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The hollow glass microsphere can be produced from the ''Shirasu". which is acidic

volcanic eJeCta and widely ln SOuthern Kyushu･ This hollow glass microsphere is called

as ''Silas Balloon". We investigated the conditions for production of Silas Balloon and

producibility of it from some Shirasu produced in three districts, Furue, Iwagawa and

Shibushi of Kagoshima Prerectrue.

Moreover･ a study was made of the electroless nickel plating on Silas Ballon and glass

sheet. InRuence of pH, temperature and concentration of reducing reagent on the rate of

plating was examined in acidic electroless nickel plating solutions.

And following results have been obtained.

1) It is optimum to calcine the Shirasu as material at a temperature about lOOOoC

shortly within 60 seconds.

2) Increasing temperature of plating, pH of plating solution, and concentration of

reducing reagent. the rate of plating has accelated.

3) Optimum plating conditions of electroless nickel plating on Silas Balloon and glass

sheet are as follow; compositions of plating solution; NiSO4 30g/I, CH3COONa log/I,

NaH2PO2 10 g/l, temperature of plating ; 75-80℃, pH of plating solution 4.5-5.0.

1.ま　え　が　さ

前報1)において,シラスを原料とする微細中空ガラ

ス球(以下シラスバルーンと称する)の試作に関する

製造条件とその収率について報告した.シラスバルー

ンはアルミノシリケートを主成分とする中空ガラス球

で,比重が小さく軽量で断熱性があり,酸･アルカリ

に強く,耐熱性にすぐれ,吸湿量が小さいなどの特長

をもっている.このシラスバルーンと金属アルミニウ

ムなど軽金属との複合材料は建材,浮力材その他家電

器機の材料として期待されている2).

著者らは電気不導体であるシラスバルーンにニッケ

ルをコーチングすることによって導電性をもたせるた

め,あるいはアルミニウムより高融点をもつ金属との

複合化を目的として,シラスバルーンの無電解ニッケ

ルメッキを試みた.

2.シラスバルーン

シラスバルーン甲原料として鹿屋市吉江産,大隅町

岩川産および志布志町産のシラスを用いた.これらの

シラス原土を350-210, 210-149および149-74JL

の3段階にふるい振とう機により粒度分級を行なった

ものをシラスバルーンの原料に供した.

これらの試料を前報1)と同様な方法により, 1000℃

で60, 90, 120, 150および180秒間焼成してシラス

バルーンを製造した.前報1)では最も焼成時間が短か

い場合が3分でシラスバルーンの収率も最大であった

ので,今回は3分以下の焼成時間について検討した.

図1に示すように,各地産シラスとも1000oC焼成の

場合, 1分間焼成の場合が最大のシラスバルーンの収

率を示している.原料シラスの粒度とシラスバルーン

の収率との関係は210-149 〟の場合が収率が高い.
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表1　　シラスバルーンの化学成分(潔)3)

!Ig･lossF siO2
A1203 l Fe2031 TiO2 1 MnO I CaO MgO I Na20　E K20

A: 44-297p　をふるいわけしたシラスを原料としたもの

B: 149/上以下に粉砕したシラスを原料としたもの

C: A試料の原料をサイクロンで分級したオ-バーフローを原料としたもの

30　60　90　120 150 180

焼成時間(see)

30　60　90　120 150 180

焼成時間(see)

30　　60　　90　120 150 180

焼成時間(see)

図1　シラスバルーンの収量と焼成時間との関係

(1000oC焼成, [コ210-35Up; ● 149-210p;

0 74-149〟)

表2　シラスバルーンの物性3)

外　　　　　　　　　　　　観

見　　　掛　　　比　　　重

軟　化　開　始　温　皮(oC)

融　　解　　温　　度(oC)

熱伝導度(kcal/m･h･oC)

吸　湿　量(24時間)(潔)

淡褐～白色粉末
0. 33～0. 57

900.-1000

1200.〉1300

0. 07

0. 08

表13)は吉江産シラスを分級したものを原料としたシ

ラスパル-ンの化学成分であって,産地が同じであれ

ば原料粒度に関係なくほぼ一定と考えてよい.吉江産

シラスを原料とするシラスバルーンはアルミノシ1)

ケ-トを主成分とするガラスでシT)カ,アルミナに富

み,磯,アルカリに対して耐蝕性があり,耐熱性にす

ぐれ,吸湿性が小さい.表23)にシラスバルーンの物

性を示した.

