾
〈二・

A里Bコ

（O－3皿珂〕（O．5㎜XO．6㎜〕（O．7㎜〕

66℃／h

　“

Aヨ

（1．o㎜）

　　畠o0　　　　　246呂101214161昌2022
　　　　　　　　　　時　　間（h〕

図2　解離反応時問が異なるくり返し反応の比較

　　　（出発原料は（K・O）1／ポTiO呈：K呈MoO・＝

　　　901！0モル％，徐冷速度66℃／h）

な結果は，まずフラックス量に対しては多くても

少くても（K20）i／3・Ti02出発組成の方が顕著に成

一5

図3

ポ）

　　ジ・一；二！

　　≠吉1

　　　　　　　　　　　　　　介

3込　　　泌
図2のAコースに従うくり返L成長反応によ

る四チタソ酸カリウム繊維の育成．

㈹はユ回，（B）は2回及びOは3回くり返Lた

結果である．
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組成とも！回より繊維長が長くなっており，くり

返し効果が明瞭である．図1は（K20）ユノ3Ti02組

成の3回くり返して成長させた結果で1回目は約

O．7mmの繊維長が3回目は約3mmまで成長し
た．

　表3は同一反応時間内で成長の効率を上げる観

点から徐冷速度及びくり返L，成長反応の影響を

検討した結果である．徐冷速度が8℃／hでは反応

時問に26．5時間を要するが，ほぼ同一反応時問内

で32℃／hの徐冷速度では3回くり返すことができ

る．その結果は明らかたように六チタソ酸カリウ

ム相が混在するけれども，平均繊維長は2倍以上

になる．一方，徐冷速度が16℃／hで1回の反応と

66℃／hで3回のくり返し反応の比較ではほとんど

効果が認められない．これは会合反応が不充分な

ためと思われる．

　図2は3回の昇温一保持（解離）一徐冷（会合）

操作のくり返し過程の中で特に保持（解離）時問

の影響を調べた結果である．この結果では解離時

問の短い方が平均繊維長が短いことを示してい

る．図3は図2のAコースの標準的なくり返し反

応の結果である．明らかに繊維の成長が分る．
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2．2　メルト法による＝チタン酸カリウム

　　　繊維の合成

2．2．1　はじめに

チタソ酸カリウム，繊維の長繊維化の一っの方

法はメルトから直接合成することである．メルト

からの合成ではガラス繊維の合成も研究の目標と

すべきかも知れないが本報では別の機会にゆづり

結晶化繊維に重点を置いた．その理由は別章で詳

述するように用途の面から結品性繊維が重要だか

らである．四チタソ酸カリウム繊維と同様に層状

構造を有する結品性チタソ酸カリウム繊維がメル

ト法で長繊維に合成できれぼ，次章で述べるよう

に多種類の製品が誘導体として得られるからであ

る．メルト法では調和溶融することが重要であ

り，四チタン酸カリウムは分解溶融のため対象外

となり，ニチタソ酸カリウムが最も有効であるこ

とが判明した．

　2，2．2　短繊維の合成ユ）

　最も簡単な合成法は二酸化チタソとルチルの粉

末を用いてニチタソ酸カリウムに相当する化学量

論比組成物を白金ルツボに入れ1100℃で30分程度

溶融し，その融体を急冷すれぼ繊維状に結晶化す

る．結品化の際に繊維の成長方位を揃えるため放

熱方法に工夫が必要である．実際には底面を水冷

している他の金属容器中に流し出すか，またはル

ツボの底面だけを冷却してその中で結晶化させ

た．問題は結晶化した繊維の集合体から繊維を分

離することであるが，これは水中に浸潰すると2

時間程度で容易に分離した（図4）．図5はニチ

図4　メルト法で急冷結晶化Lたニチタソ酸カリウ

　　ム繊維
　　㈱1繊維集合体の断面図，上方に向って成長

　　　　した．

　　（B）1㈹試料を水中に浸漬して分離した繊維



チタソ酸カリウム繊維の合成に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　…

1，葦．、　　　　　　、

騒、．．．一、．．ミー・1

　　　　　　　　　　　　　下㍗

　　　　　　　　　　　　　　　　五

図5　ニチタソ酸カリウム繊維の形態

　（B）は仏）の一都を拡大したもの（SEM像）

行している．メルト法で合成したニチタソ酸カリ

ウム繊維はフラックス法からの四チタソ酸カリウ

ニ竺1㍗ぷ械的強度は柔軟一生に欠け相当

　本節ではニチタソ酸カリウムの長繊維を合成す

ることが目的である．なぜたらぼ，工業材料とし

て重要な六チタン酸カリウム長繊維2）は3．3節で

述べるようにアルカリ処理3）と熟処理によりニチ

タソ酸カリウムの長繊維の誘導体として合成でき

るからであるユ）・4）・5）．そこで，ニチタソ酸カリウ

ムの長繊維化条件を知るために，結晶化条件，容

器の冷却方法や容器の材質と形状たどについて検

討した、

　試料の作成

　合成原料としては試薬特級のK2C03と純度99．9

表4　ニチタソ酸カリウム繊維の融液からの合成に伴う冷去1］方法，成長場所及び容器の型

冷却方法　　　　　　成長場所 容器の形状及び寸法（mm）

一方向冷却 竪形管状電気炉内

（1050℃～ユユ00℃）

白然放冷　　大　気　中

アルミナ製タソマソ管20φ×ユOO

アルミナC型ルツポ　任意

軟鋼24φX70
不鋸鋼　24φX70

シリカガラス　30φ×70

分割型黒鉛筒　20φxlOO及び40φX40

分割型角形黒鉛ルツボ　任意

アルミナC型ルッボ　任意

分割型軟鋼　24φX70

分割型不鋳鋼　24φ×70

％のアナターゼ型Ti02を使用した．1回の溶融

には100gのK2Ti205組成に相当する混合原料を

10％Rhを含むPt一ルツボ内で酸化雰囲気下に1200

℃で2時問以上溶融し，C02を充分除いた後に2），

融液を黒鉛製容器に流しこみ，棒状の素材を作製

Lた．約3kgのこれら素材を適宜切断し，白金

ルツボ内で所要量を！／00℃で再溶融して結品化実

験に供Lた．

　充分に溶融した素材ならびそれより得た結晶化

体は室内で著しい吸湿性を示さなかった．結晶化

方法は融体の冷却方法で一方向冷却と自然放冷で

行い，その具体的内容は表4にまとめた．

　一方向冷却による結晶化は！050～1100℃に傑

持した竪形管状電気炉内に円筒容器状の表1に示

す各種の型の容器をおき，ノズル付Pt一ルツボ内

で再溶融した素材融液をそのノズルを通して型に

流しこむ．流しこみ完了と同時に電気炉底部に設

げたノズルより圧縮空気を流出させて型の底部を

冷却し始める．電気炉の加熱電流も炉内の温度を

看視しながら調節し，型の内容物の温度が底部か

ら上部に向って，その断面内で均一；二降下するよ

うに努め，容器の上部温度が700℃近傍に達する
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　図6　一方向冷却による結晶化試料の縦断而図

　　　　型容將199．5％A1・O彗，内径：20mm

　　　　結晶化試料の長さ165mm

までこの操作を続ける．電気炉内で常温まで放冷

させた容器は炉外に取り出し容器ごと縦方向に切

断した．

　白然放冷による結晶化は一般的た鋳込み成形と

1司様に融液を常温の容器に流し込み，白然放冷に

より結1品固化させた．容器は表4の通りである．

　　　第34号

　実験結果，試料の観察と考察

　一方向冷却法でタソマソ管による結品化試料の

縦断面の例を図6に示す．底部から約1／4の高さ

まで平行し立上る形で伸長した結晶がそれより上

部では中心先行型となり，周縁部分の冷却がおく

れたことを示している．一番上部では周縁部分よ

り中心に向って伸長するパターソを示している．

中心部分の伸長繊維状結品の長さは約65mmであ
る．

　C型ルツポでは高さが低いためカ㍉比較的良好

な結品の伸長パターソが得られた．

　シリカガラス容器による結品化では容器からの

分離性が不良であった．またシリカガラス容器で

野
頚

勲

壌

図7　r1然放冷による結晶化試料の外観図

　　使用容膿1

鱒議鞍一
レ鴛。繁蓬嫁ぎ”

　　　！
へ．

図8　図7の試料切断面図

　　　一8　一
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は融液による容器の侵蝕が著しかった．

　軟鋼ならびに不鏡鋼容器による結品化は容器と

の分離性が不良た上に，予熱段階で容器の内外面

が酸化され，内壁面の酸化膜が融液流入時に剥れ

て融液内に混入した．この傾向は軟鋼製容盤の場

合に著しかった、

　これらの結晶fヒ試料を脱アルカリ処理と熱処理

を行い安定なK2Ti60ユ3としたものについての化

学分析結果から99．5％A1203の容器によるもので

は0．16～0．21％のA1203が，95．4％A1203の容器

によるものではO．36％のA1203の存在が認められ

た．また不透明シリカガラス容器によるものでは

o．1％A1203，1．28％Si02の存在が認められた．

短11寺間でも1100℃では容器材料と融液間にそれぞ

れのおかれた条件に応じた反応を生じ，その生成

物の一部が融液中に混入Lたものと見られる．

　白然放冷冷却法ではまず図2と3に黒鉛容器に

よる円筒形結晶化試料の例を示す、図7は全体

を，図8は切断面を示す．背景の方眼目盛はユ

mm間隔である．繊維状結晶は壁面から内部に垂

直に伸び，放冷時における型の壁面を通しての試

料内部における温度降下の模様を如実に示してい

る．側壁と底面から伸びた結品は側壁と底面のな

す角の2等分線上に育成界面を形成している．上

部でのこの関係は不明瞭である．底面より仲長し

た結品の長さのパターソ1一円錐形となり，その頂
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2点の高さは円筒の半径をrとすれぼ，ほぼ一ブで
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
ある．また側壁面より仲びた結品の長さも，底面

、　　■　’　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　■　■　　』　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■■　　　　　　　　　　　　　土　　　　　’’

‘

織　　　　　中　　　　　’　　　　　｛’　　　　　『’．・　　　　　虫　　■　　　　　＾　　’■

図9　直方休容緋による結品化試料の切断而図

　　使用した型：黒鉛製　　底辺の長さ：50mm

幽繋翰…篶．

繊維状試料の比較
aとb：図ユに示す試料を脱アルカリ処理を，aは30分，

c：図2と3に示す試料を完全に処理したもの

d1フラックス法7）による試料を完全に処理したもの

　　　　　　　　　　　　　　一　9　一

bは後半段階で中止したもの
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より伸びた結晶にその伸びを阻害されない部分で
は且。である．円筒形容器によ／均等な長さの繊　　；書’
　3
維状結晶よりなる試料を得るには，上記の上部と

