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研究成果の概要（和文）：シリカガラスは，低熱膨張係数，化学的耐久性，機械的強度，真空紫外域から近赤外
域にかけての高い光透過特性に優れている。本研究では高濃度にシリカ粒子を分散させたアクリルモノマーを
３D光重合で硬化後、焼結を行い、透明シリカガラスの作製プロセスに関する研究を行った。シリカ粒子分散性
評価の指標として、アクリルモノマーの溶解度パラメータを用いて。粘性評価ならび光造形条件の探索を行っ
た。得られた成形体を真空中1700℃にて焼成することで、3D透明シリカガラスの作製プロセスについて考察し
た。

研究成果の概要（英文）：Silica glass has a low coefficient of thermal expansion, chemical 
durability, mechanical strength, and high light transmission properties in the vacuum　ultraviolet 
to near-infrared regions.In this study, we investigated the fabrication process of transparent 
silica glass by photo-polymerization of acrylic monomer with highly dispersed silica particles, 
followed by sintering. The solubility parameter of the acrylic monomer was used as an index to 
evaluate the dispersibility of the silica particles. Viscosity evaluation as well as exploration of 
optical molding conditions were conducted. 3D transparent silica glass was fabricated by sintering 
the resulting compacts at 1,700 Celsius in a vacuum.

研究分野： 材料工学

キーワード： シリカガラス　焼結　光重合　3Dプリンタ　アクリルモノマー　溶解度パラメータ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
シリカガラスは耐薬品・耐熱性、光透過性などに優れるため、半導体製造、通信、光学など様々な分野で利用さ
れている。一方、製造には2000℃以上の高温を要するなど多大なエネルギーを要するうえに、複雑形状への成形
加工が難しく工程が複雑であるという問題を有している。そのため、低エネルギーかつ複雑形状に成形可能なシ
リカガラスの製法が求められている。本研究では基礎的見地から未だ解明されていない光造形法による3Dガラス
製造プロセスの提案を行い、製造プロセスの材料設計指針を明らかにする。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

シリカガラスは耐薬品・耐熱性、光透過性などに優れるため、半導体製造、通信、光学など様々
な分野で利用されている。一方、製造には 2000℃以上の高温を要するなど多大なエネルギーを
要するうえに、複雑形状への成形加工が難しく工程が複雑であるという問題を有している。その
ため、低エネルギーかつ複雑形状に成形可能なシリカガラスの製法が求められている。特に、次
世代の安心、安全スマート社会を支える医療、自動車用分野において複雑形状を有する 3 次元
シリカガラスの開発が期待されている。そのためには、シリカ粒子を溶媒に分散させた均一溶液
を作ることが重要である。分散とは「粉体粒子を液体中で微細化させ、均一に分布させること、
または分布している状態」と定義されている。分散された粉体粒子を含んだ、流動性のある液体
を粒子分散液と呼ぶ。分散において最も重要なことは粒子が凝集界を形成せずに、分散液中に均
一に存在することである。すなわち、出発原料であるスラリー特性の十分な理解と制御が重要と
なる。スラリーの特性はスラリー中の粉末の分散・凝集に大きく依存しており、溶媒中における
粒子の挙動についてはみかけの粘性特性や乾燥後の粒子形態を観察、焼成という一連の流れの
みで、国内外問わず体系化されていない。一方、学術的にも粒子間相互作用（ファンデルワール
ス力、静電相互作用）が関与する DLVO（Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek）理論があるが、
希薄系の単一粒子理論のみで、国内外において研究の進展が進んでいるものの、本研究で取り扱
うモノマー中における高濃度スラリー（75～85wt%）に関する知見は実験的にも明らかにされ
ていない。本研究では、濃厚溶液を用いることから、粒子間に斥力を発生させるのではなく、粒
子問の引力そのものを減少させることで、分散性の向上を目指す。即ち、3D 光造形による成形
体ならびに焼成後の成形精度は分散性に大きく寄与するため、溶解度パラメータを用いた材料
指針に基づき研究を行った。 
 
２．研究の目的 

本研究では高濃度にシリカ粒子を分散させたアクリルモノマーを光重合で硬化後、焼結を行
い、低温でのシリカガラス作製に関する検討を行っている。しかし、本手法で用いるアクリルモ
ノマー中のシリカ粒子の分散・凝集メカニズムは明らかになっていない。そこで、シリカ粒子の
分散性評価の指標として、Solubility Parameter (以後 SP 値と表記する)に着目した。溶解度パ
ラメータ(SP 値)とは Hildebrand により提唱された、分子間力を表す尺度として用いられる物
性値である。分子間力が近い物質同士ほど均一に分散するため、SP 値が近い値ほど相溶性に優
れていると言える。本研究では、シリカ粒子を分散させる手法として、粒子問の引力そのものを
減少させる方法に着目した。SP 値は物質の分子間力の尺度をあらわしており、一般的に SP 値
が近い物質同士では良好な分散性を示す。本研究ではアクリルモノマー中のシリカ粒子の分散
性と SP 値の相関を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 

