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       工 業 用 微 粉 騰 の 二,三 の 問 題

      一 電 子 顯 微 鏡 に よ る 観 察 を 中 心 と し て 一
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     About a thousand electxvxl x111CYOｬ;raphs on various fine powders

  for industrial use in japan as shown in Table I, were taken. The

   uses and manufacturi:〔1g methods of the powders were described with

   the typical electron micrographs 1-35 (sea pp.79841. The relation-

   ship between the particle size azzd shape of the powder and its ma

   nufacturing process was discussed.

 無 機 質 及 び 有機 質 の 工 業材 料 には 粉 艦 の もの が か な り多 い.粉 腱 工 業 材 料 のiartra質に 就 い て主 要

な闇 題 は その 化 襲的 純 度 で あ るが,そ の 難 度,粒 慶分 布及 び 形,i等 も重 要 な 事 項 で あ る.用 途 に

ょつ(は 加 エ 性 並 び に製 犠に 泌 ぼす 影 饗 が 大 きV・の で,粉 灘 の 大 き さ と形 厭 が最 も窺 要 な問 題 で

あ る場 含 竜 あ る.例 え ば ゴ ム用 櫓 撮 叉 は 充 璽 紛 謹 で あ る.

 一 般 に 大 き さに よ り粉 膿 を分 類 す る と次 の よ うで あ る.
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從 來は 光墨 題 微 鏡 に よ リヱμ迄 しか 測 定 出 來 す,粉 艦 の 形歌 が 明 瞭 に 翻 察 され 響尋るの は 数 μ 以上 で

あ つ た.限 外顯 微 鏡 その 他 の 間 接 的 方 法 に よつ て せv・ぜ い0.工μ迄 の 微 粉 艦 しか 考 え られ てv・なか

つ た.電 子顯 微 鏡 の 出 現:rよ つ て数rnμ 迄 の 超 微 粉 騰 の大 き さ,形 厭 が 観 察 され る よ うに なっ た.

後 違 す る如 く工 業 粉 麗 の か な り多 くの もの が 超微 粉 罐 で あ る こ とが 解 つ て きた.超 微扮 膿 の 大 き

さの 範 璽 は 丁度 コ ロ イ ド學 で 扱 う もの で め るか ら,そ の 物 理 化 塾 的 性 質 は コ 離イ ド璽 的 に 興 味 あ

る もの で あ るが,そ れ らは 他 の 機 愈 に譲 り,こ 瓦では 主 と し て 工 業 技 術 的 立 場1こ結uつ け て述 ぺ
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る こ と に す る.

 筆 者 の 研 完 室 で は こ 玉ニ ケ 年 間 に 大 き さ,形 歌 が 問 題 と な る 各 種 のz業 粉 艦 の 電 子 顯 微 鏡 鴇 眞

を撮 つ た.そ の 主 な も の を分 類 す る とTable 1の 通 りで あ る.

                     Table 1.

 1.Peinforcers and Fillers for rubber(ゴ ム 用充 填 剃)

    Carbozx black, Calcium carbonate, Basic magnesium carbonate, Calloidal silica, Calcium

    silicate, Clay, Zinc oxide, Barium sulfate, Lithopone

 2.Fillers and Coating P。wders for paper(製 紙 用粉 材)

    Kaolin, Clay(pulverized), Barium sulfate, Calcium carbonate, Titanium oxide

 3.Powders for fibre industry(緻 維 酎粉 材)

    Titanium oxide(delustrant for viscose rayons), Colloidal silica, T alc, Bentonite

 4.Pigments for paint ard ink(塗 料 及 び イン キ 用顛 料)

    Csrbon black, Zinc oxide, Barium sulfate, Lithopo:ze, Cuprous oxide(antifoulii.g paint

    for ship)

 5.Powders for electron tube(糞 空管 用捌 オ)

    Ca-}3a-Sr-carbonate, Aluminium oxide

 6.Abrasives and powders for lubrication(研 磨 及 び減 磨 用 粉 材)

    Ferric oxide, Aluminium oxide, Ca-Mg carbonate, Graphite

 7.Organic powders(有 機 粉 材)

    Polyvinyl chloride, Polyvinyrideu chloride, Po]yvinyl acetate, Organic pigments for

    printing

 こ れ ら は 筆 者 の 研 究 室 で 興 来 を持 つ(生 成 の 基 礎 實 験 を 行 つ(い る も の,粉 膿 製 造 工 場 に 於 け

る 各 工 程 の もの 及 び 工 業 材 糾 と し(の 製 撮(製 造 愈 謎 叉 は 使 用 愈 就 よ りの 依 頼)等 に 就V・ て 観 察

.

し ソこ もの で,併 せ(1000改 以 上 の 爲 眞 と な つ た ボ こ れ らの 内 代 表 的 な も の を そ の 製 法 と 關 蓮 し て

示 し,微 紛 罐 製 造 に 麗 し て 二,三 の 吟 味 を述 べ る こ と に す る.

  1.粘 土 鑛 物(力 才 リ ン,セ リサ イ ト)

                             ])

 粘 土 鑛 物 の 内 カ オ リン は 窯 業 原 料 と し て 璽 要 な も の 容 あ る が,こ!で は 製 紙 用 粉材 と し て 取 上

げ る.

