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加温加圧丁アルカリ性溶液での水酸温石綿

　　　　および含フソ幽寂石綿の合成＊

斎　　藤　　　肇＊＊

　　山　井　　巌＊＊

　fj＼　　野　　公　　平＊＊

（ll謂禾【：i　42益序8月　30　11i受珊っ

Synthesis　（OH，　F＞・Chrysotile　in　Alkaii

　　　　　　Solution　under　Pressure

　　　　Hajime　SAエTo

　　　　Iwao　YA“，IAI

　　　　K6h邑ONO

（Receivecl　August　30，　！967）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Chrysotile　was　．forined　from　a　raw　inaterial．　mixture　in　alkali　solution　at　a　stable

region．　of　chrysotile　coexi．sting　with　brucite　by　previous　work，　This　region　was　deter－

inined　by　the　treatirtent　of　natural　chrysotile　with　a　O．5　m．　NaO｝’II　aq．　solution，　and　was

wider　than．　that　determined　by　Bowen　and　Tuttle　in　pure　water．　’1“he　wider　regien

woul（1　be　thermodynamically　stable　vvrhile　not　being　dynamically　stab｝e．

　　　In　the　same　alkali　solution，　chrysotile　was　formed　from　sodium　meta－silicate　and

magnesiuiTi　fluoride，　ftc　n．d　the　F－content　of　this　product　showed　a　comparable　value　“ri．th

that　obtained　by　exchange　reaction　between　natural　chrysotile　and　fluoride　solution．

　　　’1“he　small　ainount　of　exchanged　fluorines　comparecl　with　the　amount　of　hydroxy

radical　in　chrysotile　and　its　structural　consideration　gave　proof　of　the　existence　of　o．nly

two　hydroxy　radicals　which．　are　readily　exchanged　with　fiuorines　in　one　structural　unit．

The，se　were　coordinated　on　the　silicate　layer　side　in　the　structure．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　書

　　　石碧福よ慧匿酸の複鎖イ…薄」篭を1時つ角艮瓢石系石糸幕と板）i犬目影銭より一門・才しる澁t石糸酷力二ある。　福童石糸吊

は舜｝1：珊不≡i系石糸吊ξこ士ヒベてi耐・1駿惨払よ劣るカミ而寸アノレ門川｛生および1柔耳吹懐三においてづ一く㌻抗たユニ；業材擁斗

で，i耐熱性繊維としてこの点で．他に換りうるものぱ現在天然にも合成品にも存在し．ない。また

温石綿ぱ天然鉱物として蔑出し，現在までにその長繊維の．合成の工業化はみられない。

　＊　本報を　「～胤照『昂吊の合・成に二ll翼づ髄る研トラヒ勇写3荊乏」　と一9『る

＊＊　　庵；月liイヒ学舞写三石二｝｝罎磁：9
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　　これは温石綿の構造の特異性によるとみられ，この構造は（Si205）．．．tの板状珪酸層とこれよ

