
(57)【要約】　　　（修正有）

【課題】スリップキャスティング法による不透明石英ガ

ラス複合材の製造方法は、既に知られており、それによ

ると前記スリップは良好に分離した非晶質SiO２ 粒子な

らびに粗大な石英ガラス顆粒を含有している。この時の

乾燥時における収縮が引き起こす欠点を減少または解消

する。

【解決手段】液体中で非晶質SiO２ 顆粒の細粒化を行う

ことで、D5 0値が15μm以下かつD9 0値が50μm以下である

ことを特徴とする粒径および粒度分布を有する非晶質Si

O２ 粒子を得、またpH値の低下により、少なくとも75重

量％の固形分含有量を有する均質ベーススリップを製造

し、また前記石英ガラス顆粒が前記均質ベーススリップ

に混合されることにより、少なくとも1.85ｇ/cm3の密度

である複合スリップを形成すべきことを提示する。

【選択図】図２
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 100μ mオ ー ダ ー 以 下 の サ イ ズ の 非 晶 質 SiO２ 粒 子 な ら び に 100μ mオ ー ダ ー 以 上 の サ イ ズ
の 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 を 含 有 す る ス リ ッ プ の 製 造 、 前 記 ス リ ッ プ の 均 質 化 、 前 記 ス リ ッ プ の 成
形 型 へ の 導 入 、 お よ び 乾 燥 に よ る 多 孔 質 素 地 の 形 成 、 お よ び 前 記 素 地 の 焼 結 に よ り 不 透 明
石 英 ガ ラ ス 複 合 材 を 得 る 、 不 透 明 石 英 ガ ラ ス 複 合 材 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 液 体 中 で 非 晶 質 SiO２ 顆 粒 の 細 粒 化 を 行 う こ と で 、 D 5 0 値 が 15μ m以 下 か つ D 9 0 値 が 50μ m
以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る 粒 径 お よ び 粒 度 分 布 を 有 す る SiO２ 粒 子 を 得 、 ま た pH値 の 低
下 に よ り 、 少 な く と も 75重 量 ％ の 固 形 分 含 有 量 を 有 す る 均 質 ベ ー ス ス リ ッ プ を 製 造 し 、 ま
た 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 が 前 記 均 質 ベ ー ス ス リ ッ プ に 混 合 さ れ る こ と に よ り 、 少 な く と も 1.
85ｇ /cm 3 の 密 度 で あ る 複 合 ス リ ッ プ を 形 成 す る こ と を 特 徴 と す る 不 透 明 石 英 ガ ラ ス 複 合 材
の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 期 ベ ー ス ス リ ッ プ の 細 粒 化 な ら び に 均 質 化 が 、 少 な く と も 12時 間 、 望 ま し く は 少 な く
と も 36時 間 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 細 粒 化 に よ り 、 D 5 0 値 が 9μ m以 下 か つ D 9 0 値 が 40μ m以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る 粒
径 お よ び 粒 度 分 布 を 有 す る SiO２ 粒 子 を 製 造 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ま た は ２ の 方
法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ 中 の SiO２ 粒 子 の 10重 量 ％ 以 下 が 、 1μ ｍ 以 下 の 粒 径 を 有 す る こ と を
特 徴 と す る 上 述 の い ず れ か 一 つ の 請 求 項 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 ベ ー ス ス リ ッ プ が 固 形 分 含 有 量 81～ 85重 量 ％ の 範 囲 で 製 造 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 上 述
の い ず れ か 一 つ の 請 求 項 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ が 、 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 混 合 に 先 立 っ て 、 液 体 の 添 加 に よ り 希 釈 さ
れ る こ と を 特 徴 と す る 上 述 の い ず れ か 一 つ の 請 求 項 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ が 、 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 混 合 に 先 立 っ て 、 固 形 分 含 有 量 75～ 80重
量 ％ に ま で 希 釈 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ６ の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
前 記 SiO２ 顆 粒 の 当 初 の 平 均 粒 径 が 0.2～ 3mmの 範 囲 で あ る こ と を 特 徴 と す る 上 述 の い ず れ
か 一 つ の 請 求 項 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ 中 に 添 加 さ れ る 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 が 、 200～ 1000μ ｍ の 範 囲 の 平 均
粒 径 （ D 5 0 値 ） を 有 し 、 望 ま し く は 250～ 400μ ｍ の 範 囲 で あ る こ と を 特 徴 と す る 上 述 の い
ず れ か 一 つ の 請 求 項 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
石 英 ガ ラ ス 顆 粒 全 重 量 中 に 存 在 す る 微 細 石 英 ガ ラ ス 粒 子 の 量 が 3～ 5重 量 ％ の 範 囲 に あ る こ
と を 条 件 と し て 、 粒 径 50～ 200μ mの 範 囲 の 微 細 石 英 ガ ラ ス 粒 子 が 用 い ら れ る こ と を 特 徴 と
す る 上 述 の い ず れ か 一 つ の 請 求 項 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の pH値 が 、 酸 を 添 加 す る こ と よ り 調 整 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 上 述
の い ず れ か 一 つ の 請 求 項 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
前 記 複 合 ス リ ッ プ の 固 形 分 全 重 量 中 に 存 在 す る 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ 由 来 の 固 形 分 の 含 有 量
が 、 30～ 60重 量 ％ の 範 囲 で あ る こ と を 特 徴 と す る 上 述 の い ず れ か 一 つ の 請 求 項 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
前 記 複 合 ス リ ッ プ が 、 少 な く と も 1.95ｇ /cm 3 の 密 度 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 上 述 の い ず

10

20

30

40

50

(2) JP 2004-131380 A 2004.4.30



れ か 一 つ の 請 求 項 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
前 記 複 合 ス リ ッ プ に 、 種 結 晶 形 成 物 質 が 添 加 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 上 述 の い ず れ か 一 つ
の 請 求 項 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
望 ま し く は 石 英 ガ ラ ス の 結 晶 化 促 進 物 質 と し て 、 チ タ ン 酸 バ リ ウ ム ま た は 炭 酸 バ リ ウ ム が
用 い ら れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ４ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
前 記 複 合 ス リ ッ プ が 、 前 記 液 体 の 凝 固 点 以 下 に ま で 冷 却 さ れ た 成 形 型 に 注 入 さ れ る こ と を
特 徴 と す る 上 述 の い ず れ か 一 つ の 請 求 項 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
前 記 複 合 ス リ ッ プ に 、 氷 結 晶 の 形 成 を 抑 制 す る 有 機 物 質 が 混 合 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請
求 項 １ ５ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
前 記 素 地 が 凍 結 状 態 で 成 形 型 か ら 取 り 出 さ れ 、 乾 燥 室 に 導 入 さ れ 、 40～ 80℃ の 範 囲 の 温 度
で 水 分 を 除 去 さ れ つ つ 加 熱 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ６ ま た は １ ７ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
少 な く と も 1.94ｇ /cm 3 の 密 度 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 が 埋 め 込 ま れ る Si
O２ 含 有 マ ト リ ッ ク ス を 包 含 す る 複 合 材 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 ソ ー ラ ー シ リ コ ン 溶 融 用 の 永 久 成 形 型 製 造 の 出 発 材 料 と し て 、 請 求 項 1～ １ ８ に よ り 製
造 さ れ た 前 記 複 合 材 の 利 用 法 。
 