 一 般 に 製 紙 二江場 に於 で抄 紙 機 で紙 を抄 く前 に パ ル プ を叩 解機(beater)に か け る カ§,こ&で 璽

料(充 璽 粉 膿)を 加 え る.加 え る霞 色粉 材 の 大 き さは5～20μ が よ く,tnf!11)小さv・と 流 出 して よ くな

い と され てV・る.し か し高 級 印 劉 用 紙で は ・fンク の 感 受 毯 を よ くす るた めに 比 鮫 的 薄 い原 紙 に 白

色 骸}1オと接 蔚 刻 と少 墨D分 散劇,可 塑 剤,光 澤剤 と を水 に 混 合 して 作 つ た塗 料 髪灘 く塗 被 し,乾

燥 後 光 羅 機 くcalender)の 仕 上に よ り卒 滑 緻 密 な表 面 とし て 晒1樋 任 を よ くす る.～ 瞬tに 大 別 し

て2つ の 方 法,臨 口ち オ フ ・マ シ ン コ ーチ ング 法 と マシ ン コ ー チ ング 法(machine coating)カ §あ

る.前 者 は 從 來 の方 法 で ブ ラ ツ シュ コ ー タ ー法(B.C)と 弐 わ れ,一 度 巻 取 つ 起原 紙 を再 び コ ー

                     c70)
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タ ー に掛 け塗 被 乾 燥 す る もの で塗 被 速 度 が 遽v・(250～300少)分).所 謂 ア ー ト紙 で あ る.後 者(M.

C)は 原 紙 の抄 造 と塗被 が 一 貫 作 業 で 行 わ る 竜の で,遠 皮 が 速v・(千 婁嫡 卿 分).職 後 米 閣 よ り2

台 輸 入 され ナこが,將 來 のf=p刷 用 紙 は この方 法 が 多 くな る と蓉 われ て い る.こ れ に 用 い る粉 材 の 量 は

原紙 の 倍程 に 竜な る もの で,そ の麟 艦 の 性 質 が 軍 要 な問 題 で あ る.白 色 渡 の 高 い こと(90%以 上),

粒 子 の 大 き さは微 細 均 一 で あ る こ と(2μ 以下80%),粒 子 の 形(結 贔 形)は 薄 桝 リミで あ る こと等,

その 他 塗 料 と し た とき の レオ ロギ ー的 性 質 が 問 題 で あ る.かxる 塗 被 矯 白土 とし てKaolinが 米

       =')

(Georgia clay)英(China clay)で は 多 く用 い られ るが,本 邦 で は そ の鑛 量,品 質 の黙 が 問題

で あ る.

 カオ リンに はKaolinite, Dickite, Endell三te等 の 籔 種 の 鑛 物 租 が あ り, 化 墨 成 分 はA12

Si.>O;(OR).Fで 示 され る.微 細 な結 晶 と し て藻 娼 す るか ら,主 と し て水 簸 に よ 夢分 別 し て製 品 に

す る.例 と し て指 宿 カオ リンの 電 子 瓢 微 鏡 黛翼 准Photo 1及 び2に 黎 げナこ. Kaoiiniteの 六角 板

1伏結 晶 で あ りその厚 さは 産 地 に二よ り異 る.1Photo 1は 小 さv・もの で100～500mEu,1'hcatcs 2は 大

きv・もの で3～5μ で あ る.こ れ と 異 り落 合 白土(岐 阜 縣)はPhoto 3の 如 く100～300mfcのHa1-

lopsiteの 球 形 粒 子 で あ る 。

 次 に 塵 化L'"_ル 又 は 人 造 ゴ ム用 充 填 剤 と し て用 い られ る米 國 のBurgers Pigment#30(Photo

4)及 びSouthern o1の 君33(Photo 5)も 美 しV・六角 板歌 で あ り,厚 さは非 常 に 薄 い こ とが 禦 翼

よ り解 る.

 最 近 注Qさ れ てv・る粘 土 鑛 物 にSericite(絹 雲 母)が あ る.こ れ は 極 めて 薄v・結 晶 で あ る こ と

は 電 子 の 廻 折 縞 模 様 を示 す ことか ら明 らか で あ る(Photo 6).叉, Bentonite類 も薄 板状 の もの

が 多v・.

 2.岩 石 粉 確 物(懸 石,滑 石)

 從 來 本 邦 に於 て製 紙 用 娠 料 と し て用 い られ てV・る もの は 蝋 石 を粉 確 して 作 つ た 所 謂"ク レ ー粉"

が 多v・・蝋 石(Agalmatolite)の 主 要 構 威 鑛 物 はPyrophyllite(A1203・4S圭02・H20)で,

良 質 の もの は 白 色岩 石 で,耐 火 煉 瓦 の 原 料 と し て も有 名 で あ る.そ の製 法 は 原 石 を ク ラ ツシ ヤ ー

で 組 碑 し,フ レツ トミル に よ り漁式 粉 陣 を行 う.水 簸 後 沈 澱 剤 を加 え て沈 澱 し,濾 過,乾 燥,粉

                                      3J
篠(二 次)し て 製 品 とす る.粉 碑 と水 簸 の 調 節 に よ り適 當 な 粒 度分 布 の もの が 得 られ る.岡(1(縣

三 石 蝋 石粉(室 谷 工 業)(Photo 7)及 び鹿 児 島蝋 石粉 の 爲 眞(Photo 8)よ り解 る如 く構 威 鑛 物

結 晶 と思 わ れ る整 つ た 形 の粒 子 が か な り認 め られ,そ れ らは 薄 板 厭 で あ る.

 これ に謝 し化 粧ran nの 粗 原料 罎あ り,滑 り易V・黙 が ら ゴム工 業,繊 維 工 業 等 に用 い られ る"タ ノレグ'

は 滑 石(Talc)3MgO・4Sio2・H20の 粉 陣 物 で め る.こ れ は甚 だ 軟 質 で,打 て ば 容 易 に剥 離 し

て 鱗 片 状 と な るの で,原 石 を ク ラ ツシ ヤ ーで粗 確 後,タ ー ボ型 衡 撃 式 粉 碑 機 等 で乾 式粉 確 し,直

ち に サ イク ロンで 分 別 し て製 品 とす る.乾 燥 が省 け て能 率的 で あ る.Photo 9は 朝鮮 タル ク(Q
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本 化 精 工 業)の 一 例 で あ る.