底部よりの結晶の伸びが阻害された部分を除けば

よい．その均等な長さをもつ部分の長さを／，成形

体の高さをんとすれぼ／≒ん一土rであり，収率
　　　　　　　　　　　　　　3
を増すためにはん＞r（背の高い試料）が条件と

なる．

　立方体容器での結晶化試料では繊維状結晶の長

さが融液と接する各面を底面とする4角錐形のパ

ターソとなるため，均等た長さの繊維状結晶を揃

える場合には不適当である、図9には直方体容暑母

試料の切断面を示す．結品が側面と底面より直角

に伸長している状態がわかる．

　黒鉛製の容器は分離性も良い上に反復使用に対

しても何等の支障も生じなかった．

　円筒形のアルミナ，軟鋼さらには不鋸鋼の容器

による結晶化試料は何れもその断面における結品

の仲びが黒鉛の場合と同様たパターソを示した、

アルミナ容器は反復使用により破損したものが

あった．軟鋼と不銃鋼の型は酸化したが，反復使

用時には内面の清浄化を行えぼ分離性も良く，試

料への汚染も認められなかった．

　図10に一方向冷却による結晶化体よりの試料，

aとb，自然放冷による結品化体試料，c，さら

にフラックス法7）による試料，d，を比較のため

まとめて示す．aは脱アルカリ処理の初期段階

で，bは最終段階前で止めたものである．cとd

は脱アルカリと熱処理により六チタソ酸カリウム

ヘ移行したものである．融液の冷却方法と容器の

形状選択などにより比較的長い繊維状試料の得ら

れることを示している．

　図1！と12に上記cとdのマクロ写真を示す．背

景の方眼目盛は1mm問隔である，dが太さ！0μm

図ユユ図10，・のマクロ写真

　　背景の方眼は1mm問隔

札　　　　　　㌘。

図ユ2　図10，dのマクロ写真

　　背景の方1’艮は1mm間隔

図13　図10，・の繊縦状K．Ti伍O、呂の横断面薄片を

　　透過光による偏光顕微鏡での観察図

前後の針状とすれぼ，cは太さ！00～200μmの棒

状である．脱アルカリ処理のみすませた試料は外

観が若干異なり，柾目の板をひき裂いたような形

状を示す．

　図！3は太めの繊維状試料を切断し，薄片とした

ものを直交ニコル下の透過光により観察した写真

を示す．図は全体の一部分を示し，断面の幅が

10～20μm，長さが20～50μm前後の細長い形をし

た部分が構成単位となっている．これはマクロ写

真で観察した繊維状結晶の構成単立であり，針状

結品の集合したものである，この部分は単独の

ものや，隣同志が部分的に連結したものなどその

形状に若干の相違はあるものの，たてながの方向

に一様に平行なまま重たりあっており，全体とし

ては積層構造の断面を示すものと見ることができ

る．この点は藤木8）によるSEM像の観察繕果と

一致する．写真に示された針状結品の集合した部

分の断面に見られる多くの明るい点は針状結晶の

断面によるもので，その太さは1μm以下のもの

から2～3μmに至るものまである．この部分が

一様に明るくたらないのは集合した針状結晶の配

向が一様でないことを示す．

　図14は繊維の縦断面を薄片とし，これを透過光

一10一



チタ1ノ酸カリウム繊維の合成に関する研究

図14　図王O，cの繊維状K2Ti601昌の縦断面薄片を

　　　透過光による位相差顕微鏡での観察図

により位椙差顕微鏡で観察したものである．積層

構造の薄層化した部分では針状結品が黒色の線状

に示されている．図13における針状結品の集合し

たものの断面の長さに対応した幅に並んだ結品は

薄片の加工時における外力で部分的に折れ，削り

とられ，階段状；二伸びている．

　図13と14，さらには別個の試料に見られたヒゲ

状の単結品縦断面の観察結果などから繊維状結晶

を構成する針状結品横断面の太さはユμn・前後と

見られ，Beエryらの値2）と同じ大きさである．

　これらの観察結果をまとめると，K2Ti60ユ3の繊

維状結晶では太さ約1μmの針状単結品が不均一

な酉己向のまま集合して，断面が（！0～20）x（20～

50）μm2の細長い板状となっており，これらがた

てながの方向に揃ってならび，断面が積層構造を

示す細長い形状，すなわち繊維状になっている、

針状単結晶が不均一な配向のまま集合している点

から見て本研究で得た繊維状試料は多結品体と見

なされる．

　2，2．4　水和反応と繊維分離1）

　層状構造チタソ酸アルカリ金属化合物は身近な

組成で四チタソ酸カリウム及び三チタソ酸ナトリ

ゥム（Na2Ti307）があり，これらのメルトからの

固化結晶体も同様な繊維集合体となるが，水や温

水，更に酸処理しても繊維を分離することは容易

でない。なぜニチタソ酸カリウム繊維だけが水和

反応で簡単に分離するのかその原因について検討

した．

　図15は繊維分離の際の水和過程をX線粉末回折

図で調べた結果である．水和反応の経時変化とと

もにα面（2θ＝13．6。）の最強線は水和膨潤により

低角度側ヘシフトする．水和過程は2段階に進行

L，最初は2θ＝1ゴ付近に回折線が出現するが，

反応の進行に伴いこの回折線は衰退し次の段階と

K．Ti．Oヨ

6h

鮎

2h

ユ止

　　　10　　　　　　　　　　15
　　　　　2θ（C凹Kα）

図15ニチタソ酸カリウム繊維の水

　　和過程を示LたX線粉末回折
　　図（時間は水中の浸漬時問を

　　示す）

玉

50

40“

　昌

30；

20昌

：o8

　　0　1　2　3　4　5　6
　　　　　」1寺1罰Ol〕

図ユ6ニチタソ酸カリウム繊維の室温

　　における水和反応時問とpH変

　　化（O．2549試料をユOOm老蒸留

　　水に浸漬）
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して2θ＝ゴ～1ぴ付近に回折線が臼11現する．従っ

て水和によりα面は約2．5Aj膨潤することにな

る．図王6は水和反応に伴うp資変化を測定した緒

果である．この変化はK’’トイオンの溶出のためで

ある、勿論，溶1土瞳は種々条件により異る、＿チ

タソ酸カリウム繊維は大気中でも吸湿性を示して

2θコ王ズ付近に圓折線を示す．これらのことから

1段階園の水和は倒渕水，2段階1…1の水和はK’←

イオソの空席などを占有する緒倉水に関係してい

るものと推定される．舳7はニチタン酸カリウム

　　　　　　」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　K一’≡一〇也〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　900℃
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］h

を形成する．水和梱の脱水反応は中闘梱を形成す

るが，撮終舳こは次式に従う．

　　2KHTi205・〃登20＿，K2Ti唾Og＋（〃÷王）温20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……（3）

　一方，ニチタソ酸カリウムの水和．反応はAnde一

…onら9）・ユo）により構造1葦勺な観一点から基本構造で

あるTi05三角蘭錐鉢配位からTi06八磁体配位に

移行し次式に従うぺPブスカイト型構造になると

推定した．

　　2K2Ti205＋H20一・2KHTi03　　　……（4）

㍗鮒：㍗甘竺瓢㍗㌫2；忌、㌣㍍

い

撚

　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　畠oo℃
　　　　　　　　〆　　　　　　　　　　　　　　　　　　30耐in’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　胸o℃
　　　　　　　　　　　　　　　　　　30mi皿
　　　　　　　　　　　　　　　　　一’oo’岳oo■工＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　空邊o■ヨoo‘o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　茗o耐1n．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　脾曲om1直叩
　　　　　　　　　　10　　　　　　　　1ヨ
　　　　　　　　　　　2壇｛CoK皿）

　　　　　鰯17　二ニチタソ酸カリウム繊雛」氷和

　　　　　　　　榔の脳水遜梨養を泳したX線粉

　　　　　　　　オξ三匝1カ〒関（葦熟処翼豊亨1ヨ語．｝墜とお蓬’災

　　　　　　　　11沓限1ヨをカミづ」）

繊維水苅．湘の脱水巡程の特徴約たX線粉來1亘1捌」1罰

である．水和棚は600℃以、下の熱処理ではまず

2θ＝9。～！ぴ付近の阿折線がブ1ロードになって2θ

＝ユゴ～12。付近までシフトして1判’舳！ヨを形成する

が，更に熱処理概度を増大して行くと潮次四チタ

ソ酸カリウム梱へ移行して行くことが閉1ξ1であ

る、

　以．．1二の結梁から水和災応は次式に従って遮行す

る

　K2Ti205＋（〃十コ＝）を至20ごK2＿エHエTi205・〃H20

　　＋工K＋令ユ1OH…　　　　　（O＜π〈1）　……（2）

理想的には”竺王の」反応で水和棚KHTi205・ηH20

looo　　皇oo　　　壇oo　　　700　　　直oo　　　珊U　　　4oo

　　　　　　　H剛㎜l1苫11iftl（■皿り

図王8　ニチタソ酸カリウム，ニチタソ駿

　　　カリウム水和辛正＝1，1理1チタソ鮫カリ

　　　ウム0）ラ凹才ソシフトの比較

る．水和梱の620cm一ユ付近のTi－O伸締振鋤に帰煽

される敵乱スペクトルの比較から，Ti06八醐体

配泣のK2T1409棚とは閉瞭1こ災り’初生欄のニチ

タソ駿カリウム棚に類似することから水和棚も

Ti05配位であると結論した．

　以．lllの納果からメルト法によるニチタソ酸カリ

ウム鰯化体である納舳繊維集合体の水和反応によ

る繊維分雛は，K＋イオソの｛容11鈷を伴い水和棚を

形成することにより膨潤性を有し，母禍からはく

灘するものと解せられる一チタソが5配位の特異

た繍1．釧＝縫造が水和反応を促遮しているものと一怒わ

れる．
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　2．3徐冷焼成法による混合相繊維の合成

　2．3．1　　一まじ臼5一こ

　本節ではフラックス法で研究した解雛一会合成

長反応を応用した新しい繊縦の育成技術を閑発す

ることを帥勺とした．2．1節でフラックスの触’媒

性の検討から，フラックスを全く・使燭したくても

四チタソ酸カリウム繊維がある程度まで成長す■

　　　　　　　　　　　　　　　　　表5　（K里O）1／畠TiO呈差

　　■ることが判晩した．この現象を解閥することが

　　非常に重要であり，解雛一会倉反応の機構と本質

　　的に関係していることが推定される、

　　　　重ず上述のフラックスたしの成長現象を利用し

　　て新しい育成技術を鯛発した．それを“徐冷焼成

　　法”と呼ぶことにする、徐冷焼成法とぼ特定組成

　　の原料を商温から低温へ徐冷し．ながら焼成して繊

　　維を育成する方法である、具体的には高温で1酬；目

　　と液榔こ分解溶融させ，それを分解溶融艦度以下

　　まで徐冷することによりその固相と液相を会禽さ

　　せて繊維を育成する方法である．

　　　徐冷焼成法で育成した繊維はフラックス法より
　　をまラ露し、：げ身tどもメノレト淡ミより｝ま上ヒ司…交i養う兼鍛系緯カミ系：到

　　く，柔軟性があり，，掃1質の上ではフラック法で育

　　成した繊維に類似する．

　　　　また，製遼コストの繭でもフラックス法より原

　　料費が安くなり洗浄水の減少及び剛叉工程の不要

　　等で低減できる．

　　　2．3．2　出発原料組成の影饗

　　　表5は（K20）！／3・Ti021」l1発原料組成について，

　　種々な分解溶融温度と種々徐冷速度にっいて検討

　　した絃果である．本組成では分解濫度と徐冷速■

1、成の分解溶融一会合反応

分解綴度　　　　　　徐冷遼陵　徐冷榊．1二1蠕、度
　　　（℃）　　　　　　　　（h）　　　　　　（℃／h）　　　　　　　（℃）

　　　1！50　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　950

　　　1150　　　　　　　　　　4　　　　　　　　ユ6　　　　　　　　　　950

　　　ヱユ50　　　　　　　　　　4　　　　　　　　32　　　　　　　　　　950

　　　ユ王50　　　　　　　　　4　　　　　　　　66　　　　　　　　　9δ0

　　　王！50　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ6　　　　　　　　　　950

　　（ユユ50　　　　王5

　　　！ユ00　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　950

　　　王！00　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　王6　　　　　　　　　　950

　　　1100　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　66　　　　　　　　　　　950

　　　ユl00　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　至6　　　　　　　　　　　950

　　（　1！00　　　　　　　　　　至5　　　　　　　　　一

　　（　ユ000　　　　　　　　　ユ5　　　　　　　　一一

■度の彫響が舳勾である．鍛適条件はn50℃で分

解後，20℃／h程度の速度で950℃付近まで徐冷す

ることであるI合成柵は1仙1チタソ駿カリウムとニ

チタソ酸カリウムの潴合柵繊維である．分解撤度

は後述するように四チタソ酸カリウムの分解溶融

撮度u王4℃以上であり徐冷はその分解溶鰍槻度以

　　　　　坐　破　　　　　（mm）

　　K里丁三｛O邊＞K2丁三筥O届　　　　　　　　　O．7

　　K2Ti40o＞K筥丁三呈O看　　　　　　　　　O．7

　　K2？i40o＞K呈丁三呈O己　　　　　　　　　O．7

　　K皇Ti－O蓼＞K2Tj宣O届　　　　　　　　0．δ

　　K2丁三｛Oo＞K2Ti20冨　　　　　　　　　O．7

　　K2Ti旺O1畠＞K呈㌻i｛○o＞K呈Ti空○；　　　O．2）

　　K皇Ti｛O鉋＞K2Ti里05　　　　　　　　　0．3

　　K筥丁三』Oo〉K宣丁三1O菖　　　　　　　　O．3

　　K筥丁三ヰO竈＞K皇Ti呈Oo　　　　　　　　　O．3

　　K呈Ti40o＞K皇Ti宣O垣　　　　　　　　　O．3

　　K皇丁ヨ．旦○鉋＞K！Ti宣O置　　　　　　　　　O．3）

　　K宣Ti一；O壇＞K！Ti望○o　　　　　　　　O，1）

下まで行わなけれぼならない．徐冷速度は66℃／h

のように連や過ぎると繊維長が短い．出発原料組

成により含成柵が典るが，（K20）王／3・丁三02組成で

は四チタソ酸カリウムとニチタソ酸カリウムの混

禽綱繊維であるが，1ユ50℃における分解焼成だげ

で，徐冷しなけれぼ多鐙の六チダ■酸カリウムが
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図ユ9徐冷焼成法で得られた四チタソ酸カリウムと

