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研究成果の概要（和文）：加温や位置選択的な光照射などの外部刺激によって固化させることができる、セラミ
ックスの原料微粒子が溶剤中に高濃度に懸濁した分散液を設計した。特に、微粒子の表面構造を化学的に設計
し、ごく微量の有機添加材で粒子間を架橋することができる新しい固化機構を提案した。設計した分散液の固化
挙動の制御因子を明らかにしたうえ、この分散液を活用することで各種材質のセラミックス材料に複雑な形状を
付与できることや、セラミックス材料に不可欠な焼成工程を従来法と比較して短縮できることを実証した。

研究成果の概要（英文）：Dispersions which ceramic particles were dispersed into solvents in high 
concentrations and those can be solidified by external stimuli, such as heating and site selective 
light irradiation, have successfully designed. A new concept which a small amount of organic 
additives crosslinks the surface modified particles in the dispersions were proposed. After 
understanding the control factors of slurry solidification behaviors, it was demonstrated that the 
designed slurry can be applied for shaping complex structured ceramics and further shorten the 
sintering process compared to the case of using conventional photo/thermo-responsive slurries.

研究分野：粉体材料プロセス工学

キーワード： セラミックス　刺激応答性スラリー　その場固化　高精細造形

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光や熱刺激で固化する分散液の設計を従来手法と比較して圧倒的に少ない有機添加材量で実現できた点、この分
散液の固化性を活用して様々なセラミックス材料の複雑形状体が造形でき、セラミックス材料の焼成時間を格段
に短縮する手法を構築した点に高い学術的意義がある。これらの成果は、我々の生活や未来社会を支える構造材
料、光学材料、センサー材料などを構成する、特異な形状を有するセラミックス材料の効率的な製造技術として
社会に貢献するものである。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

光硬化性樹脂中に原料微粒子を高濃度に懸濁させたスラリーを用いたセラミックスの積層光
造形や、3D プリンターで設計した複雑形状鋳型中における濃厚系スラリーのその場固化成形等、
セラミックス材料の新しい成形技術が注目されている。これは、従来法では製造できない任意の
複雑形状部材を、短い開発期間で生産性よく製造できる期待があるためである。これまでに、上
述の手法を中心に Al2O3, ZrO2, β-TCP を例とした材料で sub-mmスケールの構造を有する複雑形
状部材の造形は数多く報告されてきた。しかし、いずれの手法も複雑形状付与に特化した検討が
先行し、「微粒子を高濃度分散した樹脂系スラリーを実現する分散剤の選定が経験的である」、
「造形用スラリーに多量の光・熱硬化性樹脂が配合されているため、長時間で低速な脱脂焼成工
程が強いられる」、「形状付与とセラミックス機能創出のための微構造制御の両立が実現してい
ない」などの課題が壁となり、生産性良く、セラミックスの機能性（強度、靭性や熱伝導率など）
を引き出しながら、複雑形状体を製造する実用的手法は実現していないのが現状であった。 

 

２．研究の目的 

上記の課題を受けて本研究では、各種粒子材質に対する応用性に優れ、多成分系スラリーの分
散制御も可能であり、樹脂使用量を低減した光・熱硬化性高粒子濃度スラリーの開発をブレーク
スルーとして、「バルク体に匹敵する機械的機能を発現する、高精細なセラミックスの三次元複
雑構造体を、生産性良く製造するためのプロセッシング手法」の構築を目的とした。 

 

３．研究の方法 

 研究代表者はこれまで、粒子材質に寄らずに「多成分・濃厚スラリーの分散」と「スラリー中
での粒子集積構造制御」を実現する表面修飾剤としてポリエチレンイミン(PEI)とオレイン酸
(OA)の会合体(PEI-OA)を独自に開発してきた[1]。本研究は PEI-OA 会合体で表面処理した粒子
間を、少量の多官能アクリレートモノマーにより架橋することでスラリーを固化する新手法を
構築する。粒子間の架橋は、PEIとアクリレート間の Michael 付加反応を利用する熱硬化タイプ、
およびアクリレート間の光ラジカル反応と Michael 付加とを併用する光硬化タイプを構築する。 