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 不 透 明 石 英 ガ ラ ス 複 合 材 の 製 造 方 法 に 関 す る も の で あ り 、 100μ mオ ー ダ ー 以
下 の サ イ ズ の 非 晶 質 SiO２ 粒 子 な ら び に 100μ mオ ー ダ ー 以 上 の サ イ ズ の 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 を
含 有 す る ス リ ッ プ の 製 造 、 前 記 ス リ ッ プ の 均 質 化 、 前 記 ス リ ッ プ の 成 形 型 へ の 導 入 、 お よ
び 乾 燥 に よ る 多 孔 質 素 地 の 形 成 、 お よ び 前 記 素 地 の 焼 結 に よ り 、 不 透 明 石 英 ガ ラ ス 複 合 材
の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
ま た 本 発 明 は 、 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 が 埋 め 込 ま れ る SiO２ 含 有 マ ト リ ッ ク ス を 備 え る 複 合 材 に
関 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
さ ら に 本 発 明 は 、 本 発 明 に よ る 前 記 複 合 材 の 利 用 法 に 関 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 石 英 ガ ラ ス は 、 低 い 膨 張 率 と 高 い 耐 薬 品 性 を 特 徴 と す る 。 石 英 ガ ラ ス 材 は 、 チ ュ ー ブ 、
ロ ッ ド 、 ス ラ ブ 、 ま た は ブ ロ ッ ク と い っ た 準 完 成 製 品 と し て 、 あ る い は 高 温 安 定 性 と 熱 衝
撃 耐 性 と を 伴 っ た 高 断 熱 性 が 重 視 さ れ る 熱 工 学 的 用 途 の 分 野 に お い て 、 完 成 製 品 と し て 利
用 さ れ る 。 例 と し て は 、 反 応 炉 、 拡 散 チ ュ ー ブ 、 熱 シ ー ル ド 、 ベ ル 、 坩 堝 、 ノ ズ ル 、 保 護
チ ュ ー ブ 、 レ ー ル 、 フ ラ ン ジ が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 ス リ ッ プ キ ャ ス テ ィ ン グ 法 と 呼 ば れ る 方 法 が 、 セ ラ ミ ッ ク プ ロ セ ス 工 学 お よ び 石 英 ガ ラ
ス 材 製 造 に お い て は 一 般 的 で あ る 。 米 国 特 許 第 4042361号 は 、 合 成 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 を 用 い
た ス リ ッ プ キ ャ ス テ ィ ン グ 法 に 関 連 す る 、 石 英 ガ ラ ス 坩 堝 の 製 造 方 法 に つ い て 記 載 し て い
る 。 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 は 、 シ リ コ ン 化 合 物 の 火 炎 加 水 分 解 中 に フ ィ ル タ ー 粉 塵 と し て 熱
生 成 さ れ る SiO２ パ ウ ダ ー か ら 生 成 さ れ る も の で あ り 、 ま ず 遊 離 SiO２ パ ウ ダ ー を 水 と 混 合
し 攪 拌 す る こ と で ゲ ル を 生 成 し 、 攪 拌 工 程 の 形 式 や 速 度 に 従 っ て 、 前 記 ゲ ル の 固 形 分 含 有
量 が 30～ 45重 量 パ ー セ ン ト と な る よ う 調 整 す る 。 前 記 ゲ ル の 乾 燥 後 に 得 ら れ た フ ラ グ メ ン
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ト を 1150～ 1500℃ で 焼 結 し 、 高 密 度 の 粗 粒 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 を 得 た 後 に 、 粒 経 １ μ ｍ ～ 10μ
ｍ の 微 粒 に 細 粒 化 し 、 水 溶 性 ス リ ッ プ 中 に 攪 拌 す る 。 前 記 ス リ ッ プ を 坩 堝 成 形 型 中 に 注 入
し 、 坩 堝 の 周 縁 に 付 着 し た 層 を 乾 燥 し 、 多 孔 質 の 素 地 を 成 形 す る 。 前 記 素 地 を 1800～ 1900
℃ の 温 度 で 溶 融 固 化 す る と 、 所 望 の 石 英 ガ ラ ス 坩 堝 が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 前 記 周 知 の 方 法 で は 、 一 部 分 に 多 量 の エ ネ ル ギ ー を 費 や す 多 数 の 工 程 を 要 す る も の で あ
り 、 例 え ば 、 粗 粒 物 質 を 所 望 の 石 英 ガ ラ ス 粒 子 と す る 溶 融 固 化 、 細 粒 化 お よ び 高 温 で の 素
地 の 焼 結 が 要 求 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 上 記 に 言 及 の タ イ プ の 焼 結 に よ る 耐 熱 性 石 英 ガ ラ ス 製 品 の 製 造 方 法 は 、 ド イ ツ 特 許 第 69
306169（ T2） 号 に よ り 周 知 で あ る 。 そ の 中 に 記 載 の 石 英 ガ ラ ス 製 品 に お い て は 、 ２ 種 類 に
分 級 さ れ た 微 粒 SiO２ パ ウ ダ ー が 結 合 相 を 形 成 し 、 粒 径 の 範 囲 が 40～ 1000μ mで あ る 粗 粒 Si
O２ の 形 態 を と る SiO２ 含 有 材 を 形 成 す る 。 ２ 種 の 内 で よ り 微 粒 な SiO２ パ ウ ダ ー は 、 粒 径
の 範 囲 が 0.2～ 0.6μ mで あ り 、 実 質 的 に 球 状 粒 子 か ら な る 石 英 粉 塵 と し て 存 在 す る 。 使 用
に 望 ま し い 石 英 粉 塵 は 、 酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム の 溶 解 過 程 お よ び 還 元 に 由 来 す る 。 前 記 石 英 ガ
ラ ス 出 発 材 料 は 、 乾 燥 細 粒 化 工 程 で 予 め 混 合 さ れ 、 次 い で 安 定 剤 の 添 加 に よ り ス リ ッ プ が
製 造 さ れ る 。 各 原 料 の 重 量 は 、 54％ （ 粗 粒 SiO２ 粒 子 ） 、 33％ （ 微 粒 SiO２ 粒 子 ） 、 お よ び
13％ （ 石 英 粉 塵 ） で あ る 。 前 記 ス リ ッ プ は 真 空 下 で 脱 ガ ス さ れ 、 石 膏 型 に 注 入 さ れ る 。 そ
れ に よ り 成 形 さ れ た 素 地 は 乾 燥 さ れ 、 1050℃ の 炉 内 で 焼 結 さ れ 、 複 合 材 が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 粗 粒 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 は 、 よ り 微 細 な 粒 子 お よ び 石 英 粉 塵 の 球 状 粒 子 で あ る 相 対 的 に 連 続
し た マ ト リ ッ ク ス に 埋 め 込 ま れ た 前 記 粒 子 で あ る 前 記 複 合 材 の 微 構 造 を 代 表 す る 。 前 記 複
合 材 の 開 放 気 孔 率 は 13％ で あ り 、 密 度 は 1.91ｇ /cm 3 で あ る 。 結 晶 学 的 分 析 に よ る ク リ ス ト
バ ラ イ ト 含 有 率 は 、 2％ 以 下 を 示 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 こ の 開 放 気 孔 率 、 す な わ ち 連 続 気 孔 率 の た め に 、 密 度 ま た は 高 純 度 性 が 重 視 さ れ る 場 合
に は 、 周 知 の 複 合 材 は 、 構 成 材 と し て 無 制 限 に 用 い る こ と は 出 来 な い 。 金 属 溶 解 物 は 、 前