　　ニチタソ酸カリウムの混合相繊縦

　　（出発原料組成：（K宣O）1／畠・TiO呈，分解温度：

　　1ユ50℃，徐冷速度：16℃／h）

生成し，合成相が異るので注意を要する．分解温

度が四チタソ酸カリウムの分解溶融温度以下では

繊維があまり成長しない．合成物は容積が約2／3

程度に縮小し，繊維状の集合体となるが，水に浸

漬するだけで繊維は容易に分離する．図19に

（K20）ユ／ポTi02出発原料組成で得られた混合相

繊維を示す、

表6

図20徐冷焼成法で得られた四チタン酸

　　カリウム単独相繊維
　　（出発原料組成1（K宮O）ユ／壬・TiO呈，

　　分解温度1ユ200℃，徐冷速度：16

　　℃／h）

（K呈O）1／壬・T1O・組成の分解溶融一会合反応

分解温度
　（℃）

保持時間
　（h）

徐冷速度
（℃／h）

徐冷停止温度
　（℃）

生　　成　　相
平均繊縦長
　（mm）

　1200

　1200
1200

　ユ200

！200

（1200

4
4
4
4

ユ5

8
16

32

66

ユ6

950

950

950

950

950

　　K2Ti‘O鉋
　　K2TiヰO0
　　K筥Ti40目
K2Ti40冨》K望TioOユ呂

K呈Ti40o》K2Ti田O1宮

K筥TioO1呂＞K皇Ti40，

0．3

0．3

0．2

0．1

0．3

0．！）

1ユ50
1150

1ユ50
u50
（1150

4
4
4

ユ5

8
16

66

ユ6

950

950

950

950

K呈Ti40o》K呈TioO13

K2Ti40筥》K2Ti眉O1害

K呈Ti40筥》K2TioOユ呂
K筥Ti40畠＞K筥TioO1雪

K筥TioO1昌〉K宮Ti40日

O．5

0．5

0．2

0．2

0．2）

1ユOO
uOO

ヱ6

66

950

950
K！Ti40蓼＞K2Ti田01害
K筥Ti40口＞K2Ti日Oユ呂

O．1

0．1

一14一



チタソ酸カリウム繊維の合成に関する研究

　表6は（K20）ユμ・Ti02出発原料組成にっいて分

解温度と徐冷速度について検討した結果である．

分解温度が1200℃で徐冷速度が32℃／hより小さ

い条件では四チタソ酸カリウム単独相であるが，

66℃／hと大きくすると六チタソ酸カリウムが混

在する．分解温度での保持時間も六チタソ酸カリ

ウム相の混在に影響がありそうだ．分解焼成だけ

で徐冷しなげれぼ熱力学的な安定関係で六チタ1■

酸カリウムが優勢である、分解温度がユ150℃の場

合は徐冷速度に関係なく全て四チタソ酸カリウム

と六チタソ酸カリウムの混合相繊維である．本出

発原料組成で得られた繊維の繊維長は比較的小さ

い．図20は（K20）ユμ・Ti02の出発原料組成で得ら

れた四チタソ酸カリウム単独相繊維である．

　表7は（K20）ユ／5・Ti02出発原料組成について，

分解温度と徐冷速度について検討した結果であ

る．本出発組成では六チタソ酸カリウムと四チタ

ソ酸カリウムの混合相繊維である．分解温度が

1300℃から1150℃の問では低い程そして徐冷速度

が遅い程四チタン酸カリウム相の割合が多くなる

傾向がある．六チタソ酸カリウムが非常に繊維と

して成長しないため，生成物の平均繊維長は短

い．図21は（K20）1／5Ti02出発原料組成で得られ

た六チタソ酸カリウムと四チタン酸カリウムとの

混合相繊維を示している、

図21 徐冷焼成法で得られた六チタソ酸

カリウムと四チタソ酸カリウムの

混合相繊維

A1混合相繊維，B1主とLて六
チタソ酸カリウム繊維

（出発原料組成1（K20）1ノ石・Ti02，

分解温度：120ぴC，徐冷温度：16
℃／h）

表7　（K．O）1／石・TiO呈組成の分解溶融一会合反応

分解湿度　　　保持時間
　（℃）　　　　（h）

徐冷速度
（℃／h）

徐冷停止湿度
　　　　　　　　　生　　成　　相　　（℃）

平均繊維長
　（mm）

　ユ300

　ユ300

　ユ300

　／300

（1300

4
4
4
4
！5

8
ユ6

32

66

950

950

950

950

K皇Ti咀O1畠帽K呈Ti40蛆

K2Ti石013＞K皇Ti｛O0

K呈Ti田O1呂＞K2Ti40蛆

K呈TioO1君＞K筥Ti40咀

K2Ti日OH＞K宮Ti40o

O．2

0．1

0．1

0．1

0．ユ）

　／250　　　　　　　4　　　　　　　ユ6

　1250　　　　　　　4　　　　　　　66

（　ユ250　　　　　　　　　ユ5　　　　　　　　　　一一

950

950

K呈Ti40o＞K呈Ti巴Oユ巴

K宮Ti日O13＞．K宝Ti400

K筥TioOユ呂》K筥丁三40o

　O．1

＜O．！

　0．1）

　1200　　　　　　　4　　　　　　　ユ6

　ユ200　　　　　　　4　　　　　　　66

（　ユ200　　　　　　　　　　ユ5　　　　　　　　　　　一

950

950

K呈丁三〇〇1呂＞K宣Ti40，

K呈Ti邊O1昌＞K筥Ti40咀

K宮丁三田Oj畠》K皇Ti｛Oo

　O．2

　0．！

＜0．1）

　！ユ50　　　　　　　4　　　　　　　8

　ユユ50　　　　　　　4　　　　　　　ユ6

　ユヱ50　　　　　　　4　　　　　　　66

（　ユ150　　　　　　　　　　15　　　　　　　　　　　一

950

950

950

K宣Ti40o＞K筥Ti直O1富

K呈Ti＃O鉋＞K呈Ti喧Oユ畠

K2Ti40o＞K2Ti巳01呂

K宮Ti日O1o＞K皇Ti斗O雪

　〇一2

　0．1

＜O．ヱ

　O．ユ）
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　以上で，（K20）ユノ3・Ti02，（K20）ユ／畦・丁玉02及び

（K20）エノ5・Ti02の3種類の繍発原料組成について

徐冷焼成法を検討した繍果，（K20）ユ／3・Ti02出発

組成の場含が澱も長く繊維が成長し，しかも，四

チタソ酸カリウムとニチタソ酸カリウムのいづれ

も馴犬構造を有する混禽梱繊維であるため，別章

で詳述するように種々な誘導体が合成可能な初生

物質であり，特に重要性がある．

　2．3，3　K2丁貴20ヨーX2Ti固013系状態図王）

　フラックス溶触体中の解1雛一会禽反応における

フラックスの触媒性を検討している遇程で本箪

2．1節巾の表1で示すようにフラックスが全くな

くても四チタソ鮫カリウム繊維が成長することが

判醐した．要するに，フラックスは使用しないけ

れども解雛一会含反応による育成と同じ乎法で四

チタソ酸カリウム繊縦が成長することになる、こ

の成長反応系の巾にフラックス溶鰍液と同じf何目

するものの存在が維定される．これを理解するた

めには少くとも；lll1発原料組成の熱力学的な安定閥

係を玄1．1る必要一がある、そこでK20－T102系のlllllで

必嬰な組成棚域であるK2Ti205－K2Ti60ユ3系の状

態『菜1をf箏成した、実験は試料封入11笥金衡削≡目いて

．反応後は氷水の中へ葱冷する方法で行った．その

緕果を図22に示す．

　　　淋

　　　疲
　　　ぞ1王o0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　90

　　　　　K．0｛

　　　　1望i22　K2？皇○rK！Ti固O1呂系状態図

　本状態図の中で1型チタソ酸カリウムが王u4℃で

分解溶融することが非常に重要な意味を持ってい

る．六チタソ酸カリウムは1370℃で調和溶融2）す

るが，ニチタソ酸カリウムについては若平不蝿な

、1絃もあるが，965℃付近で調和溶融3）するものと

一370℃土5℃
L（液窮」1〕

1300 ⑱鰹　　θ

L＋K卿｛O，土

1200 ⑱⑱θθ

I1三4℃土15℃

1王oo ⑱⑬③⑯ K空TioO吊
十

L＋K訂㌔O咀 K｛r1ヰOo

ユooo ⑱㊥㊥蝸ヨ℃
・’、

、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＾

由↓一一一…一・…一S
ヨ

900 咀⑪⑪⑧　　　㍉

q’’

蔓K空Ti空0ヨートK肌O・呂
弓
畠

蛙

800
？o　　｛　　8　（K聖O・3T1O呈） 90

K，n｛　　　　　　　　　　　Mo196　　　　一⊥T…O空

理解している．

　2．3．4　成長反麻機構

　図22の状態図から成長反応機構を考察すること

ができ一る．（K20）1／3・Ti021土1発原料組成について

考察すると，まずn50℃に加熱して液梱とK2Ti6

0ユ3固欄に分解させる．次にこの状態から徐冷す

る、その徐冷過程で1！！4℃に達すると液梢と

K2T16013剛；目が会含反応してK2T140g固禍を生成

し始める、この撮度よりもさらに降下すると液禍

とK2Ti40g棚が共存する安定繊域に到達するが，

さらに徐冷を続けるとj豚次K2Ti40g梱が生成し，

液相の組成はK2Ti205に近づくことにたる、

　非常に重要なことは徐冷により液梱とK2丁三60王3

剛；1ヨがu14℃以下で会含反応し非平衡状態で徐冷

を続けるため獅次K2Ti40g禍を生成することであ

る．この会倉反応で四チタソ酸カリウムが繊維と

して成長する、換斎すれぼ徐冷撚炸により梱の熱

力学約な安定闘係を非平衡舳こ変化させるが，そ

の変化が固一液閥の会合反応を迦じて起るところ

に’璽要な意義がある．液棚の存在が四チタ1■駿カ

リウム繊雛を成一長させるのに重要な役警uをはたし

ているように忠われる．現象灼にこの成長反応は

分解溶融一会合反応である．

　反応式で示すと次のようになる．

　　　　　　　　　　　　分解溶融
　　α（K20－3Ti02）（一護㈱　→
　　　　　　　　　　　　　昇淑

　　　　　ろ（K2丁三60ユ3）（匪彗］棚）十液棚　　　　……〈5）

　　　　　　　　　　　　　　　徐冷・ム瓜
　　ろ（K2丁三60ユ3）（6茜1棚）十液湘　　ζ

　　　　　　　　　　　　　　　昇槻・分解

　　　　　o（K2Ti40g）（韮；磧棚十液梱　　　　……（6）

　ここでα，5，6は任意係’数である．液梱の組成

をK20・椛Ti02式で示すと〃は2〈椛く3の範鵬

内にあり，槻．度により変化する．950C付近で徐

冷を縛止し，るつぽを大知辛1に取り出して放冷す

るとこの液禍の大部分はニチタソ酸カリウム繊維

として紬燃化する．その絡果生成物は1災；チタソ酸

カリウムとニチタソ酸カリウムの混禽棚繊維とた

る．ニチタソ蔽カリウム繊維の生成は2，2節で述

べたメルトからの繍脇化過程と全く同様である、

　醐3に（K20）ユノ3・Ti021上1発原料組成を用いた徐

冷焼成過程上で急冷法により成長の挙動を調べた

結果である．！6℃／hの徐冷遮度では王050℃まで

で殆んど会含反応が終了していることがわかる．
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∫工ooo

900

800

　　　　　　　　　　　　チタソ駿カリウム繊維の合成に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒局，K2Mo04フラックス溶融～夜中での郷チタ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ソ酸カリウム繊雛の成長反応として述べてぎた解