りやや大きい｛（HO）一Mg3（OH）3箆のブルサイト層とが結合し，この時両層の不整合によってブ

ルサイト膚を外側として繕曲して管状構造を形成している。このより詳継な多くの研究が近

年行なわれているが，未だこの構造については完全に明らかにさていない。この研究の内で，

Maser1＞は1960年繊維断面の電子顕微鏡撮影に成功して，内径70　A，外径350　A程度の単繊

維が集束して一一本の可視的な繊維を形成し，　この単繊維ぱまたさらに1隔50A程度の層の二重

構造となっていることを示したが，この間の物質および．単繊細｝・idに存在する物質についてはま

たさらに多くの研究があるが2）未だ明確にぽされていない。

　　湿石綿はブルサイト層の脱水が常圧下では300℃程度から始まり600℃程度でフォルステ

ライトに変化する。しかし，この場合ブルサイト層の水酸基とフッ素を交換しえたならばフッ

素雲母にみられるように，1耐熱性がより向．Fiすることが期待される。これに関しては斎藤3），

Roy’i）らによって天然温石綿のフッ化物溶液処理でその躍換を試みたが大きな置換量は得られ

なかった。

　　なおこの易合フッ化物濃度が大となるとエンスタタイトが生成し3＞温石綿の分解が起こ

る。この反応は斎藤が，

　　　　　Mg6　（Si20s）2　〈OH）s十4　KF　一＝　4　MgSiO，十2　MgF2十4　KOH十2　1一一1，0　（　O

と示した。前回5＞ではこ0）分解反応阻止

のため，フッ化マグネシウムの生成を避

けるようにあらかじめアルカリ濃度を大

として反応を行ないエンスタタイトの生

成を防止し，ソ2当量程度の二二フッ素

量を得た。

　　本実験では，罎換によらずアルカリ

性溶液中で原料のシリカ，およびフッ化

マグネシウムよりフッ素温石綿の合成を

試みたものである。

　　まず，温石綿の生成範囲はBowen

およびTuttle6）により研究され，135気

圧～2700気圧，500℃以…卜’では常に乙｛三成

することが報告され，図一1の状態図が

示された。　この状態図において，曲線1

ぱ温石綿（一一般に．は蛇紋岩）とブルサイ

トとでフォルステライトおよび水蒸気へ

の変化を示している。　曲線IIは蛇紋岩
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がフa一ルステライト，タルクおよび水蒸気に分解する境界を示し，この1とHの問の領域では

