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研究成果の概要（和文）：本研究では、層間に水を取込み膨潤し、イオン交換ができることを特徴とする膨潤性
マイカをセラミックスに複合化し、緻密な複合体の作製を試みた。また、作製した複合体表面付近の膨潤性マイ
カの層間により大きなイオンをイオン交換することで化学強化ガラスと同様の強化の発現を検討した。さらに、
複合体表面付近の膨潤性マイカが層間に水を取込み膨潤することで、発生した欠陥が消滅する自己修復の発現を
検証した。その結果、緻密なジルコニア/膨潤性マイカおよびアパタイト/膨潤性マイカ複合体が得られ、イオン
交換による強化が見出されたが、自己修復能の発現は困難であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：In this study, swelling mica which absorbs water in interlayer and can 
ion-exchange was combined with ceramic materials, and so the fabrication of the dense composites was
 tried. Larger cations in molten salts were ion-exchanged for smaller cations in interlayer of 
swelling mica near the surface of the prepared dense composites and then the chemical strengthening 
of the composites was investigated. Furthermore, crack generated on the surface of the composites 
may disappear by the swelling of mica which absorbs water in interlayer, and so crack healing of 
composites was investigated. As the results, dense zirconia/swelling mica and fluoroapatite/swelling
 mica composites were obtained, they were strengthened by ion-exchange but crack healing did not 
appear on surface of the composites in the water at room temperature.

研究分野：無機材料化学

キーワード： セラミックス　膨潤性マイカ　複合体　焼結　イオン交換　化学強化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、膨潤性マイカを安定化ジルコニアおよびフッ素アパタイトへ複合化し、緻密な複合体を作製し、新
しい快削性セラミックスを開発した。また、それらの焼結挙動を解明し、特に、安定化ジルコニアへ膨潤性マイ
カを複合化すると緻密化温度が150-200℃も低下することを見出した。また、それら複合体のイオン交換過程を
解明し、複合体はイオン交換することで強化されることを明らかにした。このように焼結体についても化学強化
ガラスと同様に強化できることを本研究で初めて実証した。これら複合体は、精密加工が容易で寸法精度の高い
セラミックスとして構造材料や歯科材料等の生体材料への応用が可能である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
機械加工性を有するセラミックス（快削性セラミックス）についての研究は、h-BN の複合化

およびリン酸塩の複合化などがある。特に、窒化ケイ素とナノサイズの h-BN との複合体では、
1000MPa を超える高強度が得られている。報告者らは、マイカを複合化した快削性セラミック
スについて研究を進め、その中で、ジルコニア/マイカ複合体が 676MPaと酸化物系快削性セラ
ミックスでは高い曲げ強度が得られることを示した。このような快削性セラミックスについて
の研究は国内外ともに少ない。一方、3D プリンティング法で複雑形状セラミックスが試作され
てきている。この方法でも焼成収縮による寸法のズレが発生するため、寸法を修正できる快削
性セラミックスが求められおり、その研究の緊急性は高くなりつつある。 
 
２．研究の目的 
報告者らは、これまで非膨潤性マイカをアルミナ，スピネル，コーディエライトおよびジル

コニアへ複合化した快削性セラミックスについて、それらの焼結挙動および機械的性質を検討
してきた。一方、マイカは、非膨潤性マイカと膨潤性マイカ、に分類される。マイカは、代表
的な層状化合物であり、フッ素金雲母（KMg3AlSi3O10F2）のように層間イオンが比較的大きなサ
イズの K+イオンであるマイカは非膨潤性マイカに分類され、層間に他のイオンや分子を侵入さ
せることはない。他方、Li+，Na+，Ca2+イオンのように、小さなイオンが層間イオンであるマイ
カは膨潤性マイカに分類され、層間に水分子が容易に侵入し、層間を拡張する膨潤現象が生ず
る。また、層間イオンは他のイオンとのイオン交換が容易である。 
 しかし、膨潤性マイカをバルク状の結晶化ガラスへ析出させる、あるいは焼結体とする場合、
大気中の水分がマイカ層間に侵入してくるため、膨潤性マイカが体積膨張してバルク体は崩壊
してしまう。その一方で、申請者らは、Li+イオンが層間イオンである膨潤性マイカが析出して
いても崩壊しない透明なマシナブルマイカ結晶化ガラスの合成に成功している。この結晶化ガ
ラスは、膨潤性マイカを他の母材となるセラミックスへ複合化しても、崩壊しない複合焼結体
が得られる可能性のあることを示唆している。そこで、この知見を発展させ、膨潤性マイカを
複合化した新規快削性セラミックスの創製を試みる。 
 
