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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルサイト単結晶を製造するための方法であって、
　ｐＨが７．０以上、８．０以下である濃度２Ｍ以上の硝酸アンモニウム水溶液に、４ｇ
／Ｌ以上、１６ｇ／Ｌ以下の割合で原料炭酸カルシウムを混合して原料混合液とする工程
；
　原料混合液を１２５℃以上に加熱する工程；
　次いで、原料混合液を８０ｒ／ｍｉｎ以上、３００ｒ／ｍｉｎ以下の攪拌速度で攪拌し
つつ、０．５℃／ｈｒ以上、１０℃／ｈｒ以下の冷却速度で徐冷する工程を含むことを特
徴とする方法。
【請求項２】
　粒子径が１００μｍ以上、１．５ｍｍ以下のカルサイト単結晶を得るためのものである
請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　上記徐冷工程後、さらに原料混合液を１２５℃以上に加熱する第二加熱工程を含む請求
項１または２に記載の製造方法。
【請求項４】
　上記第二加熱工程後、原料混合液を８０ｒ／ｍｉｎ以上、３００ｒ／ｍｉｎ以下の攪拌
速度で攪拌しつつ、０．５℃／ｈｒ以上、１０℃／ｈｒ以下の冷却速度で徐冷する第二徐
冷工程を含む請求項３に記載の製造方法。
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【請求項５】
　原料炭酸カルシウムの少なくとも一部として、粒子径が１００μｍ以上のカルサイト単
結晶を用いる請求項１～４のいずれかに記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、適度に微細なカルサイト単結晶を容易に大量生産できる方法に関するもので
ある。
【背景技術】
【０００２】
　カルサイトは炭酸カルシウムの結晶であり、鉱物として方解石ともいわれる。純粋なカ
ルサイトは透明であるが、不純物を含み色を有するものは大理石とも呼ばれ、構造材料な
どとして利用されている。また、複屈折を起こすことから、無色透明なものは光学材料と
して利用される。
【０００３】
　カルサイトが有するその他の特異な性質としては、応力を受けると、その応力の大きさ
に応じて単結晶が双晶に変化することが挙げられる。かかる性質を利用して、特許文献１
に記載の技術では、カルサイトにより被測定対象物が受けた応力の履歴を測定している。
【０００４】
　具体的には、例えば地震などによりコンクリート構造物に大きな力が負荷されたとして
も、破壊に至らず変形するにとどまった後に外力が開放されて変形が回復した場合には、
負荷された力の大きさや分布は正確に分からない。そこで、コンクリートなどにカルサイ
トを混入させておけば、その構造物が受けた力に応じて単結晶が双晶に変化するため、構
造物から採取された試料中に含まれるカルサイトの結晶を観察し、双晶の間隔を測定する
ことにより負荷された力を推定することが可能になる。
【０００５】
　以上のように利用価値の高いカルサイトであるが、天然のものには様々なものがあり、
所望の用途に応じた種類のものが大量に得られるとは限らないため、カルサイトは人工的
にも製造されている。
【０００６】
　例えば本発明者らは、カルサイト単結晶の製造方法を開発して特許出願している（特許
文献２）。この方法では、縦長のオートクレーブの下部に原料の屑カルサイト結晶を置き
、上部にカルサイトの種結晶を吊るし、その間に対流制御板をおいた上でオートクレーブ
の下部を上部より高温に加熱し、その温度を保持する。その結果、高温であるオートクレ
ーブ下部ではより多くのカルサイトが溶解し、膨張して比重の小さくなった溶液は対流制
御板の穴を通してより低温のオートクレーブ上部へと熱対流により移動する。しかし上部
はより低温であることから、過剰に溶解していたカルサイトが析出する。次いで、冷却さ
れて比重が増加した溶液はオートクレーブの下部へ戻る。このような熱対流による物質移
動により種結晶が成長する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００８－２８６６８９号公報
