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1.1 緒言 

 

1.1.1 セラミックス産業 

セラミックスは金属材料や高分子材料に並ぶ３大材料の１つであり、広義に

は主成分が非金属物質で構成される無機固体材料である。セラミックスの歴史

は古く、天然原料を用いて得られる陶磁器、セメント、石膏、ガラスなどのオー

ルドセラミックスに始まり、近年では高純度化した天然原料や化学的に合成し

た人工原料を用いて得られるファインセラミックスが利用されるようになった。

JIS[1]によれば、ファインセラミックスは、目的の機能を十分に発現させるため、

化学組成、微細組織、形状および製造工程を精密に制御して製造したセラミック

スと定義されている。ゆえに、ファインセラミックスは、優れた機械的特性（強

度、靭性など）、電気的特性（絶縁性、導電性、強誘電性など）、熱的特性（融点、

熱伝導率、熱膨張係数、耐熱衝撃性など）、耐食性、軽量性を有しており、放熱

基板[2]、電子部品[3]、人工骨[4,5]、膜・フィルター[6]、電池材料[7]、切削工具

[8]などの様々な製品として、自動車、航空・宇宙、半導体、情報・通信、医療、

環境、エネルギーなど多くの産業を支えている。また、ファインセラミックス産

業の市場規模は 2018年に約 312億ドル、2024年に約 371億ドルであり、高い需

要と成長が見込まれている[9]。以上のように、セラミックスは先進技術を支え

る重要な材料である。 

 

1.1.2 セラミックスの機能設計と微構造 

前項で述べたようにセラミックス材料は高い需要が見込まれるが、各産業の

成長や高度化には、電子部品、構造材料、電池材料、パワーデバイスなど多岐に

渡る分野で活用されるセラミックス材料について用途に応じた特性発現や特性

向上が必要である。また、セラミックス材料は高分子材料や金属材料に比べてサ

イズやロット毎での最終製品の特性にばらつきを生じやすいため、実用上では

安全マージンを大きく確保した上で使用されており、セラミックス材料の信頼

性向上も鍵である。セラミックスの特性や信頼性は微構造に大きく依存するた

め[10 ,11 ]、セラミックス本来の特性を最大限に発揮するための微構造制御が重

要である。[12,13,14,15] 

セラミックスの微構造は、一般に結晶粒、ガラス相、粒界、粒内欠陥、気孔な

どで構成されている（Fig. 1-1）。このような構造要素はセラミックス材料の強度
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や熱伝導率などの各種特性に大きな影響を及ぼし、微構造における組成、サイズ、

高次構造に応じた特異な特性を発現することが知られている。例えば、窒化ケイ

素（Si3N4）セラミックスは、優れた強度、靱性、耐熱衝撃性を有する材料であ

り、一般に粒状または柱状の β-Si3N4結晶粒とガラス相の粒界によって構成され

ている[12]。これまでに Si3N4セラミックスに対して様々な特性を付与するため

に、主原料である α-Si3N4粉体に各種の酸化物粉体[13–15]、カーボン粉体[16]、

繊維状粉体[17]などを添加することで、Si3N4 セラミックスの微構造制御が実施

されてきた。Si3N4セラミックスの靭性向上には、窒化アルミニウム（AlN）粒子

とチタニア（TiO2）粒子を添加した混合粉体を原料に使用し、Si3N4 セラミック

スへ窒化チタン（TiN）粒子を分散させることが有効と報告されている[18]。ま

た、Si3N4セラミックスの熱伝導率向上には、セラミックスを構成する β-Si3N4粒

子の粒径増大と固溶酸素量の低減が有効と報告されている[19 ,20 ]。以上のよう

に、所望の機能を有するセラミックス材料を製造するには、各種用途に応じた微

構造制御が重要である。 

 

 
Fig. 1-1 Typical microstructure of ceramics. 

  

Pore

Grains

Grain boundary
Grains / Glass phase
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1.1.3 セラミックプロセッシング 

セラミックスの微構造はその製造プロセスに大きく依存することから、これ

まで各プロセスにおける構造制御技術やそれに伴う特性制御に関する研究が盛

んに行われてきた。セラミックスの製造法としては、錯体や無機ポリマーなどの

前駆体を使用する気相法[21]や液相法[22]、セラミックス粉体を使用する粉体プ

ロセッシングが利用されてきた（Fig. 1-2）。気相法や液相法は均質なセラミック

ス薄膜の製造に優れている。一方、粉体プロセッシングは大型材料や形状付与し

たバルクや薄膜など様々な形状・サイズのセラミックスを大量生産できる点で

優れている。近年では粉体からセラミックスを一段回で製造できるエアロゾル

デポジション法[23]や粉末焼結積層造形法[24]などの手法が開発されているもの

の、それらの手法には材料・形状・サイズ等に制限があり、産業化されたセラミ

ックス製品の多くは（i）スラリー調製、（ii）成形、（iii）焼成を経た粉体プロセ

ッシングが依然として主流である。そのため、このような粉体プロセッシングの

観点からセラミックスの特性発現・特性向上と信頼性向上についてこれまで検

討されてきた。例えば、β-Si3N4において c 軸方向の熱伝導率が潜在的に高いこ

とを利用し、高熱伝導率を有する c軸配向 Si3N4セラミックスを製造する手法が

多数報告されてきた[25–32]。K. Hiraoらは、α-Si3N4粉体と少量の柱状 β-Si3N4粉

体を含むスラリーをシート成形することで、Si3N4セラミックスのシート成形方

向の熱伝導率を著しく向上できることを報告した[25–27]。シート成形時には、

スラリーがブレードとフィルムの間に通されてせん断を受けるため、柱状 β-

Si3N4粒子の c軸（長軸）がシート成形方向に配向し、焼結時には α-Si3N4粒子が

溶解して β-Si3N4粒子へ析出することでシート成形方向に c 軸配向した Si3N4セ

ラミックスが得られる。一方で、このような湿式粉体プロセッシングに使用され

るスラリーの分散処理は、勘と経験に基づく試行錯誤で検討されることも多く、

スラリーの分散凝集制御が十分でない場合には成形過程での歩留まりは低下し、

最終製品の微構造や特性に影響を与える。そのため、セラミックスの能動的な微

構造制御による特性付与・特性向上や信頼性向上には、依然改善の余地が残され

ている。セラミックスの微構造や粉体プロセッシングにおける粉体挙動を支配

する根幹的な因子は粒子間相互作用であり、粒子間相互作用の理解と粒子表面

設計による能動的な粒子間相互作用の制御が学術的・工学的に重要である。 

 [25,26,27,28,29,30,31,32]  
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Fig. 1-2 Typical ceramic manufacturing processes. 

