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抄　録

ナノレベルの「粒子制御」と「表面処理」を施した炭酸カルシウムは様々な用途に機能性フィラー
として用いられ，特にシーラントや接着剤等に優れたレオロジー特性を付与する。しかし，その増
粘メカニズムとその制御法が不明であった。そこで，炭酸カルシウム粒子が分散したシーラントや
接着剤の増粘メカニズムを明らかにするために，炭酸カルシウム粒子表面を模倣した表面間に閉じ
込められた液状可塑剤の粘度をナノ共振ずり測定装置を用いて測定した。すると，炭酸カルシウム
の増粘メカニズムは他の材料（フュームドシリカや有機系の増粘剤）とは違う特異なメカニズムで
あることが分かったので詳しく紹介する。

ABSTRACT

Calcium carbonate with nano-level “particle control” and “surface treatment” is used as functional filler 
in various applications, and it provides excellent rheological properties especially to sealants and adhesives. 
However, the mechanism related to the high viscosity and its control method were unknown. Therefore, in 
order to clarify the mechanism for high viscosity of the sealant and adhesive in which the calcium carbonate 
particles are dispersed, the viscosity of confined liquid plasticizer between the surfaces imitating the particle 
surface of calcium carbonate is measured using shear resonance measurement system. Then, it turns out that 
the mechanism for high viscosity of calcium carbonate is a unique mechanism different from other materials 
(fumed silica and organic thickeners), so I will introduce it in detail.

1　はじめに

最近ナノマテリアルといった言葉が定着している
が，ナノマテリアルとは，材料をナノメートルオー
ダーまで細分化し，今まで得られなかったような機

能や特性を発揮する材料のことである [1]。工業分野
ではこのようなナノマテリアルを利用し，工業製品
の付加価値を高めている。
一方，日本の数少ない資源の一つである炭酸カル
シウムからナノマテリアルであるコロイド炭酸カ
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ルシウム [2]（Precipitated Calcium Carbonate，以後，
PCCと表記）が製造され，図1に示したように製紙，
塗料，インキ，ゴム，プラスチック，そしてシーラ
ントや接着剤にナノマテリアルとして利用されてき
た [3–6]。最近はナノマテリアルと炭酸カルシウムの
特長を活かして，食品添加物や生体材料用途へのア
プローチを積極的に行っている。
炭酸カルシウムフィラーというと数 μmの重質炭
酸カルシウムが一般的だが，ナノマテリアルである
PCCは図 2に示すように粒子径がナノメートルオー
ダーであり，粒子径はそれぞれ制御することができ
る。
図 2の左写真は平均粒子径が 30 nm，中央写真が

50 nm，右写真が 80 nmである。これらの粒子の形
状はロンボヘドラルで，大きさはほぼ均一であるこ
とが分かる。これらのナノメートルオーダーの PCC

粒子は表面エネルギーが非常に高いため凝集が強
く，分散させるのが難しい。そのためこれらを分散
しやすくする目的で PCCに表面処理が施され，応
用分野に応じて表面処理剤の種類や処理量が決めら
れている。
図 3に表面処理した PCCの TEM像を示した。

PCCの表面上に約 2 nmの層が観察される。この対
象物の PCCには鎖長が 2 nmの脂肪酸を表面処理し
ており，図 3の TEM像の層と良く一致する。これは，
PCCの表面処理剤が均一に一層コートされているの
が分かる。
このナノレベルの粒子制御と表面処理の技術が応
用物性の品質を左右する。そして，この技術は数多
くの工業材料に使用され，ここではシーラント・接
着剤分野に着目し，PCCが増粘剤として働くメカニ
ズムを解明する。

図 2　PCC粒子の SEM像
Fig. 2 SEM image of PCC particle.

