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　「粘土 の 科学 」 入門執筆分科会

3．2 粘土 と水の 間の 性質

　 3・2．1　は し が き

　 粘上 と水 の 関係 は 深 く広 い 範囲に わ た り，簡単 に の べ

る こ とが 出来な い 。

一
般 に 固体液体閻の 性質 を 論ずる場

合 で も粒径，形状，密度 ，温度 ，粘度 ，圧力，数 量 な ど

の 多 くの 囚子の 影響が あ っ て
一

律 に 述 べ に くい 点 が あ る

の で あるが ， 粘土 に は すで に 本講座 の 粘土鉱物 に の べ ら

れた よ う に 本質的に 各種 の 構造上 の 差異が あ り，物 理 的

性質が お の お の 違 う し純 粋 に と り出せ ぬ た め （た と え ば

ガ ラ ス 粉 と か鉄粉 の よ うに）均質な粒子 の
一
粒 を と り出

し て 考え た り論 じた りす る こ とが 出来ない 。従 っ て 粘土

を単に鉱 石 の 極 め て 細 か い もの と して み る立 場 もあ る か

もしれ な い が ，一歩を進 め て 粘土 の 本質を考え る とき砂

．の 細 か い もの が水 に 接 し て い る こ と と粘土が水に接 して

い る こ とを同じと考えて 取扱 うこ とが出来ない こ とが判

る。

　 本韋で は 土質工 学 で もすで に古 くよ り論ぜ られ て い る

粘土 と水 との 関係 を 他 の 学科すなわ ち 鉱物学 ，農芸土壌

学 ，窯業 工 学な ど の 立 場 で どの よ う に 考 え 使 っ て い るか

を お の お の 述べ て 参考 に供した い。

　 3．2．2　粘 土 の 脱 水

　 水 を含 ん だ粘二L に 熱を加えれば，他 の 粉粒体 と同 じ よ

う に乾燥し て そ の 最初 の 水分 の 含有量 の 大小に よ り塊状

物は漸次収縮して 固 まる とか ，ある い は細粒化す る現象

は 凵常よ く観察す る と 二 ろ で ある 。 これをさらに 加熱 し

て ，100℃ 以上 に し て み る とお の お の の 粘 十 の 種 類 に 」、

りそ の土 の 特有な 加熱に よ る減量 曲線 を 得 る u さらに こ

の 水分放出温度の 関係を 明か に す るた め 示差熱分析が 行

．
われ る の で あ る 。

　鉱物学 の 立場で は こ の 加熱変化 は 粘土鉱物 の 判別 の キ

ーポ イ ン トを 示すもの と して 関心 が あ り，窯業で は製品
‘
をつ くるた め の 工 学的技術 の 上 か ら重 要視され て る もの

一
で あ る。

　 い ま常温〜300℃ ま で の 筆者 の 行 な っ た 加熱脱水試験

｛結果の 1 例を 図
一1 図 に 示す 。 （試料 は い ずれ も天産物

の 直接水簸精製品）。

　 こ れ を み る と粘上 に よ っ て は 100℃ まで の 聞 に 温度 の
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上 昇 とほ ぼ 比例 し て 脱水 し平換∫値を示すもの と， 100℃

過 ぎて もなお 平衡 に 達 し ない で 300℃ 以 上 ま で も少 しつ

つ 脱水する もの とが あ る、カ オ リ ナ イ ト，ベ ン トナ イ ト
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図一2 粘土 類の 加熱減量曲線
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な どが 前者 に 属 し，ア ロ フ ァ ン 酸性白土 な ど後者 の 例 で