 

 

1.1.4 粉体プロセッシングにおけるスラリー設計の重要性 

産業化されたセラミックス製品の多くは、スラリー調製、造粒・乾式成形また

は湿式成形、焼成を経て製造される（Fig. 1-3）。スラリー調製プロセスでは、原

料粉体を溶媒と分散剤、バインダー・可塑剤などの有機系添加剤とともに混合し、

十分な流動性を付与させたスラリーを調製する。次に、所望の製品形状、粒子充

填率、均質性、生産効率などの利点や特徴を考慮し、造粒・乾式成形または各種

湿式成形が実施される。得られた成形体を焼成することで、脱脂と緻密化が実施

される。このように、粉体プロセッシングにおいては、セラミックスが複数のプ

ロセスを経て製造されるため、各プロセスの技術構築とプロセスを遡った検討

が必要となる[33]。 [34,35,36,37] 

成形に際して、数 cm 程度の単純形状への成形が要求される場合においては、

一軸加圧成形法などの乾式成形が実施される。一軸加圧成形法では、金型中で原

料粉体を一軸加圧することで成形体を作製する。サブミクロンサイズ以下の微

粒を使用する際には、粉体の流動性が低い傾向にあるため、造粒により一次粒子

を集合させた顆粒を原料粉体として使用する。顆粒の製造には一般にスラリー

を使用した噴霧乾燥法が利用される。スラリーにおける粒子の分散・凝集構造は

顆粒の内部構造に反映し、加圧成形時の顆粒の崩壊挙動や成形体の内部構造に

も大きく影響を及ぼすことが知られている[34–37]。例えば、スラリー中の粒子

Gas phase process
➢ MOCVD
➢ Sputtering etc.

Film, Coating

Liquid phase process + Firing
➢ MOD etc.

Powder process
➢ Mixing ＋ Shaping＋Sintering
➢ Aerosol deposition
➢ Selective Laser Sintering etc.

Film, Coating

Large part Powder
Complex shaped part

Inorganic polymer

Organometallic
compounds
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が良好に分散化している場合、噴霧されたスラリー液滴内では乾燥に伴って粒

子の移動と局所的な減圧によって凹状顆粒が得られる[34]。一方、スラリー中の

粒子が緩い凝集状態の場合、凝集体の移動が制限されるため軟らかい中実顆粒

が得られる[35,36]。欠陥の少ない一軸加圧成形体を得る上ではこのような軟らか

い中実顆粒を使用することが重要である。高分子分散剤を使用するスラリーか

らこのような顆粒を得るには、分散剤添加量を粒子に対する飽和吸着量よりも

少量に設計することが有効と報告されている[37]。[38] [39,40,41,42,43] [2,44] [45,46,47] [48,49,50] 

一方、各種産業におけるセラミックス材料は多様な形状やサイズで利用され

るため焼成後に機械加工や放電加工を伴うものも多い。セラミックスは高硬度

かつ脆性を示す難加工材料であるため、後加工プロセスの簡略化や複雑形状の

付与が要求されるセラミックス製品の製造には、鋳込成形[38]、ゲルキャスト成

形[39–43]、シート成形[2,44]、セラミック光造形[45–47]、ロボキャスィング[48–

50]などのスラリーを活用する成形技術において利点が大きい。例えば、ゲルキ

ャスト成形はスラリー中の構造を直接的に反映させた密度むらの小さい成形体

を製造できるため、大型製品やニアネットシェーピングに適した成形手法であ

る。M.A. Janneyら[41]は、スラリー組成を検討した上で直径約 18 cmの Si3N4セ

ラミックタービンローターを成形し、各成形部位の平均相対密度 53.77%に対し

て最大誤差を 0.2%に留めることに成功している。しかし、L.G. Maら[42,43]は、

硬化後の変形やクラック形成を抑制するには、スラリーに使用するモノマーの

混合比や可塑剤の添加量などの最適化が必要であると報告している。 

以上のように、粉体プロセッシングではセラミック材料を得るために各種成

形技術が利用されるが、成形技術に応じたスラリー設計が鍵になっている。 
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Fig. 1-3  Typical pow
der processing for ceram

ic m
anufacturing. 
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1.1.5 粉体プロセッシングにおける非水系スラリーの役割 

粉体プロセッシングにおいて使用されるスラリーには、成形手法や材料に応

じて水系溶媒または非水系溶媒（有機用溶媒）を使用する。水を溶媒とする水系

スラリーでは、静電相互作用が有効であることから、DLVO理論[51,52]をはじめ

とする微粒子の分散・凝集挙動やスラリーの流動特性に関する知見が多く、それ

らの制御が容易であることから産業的に広く利用されてきた。一方、非水系溶媒

を使用する非水系スラリーは、（i）Table 1-1に示す各種溶媒特性（極性・溶解度

パラメータ[53,54]、粘性[46,55,56]、凝固点[6,57]、耐分解性[58]、表面張力[59]、

揮発性[48,60]、屈折率[45]など）を成形技術に応じて選択できる点、（ii）AlNや

Si3N4 等の窒化物粒子の表面酸化[61]を抑制できる点、（iii）マグネシア（MgO）

粒子やチタン酸バリウム（BaTiO3）粒子などの粒子からのイオン溶出[62,63]によ

る凝集を抑制できる点など、種々の観点から湿式粉体プロセッシングへの需要

が高い。例えば、シート成形に使用するスラリーには非水系溶媒が多用されてい

る。シート成形では、セラミックス薄膜またはセラミックス基板を連続生産でき

るため、小型電子部品や放熱基板の製造を目的として利用される。シート成形に

使用するスラリーには、塗布性を最適化するための所望の粘度、高分子バインダ

ーや可塑剤などの可溶性、成形体の割れを抑制するための低い表面張力、大量生

産化するための所望の乾燥速度が求められており、これらを満たす非水系溶媒

が使用される。また、電気泳動堆積法[58,59]に使用するスラリーにも非水系溶媒

の使用が有効である。電気泳動堆積法は、スラリーに電極基板を浸漬し、電場の

印加によって粉体を電極基板上に膜状成形体を堆積させる手法である。電気泳

動堆積法によって緻密かつ均質な成形体を堆積させるためには、非水系溶媒を

利用することで溶媒の電気分解の抑制[58]や乾燥工程における表面張力の低減

[59]が有効である。 

以上のように各種湿式粉体プロセスにおいて溶媒へ種々特性が求められてお

り、非水系溶媒の使用が有効とされている。したがって、非水系スラリーにおけ

る分散・凝集挙動に関する知見の構築が各種成形技術の産業的・学術的進歩の鍵

となっている。また、非水系スラリーにおける分散・凝集挙動の理解は、ポリマ

ーコンポジットにおけるフィラー充填[64]、粉末射出成形技術に使用するコンパ

ウンド調製にも重要な知見をもたらす。しかし、非水系スラリーの分散・凝集挙

動に関する知見や制御技術は乏しく、非水系スラリー中での分散・凝集挙動を説

明できる普遍的な理論は依然提唱されていない。したがって、粒子の分散・凝集
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挙動制御に関する知見や技術の構築は、学術的および工学的に非常に重要な課

題となっている。 

 

Table 1-1 Application of non-aqueous solvent to slurry properties and forming. 