【特許文献２】特開平１０－２５９０９４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上述したように、カルサイトの単結晶は応力センサーなどに利用可能なものであり、そ
の製造方法も検討されている。
【０００９】
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　しかし、上記特許文献２の技術は光学材料（光学素子材料）として用いられるカルサイ
ト単結晶を製造するためのものであることから、より大きな結晶を得ることが目的とされ
ており、応力センサーなどに用いられる微細なカルサイト単結晶の製造には不向きである
。一方、応力センサーに利用する場合、カルサイト単結晶があまりに微細であり過ぎると
構造物などから結晶を見出し難くなる上に、負荷された応力に応じて双晶の間隔が決まる
ところ、検出下限が高くなり、測定可能領域が小さくなってしまう。また、構造物中から
見出し易くするためにカルサイト単結晶の配合量を増やしたり、或いはカルサイト単結晶
を大きなものにすると、構造物の強度が低下するという問題が生じる。
【００１０】
　そこで本発明は、適度に微細なカルサイト単結晶を容易に大量生産できる方法を提供す
ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた。その結果、適度に微細な
カルサイト単結晶を得る条件は非常に厳しく、例えば、原料である炭酸カルシウムの量や
溶媒水溶液のｐＨがわずかに異なるだけで、単結晶が得られなくなったり、収率が極端に
低下することが明らかとなった。そこで条件を種々検討したところ、溶媒となる水溶液の
種類、濃度、ｐＨ、原料炭酸カルシウムと溶媒水溶液の量比、加熱温度などを適切に規定
すれば、上記課題を解決できることを見出して、本発明を完成した。
【００１２】
　本発明に係るカルサイト単結晶の製造方法は、ｐＨが７．０以上、８．０以下である濃
度２Ｍ以上の硝酸アンモニウム水溶液に、４ｇ／Ｌ以上、１６ｇ／Ｌ以下の割合で原料炭
酸カルシウムを混合して原料混合液とする工程；原料混合液を１２５℃以上に加熱する工
程；次いで、原料混合液を徐冷する工程を含むことを特徴とする。
【００１３】
　本発明方法は、特に粒子径が１００μｍ以上、１．５ｍｍ以下のカルサイト単結晶を製
造するために適している。粒子径がこの範囲のカルサイト単結晶は、応力センサーとして
有効に利用でき、また、本発明方法は、かかるカルサイト単結晶の製造に適するものであ
る。
【００１４】
　本発明方法においては、少なくとも徐冷工程において原料混合液を攪拌することが好ま
しい。本発明者らの知見によれば、適度な範囲でカルサイト単結晶をできる限り均一に成
長させるには、特に原料混合液を加熱した後の冷却条件が重要であり、かかる冷却条件が
原料混合液全体に対して均一に付与されることが好ましいので、少なくとも徐冷工程で攪
拌することが好ましい。また、当該攪拌速度としては８０ｒ／ｍｉｎ以上、３００ｒ／ｍ
ｉｎ以下が好適である。本発明者らの知見によれば、徐冷時における原料混合液の攪拌速
度が速過ぎても遅過ぎても得られる単結晶径が過剰に小さくなる傾向がある一方で、攪拌
速度を上記範囲にすれば、適度な粒子径のカルサイト単結晶が得られる。
【００１５】
　上記徐冷工程（第一徐冷工程）の後には、さらに原料混合液を１２５℃以上に加熱する
第二加熱工程と、次いで、原料混合液を徐冷する第二徐冷工程を実施することが好ましい
。これら工程を実施することで、カルサイト単結晶の径を適度な範囲でより大きくするこ
とが可能になる。
【００１６】
　また、同様の目的で、原料炭酸カルシウムの少なくとも一部として、粒子径が１００μ
ｍ以上のカルサイト単結晶を用いることも好ましい。かかるカルサイト単結晶であれば、
加熱工程により一般的な炭酸カルシウムが完全に溶解しても残存し易く、続く徐冷工程で
再結晶の核となり、より良質で適度な大きさの結晶がより確実に生成するようになり得る
。
【発明の効果】
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【００１７】
　微細なカルサイト単結晶を構造材料などに混合して応力センサーに利用する場合、その
