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１　はじめに

　陶磁器、絵画等の工芸美術界では、戦後、その

優秀な描画特性等の関係から陶磁器用フリット絵

具のような高鉛ガラスフリットをベースとした高

含鉛絵具が大量に使用され、その普及が極めて広

範囲に及んでいる。しかし近年、大気汚染物質で

ある亜硫酸ガスや窒素酸化物などの影響で酸性雨

（霧、雪、日本の酸性雨のpHは４～５で欧米並み）

などが降り、環境が汚染され、これら絵具に含ま

れる成分が反応して変質し、貴重な作品を無にす

るような事象が発生する可能性があり、その正確

な原因解明や対策が急務となっている1）2）。この研

究では、前回の研究で開発した耐ガス（硫化水素）

用の低融機能性フリット（特許出願済み）3）4）を用

いて、同研究で明らかとなった現用の有鉛絵具と

の溶融特性の違い3）を克服するために、低融機能

性フリットと絵具混合物の溶融塊（新岩）に関す

る新規製造法（プレス成型溶融法）を考案した。

そして、この新規溶融法が、低融無鉛機能性フリッ

トを用いた絵画用の新岩絵具製造に有効であるか

否かやその量産化条件などについて検討したので

報告する。

２　実験方法

２．１  顔料試料及びプレス成型溶融法

  本研究では、新開発フリットと表１に示す８種

類の市販顔料を振動ミルを用いて７時間混合して、

顔料配合量が20mass%、25mass%、35mass%となる

ようにフリット・顔料混合物試料を作成した。次

いで、この試料に水を添加して混和し、プレス成

型に供した。水分量については、適正量を求める

ため変動させた。このプレス成型で用いたプレス

機は、最大加圧40tの油圧式一軸プレス機であり、適

正加圧値を求めるため成型圧を変動させた。この

プレス成型に用いた金型としては、その適正条件
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を決めるため内径40φ×40mm金型と量産試験用

の80φ×80mm金型の大小二種類のサイズの金型

を用いた。フリット・顔料溶融塊（新岩）の作成

には、アドバンテック東洋KS-1500加熱炉を用い

た。なお、加熱温度・時間は従来絵具の製造条件

である780℃・20分に統一した。通常では絵具作成

のために、このフリット・顔料溶融塊を粉砕分級

するわけであるが、今回は、フリット・顔料溶融

塊の適正生成条件を求めるのが目的であったので、

一部を除いて、フリット・顔料溶融塊を粉砕して

絵具化せず、主にフリット・顔料溶融塊の性状、

呈色等を評価対象とした。絵具化試料の評価につ

いては、今後検討する。

２．２　粉末Ｘ線回折分析

  顔料の構成化合物を粉末Ｘ線回折分析で確認し

た。粉末X線回折分析（理学製ガイガフレックス

RADⅢA使用）の測定条件は、Cuのタ－ゲットを

用い管電圧40kV,電流40mA、Niフィルタ、ステッ

プ幅0.05度、検出器ＳＣで、回折角度は、２度か

ら70度の範囲である。

２．３　蛍光Ｘ線分析

　フリット・顔料の構成元素、組成については、

蛍光Ｘ線分析法（理学製全自動蛍光Ｘ線分析装置

3370型）で測定した。測定方法としては、アルミ

リングを用いた加圧成型法等を用い、BからUまで

の定性分析を行った。測定条件は、Rh管球（50kV，

50mA）で、分光結晶としては、重元素分析には

LiF、軽元素分析にはPET，RX40，RX50，RX70、

Geを用いた。特にNa，Mgの検出にはTAPを使用

した。

２．４　粒度分析

　フリット・顔料混合物の粒度分布を測定した。

測定では、試料の適当量をビーカ（200ml）に分

取し、蒸留水を添加して超音波により十分分散し

たうえで、レーザ回折式粒度分布測定装置（島津

製作所SALD－2000A）に供した。粒度分布測定に

おいては、超音波等を用い測定毎に試料濃度を常

に一定に保つように配慮した。

２．５　測色試験

  成型試料や溶融塊の測色には、測色試験装置（日

本電色（株）SQ-2000）を用いた。この測色では、

装置所定の標準板を用い反射法により行った。ま

た、試料毎にそれぞれ３回測定し、その平均値を

求めて各試料の評価データとした。

３ 　実験結果と考察

３．１  低融機能性フリットの試作と顔料及び

顔料・フリット混合試料

３．１．１　試作フリット

  本研究では、表２に示す組成により低融機能性

フリットを試作した。大型金型を用いた量産試験

についても表２の組成と同様のフリットを別途約

50kg試作して実験に供した。試作したフリットの

性状、外観は共に良好であった。

３．１．２ 顔料

  本研究に用いた表１に示す８種類の顔料とフ

リット混合物試料の粉末Ｘ線回折分析結果を表３

表１  使用した顔料

呈色顔料   NO.   