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　離一会合反応の本質は．．．、トニ述した匹1チタソ酸カリゥ

ー鴛二、＼　　㌶ll㍑1㍗㌶lZ1節で示し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃ナ角約容一鰯1
　　　　　　　（県劣r〕　　　　　　　　　　　　　　　α（K2Ti畦Og）（一．1、ヨ糊）　　口

　　　　　　　　　　o，7師皿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1蜂～鰍・差き合
　　　　　　　　　　｛4T＞2T〕
　　　　　　　　　　　　　o．7榊　　　　　　　　　　　　　　あ（K2Ti60ユ3）（臓1棚）十液棚　　　　……（7）
　　　　　　　　　　　　｛｛T〉2T〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ここで，α，あ，は任意係数である．液相の組成

　　　　5　　10　　i5　　20　　　　はK20〃Tl02式て示すと〃は2＜〃＜4の雛鰯
　　　　　　　脱応時1制　仙）

　　　　図23　（K呈○）］／ポTiO皇1．ll1け養原料謁、も蚊を用

　　　　　　　　いた徐冷焼成過程、．1＝．二の成授挙動

　　　　　　　　（6T：K2Ti竈O1畠，4丁竺K～丁三ヰOo，

　　　　　　　　2丁竺K室丁言筥05）

　次に出発j箪＊斗組成が（K20）1μ・Ti02の場余の徐

冷焼成法は平衡状態で徐冷すれぼ囚チタソ駿カリ

ウム堆独梱繊維が得られる筈であるが，実際には

非平衡）三犬態で徐冷するためプくチタン酸カリウム梱

が混在する．表2で示したように分解潟．度が！200

℃で比較灼徐冷速度が遅い時にl1．頸チタソ酸カリウ

ム単独禍繊維が生1戎するのは，分解澱度が1！50’C

の場合と比較して分解坐成物のl1；コで固欄に対して

液枠瞳が多いので液柵が会含反応に充分闘与する

ためと推測される、四チタソ酸カリウム繊維長が

短いのは（K20）重／3・Ti02系11し成と比較して会合反応

に閥与する液欄鑑が少いためと煙、われる．

表8

内にあり，撮度により変化する．この液柵の存在

のためにフラヅクスが無くても会・倉反応が逮行し

成長するのである．

　出発原料組成が（K20）至ノ5・Ti02の場含の徐冷焼

成法は全ての条例・1で六チタン鮫カリウムと四チタ

ソ酸カリウムの漉合稲繊維となるが盲これは状態

1X；からも紺らかである一1ユユ批の分解溶酬ヨ■殻1．蓬以、

下では非平衡状態であっても液禍が全く閥与しな

いので会合反応が成1’…ウニしないため繊縦も成長した

し・．

　2．3．5　分解溶融一会含反応⑳，慰踊技術

　前項の（6）式で示すよう1こ，徐冷焼成仮応つまり

分解溶融一会合反j；芒；はくり返づ」ことができる、フ

ラックス｛容繕虫液11；コの角年離一会禽」反応と本質約に

は岡じであるので，徐冷焼成反応が最も有効な

（K20）ユ／3・Ti021＝1二暁原料紺成について種々徐冷速

（K筥O）1／ポTi○筥系1．U災による分解溶轟虫一・・一会一雀苧反応のくり返しと徐冷遮度の影二：縛

　くり返し数　　　分解揺話．度　　　鰍榊榊コ　　徐冷迦変
　　　（剛　　　（℃）　　（1ユ）　　（℃／h）　　（℃）　　坐成　　　（、㎜）

　　　　　　　　　　　　至ユδ0　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　950　　　　　　　　　　　4丁　　　　　　　　　　三．o

　　　　　　　　　　　　ユ至50　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　950　　　　　　　　　　　　4’£　　　　　　　　　　　互，O

　　　　　　　　　　　　ユ至δ0　　　　　　　4　　　　　　　ユ6　　　　　　　950　　　　　　4T〉》6？　　　　　　ユ．O

　　　　　　　　　　　　ユ王50　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　32　　　　　　　　　　9δ0　　　　　　　　　4T》〉6T　　　　　　　　　ユ．0

　　　　　　　　　　　　王ユ50　　　　　　　4　　　　　　　66　　　　　　　950　　　　　　4T＞6丁　　　　　　至．0

．度で2固くり返した絡築を表8に示す．表王のく　必要がありそうだ．

り返さたい場合と比較すると，平均繊維長は長く
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　参　考文献
なっているが，徐冷速度が早い場’含に一六チタソ駿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヱ）　瀦葦オ（良拶琶，　雲藁葵峯脇会希ξ，9c，〔ユc〕，68（三§82）

カリウム梱が生成し易くたっている．会含反応が　　2）K．L，B。、。y，、t齪1．，J．互、。、g．N、、1．Ch，mり

繊維の成長とともに不充分にLなるので，くり返す　　　　14，23ユ（1960）

場・禽は徐冷速度を可変にし，後になる殺遅くする　　　3）藤氷良燦，大坂俊閉，窯剰銘会喬志，90，28（互982）
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3．繊維状誘導体の合成に関する研究

　合成研究の大きな成果の一つは工業材料として

有用なトソネル構造の六チタソ酸カリウム繊維を

長繊維化することは容易でないが，層状構造の四

チタソ酸カリウムやニチタソ酸カリウムたらば，

長繊維化が比較的容易であることを明らかにし

た．そこで本章ではフラックス法で育成した四チ

タソ酸カリウム繊維，メルト法で禽成したニチタ

ン酸カリウム繊維及び徐冷焼成法で得られた四チ

タン酸カリウムとニチタソ酸カリウムの混合相繊

維などから二次的に処理して初生相と同じ繊維長

のま童有馬工業材料である六チタソ酸カリウム繊

維，チタソ酸繊維及びアナターゼ繊維を合成する

ことが目約である．また，誘導体合成に関連した

重要な間趨も検討した、

　3．1四チタン酸カリウム繊維からの誘導
　　　　体…）

　四チタソ酸カリウムの長繊維はフラックス法が

最も適しているので，その合成と引続く各種誘導

体への処理遇程を図王に示す．四チタソ酸カリウ

ム繊維合成後は水にフラックスを溶解して繊維を

分離する．分雛後水洗して得られた繊維は沸とう

水処理か希薄酸水溶液で処理し，水洗後約王000～

1200℃で熱処理すれば六チタン酸カリウム繊維が

合成される．この処理過程ではK＋イオソの溶出

鐙を制御することが璽要で，沸とう水処理が最も

適当であるが，酸処理の場合は酸類の中で最も

K＋イオソの溶出力の小さい酢酸の希薄水溶液が

適する1）．六チタソ酸カリウム繊維は優れた断熱

特性を有する耐熱材料である．一方，！狽チタソ酸

カリウム繊維中の全K＋イオンを酸処理で溶出す

ることができる．この場合は酸類の申で最もK＋

イオソの溶昌1肋の大きい蜘1駿水溶液が効果的であ

る互）．酸処理後は良く水洗することが重要であ

る．これにより総搬質チタソ鮫繊維が合成され

る．本チタソ酸繊維は慶れたイオソ交換特性を有

する新材料である．得られた結晶質チタソ酸繊維

を700℃付近で熱処理すれぼアナターゼ繊縦とな

る．アナターゼ繊維は優れた特性を有する絶縁材

図1　フラックス法による囚チタソ駿カ

　　　リウム繊維の含成とさらに六チタ

　　ソ酸カリウム繊雛，チタソ酸繊雛

　　及びアナターゼ繊維など各種誘嬢

　　体含成への処理遇穣

料である、

　3，2　四チタン酸カリウム繊維の製造履歴

　　　　と誘導体の化学的性質への影響2）

　フラックス法による四チタソ駿カリウム繊維の

製造履艇の相違がそれを初生相として二次的に合

成する誘導体の化学的性質にどのように影響する

かを調べる、とくに，誘導体の一種である絡鵡質

チタン酸繊縦のイオソ吸着材を禽成する場合には

非常に重要なことである、

　3．2．1試料の調製

　合成方法は、（K20）ゴTi02：K2Mo04＝30：70

の一定のモル百分率混禽比に調禽して出発原料と

し，すべて徐冷法で奮成した．出発繊維組成はκ

武ユ／4と豆／3の2種類とした．徐冷闘始混度は種々

と異るが，徐冷速度は4℃！h及び徐冷停止温度
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　　　　チタソ酸カリウム繊維の合成に関する研究

表ユ　フラックス法製造履歴の異る四チタソ酸カリウム繊維の

　　　合成条件，繊維長及び化学組成

出発繊維組成 徐冷開始温度　　（℃）
平均繊維長
　（μm）

平均繊維径
　（μm）

K20
（Wt％）

Ti02
（Wt％）

H。〇
　一　　　　組　　　成（Wt％）

（K呂O）I／壬．TiO筥　　　ユ100　　　　2500

　　　　　　　　　1000　　　　　100

8，0　　　　21，7　　　75．8　　　3－5　　　（K20）o．岬・4TiO宮

O．5　　　　22，5　　　77．0　　　1．3　　　（K筥O）o．oo・4Ti02

（K20）1／呂・Ti02 ユ200

ユ100

ユOOO

lOO0

500

300

20．0

3．0

ユ．0

22，5

23，4

22，O

72，1

70，9

73．9

5．4　　　　（K呈O）1．06・4Ti02

5．7　　　（K20）1．1呈・4Ti02

4．ユ　　　（K呈O）ユ．02．4Ti02

1鵬

之

潔

繁由幸＝

㈱

（B）

　　　図2　（K筥O）1／ポTiO呈出発繊維組成を用

　　　　　　いて異たる徐冷開始温度で合成さ

　　　　　　れた四チタソ酸カリウム繊維1㈹
　　　　　　1100’C，（回！000℃

は大体850℃と一定であった．生成物は水でフ

ラックスを溶解して分離し，水洗後風乾して得た

四チタソ酸カリウム繊維を供試料とLた．供試料

の合成条件，繊維長，化学組成は表！に示し，形

態については図2と3に示す．

　3．2．2　吸湿性

　経時変化に対する吸湿挙動を図4に示す．吸湿

挙動は出発繊維組成及び徐冷速度により差異を生

じている．

　2種類の出発繊維組成とも約100時問を境にし

て吸湿挙動が逆転し，徐冷開始温度の高い順に吸

湿量が増大する．吸湿過程と吸湿量の順序は繊維

の大きさと相関性があり，特に繊維径の大きいも

のほど初期段階は徐々に吸湿量が増大して小さい

が長期段階では大きくなる．特に，（K20）1μ・

㌻∵㍗㍗」二．々・・」∵

図3　（K呈O）、／ポTiO呈出発繊維組成を

　　用いて種々異る徐冷開始温度で合

　　　成された四チタ1■酸カリウム繊維

　　　（SEM像）1㈹ユ200℃，（到ユlOO℃，

　　に）1COO℃

㈹

（B）

（C〕

Ti02出発繊維組成からの試料は徐冷開始温度の

差が長期段階で極端な吸湿量の相違を示してい

る．繊維径は徐冷開始温度が高いほど大きい傾向

があり，結品性の良さとも関係がありそうだ．
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　1
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｛H＝O。三｛・TiO＝
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一王oooて二

無機材質研究所研究報禽欝

∴
！　　1

TG

第34号

（1く茱O）×・TiO1…≡

1100℃

／’

ノ　　／

一

／ 、∴1＼ 1OOO℃

1望14

　　　1　　　　　　　　　　　〕o　　　　　　　　　　玉oo　　　　　　　　　Iooo

　　　　　　　　　ll．芋　」閉　；い

手愛々な条例＝て’含’荻した匹1チタ＝■蘭麦カリウ

ム繊維の大銃［半】における■吸～｛洲自線

　3．2．3　K＋イ才ン溶出性

　製造履艇と繍榊1・ト1のK；’’イオソの溶舳坐の糊閥

性について検討した総果を1采15に示す．K＋イオ

pH

3．O

2．5

～」

X＝王ノ3，王OOぴC

X－1μ，工000℃　　　＿＿＿一一

　　　二｝一’一一1
一一I’’一17
X＝王ノ3．1100℃

X士1／3、王200℃

　　　一・…〉7’