径が大き過ぎると構造物などの強度が低下してしまうので、粒子径でいえば１．５ｍｍ以
下のものが好適である。一方、小さ過ぎるカルサイト単結晶は構造物試料などから見出し
難くなり、また、負荷された応力に応じて双晶の間隔が決まるところ、検出下限が高くな
り、測定可能領域が小さくなってしまう。よって、応力センサー用のカルサイト単結晶は
微細なものが良いとはいっても、利便性の点からその小ささには限界がある。
【００１８】
　従来、カルサイト単結晶は、その特異な光学特性から光学材料としての利用が志向され
ていたので、より大きな結晶を得るための条件が検討されており、応力センサー用のもの
を製造するための技術はなかった。一方、本発明方法によれば、応力センサーに利用可能
な適度に微細なカルサイト単結晶を容易に大量生産できる。よって本発明は、カルサイト
単結晶の応力センサーとしての利用を産業上利用可能にするものとして、非常に有用であ
る。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、本発明方法で得られたカルサイト単結晶の拡大写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明方法を実施の順番に従って説明する。
【００２１】
　（１）　原料混合液の調製工程
　本発明方法では、原料混合液を調製するための溶液として硝酸アンモニウム水溶液を用
いる。ここで用いる溶液は、高温でカルサイトを溶解でき、且つ低温でカルサイトを析出
させる性質をもつ必要がある。純水などは、高温でもカルサイトの溶解度が低いため使用
できない。また、グルタミン酸アンモニウム水溶液などは、高温でカルサイトを多量に溶
解できるものの、低温になってもカルサイトを析出させないので使用できない。硝酸アン
モニウム水溶液は、上記の目的に非常に適している。
【００２２】
　硝酸アンモニウム水溶液の濃度は、使用する炭酸カルシウムの相対量などに応じて適宜
調整すればよいが、例えば、２Ｍ以上、５Ｍ以下とすることができる。当該濃度が２Ｍ以
上であれば、適度に微細なカルサイト単結晶が十分に得られる。一方、上限は特に制限さ
れないが、当該濃度が高過ぎると必要となる硝酸アンモニウムの量が増え、コストの点か
ら好ましくないので、５Ｍ以下が好ましい。当該濃度としては、３Ｍ以上がより好ましい
。
【００２３】
　硝酸アンモニウム水溶液のｐＨとしては、７．０以上、８．０以下が好適である。当該
ｐＨが８．０を超える場合、カルサイトの単結晶は得られず、過剰に細かな粒子からなる
微粉末が大量に析出したり、或いは、結晶が得られても、光透性の低いものとなる。一方
、当該ｐＨが７．０未満である場合、単結晶は得られるが、生じた単結晶は小さなもので
あり、また、収率も低い。それに対して、当該ｐＨを７．０以上、８．０以下に調整すれ
ば、適度な粒子径のカルサイト単結晶を収率良く製造することができる。
【００２４】
　硝酸アンモニウム水溶液のｐＨの調整は、常法に従えばよい。例えば、硝酸アンモニウ
ム水溶液のｐＨは、通常、５程度であるので、アンモニアを適量添加してｐＨを調整すれ
ばよい。
【００２５】
　本発明方法では、上記の硝酸アンモニウム水溶液に原料炭酸カルシウムを混合し、原料
混合液とする。
【００２６】
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　原料である炭酸カルシウムとしては、市販の超微細な炭酸カルシウム粉末を用いればよ
い。しかし、粒子径が比較的大きな単結晶が必要である場合には、適度な粒子径のカルサ
イト単結晶自体を原料炭酸カルシウムとして用いることができる。径の大きな粒子は小さ
な粒子と比較して溶解し難いので、適度な粒子径のカルサイト単結晶は、超微細なカルサ
イト単結晶である市販の炭酸カルシウム粉末よりも溶解し難く、次の加熱工程で完全に溶
解することなく残留すれば再結晶の核となることができるので、より大きな単結晶が得ら
れる。
【００２７】
　かかる原料カルサイト単結晶の粒子径としては１００μｍ以上が好適である。当該径が
１００μｍ以上であれば、加熱工程を経ても単結晶が残存し易く、続く徐冷工程で再結晶
の核となり、より良質で適度な大きさの結晶がより確実に生成するようになり得る。一方
