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日時： 2015年12月11日（金）
場所： 工学院大学 新宿校舎

筑波大学 数理物質系物質工学域

鈴木 義和

suzuki@ims.tsukuba.ac.jp
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熱分解反応焼結法を用いた多孔質セラミックスの合成

- 炭酸塩原料の有効利用 -

ものづくりイノベーション ―住環境を支える材料と技術―

本日の講演会スライドは、明日12/12（土）午後以降にホームページからダウンロード可能です

検索鈴木義和
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栃木県佐野市 大叶鉱山 （吉澤石灰工業）
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2008年12月

資源に乏しいと言われる日本でも、
こんなに良質の石灰石・ドロマイトが産出します
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北九州 吉田鉱山（ウメザキマテリアル）

2010年8月
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資源に乏しいと言われる日本でも、
こんなに良質の石灰石が産出します
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0． 炭酸塩原料研究のきっかけ

＠大阪大学産業科学研究所
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■ 米Rockwell Science Center Peter E. D. Morgan先生が
阪大産研の客員教授として1996年9月から12月にかけて来日

■ Morgan先生の客員期間中、弟子入り。その後も共同研究を実施

欧米的なサイエンスに対する考え方、無機材料化学、
結晶学の面白さ、深さを教えて頂く

・天然ドロマイト（CaMg(CO3)2)の熱分解による、CaO/MgOナノ複合材料の創製
・高純度天然ドロマイト粉末X線回折パターンの精密化 Powder Diffraction, 13 [4] 216-221 (1998).

この期間の共同研究を元に、後に名工研入所後も共同研究を行う

炭酸塩原料： ドロマイトCaMg(CO3)2との出会い



8Y. Suzuki et al., J. Am. Ceram. Soc, 80 [11] 2949-2953 (1997).

１９９６～９７

CaMg(CO3)2の熱分解反応焼結挙動の高温SEMその場観察
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CaMg(CO3)2
CaO/MgO 

sintered body
CaO/MgO 

nanopolycrystals
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(b)

熱分解中に形成される、CaO-MgOナノ結晶熱分解中に形成される、CaO-MgOナノ結晶

Y. Suzuki et al., J. Am. Ceram. Soc, 80 [11] 2949-2953 (1997).

CaO/MgOナノ複合材料CaO/MgOナノ複合材料

天然鉱物を原料としたナノ複合材料の研究
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１． セラミックス多孔体研究のきっかけ

＠工技院名工研/産総研シナジー研
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セラミックス多孔体研究のきっかけ

１９９８年に名古屋工業技術研究所（当時）に入所。大司ラボ（超変形機能研究室）

に所属。ジルコニア系複合材料のその場合成や超変形に従事。

・・・シナジーセラミックスプロジェクト（第１期）の最終年度であり、「シナジーっていい
装置が一杯あっていいなぁ」、とうらやましく思いながら、オブザーバー的に研究会
には参加
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ZrO2-MgO系一方向凝固のリーチングからスタート

1999年12月

非常にきれいな構造が得られるものの、量産は難しい・・・ やっぱり溶融よりは焼結？

Y. Suzuki et al., Ceram. Eng. Sci. Proc., 21 [4] 19-24 (2000).
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そういえば・・・

学生時代のサブテーマ・・・ ドロマイトの熱分解 名工研での初期テーマ： 緻密質CaZrO3/MgO

ドロマイト（苦灰石）CaMg(CO3)2 → CaO + MgO + 2CO2↑
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１９９９～２００２

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0

2

4

6

8

10

101 102 103 104 105

Pore Diameter, D (nm)

In
tru

si
on

 V
ol

um
e,

 V
p 

(c
m

3 /
g)

D
iff

er
en

tia
l P

or
e 

V
ol

um
e,

 d
V

p/
dl

og
D

Porosity: 40%

1.1 µm

Sintered at 1300°C

３次元ネットワーク構造と
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三次元ネットワーク構造を有するCaZrO3/MgO多孔質複合材料

「その後どうですか？」 と
今も製品化の問い合わせがきます
（「材料が世の中に出るには10年」は本当！？）
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三次元ネットワーク構造を有するCaZrO3/MgO多孔質複合材料