Property Application 

Wide variety of  

polarity/solubility parameters 

Improvement of dispersion stability  

and slurry rheology [53,54] 

Wide variety of viscosity Control of slurry rheology [46,55,56] 

High freezing point Freezing solvent for freeze casting [6,57] 

High durability of electrolysis 
Bubble free deposition  

for electrophoresis deposition (EPD) [58] 

Low surface tension 
Suppression of crack formation  

during solvent drying [59] 

Wide variety of volatility Drying rate control for tape casting [48,60] 

Wide variety of refractive index 
High-resolution microstereolithography  

using refractive index- matched transparent slurry [45] 

 

1.1.6 高機能セラミックスの製造に向けた非水系スラリーへの要求 

粉体プロセッシングにおいては、これまでスラリーにおける凝集生成・増粘に

よる成形不良、成形体における不均質化や低密度化、微構造の制御不良による特

性低下などの問題点が指摘されている。成形体や焼結体の構造は前身のスラリ

ーにおける粒子集合構造を反映したものであり、これらの問題点を防ぐために

非水系スラリーはいくつかの要件を満たす必要がある（Fig. 1-4）。まず、各種湿

式成形における寸法精度向上、スラリー輸送過程での圧力損失の低減、成形体内

部構造の均質化には、スラリーにおける粒子分散化とそれに伴うスラリーの流

動化が要求される。また、連続生産における効率化を考える上では、スラリー輸
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送量の低減、成形体密度の向上、焼結体の緻密化などの観点から、高い粒子濃度

を有するスラリーの使用が要求される[34,65]。さらに、セラミックス最終製品の

特性や信頼性は焼結体を構成する材料組成や微構造に由来するため、特性向上・

信頼性向上にはセラミックスの能動的な組成制御と微構造制御が必要である。

したがって、セラミックスの前身であるスラリーの段階において多成分粉体を

利用し、粒子の集合構造を制御することが有効である。以上のように、セラミッ

ク材料の特性向上や信頼性向上には、多成分粉体を使用した非水系高濃度スラ

リーにおいて粒子分散化と粒子集合構造制御を両立することが極めて重要であ

る。 

 

Fig. 1-4 Requirements of non-aqueous slurry toward high performance ceramics. 

Green body Sintered bodySlurry

Issues
➢ Slurry: Aggregation / Thickening
➢ Green body: Heterogeneous / Low density
➢ Sintered body: Heterogeneous / Defect

Requirements for slurry
➢ Stabilizing dispersion
➢ High solid loading
➢ Control particle arrangement

DryingWet forming Sintering
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1.1.7 非水系スラリーにおける粒子分散化技術 

スラリーの流動性は、一般にスラリー中の分散・凝集状態を反映したものであ

り、粒子の分散化によって改善が見込まれる。一方、スラリー中での粒子の凝集

は流動性を低下させ、成形体の構造に不均質性や欠陥を招く。例えば、R. 

Furushimaら[66]は、非水系スラリーから高配向アルミナ（Al2O3）セラミックス

を作製する上で、凝集が観察される条件では成形体の配向性と相対密度が低下

することを報告している。また、積層セラミックコンデンサの製造に向けたシー

ト成形において、スラリー中での粒子の分散化が不十分の場合、スラリーが著し

く増粘するだけでなく、シート成形体に密度ムラを生じる。このような成形体中

の欠陥は、焼成時に割れや変形を発生させ、電子回路パターンの不良を生じ、歩

留まりの低下や製品特性の低下・ばらつきを招く。したがって、セラミック材料

の特性向上や信頼性向上には、非水系スラリーにおける粒子分散化が必須とな

る。そこで、ここでは非水系スラリーにおける粒子分散化技術に関する研究動向

をまとめる。 

スラリー中での粒子の分散化は、（i）濡れ、（ii）解砕、（iii）安定化の過程で構

成されると考えられている[67]。粒子が分散する際には、まず１次粒子の凝集体

が溶媒と濡れ、粒子間の付着力が低下する。ここで、せん断や衝撃などの分散処

理が施されることで凝集体の解砕が起こる。このとき、粒子表面間の安定性に以

上に粒子表面／溶媒の界面を安定化させることで粒子が分散安定化される。 

非水系溶媒中で粒子表面／溶媒の界面を安定化させるには、界面活性剤[68,69]、

脂肪酸[70]、シランカップリング剤[71]、高分子などの有機層を粒子表面に吸着

させる方法が一般的である。希薄分散液においては界面活性剤、脂肪酸、シラン

カップリング剤が多用されるが、例えばオレイン酸（OA）による斥力発現距離

は 2 nm 程度[70]に留まっている。一方、高濃度スラリーでは希薄条件に比べて

粒子間距離が著しく小さく、ファンデルワールス引力が強く作用する距離まで

粒子どうしが接近する。非水系溶媒中では一般に粒子間に十分な静電反発力は

見込めず、凝集によるスラリーの不安定化を引き起こしやすい傾向にある。そこ

で、高濃度スラリーでは、粒子表面に嵩高い高分子分散剤を吸着させ、粒子／非

水溶媒間の親和性向上と粒子間の立体障害斥力の発現により、粒子の分散安定

化とスラリーの流動性向上が実施されてきた。粒子どうしが接近する際の高分

子分散剤による立体障害斥力の駆動力は、吸着層の圧縮によるエントロピー減

少を抑制しようとする斥力、または吸着層の重なりで起こる高分子鎖の局所的
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な濃度増加を抑制しようとする浸透圧と考えられている。 