３．研究の方法 
(1) 明らかにする点 
 本研究では、新規快削性セラミックスとして、始めにジルコニア/膨潤性マイカ複合体を取り
上げ、その緻密な複合体の作製方法を確立し、その知見を踏まえたうえで、次に緻密なアパタ
イト/膨潤性マイカ複合体の作製を試みた。それら複合体の以下の点について検討してきた。 
① 複合体の焼結挙動 

膨潤性マイカは層間に水が侵入することで水溶液系に高分散し剥離しやすく、ナノシート化
が容易である。そこで、微細化・ナノシート化した膨潤性マイカの複合化がジルコニア/膨潤性
マイカ複合体およびアパタイト/膨潤性マイカ複合体の焼結挙動に与える影響を明らかにした。 
② 複合体のイオン交換による強化 
 膨潤性マイカのイオン交換能を利用し、複合体の強化を試みた。これは化学強化ガラスと同
様の原理の強化で、膨潤性マイカの層間イオンである Na+イオンを K+イオンのような大きな陽
イオンとイオン交換し、周囲に圧縮応力を発生させることで複合体を強化させる。そこで、複
合体を溶融塩中でイオン交換し、イオン交換の条件およびイオン交換が機械的性質（硬度，破
壊靭性，曲げ強度）へ与える影響を検討し、複合体の新しい強化方法を検討した。 
③ 複合体の自己修復能の発現について 
 膨潤性マイカは層間に水を取り込み体積増加する。複合体表面に発生した欠陥（亀裂）に隣
接する膨潤性マイカが層間に水を取込み膨潤することができれば、発生した欠陥が消滅あるい
は縮小するような自己修復が期待できる。本研究では、ジルコニア/膨潤性マイカ複合体につい
て、その発現を検証した。 
 
(2) ジルコニア/膨潤性マイカ複合体の作製と性質 
① 焼結挙動の解明 
 膨潤性マイカとして、Na テニオライト（NaMg2LiSi4O10F2; NTA），Na 四ケイ素マイカ
（NaMg2.5Si4O10F2; NTS），Na フッ素金雲母（NaMg3AlSi4O10F2; NFP）および Ca フッ素金雲母
（Ca0.5Mg3AlSi4O10F2; CFP）を溶融法により調製した。これらについて水を分散媒としてボール
ミルで粉砕し、マイカスラリーとした。マイカスラリーの分散試験の結果、CFP はすぐに沈降
した。そこで、NTA，NTSおよび NFPはスラリーの状態で、CFPは乾燥して粉末の状態で、マイ
カが 20wt%になるよう、市販のジルコニア粉末（3mol%Y2O3含有，粒径 0.1-0.2µm）へ添加し、
ボールミル混合した。混合後乾燥させ、100 メッシュのふるいに通し整粒し、混合粉末とした。
混合粉末を静水圧成形した後、400℃で 30min 仮焼し、冷却して 200℃になった時点で白金容器
に封入し、焼成した。仮焼しない場合も検討した。 
 得られた複合体について、相対密度，生成相および微構造を評価し、焼結挙動を検討した。 
② イオン交換と機械的性質 
 焼結挙動を検討した結果、緻密な複合体が得られたのは、ジルコニア/NFP複合体のみであっ
た。そこで、イオン交換する複合体として、1200℃で 1min 焼成して得られたジルコニア/NFP