あ る 。 次に 100℃ 以 上 の 脱水 の 様子は 図
一2 の ご と く

で ，こ れ を さ らに 明か に し た の が 示差熱分析 （DTA ）曲

線で あ る。（第 2 章参照 ）

　粘 土 の 代表 カ オ i） ン を 例 に と っ て そ の 温度上 昇に よ る

変化を た ど っ て み る と 40℃ 位よ りまず遊 り状の 水 の蒸

発 か ら始まり次に粒 了の 間に ある水が蒸発し，粒子表面

に 物理 的に ひ きよ せ られ て い る 水分 が 離 れ て 100℃ 附

近 で い わゆる 附著水 は 大体とん で し まい 後 は 重量 の 変化

は ない が 580℃ 附近で 急激な脱水 を 示 し結晶水 が こ の 時

放 出され て 構造 は破壊 され それ以一ヒで 脱水な く高温 に 焼

結 の 過程をとる．これ に 対 し ア ロ フ ァ ン は
」
陪温よ り徐 々

に水分を放ち 100℃ に到る もな お脱水 を 続けて こ の 多

孔性 ゲ ル の 中に含まれ て い る層間水，化合水の 様な もの

が 温度上界に 伴い 放出さ れ ，こ の 土 が 非結晶で あるた め

一
定 の 温度 で 結晶水を放出する こ とがない 。

　 以 上 の 熱試験 の 結果か ら云 え る こ とは ，粘 土 と水 の 関

係 は 常温の 状） か ら 1QO℃ まで の 附着水 の 乾燥 ，
100°C

以 上 の 化合水，結晶水 の 放 出とい う現象か らも明 か の よ

うに砂と水の よ うな単純なもの で なくお の お の粘土 の 固

有の 表面あ るい は結晶組成 の あ り方の 差異が 上 の よ うな

加熱に 伴う脱水の 変化を現わす もの で ある こ とが 判 る．

　 3ユ．3　粘土
一水系 の 扱 い方

　前節 で も述 べ た よ うに 粘土 は 乾燥加熱 の た め に 水分 を

い ろ い ろ の 状態 で 放 出す る こ と よ り，水 と粘土 構 成物質

との 結び つ ぎ こ強弱の 別 が あ り，そ の 結びつ く場所も形

もお の お の 異 る もの で あ る と推定 で きる の で あ る。そ れ

で は どの よ うな工 合 に 結 びつ い て い るか と言 うと対照 と

な る粘土が複雑で ある た め 諸学者 の 説が お の お の の 立場

か ら言わ れ て 簡単 に は 整理が つ か ない 現状で あ る 。 本節

で は 参者 とし て 鉱物学，農芸土壌学 ，応用化学 ，窯業 コこ

学等 で ど の よ うに 粘
一
ヒと水 を 扱 っ て い る か につ い て 述 べ

る。

　 （1 ）　鉱物学 ： 最 も粘土 に つ い て は基本的な立場を と

るもの で ，応用 より本質 に 関するもの が主な対象 で ，粘

土 を 微細 な 鉱物 とみ て 研究が 進 め られ て お り，特 に結 晶

水 に つ い て は結晶構造学 の 立場よ り論ぜ られ て い る。

　前節に もの べ た よ うに 粘 土 に は ア ロ フ ァ ン の よ うな ゲ

ル 状非晶の 構造 を も っ た もの か ら カ オ リナ イ トの よ うに

明か に 規則正 しい 結晶格子を も っ て い る もの もあ り，そ

の 構造中の水は不規則 ，不確実に つ い て い る水よ り規則

的に つ い て い る結晶水に変移する に従い 脱水 温度は 高 く

な り， そ の 粘土特有の 温度 に
一

定化 し て くる も の で あ

る 。
こ れ らは粘土鉱物を 水 と の 関係が吸着，収着，化合

の 三 つ の 状態 を 考え る こ とで 説明で きる もの で ， 100〜

200℃ で 粘土 か ら放 出され る水 を 吸着水とい い ，それ 以

上 の もの を化合水 ，結晶水 と して い る。こ こ で 吸着，収
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着，化合 の 順 で 結合 は強 くな る の で あ るが ，お の お の に

