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1.は じめ に

私達が 日常生活を送る上で目で見えないところに鉱物

は使われています.プ ラスチックには補強材 としてタル

クやマイカが混ぜ られており,紙 にはカルサイ ト,タ ル

ク等が塗られています.洗 剤の中にはゼオライ ト,胃 薬

の中には炭酸カルシウムが,化 粧品の中にはマイカやタ

ルクが基材 として使われています.こ のように生活の中

で鉱物が大量に使われています.こ れらの鉱産資源は安

価で大量供給が可能であ ります.そ の一方で鉱物合成 と

いう産業が成立 しているの も事実です.合 成鉱物 とはど

のような特徴があるため製造 され るものなので しょう

か.天 然 と合成の最 も大 きな差は系の純度です.天 然で

は反応系に様々な要素の混入があ ります,し か し合成な

ら要素を管理 し目的に応 じた純粋な鉱物相を作ることが

できるのです。

今回は産業上大量に用いられている鉱物の一つである

マイカについて説明いたします.マ イカとは和名で雲母

のことで様々な種類があ ります.紛 らわしいので ここで

は合成のものをマイカ,天 然の ものを雲母 と呼ぶ ことに

しましょう.マ イカはフィロケイ酸塩鉱物雲母族に属す

る板状結晶で底面に完全な壁開を持っていることが特徴

の鉱物です.そ の構造は同じ向きを向いたSiO4四 面体

の六員環が連なった四面体層の対に八面体層がはさまれ

たタブレットと呼ばれる複合層が積層 してなっています

(図1).四 面体層のSiは その一部をAl3+,Fe3+,B3+等

の3価 やGe4+等 の4価 の陽イオ ンで置 き換わる場合 も

あ ります.八 面体 層 に はLi+,Mg2+,Fe2+,AL3+,Fe3+

等の陽イオンを含んで5～6価 になっています.タ ブ

レッ トは負の電荷を持ってお り層間にK,Na等 のアル

カ リ金属陽イオンを持ちます.こ こが弱線 となり壁開を

生 じます.こ のような鱗片状の結晶形状がマイカの最大

の特徴です.

マイカを合成すると遷移金属や重金属を含まない無色

透明な純粋結晶を作 ることができます.逆 に微量の金属

を混ぜ ることでマイカの色や機能を制御することもでき

ます.ま た,マ イカの層間イオンをK+で はな くNa+や

Li+に することでスメクタイ トのような膨潤性を持たせ

ることもできます.こ のような特性を出せることで鉱物

合成 という産業 に価値が与えられているのです.

図1マ イカの結晶構造



32 太田俊一 粘土科学

2.マ イカの合成

2.1.マ イカ合成の歴史

マイカの合成研究が始められた当時,天 然雲母は電気

絶縁材料 として重要な資源であ りましたが,そ の産出が

イン ド亜大陸,ブ ラジル,カ ナダ等に偏在 しているた

め,雲 母資源に不足 していた米国,ド イツ,ソ 連,日 本

等において雲母 を人工的に合成 しようとする研究がはじ

められました.

合成マイカの歴史は偶然か ら始まりました.鋳 物の製

造には融鉄 か ら珪酸質の不純 物を除去す るのに蛍石

(CaF,)を 用 います.1954年 ドイツのForchhammerは

鉱津中にキラキラしているものを見つけ,調 べた ところ

マイカであることを発見 しました.こ の発見によりフッ

素型マイカは常圧で合成することができることがわかっ

たのです.そ の後,水 熱法,熔 融法で電気絶縁材料用に

大結晶を合成する研究が盛んに行われていました.し か

し,1960年 代か ら有機系やセ ラミックス系に安価で加工

しやすい電気絶縁材料が開発 されマイカの用途 とはなら

な くなって しまいました.し か し,マ イカの特徴は電気

絶縁性だけではありません.以 降はマイカの鱗片状の結

晶であるという形状を特徴 とした粉体 としての応用が研

究されています,

2.2.マ イカの産状 と合成方法

天然におけるマイカの産状は大別 して3通 りあ ります

(図2).1つ は花崗岩やペグマタイ ト等の火成岩中で見

られる白雲母,黒 雲母,金 雲母に代表され るメル ト成長

です.も う一つは片麻岩やホルンフェルス等の変成岩で

見られる黒雲母,金 雲母のような接触変性です.最 後の
一つは絹雲母(セ リサイト:鉱 物学的にはイライ ト)に

見 られる地層が熱水により風化 してで きる熱水変質で

す.こ れ ら3つ の産状にそれぞれ対応する合成方法が考

えられています.熱 水変質に対 しては水熱合成,接 触変

性に対 しては固相反応合成,メ ル ト成長に対 しては熔融

合成が考えられています.

