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研究成果の概要（和文）：焼成用窯道具、セラミックスバーナーやメカニカルシールなどに用いられる構造用セ
ラミックスは強度に加えて様々な形状・サイズに対応しなければならない。近年、立体造形法が進歩し、樹脂に
よる立体物などの作製が実用化されている。本研究ではインクジェット方式などスラリーを用いた立体造形を目
的とし、紫外線硬化樹脂のスラリーを紫外線照射によって硬化することによって型を用いずに成形体を得るため
の基礎的検討を行った。

研究成果の概要（英文）：Silicon carbide (SiC) materials are prime candidates for structural ceramic 
parts, such as gas turbine engines, heat exchangers, and diffusion furnace parts for semiconductor 
manufacture.  Recently, some new forming processes that are based on colloidal processing have been 
developed for near-net-shaping of complex ceramic parts.  To fabricate ceramic components with a 
complex structure by stereo-lithography method, preparation of UV-curable ceramic slurries with 
stable, low viscosity and high solid concentration is a key technique.  Fabricating the SiC sheet by
 UV curing, the optimum preparation conditions to obtain well-dispersed and fluidized SiC slurry 
with UV curable resin and the optimum UV curing condition for film formation using this slurry were 
considered.

研究分野： 材料加工・組織制御工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
構造用セラミックスは焼成用窯道具のほかセラミックスバーナーやメカニカルシールなどに用いられ、強度に加
えて要求される形状・サイズにも対応しなければならない。本研究では構造用セラミックスの一つである炭化ケ
イ素(SiC)の紫外線硬化樹脂と混合したスラリーの調製法について検討した。これが実現できれば型を用いるこ
となく小ロットで直接成形、立体造形の原型モデルの作製に寄与できると考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
構造用セラミックスは焼成用窯道具のほかセラミックスバーナーやメカニカルシールなどに

用いられ、強度に加えて要求される形状・サイズに対応しなければならない。陶磁器、タイル、
衛生陶器のみならず、電子部品、非鉄金属などの幅広い分野で使用される耐火物製品のニーズ
として製品の加熱/焼成に必要なエネルギーの低減がある。具体的には、焼成に必要なエネルギ
ーの約 7 割を占める耐火材や焼成物を載せる窯道具の加熱に要するエネルギーの省力化であ
る。耐火材では、アルミナファイバーやカーボンファイバーなどといった断熱効果に優れる断
熱材への変更が検討され、窯道具については緻密化・薄肉化が検討されている。しかし、窯道
具の形状は焼成物の形状やサイズに依存するために、製品に合わせた複雑な窯道具の作製をし
なければならないというニーズに対応できていない。また、これまで蓄積した耐火物作製技術
を他分野へ応用することも検討されているが、複雑形状を要求されることが多く、ニーズへの
対応が十分とは言えない。一方、近年立体造形技術が脚光を浴びるようになり、この技術を用
いて立体成形できれば、(a)小ロットでのセラミックス製品は直接成形による製品化、(b)ある程
度ロットが大きいものであれば立体造形物を製品の原型モデルとしての使用が期待される。既
存技術で、セラミックス材料の立体造形で緻密な材料を製造できる技術はないことから、本課
題の確立は急務であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究では立体造形技術の中でインクジェット方式や光造形方式などスラリーを用いた立体

造形法に着目した。具体的には、インクジェットヘッドから吐出された紫外線硬化樹脂を含有
したスラリーを紫外線照射によって硬化すること(インクジェット方式)や、スラリーに固化し
たい形状部分にのみ紫外線照射すること(光造形方式)によって型を用いずに成形体を得ること
が期待できる。インクジェット方式などスラリーを用いた立体成形法に適したセラミックス粒
子を紫外線硬化樹脂中に分散安定化させた濃厚スラリーの調製法、ならびに紫外線硬化による
多積層体の作製を検討することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
インクジェット方式などスラリーを用いた立体造形を達成するために、二つの方法を検討す

る。一つは、炭化ケイ素(SiC)の紫外線硬化樹脂スラリーの調製法の検討、もう一つは SiC と焼
結助剤からなる複合粒子の作製の検討である。本研究では、紫外線硬化樹脂中に分散したスラ
リーをインクジェット方式で立体造形を行う。我々がこれまで報告した鋳込み成形による炭化
ケイ素の成形密度(約 2 g/cm3)、焼成体密度(3～3.2 g/cm3)を参考にして①、②、SiC 固体濃度 20 
vol%以上のスラリーの調製方法の確立を目指す。最適化したスラリーについて紫外線硬化で立
体造形の試作を試みる。 
 