 

(1) 光架橋性スラリーの設計と応用 

 球形 SiO2 微粒子(比表面積:12.6 m2/g)を非水系溶媒中で PEI-OA 会合体を飽和吸着させたうえ
で高濃度(30~42 vol%)に分散した。非水系溶媒は SiO2微粒子と屈折率を合わせてスラリーを透明
化する目的で α-terpineol と THF の混合溶媒(55 : 45 vol%)を用い、OA会合度は PEI(Mw1800)のモ
ノマーユニット数に対して 15~50 mol%とした。このスラリーにごく少量(粒子に対して 5 wt%)の
多官能アクリレート(2, 3~4, および 5~6 官能型)と光重合開始剤を配合することで粒子間光架橋
性スラリーを設計した。得られたスラリーの流動特性をレオメータによる流動曲線の測定、光硬
化挙動を光照射前後における貯蔵弾性率の変化、光照射による粒子表面状態の変化を FTIRによ
り評価した。また、設計した光架橋性スラリーを用いて、その場光固化成形やステレオリソグラ
フィー法による複雑形状体の造形を試みた。得られた光硬化体を乾燥後、既報より高速
(5~20 °C/min.)な脱脂・焼成(1350 °C, 30 min.)操作を施すことで成形体の透明緻密化を検討した。 

 

(2) 光架橋性スラリーの多種材質への展開  

 (1)の粒子間光架橋性スラリーの設計概念を Al2O3 へ展開した。非水系溶媒(α-terpineol)中にお
いて PEI-OA(OA会合度 15~45 mol%)を飽和吸着させながら Al2O3微粒子(比表面積 6.4 m2/g)を分
散(~40 vol%)したスラリーに対して、多官能アクリレート(対粒子~5 wt%)と光重合開始剤を配合
することで粒子間光架橋性 Al2O3スラリーを調製した。得られた Al2O3スラリーに紫外光(365 nm, 

120 mW/cm2, 40 s.)を照射した際に生じる流動曲線の変化挙動を測定することで、スラリーの光
硬化性を評価した。また、設計された粒子間光架橋性 Al2O3スラリーについて、光ファイバーを
用いたステレオリソグラフィー法 [2]により三次元造形したのち、従来手法より高速な
(5~10 °C/min., 1600 °C)焼成プロファイルで脱脂・焼成操作を施した。 

 

(3) 熱架橋性スラリーの設計と応用   

Si3N4微粒子を α-terpineol 中で PEI-OA 会合体を飽和吸着させたうえで高濃度(~37vol%)に分散
した。OA会合度は PEI(Mw1800)のモノマーユニット数に対して 15~45mol%とした。このスラリ
ーにごく少量(2.3 mol/g-Si3N4; 5~6 官能型の場合は粒子に対して 1.3 wt%に相当)の多官能アクリ
レート(2, 3~4, および 5~6 官能型)を配合することで粒子間熱架橋性スラリーを設計した。設計
したスラリーをシリコーン製鋳型に注型し、40°C で最大 2 時間静置することで固化した。得ら
れたスラリーの熱硬化挙動を、加温条件下におけるスラリーの目視観察や貯蔵弾性率の変化に
より評価した。また、本スラリーの設計概念を Si3N4微粒子と焼結助剤微粒子(Y2O3, Al2O3, TiO2, 

AlN)を含む多成分系スラリーに応用し、複雑形状体をその場固化成形した。得られた成形体は乾



燥、脱脂後、1750 °C (0.9MPa N2, 途中 1400°C

で 2h.保持)の条件で液相焼結することによ
り緻密化した。 

 

４．研究成果 

(1) 光架橋性スラリーの設計[3]  