明確な線 を も っ て 区別 つ けられない の で ， ある程度連続

し た もの と考 えられ て い る。吸着水 の 中に は 毛 細管の 作

用 に よ り吸 い こ まれ て い る 水 を も含め て もい る。 また 粘

土 単位粒子相互 の 間 に移動性 の あ る層間 自由水や層間 に．

杣：当な 固 さ を も っ て （氷 に 近 い よ うな状態 で ）結合して

い る層問結合水 が ある と考 え られて い る。

　（II） 農芸土壌 ： 土 壌関係研究者 に よ り粘土
一水一空

気 （又 は ガ ス ） に 関する多 くの 説が提起され て い て ，い

つ れ もお の お の の 立場で合理 的な 分類 を し て い るが ．こ

の 場合特 に地球 の 最 も表面 に あ る動植物 に 関連 の 深 い 土

壌 が 対照 と なるの で 含有す る多量の コ ロ イ ドや有機物の

影 響もあ っ て 極 め て複雑で 確然 た る 区 別 は つ きか ね る 状

態 で あ る 。 代表的な土壌水分 の 分類 は 次 の よ うで ある。

　［A ］ 土壌が水で ほ とん ど飽和 し て い る場合土壌中 の

水分 は次の 4 種に大別出来，古 くか ら
一

般 に 使用され て
．

い るもの で ある。

　 （i） 化合水 ，あ るい は 結合水 （combined 　 water ）…

…
土壌固形分中に化学的に結合 して い る水で 110℃ に 熱

し て も蒸発分離 しない 。

　（ii）　吸湿水 （Hydroseopic 　 water ）
tt・…

完全 に 乾燥・

した 土壌を常温 に水蒸気を 飽和 した 空気中に 置 くと，水

は 分子間引力 に よ り土壌粒子中主 と し て コ ロ イ ド性粒子
．

の 表而 に凝縮 し，湿潤熱 を 発生 す る，，こ の 発熱 を伴 っ て

凝縮す る水 を 吸湿水 とい う。 こ の 吸湿水 は 薄 い が 極 め て
．

強 い 力で 土粒子表面に物理 的に 結合 して お り液体とみ る

よ り準固体 と考え るべ き
一
で BouyonCOS，　 G ．1．に よれ ば

一78℃ に て も氷結しな い との べ られ て い る．　 しか しな

が ら こ の 吸湿水 も内側 よ り外側 の もの は だ ん だ ん と弱く

毛管水 に漸 次変移して い る．
，

こ の 水 は 粘土粒子か ら離れ

て 移動 し な い し ，又 植物 に も吸収 され な い ，

　（iii） 毛管水 （Capillary　water ）………土壌が 最大吸

湿度に 達 して い る時に さ らに水が 加 わ る と ，そ の 水は 土．

壌粒子 の 表面と 閥ゲ キ に液状 で 保持 され る が 流れ出す こ

とは な い 、 重力 に よ り移動 しな い 毛細管現象 に より保持．

さ れ た 水 を 毛 管水 とい う。こ の 水 は降雨 な どで 増 加 し厚

くつ くよ うに な り，各種 の 塩類 を溶存し，直接間接 に植

物 に 対する 養分 の 供給源 と な っ て い る もの で あ る 。

　 （iv） 重力水 （Gravitational　 water ）
…一・・．上 述 の お の

お の の 力 に よ る水分が飽和するに 至れば粘土粒子 の 間 よ
「

り水 は しみ 出 し
一

部 は 地表に 流 出 し，一
部 は 下 層に 浸 透

し て地下水 とな る 。 こ の ように 土壌粒 了 よ り遊離 して 重

力 に よ り自由 に 流動する水を 重力水 とか 自由水とい うの・

で ある。

　 ［B ］ そ の 他 の 分類

　 上記 の 外 に 研究者 に よ り次 の よ うな分類があ る 。

　（i） Bonyoncos，　G ，；水分 の 凍結 に よ り分類 した も、

土 と基 礎 ，
ler7s
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　重 力水
1
遊離水 （Free 　 water ）：0℃ 〜− 1．5℃ で氷結し植物