４．研究成果 
1) ＵＶ硬化樹脂を用いた炭化ケイ素スラリーの濃厚化 

原料として SiC にはα-SiC（屋久島電工製、平均粒子径 d50: 0.6 m、密度: 3.17ｇｍ-3)を
使用し、分散剤としてカチオン系界面活性剤（サンノプコ株式会社製ノプコスパース製 092）、
スラリーの溶媒として、イソボルニルアクルレート（IBXA）（大阪有機工業株式会社製）とトリ
プロピレングリコールジアクリレート（PGDA）（大阪有機化学工業製）を用いた。紫外硬化のた
めのラジカル重合に用いる重合開始材として、ジフェニル(2,4,6-トリメチルベンゾイル)ホス
フィン=オキシド(TPO)（和光純薬製）を用いた。Fig. 1 (a) に沈降試験開始後 7 日間静置し
た状態を Fig. 1 (b) に 120 日後までの沈降高さの変化を示す。Fig. 1 (a)より分散剤無添加
については SiC が沈降してかさ高い沈殿物を形成しており、上澄み液がほとんど透明になって
いるのに対して、SiC に対して分散剤を 2～ 5 mass %添加したスラリーにおいてほとんど透明
な上澄み液が見られず、SiC が分散状態を維持していることが分かることが分かる。特に 2～3 
mass %添加したスラリーにおいては SiC がすべて沈降するまでに約 4000 ks 以上要しており、
沈降まで 40 倍以上の時間を要し、分散性に優れていることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1  Sedimentation test of 2 vol % SiC slurry with various amounts of dispersant (a) sedimentation 
height after 600 ks (7 days), (b) sedimentation height as a function of the elapsed time. 



 
これらの結果からより詳細な紫外線硬化樹脂中に SiC を分散させるための分散剤量をレオロ

ジー測定から評価したところ 2～3 mass%の添加でその見かけ粘度が最小となり、34 vol%の濃
厚 SiC スラリーを調製することができることがわかった。この SiC の固体濃度は当初目的とし
ていた 20 vol%をはるかに超える濃度である。しかし、紫外線硬化挙動を検討したところ、得
られた SiC スラリーでは UV 硬化はするものの、UV 硬化樹脂の硬化率が低いという問題点がみ
つかった。 
 
2) ＵＶ硬化立体造形用炭化ケイ素スラリーの調製と紫外線硬化 
 前節で述べたように UV 硬化率が低いと、
一層一層薄い積層物を重ねて造形物を作製
する立体造形法では、積層物がうまく積層で
きないため、最終造形物が設計した通りの形
にならない恐れがある。そこで次に UV 硬化
樹脂を種々検討し硬化率が高いとされる UV
硬化樹脂を用いて、立体造形法に用いるため
の SiCスラリーおよび SiCシートの作製を試
みた。 

前節では IBXA を用いていたが本節では
種々検討した結果からエトキシ-ジエチレン
グリコールアクリレート（Light acrylate 
EC-A） (大阪有機化学工業製)、リプロピレ
ングリコールジアクリレート（PGDA）（大阪
有機化学工業製）を用いることにした。UV硬
化樹脂を変更したため、その UV 硬化樹脂に
適応する分散剤に変更する必要が生じたた
め、性質の異なる分散剤を検討した結果、高
分 子 分 散 剤 で あ る SOLSPERSE 39000 
(Lubrizol Co.,USA)を使用することとした。
紫外硬化のためのラジカル重合に用いる重
合開始材は前節と同様に、ジフェニル
(2,4,6-トリメチルベンゾイル)ホスフィン=
オキシド(TPO)（和光純薬製）を用いた。 
 Fig. 2 (a)に 2 vol%の SiC スラリーの沈降
速度を横軸に分散剤添加量、縦軸に沈降速度
として示す。沈降速度は UV 硬化樹脂に分散
剤添加量 4～10 mass %で最小になった。Fig. 
2 (b)に 53 mass% の SiC スラリーに分散剤を
種々量添加したスラリーのレオメーターの測定結果を示す。横軸は分散剤添加量、縦軸は見か
け粘度を示す。分散剤添加量が増大するにつれて見かけ粘度が減少し、分散剤添加量 4～5 
mass %のとき最も低い見かけ粘度を示した。この結果は上記で示した分散剤の結果と酷似して
おり、分散剤を添加することによって、SiC スラリーの分散性・流動性が向上することが分か
る。また、分散剤添加量が増加することで SiC 粒子表面に吸着する分散剤が増加し、吸着した
分散剤の立体障害効果による分散機構であると推測される。SiC 粒子に対して分散剤を 5 mass%
添加したときの SiC スラリーの濃厚化限界は 75 mass% (45 vol%)と先に記したものよりもさら
なる濃厚化を達成することができた。 