記 気 孔 を 通 じ て 構 成 材 の 壁 に 浸 透 し 漏 出 の 可 能 性 が あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ド イ ツ 特 許 第 69306169号 (T2)に よ る 前 記 方 法 の 変 形 形 態 に お い て は 、 酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム
の 溶 解 過 程 お よ び 還 元 中 に 得 ら れ た 石 英 粉 塵 の 代 わ り に 、 細 粒 化 、 ま た は 微 粒 細 粒 化 さ れ
た 石 英 材 料 が 用 い ら れ る 。 た だ し 、 製 造 さ れ る 石 英 ガ ラ ス 製 品 は 、 低 密 度 か つ 曲 げ 強 さ は
低 い 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 ス リ ッ プ キ ャ ス テ ィ ン グ 法 に 次 い で は 、 特 に 乾 燥 お よ び 焼 結 の 際 の 前 記 素 地 の 収 縮 に よ
り 、 問 題 が 惹 起 す る 。 収 縮 割 れ を 生 じ 、 ま た 構 成 材 の 寸 法 安 定 性 が し ば し ば き わ め て 低 い
も の と な り う る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 乾 燥 時 の 収 縮 の た め に 、 コ ア の 周 囲 に ス リ ッ プ を 成 形 し 、 乾 燥 後 に コ ア を 取 り 出 す コ ア
キ ャ ス テ ィ ン グ 法 と 呼 ば れ る 構 成 材 製 造 方 法 は 、 さ ら に 困 難 と な る 。 乾 燥 時 に 収 縮 す る た
め に 、 前 記 素 地 は コ ア 方 向 に 収 縮 し 、 そ れ に よ り 損 壊 、 ま た は 素 地 を 傷 つ け ず に コ ア が 取
り 出 せ な く な る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ス リ ッ プ キ ャ ス テ ィ ン グ 法 自 体 は 、 複 素 幾 何 学 形 状 を 伴 っ た 構 成 材 の 安 価 な 製 造 を 可 能
と す る も の で あ り 、 石 英 ガ ラ ス の 製 造 に お け る 上 記 の 欠 点 を 回 避 す る こ と が 、 極 め て 望 ま
し い 。 そ こ で 本 発 明 の 目 的 は 、 乾 燥 時 の 収 縮 に 伴 う 欠 点 を 減 少 あ る い は 解 消 し つ つ 、 ス リ
ッ プ キ ャ ス テ ィ ン グ 法 を 用 い た 不 透 明 石 英 ガ ラ ス の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と で あ る 。 さ ら
に 本 発 明 の 目 的 は 、 耐 温 度 性 お よ び 耐 薬 品 性 が 重 視 さ れ る 用 途 に 使 用 可 能 な 不 透 明 石 英 ガ
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ラ ス 複 合 材 を 提 供 す る こ と で あ り 、 大 型 の 不 透 明 石 英 ガ ラ ス 材 の 製 造 に 特 に 適 す る も の で
あ る 。 さ ら に 本 発 明 の 目 的 は 、 本 発 明 に よ り 製 造 さ れ る 前 記 複 合 材 の 適 切 な 用 途 を 提 示 す
る こ と で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 に よ る 前 記 目 的 の 達 成 は 、 前 記 の 方 法 に 関 す る 限 り 、 上 述 の 方 法 か ら 出 発 し 、 液
体 中 で の 非 晶 質 SiO２ 顆 粒 の 細 粒 化 に よ り 、 D 5 0 値 が 15μ m以 下 か つ D 9 0 値 が 50μ m以 下 で あ
る こ と を 特 徴 と す る 粒 径 お よ び 粒 度 分 布 を 有 す る SiO２ 粒 子 を 得 、 pH値 の 低 減 化 に よ り 、
固 形 分 含 有 量 が 少 な く と も 75重 量 ％ 以 上 で あ る 均 質 な ベ ー ス ス リ ッ プ を 製 造 し 、 石 英 ガ ラ
ス 顆 粒 が 前 記 の 均 質 な ベ ー ス ス リ ッ プ に 混 合 さ れ 、 密 度 が 少 な く と も 1.85ｇ /cm 3 で あ る 複
合 ス リ ッ プ を 形 成 す る こ と に よ り 得 ら れ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 の 方 法 は 、 ス リ ッ プ キ ャ ス テ ィ ン グ 法 、 ま た コ ア キ ャ ス テ ィ ン グ 法 に よ る 、 割 れ
の な い 不 透 明 石 英 ガ ラ ス 複 合 材 の 製 造 を 可 能 に す る 。 そ の 前 提 条 件 は 、 前 記 素 地 の 乾 燥 時
に お け る 収 縮 を 僅 少 に す る こ と で あ る 。 こ の 条 件 は 以 下 に よ り 達 成 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
１ ． 少 な く と も 75重 量 ％ の 高 い 固 形 分 含 有 量 を 伴 う ベ ー ス ス リ ッ プ の 準 備 。 高 固 形 分 含 有
量 の 達 成 は 、 一 方 で は 、 前 記 ス リ ッ プ 中 の 含 有 固 形 分 の 特 質 、 す な わ ち D 5 0 値 が 15μ m以 下
か つ D 9 0 値 が 50μ m以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る 粒 径 お よ び 粒 度 分 布 を 有 す る 、 良 好 に 分 離
し た 非 晶 質 SiO２ 粒 子 で あ る こ と に よ り 実 現 さ れ る 。 た だ し 前 記 固 形 分 の こ の 特 質 は 、 必
ず 液 体 中 で の SiO２ 顆 粒 の 細 粒 化 に よ る も の で あ り 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の 当 初 の 固 形 分
含 有 量 が や は り 高 い こ と が 、 有 効 な 細 粒 化 作 業 の 前 提 条 件 の 一 つ で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
ま た 、 も う 一 方 で は 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の pH値 の 低 下 が 、 SiO２ 顆 粒 の 細 粒 化 過 程 で 増
大 す る 比 表 面 積 と の 組 み 合 わ せ に よ り 、 液 体 中 で の SiO２ の 溶 解 度 を 高 め 、 高 固 形 分 含 有
量 化 に 寄 与 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
こ の 手 段 で 得 ら れ た 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ は 、 極 め て 粘 性 が 高 く 、 全 く 沈 殿 傾 向 を 持 た な い
。 こ れ は 強 力 な 凝 集 傾 向 に 伴 い 、 高 い 素 地 密 度 お よ び 均 質 性 、 お よ び 前 記 素 地 マ ト リ ッ ク
ス の 良 好 な 気 孔 率 を 実 現 す る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
２ ． さ ら に 、 高 い 固 形 分 含 有 量 の 調 整 に は 、 前 記 均 質 ベ ー ス ス リ ッ プ に 含 有 さ れ る 固 形 分
を 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 形 態 の 固 形 分 に さ ら に 添 加 さ れ る こ と が 必 要 で あ る 。 た だ し 、 前 記 ス リ
ッ プ の 成 型 能 力 の 妨 げ と な り 低 下 さ せ る こ と を 避 け る た め 、 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 添 加 は