高濃度スラリーにおいて高分子分散剤が十分な効果を発揮するための条件は、

（i）粒子へ吸着すること、（ii）吸着時に溶媒中での濡れること、（iii）立体障害

斥力を発現することである。粒子／高分子分散剤間での吸着を担う吸着部、高分

子分散剤／溶媒間での濡れを担う溶媒親和部、高分子分散剤間の立体障害斥力

を担う適度な厚みの吸着層を設ける必要がある。微粒子を溶媒中に分散安定化

させるための高分子分散剤の設計指針としては、Fig. 1-5に示す粒子／高分子分

散剤の吸着性制御、高分子分散剤／溶媒の濡れ性制御、高分子分散剤間の立体障

害斥力制御の重要性が認知されている。高分子分散剤に粒子への吸着性を強化

すると溶媒への親和性が低くなり、溶媒への親和性を強化すると高分子が溶媒

中で安定化して粒子への吸着が阻害される。また、立体障害斥力を強化するため

に過剰に吸着層を厚くすると、架橋凝集を引き起こすことが知られている。その

ため、粒子／高分子の吸着性と高分子分散剤／溶媒の親和性を同時に適切に設

計した上で、分子量や吸着構造を適切に設計する必要がある。そこで、Fig. 1-6

に示すように、粒子への吸着部と溶媒への親和部を有する高分子分散剤が利用

され、高分子を構成する官能基の組成、位置、分子量を精密に制御した種々のブ

ロック共重合体、ランダム共重合体、くし型共重合体やそれらの吸着形態が粒子

の分散安定性に及ぼす影響などが検討されてきた[72,73]。 

 

 
Fig. 1-5 Structural design factors for polymeric dispersants. 
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Fig. 1-6 (A) Typical interaction in concentrated suspensions and (B) typical conformation 

of polymeric dispersants 

 

非水系での吸着現象は、多くの無機粒子が表面に酸塩基点を有していること

から[74]、主に酸塩基相互作用や水素結合によって議論されてきた[75–77]。した

がって、非水系スラリー用の高分子分散剤の吸着基には、一般にアミノ基

[73,76,77]、カルボキシル基[72,77]、水酸基[77]等の酸塩基相互作用や水素結合を

発現する官能基が利用されている。高分子分散剤の溶媒和に関する定量的取り

扱いには、溶解度パラメータ[53]に基づいた検討が進められてきた。Hansen[75–

81]は物質の持つ London分散力、双極子間力および水素結合力に基づいて、3種

の溶解度パラメータ（ロンドン分散項 δD、分極項 δP，水素結合項 δH）によって

溶媒や高分子の特性を整理し、高分子の溶解性を分子間の相互作用の類似性の

観点から説明した。この理論は、分散安定化を考える上で溶媒親和部／溶媒の

SP 値が近いほど良好な濡れ性を示す指標となっている。その後、粉体の溶解度

パラメータに相当する分散性パラメータ[53,82]を推定する研究も行われており、

竹原[82]らは種々の粉体と溶媒から作製したスラリーの分散安定性から分散性

パラメータを推定した。現在では分散性パラメータは粒子／分散剤吸着基の吸

着性を示す指標にもなっている。一方で、微量な官能基の導入や、配列構造・分

Adsorption between particle/dispersant interface

Solvation between dispersant/solvent interface

Steric repulsion between dispersants interface

Train
Train

LoopTail

Train

TailB

A

Tail
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子量の変化では分子全体としての溶解度パラメータにほとんど変化がないにも

関わらず、粒子間相互作用やスラリーの分散安定性は粒子上の高分子鎖の吸着

形態に大きく依存する[73,83–85]。しかし、高濃度スラリーにおける高分子の吸

着形態を直接的に評価できる分析技術は構築されておらず、高分子分散剤の組

成や吸着形態は経験的に最適化が実施されている。例えば、T. Fangら[73]は、吸

着部のポリ[メタクリル酸 2-(ジメチルアミノ)エチル]（Aブロック）と溶媒親和

部のポリ[エチルメタクリレート]（Bブロック）で構成される各種ポリマーを使

用してスラリーの流動性や凝集径を評価した。ABジブロックコポリマー、ABA

トリブロックコポリマー、櫛形共重合を使用して SiO2／キシレン-樹脂系スラリ

ーの流動性の見かけ粘度および凝集径を評価し、AB ジブロックコポリマー＞

ABA トリブロックコポリマー＞櫛形コポリマーの順に分散性が優れることを示

した。また、T. Kakuiら[86]は、ポリエチレンイミン（PEI）を分散剤としたアル

ミナ／エタノール系高濃度スラリーにおいて、粒径 7～370 nm の各種アルミナ

粒子に最適な分散剤構造を調査した。粒径 7 nmおよび 30 nmの場合では分子量

1200を使用した際にスラリー粘度が最小であったが、100 nmおよび 370 nmの

アルミナ粒子では分子量 10000 の PEI を使用した際にスラリー粘度が最小であ

り、粒子径の増加に伴って最適な高分子分散剤の分子量が増大することが報告

されている。しかし、構造制御された高分子分散剤を得るためには高度な合成技

術や分離・精製などの煩雑な操作を伴うことが問題である。また、スラリーや粒

子間相互作用に関連する各種特性（スラリーの粘弾性・粒子沈降挙動、粒子の濡

れ性など）は、高分子分散剤の構造だけでなく、高分子分散剤の添加量[72,73,77]、

粒子濃度[77,87]、溶媒種・溶媒組成[75]などの因子にも影響を受け、スラリー設

計において考慮すべき因子は非常に多い。このような複数の因子による煩雑さ

から、多成分系においては粒子径をはじめとした粒子種に応じて適切な表面設

計の構築が困難であり、多成分系に適した高分子分散剤の設計は産業および学

術的な現場において勘と経験に頼った検討や管理をなされているケースが多い。

非水溶媒向けの最適な高分子分散剤の構造設計に関する知見を充実させ、積極

的に制御するためには、高分子分散剤を簡便に設計できる技術を構築すること

が課題である。 

 [75,76,77] [78,79,80,81] [82] [83,84,85] [86] [87]    
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1.1.8 非水系スラリーにおける集合構造制御技術 