赤色NO.１１

青色NO.32２

黄色NO.３３

緑色NO.23４

青色NO.33５

青色NO.37６

紫色NO.42７

茶色NO.40８
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に示す。使用した顔料は、紺色系統が３種類、赤

色、黄色、緑色、紫色、茶色系統が各１種類の８

色である。特に表１のNO.２の青色顔料について

は、プレス条件検討のための小型金型試験に供し

た。また、量産用金型試験では表１掲載の全顔料

試料を用いた。

３．１．３ フリット・顔料混合物

　フリット・顔料混合物試料の粉末Ｘ線回折分析

結果を図１に、蛍光Ｘ線分析から求めた化学組成

を表４に示す。図１の粉末Ｘ線回折スペクトルか

ら表３の顔料（化合物）が同定された。また表４

の化学組成からもわかるように混合物試料の発色

表２　フリットの組成(mass%)

SumFMgOZnOCaOLi2OK2ONa2OB2O3Al2O3SiO2フリット/成分NO.

100.02.00.33.92.01.20.67.915.43.463.3NGFシリーズ1

図１　試料の粉末Ｘ線回折分析結果

表３　試料の粉末Ｘ線回折分析結果

主な検出化合物  顔料NO.
ZrO2SiO2ジルコン      NO.１  １  
Co3O4酸化コバルト   NO.32  ２  
TiO2酸化チタン    NO.３  ３  
CoO3NiOコバルトニッケル酸化物 NO.23  ４  
Co3O4酸化コバルトNO.33  ５  
CoOCr2O3コバルトクロム酸化物NO.37  ６  
SnO2酸化スズNO.42  ７  
(Zn0.54Fe0.46)Fe2O4亜鉛鉄酸化物 NO.40  ８  
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元素は、無色のフリット及び無色混合物元素を除

くと、各試料の呈色状況からNO.１がCd,Se、NO.２

がCo、NO.３がSb,Ni、NO.４がCo,Ni、NO.５がCo,Ni、

NO.６がCo,Cr、NO.7がCr,Sn、NO.８がFeであると

思われる。

  表５にフリット・顔料混合物の粒度分布分析結

果を示す。試料のメデイアン径は1.1～ 7.0μm、

最小粒径は0.1～0.2μm、最大粒径は18.7～114.5μ

mであり、特にメデイアン径は、NO.１が最も大き

く、NO.８が最も小さい。

  試料の粒度分布は、試料のプレス成型、成型試

料の溶融の状態に影響を与えると考えられるが、

今回の試料の粒度分布状況では、写真６に示すよ

うに試料の成型状態や溶融状態ともに大きな影響

は認められなかった。

３．２　小型金型を用いたプレス成型溶融試験

結果

３．２．１　プレス成型溶融試験

  プレスの適正成型条件を求めるため写真１の小

型金型（内径40φ×40mm金型）を用い、表１の

NO.２の紺色顔料とフリットとの混合物についてプ

レス成型溶融試験を行った。プレス成型試料の外

観を写真２に、780℃で溶融作成した溶融塊（新岩）

試料の外観を写真３に示す。また、表６に小型金

型を用いたプレス成型溶融試験条件及び結果を示

表５  混合物試料の粒度（μm）

粒　径
モード径メディアン径顔料NO.

最大最小
   93.7        0.2        6.2        7.0    NO.１１
   62.6        0.2        4.1        4.0    NO.32２
   76.6        0.1        2.8        3.3    NO.３３
   76.6        0.2        3.4        3.9    NO.23４
  114.5       0.2        4.1        4.4    NO.33５
   62.6        0.1        1.5        1.5    NO.37６
  114.5       0.2        4.1        6.9    NO.42７
   18.7        0.1        1.0        1.1    NO.40８

表４　試料の化学組成（mass%）

P2O5K2ONa2OMgOCaOFe2O3Al2O3TiO2SiO2サンプルNO.