水熱合成 とはオー トクレー プの中で水ガ ラス,水 酸化

図2雲 母の産状とそれに対応するマイカの合成方法

アル ミニウム,水 酸化マグネシウム等 を原料に して溶液

成長させる方法であります.こ の方法の特徴は高圧下で

の水系の反応 なのでOH型 のマイカが得られることで

す.ま た,生 成物の純度は高いものの反応系の濃度が薄

いため,結 晶は小 さ く収率が低 くな ります.オ ー トク

レープを用いるため量産するには設備負担が大 きくな り

ます.そ のため19世 紀末から20世紀前半までは盛んに研

究されていましたが,現 在,水 熱法でマイカを合成 して

いるメーカーはありません.

固相反応合成は同じ2:1型 構造を持つタルクをホス

トとし,ア ルカリ珪 フッ化物 と混ぜて熱処理することで

トポタキシーによりマイカに変性 させ る合成方法です.

この方法の特徴は1,{}00℃以下の低温の熱処理で合成で

きること.不 純物が比較的少ないこと.出 発物質のタル

クの粒度により生成するマイカの粒度を制御することが

で き,そ のため合成物が粉体で得 られること等があげら

れます.固 相反応合成は常圧下での反応なので得 られる

マイカは全てフッ素雲母です.タ ルクをホス トとしてい

ますので得 られるマイカ種は四珪素雲母のみです.ま

た,固 相での反応なので大形結晶は得にくくなります.

熔融合成は珪砂(SiO2),酸 化マ グネシウム(MgO),

酸化 アル ミニ ウム(Al203),珪 フ ッ化 カリ(K2SiFil),

珪 フ ッ化 ソー ダ(Na2SiF6)等 の 工業原料 を加 熱 し約

1,500℃ で融か し,冷 却 して結晶化させ る合成方法です.

この方法の特徴は反応系の濃度が高いため収率が高 くな

ります.ま た,原 料を完全に溶か しているので系の均一

性が高 く高純度結晶が得 られ ます.熔 融合成は常圧で行

う合成方法なのでOH型 のマイカは作 ることができず,

すべてフッ素型にな ります.1,500℃ もの高温での熔融

を行うため炉材の損耗が大 きくな ります.図3に は代表

的な熔融方法 として電極棒を融液に入れ通電 し,抵 抗発

熱により融解する内熱式電気炉を示 しています.

天然で産出する代表的な雲母 と合成でできるマイカ種を

表1に 示します.こ こでは都合により熔融合成マイカに

ついて主にお話いた します.

表1代 表的なマイカの種類(太字は溶融合成できるマイカ種)
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図3マ イカの溶融合成方法

3.マ イカの種類 と特徴

熔融合成マイカの中で最も大きな結晶ができる鉱種は

フッ素金雲母です.金 雲母と名前がついていますが色の

原因 となる遷移金属が含まれていないので無色透明の純

粋結晶です.フ ッ素金雲母は化学的純粋性が高 く,特 に

重金属の混入はlppm以 下で,鉄 の含有量は100ppm以

下で天然雲母の1/100以 下の無色透明の純粋結晶です.

また,天 然雲母は600℃ 付近で結晶水を放出 してアモル

ファス化す るのに対 してフッ素金雲母はOH基 が全て

フッ素基で置 き換 えられているので高温でも脱水分解を

起こさず1,100℃ まで安定です.熔 融合成においては結

晶化率が高 くほぼ100%の フッ素金雲母がで きます.冷

却速度の制御をすることで単結晶サイズは制限なく,原

理的には数mの 単結晶を作ることも可能です.種 結晶法

と増蝸降 下法の併用による単結晶合成の技術 は1960年 代

の初めにわが国の科学者によ り世界に先駆 けて開発 され

ました(図4).

フッ素金雲母結晶のモース硬度は3.4で 天然金雲母 よ

り少 し硬めです.そ のため粉砕するとき薄 く剥がれやす

くアスペク ト比が大きくなる特徴があ ります.そ の他,

合成マイカと天然雲母の代表特性値を表2に 示 します.

K四 珪素雲母は天然では産出 しないタイプのマイカで

す.K四 珪素雲母はフッ素金雲母のように大 きな結晶を

作 りません.そ の代わ り結晶が柔 らかい特徴をもってい

ます(表2).K四 珪素雲母はク リス トバ ライ ト,角 閃

石等を共成することがあります.こ れ らの合成マイカは

非膨潤性で水 と接触 しても変化を起こさないタイプのマ

イカです.