複合体（相対密度 99.0%）を用いた。ペレット状の複合体の上下面を鏡面研磨した後、KCl（融
点：771℃），KI（融点：681℃）および KCl-KI系の共晶組成で KCl：KI=1：1（モル比）の混合
塩（共晶温度：598℃）①を用い、溶融温度 800℃で保持時間を変えてイオン交換した。 
 イオン交換については、イオン交換した複合体（イオン交換体）の切断面を EPMA により Na
および K の分布を分析し、また、微構造を SEM 等で観察し、さらに、表面の生成相を XRD で分
析し、さらにマイカの底面間隔（c・sinβ）を求めた。 
 イオン交換前の複合体およびイオン交換体、さらに比較としてジルコニア単体（1350℃，2h
焼成，相対密度 98.7%）について、ビッカース圧子を圧入して、圧痕から発生した亀裂長さ、
ビッカース硬度および破壊靭性を測定した。また、複合体，KCl で 16h イオン交換したイオン
交換体およびジルコニア単体の曲げ強度を 3点曲げ試験により測定した。 
③ 複合体の自己修復能の発現について 
 NFPを 30wt%添加して 1100℃で 2h 焼成して得られた複合体について、ビッカース圧子を圧入
して、水中に 72h浸漬した。水中に浸漬前後のビッカース圧痕から発生した亀裂を観察し、亀
裂幅の長さの変化から自己修復能の発現について検討した。 
 
(3) アパタイト/膨潤性マイカ複合体の作製と性質 
① 焼結挙動の解明 

本研究では、アパタイトとして、ハイドロキシアパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2；HAp）およびフ
ッ素アパタイト（Ca10(PO4)6F2；FAp）を膨潤性マイカである NFPと複合化した。HApおよび FAp
については、溶液沈殿法で合成した（粒径約 0.1 ㎛）。また、NFPは上記と同様に調製し、スラ
リーとした。NFPスラリーをマイカが 25wt%となるように、HApおよび FAp へ加えボールミル混
合した。混合後乾燥させ、100 メッシュのふるいに通し整粒し、混合粉末とした。混合粉末を
静水圧成形した後、白金容器に封入し、焼成した。 
② イオン交換と機械的性質 

焼結挙動を検討した結果、緻密な複合体が得られたのは、FAp/NFP 複合体のみであった。そ
こで、1000℃で 1min焼成して得られた FAp/NFP複合体（相対密度 98.6%）をイオン交換した。
ペレット状の複合体の上下面を鏡面研磨した後、KNO3（融点：440℃，分解温度：530℃）を用
い、溶融温度 450℃で保持時間を変えてイオン交換した。イオン交換および機械的性質の評価
については、上記の 3-(2)-②と同様に行った。 

 
４．研究成果 
(1) ジルコニア/膨潤性マイカ複合体の作製と性質 
① 焼結挙動の解明 
 膨潤性マイカとして、NTA，NTSおよび CFPをジルコ
ニアへ複合化すると、焼成の際にそれらマイカはジル
コニアと反応し、ジルコン等が生成した。その結果、
複合体は緻密化するものの、マイカのない複合体とな
った。一方、NFPをジルコニアへ添加し、1200℃で 1min
焼成すると、相対密度 99.0%の緻密なジルコニア/マイ
カ複合体が得られた。ジルコニア単体は 1300℃で相対
密度が 98%以上に達するため、NFP の複合化により、
100-150℃低い温度でジルコニアが緻密化することが
わかった。この複合体では、マイカが大きいもので 1-2µ 
m まで成長しているが、均一混合していた。このよう
な微構造になったのは、微細化した膨潤性 NFP がスラ
リー中で均一分散し、ジルコニア粉末と均一混合した結果と考えられる。なお、仮焼せずに焼
成すると、複合体には大きな亀裂が発生したが、仮焼することで亀裂は発生しなかった。これ
は、マイカ層間に侵入した水が仮焼によりほぼ取り除かれたためと考えられた。また、1200℃
で 1min焼成した複合体の STEM写真を図 1に示す。黒い部分がジルコニア、明るい部分がマイ
カである。マイカ粒子には層状構造による縞模様がみられた。ジルコニアは粒成長がほとんど
起きておらず、粒径は 0.1～0.3µmであった。また、ジルコニア粒子は球状に近く、粒子間は平
滑化していた。この平滑化は、液相焼結した結果を現すものである②。NFP は、熱分析より
900-1000℃で溶融することが明らかとなっている。すなわち、焼成の間に、NFPは、900-1000℃
で溶融して液相となり、冷却中に液相からマイカが結晶化してくる。複合体中のジルコニアは、
生成した液相を介して焼結（液相焼結）し、ジルコニア単体よりも低い温度で緻密化したとい
える。この液相焼結では、ジルコニアの溶解－再析出が起きて緻密化が進み、ジルコニア粒子
間が平滑化したと考えられ、この平滑化は粒子の合体を伴わないため②、ジルコニアはほとん
ど粒成長しなかったといえる。 
② イオン交換と機械的性質 
 1200℃で 1min焼成したジルコニア/NFP 複合体を KClで 16h イオン交換した後の断面を EPMA
分析して得られた Kと Naのマッピングを図 2に示す。これより、複合体表面付近で Kが検出さ
れ、Naが少なくなっており、マイカ中の Naと溶融塩中の Kがイオン交換されたことがわかる。
マイカ単体を溶融塩中でイオン交換すると、マイカ層間の Na+イオンが K+イオンへと交換され