2.59.30.22.1tr.2.452.4NO.１１

1.911.61.5tr.16.148.2NO.32２

2.79.90.21.5tr.2.325.845.8NO.３３

1.69.90.21.32.311.744.9NO.23４

0.11.89.30.21.516.436.8NO.33５

1.78.50.21.4tr.7.844.4NO.37６

1.79.10.21.41.847.2NO.42７

1.811.023.52.245.8NO.40８

SnO2Cr2O3Ta2ONb2O5Sb2O3NiOCo2O3SeO2CdOPbO ZnO Zr02SO3サンプルNO.

0.50.71.14.823.90.1NO.１１

tr.6.713.9NO.32２

tr.4.42.45.0tr.NO.３３

0.110.08.29.6NO.23４

0.216.85.3NO.33５

16.014.75.2tr.NO.37６

33.30.14.50.7NO.42７

13.8NO.40８
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す。    

  表６に示すように、NO.1～4では、顔料配合量、

成型圧、加圧時間をそれぞれ20mass%, 1.0t/哀, 

120secに固定し、成型水分量を7～１部に変動させ

表６  小型金型を用いたプレス成型溶融試験条件及び結果

測色外観成型 試料
NO.

ｂａＬ
溶融
状態

成型性 
時間
（sec）

成型圧
（t/哀）

水分（部）
顔料配合量
（mass%）

-21.4 9.917.8良好良好1201.0７20１
-32.211.813.6良好良好1201.0５20２
-30.010.913.9良好良好（やや弱い）1201.0３20３
-29.311.016.3良好良好（弱い）1201.0１20４
-31.812.924.3良好良好1202.0５20５
-31.712.825.7良好良好1200.5５20６
-35.713.726.6良好良好1201.0７25７
-36.013.726.5良好良好1201.0５25８
-36.513.726.2良好良好（やや弱い）1201.0３25９
-36.013.625.8良好良好（弱い）1201.0１2510
-36.112.726.4良好良好1200.5５3011
-35.012.426.9良好良好1200.25５3012
-31.713.626.6良好良好1200.125５3013
-36.812.526.7良好良好1200.5５3514
-36.812.527.4良好良好1200.25５3515
-37.512.726.8良好良好1200.125５3516