　　　　　　　　　　　 に容易 に吸着され る もの

　　　　　1毛 管水 ： 一・−1・5℃ 〜78℃ で 氷結 し植物 に

1非遊 離 水 ．
　　　 大部分利用 され る もの

1（Unf 「ee 　
’
：

　 ・
固溶体水 （。 。、。， 。f ，。1id．）

1・　 water ）
・結眺 　 一 ・ 　 1

　　　　　　　　　 、オく禾ロオく　（water 　of 　hydration）ノ

　
＊ − 78℃ に て も氷結せ ず値物 に も利用 され な い 。

（ii）　 Stebuttの 分類

　　　　1水和水
tt
湿潤水 ぐ 吸湿水

」　　　　、膨潤水

1課
　1地下水

　くiii） Zunker，　 F の 分類

　 1浸透圧水

　 i吸 湿 水

麟 粢
　　地 下 水

　　浸 透 水

　 、水 蒸 気

　〔111］　応用化学

　応用化学の 立場は ，粘土 を原料と して さらに価値の あ

る もの に 高 め る 目的をもつ の で 薬品処理 に よ り粘土 の 成

分を 溶 出し利用する等で ある が ，そ の成分の分析で 灼熱

減量 と して の 粘土 を 1000〜1200℃ の 高 温 に焼 成 した 減

量 を 以 て 有機物，あ るい は水分 の 定量 を行 なうの が 常法

で あ り，原料とし て そ の 管理一ヒ大切な こ とで ある。 水分

と して は，カ オ リナ イ ト （AI20，
・2Sio

，
・2H

，
o）で は 理

論的 に は 14．4％ の嬉を得る 。 又ゲ ル 状物質で は そ の 量

は 大で あ り 15〜25％ 含有するもの もあ る 。 応用化学部

門 で は酸性 自土 （モ ン モ リ ロ ナ イ トとか ア ロ フ ァ
ン 類）

ほ 吸着剤 ， 触媒 と して 石油，油脂 の 精製 に 広 く利用 され

て お りその 加 熱 に よ る 脱水 あるい は 酸 処 理 に よ る結晶

水 ，化合水 の 破壊 の 程度 に よ り吸着 ， 触媒能 は 大き く左

右 され る もの で あ る。又 粘 ：ヒ類 を水蒸気 の 存在下 の 加

圧 ，い わゆ る水熱合成 に よ り合成 ある い は改質す る と

か ，無機 イ オ ン 交換体の 生成な どに は 添加水分量 は圧力

と共 に 重要な影響 を 製晶 に 与える もの で ある 。 こ の よ う

に結晶水，化合水 を 添加 又 は 減少 さ せ 粘 土 成分 の 構造 を

自由 に 転化改良 さ せ る面 の 研究は益 々 今後期待 され る 分

野 で あ る 。

　［亘v ： 窯 業 工 学

　粘土 を 主 原料とす る こ の 工業で は最も深刻に 土 と水の

September 　1962
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関係が 追求さ れ て い て 常温 の 戎形加 ⊥ か ら高温 の 焼成固