、当該径が大き過ぎると、最終的に得られる単結晶の径が応力センサーに適するものより
も大きくなるおそれがあり得るので、当該径としては１．２ｍｍ以下が好ましい。なお、
生成物に過剰に粗大な単結晶が含まれていても、生産効率が問題にならない範囲である限
り、篩分けなどにより除外できるので問題はない。
【００２８】
　原料炭酸カルシウムとして超微細な炭酸カルシウム粉末と適度な粒子径のカルサイト単
結晶を併用する場合には、超微細な炭酸カルシウム粉末に対するカルサイト単結晶の割合
を質量基準で０．５倍以上とすることが好ましい。当該割合が０．５倍以上であれば、よ
り良質で適度な大きさの結晶が得られるという効果がより確実に発揮される。一方、全て
の原料炭酸カルシウムをカルサイト単結晶にしてもよいが、それではコストの問題がある
ので、上記割合としては５倍以下が好ましい。
【００２９】
　硝酸アンモニウム水溶液に対する原料炭酸カルシウムの割合としては、４ｇ／Ｌ以上、
１６ｇ／Ｌ以下とすることが好ましい。硝酸アンモニウム水溶液の濃度にも依存するが、
当該割合が上記範囲内である場合には、適度な大きさのカルサイト単結晶が良好な収率で
より確実に得られる。当該割合としては、５．０ｇ／Ｌ以上がより好ましく、また、６．
０ｇ／Ｌ以下がより好ましく、５．７５ｇ／Ｌ以下がさらに好ましく、５．５ｇ／Ｌ以下
が特に好ましい。また、硝酸アンモニウム水溶液と炭酸カルシウムの混合液の温度を２０
０℃程度まで高められる場合には、上記割合をさらに高めてもよい。このような場合には
、当該濃度としては１０ｇ／Ｌ以上がより好ましく、１２ｇ／Ｌ以上がさらに好ましく、
また、１６ｇ／Ｌ以下がより好ましく、１５ｇ／Ｌ以下がさらに好ましい。
【００３０】
　なお、炭酸カルシウムの水溶性は比較的低いが、この時点においては完全に溶解させる
必要はなく、分散液の状態でよい。
【００３１】
　（２）　第一加熱工程
　次に、上記で得られた原料混合液を１２５℃以上に加熱する。
【００３２】
　当該設定最高温度としては、１４０℃以上がより好ましい。但し、当該温度をさらに上
げても結果は変わらず、また、温度が上がるほどより高性能な密閉容器が必要となるので
、当該温度としては２５０℃以下が好ましく、２００℃以下がより好ましく、１８０℃以
下がさらに好ましい。但し、十分な性能をもつ密閉容器を用いる場合には、当該温度とし
ては１６０℃以上がより好ましく、１８０℃以上がさらに好ましく、１９０℃以上が特に
好ましく、また、２４０℃以下がより好ましく、２２０℃以下がさらに好ましく、２１０
℃以下が特に好ましい。
【００３３】
　加熱手段は適宜選択すればよいが、原料混合液の沸点以上に加熱する場合が多いので、
オートクレーブなどの密閉容器を用いることが好ましい。
【００３４】
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　当該工程においては、原料混合液における温度ムラを抑制するために攪拌することが好
ましい。また、急激に温度を上げると温度ムラが生じるおそれがあるため、昇温速度を２
０℃／分以下とすることが好ましい。一方、昇温速度が遅すぎると効率が悪いことから、
昇温速度としては５℃／分以上が好ましい。実際には、オートクレーブの大きさなどによ
り適宜調整すればよい。
【００３５】
　当該工程では、原料炭酸カルシウムのうち少なくとも微細な粉末を完全に溶解すること
が、高品質なカルサイト単結晶を得るために重要である。よって、溶媒水溶液の量や原料
炭酸カルシウムの割合などにもよるが、設定した最高温度で２時間以上保持することが好
ましい。一方、保持時間が長過ぎると、例えば原料炭酸カルシウムの一部としてカルサイ
ト単結晶を用いる場合には、カルサイト単結晶が完全に溶解してしまうとその効果が発揮
できないので、１５時間以下とすることが好ましい。当該保持時間としては、４時間以上
がより好ましく、５時間以上がさらに好ましく、また、１２時間以下がより好ましく、１
０時間以下がさらに好ましい。
【００３６】
　（３）　第一徐冷工程
　次に、加熱した原料混合液を徐冷する。原料混合液を高温から徐冷することにより、微
細でありながら応力センサーとして適度に大きなカルサイト結晶を得ることができる。冷