それに対 して以下に述べる膨潤性マイカはスメクタイ

図4溶 融合成によるマイカの単結晶写真

左)マ イカ基板,右)単 結晶板(伊 藤機工(株)提 供)

表2合 成マイカと天然雲母の特性値

トのように水 と接触すると結晶の層間に水分子を吸着し

て膨潤 し,つ いにはバラバ ラになって水中に分散する特

徴をもったマイカです.そ の代表的な鉱種であるNa四

珪素雲母 も天然では見 られません.熔 融合成ではNa四

珪素雲母はクリス トバ ライ ト,角 閃石等を共成 します.

層間に位置するNaイ オンはその50%が イオン交換性を

持っています.結 晶は10～20μmで 天然スメクタイ ト

と比較 して結晶が大 きいので分散すると500～1,000も

の高アスペク ト比 をもつことが最大の特徴です.Na四

理素雲母 は乾燥状態では9.6Aの 底面間隔ですが大気中

の水蒸気を吸着 し,d001;12.6Aの 一水層状態をとりま

す.さ らに水を加えると層間に水分子を取 り込み,水 中

に分散 します.ま た,粒 子が大 きいので一定濃度での分

散系の粒子数は少な くなるため粘度は高 くならず,高 濃

度懸濁液が調整で きることが特徴です.四 珪素雲母は

K,Na型 は合成することがで きますがLi型 に配合 して

もリシア輝石がで きて しまいLi型 四珪素雲母にはなら

ないことがわかっています.

Naテ ニオライ トは膨潤性マイカの中で最 も結晶化率が

高 く,陽 イオン交換容量(CEC)は 理論値通 りの約250

meq/100gを 持っています,し か し,Naテ ニオライ ト

は水分子を吸着 し膨れ ますが,バ ラバラにはならない限

定膨潤型です.Liテ ニオライ トも結晶化率は高いので

すが,Na型 と違って水中で粒子がバラバラになって分

散する自由膨潤タイプで,膨 潤力も高いタイプです.

マイカではあ りませんがスメクタイ トの 一種 である

フッ素ヘクトライ トも熔融合成することができます.天

然スメクタイトと比較 して熔融合成 したヘク トライ トは

粒子系が10～20μmと 大 きいことが特徴です.Na四

珪素雲母より粘度は高 くな ります.ヘ クトライ トは層間

の陽イオン価がマイカの1/3で すので,マ イカと比較

してCECは 低 くなります.

水 に分散 した膨潤性マイカ粒子は面の大 きさは～10

μm,厚 さ2～10nmの 薄片粒子です.こ れ らのマイカ

粒子 は結晶表面 に酸素原子が並んで いて,負 の極性 を

持っています.こ の極性により水分子 と水和 して電気二
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重層 と呼ばれるコロイド状態を形成し,電 気的な反発力

で沈 まな くな ります.マ イカ粒子は可視光の波長より大

きいので分散 して も白濁してお り透明にはな りません.

マイカ分散液 はアスペクト比の大きな粒子を高濃度に分

散できるので潤滑性,耐 磨耗性 に優れてい ます.ま た,

分散 したマイカ粒子はアスペ クト比が高 く,負 の電荷を

持っているので陽イオンをボンドとした面対面の凝集力

によりフィルムを形成する性質 を持っています.

ここまでは水系でのお話で した.膨 潤性マイカは層間

のアルカリイオンと水の親和力で水分子を引き付けその

浸透圧で膨潤するのですが,層 間陽イオンを溶媒に親和

性の高い有機イオンに置き換えることで有機溶媒や溶融

樹脂に膨潤するように改質す ることができるのです.ス

メクタイ ト等の交換性陽イオンを持つ粘土鉱物はある種

の有機陽イオンを層間に取 り込み複合体 を形成すること

は古 くか ら知 られています.膨 潤性マイカ もそれらの粘

土鉱物 と同様 にマイカ/有 機複合体を形成 します.マ イ

カと複合体を形成する有機物 として代表的なのは四級ア

ンモニウムです.イ オン化 した四級アンモニウムを水系

マイカ懸濁液 に加えると疎水的なアンモニウムイオンは

マイカの層間に入 り込みアルカ リイオンと置換 して有機

マイカ となります.有 機マイカは有機物 と相性の良い有

機溶媒や溶融樹脂中で膨潤す るようにな ります.