珪酸とブルサイ1・が丁度温石勝手t成の時のみこの結晶を単独に生成せしめることができる。し

かし水熱下のアルカリ性溶液への瑳酸の溶解量は無視しえず，この時は國相に瑳酸が不足して

異種鉱物としてフォルステライトの生成する可能性がある。またフッ化物を加えた場合はフッ

化マグネシウムの沈澱が生ずるため珪酸が過剰となりタルクまたはエンスタタイトが生成する

ことが考えられる。したが・）てこの範捌での温石綿の合成は反刃藤速度の大きいことは期待され

るが，条件として適当な原料組成を決定することはアルカリ性では現在までのデーターからは

不可能である。つぎに曲線1以下の範囲ではブルサイト過乗llの場台はシリカを含む馬丁鉱物は．

生成せず，フッ化物添加の場合はフッ化マグネシウムの沈澱は溶液中での［F］／［（）H’］の濃度

比を調節して避けることが可f彪であり5），したが・．・て原料シリカはこの領域では溶解したもの

を除きすべて温石綿生成に1・「1いることが可能となる。このような観点から本実験の合成ぱ温石

綿のブルサイトと共存しうる範朋でその限界に近い条件で反応を行なった。

　　なお，0．5モル苛性ソーダー水溶液による天然温石綿の水熱処理の揚合，この温石綿とブ

ルサイトの共在領域は曲線IIIまで拡張されていた7）。　水熱下の鉱物の合成は通常数百時間を

要するが，この高温の領域では比較的短時報／で温石綿の生成が期待されるので主としてこの条

件下で反応を行なった。実験はまずフッ素の含まない系で行ない，ついでフッ化マグネシウム

を加えてフッ索温石綿の合成を議しみた。

　　　　　　　　　　　　　　　　IL　実駿方法

　　試料；試薬はすべて市版特級品を用い，必要な場合（特にフッ化マグネシウムび）フッ素含

量について〉は純度を分析によって補正した。

　　加温加圧処理；内容100c．c．の銀ライニングをしたオートクレーブを用い，これは800QC，

！，000気圧まで耐え，自験式である。岡体試料はさらに銀チューブに入れオートクレーブe：　Vsj

装した。アルカリ性の反応液は銀チ：・一一ブ内とこの外側オートクレーブ内へ分配して入れ，こ

れを加圧水としても用いた。この場合溶質による蒸気圧降一下は測定ll前差範囲内であった。測温

はアロメルクロメル熱電対によ1）　，温度は自動制御を／　i’　！Sい，この装置での温度の誤差は±3QC

で，これは圧力として通常±5気1／：1，最大土10剣｛1の誤差となった。水の充てん率はKennedy8＞

の温．度一圧カー水の比容のデーターより定め，所定早撃反応後オートクレーブを水冷し，100℃

迄は2分以内常温には10分程度で冷却した。

　　分析；反応生成物の同定はX馬脚析によりまた補助的に光学顕微鏡を用いた。フッ化物

溶液での反応で生成した町営は，残在するMg（OH：）3および未反応のMgF2をギ酸タリウム重

液により比重の差により分離した。固相の分析はその絶対：鼠が小さいため，薙酸はモリブデン

黄法，マグネシウムはキレート法，フッ素は硝酸トリウム法によ。た。
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　　　　　亙IL実験結果

　　IIト1　水酸温石綿の合成

　　温石綿のブルサイトと共在しうる，アル

カリ溶液での拡張された安定領域を主として

通常の温石綿の生成状態を検討するため，ま

ずフッ素を含まぬ系について実験した。

　　シリカの原料としてぱ無水珪酸（Silicic

lunhydride＞を用いた：。　これは常温でク）四塩

化珪素の加水分解または珪酸ソーダの中和に

より生成したものを～先蘇乾燥した：ゲル状態の

ものでX線的には非晶1雲1てのものである。結晶

質の野営では反応時間が過長となるのでこの

ような非贔質のものを用いた。Mg〈OH）2は

マグネシウム塩溶液よりアンモニアにより沈

澱したもので粒度は1μ以下であるがX線で

は明確なピークを与えるものであった。

これ．らを温石綿組成（Si（）2／．Mg（OHト4／6モ

ル比）に充分混引し，O．5モル薄｛生ソーダ水溶

H－1 o o

O温唇綿
△＝7ツしザゲ野
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H－2 e
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H－4 Q
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H－5 o o

H－6 o
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H－7 o
A
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A

｝そ　然

　s　，rv　r・O　50　if一　e］・　50
　　　　　　　　　　　　　　一，2ty
八一．．．．一2　合成した水温温石綿のX線回折図

液中で反応を行なった。各反応の結果および周相のX線回折図を表一1および図一2に示した。

　　各．条件で比較的短蒔間で温石綿は生成し，しかも8時聞以ilの．反応ではいずれも闇相中に

シリカは認められなかった。

　　この場合反応は

　　　　SiO2十3／2　Mg　（C）1－1）2　一：一　1／zl　iMg6　（Si20s），　（OH）s　一F　1！．P．　HO　（2’　）

　　　　　　　　　　　　　　表tt－1　水酸温石綿の合成

実験．番号

H－！

｝／1一一2

H－3

EI－4

1－1－5

1－1一｛5

1－1－7

H－g

圧

atm．

：）50

800

250

250

400

400

80D

800

力　　澱

．C

36e

3（SO

4L）0

42e

420

420

t120

420

度　　時
hr．

L）4

L4

8

L）4

8

24

8

24

問　　溶解珪酸量

　　　22＞くIGt

　　　29×！0　一3

　　　，11×10　3

　　　34×IO－3

　　　33×10－3

反応後固相

Chrys．

Chrvs．　Bru．

Chrys．

Chrys，

C・　hry・　s．

Chrys．

Chrvs．　Bru，

Chrys．　Bru，

渥　Chrys．は温石綿，　Bru，はブルサイ1・を示す。
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で蓑わされ，シリカに一ついてぱ珪酸四面体の頂ノ1義の所の一Sl－O－Si一の4個の内！個が．切れブル