多種の粉体から製造されるセラミック材料の特性は、成形体中の粒子の存在

位置に大きく影響する[10]。主材料の特性を損なうことなく、新たに添加する粉

体の特性を最大限に発揮するためには、成形体の前身となるスラリー中におい

て粒子の集合構造を制御し、適量の粒子を適切な位置へ配置させることが重要

である。そこでここでは湿式粉体プロセスにおける粒子集合構造制御技術につ

いて整理し、非水系スラリーにおける集合構造制御に関する研究動向をまとめ

る。 

これまでに水系・非水系の湿式プロセスに基づく基礎研究においては、

Snowman状粒子[88]、Multipod状粒子[89,90]、Superlattice[91]、Supraparticle[92]、

Flower 状粒子[93]、ヤヌス粒子[94]、ラズベリー状粒子[95]を代表例とする特殊

形態を有する粒子を形成する手法が提案されており、これらの技術を利用した

材料の微構造制御や機能設計についても検討が進められている[96–99]。特に、

多成分の材料においては大粒子上に小粒子を集積させたラズベリー状粒子は、

構造色[100]、表面増強ラマン散乱[101]、液体との濡れ性[102–104]や付着力制御

[105]、スラリーの流動性制御[106]、電池特性[107]などの様々な特性が検討され

ており、ポリマーコンポジット材料、エネルギー関連材料、光学デバイス材料な

どの種々の材料へ応用されている。[96,97,98,99] [100] [101] [102,103,104] [105] [106] [107] 

粉体からラズベリー状粒子で構成される非水系スラリーを得るには、①乾式

機械処理または水系ヘテロ凝集で得た集積粒子を非水系溶媒に再分散する、ま

たは②非水系でヘテロ凝集する方法が挙げられる。しかし、前者にはいくつかの

課題がある。まず、乾式で機械的複合化する手法では、製造工程がバッチ処理に

限定されるため、大量生産に向けては輸送や連続生産に適した湿式プロセスが

理想的である。また、再分散を考える上では、水分の乾燥、非水系溶媒への分散

工程が必要になるが、水分の乾燥時に発生する表面張力、ボールミル等の分散処

理などの外力に対して集積構造を保持できる十分な相互作用と、集積構造の崩

壊や粗大凝集の生成を防ぐための表面設計が必要になる。実際に、乾式で集積し

た粒子は、湿潤状態から乾燥させた際に形態変化する報告もある[108]。また、水

系で集積させた粒子を非水系で再分散する方法も検討されているが[109]、水溶

媒および非水溶媒の双方への良分散を実現するために極性の高い溶媒種への適

用に限られている。したがって、非水系スラリーとしての用途を対象とした場合、

非水系溶媒中での粒子集積化と分散化の同時達成が望ましい。 
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湿式粉体プロセスによるラズベリー状粒子への集積技術としては、主に界面

設計によるヘテロ凝集[110]に基づいて実施されてきた。ヘテロ凝集とは、異な

る表面特性を持つ複数種の粒子を液中で混合した際に、異種粒子間での凝集が

優先的に起こる現象である[111]。水系においては静電相互作用を利用したヘテ

ロ凝集が数多く報告されており、分散液の pH調整[112,113]や粒子への界面活性

剤[114]、イオン性高分子[115,116]、高分子[102]などの吸着によって各粒子の表

面電荷を調整することで粒子集積化を実現している。[117,118][119,120,121] 

一方、非水系においては効果的な静電相互作用が見込めないため、粒子表面間

での共有結合[103,117,118]、水素結合[119–121]、酸塩基相互作用[122]、π-π相互

作用[123,124]などの相互作用が利用されてきた。例えば、T. Songら[117]は粒子

表面にエポキシ基の有機層を形成させた小粒子と、アミノ基の有機層を形成さ

せた大粒子を N2雰囲気下のアセトニトリル中 80°C で混合し、粒子表面間のア

ミノ基とエポキシ基の共有結合によって集積粒子の形成を実現した。 

しかし、非水系高濃度スラリーにおいて集積粒子を形成させながら、粒子の分

散安定性やスラリーの良好な流動性を保持できる手法は依然確立されていない。

従来の手法では界面設計に煩雑な操作を伴うことに加えて、高濃度条件では小

粒子を介した大粒子の凝集（Fig. 1-7）による顕著な粘度増加が発生し、流動性

を保持できないことが最大の問題となっている[125–128]。そのため、セラミッ

クプロセッシングを対象とした高濃度スラリーには集積技術は応用されていな

いのが現状である。したがって、セラミックスプロセッシングへ適用に向けては、

非水系高濃度スラリーにおける集積粒子の形成と粒子分散化によるスラリー流

動化を両立することが課題である。 [125,126,127,128] 

 

 
Fig. 1-7 Schematic illustration of aggregation through small particle bridges between 

large particles.  

Small particle bridge
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1.1.9 湿式粉体プロセスへの非水系高濃度スラリーの活用に向けた課題の抽出 

前項までに、セラミックス材料の機能向上や用途拡大には湿式粉体プロセス

が鍵であり、特に非水系高濃度スラリーにおける粒子集合構造制御と流動性向

上が重要であることを述べた。しかし、セラミックプロセッシングを対象とした

非水系高濃度スラリーにおける粒子集合構造制御と流動化を両立する技術は依

然構築されていない。ここでは、非水系高濃度スラリーにおける粒子集合構造制

御と流動化を両立する上での問題点と課題をまとめる。 

第 1 の問題点として、高濃度スラリーにおける粒子間相互作用の制御に向け

た界面設計の困難性が挙げられる。構造設計した高分子分散剤を用いた粒子の

界面構造設計によって、非水系高濃度スラリーにおける分散安定化や流動性向

上、非水系溶媒中における粒子集合構造制御に関する研究が報告されているも

のの、微粒子材質や分散媒種に応じて適切な粒子間相互作用を得るためには、高

分子分散剤の官能基、組成、分子量、分岐構造などを逐一設計、制御しなければ

ならない。このような高分子分散剤の合成には専門性の高い合成手法や煩雑な

操作を伴うため、非水系分散剤に関する知見は乏しいのが現状である。高度な高

分子合成を必要とせずに設計自由度の高い非水系分散剤を設計・調製すること

ができれば、非水系溶媒中における集積化や分散安定化に関わる引力や斥力な

どの粒子間相互作用を簡便に制御できると期待される。 

第 2 の問題点として、非水系高濃度スラリーでの流動化と粒子集合構造制御

を両立する技術の困難性が挙げられる。これは集積に必要な大／小粒子間での

引力と架橋凝集を防ぐ大／小粒子間の立体障害斥力は相反するためである。し

たがって、大／小粒子間の引力と立体障害斥力のバランスや接触確率を考慮し

た界面設計が必要と考えられるが、特に水系に比べ分散・凝集制御が十分に検討

されていない非水系では、集積技術に着目した研究例が少ない。そこで新たな分

散剤設計法が開発できれば、スラリーの分散・凝集状態を自由自在に制御可能に

なるとともに、大／小粒子間の引力と立体障害斥力のバランスが集積・分散挙動

に及ぼす影響を解明できると考えられる。 

第 3 の問題点として、様々な湿式粉体プロセスが提案されているものの、粒

子の材質・形状やスラリー濃度などに制限がある手法が多く、実際のスラリー調

製、成形、焼成などの一連のセラミックプロセシングへの応用性まで検討されて

いる手法は限られている。したがって、実用的なセラミックプロセッシングに活

用可能な簡便な湿式粉体プロセス技術の構築が必要である。 
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1.2 本論文の目的と主な解決方策 