  ヨ.力 麟 癖 ンブ ラツ ク

  ".`Ark?料と し て ペ イ ン ト及 び 印棚 イ ンク に大 き な用 途 が あ ると 共 に ゴ ムの 櫓 眠鮒 とし て 必 要 な

もの で あ る.

 一 般 に 粉 膿 の大 き さが最 も開 題 とな るの は ゴ ム=C業 に於 け る糟 強 又 は 充填 用 の粉 材 で あ る.生

ゴ ムに 各 種 の 粉 膿 を加 え る こと に よ り伽 硫 ゴ ムの種 λの 牲 質 を著 し く高 め るzと が 出來 る ので,

 これ ら粉 材 は ゴム工 業 の 諭・・原 料 の一 つ で あ る.そ の 量 も生 ゴ ムに 調'し等 量,叉 は 経 濟 的 理 由 が ら

それ 以上 を加 え る もの で あ る.ゴ ム工 業(天 然 及 び人 造 ゴ ム)叉 は 臨 化 ピ ーJLZ業 の 襲 展 を考 え

る と を ゴ ム用 粉 材 の持 つ漿 要性 は大 きV、.

 カ ー ボ ン ブ ラツ クの製 法 は,天 然 ガ ス,ナ フ タ レン,ア ン トラ セ ン,そ の他 タ ール,オ イル等

の 炭 化 水素 を不 完 発 燃饒 登 しめ る.多 くの 小 さv・焔 を鋼 鐵 板 に よつ て衡 繋 探 集 した もの をChan-

nel Black(Co7z♂ 〃矧 ¢如 『,.Microaaex, Shlzez^orz,魏 ∫oo etc)と 云 い,大 き な 焔 を冷却 後 コ ツ トレ

ル.サ イ ク ・ン,最 近 は 欝波 に よ り探 集 した もの をFurnaceﾟiack(Continex, Statling, Sha-

winigan etc.)と 秀 う.こ の他 メ タン,ア セチ レン等 の熱 分 解 法 に よ るTher∬1aヱBヱack(P-33,

Thermax)が め る.ゴ ム絹 と し て 竜祉 臨 性 を高 め る もの(HM),伸 長 輩 を よ くす る 竜の(HE),

                                       の

電氣徳導性のよv、もの(C),加 工惟のよいもの(EP)等 数十種の製晶が出されている.

 これらはすべて超微粉にて電子顯微鏡の出現以來そのよき蜀総となつた.隊 米の製品の粒度分
              り                   の    7)

布 に 關 して も多 くの 研 究 が あ り,本 邦 製 品 に つ い て は 只 野,高 木WAi氏 の 報 告 が あ る.更 に その 形
                                 8J

態 に 關 す る騨 細 な研 究 や 大 き さと ゴムの 性 質 との 關 係に 騨 す る研 究 奄多 い.こ 玉に はChannel

ﾟlacic(三 菱 化 成)とThermal Black(三1也 合 成)と の 各 一 例 を 彊灘o士010及 び11に 継 げ ≠こ.

前 者 に 一 般 に小 さ く20～30mμ,後 者 は大 き く200～400mμ の 正 し い球1伏粒 子 で あ る.

  4.酸 化 亜 鉛z鼠 》

 白 色顔 料 及 び ゴ ムの カi硫促 進 齊1とし て%」要 で あ る.

 そ の製 法 は電 氣 薫 鉛 を熔 謝【し,そ の 蒸i氣 を燃 焼 酸 化 して得7こ酸 化 生 威 物 を風 飾に よ り分別 し製

晶 とす る乾 式 法 と,鰹 化 簾鉛 に ソーダ灰 を作用 させ て聴 基 雛三炭 酸 亜 鉛 の 沈 澱 逸作 り,そ れ を焙 焼 し

て 作 る灘 式 法 とが あ る.前 者 にはP薮o加12に 示 す 如 く亜 鉛 の煙 に特 有 の 針歎 や 星欺 結 晶 が 認 め

られ,多 くは それ の 獲 達 した 矢域形 結 晶 で300mμ 前 後 の大 き さで あ る.後 者 即 ち 活性 亜鉛 華(堺 化

暴)は 璽噛o勧13の 如 く20mμ の 微 粒 子 の 集 合 で あ る 。

 5.硫 酸 バ 夢拶ム 灘講(》i,JF歌 ン 露aso4、 十z鷺s

 硫 酸 バ リラ ム粉 材 の 粗 悪}F!至は萎霞鹸 石 を輩 に粉 碑,水 簸 して 作 る.こ れ は 主 と して 塗 料 用 で め る,

普 通 ぽ 漿 晶石 を 賞一 タ リーキ ル ンに 入 れ 無 煙 炭 で焙 焼 し,そ の還 元焙 焼 物 を水 で浸 出,濾 過 して

作 つ た 硫 化 バ ジウ ムと 入 絹 工 場 よ1}の 芒 硲 と を液 桐 で 反 鷹i(BaS十Na2SO蘇BaSO4十Na2S)し

            ・        (72)
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て 硫 酸 バ リウ ム沈 澱 を作 り洗 瀞,濾 過 して 硫 酸 バ リウ ム泥歌 製 勲 とす る.こ れ は 主 と し て篤 翼 印

:謁紙 用塗 料 とす るが
,そ の 一例(堺 化 畢)を 瓢 醜O腫 に 示 す.夏 に乾 燥,粉 確 して 作 つ た 硫 酸 バ

リウ ム粉 材 は 白色顔 料 とし て ペ イン ト,イ ン ク,ゴ ム に用 い らiLる,そ の… 例 をP鼓0加 娼 に 示 す 、

爾 者 共200～500mμ の 球t{'7粒子 で あ る.