サイトと結合する。すなわち，

　　　　一Si－O－Si一十2　Mg　（OH）2　＝＝　2｛一Si－O－Mg　（OH）｝十1－1，0　（2’）

の反応が含まれ，したがってこの反応ぱ脱水縮舎反応が含まれており，低水Jllll｛下程反応は容易

となる筈である。本実験の800気圧の場合は逆に高水／lli，i下のため360℃，420℃いずれの場合

も400気圧，250気圧の場・合に比べて24時間の反応でまだブルサイ1・が混在していた。しか

し，余り低圧の場合は完全な脱水網のフォルステライトが350℃以一．ヒで，またエンスタタイト

が特にフッ化物を念む系で生成し，これは純水の場合より，本実験のようなアルカリ性の溶液

でその傾向が大となろう7＞。大体150気圧以下の水圧では，この可能性があり，したがって本

実験では250気圧以上とした。また本実験の条件はいずれも0．5モル苛性ソーダ溶液中での温

石綿のブルサイトの共在域の曲線III以下の温度であるが，曲線1の高温側にH－3，一4，一5，一6，

低温側にH－！，一2，一7，～8をとった。高温側ではd一・2．53（約20＝360＞のピークがみられ，低

温側で（・9一一一一般にブルサイト¢）ピーークが現われている。しかしいずれの同舎も一tt一一一一般の物質に比べ

比較的相舛強度の弱い温石綿のピークが強く表われており，反応はほとんど平衡に達している

とみられた。1の低温側は上述の800気圧と同様で1・il［対的に水の活量が大のためブルサイトの

共在が考えられた。また高温側では生成物t・x・・一・・一一般に微粉状で，この理由は以下のように考えら

れよう。

　　すなわち，一般にMg6（Si205）2（OH）8の組成の蛇紋岩はその結【脚1う態から温石綿とアンチゴ

ライトが存：在する。第1の温石綿は繊維状結晶であるが，…一般にX線回折のピークは他の結潮

煙物質に比べてややブロードである。第2のアンチゴライトは六方品系の板状結晶で，これは

Roy9）によって明らかに．されたようにシリカよリイオン半径が大きく，　マグネシウムより小さ

いアルミニウムイオンが5％程度その総成に導入され，不整合が解消され，木鼠の板状珪酸塩

となったものである。第3には同じようにシリカとマグネシアからなるものにアンソフィライ

ト，第4としてアンソフィライトと同様に考えられるフォルステライトがある。比較的高温領

域で温石綿を舎成した場台，Bowenら6＞は電顕観察でむしろ針状晶とみられるものをえた。

　　以上の点から1より高温側では，第1から第4のいずれかえの変化の初期段階のものとも

考えられた。

　　Hレ2　含フッ素温石綿の合成

　　つぎに耐熱性の向上の期待されるフッ菰野石綿の合成を試みた。この場合，珪酸試料とし

てメタ珪酸ソーダを用いたが，これは前項の水酸温石綿の場合のシリカでは8時闘程度の反応

ですでに固梢にシリカが存在しなかったことと，またMoreyio），　Friedmanii）らのシリカのア

ルカリ性溶液の溶解度の研究でも比較的短時閲でシリカが溶解することが報告されており，し

たがって，可溶性のメタ珪酸ソーーダを用いても温石綿台成にシリカと異なった重大な影響は考

えられず，むしろ反応時醐の短縮さオzることが期待される。此の揚合マグネシウムはフッ化マ
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表一2　フツ素撒石綿の合成