本論文では、高度な高分子合成を伴わない高分子分散剤を使用した粒子の界

面構造設計と非水溶媒中における粒子間相互作用の制御に基づいて、非水系高

濃度スラリーにおける多成分粒子の集積化と流動性の向上を実現する湿式粉体

プロセスの開発を目的とする。さらに、非水系高濃度スラリー中における微粒子

集合構造制御技術のセラミックプロセシングへの活用性を実証することを目指

す。 

高度な高分子合成を伴うことなく粒子表面設計を実現できる高分子分散剤と

して、会合体型高分子分散剤[129–131]に着目した。Fig. 1-8に示す PEIを OAで

変性した PEI-OAを代表例とする会合体型高分子分散剤は、カチオン性高分子と

さまざまな脂肪酸やアニオン性界面活性剤などを任意の比率で混合することで

設計・調製が可能である。また、市販の様々な高分子や脂肪酸などの汎用試薬を

使用することで、任意の分子量、分岐構造、側鎖長、官能基を有する分子構造を

簡便に設計できる点に特徴がある。このようにして設計された会合体型高分子

分散剤は、Si3N4、Al2O3、イットリア（Y2O3）粒子などの種々の粒子材質に対し

て効果的に吸着し、非水系高濃度スラリーの分散安定性の制御に有効であるこ

とが明らかになっている。会合体型高分子分散剤を大粒子や小粒子に使用する

ことで、高濃度スラリーにおける大／小粒子間の引力や立体障害斥力を自在に

制御可能し、集積化と流動性向上を両立できる界面構造を実現できると考えた。

また、吸着性の高い PEI-OAなどの高分子会合体分散剤を使用することで、窒化

物粒子や酸化物粒子などの粒子材質、針状粒子や不定形粒子などの粒子形状を

問わない様々な系を対象としたセラミックプロセシングへ適用できると考えた。 

[129,130,131]  

 
Fig. 1-8 Forming of PEI-OA complex and PEI-OA-stabilized particles in toluene. 
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1.3 本論文の構成 

本論文では、解決方策に基づいて目的を達成するために、全 5 章で構成され

ている。以下に各章の概要を述べる。 

 

第 1章「序論」 

セラミックスを製造するためのセラミックプロセッシングの現状につい

て整理し、セラミックス材料の高機能化や機能創出に向けた非水系高濃度

スラリーの設計と制御に関する学術的・工学的課題を抽出した。解決が求

められる主な課題として非水系高濃度スラリーにおける多成分粒子の集積

化と流動性向上が挙げられ、これらをセラミックプロセッシングへ活用で

きる粒子界面構造の設計と粒子間相互作用の制御が鍵である。これらの課

題を受けて本論文では、高度な高分子合成を伴わない会合体型高分子分散

剤を使用した粒子の界面構造設計と非水溶媒中における粒子間相互作用の

制御に基づいて、非水系高濃度スラリーにおける多成分粒子の集積化と流

動性の向上を実現する湿式粉体プロセスの開発を目的とした。さらに、非

水系高濃度スラリー中における微粒子集合構造制御技術のセラミックプロ

セシングへの活用性を実証することを目指した。 

 

第 2章「非水系溶媒中における微粒子の集合構造制御技術の開発」 

多種の原料粉体から製造されるセラミック材料の特性は、焼成前の成形体

中における微粒子の存在位置に大きく依存する。したがって、最終製品の特

性を最大限に引き出すためには、成形体の調製に使用するスラリー中におい

て各粒子の位置を適切に配置し、集合構造を制御することが重要である。特

に、大粒子上に特性の異なる小粒子を集積化する手法は、様々な材料の微構

造制御や機能制御に有用である。本章では、PEIを変性したカチオン性高分

子を利用して、非水溶媒中に均一に分散化する SiO2 ナノ粒子を調製し、母

材となる未処理の Ni 微粒子と非水系溶媒中・希薄条件下で混合することで

集積粒子を形成させる手法を提案・実証した。得られた集積粒子は、表面上

に溶媒親和性を向上させたナノ粒子が存在するため、代表的な非水系溶媒で

あるトルエンやテルピネオールへ高濃度分散できることを明らかにした。 
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第 3章 「高分子分散剤の構造設計に基づいた 

高濃度スラリーにおける微粒子の集合構造制御技術の開発」 

スラリーを使用する湿式粉体プロセッシングでは、成型体の密度向上など

を目的として高濃度スラリーの利用が望まれる。しかし、このような高濃度

スラリー中において直接微粒子の集合構造を形成させると、小粒子を介した

大粒子の凝集が生成し、スラリーが著しく増粘固化する課題があった。本章

では、高分子分散剤の構造設計に基づき、高濃度スラリー中における粒子の

集積化と分散安定化を両立する手法を提案・実証した。まず、高分子分散剤

としてカチオン性の PEIを OAで変性した PEI-OA、ならびにアニオン性の

ポリアクリル酸（PAA）をオレイルアミン（OAm）で変性した PAA-OAmを

設計し、各々SiO2大粒子（2.2 μm）および SiO2小粒子（220 nm）に飽和吸着

させた高濃度スラリーを調製した。これらを混合することで、小粒子と大粒

子上に固定した高分子分散剤間の相互作用により粒子を集積化できるとと

もに、PEI-OA の OA 変性量に基づいて立体障害斥力を調整することで小粒

子を介した大粒子の凝集を抑制できることを明らかにした。 

 