　X皿王ノ専，王王OぴC

　　繊維＝（K空O）x・T1O空：02i璃

　　溶液＝O．O05N　PlCい00咀且1

　　　　　　　　　1　　　　　　2　　　　　　3
　　　　　　　　　　　　11．芋illl（ll〕

図5　種々な含成条件で得られた1独チタソ駿カ

　　　　リウム繊雛のK＋イオソ溶！」二1に闘係した

　　　pH変化i蜘線，存槻度は徐冷撒台濾峻，

　　　　”は止111発繊縦組1J災式（K20）パ丁三○皇1・1コの

　　　　工絞

　　　　　　　　　　500　　　　　　　　1000
　　　　　　　　　　　　　；息　　腔’ゼC〕

図6　（K呈○）j／｛・丁三○宣1．．止1発繊維翻＝王成を月ヨい

　　　て含成した1囚チタソ酸カリウム繊維の

　　　TG＿DTA封．む線

　　　（1蜘線、．1．二の漱度は徐冷憎憎始言1－i壬度）

TG

DTA

TG

TG

　DTAll

（K10）X・Ti0＝

1000℃

ソの溶出反応は次式に従いpH腕が増大する．

　　　K2丁三40ポ閉H20＋2Hαご

　　　　　P玉2Ti40g・〃H20＋2KC1　　　　一・・（1）

　K＋イオソ溶1出鑑は2種類の出発繊維組成とも

禽成時の徐冷闘始温度が近いほど大きい側句を示

す．縞周は繊維の大きさ，特に比表面稜と相関性

があり，繊維が小さい程溶出還が大きい．

　3，2，4　　TG一〕）TA

　製造履艇の異る誘導体の初生梱である1狽チタソ

酸カリウム繊維の熱的挙動をTG－DTAで検討し

た縞果剤’ヌ16と7に示す．”一／4系級成試料の

図7

　　　　　　500　　　　　　IOOO
　　　　　　　　言盈　　度　（血C）

（K皇O）1ノポTi〇一．！＝ヨ発繊維組成を周

いて合成した1狽チタソ酸カリウム

繊縦のTG－DTA■鐵線

（剖1線上の鵜．度は徐冷醤詞㈱蓋度）

徐冷粥始温度がu00℃の場合は鯛1瞭た3席水（1

脳間水，2絡合水）3）の脱水と分解溶融に1裟1係し

た1u4℃付近の吸熱反応を示す．徐冷闘始温度が

1000℃の場合は脱水二鐙が少く，脱水過程が卿瞭で

ない．エー／3系試料では脱水過程に共遜性があ

り，TG舶線は卿瞭な段階性を示さない．DTA嚢
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チタソ酸カリウム繊縦の禽成に闘する研究

線では徐冷脇始濃度が商いほど脱水の吸熱ピーク

は繍撤側ヘシフトすることから商温で脱水する，

換言すれば緒禽水の腕水撞が多くなる．繊維の形

態からみると雨系試料とも繊維が大きいほど脱水

の撮度倣域は1’嚢暮漁側へ広くなっている．

　3．2．5　チタン酸繊維のTG－D叉A

　初生柵四チタン鮫カリウム繊維の製造履歴によ

り化学酌性質（吸湿性，K溶舳坐，熱的挙動）の

棚逮が誘導体のチタン酸繊維にどの」：うに彬饗す

るかをTG－DTAで検討した．その緕築を凶8と

9に示す．

　　　　　　　　（K茗0）X・TiO1＿＿｛TiO1．帥HユO

　　　　　TG

　　　（K，O〕％・TiO里一一一一一LアiO里・nH呈O

TG

DTA

TG　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ200℃

DTA

　　　　　　　　　　　　　　　三珊θ℃

TG

義1

蜜

DTA

DTA

王王OO℃

王00ぴC

慈1

§
DTA

ユooθ℃

　　　　　　　500　　　　　　　I000
　　　　　　　　　綴　　度　（由C）

1里16で弄嗜いた囚チタソ駿カリウム繊維

より誘樽f水として禽蚊したチタソ酸繊

維のTG－DTA1独線

　エ＝工／4系試料の徐冷闘始温度が王王c0℃で合成

した初生才目の1匹iチタン酸カリウム繊維から誘導体

として含成したチタソ酸繊維のTG－DTAにっい

ては既に椴一告ユ）した、その中で，4段階の減量に

伴う吸熱反応ピークと3つの発熱ピークについて

説鯛し，特に400Cけ近の発熱反応と500～600℃

1’闘の脱水現象を閥魑にした．この400℃付近の発

熱反応はチタソ鮫からアナターゼ相へ転移する過

程の巾で中馴：冒への転移に起困すると解釈した．

以．．1二の結築と凶8，9の縞果を比鮫しながら次の

ように要約することができる、

　”＝1／4系試料では初生獺の廻チタソ酸カリウ

ム繊維含成跨の徐冷㈱始温度がヱ000℃の場含と，

∬＝1／3系試料では徐冷闘始温度と無関係に，誘

　　　　　　　500　　　　　　1000
　　　　　　　　　言絡　　j変　（。C）

図7で用いた四チタソ酸カリウム繊赫1

より誘樽体として・禽成したチタソ駿繊

縦のTG－DTA虜1線

導体のチタソ駿繊維の脱水挙■動はすべて3段階で

ある．両系試料に共遜して燭閥水の跳水鐙は徐冷

闘始淑度が低いほど多く，結禽水の脱水温度領域

は徐冷開始温度に比例して高温側に広くなる．

400℃付近の中間梱生成に関係した発熱ピ凹クは

徐冷闘始温度が高いほどシャープである．要する

に，初生梱の1犯チタソ酸カリウム繊維の製造履歴

の梱違がその誘．導体であるチタソ酸繊維の熱約挙

動に重で明らかに影響を及ぽしており，特に脱水

挙鋤は初生瀬のそれと良く類似している．

　3．2．6　チタン酸繊維の熱処理

　チタソ酸繊維のDTAから初生纐の製造履歴の

影響が1＊燗禍の生成状態に良く現れていることが

判■蜴したので，5C0℃，30分閥熱処理した中閥梱

のX線粉末回折11望1を剛Oに示す．緒果は初生梱の

禽成跨の徐冷闘始混．度が高いほどアナターゼ欄の

絡［二能化が進行していることがわかる．形態からは

災く成一長した大きい締晶ほどアナターゼ楠への転

移温度が低い傾向が観測される．
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！斗　　　　　＾＾4

　　　　　　　㌧∴

｛

　　　20　　　　　　　　30
　　　　　2θ（CuK口）

図王O製造履歴の異るチタソ酸繊維を

　　5C0℃，30分間熱処理して作成し
　　た［1コ問槻のX線粉末国折図

　　（Xは出発繊維組成式（K里O）パTi

　　02中の”値，湿度は徐冷開姶搬度，

　　A三アナターゼ，I竺中間絹）

　3．2．7製造履歴とイヒ学的性質の相違

　フラックス法で合成した囚チタソ酸カリウム繊

維の形態，吸湿性，K溶出性，熱的挙動などの化

学的性質は製造履歴により異り，その性質の差異

は二次的に処理して作成した誘導体であるチタソ

酸繊維にまで影響していることを明らかにした．

製造履歴の中で最も重要た要因は徐冷粥始温度で

あった．この徐冷開始温度は繊維の成長反応であ

る解離一会合反応の温度依存性唾）を反映するもの

であるから結局繊維の成長状態の相違が根本的た

要因である．上記の緒果を踏まえて成長状態と化

学自勺性質の相違の関連性を考察すると大体次の二

つの要因が重要と一怒われる．第一の要困は繊維の

大きさ，特に繊維径の棉違である．繊維径が大き

いと初期の吸湿速度が遅く，K溶出速度も小さ

い．更に脱水温度領域が高温側へ広くたっている

がこれはそのために拡散反応が遅いこと，表面積

が小さいことなどの影響と考えられる．

　チタン酸繊維から中剛；目への転移の発熱反応が

緒品の大きさと相闘しており，結屍が大きいほど

シャープであることを述べたが，これについては

次のように考えている．含水禍を安定化している

のは結晶水であるが，結晶が大ぎいほど脱水温度

領域が高温側に広いが，そのために高温童で中間

相の生成を妨害しており，転移が始まると急激に

反応が進行するため反応ピークがシャープにたる

と解せられる．一方，繊維が大きいと吸湿量が多

いこと，特に”一／4系試料では大差があった．

また，アナターゼ相への転移闘始温度が低いこと

たどは繊維径の相違では説明できない．第2の要

困は結晶の不完全性である．一搬こ高い過飽和状

態から結晶が早く成長すると品質的には良くない

縞晶にたる．漆解一析出反応では一般に樹枝状，

ホロークリスタル，クラヅクの発生，格子欠損及

びこれらの生成に基づく溶媒含有物，組成の不均

一性など不完全性の大きい緒晶が生成する5）．解

離一会合反応では高温から徐冷により会合反応の

寄与が大きい緕晶であり，外形は大きな束状，裂

開性の大きい繊維となる．

　これが吸湿最を増大する原因とも推定される．

結鳳の品質約な悪さは誘導体にも反映しているた

め比較的活性であり，カ冒熱処理により構造歪が容

易に趨りアナターゼ相への転移開始澄度が低いと

考えられる、

　　　　　　　参　考文　献
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3）藤木良規，泉竃士夫，大坂凌i捌，渡辺遜，窯業協

　　会誌，85，475（ユ977）

4）藤木良規，太田進啓，窯業協会誌，88，m（1980）

5）　D．ElweH．“Crystal　Growth”ed・B・R・P品m－

　　pIin，p．2ユユ，Pergamon　Press。○x£ord（！975）

　3．3ニチタン酸カリウム繊維からの誘導

　　　　体

　ニチタソ酸カリウム繊維は2．2節で詳述したよ

うにメルト法で短繊維でも長繊維でも容易に合成

し容易に繊維分雛をすることができる．ニチタソ

酸カリウム繊維は4、王節で示すように囚チタン酸

カリウムと同様な層状構造を有する、四チタン酸

カリウムはTi06八繭体の遠鎖で層面を形成する

がニチタ1■酸カリウムはTi05三角閥錐体の連鎖

で層繭を形成している．いずれも層問はK＋イォ

ソが占有しろ軸（繊維軸）と平行している．従って

層闘のK＋イオソの溶出を制御し，あるいは更に二

熱処理を施すことにより組成変換及び構造変換す
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チタソ酸カリウム繊維の合脚こ関する研究