 図 1には、光架橋性スラリーの外観、流
動曲線、光照射前後における貯蔵弾性率変
化の様子を示す。また、光照射後のスラリ
ーから粒子を遠心分離し、溶剤で十分に洗
浄後、乾燥することで得た粒子の FTIR 測
定結果も併せて示す。溶媒の屈折率制御に
伴って、スラリーに高い透明性を付与でき
ることが確認された。また、スラリーの流
動曲線ではいずれの粒子濃度においても、
せん断速度の上昇と下降過程の間でヒス
テリシス性は認められず、せん断により崩
壊する粗大な凝集体が存在しない、分散性
の高い濃厚系スラリーが設計できた。この
スラリーに紫外光を照射すると、照射後ま
もなくスラリーの貯蔵弾性率が著しく増
大し、スラリーが光硬化することが認めら
れた。スラリーの粒子濃度が高いほど光照
射に対する応答性と貯蔵弾性率の増大幅
が大きいことも認められ、平均粒子間距離
が縮まるに従って、より効果的にスラリー
が光硬化することが確認された。光照射前
後のスラリーから粒子を回収し、その界面
構造を FTIR により評価したところ、光照
射後に多官能アクリレート由来のカルボ
キシル基に帰属される吸収が増大してい
た。さらに、光硬化体の破断面を SEMによ
り観察したところ、粒子間に繊維様構造が
生成している様子も確認されていること
から、多官能アクリレートによって粒子間
が架橋されたものと考えられる。この光硬
化性を活用して、シリコーン鋳型中におけ
るその場光硬化プロセスやステレオリソ
グラフィー法によって、cmスケールの厚み
を有する成形体や、数 10 µmオーダーの微
細構造を有する複雑形状成形体が造形可
能であった(図 2)。図 3には粒子間光架橋性
スラリーの光硬化体を脱脂・焼成した様子
を示す。スラリーに配合された多官能アク
リレート量が極めて少ないことに起因し
て、本スラリーから得られた硬化体は
5~20 ℃/min.の高速条件で脱脂・焼成を施し
ても、構造崩壊を引き起こすことなく透明
緻密化が可能であった。さらに、得られた
SiO2 ガラス焼結体は高い直線透過率を有
しており、曲げ強度(84MPa)、ビッカース硬
さ(9.66 GPa)ともに既報と同等の物性値を
有していることも確認された。本研究で開
発が実現した粒子間光架橋性スラリーは、
従来の光硬化性スラリーと比較して樹脂
使用量が格段に少ない点に特徴があり、造
形体の構造を維持しながら脱脂・焼成工程
を大きく削減できる点に主要なインパク
トがある。 

 

(2) 光架橋性スラリーの他材質への展開性
実証[4] 

 (1)で構築した光架橋性 SiO2 スラリーの

 

図 1 粒子間光架橋性 SiO2 スラリーの(a)外観, 

(b) 流動曲線, (c) 光照射前後における貯蔵弾性
率, および(d)SiO2粒子の FTIR スペクトル(文献
[3]より転載, CC-BY-4.0) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 粒子間光架橋性 SiO2スラリーを用いた(a)

その場光硬化プロセスおよび(b)ステレオリソ
グラフィー法により得られた造形体(文献[3]よ
り転載, CC-BY-4.0) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 (a) SiO2焼結体の概観と直線透過率および
(b)(c)複雑形状 SiO2焼結体の概観(文献[3]より転
載, CC-BY-4.0) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 粒子間光架橋性 Al2O3 スラリーの光照射
前後における流動曲線 