本研究では 11 種のアクリルモノマーを用いた。各アクリルモノマーの SP 値は分子構造

から推算するグループ寄与法として Fedors 法 1)を用いて算出した。以下に推算式を示す。 
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シリカ粒子の SP 値は実験的に 21.9 (MPa)1/2 と求められており 2)、アクリルモノマーと

シリカ粒子の SP 値の差(以後 ∆SP と表記する)を求めた。その一例を Table 1 に示す。 

Fedors の推算法により算出したアクリルモノマーの SP 値の範囲は 18.25〜22.56 

(MPa)1/2、∆SP の範囲は 0.21〜3.65 (MPa)1/2 であった。本研究では、アクリルモノマーの

∆SP が 1 未満のもの 4 種、1 以上 2 未満のもの 3 種、2 以上のもの 4 種を溶媒として用い

た。そして、それぞれのアクリルモノマーに対してシリカ粒子を 10～86 wt%の条件で変化

させ混合し、分散性評価を目視および音叉型振動式粘度計を用いた粘度測定にて行った。ま

た、アクリルモノマー、シリカ粒子、光重合開始剤を所定の組成比で混合・撹拌した分散液

に中心波長 386 nm の紫外光を照射し、光重合反応によってシリカ粒子-アクリルポリマー

ナノコンポジット体を得た。このナノコンポジット体を大気中で仮焼成(850℃)後、真空中

で本焼成(1700℃)することで、透明シリカガラス焼結体の作製を行った。 

 

δ ：SP 値[J/cm3] Ecoh ：凝集エネルギー[J/mol] V ：モル分子容[cm3/mol] 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 

Fig.1 にシリカ濃度と分散液粘度の関係を

示す。いずれのアクリルモノマーにおいても

シリカ濃度が大きくなるにつれて分散液の粘

度は増加した。また、ΔSP が小さいアクリル

モノマーほど分散液の粘度が低い傾向にあっ

たが、ΔSP が 1 未満のアクリルモノマーの中

でも CHDMMA (ΔSP=0.66)は高い粘性を示し

た。CHDMMA は構造中に環状構造を有している

ことから、分子構造が複雑であり、モノマー自

体の粘度が高いためだと考えられる。ΔSP が

大きいモノマーの中でも、分子構造中にアミ

ノ基を含む DEA はシリカ濃度の増加に対して

粘度が大きく増加した。この理由としては、ア

ミノ基とシリカ粒子表面のOH基とでは極性が

異なるためだと考えられる。また、今回用いた

アクリルモノマーの中で分子量の大きい AP-

400 や APG-400 はモノマー自体の粘度が高く、

分散液の粘度も高くなったが、これは分子量

が大きいほどモノマー同士の相互作用が大き

くなるためだと考えられる。そして、ΔSP が

小さいモノマーほど高濃度までシリカ粒子が

分散し、最も高濃度まで分散した溶媒は 4HBA 

(ΔSP=0.43)で 84 wt%、最も分散しなかった溶

媒は DEA(ΔSP=3.60)で 30 wt%であった。Fig.2

に ΔSP と相対粘度の関係を示す。シリカ粒子

の添加に対して粘度が大きく変化し、粘度変

化が他とは異なる DEA は除いた。ここで、相

対粘度とは、分散液の粘度を溶媒の粘度で割

った値のことを指し、シリカ粒子の添加によ

る粘度の上昇具合がわかる指標である。相対

粘度はΔSPが増大するにつれて大きくなる傾

向が見られ、特にシリカ濃度が 50 wt%以上で

はその傾向が強く見られた。また、OH 基を有

する 4HBA、CHDMMA、AP-400 は OH 基を有しな

いAPG-400と比較して相対粘度が低くなった。

これは、表面に OH 基をもつシリカ粒子は OH

基を有するモノマーとの親和性が高いためだと考えられる。そのため、今後シリカ粒子の分散性

を向上させるためには、ΔSP に加えて分子構造や OH 基の有無にも着目していく必要があると考

えられる。以上より、ΔSP が小さいアクリルモノマーを溶媒として用いて、成形体、焼結体を

作製した結果、塊状の 3D シリカガラスが得られた。 
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Fig.2 The relationship between ΔSP and 
relative viscosity. The numbers in parentheses 
are SiO2 particle concentration (wt%). 
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Fig.1 The relationship between SiO2 particle 
concentration in the slurry and viscosity. 
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