激料　混含
（脇呈）

溶繊　（n0ぴC）

K里丁ヨ呈Oヨ繊維集余体

；令　　フ欠　　焚亘　翼聾 葬臭ガ（（言弗と一ラフj（〕処雲聾 酸　　処　　筆胆

K鐵Ti105・nH！0繊維 Ko、欄】、茗Ti！O丘・nH20繊茅塞 TiO呈・nH皇0繊辛童1

熱処理（900℃以、1二） 熟処理臣｛800－90ぴC）

　　K！Ti｛O目繊纐　　　　　　　　　　　K！Ti筍0岨寿蟻親童　　　　　　　　TiO！（アナターゼ）繊暑1童

図11　メルト法によるニチタソ酸カリウム繊維の禽成とさらに四チタソ酸カリウム

　　　繊維，六チタソ酸カリウム繊維，チタソ酸繊維及びアナターゼ繊維など各種

　　　誘灘体への処理過程

ることができるので，四チタソ酸カリウムと同様

に種々な誘導体を禽成することが可能である．ニ

チタソ酸カリウム繊縦の合成と引続く各種誘導体

への処理過程を図11に示す．

　ニチタソ酸カリウム繊維の冷水処理については

繊維分離処理と密接な闘係があり，2．2節で述べ

たように冷水処理後熱処理を施せばK昼Ti205・

〃H20組成の巾間棉を経て四チタソ駿カリウム繊

維を禽成することができる．冷水処理の代りに沸

とう水で処理，この場合試料王g尚り200m／穫

度の沸とう水で！～2時閥処理して水洗後900℃

以．．．1二で熱処埋すれぼ六チタソ酸カリウム繊維が合

成される．帥2はその形態を示している．次に冷

水処理の代りに酸水溶液で処理して全カリウム成

分を溶出すれぼチタソ酸繊縦が禽成される、この

場合試料1g当りO．5N塩1＝駿水溶液で且0目排司処理

して得られた．図王3は初生禍のニチタソ酸カリウ

ム繊維と誘導体の緒帰質チタン酸繊維のX線粉末

回折ぽ1である、図14はチタソ酸繊維の形態を示し

ている．得られたチタソ酉変繊維を800～900℃で熱

処理するとアナターゼ繊維が倉成きれる．アナ

ターゼ柵までは繊維の形態は保持されているが，

さらに加熱してルチル槻へ網転移すると繊維はこ

われてしまう．

　上記方法で誘導体として得られた六チタ1■酸カ

リウム繊維及び繍晶質チタソ鮫繊維の機械的強度

はフラックス法起源で四チタソ酸カリウム繊維の

誘導体として得られたこれらの繊維よりも見掛．上

柔軟性に乏しくもろいようである．

　3．3，1結晶質チタン酸の比表衝積

　イオソ吸着材として緕晶質チタソ酸繊維を使燭

する場禽にその特性として比表面積が閉魑とな

る．BET多、1煮法による比表面積の測定結果を表

2に1示す．表2ではフラヅクス法から四チタン駿

表2　糸．搬質チタソ酸繊維の形態と比表痂稜

勧　　生

紹葦…茎≡圭ヨ至慧チタソ酉麦茅藪希縫

片＿一一一一　　＿　　比表繭繍
平均繊縦　　　　　　（Cm2．9’1）
長（mm）径（mm5

糠タソ鮫カリウム1…　刈　・…！・4

ニチタソ酸カリウム　　O．5　　0，03　　3．4xユ05
繊維

カリウム繊維を合成し，その誘導体として得られ

た結脇質チタソ駿繊維と比較している．初生相の

異．る2種のチタソ酸繊維の大きな差は此表獅積に

あり，特にニチタソ酸カリウム繊維の誘導体とし

て合成したものは四チタン酸カリウム繊維からの

誘導体より約7倍も大きい．剛2と14の形態を比

較してもわかるように，K÷イオソを…容出するこ

とによって比表繭積が著しく増大している．比表

面積の養は勿論形態にも闘係するが初生棉のK・含

一23一
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メルト法で合成Lたニチタソ酸

カリウム繊維から誘導体とLて

合成した六チタソ酸カリウム繊

維（SEM像）

図王2 図ユ4　メルト法で合成Lたニチタソ酸

　　カリウム繊維から誘導体として

　　合成Lた結晶質チタソ酸繊維

　　（SEM像）

　　　　　　　参考文献
ユ）藤木良規，大坂俊明，窯協誌，90，27（1982）

　I0　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40
　　　　　　　　　2θ（CuKo〕

　　図ユ3初生相ニチタソ酸カリウム繊維と誘導

　　　　体である結晶質チタソ酸繊維のX線粉

　　　　末回折図

量とも関係し，つまりK＋イオソの溶出量の多い

方が大きいように思われる．

　3．4　四および＝チタン酸カリウム混合相

　　　繊維カ・らの誘導体

　新しく開発した徐冷焼成法によれぼ出発原料組

成として（K20）1／3・Ti02を用いた場合に合成さ

れる繊維は四及びニチタソ酸カリウム混合相繊維

であり，最も長く成長することを2．3節で詳しく述

べた．結局，本混合相繊維はいずれも層状構造を

有する繊維であるところに大きた特異性があり，

K＋イオソの溶出処理及び熱処理を施すことによ

り前節で述べたと同様に種々な誘導体を合成する

一24一



チタソ駿カリウム繊縦の倫成に関する概究

1簾　＊斗　寺屍　4チ

（脇畠）

う｝角弔漆徽｛1王5ぴC）

95C℃までイ余冷

K！Ti’0筥十K2Ti！0錨圭縦

詰il．水（沸とつ

1ll　l；l1棚霧妄著撞 Ti02・nH…0繊維

秦共処玉渠（ユOOぴC） 熱処ヨ11葺　（80ぴC）

K1Ti塙O1宮繊維 T1O1（アナターゼ）繊茅窪

酌δ　徐冷焼成法による1及吸びニチタソ駿カリウム混禽オ1≡脇縦の合成ときらに六チ

　　　タソ酸カリウム繊縦，絡獄贋チタソ駿繊維及びアナターゼ繊維など各種誘導

　　　体への処理遇程

ことがでぎる．1班5は徐冷焼成法による混倉梢繊

維の禽成とそれに引続く各種誘導体への処理過程

を示している．この二次向勺な処理方法はニチタソ

1駿カリウム繊維の場禽と殆んど同様に行えぼよ

い．まず，碍られた混含梱繊維の集令体を冷水に

澄演して繊維分離を行うが，K’トイオンの溶出を

伴い水和柵（中間梱）となる．これを！00℃で脱

水処理すると繍総性が棚当悪くなるが，800℃～

1スこニニニニニ■｝㌧

・㌧、二二人J｝、一L、

㌦㌧㌧∴山Jw｝㌧、、
・…一Li百・・’一・」・一」・’’’」’一’L」’’」’一’」’’苅L’’’’一’’一’L’’一’川一一一」’」’’…」一’言O」」一■■」’皿’』■’山一劾

　　　　　　　　　　　2’｛c皿K螂〕

剛6徐冷蜘災法で得られた鯉及び二二ニチタソ駿カ

　　　りウム混禽棚繊雛の冷水処理と熱処理によ

　　　り刺馴：国を綾て；理チタソ酸カリウム単独棉

　　　繊維への生破遇程を示したX線粉末国折1’灘

　　　A：混含綱繊縦で△1≡1］はニチタソ酸カリウ

　　　　　ム糊，無同］は匹iチタソ萬菱カリウム棚

　　　B：繊維分灘した1判’1≡竈梢（水利；長1）

　　　C：申閥禰を10ぴCで〕1竃燦処理したもの

　　　D：水禾閑を互O00℃で熱処理して生成した

　　　　　廻チタソ酸カリウム棚

1000℃の漉渡で焼成すれぼ縞品性の良い四チタソ

酸ヵリウム単独棚とたる．その過程をl1望1王6に示

す、次に冷水処理の代りに沸とう水でK＋イォン

の溶1士拠双を行うと一膳K20成分の少い1・1・欄柵を

生成する．この場合に試料ユg当り50m■以上の

沸とう水で2時闘程度処理することが必要であ

る．水洗後至000℃で熱処理すれぼ結晶性のよい六

チタソ酸カリウム繊維となる、その遇程を図17に

示す．たお，冷水処理の代りに酸処理を行うと全

K’トイオソが溶1．＝邊されてチタソ酸繊維となる、この

・∵〕L＿λJ㌧〕L、

　　10　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　ヨ0　　　　　　　　　　40
　　　　　　　　　　2邊｛Cu試蜆〕

1茎117　徐冷法で得られた卿及びニチタソ酸カリウ

　　　ム混合絹繊雛の洲騰水処理と熱処理により

　　　申剛＝1蔓を縫て六チタソ酸カリウム繊維への

　　　生成遇穣を示LたX線粉末固折図

　　　A：混含棚繊縦（記号は図ユ6と1司じ）

　　　B：1＝1］！＝閉オ冒

　　　C：利闘湘を三〇〇〇。Cで熱処理して生成した

　　　　　　六チタソ駿カリウム棚
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、＿山＿二」二L
　　い

　　　l0　　　　20川C．K血〕　ヨO　　　　蜘

図18徐冷焼成法で得られた四及びニチタソ酸カ

　　　リウム混合棉繊維の酸処理と熱処理により

　　　チタソ酸槻を経てアナターゼ梱への生成過

　　　程を示したX線粉末回折図

　　　A：混合相繊維（記号は図！6と同じ）

　　　B：チタン酸梢

　　　C　lチタソ酸梱を8CO℃で熱処題して生成

　　　　　Lたアナターゼ棉

篇ぷ㌫簑㌫讐鴛狐
を簡単に確認する方法はチタン酸繊維を800～900

℃で焼成してK2Ti60ユ3相の生成がX線粉末回折法

で同定できなけれぼよい．この場合もし残存カリ

ゥムがあれぼK2Ti60ユ3楯を生成する．残存カリウ

ムがなけれぼアナターゼ相，1000℃以．上二ではルチ

ル相へ転移する．繊維形はアナターゼ相までは保

持される．図18にこの過程を示す．
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4．材料特性に関する研究

　特に六チタソ酸カリウム焼結体及び単緕晶の講

特性を明らかにして工業材料としての位一置付けを

行い適切な利燭と新しい用途開発に寄与すること

が帥勺である．

4．｛縞晶学的性質

ニチタソ酸カリウムの結脇構造1）は丁三が5配位
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○
　　　　　　　　　　　ミ
　　　　　　　　　　　％　　、ミ　　　　　O
　　　　　　　　　　％　　％形
　　　　　　　　　　　　○道　　　　　O

　　　　　　　　　　、疹O惨　　・
　　　　　　　　　　剰・ミ1

　　　　　　　　　　　鳶　　　　　　　　　　　　　O　§、

　　　　　　　　　　ミ。　劃

　　　　　　　　　　　　」。酬。ノ

　　　　　　　　　　　　　lo〕　　　　　　　lb；

　　　　　　　　　図工　主要なチタソ酸カリウムの結燃撚造

　　　　　　　　　　　　（艘）　K皇Ti20o，　（b）　K里Ti40鉋，

のためTi05三角両錐体構造を示しその連鎖が層

状構造を形成する．カリウムイオソは層間を占有

し，層繭と繊維轍（あ軸）は・平行する（図夏（a））．鰯チ

タソ酸カリウムの緒鑑構造2）はTi06八面体の稜お

よび角を共有してくる連鎖が層状構造を形成し，

カリウムイオソは層閥を占有する鰯繭と繊維軸

（ろ軸）は平行する（図1（b））．六チタ1■酸カリウム

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　　　　　　　　k2τi601ヨ

表王　K2Ti20；，K里Ti｛○蓼およびK2Ti日Oエ畠

　　　の繍晶！糊勺性質

　　　　C
．！

（c）　K皇丁三日O蝸

｛c〕

1（c））．これら3種類の物質の結1二1も学的性質は表

王｝こカ雫づ一．

　　　　　　　　　　　　　物　　　　　　　　　　　4．2　化学的性質

　　　　　　K呈Ti空O；主）　K里Ti40竈皇）　K2Ti日○i畠；）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　六チタン酸カリウム繊維は鐙も化学的に安定で

　　　　　　単斜1＝弛系　　単斜罫11系　　・戦脇系　　　附鮫性耐アルヵリ性を示す．一方，四チタン酸ヵ

空闘獅　　c2／・l　　　c2／〃・　　　02／・1　　　　リウム繊維鮎1嚢状1維造としての緒晶学灼な原困も

絡子定激　α＝u・37A　螂＝ヱ8・25A　α＝ユ5・582A　　あるが，化学約に不安定である．ニチタソ酸カリ

　　　　　　ト3．80A　ト3，791Aト3．82A
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ウム繊縦については■鋼らかでないが，1互蟹チタ1■酸
　　　　　　ド6．62A　ド12．01Aド9，112A
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カリウム繊維よりも一燭化学灼に不安定である．
　　　　　　β＝ユOOユ．ユo　β＝ユ06．4o　β宝g9，764o

靴絡桝。　　。　　。　　とくに脳状構造を宥する匹1及びニチタソ駿ヵリウ
の分予数（皇）　　　　　　　　　　　　　　　　　ム繊維は陽イォソ交換性に優れた性質を示す．ま

■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た，3牽で述べたように全カリウムを溶脳すれぼ

の繍品構造3〕はTi06ノ’’咽体の連鎖がトソネル構造　　H型チタソ酸繊維となり，さらに重いイオソ交換

を形成し，カリウムイオソはトソネル中を占有す　　性を示す．表2に現在までに知られている化学的

る．トソネル鰍と繊縦軸（あ軸）は平行する（図　　性質について示した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一27一
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表2　チタソ酸カリウム繊維の化学的・1生質