、 前 記 SiO２ 顆 粒 の 細 粒 化 お よ び 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の 均 質 化 の 後 に の み 行 う こ と が 出 来
る 。 こ の 工 程 段 階 に お い て 、 前 記 素 地 の 低 収 縮 率 の 達 成 の た め に は 、 少 な く と も 密 度 1.85
ｇ /cm 3 の 複 合 ス リ ッ プ を 得 ら れ る 分 量 の 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 が 添 加 さ れ る 必 要 が あ る 。 前 記 石
英 ガ ラ ス 顆 粒 の 添 加 に よ り 、 前 記 ス リ ッ プ の 固 形 分 含 有 量 が 増 加 す る の み な ら ず 、 素 地 の
形 状 安 定 性 が 向 上 し 、 乾 燥 お よ び 焼 結 で の 収 縮 が 減 少 す る 。 し た が っ て 、 こ の よ う な 顆 粒
を 添 加 す る 結 果 、 前 記 複 合 材 か ら な る 構 成 材 の 寸 法 安 定 性 が 向 上 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 前 記 非 晶 質 SiO２ 粒 子 の 粒 径 お よ び 粒 度 分 布 は 、 粒 度 分 布 曲 線 （ 粒 径 に 基 づ い た SiO２ 粒
子 の 累 積 量 ） に お け る D 5 0 値 お よ び D 9 0 値 と 呼 ば れ る 値 を 特 徴 と す る 。 D 9 0 値 は 、 累 積 SiO２
粒 子 量 の 90％ に 達 し な い 粒 径 を 示 し 、 D 5 0 値 も 対 応 す る 平 均 的 な 粒 径 を 示 す 。 前 記 粒 度 分
布 は 、 ISO 13320に よ る 散 光 分 光 法 お よ び レ ー ザ ー 回 析 分 光 法 に よ り 定 義 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の Ｂ Ｅ Ｔ 比 表 面 積 が 1m 2 /ｇ 以 下 で あ る の に 対 し て 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ
中 の 非 晶 質 SiO２ 粒 子 は 2m 2 /ｇ 以 上 の Ｂ Ｅ Ｔ 比 表 面 積 を 有 す る 。 前 記 SiO２ 粒 子 お よ び 石 英
ガ ラ ス 顆 粒 は 、 同 一 の 、 ま た は 異 な っ た 原 材 料 か ら 得 ら れ る 。 同 一 原 材 料 ま た は 各 原 材 料
は 、 非 晶 質 で あ り 合 成 ま た は 天 然 由 来 で あ る 。
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【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 に よ る 方 法 は 、 開 放 気 孔 率 の 低 い 複 合 材 を も た ら し 、 1％ 以 下 の 低 い 総 収 縮 量 （
乾 燥 お よ び 焼 結 に よ る 収 縮 量 ） お よ び 、 少 な く と も 1.90ｇ /cm 3 の 高 密 度 を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 均 質 ベ ー ス ス リ ッ プ は 、 ま ず 前 記 SiO２ 顆 粒 の 細 粒 化 か ら 製 造 さ れ る こ と が 必 須 で あ る
。 細 粒 化 工 程 は 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の 均 質 化 に 影 響 す る と 同 時 に 、 細 粒 化 過 程 に お け る Si
O２ の 液 体 へ の 溶 解 限 界 量 ま で の 段 階 的 溶 解 に 従 い pH値 が 低 下 し 、 更 な る SiO２ の 溶 解 に 寄
与 す る 。 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の 細 粒 化 お よ び 均 質 化 が 、 少 な く と も 12時 間 継 続 さ れ る こ と
が 有 利 で あ る こ と が 知 ら れ て お り 、 望 ま し く は 本 発 明 の 前 述 の 段 階 は 、 少 な く と も 36時 間
を 要 す る 。 こ の 方 法 で 準 備 さ れ た 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ は 、 直 ち に 成 形 型 の 製 造 に 用 い る こ
と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 前 記 細 粒 化 工 程 に よ り 、 D 5 0 値 が 15μ m以 下 か つ D 9 0 値 が 60μ m以 下 で あ る 粒 径 お よ び 粒 度
分 布 を 有 す る SiO２ 粒 子 が 製 造 さ れ る と き 、 有 利 で あ る こ と が 知 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 こ の 指 標 に 従 っ て 、 添 加 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 を 組 み 合 わ せ る こ と で 、 高 い 素 地 密 度 お よ び 高
い 均 質 性 、 お よ び 前 記 素 地 マ ト リ ッ ク ス の 良 好 な 気 孔 率 が も た ら さ れ 、 前 記 素 地 全 体 と し
て の 乾 燥 お よ び 焼 結 に よ っ て 、 2.5％ 以 下 の 低 収 縮 量 と な る 。 特 に 望 ま し い 手 段 に お い て
は 、 細 粒 化 SiO２ 粒 子 の D 5 0 値 は 最 大 で 9μ mで あ り 、 D 9 0 値 は 最 大 で 40μ mで あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 乾 燥 お よ び 焼 結 に よ る 収 縮 量 は 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ 中 の SiO２ 粒 子 が 10重 量 ％ 以 下 で
、 粒 径 が １ μ m以 下 で あ る と き 、 よ り 低 減 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 良 好 に 分 離 し た SiO２ 粒 子 は 少 量 （ 最 大 で も SiO２ 粒 子 全 重 量 の 約 10重 量 ％ ま で ） で 、 前
記 素 地 内 で 結 合 剤 的 な 効 果 を 発 揮 す る 。 乾 燥 時 の 「 ネ ッ ク 形 成 」 を 誘 導 し 、 焼 結 補 助 の 役
割 を な し 、 焼 結 を 容 易 に す る こ と で 、 前 記 素 地 お よ び そ れ に よ る 複 合 材 の 密 度 お よ び 機 械
的 強 度 の 増 大 に 寄 与 す る 。 10重 量 ％ 以 上 に な る と 、 必 要 と す る 液 体 量 が 増 加 し 、 収 縮 量 を
増 大 さ せ る 。 ま た 、 そ の よ う な 良 好 に 分 離 し た SiO２ 粒 子 は 、 前 記 ス リ ッ プ が 注 入 さ れ る
成 形 型 の 排 水 孔 を 閉 塞 さ せ る 傾 向 が あ る 。 し た が っ て 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の 10重 量 ％ 以
上 の 良 好 に 分 離 し た SiO２ 粒 子 は 、 原 則 と し て 避 け ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 ベ ー ス ス リ ッ プ の 製 造 は 、 望 ま し く は 固 形 分 含 有 量 81～ 86重 量 ％ の 範 囲 で 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 75重 量 ％ 以 下 の 固 形 分 含 有 量 に お い て は 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ は 沈 殿 す る 傾 向 が あ り 、