4.合 成マイカの用途

4.1.フ ッ素金雲母の応用

合成マイカの中でフッ素金雲母は大きな結晶をつ くる

のが特徴です.そ の形状は合成時には直径1～10cm程

度の結晶の集合体で生成し,粉 末にすると鱗片状の外形

をしています.そ のアスペク ト比は大きさにもよります

が15～100ほ どです.

このようなフッ素金雲母の高 アスペクト比粉末はアル

ミニウムや銅等の低融点金属の鋳造,樹 脂成形等の離型

剤に用いることができます.

樹脂に混ぜ ることで寸法安定性や耐熱性向上に効果が

あります,マ イカの表面はもともと親水性 なのでカップ

リング剤等で表面 を処理し,親 油性に改質す ることでよ

り一層効果をあげることができます.

鋼材を溶接するときには接着面を強固にす るために溶

接棒 と呼ばれ る鉄材を溶着 して肉盛しますが,皮 膜を作

るために無機 フィラーを配合 します.こ の ときOH基

を持つフィラーでは水素が金属組織に混入 し脆 くしてし

まいます.フ ッ素金雲母はOH基 を持 っていないので

効果的な低水素型溶接棒 として用いられています.

フッ素金雲母の鱗片状の純粋結晶は化粧品基材 として

も有用です.ア スペクト比の大 きなフッ素金雲母は肌へ

のの りがよく,無 色透明の結晶は肌をくすませず,近 年

流行の 「素肌っぽさ」を演出す るのに必要です.図5に

合成マイカ と天然金雲母の色の違いを示 します.結 晶と

して も違いは明らかですが粉末に加工 した後は色の違い

図5合 成マイカと天然雲母(金 雲母)の 色の違い

上)単 結晶,下)粉 末

だけでなく光沢,く すみがはっきりと違って見えます.

結晶表面をシ リコンオイル等で処理 し,汗 による化粧

崩れの防止など様々な機能を付与す ることも行われてい

ます.ま た,合 成マイカの特徴 として組成を変えること

ができます.八 面体のMg2+をFe3+に 変えることで紫外

線吸収能を付与 したフッ素金雲母も用いられています.

フッ素金雲母はこれ らの特徴を生か してファンデーショ

ン,口 紅,頬 紅,マ ニキュア等多 くの化粧品に基材 とし

て使われています.2003年 より化粧品には原料表示が義

務付けられてお り,箱 書きに 「合成金雲母」 と記載され

ています.

無色透明のフッ素金雲母はパールマイカ顔料の基材 と

しても有用です.パ ールマイカ とは真珠光沢を再現 した

人工顔料です.マ イカ粒子を酸化チタン皮膜で覆い屈折

率の差の大 きい界面を作 り反射を起 こしやす くします.

パールマイカの粒子を塗布するとアスペ クト比の大きい

マイカはコー ト層の中で配向し,規 則的多重反射を人工

的に作 り出 し,真 珠様の光沢を醸 しだすのです.パ ール

マイカは酸化チタン皮膜の厚みを変えることで反射光の

干渉を起こさせ発色させることができます.こ れ らの反

射光で表現され るパールマイカ顔料は基材に無色透明の

フッ素金雲母を用いることで くすみのないよりクリアー

な色の表現が可能 とな ります(図6).パ ールマイカは

ルチルやアナターゼ型の光触媒活性を持つ無機物層が粒

子表面に出ているため長期間 日の光にさらされていると

マ トリックスの樹脂を劣化させて変色させて しまうこと

があ ります.そ こで無機物でその表面をコー トして触媒

機能を封じ込める耐候性処理を施 しています.こ のよう

図6真 珠光沢の原理とパールマイカによる真珠光沢の再現
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図7平 板状粒子のガスバ リアメカニズム

左)ベ-ス フィルムのみ,右)マ イカ含有コートを施 した場合

なパールマイカは白動 車や携帯電話の塗装や包装容器,

化粧品等様々な分野でその光沢を演出 しています.

フッ素金雲母は鱗片状の結晶であ り高温では焼結する

特性を持っているのでマシナブルセラミックス(研 削可

能なセラミックス)の 充填材にも用いられています.

4.2.K四 珪素雲母の応用

K四 珪素雲母は結晶の柔 らかさを生か して固体潤滑剤

として川 いられ ます.固 体潤滑剤 としてK四 珪素雲母

はその鱗片状の形態により対象物の問に入 り込み,ぶ つ

かる衝撃を結晶を崩壊 させて吸収するクッション性を発

揮 します.