結まで 水の 添加や 放 出に 慎 重 な 配慮 を行 な っ て い る もの

で ある 。

　特に 成形，乾燥 は 土質 工 学 の 粘土水系 の 問題 と も関連

あ り興味 もあ る もの で ある が 割愛し て次 の 機会 に ゆず

り， こ こ で は 最近 の 窯業学界で粉体工学的立場よ り従来

の 諸説 に 理 論的裏 づ けを 与 えん とす る 傾向が あ り，粒子

の 充槇構造 を ど うみ る か ，その 分類表 を紹介す る に 止 め

る 。

表一1 粒 T一充填 形式 と成形法 の 区分

固 体 1粒 子 睡 続

液 体 1 水 杯 連 続　　 1

気 酬 空 馴 連 　続

　 　 　 　 　 　 Pendu 置ar
充 填 形 式　 I

　 　 　 　 　
I
　 域

　 　 　 　 　 1II− ．−
1

連 副 不 蝋 ・ 司 ・ ・

驚隠雛豊康
連

薨

Funicu 星ar 域

F−・ lF−・
臨 　 界　 点

Capillary

　 域
1、、。 ．ry 域

C−1　 　 C＿2
一
4
山

．
で
L

喝C弓

LCP

分 散体の 外 観

練 二L り 名 称

バ ナ　 バ サ

．
1ア ・ ・ 1・…

混　 合 　 物
坏 　　工

　 1　　 泥 　　漿
軟泥 硬泥
　 ［

成 形 法 の 区別　V乾 式 或形 1半乾 （半湿）式成形 1湿式成形 1鋳 込成形

　等 し い球形 の粒子群を外力を 加えずた だ容器に 入れた

場合多 くの 問ゲ キ の ある不規則 の 積み重 な りで あ る。こ

れ を ゆ り動 か し た り，つ き
『
固 め た りする と遂 に は 最密 に

充嗔する 。 次 に こ の 系 に水 を少 しつ つ 加 え る と，水の 少

ない 開 ほ 粒 子 の 接点 を 中心 と し て 水 は リ ン グ状 に 付着

し，お の お の の水 の つ なが りは な く不連続で ある （上表

pendular 域）。 水量増加 に 伴 い 水 は連続化 し （F −1 ），

さらに 水が 増えれ ぱ 空 気が 不連続 とな り （F一皿 域），こ

こ で パ サ パ サ の 状態 よ リネ バ ネバ の状態 へ と 転移 す る

（こ の 境界 は可塑 性限界 P．L ．で あ る）。　 Capillary域 と

な る と空気 は ゼ ロ とな り固体 も不連続で水の み連続性で

あ るた め可塑性を生 じて く る。さ ら に 水が増え る と ド ロ

ド ロ の 状態すなわ ち 泥 漿伏 Slurry域 に な る （こ の 境界

は 液性限界 L工 ．）。

　粘性粒 子 は形状不 定で あ る が ，大 体の 傾 向 は 上 の 頓序

と変 Oな く移動するが ，親 水性 の 大な る もの は か な り強

く水膜 を ひ きつ け て お り Capillary域 で もその ままの 大

きさで 安定な配位 を と りあ る 飽和点 まで は そ の 状態 を 保

つ 。（不活性 な 水和力の少な い 粒子で あればそ の 含有水

分 で は 当然泥漿状 に な っ て い る馨 で あ る）。　 こ の 場合飽

和点以上 の 水分 の 添 加か 又 は そ の 水膜を破壊す る外力 を

与えられれば直ち に 泥漿態 に 転移する の で あ る t、

　 3，2．4 膨　 　　潤

　膨潤 （Swelling） とは 溶媒 の 存在 の た め に そ の 物質が

ふ くらむ現 象を 言 うの で あ る が ，粘 土 も島 る 種 の もの は

水 に よ り膨 潤す る 。
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　 大雨 の あとに 起 る地す べ りの 原因 の
一

つ と して そ の す

べ る而が 軟 弱地盤で ある とい われ て お り，そ れ を構成 し

て い る粘土 の 大部分が モ ン モ リ ロ ナ イ トで あ る場合が 多

い 。 こ の モ ン モ リ ロ ナ イ トの 特長 は 膨潤性が ある こ とで

あ り， これ に 属する ベ ン トナ イ トは一
般 に 膨潤土 と も云

は れ て い る。これ らの 土 は水に 対す る 親和性が 大ぎ く水

と混合すれば ヌ ル ヌ ル 状 とな り水中 に 懸濁 させ て ドロ ド

ロ の 状態 を 保 ち容易 に沈降 しない 。

　 こ の よ うな 現象は モ ン モ リ ロ ナ イ ト属 に い ち じ る し く

生 じ，そ の うちで もナ ト リウ ム モ ン モ リロ ナ イ トに 最 も

い ちじるしく起 きる。そ の 原因は 今な お完 全に 聰 か と は

され て い ない が 現 在 で ほ一
応次 の よ うな解釈が

一
般的 に

さ れ て い る tt

　 普通 の 粘土類 で も水 を 吸 着 して ゆ く過程 を み る と，ま

ず 毛 細管作用 な ど に よ り粒子問に 水 が 浸 み こ ん で ，水が

ゆぎわ た るに 従 い 籵i土粒子 1よ水膜を 形成 し て ゆ くの で あ

るが ，モ ン モ リ ロ ナ イ トで は 特 に 強 い 親和力で水を 結合

し 粒子 の 周囲 に水を ひ きつ ける と同時 に それ 臼身 の 層間

結合力が弱 い ため に そ の 問に積極的 に 水分子 が 入 り込 み

膨 潤 を 起す の で ある 。 モ ン モ リ 卩 ナ イ トの 表面 に 露出 し

て い る酸素層 の た め に 生ず る負鑑荷 に ：角極 性 の 水分子 が

定方向に 配列 し て
一

種 の 結刷 ，に態 の 水分了層 （これ を 剛

性水分子層 とい う）を形成 し ， こ の 水層 の 外側 の 負電荷面

に 次 々 と水分子層 が 重 な り粘土 結 晶 の 層 間 を 拡げ て 膨潤

を 盈ず る と考え られ る の で あ る 。 U ．　Hofman お よ び W ．

Bilke（1936） は X 線 に よ リモ ン モ リ ロ ナ イ トが 水蒸気

下 に 加 圧 とす る とそ の （001）の 層格子 間隔 を増大 し ， 含
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　　　　　 図一3 モ ン モ リP ナ イ トの 膨潤

　　　　　　　　　　　　　　　　 表
一2 ゾ ル に 対 す る 凝 固 劑 の 影 響

塑 ・
II

壑
・ C1 糎Cl　r・ ・剄至剄
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・
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一
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水量 が 多 くな るに 従 い い ち じる し く膨潤す る有様を観察