K2丁三日O］宮繊維

　カリウム｛容出一性4）

　分解性4）

　1吸君諺性、；）

沸騰氷中ユ8遡間でも不可，B皇03と5CO℃で溶融すると4虹で88％拙出

BF，熱民SO。，NaHSOぺH．O溶融液および6NHClで数日閥煮沸などによ＝〕分鱗

湿霞47％でO．34，90％で1，7％

K2T…40邊繊維
　カリウム溶出一1…と6）

　分解性
　哩是ミ岳珪11生

　イオソ交換俊

室記、註，蒸留水中68hで70．9％拙出．酸類の祷薄溶液で鰯一蟻に1CO％；’舳一1

濃H宣S○。と（N狙．1）筥SO岳の熱混液で分解

叡1大賃沖で201。で3．眺，7COhで9．O％

陽イオソ交換性に窟む

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表4　K．Ti旧○、呂繊維の紙状鮒1二淋の一i生質；）

　4．3機械的強度〒）

　六チタソ酸カリウム繊維に闘する・鰹かの物性f1虹

が報皆5）されており表3の如くである．フラッ

　　　　　　表3　K呈Ti60H繊維の■1坐質5）

　　分敵後の繊維長（mm）　　　　　　　　O．5～ユ．O

　　平均繊雛径（μm）　　　　　　　　　　　　三

　　溶請虫瀞度（℃）　　　　　　　　　　　　　　　三，37ユ

　　比表箆備（m皇／9）　　　　　　ユ三
　　理書続碇〒座…（g／m1）　　　　　　　　　　　　　　　　　3．2

　　計算比熱（ca1／g．K）　　　　　　　　　o．22

　　毛一ス硬度　　　　　　　　　　　4

クス法で育成した六チタソ葺駿カリウム報結晶の

｛ユoo｝繭」上のヴヅカース硬度を測定した総果Hγ

＝4！5～598kgf／mm2であった、また，繊維を水

に分敵させて奥茎；茎炉過すると緒倫剤なしで紙状成

形体を・作成することができるが，このような成形

体は表4で示すように商い赤外線反射率，高絶縁

性および誘電性を示す5）、

ユ）

2）

3）

赤外線透遜率（波長O．9～2．4μin）

　厚き　　　　O．25（mm）　　8．40（％）

　　　　　　　　O．46　　　　　　　　　　5．2δ

　　　　　　　　了．73　　　　　　　　　　3．4δ

遜気紙抗（室1≡1，1、）　　　　”（Ω・c㎜）

謝．置定数（…．COkH・）　　　　　　3．5

　六チタソ鮫カリウム焼緒体の機微灼強度の渕定

結果7）を他の駿化物，例えぽマグーネシア（Mg○），

ジルコニア（Zr，Ca）02，アルミナ（A三203）の各

焼結体でf」セ表されるi耐熱副亘渡材料及びコーディ

エライト（2MgO・2AI203・5Si02），β一スポジュメ

ン（Li20・A1203・4Si02）の各焼繍俸で代表される

耐熱衝撃材率斗の特性鮫81θ）と上ヒ較して表5に承

す、チタソ酸カリウム焼結体AとBは焼成法で合

成したもの．Cはフラックス法で合成した繊維を

粉砕したものについていずれもホットプレス法に

より焼緕体を｛乍成した．この場合，Aの焼結瀞度

は1000て二で焼繍密度は理論密j堕の96．5劣、BとC

表5　K！Ti置Olガ擁総体の物螂勺性質と繭青熱1繍重渡材および耐熱衝撃材との此較

　　　　　　　　　　　　　　1．ヨ．韮］げ強度（kg／c皿皇）　　　ヤソグ率　　熱膨脹係数

　　各種竃一辮淋　　　　　　　　　一　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　室推Il，　80ぴc　1，20c℃　（ユo岳1｛9／cm筥）　（ユo■7パc）　　（kca1／m・…／℃）

　　　　　　　　　一A＝ヨ：　ユ，ら00　　997　　　・・一　　　三．O　　　　　一　　　　　　一

チタソ酸カリウム　B　　ユ，820　　713　　　…一　　　一　　　　　68　4．6（2ポC）ユ、5（760℃）

　　　　　　　　　　Cユ，9C○　一　一・・一　一　　一　　一

マグネシア　　　　　　　ユ，000　　　一　　　　　一・一一　　　2．夏　　　　140　　　　　王1．O

ジルコニア　　　　　　2，0C0　　　一　　　　一r　　　ユ．5　　　　ユ05　　　　　2．O

アルミナ　　　　　　3，COO　　－　　2，CO0　　3．9　　　88　　　　7，O

コーヂィエライト　　　　　780　　　r　　　　320　　　0，3　　　　　20　　　　　　ユ．4

β一スーポジュメソ　　　　　　　　3δo　　　　一　　　　　　ヱ5　　　　0．2　　　　　　互O　　　　　　　ユ．5

ホチタソ駿カリウム焼結体AとBは錐破法含成」試料，Cはフラックス法禽賊繊維を燦砕Lた試料、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一28一

±1菱11．…1≡｛災濁揺荒」度

　　（℃）

ユ，200

王j200

1’2C0

2．200

2，珊O

ユ，700

ユ，4C0

王，250



チタソ酸カリウム繊維の合成に関する研究

の焼結温度は1100℃でその密度は理論値の99％に

達した．焼結性は比較的良好た材料に属する．

　チタソ酸カリウム焼結体の曲げ強度は耐熱高強

度材料に相当し，ヤソグ率と熱膨張係数について

は耐熱高強度材料と耐熱衝撃材料との中問的な値

を示す．

　次にチタソ酸カリウム繊維（単結品）の強度で

図2

1．試験機制御部　2．応力発生淋

具　　　一5．仲び検山1借　6．応力検出器

7．レーザー集光カ1］熱レソズ　8．光高沮計

あるが，約7～8m皿の長さの繊維を選び出し，

その引張り強度を測定した．このために試作Lた

試験機を図2に示した，治具に取り付けた試料に

油圧で荷重を与え，その破断荷重を応力検出器で

測定するものである．またレーザー集光レソズに

より試料を加熱し，800℃の強度を測定した．結果

を図3に示す．横軸に繊維の断面積をとって強度

を表した．◎印が室温，二、■印が800Cの値である．

繊維の強度は断面積が10■8m2（直径で約56μm）

より細いもので，約150〃1〕o（1500kg／cm2）の値

を示した．強度の最高値は192”Pαであった．こ

れを超えて太くなると強度は低下した．図4に試

験後の破断面を示した．試料No，a～dは図3中

50　　　　　100 300

引

強100
度

山
凄

10

丁丑　　　　　唱o
T■■■■一・。｛」㍗　　。、
　　　　　口　　†、

　　　　　　　　○虹

　　　　　　　　口　く亨一口。
　　　　　　　　　○　　　　　　　　　口　㌧
□　εoo℃

　　　　lo■出　　　　　　　　　工o■宮　　　　　　　　　1o’一

　　　　　　　　1断　面　積（m’〕

図3　六チタン酸カリウム繊維の引張強度

図4　強度試験後の繊維

も㌍一㍗搬岬

Fは表面に認められるきづ

一29一



の符号に対応する．断面積の小さい試料a，bで

は試料内部に大きたきづを含むことが少なく，強

度が大きく測定される．一方，断繭積の大きい試

料は内部に柱状の気孔を含むことが多い．その例

が試料cで，気孔が破断のクラックとして作周L

たことが推察できる．断面積の大きい試料で強度

が低下するのはこれが原困である、試料dは断繭

積が大きくかつ気孔を含まない例外的なものであ

る．その強度は大きく測定され，上言己のことと矛

盾しない．

　繊維の高温強度は図3申の1］印で示したようで

あり，室温の憾と異なることはなかった．チタン

酸カリウム繊維の強度は800℃で低下することは

たいと判断される。表5でチタソ酸カリウム焼結

体の弦渡を示したが，高混で強度が低下してい

る．繊維の測定結果を此較して考えると，これは

主に焼結体の粒界が高温で弱くなったためと思わ

れる．

　また，実駿繕果は繊維の強度が焼緒体の強度と

大きく異ならないことを示している、同一の材蟹

であれぼ焼緕体より繊維の強度が著しく大ぎいの

が一般白勺で，典型約た例がアルミナホイスカーに

認められている8L凸）．ホイスカーは完全な緒晶に

近く，表繭や内部にきづを含またいことが高強度

の理愈である．ここで検討した繊維はホイスカー

と異なり，若干の欠脇を含むものであった．断面

稜の大きい繊維は内都に気孔をとり込みやすく，

小さいものでは表面にきづが観察された．図4の

試料a，Cにおいても，表面にきずを認めること

ができる．これらは破壊の原一点として作用すると

考えられる．より強度特性の優れたチタソ酸カリ

ウム繊維を作る1二は，繊維径を小さくして内部に

気孔をとり込童ないように注意し，かつ表面を平

滑にする必要がある．

無機材質研究所研究鞭告欝　第34号

　　　　　　　　　の門板状焼緒体を作成した．1250～至450Kでアニ

　　　　　　　　　ールしたものを熱容量及び熱拡散率測定用の試料

　　　　　　　　　とした、得られた試料の密度（ρ）は六チタソ酸ナ

　　　　　　　　　トリウム（NT）：3．38g・cm■3（気孔率：3．8％），六

　　　　　　　　　チタソ酸カリウム（KT）：3，32（5．3％），六チタソ

　　　　　　　　　酸ルビジウム（RT）：3．36（17，4％）であった、

　　　　　　　　　KTの発光分光分析の結果は，主な不純物として，

　　　　　　　　　Li（＜300ppm），Bi（王00），Na（30），Ca（30），Si

　　　　　　　　　（＜30），S㎜（30）を，又，不純物含有量はO，1wt

　　　　　　　　　％以下であることを示した．熱容最及び熱拡散率

　　　　　　　　　はレーザーフラッンユ法9）・10）により測定した．

　　　　　　　　　　4．4．2融点

　　　　　　　　　　図5に，NT，KT及びRTのDTA曲線を示し

刷丁

　4．4　熱特性

　4．4，1試料と実験方法

　Na，K及びRbの淡酸塩（和光純薬製，特級）と

Ti02粉末（1⊥11・i・1化学製，99．9％）をそル比で1

　6に混合し，1！50～王450Kで数図仮焼を行なっ

た．得られた粉末を，高紙、芋畜質単一・糊であることを

X線粉末法で確認後に，黒鉛ルツボに充旗し，王320

～王370Kの焼縞槻度と！00kg・cm－2の加圧下でホ

ヅ　トブレスを行ない，　ノ纂み！、5～δn］m，　を……8mnユ

　　　1茗O0　　　　　　14邊0　　　　　　1500　　　　　，壇O0　　　　　　　1－OO

　　　　　　　　　　　ソ・

　　図5　六チタソ鮫アルカリ金属のDTA樹漱

た、それぞれの繊、点は1578士10K（NT），1643二1二王0

K（KT），及び1495士10K（RT）でKTが鍛高の融

一1汽を示した．図から明らかなように，NTとKT

は雌鯛な轟璽解現象を示し，調和溶融することを示

している、一方，RTは1544士10Kにも吸熱ピー

クを示し，縞温側のピークの方が溜．度禰が広いの

で，分解溶融と推定される．したがって，互495K

がRTの分解溶鰍一1，宇と判断される．なお，冷却

DTA燃線（！0K／min）は，NTは約！00K，又，KT

は約60Kほどの過冷却現象を示した．この際NT

は1350付近に小さな発熱をピークが観察された．

このピークは，KTの場合でも，融解一凝固をく

り返すと，出現することから，アルカリ成分の蕪

発にともない六チタソ酸塩以外の化合物が生成す
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チタソ駿カリウム繊縦の禽成に闘する研究

るためと思われる．

4．4．3　熱容量

定圧熱容最Cアの実測倣を図6に示す．測定の
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目
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　　　　　　▲　画駐丁
　　　　　＾ム憂囲
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　　　　　　　　　個　　　　▲　回　　　　　o　　　　国
　　　▲回団　固㊥　。。
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含二田