そ の 結 果 と し て 顕 著 に 低 い 素 地 密 度 と な り 、 そ れ に よ り 製 造 さ れ る 複 合 材 の 総 収 縮 量 （ 乾
燥 お よ び 焼 結 に よ る 収 縮 量 ） は 、 割 れ の な い 高 密 度 の 石 英 ガ ラ ス 材 の 製 造 を 可 能 と す る に
は 高 す ぎ る 。 こ の 影 響 は 既 に 、 固 形 分 含 有 量 81重 量 ％ 以 下 の 場 合 に つ い て 指 摘 さ れ て い る
。 固 形 分 含 有 量 が 先 述 の 上 限 以 上 の 場 合 に は 、 SiO２ 塊 に よ る 閉 塞 の た め に 、 前 記 ス リ ッ
プ の 成 型 能 力 が 損 な わ れ る 恐 れ が あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 方 法 の 更 な る 改 良 は 、 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 混 合 に 先 立 っ て 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ が
液 体 で 希 釈 さ れ る こ と で 達 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の 、 追 加 固 形 分 に 対 す る 吸 収 力 を 向 上 さ せ る た め に 、 液 体 が 添 加 さ
れ る 。 こ れ は 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の 吸 収 力 が 限 界 と な る か 、 ま た は 所 望 の 石 英 ガ ラ ス 顆
粒 の 混 合 が も は や 十 分 で な く な る 際 に 、 特 に 有 効 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 望 ま し く は 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ は 、 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 混 合 に 先 立 っ て 、 固 形 分 含
有 量 75～ 80重 量 ％ の 範 囲 で 希 釈 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
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　 一 般 的 に 、 固 形 分 含 有 量 約 75重 量 ％ を 有 す る ベ ー ス ス リ ッ プ は 、 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 混 合
に 先 立 つ 希 釈 を 一 切 必 要 と し な い 。 特 に 、 希 釈 の 度 合 い と 調 整 さ れ る 固 形 分 含 有 量 と は 、
混 合 さ れ る 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 量 に よ り 決 定 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 前 記 SiO２ 顆 粒 の 当 初 の 平 均 粒 径 が 、 0.2～ 3mmの 範 囲 で あ る と き に 、 有 利 で あ る こ と が
知 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 0.2mm以 下 の 粒 径 で は 、 微 小 な SiO２ 粒 径 に 制 限 さ れ る 粒 度 分 布 の 範 囲 で 、 不 十 分 な 細 粒
結 果 と な り 、 一 方 、 粒 径 が 上 述 の 上 限 以 上 の 場 合 に は 、 細 粒 に 要 す る エ ネ ル ギ ー お よ び 時
間 が 、 不 相 応 に 増 加 し 、 ま た 細 粒 結 果 も 不 均 質 と な る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 有 利 な の は 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ に 添 加 さ れ る 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 が 、 平 均 粒 径 （ D 5 0
値 ） 200～ 1000μ mの 範 囲 で あ り 、 望 ま し く は 250～ 400μ mで あ る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 す で に 説 明 し て き た よ う に 、 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 が 、 素 地 の 乾 燥 お よ び 焼 結 に よ っ て 収
縮 量 を 減 少 さ せ る 。 す な わ ち 前 記 顆 粒 の 添 加 に よ り 、 前 記 複 合 材 に よ る 石 英 ガ ラ ス 材 の 形
状 安 定 性 お よ び 寸 法 安 定 性 が 向 上 さ れ る 。 総 収 縮 量 2.5％ 以 下 が 達 成 さ れ る 。 前 記 石 英 ガ
ラ ス 顆 粒 は 、 原 則 と し て 充 填 材 と し て 供 給 さ れ る が 、 複 合 材 の 物 理 的 ま た は 化 学 的 特 性 の
選 択 に 従 っ て 選 択 可 能 で あ る 。 粒 径 1000μ m以 上 の 遊 離 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 使 用 が 、 不 均 質
構 造 と 比 較 的 低 い 強 度 の 複 合 材 を も た ら す 一 方 で 、 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 粒 径 の 縮 小 に 従
っ て 、 前 述 の 効 果 も 減 少 す る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 本 発 明 に よ る 方 法 で 、 特 に 望 ま し い 変 形 形 態 の 一 つ に お い て は 、 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 全 重 量
に 存 在 す る 微 細 石 英 ガ ラ ス 粒 子 の 量 が 3～ 5重 量 ％ の 範 囲 で あ る こ と を 条 件 と し て 、 粒 径 50
～ 200μ mの 範 囲 の 微 細 石 英 ガ ラ ス 粒 子 を 用 い る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 こ の よ う に 、 前 記 細 粒 化 し た SiO２ 顆 粒 お よ び 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 粒 径 の 範 囲 を カ バ
ー す る 微 細 石 英 ガ ラ ス 粒 子 の 添 加 に よ り 、 高 い 素 地 密 度 お よ び 強 度 を 有 す る 素 地 が 得 ら れ
る こ と が 知 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 こ れ ま で に SiO２ 顆 粒 の 細 粒 化 か ら 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の pH値 の 低 下 を も た ら す 。 さ
ら に 前 記 pH値 は 、 SiO２ の 溶 解 度 の 増 大 を 目 的 と し て 、 酸 性 化 材 の 添 加 、 例 え ば ナ ノ ス ケ
ー ル の ケ イ 酸 粒 子 ま た は そ の 粒 子 を 含 む ゾ ル の 添 加 に よ っ て 低 下 が 可 能 で あ る 。 望 ま し い
手 順 に お い て は 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の pH値 は 、 酸 の 添 加 に よ り 調 整 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