　し 図
一3 の よ うな結果 を得 て い る ，

　 膨潤 の 程度は 単位 重 量 当 り吸収 す る水 の 容積 を 以 っ て

示され ，水の吸収速度は 始 め ぽ 速 く時間 の 経過と共に ゆ

る や か に な り遂 に 平衡 に な る。　
一

般 の コ ロ イ ド粒子は

1〜 3 日以 内 に 平衡 とな るが ，ア ル カ リ モ ン モ リロ ナ イ

　トは 膨潤速度 は 極 め て 遅 く
一

週 間位もか か るがその 吸

水量 は 大で あ る、粘 土 の 成 分 と 膨潤 との 関係 に つ い て

Baver 等の 研究 に よれば粘土 の 珪鉄礬 比 ［Sio2 ／
fAl20

，

一
ト

Fe20a］ と膨潤 は ある程度正比例関係が あ る と し て い

る。

　 又吸着塩基 の 影響 も大 ぎく，塩羞 の 種類や原子 価又 は

大きさ に よ り膨潤 は 左右 され る cI 湯 イ オ ン と膨潤 との 闘

係 ぽ次 の 順序で 変化する こ とが 報告され て い る 。

　 　 ベ ン トナ イ ト　 　 Na ＞ Li＞ K ＞ Ca＝Ba＞ H

　 3．2．5　凝 固 お よび 分散

　 （1 ） 凝　　　固

　 前章に 述 べ られた よ うに 粘 土 類 は
一一

般 に 水中で は 負の

電荷 を有 して 居 り，細か に 浮遊 し て い る もの は 比較的安

定な状態で 懸濁 して い る．粒 子同志が 互 に 反発 し て ，凝

集 を さ また げて い るの で あ る 。
こ れを凝集沈降 させ るの

に は 。プ ラス の電 荷 を 持 つ イ オ ン を水中 に 投 じて 粘 土 ミ

セ ル 表浦 の マ イ ナ ス の 電荷を 中和 さ せ て 水中で 懸濁 す る

安定性を失わ せ る と微細粘土粒 壬は 反発力が な くなるた

め に衝突し，凝集するチ ャ ン ス が 増大 して ，粗大粒子と

な り沈降す る の で あ る。都市水道 の 浄水場 で 河川な ど よ

り流入す る浮遊塵や粘土類 を硫酸 バ ン ドで 沈降分離 させ

る の は 全 くこ の 理 に よ る もの で ，Al−＋ ＋
の プ ラ ス の イ オ

ン が 上記 の よ う な作用 を す る か らで ある 。 凝固作用 の理

論 は粒了 の力 を うけ る方向，大小粒子 の 区別，凝固 ICよ

る電位 の 変化な どに よ り分類し各種の 理論式が土壌化学

系 の 人 々 に よ り提出され て い る が ，こ こ で は 省略 し粘土

類 の 具体例 に関し て 述 べ る こ ととす る。

　 i）　添加剤 の 影響

　A1
，
0

， と Fe203 の ゾ ル は プ ラ ス に 荷電 し て い る が そ

の 分散液 を凝固さ せ る の に 陰 イ オ ン が どの よ うに影響す

るか を測定した 結果 は 表
一2 の 通 りで あ っ た 。

　た だ し Al
、
O

， の 場合 は ，粘 土 が 10％増加す る に要す

る電解質 の 最少量 ， Fe20s で は 2 時間以 内に完全 に凝固

す る に要する電解質 の 最少量で ，い つ れ も 11 ゾル に つ

い て の ミ リモ ル 数で ある。

　 カ オ リ ン に つ い て Ha11 な ど の 報告 に よ ると凝嗣 は あ

る点 まで 添加 した 凝固剤の 量 に 比例す る がそれ以上で は

38
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凝固速度は
一
定で あるとし て い る。又酸 とか 塩類 の 陰 イ

オ ン の濃度を変えて 凝固 へ の 影響 を み る と 表
一3 の よ う

で 遊離酸 が 最 も強 く，Al の よ う な 3 価 の もの か ら 2 価 ，

1 価 と順 に弱 くな る。

表
一3 添 加剤 の凝 固作用への 影響

H
ビSO4 　　　 20

Al ，（SO4）s　 20

CaSO4 　　　 ＞ 5

MgSQ4 　　 ＜ 5

KeSO4 　　　 く1

Na2SO4 　 　 0．5

HC1 　　　 ＞ 20

CaC12 　　　 ＞ 10

KC1 ＞ 2

HNO3 　　 ＞ 20

Ca （NO3 ）z　　IO

Ba （NO3 ）2　 10

KNOs 　　　 22

NaNO3 　　 ＞ 1

　 又 Skeen は カ オ リ ン 懸濁液 を透 i廻にする 効果は ，

Al＞ B 乱＞ Ca＞ H で 仮 に H ・．1 とす る と Ba；3
，
　．Al　＝＝　100

と な る と報告 して い る．又 S皿 ithは 凝固 に 効果 の あ る

電解質 を 順次次の よ うに な らべ た 。

　 Al2（SO4）3 ，　 Ca（OH ）2，　 Ba（OH ）2，　 CaCl2，　 MgSO4 ，
Mg （HCO ，）、，　Ca（HCO ，）、 こ の 効果 は 大体 Al ：Ca