却速度は適宜調整すればよいが、１０℃／ｈｒ以下が好ましい。１０℃／ｈｒ以下であれ
ば、微細といえるものでありながら比較的大きなカルサイト単結晶をより確実に得ること
ができる。一方、当該冷却速度が遅すぎると効率が悪くなることから、０．５℃／ｈｒ以
上が好ましい。なお、ここで「Ｘ℃／ｈｒの冷却速度」とは、温度を１時間当たりＸ℃低
下させる速度をいうものとする。
【００３７】
　当該工程においては、原料混合液を攪拌することが好ましい。本発明者らの実験的知見
によれば、徐冷工程における攪拌速度を適切に制御することにより、得られるカルサイト
単結晶の大きさを適度な範囲でより大きなものとすることが可能になる。より詳しくは、
当該攪拌速度が遅過ぎても早過ぎても析出するカルサイト単結晶の径は小さくなる傾向に
あるが、当該攪拌速度が８０ｒ／ｍｉｎ以上、３００ｒ／ｍｉｎ以下であれば、適度な範
囲でカルサイト単結晶の径をより大きくすることが可能になる。
【００３８】
　冷却は、原料混合液の温度が常温となるまでとすればよいが、後述する第二加熱工程を
行う場合には、７０℃以上、１２０℃以下程度とすることもできる。
【００３９】
　（４）　単離工程
　得られたカルサイト単結晶は、常法により単離することができる。例えば、析出したカ
ルサイト単結晶を濾過や遠心分離などにより分離した上で、冷水などで洗浄した後、乾燥
すればよい。
【００４０】
　また、得られたカルサイト単結晶を分級して応力センサーとしてより適切な粒子径のも
のとしてもよい。分級は、篩分けなどの常法を用いることができる。
【００４１】
　本発明方法の目的化合物であるカルサイト単結晶の粒子径としては、１００μｍ以上、
１．５ｍｍ以下が好適である。１００μｍ以上であれば、構造材料に配合して応力センサ
ーとした場合においても、試料中から見出し易く、また、応力の基準となる双晶間隔を測
定し易い。また、粒子径が１．５ｍｍ以下であれば、同目的に利用する場合でも、構造物
などの強度を過剰に貶めない。当該粒子径としては、１５０μｍ以上がより好ましく、２
００μｍ以上がさらに好ましく、２５０μｍ以上が特に好ましく、また、１．２ｍｍ以下
がより好ましく、１．０ｍｍ以下がさらに好ましい。
【００４２】



(7) JP 5966186 B2 2016.8.10

10

20

30

40

50

　但し、後述する第二加熱工程を実施する場合には、かかる単離工程は行わず、上記の第
一徐冷工程の原料混合液をそのまま第二加熱工程に付せばよい。
【００４３】
　（５）　第二加熱工程
　本工程と後続する第二徐冷工程は、いったん得られたカルサイト単結晶をさらに大きく
するためのものである。
【００４４】
　本工程では、上記第一加熱工程と第一徐冷工程を経た混合液を再び１２５℃以上に加熱
する。
【００４５】
　加熱速度や設定最高温度などは、上記第一加熱工程と同様にすることができる。但し本
工程の目的は、第一徐冷工程で析出したカルサイト単結晶のうち、粒子径が比較的小さな
カルサイト単結晶を溶解する一方で、比較的大きなカルサイト単結晶は完全に溶解させず
に残して再結晶の核とすることによってより大きな結晶を得ることにあるので、カルサイ
ト単結晶が完全に溶解しない範囲で加熱速度、設定最高温度、保持時間などを調整するこ
とが好ましい。具体的な条件は、小規模の予備実験などで決定すればよい。
【００４６】
　（６）　第二徐冷工程
　本工程は、上記第二加熱工程で得られた原料混合液を冷却し、残留したカルサイト単結
晶を成長させ、適度な範囲でより大きな結晶を得るためのものである。具体的な条件は、
第一徐冷工程と同様のものとすることができる。
【００４７】
　本工程に続いて、上記単離工程を実施して、カルサイト単結晶を単離すればよい。
【００４８】
　以上で説明した本発明方法によれば、適度に微細なカルサイト単結晶を容易に大量生産
できる。より具体的には、粒子径が１００μｍ以上、１．５ｍｍ以下のカルサイト単結晶
を効率的に製造できる。
【００４９】
　上記のカルサイト単結晶は、応力マーカーとして有用である。即ち、本発明に係るカル
サイト単結晶を構造材料などに混合して構造物とすれば、例えば地震などにより応力が加