前 記 複 合 材 の 高 密 度 と 高 強 度 を 伴 い 、 総 収 縮 量 を 可 能 な 限 り 少 な く す る に は 、 前 記 複 合 ス
リ ッ プ 中 の 全 固 形 分 量 に お い て 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ 含 有 の 固 形 分 量 が 30～ 60重 量 ％ で あ
る と き 有 利 で あ る こ と が 知 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ 中 の 固 形 分 量 が 30重 量 ％ 以 下 で は 、 架 橋 結 合 が 減 少 し 、 素 地 の 基 礎
強 度 が 減 少 す る 。 一 方 60重 量 ％ 以 上 の 固 形 分 量 で は 、 複 合 材 の 収 縮 量 が 大 き く 、 寸 法 安 定
性 が 低 く な る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 一 般 的 に 、 複 合 材 の 密 度 は 高 く 、 全 収 縮 量 は 低 く 、 前 記 複 合 ス リ ッ プ の 密 度 は 高 め に 調
節 さ れ る 。 特 に 、 複 合 ス リ ッ プ の 密 度 は 少 な く と も 1.95g/cm 3 が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 前 記 複 合 ス リ ッ プ に 、 種 結 晶 成 形 物 質 が 添 加 さ れ る と き 、 特 に 有 利 で あ る こ と が 知 ら れ
て い る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 本 発 明 に よ る 複 合 材 か ら 製 造 さ れ る 石 英 ガ ラ ス 材 の 意 図 す る 用 途 に お い て 、 前 記 ガ ラ ス
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材 が 1400℃ 以 上 の 高 温 で 使 用 さ れ る と き 、 種 結 晶 成 形 物 質 ま た は 凝 集 物 質 が ク リ ス ト バ ラ
イ ト 結 晶 核 の 形 成 を 促 す 。 ク リ ス ト バ ラ イ ト は 石 英 ガ ラ ス に 比 べ て 高 い 融 点 を 有 す る た め
、 前 記 ク リ ス ト バ ラ イ ト の 形 成 は 、 そ の よ う な 使 用 環 境 下 で の 石 英 ガ ラ ス 材 の 寸 法 安 定 性
に 有 効 で あ る 。 前 記 凝 集 物 質 の 添 加 は 、 構 造 を 破 壊 し う る ク リ ス ト バ ラ イ ト の 粗 大 結 晶 の
形 成 を 抑 制 し 、 そ の た め 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の SiO２ 粒 子 か ら 形 成 さ れ た 石 英 ガ ラ ス マ
ト リ ッ ク ス の 良 好 に 分 離 し た 構 造 が 保 持 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 石 英 ガ ラ ス の 結 晶 化 促 進 物 質 と し て は 、 チ タ ン 酸 バ リ ウ ム 、 炭 酸 バ リ ウ ム ま た は ケ イ 酸
バ リ ウ ム が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 前 述 の 物 質 は 、 粒 径 が 数 μ mの 範 囲 の パ ウ ダ ー 状 で 、 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ に 導 入 さ れ る
と 有 利 で あ り 、 さ ら に 細 砕 さ れ 、 こ の 過 程 で 均 質 に 分 散 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
本 発 明 の 更 な る 改 良 は 、 前 記 懸 濁 液 が そ の 液 体 の 凝 固 点 以 下 に ま で 冷 却 さ れ た 成 形 型 に 注
入 さ れ る 際 に 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 前 記 成 形 型 は 、 成 形 の 途 中 ま た は そ の 前 後 に 、 前 記 懸 濁 液 体 の 凝 固 点 以 下 に ま で 冷 却 さ
れ る 。 こ れ に よ り 前 記 液 体 中 に 結 晶 形 成 、 水 の 場 合 に は 氷 結 晶 形 成 が 促 さ れ 、 前 記 結 晶 形
成 は 特 に 1μ m以 下 の サ イ ズ の SiO２ 粒 子 の 凝 集 に 作 用 を 及 ぼ す 。 こ れ に よ り 高 強 度 の 素 地
が 得 ら れ る こ と が 知 ら れ て い る 。 前 記 懸 濁 液 に 溶 解 し た SiO２ は 、 前 記 液 体 （ 特 に 水 ） の
除 去 後 に 、 結 合 剤 と し て 強 度 強 化 効 果 を 有 す る 。 衝 撃 凍 結 に よ る 前 期 素 地 の 乾 燥 と 、 次 の
凍 結 状 態 で の 加 熱 に 関 す る 驚 く べ き 効 果 は 、 前 記 素 地 の 低 水 分 含 有 に よ り 、 明 ら か に 顕 著
に 高 ま る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
た だ し 、 巨 大 結 晶 （ 氷 結 晶 ） の 成 長 に よ っ て は 、 前 記 素 地 の 強 度 は 損 な わ れ る 。 す で に 前
記 懸 濁 液 中 に 溶 解 し た SiO２ が 、 氷 結 晶 の 成 長 の 抑 制 要 因 と し て 働 く 事 実 が あ る 。 前 記 懸
濁 液 に 、 氷 結 晶 の 形 成 を 抑 制 す る 有 機 物 質 が 添 加 さ れ る と き 、 有 利 で あ る こ と が 知 ら れ て
い る 。 有 機 物 質 の 添 加 は 、 形 成 さ れ た 多 数 の 結 晶 を 、 可 能 な 限 り 小 さ く す る 効 果 を 有 す る
。 こ の タ イ プ の 有 効 物 質 は 、 グ リ セ ロ ー ル 、 ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 ま た は ポ リ ア ク リ
レ ー ト で あ る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 前 記 素 地 が 凍 結 状 態 で 取 り 出 さ れ 、 乾 燥 室 に 導 入 さ れ 、 内 部 で 40～ 80℃ の 温 度 で 水 分 を
除 去 し つ つ 加 熱 さ れ る と き 、 特 に 有 利 で あ る こ と が 知 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 前 記 衝 撃 凍 結 素 地 の 乾 燥 室 内 で の 加 熱 に よ る 迅 速 な 水 分 の 除 去 を 通 じ て 、 高 強 度 が 実 現
さ れ る こ と が 知 ら れ て い る 。 乾 燥 室 内 か ら の 水 分 の 除 去 が 、 水 蒸 気 の 凝 集 お よ び 、 表 面 構
造 を 破 損 し て 素 地 強 度 を 低 下 さ せ う る 表 面 で の 再 凍 結 を 回 避 す る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 本 発 明 に お い て 、 当 初 示 さ れ た 素 材 を 基 礎 と す る 前 記 複 合 材 に つ い て 、 上 述 の 目 的 は 、
前 記 素 材 が 少 な く と も 密 度 1.94ｇ /cm 3 で あ る こ と に よ り 達 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 本 発 明 に よ り 製 造 さ れ た 前 記 複 合 材 は 、 高 密 度 で あ る こ と を 特 徴 と す る 。 そ の 高 い 素 地