設計概念を Al2O3 に応用した。図 4 には検
討の一例として、異なる OA 会合度の PEI-

OA を用いて調製した 35vol%Al2O3 スラリ
ーと、このスラリーに紫外光を照射して部
分硬化させたスラリーの流動曲線を示す。
光照射前のスラリーについては、いずれの
OA 会合度の PEI-OA を用いた系において
も、せん断速度の上昇と下降過程で流動曲
線にヒステリシス性は認められず、(1)の系
と同様にせん断により崩壊する粗大な凝集
体が存在しないスラリーが得られた。また、
OA会合度が 40 mol%の方が 15 mol%の系と
比較して粘度が相対的に高く、OA会合度に
よって溶剤に対する粒子界面の親和性が異
なることが示唆された。これらのスラリー
に紫外光を照射したところ、OA会合度が40 

mol%の系では粘度がわずかに増大した一
方で、OA会合度が 15 mol%の系では粘度が
大きく増大したうえ、流動曲線に顕著なヒ
ステリシス性も発現し、スラリーが効果的
に光硬化することが明らかになった。後者
のスラリー中に光ファイバーを介して位置
選択的に光照射したところ[2]、図 5 に示す
ような微細構造を有する立体造形が可能で
あり、従来の光硬化性スラリーを利用した
場 合 と 比 較 し て 高 速 な 焼 成 条 件
(5~10 ℃/min., 1600 ℃, 2 h.)を経ても、造形
物の形態を崩壊させることなく焼結緻密化
させることにも成功した。 

 

(3) 熱架橋性スラリーの設計[5] 

 図 6には、Si3N4微粒子を用いた熱架橋性
スラリーの設計において多官能アクリレー
トの官能基数がスラリーの硬化挙動に及ぼ
す影響を評価した事例を示す。40 °Cでスラ
リーを静置し、所定時間後に鋳型を立てか
けたところ、1官能アクリレートを配合した
系では時間経過とともにスラリーの流動性
が向上した一方で、多官能アクリレートを
配合した系ではスラリーが徐々に増粘する
様子が観察され、官能基数の増大に伴って
スラリーの硬化性が向上することが明らか
となった。特に、5~6官能アクリレートを配
合した系においては、2時間の静置後にスラ
リーが脱型可能なほどに硬化した。また、ス
ラリーの貯蔵弾性率の経時変化を評価した
ところ、目視観察と同様に、1分子当たりの
官能基数の多い多官能アクリレートを配合
した系で貯蔵弾性率がより効果的に増大す
る様子が確認された。硬化体の断面を SEM

により観察したところ、粒子間に架橋様構
造の生成が確認され、多官能アクリレート
によって PEI-OA で修飾された粒子間が架
橋されたものと考えられる。これらの知見
に基づいて、5~6 官能アクリレートを用い
て Si3N4 微粒子に焼結助剤を加えた多成分
系熱架橋性スラリーを調製した。このスラ
リーをシリコーン鋳型中でその場固化させ
たのち、液相焼結を施した焼結体の外観、構
成相および微構造を図 7,8 に示す。鋳型構
造を反映した外観を有し、針状 β-Si3N4 粒
子、粒界ガラス相、TiN ナノ粒子(TiO2由来, 

図 8(b)中の矢印)からなる緻密体(相対密度

 
 
 
 
 

 
図 5 粒子間光架橋性 Al2O3 スラリーから作製
した(左)造形体と(右)焼結体(文献[4]より転載) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6 異なる多官能アクリレートを用いて調製
した粒子間熱架橋性 Si3N4 スラリーの 40°C に
おける硬化特性((a)外観および(b)貯蔵弾性率の
変化)(文献[5]より転載) 

 

 
 
 
 
 
 

 
図 7 粒子間熱架橋性 Si3N4/焼結助剤スラリーの
その場固化成形と液相焼結を経て作製した
Si3N4緻密体の外観(文献[5]より転載) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 8 粒子間熱架橋性 Si3N4/焼結助剤スラリーの
その場固化成形と液相焼結を経て作製した
Si3N4 緻密体の(a) XRD プロファイルと(b)微構
造(文献[5]より転載) 



98%)を得ることに成功した。このプロセスで作製された Si3N4焼結体の三点曲げ強度は 765 ± 65 

MPa、破壊靭性は 7.3 ± 0.5 MPa m1/2であり、Si3N4焼結体として遜色無い力学特性を有すること
も明らかとなった。 
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