えられた場合、試料を採取し、その中のカルサイト単結晶を採取して、応力の負荷により
単結晶から変化した双晶の間隔を測定することにより、その構造物に負荷された最大応力
を見積もることができる。また、粒子径が１００μｍ以上のカルサイト単結晶あれば、試
料中から見出し易いので、必要以上に構造材料などに配合することはなく、構造物などの
強度を低下させる可能性は小さい。また、粒子径が１．５ｍｍ以下であれば、同じく構造
物の強度を低下させる可能性が小さい。よって、本発明方法で製造されたカルサイト単結
晶は応力マーカーとして非常で有用であり、また、本発明方法は、かかるカルサイト単結
晶を大量かつ容易に製造できる点で産業上の利用価値が高い。
【００５０】
　本願は、２０１１年２月８日に出願された日本国特許出願第２０１１－２５３２９号に
基づく優先権の利益を主張するものである。２０１１年２月８日に出願された日本国特許
出願第２０１１－２５３２９号の明細書の全内容が、本願に参考文献として援用される。
【実施例】
【００５１】
　以下、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明はもとより下記実施例
によって制限を受けるものではなく、前・後記の趣旨に適合し得る範囲で適当に変更を加
えて実施することも勿論可能であり、それらはいずれも本発明の技術的範囲に包含される
。
【００５２】
　実施例１　ｐＨの検討
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　５Ｍ硝酸アンモニウム水溶液にアンモニアを適量添加することにより、ｐＨが４．７４
、６．５１、７．５０、８．５０、９．４０、１０．００の水溶液を調製し、各溶液に炭
酸カルシウム粉末を５ｇ／Ｌの割合で混合した後、４０ｍＬを８０ｍＬ容のテフロン（登
録商標）製の容器に入れ、小型オートクレーブで内部温が１６０℃になるまで１５分かけ
て加熱し、１６０℃で７時間保持した。次いで、冷却速度５℃／ｈｒで２０℃まで冷却し
た後、生じた析出物を目視で観察した。なお、上記処理中、オートクレーブ自体を１８ｒ
／ｍｉｎで回転させることにより混合液を攪拌した。
【００５３】
　その結果、ｐＨが９．４０以上の場合、過剰に微細な単結晶が析出したのみであり、適
度な大きさの単結晶は得られなかった。
【００５４】
　また、ｐＨが８．５０の場合、最高粒子径が３５０μｍ程度の結晶が得られたものの、
エッジが丸みを帯び、特定の結晶面を有していない透明性の低いものであった。
【００５５】
　さらに、ｐＨが６．５１以下の場合、単結晶は得られたものの、最高粒子径が２００μ
ｍ程度と径が小さくなり、析出量も３．１ｇと減少した。
【００５６】
　一方、ｐＨが７．５０の場合、最高粒子径が３５０μｍ程度の単結晶粒子が多数得られ
た。得られた単結晶粒子を濾別し、乾燥した上で秤量したところ、収量３．６ｇ、収率７
２％であった。
【００５７】
　以上の結果により、溶液のｐＨとしては７．０以上、８．０以下が好適であると結論付
けた。
【００５８】
　実施例２　原料混合液における硝酸アンモニウム水溶液濃度の検討
　２Ｍ、３Ｍ、４Ｍおよび５Ｍの各硝酸アンモニウム水溶液に、アンモニアを適量添加す
ることによりｐＨを７．５０に調節し、各水溶液へ炭酸カルシウム粉末を５ｇ／Ｌの割合
で混合した後、上記実施例１と同様の条件で加熱し、徐冷した。得られた単結晶を、開口
径が１５０，２５０，３５５，５００，７１０および１０００μｍの標準篩で篩分けし、
メジアン径を求めた。
【００５９】
　その結果、得られた単結晶のメジアン径は、それぞれ９０μｍ、１５０μｍ、２００μ
ｍおよび１４０μｍであった。かかるデータから相対値として判断する限り、硝酸アンモ
ニウム水溶液の濃度が３Ｍ以上、５Ｍ以下である場合に良好な結果が得られた。しかし、
硝酸アンモニウム水溶液の濃度が３Ｍ以下の場合であっても、原料混合液における炭酸カ
ルシウム粉末の割合を４．５ｇ／Ｌ以下とすることにより良好な結果が得られることが分
かった。従って、原料混合液における硝酸アンモニウムの濃度としては２Ｍ以上、５Ｍ以
下が好適であることが明らかとされた。
【００６０】
　実施例３　加熱温度の検討
　５Ｍ硝酸アンモニウム水溶液にアンモニアを適量添加することにより、そのｐＨを７．