ダストのトラップ
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複合多孔体
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鈴木、淡野、大司ら（産総研）
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三次元ネットワーク構造を有する

CaZrO3/MgO多孔質複合材料の開発

三次元ネットワーク構造を有する

CaZrO3/MgO多孔質複合材料の開発
１９９９～２００２

1. 日経産業新聞
2000/3/29

5. 日経産業新聞
2001/3/6

新聞紙面にも数多く取り上げ
られ注目される。

CaZrO3/MgO多孔体は
米国でも基本特許を取得

国内メーカーが追試
技術移転
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２． 熱分解反応焼結の拡張

＠京都大学エネルギー理工学研究所
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Experimental Procedure: Al2O3/REPO4 (Al2O3/20 vol%REPO4)

RE2(CO3)3•xH2O

 LaPO4 + Al2O3

Al2O3Al(H2PO4)3 LiF
0.5 wt% of
total powders

Planetary Ball-Milling, 
in ethanol, 4 G, 4 h 

Drying

Sieving (150 mesh)

Cold Isostatic Pressing  (200 MPa)

Pressureless Sintering 
(1100ºC, 2 h, in air) 

Evaluation

RE=La, Ce

三次元ネットワーク多孔体の
マシナブルセラミックスへの
展開

2004-2006
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TG-DTA Curves: La2(CO3)3·xH2O

- 5.24 H2O

- 2 CO2

- CO2

114ºC

490ºC

767ºC
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TG-DTA Curves: Ce2(CO3)3·xH2O

- 7.63 H2O

- 3 CO2

58ºC

131ºC

264ºC

One step CO2 emission
at lower temperature

than La system
Yellow product, 
indicating CeIII
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SEI BEI

Al2O3/LaPO4 : Microstructure

・Relatively large grains (~0.5-2 m) are mostly LaPO4
・Some large Al2O3 also found but still less than ~2 m.



22

Fig. Pore size distribution 
determined by mercury 
porosimetry for 
(a) Al2O3/20vol% LaPO4
and (b)Al2O3/20vol% 
CePO4 porous composites. 

Fig. Pore size distribution 
determined by mercury 
porosimetry for 
(a) Al2O3/20vol% LaPO4
and (b)Al2O3/20vol% 
CePO4 porous composites. 

Pore size distribution

Surface areas calculated 
by mercury porosimetry 
were 3.33 m2/g and 5.31 
m2/g, respectively.

Surface areas calculated 
by mercury porosimetry 
were 3.33 m2/g and 5.31 
m2/g, respectively.
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３． 熱分解反応焼結の新展開（１）

Uniformly Porous Composite から Uniformly Porous Ceramics への拡張

「三次元ネットワーク型多孔質セラミックス」

単相でも非常にシャープな細孔径分布 ／ 異方性低熱膨張材料
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従来のDPF材料と第３世代DPF材料

第１世代 第２世代 第３世代（開発目標）

Advanced and well-balanced 

材料系 Cordierite
(Mg2Al4Si5O18)

SiC 高融点複酸化物が有望？

研究例 ムライト

チタン酸アルミニウム等

コスト ◎

（天然原料利用可）

×

（高温・雰囲気焼成必要）

○～◎ （大気中焼成可）

耐熱性 △ ◎ ○～◎ （高融点酸化物？）

化学的安定性 ◎ ○ ○～◎

耐熱衝撃性 ◎ ○ ○～◎

機械的特性 △ ◎ ○～◎

備考 バス、大型車など （高速）乗用車 バイオディーゼルなどの多様
な燃料、より厳しい環境規制
への対応、低コスト化

現在、DPF材料としては低熱膨張・低コスト・軽量性を特徴とする第１世代のコーディエラ
イト多孔体、また、より高温でのPM燃焼除去を可能とし、高強度で乗用車に適した第２世代
のSiC多孔体が主に用いられている。しかしながら、「低熱膨張・低コスト・高耐熱性・高
強度」を同時に満たす第３世代についてはいまだ開発途上であり、ムライト(3Al2O3·2SiO2)や
チタン酸アルミニウム（Al2TiO5, AT）等の複酸化物を中心に材料探索が進められている
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Related natural mineral: Mg0.5Fe0.5Ti2O5 (armalcolite) 