強 度 お よ び 低 収 縮 量 に よ り 、 大 型 の 不 透 明 石 英 ガ ラ ス 材 の 製 造 に 特 に 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 前 期 複 合 材 は 本 発 明 の 方 法 を 通 じ て 得 ら れ る 。 上 述 の 説 明 に 対 し て 以 下 に 参 照 す る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 本 発 明 に よ り 製 造 さ れ た 複 合 材 が 、 ソ ー ラ ー シ リ コ ン 溶 融 用 の 永 久 成 形 型 の 製 造 の 出 発
材 料 と し て 用 い ら れ る 場 合 、 上 述 の 目 的 が 達 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 本 発 明 に よ る 複 合 材 が 、 特 に ソ ー ラ ー シ リ コ ン 溶 融 用 の 永 久 成 形 型 製 造 の 出 発 材 料 に 適
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す る こ と が 知 ら れ て い る 。 こ の 使 用 目 的 と し て は 、 ケ イ 酸 溶 解 物 に 対 す る 高 い 耐 薬 品 性 が
特 に 重 視 さ れ る 。 そ の よ う な 永 久 成 形 型 は 、 通 常 Si 3 N 4 分 離 層 が 取 り 付 け ら れ る 。 そ の よ
う な 分 離 層 は 、 本 発 明 に よ る 前 記 複 合 材 か ら な る 永 久 成 形 型 に 対 し て 特 に 堅 固 な 様 態 で 接
着 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 そ の 他 に 、 前 記 永 久 成 形 型 の 機 械 強 度 お よ び 熱 衝 撃 耐 性 が 必
要 と さ れ る 。 こ れ を 達 す る た め に 、 前 記 永 久 成 形 型 の 外 壁 に は 、 安 定 化 層 が 取 付 け ら れ 、
本 用 途 の よ う な 高 温 下 で の 前 記 永 久 成 形 型 の 形 状 安 定 性 の 向 上 に 効 果 が あ る 。
こ こ で 本 発 明 は 実 施 例 お よ び 図 面 を 参 照 し つ つ よ り 詳 細 に 説 明 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 図 １ の グ ラ フ は 、 本 発 明 の 意 味 す る 複 合 ス リ ッ プ に つ い て 、 ISO13320に 規 定 の 散 光 分 光
法 お よ び レ ー ザ ー 回 析 分 光 法 に よ り 決 定 さ れ た 粒 度 分 布 を 示 す 。 粒 径 （ X軸 ） は μ m単 位 で
、 そ れ に 対 応 す る 顆 粒 体 積 の 相 対 度 数 （ ％ 表 示 ） に 対 し て 、 対 数 表 示 で プ ロ ッ ト さ れ て い
る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 こ の 分 布 曲 線 は ２ つ の 顕 著 な 極 大 値 1お よ び 2を 示 す 。 前 方 の 極 大 値 は 原 則 と し て 、 前 記
ベ ー ス ス リ ッ プ の 粒 度 分 布 に 相 当 す る 部 位 に 属 す る 。 同 部 位 は 粒 径 0.1以 上 の 範 囲 を カ バ
ー す る 。 極 大 値 １ は 、 2μ mよ り 僅 か に 小 さ い 粒 径 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 後 方 の 極 大 値 ２ は 前 記 分 布 曲 線 に お い て 原 則 と し て 、 均 質 な ベ ー ス ス リ ッ プ に 混 合 さ れ
た 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 粒 度 分 布 に 相 当 す る 部 位 で あ る 。 前 記 部 位 は 、 最 大 900μ mま で の 粒 径
を 包 含 す る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 上 述 の 粒 度 分 布 曲 線 上 の ２ つ の 部 位 は 、 100μ m付 近 の 部 位 （ 部 位 ３ ） で 重 複 す る た め 、
前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ の 最 大 粒 径 お よ び 、 混 合 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 最 小 粒 径 は 、 グ ラ フ か ら 推
測 す る こ と が で き な い 。 個 別 の 測 定 に よ る と 、 ベ ー ス ス リ ッ プ 中 の SiO２ 粒 子 は 最 大 粒 径
が 約 60μ mで あ り 、 ま た D 5 0 値 が 粒 径 約 5μ mか つ D 9 0 値 が 粒 径 約 23μ mで あ る こ と を 特 徴 と す
る 粒 度 分 布 を 有 す る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
本 実 施 例 に お い て 、 複 合 ス リ ッ プ は 、 細 粒 化 し た SiO２ 顆 粒 以 外 に 、 粒 径 160μ ｍ 以 下 （ 図
２ 参 照 ） の 添 加 SiO２ 粒 子 を 包 含 す る 。 そ れ ら の 粒 子 は 、 ２ つ の 顕 著 な 粒 径 部 位 の 間 の ギ
ャ ッ プ （ 極 大 値 １ お よ び 極 大 値 ２ の 間 の 部 位 ３ ） を 部 分 的 に 補 填 す る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
複 合 ス リ ッ プ の 準 備 に つ い て は 、 設 計 例 を 参 照 し つ つ 、 以 下 に よ り 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
ま ず 初 め に 、 均 質 な ベ ー ス ス リ ッ プ 14が 製 造 さ れ る 。 ベ ー ス ス リ ッ プ （ SiO２ 懸 濁 水 溶 液
） の 1バ ッ チ 量 10kgの た め に 、 粒 径 1～ 3mmの 天 然 原 材 料 で あ る 非 晶 質 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 11、 8
.2kgが 、 導 電 率 3μ S以 下 の 脱 イ オ ン 水 12、 1.8kgと 、 ポ リ ウ レ タ ン で コ ー テ ィ ン グ さ れ た
容 積 14ｌ の ド ラ ム ミ ル 中 で 混 合 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
上 述 の 混 合 物 13は 、 ロ ー ル ス タ ン ド 上 で Al 2 O 3 製 の ミ リ ン グ ボ ー ル （ 重 量 2.3kgお よ び 4.5k
g） を 用 い て 、 23rpmで ５ 日 間 、 均 質 ベ ー ス ス リ ッ プ 14が 固 形 分 含 有 量 82％ か つ 粘 度 140mPa
sと な る ま で 細 粒 化 を 行 う 。 細 粒 化 の 過 程 で 、 SiO２ が 溶 解 す る こ と で 、 pH値 は 5程 度 に ま
で 低 下 す る 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 11の 細 粒 化 後 に 、 ベ ー ス ス リ ッ プ 14中 に 得 ら れ た SiO２ 粒 子 は 、 D 5 0 値
が 約 5μ mか つ D 9 0 値 が 約 23μ mで あ る こ と を 特 徴 と す る 粒 度 分 布 を 有 す る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
本 方 法 に よ り 得 ら れ た 均 質 ベ ー ス ス リ ッ プ 14か ら 、 複 合 ス リ ッ プ 19が 製 造 さ れ る 。 最 終 的
に 15kgの バ ッ チ 量 の 複 合 ス リ ッ プ 19を 得 る た め に 、 ま ず 固 形 分 含 有 量 8％ の 前 記 ベ ー ス ス
リ ッ プ 14、 6.65kgが 、 ド ラ ム ミ ル 中 で 脱 イ オ ン 水 15、 0.250kgで 希 釈 さ れ 、 混 合 さ れ る 。