 讐 藥 用(主 と し て レン トゲ ン造 影 剤)の もの は硫 化 バ リウ ム を肇 酸 で溶 か し て 濃縮 後,芒 硝 と

反鷹(BaCi2+Na2SO嵯3 BaSO4+2NaC1)せ し め る.そ の 一・例(堺 化 學)をPhoto 16に 示 す

如 く少 し大 き いが 鯨 り差 は な い・

 硫 酸 バ リウ ムの沈 澱 生 域 機 樽 は膠 質 學 的 に興 味 が め るの で,吾 六 も その 電 子 顯 微 鏡 に よる形 態

        の

畢 的 研 究 な行 つ た.

 リ トホ ンは 上 諮 疏化 バ リウ ム と亜 鉛 崔硫 酸 に溶 か しt作 つ ナこ硫酸 亜 鉛 との 反鷹(BaS+ZnSO4

‐LiaSO4十ZnS)に よ め坐 成 し,そ の沈 澱 を濾 過,乾 燥,叛 焼 し粗 リ トホ ン を作 の,更 に 水洗,

水 簸,濾 過,乾 燥 し て リ トホ ン粉 材 とす る.飯 焼 過 程 が 入 るの で,そ の仕 込(Pho重017)と 仕 上

(P}要o奮018)と で その 粒 子 径 が50mμ よ り500～1000mμ に攣 化 す る.用 途 は優 良 白 色顔 料 で あ る.

 6.巖 酸 力 ル シ ウ ムCaCO3

                to>

 無 機 質 の ゴム搦 櫓 強剤(且 つ 白色)と し て最 も重 要 な もので あ る.こ の他 歯 磨 粉 の主 成 分 で あ

り,製 紙 用 特 に煙 草 用 ラ イス ペ ーパ ーの墳 料 と し て用V・られ る.,

 重 質 炭 カル と鼠 われ る もの は軍 に石 灰 岩 を粉 砕,水 簸 叉 は 風 縮 し て得 た 毛の で,貝 殻 よ り得 九

もの を普 通 胡 粉 と養 う.こ れ らは無 定形 粒 子 で粒 子・径 は籔 μ前 後 の 不 均 一 な もの で あ る.

 所 謂 沈 降 性炭 カル は ソー ダ ー工 場 の綾 液 を利 用 レ て 作 られ る 竜の 竜あ るが,多 量 に 獣 石 灰krh烽�

原 料 と し て 護接 製 造 す る.邸 ち石灰 岩 と無 煙 炭 を竪 窯 に入 れ て焙 焼 し,生 石 灰 と す る.そ れ を水

でtf'i化し 石灰 乳 と して,そ れ に焙 焼 に 際 し て追 出 しナこ炭 酸 ガス を吹 込 んで 反慮(Ca(ox)2十CO.〉

‐CaCO;3+H20)せ しめ炭 酸 カル シ ウ ム沈 澱 を生 成 せ しめ る.水 簸,熟 成,濾 過,乾 乾 粉 確 の

工 程 を樫 て粉 材 製 昂 と す る.製 紙 用 に は 泥 厭 製 晶 で よい こ とは 硫 酸 バ リウ ム と 岡様 で あ る.

 反癒 條件 に よ り各種 の 粒 子 輕 の もの が 出來 る。 輕 質 炭 カル は500～3000mμ の紡 錘 形 をし てv・る

くPho加19).中 に は柱 歌 の もの もあ る.ゴ ム用 とし て は 白玉,赤 玉(白 石 工 業),孟 伽o畷Wil-

iiam Co.), CσZo6彫T(Pittsburg Plate Glass Co,), Witear R-12(ViTitco Chem. Co.)が

あ る.膠 質(超 微 粉)炭 カル は約40mμ(均 一 粒度)の 略 疋 方 六 面艦 の 結 贔 で ゴ ム用 増 強 捌 と し て

・優 秀 で あ る
."White Carbon職ack"と 呼 ば れ るの も當 然 で あ る. Photo 20は 白艶 華(由 石

工 業)な 示 す.M. S. K.(丸 尾), Kalvan(Vanderbilt CO.), Pccrecal U(1Nyandotte Chem.

Co.)WiiCCLY P.(Witco Chem. Co.), Sゆ3グMκ 」躍忽(Diamond Alkali Co.)等 は これ に

屡 す.街 ゴ ム常 炭 カ ル に は ゴム と の混 合 を よ くす るた め ス テア リン酸 等 に て被 覆 し た粉 材 が 多V・.

                u>
い つ れ も結 晶 型 はCalciteで あ る.
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  7.盤 墓 性 炭 酸 マ グネ シ ウ ム5MgC《)3。3Mg(G翼)2・5H2《}

 透 明 ゴ ム(ア メ ゴム)常 の特 殊 な 充坂 剤 と して必 要 な もの で あJ,本 郭 に 於 て特 に 護 蓬 した.

昭 和 初 年 の理 研 の 研{究に琢漁参,昭 和10年 久 留米 に 臼本 ゴ ムが 工 場 を鍵 設 し1た.職 時 中は 金 鵬 マグ

ネシ ウ ム工 業 と し て遙 歩 した.大 艦 三 つ の方 法 が あ る.