図 1　炭酸カルシウムの用途
Fig. 1 Applications for calcium carbonate.
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2　内容

2.1　�表面処理 PCCの増粘効果
一般的に液状可塑剤中の分散体の増粘効果はその
物質の分散状態による。フュームドシリカや有機系
増粘剤などのフィラーは液状可塑剤中でネットワー
ク構造を形成し，増粘効果を発揮する。PCCも図 4
に示したようなネットワーク構造を形成すると考え
られていた [7,8]。
しかし，PCCは粒子が分散すればするほど，増粘
効果が高くなった。これはフュームドシリカには見
られない特徴である。そこで，PCCは一般の増粘メ
カニズムとは異なるのではないかという疑問を持っ
た。そして簡易的に PCCの増粘を調べるために，
可塑剤としてジオクチルフタレート（DOP）を用い
て，それに表面処理 PCCと無処理 PCCをそれぞれ

分散した DOPゾルを作り，垂れを比較した（図 5）。
表面処理 PCC分散体は垂れず，無処理 PCC分散
体が垂れる。表面処理 PCCの方が高い増粘効果で
あることが分かる。
さらに DOPと表面処理 PCCについての増粘効
果についての DOPゾル粘度を詳細に調べるため表
面処理 PCCの添加量を変えて，DOPゾル粘度を測
定した。図 6に示したように表面処理 PCCの添加
量を増やすと PCCの平均粒子間距離 Dが小さく
なり，DOPゾル粘度が高くなる傾向を示した。な
お，増粘傾向はある平均粒子間距離 Dで一定（Dが

図 4　PCCの増粘メカニズム？
Fig. 4 Mechanism of high viscosity for PCC?

図 3　PCC粒子の TEM像
Fig. 3 TEM image of PCC particle.

図 6.　 表面処理 PCCの DOPゾル粘度と平均粒子間距離
Dの関係

Fig. 6  Relationship between the viscosity of DOP sol 
formulated by surface-treated PCC and the 
distance between PCC particles.

図 5　 DOP中の PCC分散体（DOP/PCCは 57/43）。  
左図は表面処理 PCC，右図は無処理 PCCが配合さ
れている。

Fig. 5  PCC dispersion in DOP (DOP/PCC is 57/43). 
Surface-treated PCC is formulated in left picture 
and non-treated PCC is formulated in right picture.
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40–60 nm）となり，その後増粘する。実用的な粘度
範囲は平均粒子間距離 Dが 40–60 nmを示す領域で
ある。この距離の範囲で増粘のメカニズムを解明す
る手掛かりがあると考えた。

2.2　�表面処理 PCCの増粘効果
ナノ共振ずり測定装置を図 7に示した。その測
定は，二つの表面間に挟まれたナノスケールの厚み
の液体にずりを与えてその応答を得て，液体構造を
解析する [9,10]。詳しくは，上面を電圧 UIN振動させ，
二つのナノメートルの表面間に挟まれた液体にずり
を与え，その応答を下面の振動として電圧 UOUTを
読み取る。下表面を上下に動かすことで液体の膜圧
をナノスケールで精密に制御でき，色次数干渉縞 

（FECO）の利用により，距離を 0.1 nm の分解能で
観測できる。また，二つの表面間に挟まれたナノメー
トルの厚みの液体の粘度を値として得ることができ
る。
実際の DOP中の PCC分散体は図 8のように PCC

の間に DOPを挟んでおり，その PCC表面は電荷の
力で脂肪酸が PCC表面に吸着し，脂肪酸が長鎖の
アルキル基を外にして，PCC表面を覆う。これは図
3に示した SEM写真からも確認される。
一方，図 9はナノ共振ずり測定で DOPに閉じ込

められた表面を模倣するためにナノオーダーで表面
がとても平滑な材料であるマイカを用いて，その表
面に長鎖のアルキル基を持つ，ジオクタデシルジメ
チルアンモニウムブロマイド（DODA）をラングミュ
アブロジェット（LB）法で均一に修飾し [9,10]，図 8
を模倣した。マイカ表面が負電荷，DODAが正電荷
なので，電荷の力で吸着している。

図 9　DODA処理表面の模式図
Fig. 9 Schematic drawings of surface treated by DODA.

図 8　脂肪酸処理表面の模式図
Fig. 8  Schematic drawings of surface treated by fatty 

acid.