第 4章 「高濃度スラリーの微粒子集合構造制御技術を活用した 

Si-Y2O3-MgO成形体の構造設計とポスト反応焼結」 

第 2章、第 3章で構築した高濃度スラリーにおける微粒子集合構造制御技

術のセラミックプロセシングへの応用例として、Si3N4 セラミックスのポス

ト反応焼結に使用する成形体の微構造設計への活用性を示した。Si3N4 セラ

ミックスのポスト反応焼結法は、安価な Si 粉体と焼結助剤粉体を使用して

成形体を得たのち、窒化と高温焼成を経て緻密な Si3N4セラミックスを製造

できる手法である。本手法では Siから Si3N4への窒化に伴う反応熱により Si

が溶解して欠陥を形成することがあり、この現象を抑制するために成形体中

における Si 粒子同士の接触を抑制した微構造設計が重要であることが、乾

式の粉体プロセス技術で明らかにされている。この様な成形体の微構造設計

をスラリープロセスで実現できれば、複雑形状の Si3N4がポスト反応焼結法

で作成できるなどの利点が期待される。Si 粒子の表面上に焼結助剤である

Y2O3 および MgO 微粒子が集積化した非水系高濃度スラリーの調製に成功

し、本スラリーから成形体を作成すると焼結助剤微粒子によって Si 粒子ど

うしの接触が抑制された構造が得られることを確認した。さらにこの成形体
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微構造設計に基づき、Siの溶融を引き起こすことなく均質に成形体が窒化で

き、緻密な Si3N4焼結体が得られることを明らかにした。 

 

第 5章「総括」 

本論文を総括し、各章で得られた結論および今後の展望を述べた。 
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2.1 緒言 

セラミックスは電子部品[1–3]、電池材料[4]、半導体製造用部材[5]などかた

ちで自動車、航空・宇宙、半導体、情報・通信などの多くの産業基盤を支える

重要な材料である。このような産業が成長を遂げるには、用途に応じたセラミ

ックス材料の特性発現・特性向上や信頼性向上が欠かせない。多種の粉体から

製造されるセラミックスの特性や信頼性は微構造に依存するが、その微構造は

成形体中の粒子の存在位置に大きく依存する[6,7]。主材料のセラミックス特性

を損なうことなく、新たに添加する粉体の特性を最大限に発揮するためには、

成形体の前身となるスラリーにおいて粒子の集合構造を制御し、適量の粒子を

適切な位置へ配置させる技術の構築が重要である。[1,2,3] [4] [5] [6,7] [8,9,10,11,12,13] 

湿式粉体プロセスに基づく基礎研究においては粒子集合構造を制御するため

の様々な手法が提案されており[8–13]、特に水中で大粒子上に小粒子をラズベリ

ー状粒子に集積させるヘテロ凝集技術は幅広い応用範囲で材料設計に利用され

ている[14–19]。非水系でのラズベリー状粒子への微粒子集積化には、粒子表面

間での共有結合[20,21]、水素結合[22–24]、酸塩基相互作用[25]、π-π 相互作用

[26,27]等の相互作用が利用されてきた。T. Song ら[20]は粒子表面にエポキシ基

の有機層を形成させた小粒子と、アミノ基の有機層を形成させた大粒子を N2雰

囲気下のアセトニトリル中 80°Cで混合し、粒子表面間のアミノ基とエポキシ基

の共有結合によって集積粒子の形成を実現した。また、B. Liuら[21]は、アジド

基を有する大粒子とアルキニル基を有する小粒子を 60C の脱気した N,N-ジメ

チルホルムアミド（DMF）中で混合（24時間撹拌）することで、アジド基とア

ルキニル基の共有結合により集積粒子の形成を実現している。アジド基修飾大

粒子は、ヒドロキシル基を有するポリマー粒子に対して低温のトリエチルアミ

ン／トルエン中で 2-ブロモ-2-メチルプロピオニルブロミドの修飾（48 時間撹

拌）、DMF中で NaN3の修飾（48時間撹拌）を経て合成されており、アルキニル

基修飾小粒子は、カルボキシル基を有するポリマー粒子に対して N,N'-ジシクロ

ヘキシルカルボジイミド／4-ジメチルアミノピリジン（脱水剤）存在下の DMF

中でプロパルギルアミンの修飾（18時間撹拌）を経て合成されている。以上の

技術では、使用する粒子材質が限定されること、温度や雰囲気を制御する必要

があること、煩雑かつ長時間の表面処理を要することが課題である。一方、M. 

Iijimaらは、PEIとアニオン性界面活性剤を交互吸着させた小粒子と未処理の大

粒子を常温下のトルエン中で混合することで、小粒子上の PEI と大粒子表面の
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水素結合を介して集積粒子を形成させる手法を報告した[22]。温度や雰囲気制御

も不要であり、いくつかの粒子での適用性が示されたものの、ナノ粒子に対し

て PEI やアニオン性界面活性剤の各々の適正添加量を決定した上で、複数回に

渡る分離、洗浄、再分散等の煩雑な操作を経る必要がある。以上のように、既往

の手法は、多段で煩雑な表面処理技術を要することが課題となっている。加え

て、高濃度条件（> 20 vol%）における得られた集積粒子の分散性は明らかにな

っていない。[14,15,16,17,18,19] [20,21] [22,23,24] [25] [26,27] 

以上の課題を受けて、本章では高度な高分子合成を伴わない高分子分散剤を

使用し、非水溶媒中で微粒子と表面修飾ナノ粒子を集積させる技術を構築する

ことを目的とする。また、集積粒子の非水系高濃度スラリーの分散安定性の解

明についても検討する。[28,29,30] 

高度な高分子合成や表面処理を伴わない高分子分散剤として、カチオン性高

分子である PEIに脂肪酸（OAなど）やアニオン性界面活性剤を部分的に配位さ

せる会合体型高分子分散剤[28–30]に着目した。会合体型高分子分散剤は Al2O3、

Y2O3、Si3N4粒子等の種々の粒子材質において一段階の表面処理で分散安定化さ

れたスラリーが得られることが示されてきた。手法の開発にあたり、モデル粒

子として、小粒子に一般的な無機粒子である SiO2ナノ粒子、大粒子に磁気によ

って分離可能な Ni微粒子を使用し、溶媒には各種成形技術に使用される代表的

な非水系溶媒の１つであるトルエンや α-テルピネオールを使用する。PEI-OA修

飾 SiO2ナノ粒子と Ni微粒子を非水溶媒中で混合することで、PEIを介して大粒

子表面に水素結合によって架橋吸着し集積粒子の形成されることを期待した。

また、PEI-OA修飾 SiO2ナノ粒子が Ni微粒子に吸着することで、SiO2ナノ粒子

が分散剤として機能し、Ni/SiO2集積粒子として分散安定化されることを期待し

た。 

 

2.2 実験操作 

 