，
　Mg

＝5 ： 1 で あ る と云 っ て い る 。

　 以 上 の 諸実験結果 の 傾 向 よ り次 の 事が 判 る。す な わ ち

一般 に 膠質溶液に卮解質を加え て凝固 さ せ る 場合，膠質

粒子 と反対電荷を有す る イ オ ン の 添 加 が 有効 で ，又 その

電荷 は 人きい 程作用が大きい とい う こ と が 判 る 。 又濃度

は うす い もの の 方が濃 い 液 よ り早 く凝固す る 、，

　 i三）　吸収塩基 の 影響

　膠質性粘土 類が種 々 の 塩基で 飽和 され て い る場合 の 凝

固 の 安定性は次の よ うに 左 よ り右 に増 加 す る 。
H ＜ Cs＜

Rb く K く NH ．，＜ Na く Li＜ Baく Sr＜ Caく Mg すな わ ち多

価 イ オ ンで 飽和 され た もの 程凝 周 しやす く，又 離 液順位

に 従 っ て 凝固が 起 りが た くな っ て い る 。

　 （II） 分 　　　散

　粘 土 粒 子 の 粒度 分 布 や 電子顕微鏡観察 な ど の た め に ，

結合した 粒子 をほ ぐす に は ご くうす い ア ル カ リ性 の 溶液

を用 い た りし て い る。　こ れ は ア ル カ リの （OH ） は ミセ

ル の 粒子 の 吸着イ オ ン 層 の 中に 良 く侵入 して 粒子の 表面

に 吸着す る力 が 大 なの で ，そ の た め 各粒子 は マ イ ナ ス に

荷電する こ と とな り安定 な 分 散液 とな る の で あ る 。 粒子

を凝固 させ る と反対 の 作用 で あ る 分散は 前述 の 凝固の 逆

の 傾向の 操作 に よ り分散が 期待出来 る もの で あ る。又最

近 分散剤 と し て 多 くの 界面活性剤な どが 利 用 さ れ て い

る、

　3．2．6 チ ク ソ トロ ピ n ・（Thixotropy ）とその 応用

　あ る種の コ ロ イ ド系が か く拌 に よ り流動性 を 示 し ，静

置す る と固化す る現象 ，すなわ ち ゾル 状 よ りゲ ル 状に 変

講 座

化す る現象 は古 くか ら コ ロ イ ド学者 に よ りチ ク ソ トロ ピ

ー （揺変現象） と云 わ れ て い た もの で あ り，また わ れ わ

れ も身近 に観察す る現象 で もあ る 。

　 チ ク ロ ト ロ ピーは 物質 の 変形 と流動 を扱う レ オ ロ ジ ー

の
一

部分 で あ り，土 質工 学 の 立場 で も多 くの 論説が提出

され て い る もの で あ る、， 本節 で は 固 くる もい 議論 を は な

れ て こ の よ う な現象 と粘 土 鉱物 に 対す る 関係 ，特 に窯業

工 学関係 で チ ク ト ロ ピ ーの 特性を 粘 土 系 に 活用 して 鋳込

成形 に 新分野 を開 拓 して い る の で こ の 点 に つ い て 述べ て

み た い 、、

　粘土 粒 子が水 中で ミセ ル を 形成 し て 粒 子 同 志 が 互 い に

影響 を も っ て い る こ と ほ す で に 述 べ た こ とで あ るが ，そ

の ミセ ル の 間 に イ オ ン が 解離 し て くる とか ，電 解質 が 入

る とか した状態 で 水分 が 減少 し て くる と粒子 は 接近 し

て ，た とえ ば 図
一4 に 尓 す よ うに 水な どの 極性分 子が 安

定 した 配位 を と り強剛性 を も っ た 連 鎖 を 成形す る に 到

る。

　　　　　　　　　　　　〔｝

　　　　． r多
（

多
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　　　　　　　　図

．4　模　　型 　　図

　 こ の よ うな時 に チ ク ソ トロ ピー
を起す可能性が 生ず る

の で あ る 。 すな わ ち こ 2）もの を外力 に よ りか く乱すれば

，こ の 配位 は乱れ て流動 1匕し ， 外 を力除け ば 再 び 元 の よ

うな配位 に戻 っ て 系全体 は あ る固 さ を も っ た 固形物 と な

る 。 こ の 場合，極性分 子 は もち ろ ん イ オ ン も粘 土 粒子 に