 そ の 一 つ は マグ ネー+」一/fト よ り出!fC5xして炭 カル と 酪 六同様 なエ.程で 行 う.即 ち800-900℃ で輕 焼

を行V・酸 化 マグ ネ シ ム ウ と し,そ れ を粉 韓 後,水 で 溝 化 して 得 た 水 酸 化 マグ ネ シ ウz.hﾎs<酸 ガ ス

を反 礁 せ し め る方 法 で あ る.街,水 酸 化 マ グ ネシ ウ ム を焙 焼 して酸 化 マグ ネ シ ウ ム(ク リン カ ー),

醗 酸 を作 矯 し て得 た 鰹 化 マ グ ネ シ ウ ム の 熔職 電解 に よ り金 屡 マグ ネ シ ウ ム を得 る.

 次 に海 水 法(水 マ グ)と は シ ツ クナ ー中 で精 製 海 水 に 石 灰 筑 を反 鷹 せ しめ(Mg"+Ca(ox)F

Mg(0}1)2十Ca● ●)水 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 髪沈 澱 せ し め る.こ の と き のpH及 び 濃 農 條 件 に よる沈

降 速 度 が 問 題 で あ る.洗 瀞,濾 過 後,炭 酸 ガ7i%�吹 込 ん で 軍炭 酸 マ グ ネ シ ウ ムMg(頁CO3)2溶

液 と す る.こ れ を加 熱 し炭 酸 ガ スの 一部 を追 出 して 盤 基 性 炭1駿マ グ ネ シ ウ ム茨 澱 を作 り,熟 威,

濾 過,乾 燥,粉 確 し て ゴ ム用 粉 材を 作 る.

 最 後 に ソー ダ法 とは 海 水 よ り得 牝苦 汁 に ソ ーダ 灰 又 は ソー グ擁 液(主 と し て(NH4)2CO3)を

反 鷹 せ しめ て 糞 炭酸 マグ ネシ ウ ム 髪得 て前 と同 檬 に して 作 る.

 海 水 法 は ア メ リカ で は サ ン フ ラ ンシ ス コMarine Chem. Co.及 び テ キ サ スDow Chem. Co・

で 大 汝的 に行 わ れ てv・る.本 郭 で は=T一部 化 學,大 洋 化 學(坂 出)等 で あ るが この 方 法 で は カル シ

ウ ム分 との 分 離 が悪 くゴム の 透 明 性 が 出 難V・。P憂 亘oto 21に 一 例 を示 す.ソ{ダ 法 は木 村 製 藥,

麟.野義 製 藥,徳 由曹 達,紳 島化 學等 で行 わ れ て い る.Pho加22(木 村 特 級地 球 印)Pho加23(「 司世

界 印)及 びPhoto 24(徳 山T. T.)に 一例 を示 す よ うに 薄 級 叉 は 薄 片 紀 鹸 で あ る,ゴ ム の透 明

性 は 屈 折 牽 の一 致 に基 く竜の で臨 基 性 の度 合 獅 ち 結 晶 形 に よ る と云 われ てV・るが,多 くの 篤 眞 よ

り考 え るに 六 角 結 晶 形 の 揃 つ た もの 程 よい 愚質 の よ うで あ る.

 8.シ リ ヵSi●3・n�12●

 職 後 問題 に なつ て い ろ新 し い超 微 粉 艦 に シ リカバ ウダ{,シ リカ フ ラ ワ ー,ホ ワ イ トカ ー一,,-rン

等 と呼 ば れ る シ リカ の粉 材 が あ る.ゴ ム用 特 に人 造 ゴ ム用 充填 捌 と し て将 來 性 が 期 待 され てV・る.

術,繊 維 用 の 補 張 に 用v・ られ る ものは コ ロ ィダ ル シ リカ と云 わ れ シ リカの15～30%ゾ ル(懸 濁 液)

で あ る.從 蘂 の シ リカ ゲル は 吸 着 測 と し て用V・ られ る 多孔 質罷 で め るが,シ リカパ ウ ダ ーは 十 数

mμ の球 形 粒子 で 超 徴 粉}ISLとし ての 用 途 が あ る.こ れ は 活 性炭 に 封 す%a 3/-,7ミ ン ブ ラ ツ クの 關 係

と 同 じで あ る.

                         ]2)

 その 製 法 は 秘 密で 詳 細 に知 る1璽穐 なV・が,ア メ リカ特 謝c現 わ れ た 虚 を綜 合 す る と次 の如 くで

あ る.珪 砂(Sio2)と ソー ダ灰 と よ り作 られ る水 ガ ラスNa20・nSio2よ りlj磯 す る もの が 多 い ・

これ は 無機 物 と して 高 分 子 的 な面 虞 い性 質 を1寺つ て い るの で膠 質 學 的 に興 昧 あ る物 質 で あ る.先
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す こ れ に酸 叉 は臨 等 の電 解 質 の添 加 に よ リシ リカ ゲ ル に す る.そ れ をオ ー トク レ ープ 申 に入 れ水

の 臨 界 難1以士.で脱 水 し 工 臓ゲ ル と し,そ れ 数紛 砕 す れ ば よい.水 を一一渡 臨 界 黙 の低V・他 の媒 液,例

えば ア ル コール 等 に遣 換 し て腕 液 し て 竜 よい.第2の 方 法 は シ リカ ゲ ルの 脱 水 に硫 酸 ア ン モユ ア

の よ うな強 力 腕 水 剤 を用 い て 加水 シ リカの ゾル を作 る.そ れ を濾 過,洗 瀞,乾 繰,粉 確 す る.第

3の もの は 水 ガ ラス溶 液 を ・fオン交 換 ・J'脂の利 用 に よつ て不 安 定 ゾル と し,氷 結(-10～30℃)

す る こと に よ 夢シ リカ を沈 澱 せ し め,濾 過,洗 瀬i,乾 燥,紛 碑 し て シ リカ紛 材 を作 る.冷 却 條 件

が粉 艦 の 性 質 を決 定 す る.こ の 他 四墜 化 珪 素 や 珪 弗 化 水 素 の燃 焼 分 解 の乾 式 法 に よ る と歎 う論 も

あ る,

 シ リカ粉 末 と して はHi-Sil(Pittsburg Plate Glass Co., Columbia Chem. Div・)Nisil-F

(F�Y 化 學),USKSilex(r°.7部 ソー ダ),c卿 伽 罐 野嚢)等 が あ る。 シ リカ ゾノレと して は 加 伽

(3◎%,Dupont Co.)Syton(15%Monsant Co.)Snowtex(臼 産)等 が あ る・一 例 と し てHi-S�1

を1～ho船%に 示 すが,20mμ の均 一 粒 度 を持 つ た もの で見 樹 け膿 積 の大 きv・こと が うなづ け る.