300nm 

図 1 1200℃で 1min 焼成したジル
コニア/マイカ複合体の STEM写真 



図3イオン交換する(a)前と(b)後の
複合体表面付近のマイカ（003）面
からの XRDピーク 

●：(003) 
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たことが確認されたが、長時間のイオン交換では、マ
イカと溶融塩が反応し、KAlSiO4などが生成した。溶融
塩として KI を用いることで、より速くイオン交換され、
反応生成物もより速く現れた。KCl で 16h イオン交換
する前と後の複合体表面付近のマイカの（003）面から
の XRD ピークを図 3 に示す。これより、イオン交換に
よってピーク強度は弱くなるものの、回折角度は変化
していないことがわかる。これは、イオン交換により
マイカの量は少なくなり、残っているマイカの底面間
隔には変化がない、すなわち、マイカ層間には K+イオ
ンが入っていないことを示唆する。マイカ単体をイオ
ン交換すると、K+イオンは層間に入ることができるが、
複合体をイオン交換しても複合体中のマイカの層間に
は K+イオンが入らないことがわかった。他方、マイカ
と同様に、層状ケイ酸塩化合物であるカオリナイトは
K 溶融塩中で反応し、非晶質相を経由し KAlSiO4が生成
することが報告されている③④。本研究の NFP も（1）
式のように、K 溶融塩と反応し、始めに非晶質相が生
成し、その後、KAlSiO4 等の化合物が生成すると考え
られる。 
 Na金雲母 + K溶融塩 → 非晶質 + Na含有 K溶融塩 → KAlSiO4等生成物 + 非晶質 (1) 

これらより、複合体のイオン交換は、次のように考えられる。複合体表面のマイカと K 溶融塩
が(1)式のように反応することで、溶融塩中の K+イオンは複合体へ侵入し、複合体中の Na+イオ
ンは溶融塩へ移動していく。非晶質相が生成することで構造的に方向性がなくなるため、複合
体中に K+イオンが入りやすくなり、非晶質相が多くなることで、K+イオンは複合体深く侵入で
きるようになる。 
 次に、複合体およびイオン交換体にビッカース圧子を圧入して発生した亀裂の長さを図 4に
示す。これより、イオン交換により亀裂長さが短くなることがわかる。これは、イオン交換に
より複合体表面付近に圧縮応力が発生したことを示唆している。しかし、KIを用いたイオン交
換では、一定時間以上イオン交換すると亀裂長さは大きくなる傾向にある。その亀裂長さが大
きくなった複合体表面を観察すると、表面に
は隆起した生成物が観察された。これより、
マイカと溶融塩の反応生成物が複合体表面
上へ流出することで、発生した圧縮応力が緩
和されたと考えられた。複合体はジルコニア
単体よりも硬度，破壊靭性および曲げ強度は
低下したが、イオン交換によって、圧縮応力
が発生することで、それら機械的性質は改善
され、破壊靭性はジルコニア単体と同程度に
なった。また、曲げ強度についてみると、ジ
ルコニア単体は 687MPa で、複合体は 322MPa
まで低下するが、KCl で 16h イオン交換する
と、447MPa まで改善された。なお、イオン交
換しても、機械加工は可能であった。 
③ 複合体の自己修復能の発現について 