3.頓ガラスの無電解ニッケルメッキ

3･1被メッキ体試料

シラスバルーンの無電解ニッケルメッキに関する基

礎条件を検討するため,まず板ガラスについて実験を

行なった.使用した板ガラスは顕微鏡の試料台として

用いる極めて平滑,均質なスライドガラスで試験片の

大きさは長さ35mm,巾25mm,厚さ1mmの長

方形のものである.

3･2　披メッキ体試料の前処理

無電解メッキは表面の触媒作用がメッキ反応に対し

て極めて重要な役割をするので表面処理を次の順序で

行なった.

3･2･ 1　表面粗化

ガラス表面は平滑であるため,そのままではメッキ

膜の密着性が悪く実用にならない.そのため試料をフ

ッ化水素酸に10分浸漬して表面を粗化し,接触面積

を拡げるとともに,凹部形成による投錨効果を利用し

て密着性の向上をはかった.

3･ 2･2　センシタイジング

不導体表面へむらのない無電解メッキ膜を形成する
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ため,メッキすべき金属の析出核となる触媒活性金屑

の微粒をガラス表面各部に一様に還元分布させるた

め,特別の還元剤溶液(SnC12 log/∫+HC1 40ml/∫)

の中に2分間浸漬して被メッキ体ガラス表面をぬらし

た.この操作をセンシタイジングsensitizing　と称

し,メッキ金属の析出核の形成を容易にする増感的役

割をする4).

3･2･3　表面活性化

メッキ金属の成長核となり,メッキ反応の触媒とし

て働らく微粒子を被メッキ体表面に付着させることに

よって自動的に反応を始動させ,メッキ膜の密着性を

向上させるため表面の活性化を行った.

活性化液としてはパラジウム溶液5) (PdC12 2g,

con° HC1 2ml, H20 1000mlの混合水溶液)を用

い,この液に試料を2分間浸漬したのち,過剰の活性

化液を除去するため蒸留水にて水洗し,乾燥した.こ

れらの予備処理を行ったガラス板を各種実験に供し

た.

3･3　顧性ニッケルメッキ液の調製

次亜リン酸塩を還元剤とする酸性無電解ニッケルメ

ッキ液は多くの処方が知られている6).無電解メッキ

液はメッキ金属の塩,メッキ液のpH調節剤, PH績

衝剤,錯化剤,安定剤などからなっている.本実験に

おいてはメッキ金属塩として硫酸ニッケルと塩化ニッ

ケルを用いた. pH調節剤およびpH緩衝剤はメッ

キ速度およびメッキ膜の性状に対して極めて大きな影

響を与えるもので,その調節と管理が重要である.す

なわち,メッキ反応の進行につれて,金属イオンが減

少し,それに応じて水素イオンが増加してメッキ液の

pHが低くなり,それにより還元反応の駆動力が小さ

くなるのでメッキ速度が減少する.それを防ぐため

pH調節剤とpH緩衝剤をメッキ液に添加するが,

本実験ではメッキ液のpHを4-5に保ったため酢

酸ナトリウム,クエン酸ナトリウムまたはオキシ酢酸

ナトリウムなどを用いてメッキ液のpH変化を抑制

した.

錯化剤は金属イオンと錯体を形成することによって

沈殿を防止し,所定濃度に潜存させる作用をもつもの

で,酸性ニッケル液の場合は還元剤として次亜リン酸

塩を用いるが,メッキの進行につれて溶液中に亜リン

酸イオンが蓄積され,これが遊離ニッケルイオンと結

合して亜リン酸ニッケルNiHPO3･H20を沈殿する

7).この沈殿は還元反応の触媒として作用するためメ

ッキ液の自然分解の原因となる.これを防止するため

錯化剤を添加して遊離ニッケルイオンを減少させるこ

とが必要で本実験では錯化剤としてクエン酸ナトリウ

ムを用いた.表3に標準として用いた無電解ニッケル

メッキ液の組成を示した.

表3　標準として用いた無電解ニッケルメッ

キ液(g/1)

メ　ッキ液の

メッキ液の成分 竺｣AIBic

塩　化　ニ　ッ　ケ　ル　(NiC12)

硫　酸　ニ　ッ　ケ　ル　(NiSO4)

次亜リ　ン酸ナトリウム(NaH2PO2)

オキシ酢酸ナトリウム　(Na3C6H507)

酢酸　ナトリ　ウ　ム(CH3COONa)

クエン酸ナトリウム(CH20HCOONa)

3･4　メッキ速度におよはす因子

無電解メッキ速度は実際面で長生産効率の向上のた

め問題となるが,メッキ膜の性状にも大きな影響を与

える･しかし,無電解メッキでは,電気メッキで電流

密度を変えて速度を調節するように,任意の速度に調

節することは困難である.無電解メッキのメッキ速度

におよぼす要因として,温度,メッキ液のpH,金属

塩および還元剤の濃度,添加剤および不純物などの影

響が考えられる.