シ リカ ゾル の懸 濁 粒子 も 同 じ大 き さの もの で あ る本i邦r.irrctは試 作 期 に あ るが 大 騰 似 た粒 子 樫 の もの

が 得 られ てV・る。 日塵 化學 のNisil‐Fは 特 殊 な方 法 に よつ てV、るの でP蓋o蜘26の 顔 く中室 の 大

き な粒 子 の もの で粉 膿 と し て 面 白 く特 別 な 用 途 の 開 け る こと が 期 待 され る.

 倫,シ リカ粉 末 と 同 檬 な粉 材 に 含水 珪 酸 カノレシ ウム が あ る.Silene E F(Colmlbia Chem。)

と し て ゴム用 に用V・ られ て い る.こ れ も約100mμ の 超 微 粉 膿 で あ る.(Photo 27)

 9.酸 化 チ タ ン'ﾟiO2

 高 級 白 色顔 料,入 絹 艶 漕剤,製 紙 充填 剤 と して 近 年 需 要 量 の 壌 嫌 しつXあ る 白 色粉 材 で あ る.

この他 最 近 注 目 され て い る金 薦 チ タンの 原 料 と し て重 要 で あ る ので 本 邦 に於 て も從 來 の工 場(栃

木 化 學,宇 部 チ タ ン)の 他 に櫓 産 計 識 に よ り建 設 中の もの も多V・.

 製 法 に は種ilあ るが,硫 酸 法 で は イル ミナ イ トを硫 酸 で 抽 禺 し鐡 分 と分 離 後 力!1水分 解 して チ タ

ン酸 と し沈 澱 し焙 焼 脱 水 し て製 造 す る.チ タン 白 は そ の結 鹸形(anatase, ru£ile等)に ょ り陰

蔽 力,着 色力,欄 折 薫iが異 な る ので,分 解 及 び焙 焼 條件 が 問題 で あ る.

 粒 了・径 は 入絹 用100～500mμ,瀕 料 と して は 更 に縮 かV・ もの が必 要 で あ る。球 形 粒 子 で あ る.

(… 例3?hOto 28)

 10.そ  の  他

 船 底 塗 料 には 防 汚 顔 料 と して 亜 酸化 銅 が 多 く用V・ら愛LてV・る.優 秀 品 は 釧 の 電 着 酸 化 法 に よ り

製 造 され る.Pho加29(r_7進 化 肇)の 女口く約500mμ の正 方 六 面膿 結 贔 で あ る.大 き さは 大 して

問 題 で は なV・が,不 純 物 に よ り品 質 の悪V、 もの は結 晶 形 が くす れ て い る.

 電 子 放 出 数 よ くす るた め に眞 室 管 の タン グ ス テ ン ー ブ イラ メン トに 塗 るBa-Sr℃aの 炭 酸 墜
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は 紐 成 に よ り形 態 及 び 大 き さ を異 に す る もの で(一 イ列P}麟030,31),そ の 品質 と の 關 係 は興 味 あ

る問 題 で あ る.

 線 引 き等 に用 い る醗熱 減 摩齊1(Aquaclag, Gプ¢ んOsoZ鰭;)は グ ラ フ ア イ トを水 に分 散 し九 もの で

あ る.グ ラ フア イ!・はPhot●32の 如 く扁 羅 で あ るが 不 規 則 な形 の もの が 多V・.

 職 後 大 工 業 とな つ た ポ リ鱒 化 ビニ ル叉 は慶 化 ビ ニ リデ ン等 菟 その 薪質 及 び 加 工 性 と關 遮 し て製

晶粉 材 の大 き さ,粒 農 分 痛 及 び 形 が 重 要 で あ る.形 に よつ て あ る程 度 そ の重 合 方 法 も見 當 が つ く.

外 國ctffl-I G召o/3, UltNOn, Vinylite, Westlit(Photo 33-35)及 び 本 郵 製 品 微 種(一 一/y�11'hc》to 36)

につ い て篤 翼 を撮 つ た が詳 細 は他 の機 會 に譲 る.

 合 成繊 維 の染 色 に 鍾要 牲 を帯0くて き た所;r3 P�ment Resin Printingに 用V、られ る有機 彦頁料

       Il4)
Sherc'ye等 の矯眞に就いては賂して論 く.

 この他電子顯微鏡の鷹規が整まれる竜のに石満工業用粉材,珪 酸鰹工業基礎粉材,電 池電極粉

材,螢 光粉材,燭 媒及び吸着捌,篤 眞乳齊1等がある.