また,構 造1題1にカリウムとフッ素を持っているK四 珪

素雲母は潤滑 とは反対の研磨の効果も持 ち合わせていま

す.も ともと天然砥石には雲母が入っていました.現 在

は良質の天然砥石は枯渇 してお り合成による再現の研究

が盛んに行われています.近 年,K四 珪素雲母を配合 し

た合成砥石の研究が報告されています.K四 珪素雲母に

よる研磨技術は半導体の基板に用 いられるシリコンウエ

ハーの研磨にも応用が検討 されています.現 在,シ リコ

ンウエハーは濃いKOHを 含むコロイダルシリカ溶液で

研磨 しています.こ れには濃いアルカリ溶液を川いるた

め,廃 液に環境負荷の問題があ りました.し か し,K四

珪素雲母は結晶中にKを 持っているため研磨の接触点

において結晶の崩壊 によりKlイ オンを放出し,シ リコ

ンを融着して剥がすように研磨 します.濃KOH溶 液を

必要 としないので作業上,環 境 上の負荷を減 らすことが

で きます.

4.3.膨 潤性マイカの応用

Na四 珪素雲母は水に分散すると超高アスペク ト比で

あるのでフィルムにコーティングすると高いバ リア性 を

発揮 します.食 品は酸素により油分が酸化 し風味を落 と

します.ま た,水 蒸気により湿気 ることもあります,酸

素 と水蒸気が食品の価値を落 とす大敵なのです.し か

し,こ れまで食品包装川に用 いられてきた塩素系フィル

ムは燃やすとダイオキシンを発生するため近年使用が避

図8マ イカ含有コーテ ィングフィルム(右)と ナ ノコンポ

ジッ ト包装容器(左)

けられるようになって きました.代 替 としてバ リア材を

塗布 したポ リオレフィンフィルムが考案されました(図

7,8).そ の機能はバ リア材のアスペクト比に逆相関を

もちます.つ まり,ア スペクト比の大 きなフィラーがバ

リア材 として優れているのです.ま た,Na四 珪素雲母

は粘度が低いため,水 溶性樹脂 と混ぜた塗」二液を高濃度

にすることができ,乾 燥 コストを少な くできるメリット

があ ります.食 品以外にもマイカコー トバ リア素材は展

開 されて きています.

Na四 珪素雲母を有機 交換処理 した有機マイカは有機

溶媒に膨潤 してチキソ トロピック性 を示すので,増 粘

剤,タ レ防 止剤として も用いられています.微 分散した

平板状のマイカ粒子は乾燥時に配向するので皮膜硬度向

ヒの効果 も見られます.そ の他,グ リースの増稠剤とし

て も用 いられています.OH基 を含 まない有機マイカは

グリースの耐熱性,耐 久性向上の効 果もあります.

有機マイカはポリマー中に分散させてナノコンポジッ

ト化す ることも可能です.樹 脂 と相溶性の高い有機物を

層間に導入 した有機マイカは溶融樹脂中で膨潤 します,

膨潤 したマイカを混練することで樹脂中に微分散 したマ

イカ/ポ リマーナノコンポジットをつ くることができま

す.マ イカの表面は極性が高いので極性の高い樹脂には

相性が良いのですが,極 性の低い樹脂 には 十分に効果を

発揮す ることができません。そこで酸変性樹脂などの接

着樹脂を用 いて密着効果の改善を図 る方法が考えられて

います.Na四 珪素雲母は粒 子が天然粘土鉱物 と比較し

て1～2桁 大きく,ア スペク ト比が500～1,000と 大き

いことが特徴です.そ のため透明性は低 くなりますが,

Na四 珪素雲母の高アスペク ト比粒子が樹脂中に分散す

ることで高剛性,高 バ リア性が期待できます率 このよう

な特性 は包装容器等に応用が期待されます(図8).

5.ま とめ

マイカという産業 上幅広 く用いられている鉱物 につい

て合成す ることによってどのような特徴 を出す ことがで

き,ど の ように応用 されているか を述べて まい りまし
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た.合 成 により高純度結晶,大 結晶,高 アスペク ト比等

様々な特性を付与す ることがで き,様 々な応用技術が開

発されてきました.そ れによりマイカ合成 という産業が

成長 してきたのです.合 成マイカは鉱物合成産業のほん

の一部です.地 球の恵みである鉱物資源 と新たな特性を

付与することのできる鉱物合成 という技術 に未来を感 じ

とってていただければ幸いです.
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