3･4･1　温度の影響

無電解酸性ニッケルメッキ液内で起る化学反応は複

雑であるが,主なる反応は次のとおりである8).

(1)ニッケルの析出反応

Ni2十十H2PO2~+H20-Ni+H2PO3-+2H十

--･(1)

-AG- ll.5Kcal　　　　　　　　･･･.･･(2)

(2)水素ガスの発生反応

H2PO2~+H2q-H2PO3~+H2　　　　- - I (3)

-AG -23. OKcal　　　　　　　　･･-･(4)

メッキ速度はニッケルイオンの還元速度に相当する

ので,水素ガスの発生反応(2)は還元剤の利用効率

上むしろ抑制すべき反応で,メッキ速度は反応(1)

の温度による影響を考えればよい.

まず,被メッキ体試料であるガラス板の3 ･ 2の方

法により前処理を行ったものを精秤したのら, 3 ･ 3

の酸性ニッケルメッキ液に浸漬する直前,ニッケルメ

ッキ液と同一温度に加熱きれた,メッキ液の還元剤よ

り少し高い濃度の次亜リン酸ナトリウム水溶液(lュg

/I)の中に瞬時浸潰する.これは試料に付着している

活性化液がメッキ液中へ混入するのを防止するためと

無電解メッキ反応を助けるために行なう.
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つぎに,池浴申70, 75, 80, 85および90oCの各

温度に一定に保持きれたメッキ浴槽中に上述の被メッ

キ体試料を浸潰して無電解メッキを行ない,それぞれ

の温度について10, 20, 30, 40, 50および60分経

過ごとに試料をメッキ糟から引きあげてメッキ重量を

秤量し,メッキ量とメッキ温度および時間との関係に

10　　20　　30　　40　　50　　60

メッキ時間(min)

0　10　　20　　30　　40　　50　　60

メッキ時間(min)

0　10　20　30　40　　50　60

メッキ時間(机in)

図2　メッキ品と温度との関係

A,a,Cはメッキ液の種類, pH5.2,還元剤

log/1

0 90oC, @ 85oC, ● 80oC, □ 75oC, ■ 70oC

ついて検討した.メッキ量の測定は試料の単位表面積

当りの重量増加(g/cm2)で表現し,表面粗化による

試料の表面積の増加は無視した. ｣, βおよびCの

メッキ液pH 5.4を用いたガラス板のニッケルメッキ

量とメッキ温度との関係を図2に示した･

図2に示すとおり, A,B. Cのいずれのメッキ液

の場合でも同じような傾向を示し,メッキ温度の上昇

とともに,またメッキ時間が長くなるにつれてメッキ

量は増大した.

さらに3･4･1のニッケル析出反応式(1)に

Eyring8)の速度式を通用するとメッキ速度は次式で

求められる･

メッキ速度- dNi/dt-k 〔Ni2+〕 〔H2PO2~〕

--I(5)

-Ae-E/RT 〔Ni2+〕 〔H2PO2~〕　　　---(6)

ここでkは反応の速度定数, Aは定数, Tは絶体

温度, Rは気体定数, Bは反応の活性化エネルギー

である.ニッケルイオンと次亜リン憩イオン濃度が一

定の場合は(6)式から

log (メッキ速度)- (定数)-(E/2. 3R)×(1/T)

---(7)

が得られ,メッキ速度と1/Tの関係は直線的となる･

図2のメッキ量-メッキ時間直線の傾きから(5)

式によるメッキ速度を求めて,メッキ速度とメッキ温

度との関係を表わすと図3のようになり,またメッキ

速度の対数と1/Tとの関係をとると図4に示すよう

に直線関係が成立する.

図3および図4から,メッキ温度70-90oC,pH

5.2で還元剤の次亜リン憩ナトリウムを等量用いた場

令,メッキ速度はβメッキ液の場合が最大で次いで

C, ｣の頓に小さくなる.