　　　　　
1実験番号！圧力i書誌　度

　　　　i　atm　　　　。C

時閲’ @　蕪燕一1翻．癒
　　　　NraO　｝／1　Na29．　iO3　tNaF
　hr

MgF，＊l　l鋪剛賊牛勿

F－1

1？一2

F－3

F－4

F－5

250

400

400

400

400

380＊一2

430

430

430

t130

」8

12

6．5

．正2

24

O．z16

0，46

0．46

0．46

0．‘16

O．020

0．020

0．020

e．020

0．o一‘．）o

o

o

O．　’1　O

O，10

0．IO

O．030　’　Chrv＄．

O．030　li　Chrys”．　Bru．？

O．030　1　Chrys．　Bru，　1．VlgF2，

O．030　1，　Chry・s．　Bru．

O．030　1　Chrvs．

　＊1：　晶相であるが溶解量とし．て換算し．た：D

　＊2：　水の貝二；礁は加温下で（）．44gr！C．C．で他の条件で1よ0．37　gri’C．C．である。

グネシウムとし　温石綿組成に当量加えた。しかし前報5）の結果より，

　　　　1／4　Mg6　（Si20s）2　（OH）s十4　NaF　＝’・一　4　MgSiO，g　十2　MgF2　一i一　4　NaOH　一1一　2　H，O

なる反応によるフッ化マグネシウムの沈澱を

無視しうるに充分な苛性ソーダ濃度の範獺に

あった。またさらに，この範囲内でフッ素濃

度を増脚させるためにフッ化ソーダを加えた

系についても実験を行なった。　なおこの場

合，メタ珪酸ソーダが水溶液中でアルカリ性

を呈するため，反応液の苛性ソーダ濃度を1調

整して常温でpH罵13．8とした。これは0．5

モル苛性ソーダ溶液と等しいpHである。

　　これらの反応の結果を表一2，また置翻の

X線回折結果を三一3に示した。

　　本実験は主として400気圧の反応を行な

ったが，これは水酸温石綿合成の時80G．気圧

では水圧が大きいためブルサイトが共沈し，

また低い圧の時はフッ素濃度が大きいためフ

ッ化マグネシウムが生成し易くなるためであ

る。F－！の250気圧の場合は，この点から反

応巾の水の比重を大とした。

　　以上の条件ではすべて温石綿が生成し

F－1

r

o
o
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○湿面綿
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o　　　　　　　　O

o
△

？　o o

A

x

F－4

O　　　A　　　O

A

F－5
o
o

o

1　，然2
　　　10
遍石田

　0　　　　　　／0　　　　　20　　　　　50　　　　　40　　　　　50

　　　　　　　　　　　　　　　う　
図一3　合成含フッ素温石綿のX線回折図

た。二一1の1とIIIの間の範囲にあるF－2は，曲線1より低温のF－1に比べて前項の温石綿の

場含と同様にシャープな頂：：1折線を与えた。F－3，一4および一5は他の条件を一定として時間を

変化させた場合で，6・5時間でぱブルサイトとフッ化マグネシウムが共在し，12時聞ではフッ化

マグネシウムが消滅し，24時闘ではブルサイ1・も消滅して温石綿のみとなった。F－5と隊ト2
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のH－4はほぼ反応条件ぱ1司じで前者はフッ化物を念む系であるが生成物はX線回折では殆ん