写真２  プレス成型試料 写真３   溶融塊試料

写真１
　小型プレス金型（ステンレス製）
　金型の形状(mm)  内径 40φ×40mm



－22－

て成型試料の状態を検討した。その結果、水分量

5部以上では、良好に成型できることが確認できた。

NO.５，６では、顔料配合量、成型水分量、加圧

時間を20mass%,５部,120secに固定し、成型圧を

0.5,2t/哀に変動させて成型試料充填に及ぼす加圧

効果を検討した。その結果、0.5t/哀の加圧でも成

型充填状態は良好であった。NO.７～10では、顔

料配合量を25mass%に増し、成型水分量を７～１

部に変動し、成型圧を1.0t/哀に固定して成型試料

の充填成型状態を検討した。その結果、顔料配合

量20mass%と同様に水分量が５部以上で良好に充

填成型できることが確認できた。

　N0.11～13では、顔料配合量を30mass%、N0.14

～16では、顔料配合量を35mass%とし、成型水分

量を5部,加圧時間を120secに固定し、成型圧を

0.5,0.25,0.125t/哀と変動させて充填成型状態を検

討した。その結果、成型圧0.125t/哀でも良好に充

填成型できることが確認できた。各プレス成型試

料については、成型後、780℃で溶融した。表６に

示すように、溶融状態は良好であり、いずれも良

好な溶融塊（新岩）を形成した。また、表６には

焼成試料の測色結果を示すが、顔料配合量

20mass%の一部を除き、ほぼ安定した呈色結果と

なった。以上の結果、次の内容が確認できた。す

なわち、プレス成型溶融法により坩堝溶融法と同

様の溶融塊（新岩）が作成できる。また、プレス

成型溶融法では、顔料の配合量が35mass%まで可

能となる（従来は20mass%以下）。添加水分は成型

に影響し、５部以上の添加が必要となる。３部で

も成型可能だがその場合は、保形性が低下する。

成型時間は120秒に固定したが、装置によっては短

縮できると思われる。プレス成型試料を通常の温

度・時間で加熱すると全て良好に溶融し、その融

融状態にほとんど差が無い。また、溶融塊は、そ

の底辺の一部に付着する融着防止用のアルミナ粉

末によって変色する。そこで、そのアルミナ粉末

を除去すると、溶融塊は元の呈色となる。また、

試料の充填成型圧は、比較的低圧の0.125t/哀でも

成型可能であり、手動のハンドプレスの使用によ

る成型も考えられる。

３．２．２　溶融塊粉砕物

   プレス成型溶融法で作成した溶融塊を粉砕して

顕微鏡観察を行った。顔料混合量の異なる試料の

観察写真を写真４に示す。写真４から、顔料配合

量の増加によって媒溶材（ガラス相）に分散する

顔料の占める割合が増加していることがわかる。

顕微写真のうえでは、顔料配合量が25mass%の状態

でも媒溶材（ガラス相）には空隙が確認でき、更

なる顔料配合の余地があることがわかる。

　　　                              

写真４　反射式光学顕微鏡写真（400×）
　　　　による試料の外観

顔料配合量 15mass% 顔料配合量 20mass% 顔料配合量 25mass%
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３．３ 大型金型を用いたプレス成型溶融試験

  小型のプレス成型溶融試験においてある程度の

プレス試験条件が把握できたことを受けて、量産

可能な大型の金型（内径80φ×80mm）を新規に

試作してプレス成型溶融試験を行った。試験した

フリット・顔料配合試料は８種類であり、成型圧

を0.25t/哀、成型時間を90secに固定した。成型試

料の形状は円盤であり、成型条件、溶融温度等を

まとめて表７に示す。また、大型プレス成型試験

の状況を写真５に、プレス成型試料と溶融塊（新

岩）試料を写真６に示す。

  表８に、大型金型プレス成型溶融塊試料の呈色

及び外観を示す。写真６及び表８からわかるよう

に、試料の成型・溶融外観はいずれも良好であり、

また呈色についても目的とする内容を満足するも

のであった。

４　まとめ

  本研究では、これまでの研究で開発した耐ガス

用の低融無鉛機能性フリットを用いて、同研究で

明らかとなった現用の有鉛絵具と溶融特性の違い

を克服するためにフリットと絵具混合物の溶融塊

写真５　大型プレス成型試験の状況

（２）溶融塊（新岩）試料
写真６　プレス成型と溶融塊（新岩）試料

（１）プレス成型試料

表７　プレス成型条件及び溶融温度（顔料配合量25mass%）

溶融温度（℃）形状（サイズ㎜）成型時間（sec）成型圧（t/哀）水分（部）顔料NO.

　　780

円盤（80φ×24）
      90          0.25        5    NO.１１

      90          0.25        5    NO.32２

円盤（80φ×20）

      90          0.25        5    NO.３３

      90          0.25        5    NO.23４

      90          0.25        5    NO.33５

      90          0.25        5    NO.37６

      90          0.25        5    NO.42７

      90          0.25        5    NO.40８
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（新岩）に関する新規製造法（プレス成型溶融法）を

考案して、この新規溶融法が新岩絵具製造に適応

できるのか否かやその量産化条件などについて検

討した。　その結果、新規に考案したプレス成型溶

融法が、従来の有鉛絵具の溶融特性と大きく異な

る低融無鉛機能性フリット・顔料混合物の溶融塊

（新岩）作成に有効に作用することが確認できた。

　ただ、今回の試験は、金型試作時期の関係で一

部の試料（８件）の量産用溶融塊（新岩）作成段

階までの試験である。従って、溶融塊（新岩）を

粉砕分級して多階色に絵具化したり、また、各種

絵具の呈色特性や耐ガス等の諸特性の評価につい

ては今後の課題である。
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表８　大型金型プレス成型溶融塊試料の呈色及び外観 

外観
（成型・溶融）

溶融塊の呈色
顔料NO.

WbaＬ

良好25.5 19.8 39.640.1NO.１１

良好-0.3-51.9 20.416.6NO.32２

良好53.4 40.8-11.580.6NO.３３

良好31.6  5.9-13.533.2NO.23４

良好16.1 -4.2  0.616.2NO.33５

良好18.4-24.4 -6.422.4NO.37６

良好34.4-13.4 23.540.2NO.42７

良好28.9 14.2 16.032.1NO.40８