そこで、インクジェットに代わる立体造形物を作製する方法として、アプリケーターで基板
上に薄膜を作製、UV光照射硬化後に基板を載せた
ステージを下げてさらにアプリケーターを用いて
製膜、UV光照射硬化を行う方法を繰り返して多積
層体の作製を試みることにした。一般にアプリケ
ーター、ドクターブレードを利用した薄膜作製で
はスラリーにかかるせん断速度が 0.5～1 s-1であ
り、その時にスラリーに要求される見かけ粘度の
限界は 5 Pa·s (0.1 s-1)程度であると報告されて
いる③、④。本研究で得られた非水系スラリーでは
濃厚領域である 75 mass % においても見かけ粘度
は 3.5 Pa·s (0.1 s-1)と低い見かけ粘度を示し、
尚且つ安定した流動性を兼ね備えたスラリーを調
製に成功できた。 
このようにして調製したスラリーが UV 光照射

によって硬化するのかどうか、また積層物の作製
が可能かどうかを検討するためにFig. 3にベーカ
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Fig. 2 (a) Sedimentation velocity as a function of dispersant 
amount in 2 vol % SiC slurries, (b) apparent viscosity as a 
function of dispersant amount in 53 mass % SiC slurries. 
  

(a) 

(b) 

Fig. 3 Microstructure of cross-section of 
laminated SiC sheet. 



ー式アプリケーターを用いて 68 mass % SiC ス
ラリーを25 m に成膜、UV光（中心波長395 nm、
照射エネルギー 4 W/cm2）を照射し硬化後、ス
テージを 25 m 下げるという操作を繰り返して
得た積層体の断面 SEM 写真を示す。成膜速度は
自動成膜装置を用いて一定速度になるように行
った。作製した SiC シートの厚みは 1 mm、Fig. 
3 より積層膜厚は一層約 27 m であり、製膜時
のアプリケーターの設定膜圧と一致することが
確認できる。 
 
3) 複合粒子作製の基礎的検討 
 本研究では SiC 粒子に焼結助剤を複合化した
複合粒子の作製も目的の一つであったが、種々
検討した結果、うまくスラリーの調製のための
焼結助剤を複合化した SiC 粒子を得ることができなかった。そこで、複合化した粒子合成のた
めの基礎的知見を得るためにべーマイト粒子を母粒子として、その上に粒子径の小さなシリカ
粒子を複合化した粒子の合成について検討を行った。Fig. 4 に 2 vol% (6 mass%)のベーマイト
BMF520 および 0.2 vol% (0.4 mass%)の 2 種のシリカ Geltech 0.5、Ludox CL-X のゼータ電位の
pH 依存性を示す。BMF520 は pH 9 付近でゼータ電位が 0となる等電点を示す一方，Geltech 0.5
と Ludox CL-X は pH 2 付近で等電点を示すことがわかる。これらの結果からベーマイトとシリ
カがお互いに反対の電荷を持つ範囲として pH 3～8で個々別々に調製したスラリーを混合して
混合することで互いに反対の表面電荷の粒子の静電的吸着作用（ヘテロ凝集）で複合粒子の調
製が期待される。Fig. 5 に pH 2、4、10 で 1 mass% BMF520 懸濁液に粒子の重量比が 1 となる
ように Ludox CL-X 懸濁液を添加して混合して調製した後に、洗浄を行って得られた複合粒子の
SEM 写真を示す。pH 4 で調製した複合粒子では BMF520 表面が均一に Ludox CL-X 粒子で均一に
被覆されていることがわかる。pH 2 で調製した複合粒子では，部分的に被覆されている箇所も
見られた。pH 10 で調製した複合粒子ではほとんど吸着しなかった。これは、pH 4 では BMF520
と Ludox CL-X が異なる表面電荷を有し、お互いのゼータ電荷の絶対値が高い為，吸着が進みや
すかったためと考えられる。 
 今後、このような知見をもとに SiC 粒子についても今回はうまくいかなかった焼結助剤を複
合化した粒子の合成について検討を行っていきたいと考えている。 

 
 
 
 以上のように本研究では立体造形用のSiCのUV光照射硬化性スラリーの調製を達成すること
ができた。また、今回は多積層体の作製までしか到達できなかたが、今後、引き続き SiC の焼
成体を作製することを検討する予定である。 
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