５０に調節し、炭酸カルシウム粉末を５ｇ／Ｌの割合で混合した後、内容積が１４００ｍ
Ｌのオートクレーブを用い、原料混合液を２５０ｒ／ｍｉｎで攪拌しながら上記実施例１
と同様の条件で加熱し、徐冷した。その結果、生じた単結晶は、テフロン容器の内壁に付
着しつつ成長していた。
【００６１】
　次いで、設定最高温度を１６０℃から１３０℃に低下させて同様の実験を行ったが、結
果に変化は見られなかった。
【００６２】
　しかし、設定最高温度を１２０℃に低下させたところ、過剰に微細な結晶が浮遊して得
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られた。
【００６３】
　以上の結果より、原料混合液は、いったん１２５℃以上に加熱する必要があると結論付
けた。
【００６４】
　実施例４　冷却速度の検討
　５Ｍ硝酸アンモニウム水溶液にアンモニアを適量添加することにより、そのｐＨを７．
５０に調節し、炭酸カルシウム粉末を５ｇ／Ｌの割合で混合した後、冷却速度を５℃／ｈ
ｒから２．５℃／ｈｒに変更した以外は上記実施例１と同様の条件で再結晶を行った。そ
の結果、全ての生成物は容器内壁や攪拌子に付着して成長し、メジアン径は１７０μｍか
ら２３０μｍになった。
【００６５】
　徐冷温度をさらに１℃／ｈｒとしたところ、メジアン径は２４０μｍとなり、５００μ
ｍ以上の大きさの単結晶もわずかではあるが生成するようになった。
【００６６】
　以上の結果より、冷却速度は２．５℃／ｈｒ以下が特に好適であることが明らかとなっ
た。
【００６７】
　実施例５　攪拌速度の検討
　５Ｍ硝酸アンモニウム水溶液にアンモニアを適量添加することによりｐＨを７．５０に
調節し、炭酸カルシウム粉末を５ｇ／Ｌの割合で混合した後、攪拌速度を５０ｒ／ｍｉｎ
、１００ｒ／ｍｉｎ、２５０ｒ／ｍｉｎまたは４００ｒ／ｍｉｎに変更した以外は上記実
施例１と同様の条件で再結晶を行った。
【００６８】
　その結果、攪拌速度が４００ｒ／ｍｉｎの場合では浮遊している単結晶の量が増加した
。また、各単結晶のメジアン径は、１２０μｍ、１７５μｍ、１７０μｍ、１０５μｍで
あった。
【００６９】
　以上の結果より、攪拌速度としては８０ｒ／ｍｉｎ以上、３００ｒ／ｍｉｎ以下が好適
であると結論付けた。
【００７０】
　実施例６　原料混合液における炭酸カルシウム粉末の割合の検討
　５Ｍ硝酸アンモニウム水溶液にアンモニアを適量添加することによりｐＨを７．５０に
調節し、原料混合液における炭酸カルシウム粉末の割合を、５ｇ／Ｌ、５．２５ｇ／Ｌ、
５．５ｇ／Ｌまたは５．７５ｇ／Ｌとし、設定最高温度を１４５℃、１５５℃、１６５℃
または１７５℃とし、冷却速度を２．５℃／ｈｒとした以外は上記実施例１と同様の条件
で再結晶を行った。なお、上記割合を高くするほど設定最高温度を高めたのは、炭酸カル
シウム粉末の確実な溶解のためである。得られた各単結晶のメジアン径を表１に示す。
【００７１】
【表１】

【００７２】
　上記結果のとおり、原料混合液における炭酸カルシウム粉末の割合を５．５ｇ／Ｌとし
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た場合には、そのメジアン径は２３５μｍとなり、また、３３５μｍ以上の単結晶量も増
加した。
【００７３】
　実施例７　再加熱処理
　炭酸カルシウム単結晶を応力センサーとして用いる場合、以上の実験で得られた粒子径
よりも、もう少し大きくてもよい。そこで、粗大にならない程度で粒子径を大きくする条
件を検討した。
【００７４】
　上記実施例１の条件において、設定最高温度を１６５℃とし、いったん冷却速度２．５
℃／ｈｒで１１０℃または９０℃まで徐冷した後、再度１５分かけて１６５℃まで加熱し
、７時間保持してから常温まで冷却速度２．５℃／ｈｒで徐冷した。
【００７５】
　再加熱せずに得られたカルサイト単結晶のメジアン径は２３０μｍであったが、１１０
℃または９０℃まで徐冷した後に再加熱した場合のメジアン径は、それぞれ３２０μｍ、
３４０μｍと大きくなった。かかる結果より、加熱後にいったん冷却して適度に再加熱す
れば、より大きな結晶が得られることが明らかにされた。その理由としては、再加熱によ