65 70　　75

メッキ温度(℃)

図3　メッキ速度と温度との関係

(A,a,Cはメッキ液の種類)
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-3.0

-3

-4.50:2k
1/TXIO3

図4　メッキ速度の対数と1/Tとの関係

(A,a,Cはメッキ液の種類)

さらに, A,a,Cのメッキ液の組成, PHS.2の

メッキ液におけるニッケルイオン還元の活性化エネル

ギーを(7)式より　G. Gutzeit9)の方法によって求

めるとそれぞれ-8.5, -10.5および-14.2Kcal/

molの値が得られる.この値が比較的大きいことか

ら室温では反応が起りにくく　60oC以上の温度が必要

であることがわかる.

メッキの外観および密着性から,メッキ温度は75

-80oCが最適で,あまり高温になるとメッキ反応お

よび水素発生反応が急速におこり,良好なメッキ膜が

得にくい.またメッキ温度が低すぎると,メッキ反応

が遅くてメッキに時間がかかり,被メッキ体とメッキ

膜の間から水素ガスがいちじるしく発生するため隙間

を生じ,密着性が悪くなる.

3･4･2　pHの影響

顧性メッキ液中のニッケルイオンは,有機酸が添加

されているときでも安定な錆体を形成することは少な

く,遊離ニッケルイオンとして潜存している8).この

ニッケルイオンの還元電位に対してはpHは直接影

響は与えないが,次亜リン酸イオンの酸化還元電位を

卑にずらし,ニッケルの析出反応(1)の駆動力を増

大させ,メッキ速度を大きくすることが考えられる.

すなわち,水溶液中における次亜リン酸の酸化還元電

位Epは(8)式で表わされ,溶液のpHによって

変化し, pHが大きいほど電位は卑になり強い還元力

を示す.

Ep- -0.50-0.06(pH)　　　　･･.･･･ (8)

いま,ニッケルの析出反応(1)の速度定数kと

その反応の駆動力である電位差AEとの間にDimro-

thlO)の関係が成立すると仮定すると

In k - a･AE+const. ･-- (9)

59

k - const. ea'JE　　　　　　　　･･･-(10)

メッキ液のpHの小さいところではAEも小さい

ので

k - const. (1+a･AE)　　　　　　--･(ll)

(ll)式をメッキ速度式(5)に代入すると

(メッキ速度)-const. (1+a･AE) ×

lNi2つlH2PO21 ･･････(12)

ニッケルイオンと次亜リン顧イオンの濃度が一定の

ときには, AEはpHに比例するので(13)式が得ら

れ

(メッキ速度) -const.+const. (pH)

-･-(13)

メッキ速度はpHと直線的関係となる.

メッキ液のpHが大きくなるとAEも大きくな

り, (ll)式が成立しないので(10)式を(5)式に

代入して

(メッキ速度) - const. ea●aE〔Ni2+〕〔H2PO2-〕

--(14)

一定の組成においては

log (メッキ速度)-const. +a･AE/2.3

--(15)

- const. +const. (pH)

--(16)

となり,メッキ速度とpHとは対数関係になると考

えられる.

メッキ液4月およびCについて,メッキ温度

75oC,次亜リン酸ナトリウムの濃度10g/Lと一定と

し, pHを3.5, 4.0, 4.5および5.0と変化させた

場合のメッキ時間の経過によるメッキ量の変化を3 ･

4 ･ 1と同様な方法により求め,その結果を図5に示

した.

さらに図5からメッキ速度を求め,メッキ速度と

pHとの関係を図6に示した.いずれのメッキ液の場

合でもメッキ速度とpH　との関係は直線的であって,

pHとともに増大している.すなわち, pH5　までは

いずれのメッキ液の場合もニッケルイオンは遊離の状

態であって錆休は形成していないと考えられる.メッ

キ速度はpH,温度および還元剤が一定の場合はメッ

キ液B, Cは同程度でA液は両者より遅い.

3･4･3　次亜リン酸ナトリウムの濃度の影響

一定温度,一定pHにおける酸性メッキ液のメッ

キ速度はニッケル塩濃度にも次亜リン酸ナトリウム

濃度にも関係なく,両者のモル比にのみ関係すると

Brennerら5)ば述ベ, Gutzeitら11)は緩衝溶室の大
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10　　20　　30　　40 ′　50　　60

メッキ時間(min)

10　　20　　30　40　　50　60

メッキ時間(min)

0　10　　20　　30　　40　　50　　60

図5　メッキ量と　pHとの関係

A,a,Cはメッキ液の種類,メッキ温度75℃.