蟷㊥
▲㊥

冬
o
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　　　　　　　　　　　　T／K

　　図6　六チタソ駿アルカリ金燭のモル熱容最

再現性は土3％以内であった．800～870Kを越え

ると，試料表面と塗布した黒鉛膜がレーザー光の

照射時に剣離しやすく，信頼できるデータが得ら

れなかった．測定値の確度は，基準試料として用

いたアルミナ単緒品の測定値が，rt～1200K間

で，士O，5～土至％以内でNBS値と一致したこと

から判断して，土4％以内と考えられる．室温付

近では，NT，KT及びRTの熱容最は互いに4％

以内で一致したが，商温になるにっれ，KT＞RT

＞NTの頗で梱対的に大きくなった、KTとRTに

関Lては，文献値は重だ報告されていない．NT

については，Be至yaeVら1ユ）による文献値と比較す

ると，300Kでは，互いに，1劣以内で一致した

が，800Kでは，我々の値の方が数％ほど小さい

値を示した．なお，組成と熱容鐙の間には系統的

関係は見い出されなかった、

　4．4．4　熱拡散率

　熱拡敵率αの棚定結果を麟7に示す．ここで，

熱リークの影響はHeek皿anの表ヱ2）を用いて補正

した．データの・再現性は土3％以内で，確度は，

アルミナ焼緒体に閥する実測値と文献値13）の平均

値との比較から土7％以内と推定された．図に示

されているように，熱拡散率は300～1100K間で，

NT：O．009～0．O05cm2s刈，KT：0．0145～O．0053，

RT：o．012～O．O053のように温度の上昇と共に一

様に減少し牟。三者の中ではKTが最高の値と，

比較約大きな温度依存性を示し，NTが一番小さ

o　NT

00400500600700君O090010001王OO

　　　　T／K
　　　図7　六チタソ駿アルカリ金属の熱拡敵率

な値を示したが，互いに，それほど顕著な養はな

かった．

　4．4．5熱伝導率

　κ＝ραCアの関係から求められた熱伝導率の鰹

を図8に示した、空孔率の影響はMaxwe11・Euc一

’畠

’≡≡

o　O02≧

　　　　　　3004005006⑪07⑪O宮O0900iOOO1100

　　　　　　　　　　　　T■K

　　　図8　六チタソ駿フ’ルカリ金属の熱條導率

kenの式を用いて補正した．ここで，αとCバこ

は・図2及び3のデータの平滑惚及びそれの外挿

値を用いた．求められた値の確度はαとCpの確

度から判断して，士！0～±王脇以内と推定され

る．これらの300Kにおける傲は，0，023～O，037

Wcm■ユK凹工，800Kでは0，016～0，022Wcm■ユK－1

で，温度の上昇と共に一様に減少している．三者

の比較では，KTは全温度傾域で一番大きな値を

示し，高温域ではRTが最小の傲を示している．

これらの値はアルミナ焼緕体の熱伝導率の大きさ

の10～15％，又，典型的な低熱伝導セラミックス

の一つであるムライト焼結体のそれの30～50％程

度の大きさであり，ここで調べられた六チタソ酸

アルカリはいずれも本質的に優れた断熱特性を
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無機材質研究所研究報告醤　第34号

　　　　　　　　めの値を示したが，結晶が小さすぎることと，ル

　　　　　　　　ビーレーザー光に対し結晶が透明に近いため単結

　　　　　　　　馴こ関する研究は今後の課題として残さ」れた．

ピ

≧

＼

　　3004005006007008009001000HOO
　　　　　　　T／K
図9　六チタソ酸アルカリ金燭の熱低抗

持っていると言える．

　1／κの温度依存性を図9に示した．NTは800K

以下，KTは400K以上，及びRTは300～1000K
で，良い直線関係が成立Lている．！／κの温度係

数及び定数項（（）内）の使として，NT：0，021

W一王cm（35W－1cmK），KT：0，021（28），及び

RT：O．035（20）が得られた、通鴬の化学量論自勺セ

ラミヅクと比較した場合，ここで求められた定数

項は非常に大きいことが特徴的である．一方，温

度係数は，Keyesの武（1／κ＝｛M7／6／王o．0王5×

丁閉3／2xρ2／3）｝×T：ここで，T〃：融一点（K），〃：

平均原子量）から計算することができる．それぞ

れの計算値は，NT：0．02W■ユcm，KT：0，02，

となり，実測値から求められた値と良い一致を示

すことが注目される．一般に，高対称性結晶の場

合，1／κの温度の一次項はフォノソのUmkraPP

週程による散乱，又，定数項は何らかの構造欠陥

や不純物との相互作用に一よるフォノソの散乱に対

応している．しかし，KTの場合，音速のデータ

から計算されたフォノソの平均自由行路は8．4A

（室温）である．この使は，粒界（粒径：＞0，5

μm）や不純物（含有量：＜O．1wt％）との相互

作用から仮定されるフォノソの平均行路より，は

るかに短かい．したがって，チタソ酸アルカリの

示す大きた定数項，したがって，低い熱伝導率は

これらの化合物に特徴的なも軸方向のトソネル構

造に1起因しているものと推定される、これらの事

柄から，単結晶の熱伝導率は著るしい異方性を示

すと予想されるので，KTの単結品の熱伝導率の

測定を試みた．ろ軸方向では焼締体の値より大き

　4．5　吸音率

　六チタン酸カリウム繊維の吸音率特性の測定を

試みた．六チタソ酸カリウム繊維（大塚化学製

Tis㎜o－D）に緕合剤としてアルカリ樹脂5劣を

用いて厚さ7㎜mの板状に成形した．この成形体

の密度はo．49／cm3であった．

　璽直入射法で測定した室温での吸音率の結果を

図10に示す、本結果の吸音率はあまり長くなくて

　三，O

　o．9

　0．呂
擁

鮒
！撃O・5

　0．3

　⑪．2

　0．l

　O．O

　　　　　　　　鰯　波　数（屹）

図ユ0六チタソ酸カリウム繊維成形体の吸音率

　　　（繍禽剤としてアルカリ樹脂5％を錐用）

2000Hzで約22劣であった．これは成形体の厚さ

を大きく，密度を小さくする成形技術の開発で

もっと改善できる見込みである．繊維の耐熱性か

らみて将来は！200℃重での高濫下での吸音材に利

用できる見逓しである．

ユ）

2）

3）

4）

5）

6）
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5．実用材料への展望

　5．1プラスチックス補強材

　六チタソ酸カリウムウイスカーは4．！節で詳述

したような特性を有し極めて強靱な機椥勺強度を

有し，アスペクト比（繊維長／繊維径）も大きいた

めプラスチックス，セラミックス，金属等の強化

性複合材料素材として有効である．特に熱可塑性

プラスチックスヘの強化材として添加した場合に

は弾性率，引張強度，曲げ強度などが向上し，更

に寸法安定性や耐熱性，耐摩耗性，表而の平滑性

表1六チタソ酸カリウム繊維強化熱可塑性

　　樹脂の特徴

およびプラスチックメヅキヘの下地特性改良など

の秀れた諸特性が表われてくる（表1）、図1は

ポリアセタールを六チタソ酸カリウム繊稚で補強

した場合の1例を示す1）．図2は6一ナイロソを約

特　　徴 実用　例

耐摩耗性の向上　　　　　摺動部品，摩擦部品

等方性強化　　　　　　　寸法精度を要求する部品

表面平滑性の向上　　　　外観重視部品，ノッキ部品

ミクロ補強性（均一柿強性）精密部品

耐熱性の向上　　　　　　耐熱性機械部品

図2　約30％の六チタン酸カリウム繊維で補強し

　　た6一ナイロソ製機械部品

30％の六チタン酸カリウム繊維で補強し，市販し

ている機械部品の一部である．
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図1　六チタソ酸カリウム繊維強化pOMの力学特性

　　（POMはポリアセタールの略称）

　5．2　ブレーキライ＝ング材

　白動車のブレーキライニソグ材のi＝＝1二1でアスベス

トの一部を六チタソ酸カリウム繊維で置換するこ

とにより摩擦と摩耗に対する性能改善が達成され

ている2）．この性能改善は六チタソ酸カリウム繊

維とアスベストの置換比率と結合剤であるフェ

ノール樹脂量の関数とみなすことができる．代表

111勺な例を図3に示す．最適複合組成では345℃ま

で一定の摩擦係数を示し，その平均係数は0．34で

あった．摩耗は低温ではアスベスト使用の場合と

変化がないが，205～345℃の温度域では46劣よく

なる．また，六チタソ酸カリウム繊維の摩擦材へ

の適用にはモース硬度が3～4であることも見逃

せない重要た因子である．結局，従来アスベスト

単独使用のブレーキライニソグ材ではアスベスト

の熱的安定性が低いため摩擦係数が急に減少す

る．いわゆるフェード現象が起る温度が約230℃
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チタソ酸カリウム繊維の禽成に1災1する研究
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であったが，50％以上本繊維で’置換してやれぼ

350℃以、．ヒになる．特に璽車両の一長い坂遭のブレ

ーキ操作ではフェード現象が出現し，以前より改

善の必要が望まれている、さらに本繊維を佼燭す

ることにより吸湿性がたく，水と反応しないため

にブレーキの異常効きやウォータリヵバリーが改

蕃され，不純物混入によるブレーキノ・イズも減少

する．

　本繊維の発がん性に対しては完全に評伽されて

いたいが，不活性物質として信じられている3）．

　5．3　フィルターおよび隔膜材

　六チタソ駿カリウム繊維は親水一陛であるが，表

繭処理’を行えば親淋性にすることもできる、微細

な繊維径のために薄く激密で透迦ヨ三が低く透過率

の良いフィルターの素材として使湘されている．

酸やアルカリや種共た薬品の溶液に対しても有審

な成分の溶1二出がたいので飲料や医薬品j羽フィル

ターにも有効である．

　一・…般に有機繊維は親水性が蝪く，無機繊維は耐

アルカリ性が弱いが六チタソ酸カリウム繊維はこ

れらの欠一1汽がなく，アルカリバッテリーの隔膜や

電解隔膜の索材に適している3）．特に，ユッケル

ー亜鉛アルカリバッテリーに用いた場禽には遜常

発生する有害改巫鉛デソドライ1・が発生しなくな

ると云う副次約効果もある．

　5．4　耐熱・断熱材

　米園尭虎空宇笛矯では六チタソ駿カリウム繊維と

けい酸ゾルを圭」原料とした耐熱■砺熱材を粥発し

た経維があり初期のサター1■Pケットのロケット

ノズルの断熱材として使用している4）．同じく米

摩1では可燃性危険物の輸送容総，貯蔵容1辮たどに

表面コーティング材の素材として脚渇している．

例えぼデソート杜のLPGタソク碓の防燦試験で

吹ぎ付けによる表面コーティソグを施すことによ

り，無コーティソグの場合より約60分以．1二燦発重

での時間を延長させたという報皆がある．

　たお，耐熱・断熱材料の利J三憎は省エネルギーと

安全対」策の立場から璽要であり，塗料の他にも

シート，マット状に成形加工すれぼ月弓途は益々発

展することが期待される、

　5，5　イ才ン吸着ネオ

　麟状構造を有するニチタン酸カリウム繊維及び

四チタソ酸カリウム繊維の誘導体として合成した

絡鍬質チタソ酸繊維はセシウムやストロソチウム

イオソを選択的に吸着することが蜴らかにされて

おり，高レベル放射性廃液処理材として有効であ

る．さらに，吸着体を焼成処理することにより化

学舳こ安定なチタソ酸塩として鉱物固化すること

ができる．例えぼセシウムイオソは吸着体にアル

ミナを添加して王000C以．1二で焼成すれぼオーラソ

ダイト型の鉱物ブリデライ　ト（Cs工A1エTi畠＿ユO王6，

1．5＜エ＜2）の緕燃格予の巾に，ストロソチウム

イオソ殴着体を焼成するだけでストロソチウムペ

ロブスカイ　ト（SrTi03）の結晶格二㌘の中にそれぞ

れ閉じ込めることができる．

　また，繍晶質チタソ酸は商レベル放射性廃棄物

固定化体の地鰯処分の際に不可欠である人エバリ
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ヤー材としても大いに期待されている．

　本イオソ吸着材は以上のような特殊な用途の他

にも一般の工場廃液の浄化材，有用徴量金属の回

収材などをはじめ広い分蟻での利用が期待されて

いる．

　5．6　その他の工業材料

　六チタソ酸カリウム繊維の耐熱・断熱性を応用

する用途は将来益々発展して行くことと思われる

が，その一つ4．5節で述べた耐熱吸音材としても

オートバイや自動車部材に禾胴できそうである、

白動牽排ガス浄化用触媒の担体にも利用が期待さ

れる．一方，電線などの被覆材料としても耐熟・

断熱性が要求されるので長繊維の応刷こ適してい

る．仕様は異るが建材の鉄骨被覆等も従来よりア

スベスト’素材が使周されているが，表面コーティ

ング技術の開発とともにアスベストに代って充分

断熱性能を向上させて応周できそうである．

　将来の間題点は耐熱性及び断熱性の原困がどこ

にあるのかを究明し，現在の溶融、点（王370℃）より

更に高い耐熱性材料をチタソ酸カリウム繊維の関

達材料として創造したいものである．
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