10

20

30

40

50

(9) JP 2004-131380 A 2004.4.30



こ れ に よ り 、 固 形 分 含 有 量 78.2％ か つ 粘 度 75mPasの 混 合 物 17が も た ら さ れ る 。 前 記 混 合 物
17は 、 粒 径 50～ 125μ mの 非 晶 質 SiO２ で あ る 粉 塵 16、 0.54kgを 添 加 さ れ 、 ド ラ ム ミ ル 中 で
回 転 速 度 27rpmで 混 合 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
20分 間 の 混 合 に 次 い で 、 前 記 混 合 物 17は 、 粒 径 335～ 710μ ｍ の 非 晶 質 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 18、
約 7.6kgを 添 加 さ れ 、 ド ラ ム ミ ル 中 で 回 転 速 度 25rpmで 混 合 さ れ る 。 こ の よ う に 製 造 さ れ た
複 合 ス リ ッ プ 19は 固 形 分 含 有 量 90％ 、 粘 度 1531mPas、 密 度 2.0ｇ /cm 3 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
次 い で 、 前 記 均 質 ベ ー ス ス リ ッ プ 19か ら 、 素 地 20が 形 成 さ れ る 。 そ の た め に 適 す る 方 法 は
多 数 あ る 。 こ こ で は 数 例 が 模 範 的 手 法 に よ り 例 示 さ れ る 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
・ 前 記 ベ ー ス ス リ ッ プ 19は 、 市 販 の ダ イ カ ス ト 製 造 機 の ダ イ カ ス ト 成 形 型 に 注 入 さ れ 、 多
孔 質 素 地 20の 形 成 中 に 、 多 孔 質 プ ラ ス チ ッ ク 膜 を 通 じ 脱 水 さ れ る 。
結 合 水 を 脱 水 す る た め 、 前 記 素 地 20は 換 気 炉 内 で 約 200℃ で 乾 燥 さ れ 、 そ の 後 に 1430℃ で
焼 結 さ れ 、 不 透 明 複 合 材 21を 得 る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
・ 前 記 複 合 ス リ ッ プ 19は 、 フ ッ 化 ア ン モ ニ ウ ム と い っ た ゲ ル 形 成 剤 を 添 加 さ れ る こ と で 、
プ ラ ス チ ッ ク 成 形 型 に 注 入 さ れ 、 固 化 後 、 素 地 20と し て 成 形 型 か ら 取 り 出 さ れ る 。 こ の 場
合 に は 、 乾 燥 割 れ を 回 避 す る た め に 、 緩 徐 な 乾 燥 処 理 が 必 要 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
・ 前 記 均 質 ベ ー ス ス リ ッ プ 19は 、 フ ッ 化 ア ン モ ニ ウ ム と い っ た ゲ ル 形 成 剤 が 添 加 さ れ る 。
こ れ に よ り 粘 性 の 塊 が も た ら さ れ 、 適 当 な 成 形 型 に プ レ ス さ れ 、 内 部 で 固 化 す る 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
・ 前 記 複 合 ス リ ッ プ 19は 、 固 体 炭 酸 中 に 埋 め 込 ま れ た 膜 成 形 型 に 注 入 さ れ る 。 こ れ は 、 急
速 な 氷 形 成 と と も に 、 素 地 20の 形 成 に お け る 前 記 複 合 ス リ ッ プ の 迅 速 な 凝 固 に 有 効 で あ る
。 前 記 複 合 ス リ ッ プ 19に 市 販 の 調 剤 （ Tschimmer & Schwarz社 の Optapix PFA 35） を 添 加
す る こ と で 、 粗 大 な 針 状 氷 結 晶 の 形 成 が 抑 制 さ れ る 。 衝 撃 凍 結 さ れ た 素 地 20は 、 膜 成 形 型
か ら 取 り 出 さ れ 、 凍 結 状 態 の ま ま で 直 ち に 、 予 め 50℃ に 加 熱 し た 循 環 気 式 乾 燥 キ ャ ビ ネ ッ
ト に 導 入 さ れ 、 数 時 間 乾 燥 さ れ る 。 こ の 方 法 で は 水 分 の 再 凝 集 お よ び 、 針 状 氷 結 晶 お よ び
素 地 構 造 の 破 壊 を 伴 う 表 面 上 で の 再 凍 結 が 回 避 さ れ る 。
　 乾 燥 後 の 素 地 20は 、 1250℃ で 2時 間 焼 結 さ れ 、 不 透 明 石 英 ガ ラ ス の 複 合 材 21が 得 ら れ る
。
　 前 記 複 合 材 は 密 度 2.1ｇ /cm 3 で あ る 。 こ れ は 、 前 記 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 が 埋 め 込 ま れ た 、 斉
一 な 微 細 気 孔 の 均 質 構 造 を 有 す る マ ト リ ッ ク ス を 包 含 す る 。 前 記 複 合 材 は 、 特 に ケ イ 素 溶
解 物 に 対 す る 高 い 熱 衝 撃 耐 性 と 優 れ た 耐 薬 品 性 を 特 徴 と す る 。 こ の 総 収 縮 （ 乾 燥 お よ び 焼
結 に お け る 収 縮 ） は 、 成 形 型 の 寸 法 と 比 し て 、 1.1％ の 収 縮 で あ る 。
　 前 記 複 合 材 か ら 、 ソ ー ラ ー シ リ コ ン 溶 融 用 の 、 長 方 形 断 面 を 有 す る 永 久 成 形 型 が 製 造 さ
れ る 。 前 記 永 久 成 形 型 は 850mm× 850mm× 500mmの 寸 法 で あ る 。 前 記 成 形 型 の 内 壁 に 適 用 さ
れ る 、 Si 3 N 4 被 膜 形 態 で あ る 分 離 層 は 、 高 い 接 着 力 を 示 す 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ７ ４ 】
【 図 １ 】 複 合 ス リ ッ プ 中 の SiO２ 粒 子 お よ び 石 英 ガ ラ ス 顆 粒 の 粒 度 分 布 グ ラ フ 図 。
【 図 ２ 】 本 発 明 の 方 法 に 基 づ く 複 合 材 の 製 造 工 程 の フ ロ ー チ ャ ー ト 図 。
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【 図 １ 】
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【 図 ２ 】
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