ビッカース圧子を圧入した複合体を水中
に 72h 浸漬した。浸漬前後のビッカース圧痕から発生した亀裂を観察した結果、亀裂には大き
な変化がなく、亀裂の自己修復能は観察されなかった。一方、複合体を水に浸漬しても、NFP
の膨潤による崩壊は観察されなかった。これらより、複合体を室温の水に浸漬しても、複合体
中の NFP が水を取込み膨潤することは困難であると考えられた。 
 
(3) アパタイト/膨潤性マイカ複合体の作製と性質 
① 焼結挙動の解明 
 HAp/NFP複合体については、相対密度は最大約 93%で、それ以上緻密な複合体は得られなかっ
た。一方、FAp/NFP 複合体については、950℃で 1minの焼成で相対密度が 97.8%に達し、1000℃・

図 2 KCl で 16h イオン交換したジルコニア/マイカ複合体の断面の(a)K および(b)Na の
マッピング 

複合体 

KI でイオン交換 

KCl-KI でイオン交換 

KCl でイオン交換 

イオン交換の保持時間 (h) 

亀
裂
長
さ
 (

µｍ
) 

図 4複合体およびイオン交換体にビッカース
圧子を圧入して発生した亀裂の長さ 



1minで 98.6%にまで緻密化した。FAp単体は、950℃・
2h で相対密度 98.6%にまで緻密化しており、FAp の場
合、ジルコニアとは異なり、NFP の複合化は FAp の緻
密化を阻害していると考えられた。これは、NFP が溶
融するよりも低い温度域で FAp の焼結が始まるためと
考えられる。950℃で 1min 焼成した複合体は NFP が完
全に溶融していない可能性があり、NFP は 1µm で FAp
は 1µm程度以下であった。一方、1000℃・1minで焼成
した複合体の破断面を図 5 に示す。1000℃では、NFP
はほぼ完全に溶融すると考えられ、冷却中に NFP は析
出し 3µm 程度まで成長し、FAp は生成した液相を介し
て 5µm近くにまで成長した。 
② イオン交換と機械的性質 
 1000℃で 1min 焼成した FAp/NFP 複合体を 450℃の
KNO3溶融塩中で 16hイオン交換した後の断面を EPMA分
析した。K と Na のマッピングおよび面分析を図 6 に示す。Na
は破断面全体にわたり、ほぼ一定の分布を示し、K は表面付近
でわずかに検出された。これより、極わずか複合体の Na+イオ
ンと溶融塩中の K+イオンがイオン交換したと考えられる。こ
のイオン交換によってマイカと溶融塩、アパタイトと溶融塩
が反応した形跡はほとんど観察されなかった。また、NFP 単体
を 450℃の KNO3溶融塩中で 16h イオン交換すると、マイカ層
間には K+イオンが入り、イオン交換されたことが確認された。
したがって、上述したジルコニア/NFP 複合体のイオン交換と
は異なり、イオン交換の溶融温度が低いために、マイカと溶
融塩の反応はほとんど起こらず、また、マイカは複合体中に
あるため、マイカ層間が広がらす、イオン交換は極微量しか
起こらなかったと考えられる。 
 1000℃で 1h 焼成した FAp 単体,1000℃で１min 焼成した
FAp/NFP 複合体およびその複合体を 450℃の KNO3 溶融塩中で
16h イオン交換したイオン交換体の機械的性質を表 1 に示す。
これより、FApは NFP の複合化により、ビッカース硬度，破壊
靭性および曲げ強度が向上した。イオン交換すると、ビッカ
ース硬度はわずかに低下したものの、亀裂長さは短くなり破壊靭性および曲げ強度は向上した。
これより、イオン交換量は少ないものの、複合体表面には圧縮応力が発生していると考えられ
た。 
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表 1 試料の機械的性質 

試料 
亀裂長さ 

(µm) 
ビッカース硬度 

(GPa) 
破壊靭性 
(MPa・m0.5) 

曲げ強度 
(MPa) 

FAp単体 252 6.1 0.49 78.6 

FAp/NFP複合体 200 4.7 0.84 136.1 

イオン交換体 
(KNO3,450℃,16h) 

170 4.3 1.12 145.6 
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