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低品位粘土の還元窒化による改質

＊瀬川 晃児

鉄分の多い低品位耐火粘土である赤盤粘土にカーボンブラックを添加して、窒素気流中で加熱

'-サイアロンへの改質を試みた。熱処理後に得られた生成物を分析した結果、1500することでβ

2hrの条件で結晶相からみるとほぼ定量的β'-サイアロンが得られること、アルミナを添加る℃

'-サイアロンの生成が促進されること、赤盤粘土に起因する鉄分は熱処理後にと低温領域でのβ

粒状のヘマタイトとして偏析することなどがわかった。
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a Low Quality Fire ClayModification of
by Carbothermal Reduction and Nitridation

SEGAWA Koji

Modification of a fire clay with a high content of iron,which is commonly called

'AKABANclay,byheat treatment withcarbon black in flowing nitrogen for '-sialon wasβ

investigated. Treatment at 1500 for 2 hours gave '-sialon. hojoteki Addition of℃ β

aluminapowder emphasize production of '-sialon in lower treatment temperature. Ironβ

impurity originAKABANclaydeviatedtohematiteparticles.
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１ 緒 言

岩手県岩泉町で産出する耐火粘土は、豊富な埋蔵量で

知られている ものの、現在は一部が陶磁器用などに利１）

用されているのみで、新たな用途開拓による有効利用が

求められている。さらに赤盤粘土は露天掘りが可能であ

るものの比較的鉄分が多いことから従来からほとんど利

用されていない。

低価格な天然原料であるカオリナイト系粘土鉱物等か

'-サら炭素還元及び窒化によって耐火物の一種であるβ

イアロン（ 系 ～ ）（以下を合成するSi Al O N z=0 46-Z Z 8-ZＺ

研究は、従来から行われてきた 。また、高純度カオリ２）

'-サナイトに酸化第二鉄を触媒として添加することでβ
３）イアロンの生成が促進されることも報告されている。

これらのことから、赤盤粘土を還元窒化処理すれば比

'-サイアロンが合成できると考えられる。較的容易にβ

そこで本研究では、耐火物材料や耐熱性多孔材料の原料

としてのサイアロン系材料への赤盤粘土の改質の可能性

について検討した。

２ 実験方法

２－１ 原料の調製

赤盤粘土は、アルミナ製ポットミルで水とともに１２

2.6μm）。炭素時間粉砕し、脱水後風乾した（平均粒径

源としてはカーボンブラック（片山化学工業製、ＣＰグ

10μm）、化学組成調整用の酸化アルレード、平均粒径

ミニウムは易焼結アルナ（昭和電工製、ＡＬ－１６０Ｓ

0.6μm）を用いた。 これらの材料をＧ－３ 平均粒径

所定の割合で配合し、アルミナ製振動ミル（平工製作所

5分間粉砕混合したのちエチルア製、ＴＩ－１００）で

3～4mmの粒状試料とし、ルコールを加えて転動造粒により

乾燥後に熱処理に供した。

２－２ 熱処理

熱処理はムライト製炉心管付きのシリコニット管状炉

40gの粒状試料を通気口付きの磁製ケースで行った。約

に入れて炉内中央に配置し、ダイアフラム式ポンプで排

200Nml/minの割合で流しながら気後に工業用窒素ガスを

400℃/hrで所定の温度に到達後2hr保持した後昇温速度
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200Nml/mに炉冷した。さらに過剰の炭素を除去するため