 11.綜 合 湾 察

 以.L通 蜷す るにカーボンブラツクや亜鉛輩の如 く職式燃焼法によるものは別として,多 くの工

業粉材ぽ天然の鑛物をそのまX叉 は適當な化畢底理 をして得 られることが解 る.そ して

     反鷹→・i熟成命分別→・沈澱今濾過→・洗瀞→・乾燥→・粉確(二 次)

の工程 を維て製Ri mn粉材となる.從 つて化學機械の進歩により各工程が改艮され製r蹄}材 のcarrn も

均㎜論となると思われる.分 別に際して氣相法では コツ トレル叉はサイクロンが從確用いられてV・

九が最近は音響分離が行わ3L始 めゾこ.液 相に於ては水簸の代 りにサイクロンガ用いられるように

な り本邦で も目下試験中である,沈 澱は ドルシツクナーが一番進歩した方法である.濾 過ぱブイ

ルタ副プレスが多 く期いられているが,次 第にオ リバ副に代 りづkあ る.乾 燥は從來費用の黙か

ら天 爾吃燥が多かつたカ§,rン ネル窯叉はロータリキルンに代 るべき竜ので赤外乾燥 も實 験 霊

的に試験 されている.粉 確 も室氣粉確器やゼツ ト粉砕器等の新 しい方法が試みられるようになつ

た。

、多 くの電子顯微鏡爲翼を観察していると粉材とするための粉碑(二 次)は 製品の見かけの粒度

を決定するもので,そ れは多くの場合基本粒子の二次的な聚合膿であることが多い.時 には造粒

工蜘 でよJ使 矯し易い飛散し難い大きな粒朕製晶とす ることもある.し か し基本救子一 それは美

しい圃,四 角,六角等の結晶形を示すが一の大量さ髪決定す るものは反鷹と熟成の工程であつて,

反懸條件が大きさ及び形態を支配 ずるし,熟霞は粒度の均 北 に役立ち,そのときの沈澱の大登さ

が最後の製晶蜜で持粟らされる.但 し飯焼の工程が入ると異な り,結 晶の獲達叉はセメンテーシ

ョンによる集塊が趨る.そ して二次的な結合は輩に凝集力(篇 ロイド粒子間のV$--der Waals

カ)に よるものであるから使用に際しては多くの場合基本粒子のチ伏態で作lt7 Yる と考えられる.
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 例えば製紙用,塗 料用のように溶液とする場合には ζ電位に基 く静電氣的な力により鱗六の基本
                                     エわ

 粒子4`C分散する.叉 ゴム中に配合c'F,Lる場合ですら個 汝によく分散することは著者等が電子顯微

鏡爲翼によJ實 讃 した虞である.

  叉,タ ルク,ク レー等の天然岩石の粉弊粉艦は多 くは不規期の形であるが,申 には規則性の結

贔の見えるものがある。 これは岩石の成分鑛物の結齢形が現われてV、るのである.鑛 物結贔の大

 きさを決r'tJ7_するのは岩石の成因である.叉,軍 一結晶も粉陣により細か くなるが,そ のときの粉碑

力は聚舎艦 を粗結贔に分碑するに比べて甚だ大窪い.從 つて微細な粉材を得るためにぽ厚箕料岩石

の選定が糞要である.粘 土鑛物は自然の風化によ彫籍一鑛物結贔糧粒子にまで分碑 された もので

 ある.

 天然品は廉債であるが,こ れに勤し人造品は反慮條件を支配することにより思う蜜Xの 紬晶が

得られる特長がある.最近 「合成鑛物」一一{列えば合威雲母一の研究が盛んにな夢,その他無機物の

「合威」の暫葉が用V・られだした.叉,軍 一結鹸ぽ明らかに漸しV・概念では百大分子である.そ の
                            76)

意 味 で 入 造 の超 微 粉 罷 は 「合 威無 機 高 分 子 」 と云 え る.著 薯 簿 は 金 コ ロ イ ドに於 て(111)面 の一

方 向 の み に 襲 達 した 薄 片 結 晶 髪得 た.叉,暦 歌 結 晶 の格 子 闇 に有 機分 子 を入 れ た 有機 ベ ン トナ イ

 トの研 究 が ア メ リカで 盛 んで あ るが,特 殊 の粉 材 と して その 襲 展 性 が 期 待 され る.

 粉 膿 の研 究 に は 合成 實 験 と 共 に,そ の 性 質 に關 し てX線 廻 折 や電 子 廻 折 に よ る結 贔黎 的 研 究,

加 熱 減 量や 示差 熱 解 析 に よ る栢攣 化(分 解,藤 移,化 合)の 研 究,流 動 黎 的 研 究(粘 性,可 塑 性,

溶 媒 和)及 び電 氣 的 や光 學 的 性質 の研 究等 が 必 要 で あ る.叉 吸 着 の 聞 題 は 表 織 虞 難1粉材 の基 礎 的

殉 識 を興 え る.特 に眞 室 管用 のCa-Sr-Ba三 元 系 の炭 酸 鞭 や 燐 光 膿 のこ二光 系J類 叉は 混 合 粉 騰

の研 究 に は電 子 顯 微 廻 折 法(microdiffraction)が 今後 の 有 効 な研 究 手段 で あ ゐ と思 う.こxで

は 主 と して 粉 材 の 大 き さ,形 態 に駆 し て電 子 瀬 微 鏡 に よ る形 態輿 的凱 察 結 果 を蓮 べ,そ の 製 法 と

關蓮 して 二,三 の 考 え を述 べ た.個 汝 の詳 しv・こと は別 に報 告す る.

 甚 だ錐 然 と して 且 つ 叉 か た よつ た 記 蓮 と なつ た こと をお詑 びす る.し か し從 來 輩 に 脇 卸 と し

て小 さい粒 と 考 え られ てV・た 竜の もコrsイ ドデ イ メン ジ ヨン の夫 汝美 しい 結 晶 粒 子 よ りな り,大

き さや 形 態 が 蜘}iの 性 質 に與 え る影 響 も多V・こと が 解 れ ば 幸V・で あ る.