り比較的小さな結晶は完全に溶解するが、大きな結晶は残るため、その状態から徐冷を開
始することによってより大きな結晶に成長させることが可能になることによると考えられ
る。
【００７６】
　実施例８　カルサイト単結晶の原料としての利用
　さらに、原料として市販の炭酸カルシウム粉末に加えてカルサイト単結晶を用いること
により、徐冷を開始する時点で微細な炭酸カルシウム粉末を全て溶解させた上でカルサイ
ト単結晶が残る条件を設定し、その条件から徐冷を開始することを考えた。
【００７７】
　先ず、５Ｍ硝酸アンモニウム水溶液にアンモニアを適量添加することによりｐＨを７．
５０に調節し、当該水溶液（１０５０ｍＬ）に炭酸カルシウム粉末（５．２５ｇ）を加え
た。当該原料混合液における炭酸カルシウム粉末の割合は５ｇ／Ｌである。当該原料混合
液を用い、設定最高温度を１３０℃にした以外は上記実施例１と同様の条件で再結晶を行
った。さらに、原料炭酸カルシウムとして、市販の炭酸カルシウム粉末に加えて径が２５
０μｍから３５５μｍのカルサイト単結晶を用いて、同様に再結晶を行った。なお、設定
最高温度を１３０℃としたのは、１回目の加熱でカルサイト単結晶が完全に溶解しないよ
うにするためである。使用した原料炭酸カルシウムと得られた単結晶のメジアン径を表２
に示す。
【００７８】
【表２】

【００７９】
　実験番号１～２においては、多くの結晶はオートクレーブ中の容器の内壁に付着して生
成していた。一方、実験番号３～５においては、ほとんどの結晶は浮遊した状態にあった
。また、浮遊している結晶は、結晶面が発達しておらず、自形を有さない丸みを帯びた形
であり（図１）、構造体材料などに混入して用いる圧力センサーとして適するものといえ
る。さらに、実験番号３～５では、メジアン径が増加しており、かかる態様の効果を実証
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するものとなっている。以上の結果より、原料炭酸カルシウムとしてカルサイト単結晶を
用いて再加熱を行うに当たり、１回目の加熱処理で当該単結晶が残るようにすれば、最終
的に得られる結晶の径を増大できることが明らかとなった。
【００８０】
　実施例９　加熱温度と冷却速度の検討
　５Ｍ硝酸アンモニウム水溶液にアンモニアを適量添加することにより、ｐＨが７．５０
の水溶液を調製した。当該水溶液に炭酸カルシウム粉末を１５ｇ／Ｌの割合で混合した後
、４５ｍＬを内容積９０ｍＬ容のテフロン内張りオートクレーブに入れた。内部温度が２
００℃になるまで１５分かけて加熱し、２００℃で７時間保持した。次いで、冷却速度１
℃／ｈｒ、２．５℃／ｈｒまたは５℃／ｈｒで２０℃まで冷却した。
【００８１】
　その結果、冷却速度が５℃／ｈｒのとき、得られたカルサイト単結晶のメジアン径は２
８０μｍとなり、２．５℃／ｈｒのときのメジアン径は３４５μｍとなった。また、冷却
速度が１℃／ｈｒのときのメジアン径は２９０μｍとなり、応力センサーなどとして極め
て利用価値の高いカルサイト単結晶が得られた。また、加熱温度を高めることにより原料
炭酸カルシウムの濃度を高めることができ、より一層効率的な製造が可能となった。
【００８２】
　実施例１０　原料炭酸カルシウム濃度の検討
　上記実施例９において、冷却速度を２．５℃／ｈｒとした上で、原料炭酸カルシウム濃
度を５．５ｇ／Ｌ、７ｇ／Ｌ、１０ｇ／Ｌ、１５ｇ／Ｌ、１６ｇ／Ｌまたは１７ｇ／Ｌに
変化させ、同様の実験を行った。
【００８３】
　その結果、原料炭酸カルシウム濃度が１６ｇ／Ｌ以下において、メジアン径が２８０～
３４５μｍのカルサイト単結晶が得られた。また、当然のことながら、原料炭酸カルシウ
ムの濃度が高いほど、目的物であるカルサイト単結晶が比較的大量に得られた。
【００８４】
　一方、原料炭酸カルシウム濃度を１７ｇ／Ｌとした場合、メジアン径の測定限界である
２５０μｍ以上のカルサイト単結晶は析出せず、得られたものは微細な粉末状の結晶であ
った。その理由としては、おそらく原料炭酸カルシウムが２００℃では溶解しきれず、残
留したためであると考えられる。
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