して も完全 に は もと通 り の 配位 に txeeらな い の が 普通 で

ある。従 っ て そ の か く拌 の 方法，時間や温度 ，そ の他の

影響の た め 同じ材料 で あ っ て も測定 の 度 ご と に粘度や固

さが 変化す る こ とが 多い 、、

　 イ オ ン が どの よ うに 粘土水系 の 安定性に影響す るか を

実験例に よ っ て み る と表1− 4 の とう りで ある．

　水和度 の 異なる イ オ ン の 吸着 に よ っ て 粘土 の 塊が水 巾

で 崩壊する 速度や ，水 を 吸着する能力 に 差 が あ る こ とが

判 る。表中の 左 側 の イ オ ン に よ り飽 和 され た 粘土 ほ ど 水

中の 安定性良好で あ る こ とが 認 め られ る 。

　窯業関係 で は 粘⊥ を 主 原料 と し て水 で 練 り，成形 し ，

衷一4　イ オ ン 飽和粘土の 水壊性 と吸 湿量

1・h　　土 Na K H NH
‘ Mg Ca 原 　土 Ba

水壌時間 1 エ4 分 ・ 秒 11　5｝　41　秒’

吸 湿 量 （％） 13．10 9．84

11 分 塑 11吩 32 秒 ト
・・ 分 55 秒 　・畍 ・・ 秒 1・・ 分 ・。 秒 1・ 分 ・・ 秒

7・28　「 ・。．6・　　 エ。．61 ユ1．28 　 　 、、．48 　 露万
1
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焼 成 し て 製品を得るの で ，1
「iくか ら粘土

一
水系 に つ い て

の 研究 が さ れ て い る し ，い ろ い ろ の 方法 が くふ う され て

い る 。

　 そ の 成形 の 方法 と し て は 乾式 ，半乾式 ，湿 式 ，鋳 込 み

の 諸方法 が 材料や 凵的 に 応 じて 用い られ て い る 現状 で あ

る 。 従来 の 鋳込 み 成形 は流動鋳込み成形で あ っ て ，こ れ

は 陶磁器製造な どで 石膏型 を 利用 し て 広 く行わ れ て い る

方法 で あるが ，近年京都大学梅 屋薫氏等の 研究に よ リチ

ク ソ トロ ピー
を利用 した 固形鋳 込 み法 が 実用化さ れ 注 目

さ れ て い ろ の で こ れ に つ い て 概要 を述 べ る 。

　泥 漿鋳込み で 普通 に 行われ て い る の は流動鋳込 みで あ

り，こ の 場合 は 型 に 石 膏 を 川 い て 居 り，流 し込 まれ た 泥

漿 は 鋳型 の 石膏面 に沿 っ て 形 を造 りそ の 際石膏は 泥 漿 の

水分を吸収す るため に 泥漿は 水分 を奪は れ ，石膏に接す

る 粘土 粒 子 は 流動性 を 失 い 凝 集 し充 分 に 形 を 保待す る こ

と の 出来 る保形能を 侍つ に 到 るの で ，型 か ら取 り出 して

乾燥工 程に移す の で ある 。 これ に 対 し固形鋳 込 み の 場合

で は 石膏 の 吸水効果 に は 依存 し な い で ，そ の 原料に な る

土塊 （窯業で は塊土 とい う） は保形能を もつ 水分範囲で

最少 の 水分 を もつ もの で あ る こ とが 望 ま しい の で あ る

が ，こ れ を 外部 か らの 機械力 に よ り強制 的 に か く拌混練

あ るい は振撮 し て 揺変性 に よ り流動 化 させ ，そ の 流動泥

漿 を鋳型 に 鋳込 み静置すれば，再び固化 し保形能 を 持つ

に到る もの で ，こ れ は 元 の 胚 土 に 近 い 剛性を持つ か ら型

を は つ し て も形 を くず さず乾 燥 工 程 に 移 す こ とが 出来 る

の で あ る。

　複雑 な 形 状物 に つ い て も充分 型 の すみずみ まで ゆきわ

た らせ る こ とが 出来 ，機械 に よ り操作も出来 て 従来 の も

の の よ うに 熟練を要 さ ない もの で あ る。こ の 際再固化の

強 さ を増加 させ る た め に少量 の 電解質 の 添加 なども考え

られ て い る 。 本方法 は チ ク ト ソ トロ ピーを極め て 合理的

に 利用 した もの と云 え る 。 （田 中　甫）
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