 侮,こ 、に載 せた電子顯微鏡爲眞はすべて筆者研究室の荒川正文,植 田夏,瀧 山一善,藤 田簸雄 の諸鴛がSM-

T4型(40KV)電 一1'一ﾟ;i微鏡で撮っ たものであ る.そ の勢 に感謝 する。(1952,7,18.化 學研究 所第61回 常愈1こτ

講演)

(1)電 子顯微鏡に よる窯業 懸料の形態學的研究 に關 しては

  を可農}千響ζご竃 ヨ㌦黒頁霧毅鍔琶, 2, (195!) 9、 窯業原料, 第2集, 298頁, 臼召24 (19.49)  導勤隊[翻=書. 妻墾峯険。

(2)J。M.11ubc:r Co.:``Kaolirn Clays and their工ndustrial iJses', G劔9).

(3) 水渡英二,柴71i%;:豪 蚕表.

(4) 1エ}dia Rubl)er SVorld:``Co1〕}poz製簿df鴛墓i1}縞redients for Rubber"(1947).
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(5) Co1♂`〃7配αColloidal Carbons,2(1940)5.金 子秀iB:目 本 ゴ ム協 脅震志, 14(1941)635.

   H.Hearing,」. VOri Gizycici, A. Kirseck:κ π～f'ε`1～2`々,17(1941)55。 杉野 健 瀧澤:日 本 ゴ ム協 會 誌,

   15 (1942)221.

(6)只 野 文 哉:臼 立 罫 論 集,藍(1948)2.

(7)高 木 理 逸:機 械 試 報I」一ﾂ>4(1950)107,

(8) 7h渡 英 二:最i新 の 費學 とその慮 用,答(1951)80滲 照.

(9)水 渡 英 二,瀧 山一 蕪:日 本 學 士院 紀 要,28α952)133.

(10)鷺 子 顯 微 鏡 的 研 究 に翻 して は

   7h渡 英 二,荒 川 正 文 ・長 谷 川 博:魔 顯 線 合 委 畏 欝 階,53--C-1(1951)ゴ ム協 會誌26(1953)印 届陣.

(11) 11く  ,_1!__:r化研 講 演 集, 18(1949)1ユ5滲 昇漁

(12) S.S。 Kistler.:U. S. Paterrt,2,093,454.(1937).

   P.v. Hauser:Ditto,2,114.123(1938_

   S.S. Kisiler:Ditto,2,249,767(1941).

   J・F。Hazel:ヱ)itto,2,561,304(19A1),

(13) 水 渡 英 二,植 碑夏:電 顯 委 員 曾 報 告,58-C-2(1951).

(14)フ 凝度英 二,荒 川 正 文=田 オ藻 士院 紀 嬰,28(1952)4&

(15)水 渡 英 凱,糠 田夏:電 顯 綜 合 委 員會 報 告,57-C-1(1951).潤 學,21(1951)598,
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           Electron micrographs of various powders  (1---6) 
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 (1) " Ibusuki " Kaolin (Shimadu region)(2) " Ibusuki " Kaolin (Kotani region) 
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      (3) " Ochiai" clay (Gifu)(4) Burgers Pigment 30 (U. S. A.) 
(x 10,000).(x 10,000). 

 4444 

    Ali w 

Tr_.• 

Ir                                                                                                 ~ 

MYNiPrz 
                                                ii 

r 

   (5) Southern clay 33 (U. S. A.).(6) SericiLe 
(x 10,000)(x 10.000) 
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            Electron micrographs of various powders  (7-12) 
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(7) Agalmatolite, water ground (Okayama)(8) Agalmatolite, water ground (Kagoshima) 

(x 8,000)(Cr shadowing, negative, x 8,000) 
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      (9) Talc, dry ground (Korea)(10) ChanneI carbon black ("Mitsubishi lcasei") 
( x 8,000)(Cr shadowing, x 10,000) 
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(x 10,000)(x 10,000) 
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         Electron micrographs of various  powders (13-18) 
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(13) Zinc oxide (wet method)(14) Barium sulfate (paste) 
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   (15) Barium sulfate (powder) (16) Barium sulfate, for Rantogen 
(x 15,000)(x 15,000) 
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   (17) i.ithopone (befor calcination) (18) Lithopone (after calcination) 
(x 15,000)(x 15,000) 
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          Electron micrographs of various powders  (19-24) 
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  (19) Calcium carbonate, precipicat. d.(20) Calcium carbonace, ultra-one 
(Shiraishi's "Red Ball ")(Shiraishi's " Hakuenka ") 

      (Cr shadowing, x 5,000)(Cr shadowin, x 20,000) 
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   (21) Basic magnesium carbonate(22) B'iaic magnesium carbonate 
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           (x 15,000)(Cr shadowing, necativc, x 15,000) 
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• (2.i) .tsaaic nca.g,x.esuun caruunace(29) Basic magnesium carbo.nace 
    (Kimura's "World ") (x 15,000)(TokuT»'s " T. T ") (x15,000) 
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           Electron micrographs of various powders  (25'-30) 
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         (25) Silica, "Hi-Sil "(26) Silica, "Nisil-F" 
(x 1; (100)(x 4,000) 
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   (27) Calcium silicate, hydrated(26) Titanium oxide 
     (x 8,000)( x 15,000) 
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       (29) Cuprous oxide(39) Ca-Ba-Sr carbonate, 
(x 10,000)(Cr shadowing, x 5,000) 
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           Electron  micrographs of various powders (31.36) 
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(33) Polyvinyl chloride, "Vinylite V.Y.N.W." (34) Polyvinyl chloride, " Westlit-K" 
(x 10,000)(x 10,000) 
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(35) Polyvinyl chloride, "Geon 121 "(36) Polyvinyl chloride (Kaneka) 
(x 10,000)(Cr shadowing x 10,000) 
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