Armstrong + Aldrin + Collins at Apollo 11 mission
Lunar rook (also found in Earth): MgTi2O5 is a synthetic end-member

NASA

Natural armalcolite (Russia), http://www.cafemom.com/
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擬ブルッカイト構造, M3O5

G. Bayer, J. Less-Common Metal, 24, 129-138 (1971).

Note:
Recent JCPDS-ICDD
database uses different
a, b, c axes setting

Negative thermal expansion
due to anisotropic distortion
of octahedra

"AT"

"MT2"

Small thermal expansion
(less anisotropic than AT)
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Al2O3-TiO2系およびMgO-TiO2系の状態図

結晶構造の大きなひずみがあり、
1200℃以下では準安定相。高温で
の使用中に熱分解が起きてしまう。

擬ブルッカイト構造が
ATよりも安定

Mg2TiO5/MgTiO3
複合領域

I. Shindo, J. Cryst. Growth, 50 [4] 839-851 (1980).P. Pena, S. DeAza, , Ceramica 
(Florence), 33 [3] 23-30 (1980).
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MgTi2O5 (MT2, Magnesium dititanate, Karrooite) 

- Pseudobrookite-type structure 
orthorhombic, same as Al2TiO5 (AT) 

- Synthetic mineral (end-member): 
"Mg-pseudobrookite"
Fe2TiO5(pseudobrookite)-FeTi2O5 (ferropseudobrookite)-Mg0.5Fe0.5Ti2O5 (armalcolite) 

- Relatively low thermal expansion as oxide (~ 6 ppm@1000°C)
(Caused by distorted MO6-octahedra)

- Lower thermal expansion anisotropy (MgTi2O5 < Al2TiO5)
- Lower microcrack density (MgTi2O5 < Al2TiO5)
- Higher stability of pseudobrookite phase (MgTi2O5 > Al2TiO5)
- Not so widely studied as Al2TiO5 (MgTi2O5 < Al2TiO5)
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実験方法

MgCO3 (basic) TiO2
LiF 0.5 wt.%
(mineralizer)

Planetary ball-milling

Drying

Sieving

Sintering in air

HT-XRD

SEM-EDS, XRD, 
Mercury porosimetry
TMA, XAFS (SPring-8)
...

CIP forming

External pore-forming 
agent is not needed



塩基性MgCO3

沈殿法による市販の"炭酸マグネシウム"を使うときは要注意
塩基性炭酸マグネシウム（mMgCO3・Mg（OH）2・nH2O）となっている。

Hydromagnesite

市販の塩基性炭酸マグネシウム粉末

（バックグラウンドのみ除去）

30
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高温XRD

中温度域で
まずMgTiO3が生成

Hydromagnesiteは
300℃以上で分解開始

1000℃以上で
MgTi2O5相が生成



32

焼成後の多孔体のXRDパターン （粉砕粉のPowder XRD)

1000℃以上で、MgTi2O5単相を得ることが可能
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Porous MgTi2O5 (sintered at 1100°C) (UPC-3D 2010)
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Porous MgTi2O5 (sintered at 1100°C)
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Porous MgTi2O5 (sintered at 1100°C, high-magnification)
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1000℃

1100℃

1200℃

微細構造・細孔径分布

外部機関による測定
（@東レリサーチ）
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Porous MgTi2O5/MgTiO3 (1100°C焼成) ・TiO2使用量減少による低コスト化
・機能性の付与、気孔率制御
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Porous MgTi2O5/MgTiO3 (sintered at 1100°C)

MT2

MT

MT

MT2 MT2
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Porous MgTi2O5/MgTiO3 (sintered at 1100°C, high-magnification)
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EDS analysis (ZAF method) 

Mg:Ti ~ 31:69 (at.%)Mg:Ti ~ 47:53 (at.%)

MgTiO3 particle MgTi2O5 matrix
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1000°C