ど岡じ状態であった。また，溶液のフッ素濃度のみが異なる場合，すなわちF－2とその3倍程

度のフヅ化物を含むF－4とを比較すると，いずれもブルサイトを含んでいるがフッ索濃度の小

さい場合に温石綿は生成し易いものとみられた。

　　HI－3　フッ素温石門中のフッ憎憎定量

　　最後に反応後の溶液および周相の分梅を試みた。この易合，生成温．石綿に混在しているブ

ルサイトまたは未反応のフッ化マグネシウムを分離するため，塩酸の稀薄溶液または塩化アン

モニウムの稀薄溶液で溶解分離することを試みたが，ブルサイトおよびフッ化マグネシウムを

充分に溶解公離しうる条件でぱ，ll：弓時に温石綿のブルサイト層が侵され，一・般に化学的方法は

不適当とみられた。したがって，物理的に比重の差によ・．）て分離することを試みた。これには

ギ酸タリウム重液を用いた。　ブルサイ｝・の比重は2．3gr／cc．温石綿は2，2～2．6　gr／c．c．またフッ

化マグネシウムは29gr／c．c．で，27～28　gr／c．c．の重液を調製しこれによりフッ化マグネシウ

ムのみを分離し，他ぱ化学分析し，SiO24モルに対してMg　6モル以．【：：の部分を混在するブ・t

サイi・した。

　　以上の方法での結果を表一3に示した。

表一3　反応後の液相および固相の分析結果

a｝液 相

実験・番号

SiO2 iM．g／ i；

L

F－1

／F－3

3．！×10－3

4．6×10－3

o

e

O．C）：17

0ユ33

　OI－1！1？

niol，　ratio

　！0．，1

　3．5

反　応　率

　　85

　　77

b）固 絹

SiO2“
　1　．．　．

tMg：1：

E 反　癒　率

F－2

F－4

4．0

4．0

7．6

7，1

（）．65

0．55

85

79

＊：Sio2を温石綿！構造単位当りの4モルとして各換算した。

　　なお，反応率はa）では反応によって周相中に移った珪酸はすべて温石綿を形成している

ものとして，斜塔前後の溶液中の珪酸螢の変化から求め，b）では固相の分析結果より温石綿

1構造．単位当りのシリカ4モルに．当月：のマグネシウム6モルより多いものは水酸化マグネシウ

ムとして混在していることとなり，このマグネシウムによって反応率を求めた。

　　いずれも反応率は80％程度であるが，前報7）からみて，F－3以外はすべてに殆んど平衡に

達しているとみられ，X線回折結果の差異は結晶化の程度によるものと考えられた。すなわち，
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いずれも同程度のものをX線回折の試料としているのでやはりフッ素量の多い系では生成物の

結晶化度が劣るものとみられた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　IV。　考　　　察

　　O．5モルi1‡自記ソーダ溶液での温石綿の安定頷域（図一！のIII以一曾岳1度範顯〉は天然温石綿の

水熱処理によって決定したが，本実験では逆に成分康料の反応によって温石綿がこグ）範囲でも

生成し，かつ反応の進行度は80％と求められた。この場合反応は苛性ソーダ溶液1・・1・Tへ，シリカ

が溶解するためむしろ反応は平衡に達しているとするのが前報7）からも妥当である。なお，この

図4の曲線1とIHの間での生成物にはd・・2．53　Aの回折線がしばしば認められ，これはフォル

ステライトの第2ピークに近い，しかし第！ピークは常に認められず，また天然温石綿にもわ

ずかに1二記の回折線が認められる。したがってフォルステライトの生成ぱ考えられなかった。

　　含フッ素湿石綿の生成の場合は，原料のフッ化マグネシウムは嗣生ソーダ溶液と反応しブ

ルサイトと溶解フッ素イオンとなり，これが溶解珪酸と反応して，温石綿生成の時に一音ilフッ

素は水酸基の代りに鐙換しフッ素温石綿を生成することになろう。この場合，フッ素導入量は

1構造轍kあたり！当量以下であり，前報5）の結果より推定するとF－4の場合0．53当量とな

り，これは本実験のO．J「s当量と誤差の範囲内で一一致した。したがって，温石綿のフッ索固定は

その表面層に限られるとの見解があるが，むしろ結儲全体に均一に在存しているとみるのが妥

当である。

　　この反応の第1段階としてフッ化マグネシウムは水酸イオンと反応して，

　　　　　MgF2　十2　（O　H）”一IMg　（OH）2　十2F　（3）

とフッ素イオンを生ずる。この平衡定数K3は，

　　　　　Kt3・一K…．［澱留）i「嗣診

と示される。本実験ではブルサイトが在存しフッ化マグネシウムが認められない易合（1）王｛／F÷

10となっていた。したがってK｛3）÷1×！02となる。これと，

　　　　　Mg（OH）2瓢Mg朴十〇H一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－1）

の反応の溶解積12），

　　　　　K（3－i）　＝：　［Mg”1　［OH　’］　＝＝　3．4×lo　ii

とから，フヅ化マグネシウムの解離反応，

　　　　　iN（［gF2　＝＝　Mg“十2F一　〈3－2）
に対しては，

　　　　　K｛3．2）＝＝・　K（3．，）・　K（，）司Mg粗P］2÷3．4×！0”13

となり，前報5）の推定値！0“’13程度と一一一一致した。この点からも本実験の場台平衡時にはフッ化
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マグネシウムの周相の存在は無視することができる。したがって，フッ素懐石綿の生成反応は