図 7　ナノ共振ずり測定装置
Fig. 7 Shear resonance measurement system.
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2.3　�DOPの増粘
図 10に共振曲線を示す。周波数を変えながら振
動振幅を読み取る。共振ピークが低くなると，上下
の表面間が連動し，液体の粘性が上がることを示す。
図 10に示した通り，二つの表面が分離している
と，共振ピークの周波数 Ω0,SPと強度は，上部ユニッ
トの質量とバネ定数で決まる。二つの表面が接触
すると，共振ピークの周波数 Ω0,DCと強度は，上下
ユニットを合わせた質量とバネ定数によって決ま
る。表面間距離 Dが 320.6 nmのとき，共振ピーク
は Ω0,SPに現れ，Separation in airのピークよりその強
度は低くなった。これは，空気より DOPの粘度が
高いためである。表面間をさらに近づける。そして
Dが 69.7 nm，63.8 nmになると，Ω0,SPの共振ピーク
の強度は距離の減少とともに徐々に弱くなった。こ
れは，DOPが少しずつ増粘したからである。Dは
57.1 nmで共振ピークが消滅し，ブロードになった。
これは，DOPが急激に増粘した（10~100倍）こと
を示す。一方，資料の記載はないが，無処理表面間
の DOPの場合は，その表面間が 8.0 nmの距離にな
らないと大きく増粘しなかった [11,12]。よって，表面
に DODAのようなアルキル基が存在すると，その
表面間の DOPは比較的厚い層（57.1 nm）で増粘す
ることが明らかになった [11,12]。
この増粘メカニズムを脂肪酸で表面処理した PCC

の DOPゾルで考察する。PCC/DOPを 43/57の割合
で均一に分散させた DOPゾルは図 11に示したよう

にマクロで高粘度を示し，計算上，その PCC粒子
間に閉じ込められた DOPの厚みは 51 nmである。
この距離は DODA処理表面間の DOPが増粘する
距離（57.1 nm）と良く一致する。したがって，こ
の研究によって脂肪酸で表面処理した PCCを分散
させた DOPゾルが増粘するのは，PCCがネットワー
ク構造を形成するからでなく，表面間に閉じ込めら
れた DOPが増粘するからであることを見出した。
しかし，なぜアルキル基表面であれば，閉じ込め
られた DOPが増粘するのかということについては，
追試を行い，そこで，もっともらしい DOPの増粘
メカニズムについて図 12に示した。表面の DODA

のアルキル基の間に DOP分子のアルキル基が入り
込み，まず，表面と DOPで強い相互作用が働くの
ではないかと考えた。そして，DOP分子のアルキ
ル基同士が相互作用し，DOP分子が図 12のように
配向するのではないかと考えている [11,12]。

図 12　 DODA修飾マイカ表面間に挟まれた増粘した DOP
の模式図 

Fig. 12  Schematic drawings of the plausible high 
viscosity of DOP between the DODA-modified 
surfaces.

図 11　ステアリン酸で処理した PCCの DOPゾル模式図 
Fig. 11  Schematic drawings of the DOP sol made of 

PCC treated with stearic acid.

図 10　 ナノ共振ずり測定装置を用いた DODA表面間に挟
まれた DOPの共振曲線

Fig. 10  Resonance curves of the DOP confined between 
the DODA-modified surfaces.



42

 The Micromeritics  No.63 (2020) 37-43� Special Subject

特
　
集

3　おわりに

炭酸カルシウムの表面処理は従来からよく研究開
発されてきたが，その研究開発は応用用途に特化し
たものが多く，基礎研究は少なかった。今回の研究
は表面処理すると，なぜシーラント・接着剤の粘度
が上がるのかという基礎的な解明をおこなったが，
このことは当社ならず，我々が販売している顧客も
非常に興味を示した。図 13にまとめを示す。
余談ではあるが，欧米でシーラント・接着剤分野
に増粘剤として炭酸カルシウムを販売している中
で，欧米の顧客から ｢炭酸カルシウムを使用すると，
なぜ粘度が上がるのか｣ とよく聞かれる。以前は，
正しいかどうかは別として一般的にフィラーがゾル

中でネットワーク構造を形成し，粘度が発現すると
しか答えられなかった。が，本研究以降は，堂々と
炭酸カルシウムの場合は他のフィラーと全く違う増
粘機構を持つと言えるようになった。欧米の多くの
研究・開発者は彼ら自身が技術に対して納得がいか
ないと評価しないという気質がある。そして，本研
究の内容を説明すると炭酸カルシウムに興味を持っ
てもらい，当社のサンプルを評価してもらえる確率
が増えた。
一方，現状は，研究開発関係の人材・時間が応用
研究に集中する。これは，顧客対応を第一に考える
結果で，ある程度はしかたはないが，もう一度立ち
止まり，顧客に対しても基礎研究を行う重要性を見
直していきたい。
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