1100°C

1200°C

MgTi2O5 MgTi2O5-MgTiO3 composite 

Microstructure

Vp=20%

Vp=42%

Vp=49%

Vp=12%

Vp=44%

Vp=53%
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Porous MgTi2O5/MgTiO3  Mercury intrusion/extrusion analysis

Neck pore-size analysis by intrusion

Neck and internal sizes can be analyzed

Internal pore-size analysis

by extrusion

1000°C

1100°C

1200°C

ご協力： マルバーン 森本様
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Porous MgTi2O5 Thermal expansion behavior

Kindly measured by Mr. Kenji Morimoto at NGK Insulators Ltd.
The linear thermal expansion 

6.82 x 10-6/K at 1000ºC 

Relatively small as oxide, but not so small as "negative," 
"zero" or "ultra-low" thermal expansion materials. 

Optimization is on going, ~ 4 x 10-6/K at 1000ºC
for dense MgTi2O5, by a collaborating company)

ご協力： 日本ガイシ 森本様
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最初の一歩が難しかったのですが・・・

中部シンクロトロンの「シンクロトロン光利用者研究会」のおかげで、最初の一歩を踏み出せました！

その後、SPring-8の産業利用ビームラインの「お試し」などから、ぼちぼち利用させていただいています。
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XAFS Analysis (@ SPring-8)
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FT XAFS Spectra (Radial distribution function) around Ti of MgTi2O5

900oC: Mixture of MgTi2O5, MgTiO3 and TiO2 (rutile)

Ti-O (~1.9-2.2Å)

Ti-M (~2.8-3.5Å)

on-goingPreliminary results
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４． 熱分解反応焼結の新展開（２）

＠筑波大数理物質 （２０１１年３月１６日～）

「その場合成」 から 「その場合成＋その場表面コーティング」 へ
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２０１０年時点でのMgTi2O5系
全般に丸みを帯びた粒子
化学量論組成よりもややTiO2リッチ



49

原料の組成比をより精密に制御

擬ブルッカイトの自形に近づく
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その場コーティング 焼結時にアルミナ板と接触させることにより、表面のみにスピネル粒子を作製

NIMSのSEMをお借りいたしました。（ご協力： 鈴木達氏）
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その場コーティング 焼結時にアルミナ板と接触させることにより、表面のみにスピネル粒子を作製

NIMSのSEMをお借りいたしました。（ご協力： 鈴木達氏）
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試料の全域でかなり均一にコーティングされています

一段階の反応焼結だけで、この組織ができます！！
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その場コーティングの構成相
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混合粉末の無加圧焼成による多孔質マイクロ粒子

担体等にも利用できそうな組織。スプレードライ法などを使えば、より形状のそろった球形粒子化も
可能と思われます
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MgTi2O5 granules (irregular shape)
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MgTi2O5 granules
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A new type ceramics of pseudobrookite family

Suzuki et al. IOP Conf. Series: Mater. Sci. Eng., 54, 012011 (2014).
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A new type ceramics of pseudobrookite family

Suzuki et al. IOP Conf. Series: Mater. Sci. Eng., 54, 012011 (2014).
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Self-organized formation of spherical porous granules 

Yoshikazu Suzuki et al., Mater. Lett., 163, 43-46 (2016)

Without shaping before sintering...in MgO-Fe2O3-Nb2O5 system
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Self-organized formation of spherical porous granules 

Yoshikazu Suzuki et al., Mater. Lett., 163, 43-46 (2016).

Without shaping before sintering...in MgO-Fe2O3-Nb2O5 system
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Without shaping before sintering...in MgO-Fe2O3-Nb2O5 system

Yoshikazu Suzuki et al., Mater. Lett., 163, 43-46 (2016)



63

資源に乏しいといわれる日本においても，石灰等の炭酸

塩については良好な原料鉱石が得られ，鉄鋼関連から食

品関連にいたるまで幅広い用途で用いられています。

今後，このような良質な天然資源を高機能材料として有効

活用することが期待されています。

本稿で紹介した熱分解反応焼結法を用いた多孔質セラ

ミックスの合成がその一助になれば幸いです。

まとめ