　　　　4　Na，SiO，÷6　MgF2十（4－x）　NaOH十2　H20　＝　Mg6　（Sii20s）2　〈OH）s－x　Fx

　　　　　　十（12－x）　NaF　（4）
となろう。

　　この野合，温石綿へのフッ素導入はすべての水酸基の位．羅へ岡じ確率で行なわ♪1先ることを

暗に仮定しているがこの点について検討する。　十一4からわかるように1構造単位当り8個の

（OH）は，2｛固が珪酸四面体のほら孔に6個は外側に配している。＊印の（OH）が1構造単織当

り2個のほら孔に存在する水酸基でこの酸素は同じ並びの珪酸四癌体の酸素と同等とし，この

水素は珪素の1／4の代りに置換されているとの見解がある13）。すなわち｛一Mg一（O一！／4　Si）｝

が，｛一Mg一（0－H）＊｝と置換したとみる。この（OH）．＊の分極率と（O－1／4　Si）tttの分極率を比

べると，むしろF一一は後者に．Lfい。したがって，この部分へのフッ素の導入は結晶化をより容易

にする筈であり，これはフッ素雲．母において実際に1｛忍められている14）。また本実験でF／OH　＝＝

1／10でこの位置の麗換率は0．55／2÷！／4と液1：｝IIのフッ素に比べて高いがこれもこの飽増えの導

入の容易なことを示していると考えられる。なおこの場合他の水酸基のフッ索置換は困難と見

なした。これはフッ化マグネシウムば鷺次元巨大分子でイオン性の大きいルチル．型となり，フ

ッ索と置換したものはこの面での壁開は期待できないからである。

　　すなわち，今一5のように外層がフッ素となることの閲に陽イオンが必要となり，イオン性

の大きい結合が生じ繊糸働i多層が不可能となる。

　　以E即吟すると，温石綿は二種類の水酸蒸を持ち，（Si205＞2（HO）彦Mg6（OH）6，＊印のものは

フッ素置換で結晶化を容易とし，他の1構造単位当り6個のものは置換により繊維状の結晶化

を阻げると考えられ，これはF－2のフッ素濃度の低い空合に止べてF－4のフッ索の溶液中の
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含量の多い時結晶化が劣る原因と考えられる。またより高温で繊維状愚形成が不良であるが6），

これは水酸基が高況でイオン性を増し，フッ素イオンに近い状態となり粥開を悪くするためと

みられる。これはKOHが130℃まで膚状構造で，この温度以上では食塩型になること，すな

わち水酸基のイオン性が大となることからも類推できよう。温石綿でも400℃付近の反応では

むしろ針状i：瓢1となるが6＞，9＞，NoHi5）の方法で1mm程度の繊維をえたのは250℃程度とみられ

ることがらも水酸基そのもの自体の温度による分極率の増大は温石綿舎成の場合に考慮しなけ

ればならないことと考えられた。

V．　結 雪

　　0．5モルアルカリ性水溶液で純水の場合より高温側へ拡張された鎮域で水酸温石綿および

フッ索温石綿が生成した。すなわち珪酸と本酸化マグネシウムを原料としてこの領域で比較的

短時間で水酸温石綿が4三成し，かつブルサイト共在下で純水4・1では脱水反応によリフォルステ

ライトが生成する範囲に，生成温石綿はブルサイトと安定に共在した。

　　メタ珪酸ソーダとフッ化マグネシウムより岡じアルカリ性水溶液中で含フッ素温石綿が生

成した。この場合フッ素の隣淀鷺1：は天然温石綿の遣換値より｛1佳定した値と一致した。したがっ

てこのフッ血糊定量と水酸基との比と反応溶液中のこのフッ素対水酸蒸の比の間には’1え衡が成

り立っていると考えられた。

　　温石綿中の水酸基の内フッ素と置換が容易なものは，温石綿の構造，フッ索雲母の1灘換フ

ッ素の偉置およびフッ索置換率が構造単位当り1当二叉以下であることなどから，珪酸四面体の

ほら孔の方に存在する1構造単磁！：躯）2｛間の水酸棊の分極率などからもフッ索との胤換が最も

容易と考えられた。外層の水酸基はフッ素と蔵謝した易合ルチル型となる筈であり，この揚合

購開｛生が失なわれるq）で繊維状に保ったままでの三冠はかなり【丞1難と考えられた。
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