還元剤10g/1

0pH5.0, ●pH4.5, □pH4.0, ■pH3.5

きいメッキ液においては,メッ_キ速度がニッケル塩濃

度に関係なく,次亜リン酸ナトリウム濃度のみに関係

することを明らかにしている.

著者らはAニッケルメッキ液,すなわち塩北ニッ

ケル30g/l,クエン蘭ナトリウム10g/lのニッケル

メッキ液について,次亜リン酸ナトリウムを1, 2,

3.0　　　　4.0

pH

5.0

図6　メッキ速度と　pH　との関係

3および　4mol/Jと変化させた場合,メッキ速度が

還元剤の濃度によってどのように変化するかをしら

べた.メッキ液の温度は75oC, pHは5.2　と一定と

した.

その結果は図7および図8に示すように,次亜リン

髄ナトリウム濃度の増加とともに,わずかにメッキ速

度は上昇する.しかし,次亜リン顧ナトリウムの濃度

10　20　30　40　50　60

メッキ時間(m舌n)

図7　メッキ塁と次亜リン酸ナトリウムの濃

皮との関係

(メッキ液A,温度75℃, pH5.2, 0 1mol/1,

● 2mol/1, □ 3mol/1, ∫ 4mol/1

NaH2P02の浪度(mol/1)

図8　メッキ速度と次亜リン酸ナトリウムの

濃度との関係
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メッキ処珊前(×30) メッキ処FI].級(×30)

図　9　　富江産シラスを原料とするシラスパル丁ンの顕微鏡写真

メッキ処理前(×3秒う メッキ処理後(×30)

図10　　岩川産シラスを原料とするシラスパル-ンの顕微鏡写責

が増加するにつれて▲　水素ガスの発生が大きくなるの

でメッキの密着性が劣下する.メッキ膜の密着性,外

観より還元剤の濃度は1 mol/Jが良好であった.

4.シラスバルーンの無電解ニッケルメッキ

薄板ガラスに対する無電解ニッケルメッキの条件を

検討して,メッキ液をB液(硫酸ニッケル30g/∫,節

敢ナトリウム10g/I),還元剤の濃度は次亜リン酸ナ

トリウム10g/∫,メッキ温度75-80℃,pH4.5-

5.0の場合がメッキ速度も大で,メッキの外観･密着

性などが良好であることがわかった･

これらの条件のもとで吉江産および岩川産シラスを

原料とするシラスパル-ンの無電解ニッケルメッキを

試み,それらのメッキ体の顕微鏡写真を図9および図

10に示した.

図9および図10に示すとおり,シラスバルーンの

無電解ニッケルメッキは比較的容易で,その密着性,

外観も良好である.

5.む　す　び

シラス3種を350-210, 210-149および149-

74〃に分級し, ioooocで短時間焼成してシラスバル

ーンを試作した･シラスバルーンの収率はいずれの試

料とも210-149p, 1分間焼成の場合が鼻も大きい.

シラスバルーンの無電解ニッケルメッキに関する基

礎的実験として試料に薄板ガラス片を用いた.ガラス

片をサテン化,センシタイジング,表面活性化などの

予備処理を行なったのち,酸性ニッケルメッキ液を用

いて,メッキ速度におよぼすpH,メッキ温度および還

元剤の濃度の影響について検討した.無電解酸性ニッ

ケルメッキ液として(A)塩化ニッケル30g/I+クエ

ン酸ナトリウム10g/∫, (β)硫酸ニッケル30g/∫+

酢酸ナトリウム10g/∫, (C)塩化ニッル30g/∫+オ

キシ酢酸ナトリウム10g/Jの3種を用い,還元剤と
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して次亜リン酸ナトリウムを使用した.いずれのニッ

ケルメッキ液の場合においても,メッキ温度, pH

および還元剤の増加にともなってメッキ速度は上昇す

るが,あまりメッキ温度が高かったり,還元剤の濃度

が高いと水素ガスの発生がいちじるしくなって,メッ

キの外観や密着性が低下する.メッキ速度,メッキの

外観や密着性からガラス板の無電解ニッケルメッキは

メッキ液月を使用し,還元剤10g/∫, pH4.5-5.0

およびメッキ温度75-80oCにおいて良好な結果が得

られた.

上述のガラス板に対する無電解ニッケルメッキの条

件をシラスバルーンに適用し,その密着性や外観など

について検討し,良好な結果が得られた.

本研究費の一部は財団法人大倉和親記念財団の援助

によるものであることを付記して感謝の意を表しま

す.
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