inの空気気流中650℃で８hr酸化処理した。

２－３ 試料の評価

'-サイアロン合成に適原料粘土は化学分析を行い、β

した化学組成であるか否かを確認した。還元窒化処理後

の試料は、結晶相の同定をＸ線回折装置（リガク製、Ｒ

ＩＮＴ２２００Ｖ）を用いて行った。熱処理温度や配合

組成の生成結晶相への影響については、同一条件で測定

したＸ線回折パターンのそれぞれの結晶相について他と

干渉の少ない特定のピークの強度を求め、ピークの増減

から結晶相の増減を推定した。一部の試料については、

Ｘ線マイクロアナライザー（日本電子製、ＪＸＡ８９０

０）を用いて二次電子線像による形態観察とＸ線像によ

る各元素の分布状態の確認を行った。

３ 結果と考察

３－１ 原料の配合

赤盤粘土の化学組成を表１に、Ｘ線回折パターンを

図１に示す。図１から結晶相のほとんどをカオリナイト

が占めていることがわかる。カオリナイトからβ’－サ

イアロン ）を合成する合成反応は総括的には( S i A l O N3 3 3 5

3(AlO.2SiO.2HO)+15C+5N 2SiAlON+15CO+6HO2 3 2 2 3 3 3 5 2→

で示されることから、赤盤粘土では化学量論的にはアル

ミナ成分が若干不足していることがわかる。そこで原料

配合は、アルミナ無添加の場合と不足するアルミナ分を

添加した場合の２種類についてやや過剰のカーボンブラ

ックを添加した表２に示す２種類とした。

３－２ 還元窒化処理および生成物の評価

1300℃熱処理後のＸ線回折パターンを図２に、配合１の

1500℃のパターンを図３に示す。これらから、13同じく

00 AlSiO1 Si℃ではムライト（ ）とクリストバライト（6 2 3

）が主要な結晶相となっているもののβ サイアロンO '-2

（ ）が一部生成していること、 ℃ではムラSiAlON 15003 3 3 5

'-Sialonがほぼ定イトとクリストバライトが消失してβ

量的に生成しておりこれにコランダム（ ）と炭化珪A l O2 3

SiC）もわずかに見いだされること、いずれの試料素（

でもヘマタイト（ ）が存在することがわかる。またF e O2 3

℃では に起因するピークが認められる。こ1300 S i A l O N2 3 7

'-サイアロンが生成する際の中れはカオリナイトからβ

間物質と考えられる の一種である 。X-Phase Sialon ４）

1300～1500℃の熱処理試配合１および２について、

'-サイアロンの6.68Å、料のＸ線回折パターンにおけるβ

Si2Al3O7Nの4.46Å、ムライトの5.39Å、クリストバラ

4.11Åコランダムの1.74Å、炭化珪素の1.54Å、イトの

ヘマタイトの ÅのピークのＸ線強度を熱処理温度に368.

対してプロットし、図４と図５に示す。これらの図から

それぞれの結晶相生成量の変化を見ると、熱処理温度の

上昇につれてムライトとクリストバライトが減少してβ

'-サイアロンが増加していること、1350～1400℃付近で

が多く生成していることがわかる。これは、本S i A l O N2 3 7

反応系では が であることを示しSiAl O N X-Phase Sialon2 7ｒ

ている。また、粘土のみの配合１に比べアルミナを添加

1400℃でのβ'-サイアロンおよび1350した配合２の方が

℃での のピーク強度が増加していることから、S i A l O N2 3 7

'-サイアロンの生成反応が低アルミナの添加によってβ

温側で促進されることがわかる。

写真１に配合１の各温度の熱処理試料の二次電子線像

を示す。これをみると、１４００℃までは結晶構造は不

明瞭であるが１５００℃では大きな針状結晶やシダ状の

結晶の発達が見られる。１５００℃試料について加速電

圧を上げて得られた反射電子像および各構成元素のＸ線

像を写真２に示す。反射電子像をみると比較的原子量の

大きな元素で構成されている粒子が散在していると考え

られ、Ｘ線像の観察からこれらには鉄が多く含まれるこ

とから、Ｘ線回折の結果と併せるとこれられの粒子の主

成分はヘマタイトであることがわかる。

４ 結 言

赤盤粘土にカーボンブラックを加えて熱処理後に得ら

れた生成物を分析することで以下の点が明らかとなった。

1500℃2hrの条件で結晶相からみるとほぼ定量的にβ'①

-サイアロンが得られる。②アルミナを添加すると低温

'-サイアロンの生成が促進される。③赤盤粘土領域でβ

に起因する鉄分は熱処理後にヘマタイトとして偏析する。

これらの結果から、赤盤粘土を還元窒化処理すること

'-サイアロン主体の材料とすることで耐熱性の高いでβ

材料が得られるほか、鉄分の除去も比較的容易になると

考えられることから、この材料の耐火物材料や耐熱性の

高い多孔質材料への展開が期待される。
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表１ 赤盤粘土の化学分析値（％）

SiO TiO A l O FeO MnO MgO CaO Na O K O P O Ig.Loss2 2 2 3 2 3 2 2 52

44.20 0.80 33.09 5.53 0.12 0.11 0.40 0.06 0.16 0.12 15.66

表２ 原料の配合割合

配合１ 配合２

100 100赤盤粘土

0 4.4アルミナ

25 26.1カーボンブラック

図１ 赤盤粘土のＸ線回折パターン

1300℃）図２ 配合１の熱処理後のＸ線回折パターン（

10 20 30 40 50 60 70

K K Q

K
K

KK
K

K
K

Q

Q
KK
K

K Q : Quartz (SiO 2) 

K : Kaolinite (Al2O3.2SiO2 .2H2O) 

Q

K

2θ(CuKα)(deg.)

10 20 3 0 40 5 0 60 7 0
2θ(CuKα)(deg.)

●

× ●
□□

□

○

○

●
○
○
■
■

■

■
●

●
■

■■
●

●
■

■

■
■○

○
■

■
■■

■

○

■

○

○

○

○

■

■

×

■

■

■ : Mullite (3Al2O 3.2SiO 2)　

●

○

×

▲ : SiC 

● : Hematite (Fe2O 3)

□ : Cristobalite (SiO2)

× : Si
2
Al
3
O
7
N

○ : β'-Sialon (Si3Al3O 3N5)

1500℃）図３ 配合１の熱処理後のＸ線回折パターン（

図４ 配合１の生成結晶相に及ぼす熱処理温度の影響

図５ 配合２の生成結晶相に及ぼす熱処理温度の影響
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１３００℃熱処理後 １４００℃熱処理後 １５００℃熱処理後

写真１ 熱処理試料の二次電子線像（５ｋＶ、２０００倍）

二次電子線像 反射電子像

Si Ｘ線像 Al Ｘ線像 Fe Ｘ線像

N Ｘ線像 O Ｘ線像 Ｘ線像に対応する二次電子線像

写真２ 配合１の１５００℃熱処理試料の反射電子像およびＸ線像（１５ｋＶ、２，０００倍）
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