2.2.1 試薬および原料微粒子 

本章では、試薬として PEI（平均分子量 1800、富士フイルム和光純薬）、OA

（一級、富士フイルム和光純薬）、トルエン（99.5%、富士フイルム和光純薬）、

α-テルピネオール（特級、富士フイルム和光純薬)、2-プロパノール（99%、富士

フイルム和光純薬）を用いた。また、原料粉体として水系 SiO2分散液（日産化
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学工業、Snow-tex N-40、22 vol%（40 wt%）、Z平均粒子径 25 nm（DLSにより分

析）、比表面積 109 m2/g（平均粒子径より算出））、Ni微粒子（住友金属鉱山、YH-

643、粒子径 400 nm（SEMにより観察）、BET比表面積 2.2 m2/g）を用いた。 

 

2.2.2 PEI-OA溶液の調製 

50 mLサンプル瓶に PEI 0.5 gと OA 0.98 gをトルエン 8.52 gと混合した。こ

れを超音波バス（AS ONE、US-4)で超音波処理を施し、撹拌装置（Fine、F-626N）

で 24 h撹拌することにより PEI-OAを形成させた。ここで、OAは PEIのアミノ

基量に対して 30 mol%となるように添加した。 

 

2.2.3 PEI-OA修飾 SiO2ナノ粒子の調製および評価 

水系 SiO2分散液 2.0 mLに対して貧溶媒として 2-プロパノール 1.3 mLを添加

し、遠心分離機（10,000 rpm、5 min）を用いて SiO2ナノ粒子 0.10 g（回収率 99.7%）

を回収した。回収した SiO2ナノ粒子に対して、濃度調整した PEI-OA／トルエン

溶液 1.5 g加え、超音波ホモジナイザー（Sonics & Materials、Vibra Cell VCX-750、

出力 225 W）を用いて 2 min超音波処理を施すことで SiO2／トルエン分散液（2.8 

vol%、6.3 wt%)を調製した。ここで PEI-OA添加量が粒子表面積に対して 0−3.0 

mg/m2 となるように調製した。SiO2 分散液における粒子の凝集径を評価するた

め、SiO2分散液をトルエンで 0.44 vol%（1.0 wt%)に希釈し、30 s超音波ホモジ

ナイザーで処理した後、動的光散乱法（DLS、Malvern、HPP5001）により分析を

行った。SiO2ナノ粒子上の PEI-OAの吸着量および化学構造については、遠心分

離した SiO2ナノ粒子を 80C で真空乾燥した後に TG-DTA（RIGAKU、Thermo 

Plus EVO）および FT-IR（JASCO、FT/IR-6000）により分析した。 

 

2.2.4 Ni/SiO2集積粒子の調製および評価 

PEI-OA修飾 SiO2ナノ粒子の乾粉（吸着量 0.90 mg/m2）0−0.464 gに対して合

計 20 gとなるようにトルエンを添加し、超音波処理（2 min）を施して再分散さ

せた。ここへ Ni微粒子 2.0 gを添加し、超音波処理（30 min）することで、SiO2

ナノ粒子を Ni微粒子に吸着させた。ここで、Ni-SiO2/トルエン分散液は Ni微粒

子に対して SiO2ナノ粒子が 0−20 wt%となるように調製した。その後、Ni/SiO2

集積粒子を磁気回収し、80C で真空乾燥した。Ni 微粒子への SiO2ナノ粒子の

吸着量を Ni/SiO2集積粒子と上澄み中の SiO2ナノ粒子の重量から算出した。ま
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た、Ni/SiO2集積粒子の集積構造を FE-SEM（JEOL、6335FS）により観察した。 

 

2.2.5 Ni/SiO2希薄系分散液および高濃度スラリーの調製・評価 

Ni/SiO2分散液の分散安定性を評価するために、Ni/SiO2集積粒子 20 mgをトル

エン 10 mL に懸濁させ、超音波バスで 5 min 超音波処理を施した。調製した

Ni/SiO2分散液（0.23–0.26 vol%、2.3 wt%)を 10 mLメスシリンダーに注ぎ、沈降

挙動を観察した。次に、高濃度スラリーの分散性を評価するために、Ni/SiO2集

積粒子（2.00–2.36 g、Ni （2.0 g)と種々の表面修飾 SiO2量（0–0.36 g)を含む)を

トルエンまたは α-ターピネオール（0.90 mL)に添加して遊星混合機（THINKY、

ARE-250、公転 2000 rpm、自転 800 rpm、1 min）で強く撹拌処理し、高濃度スラ

リー（1.12–1.30 mL)を調製した。なお、高濃度スラリーにおいて SiO2ナノ粒子

を除く粒子濃度（Ni/（Ni+トルエン))が 20 vol%となるように調製した。25Cに

おける各スラリーの粘度をコーンプレート粘度計（TOKIMEC、TV-20L）により

評価した。また、対照実験として、表面修飾剤を用いずに乳鉢混合によって調製

した Ni/SiO2集積粒子についても同様にスラリーを調製し、粘度測定を行った。 

 

2.3 結果および考察 

 

2.3.1 PEI-OA修飾 SiO2ナノ粒子 

SiO2 ナノ粒子上の表面修飾剤の同定および化学構造解析するために、表面修

飾 SiO2ナノ粒子の FT-IR測定を行った。種々の PEI-OA添加量で調製した SiO2

ナノ粒子（乾粉）の FT-IRスペクトルを Fig. 2-1 に示す。未処理の SiO2ナノ粒

子では吸着水の O–H変角振動(1630 cm−1)[31]が観測された。一方、表面修飾 SiO2

ナノ粒子では、PEI[32]と OA[33–35]における CH2の変角振動（1462 cm−1）、PEI-

OA[22,36]における–COO−[34,37]の対称伸縮振動（1404 cm−1）および非対称伸縮

振動（1554 cm−1）に帰属される 3つのピークが観察された。また、PEIへ会合し

ないフリーの OAに由来する二量体化した C=O（1710、1418 cm−1）の非対称伸

縮振動は認めらなかった。SiO2上の PEI-OA は PEI のカチオン化したアミノ基

と OA のアニオン化したカルボキシル基の静電的な結合を形成していると考え

られる。OH[31] PEI[32] OA[33,34,35] PEI-OA[22,36] COO-[34,37] 
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Fig. 2-1 FT-IR spectra of SiO2 nanoparticles modified with various PEI-OA contents. 

 

SiO2ナノ粒子への PEI-OA の添加量と吸着量の関係を定量的に明らかにする

ために、表面修飾前後の SiO2ナノ粒子の TG 分析の結果を Fig. 2-2に示す。全

サンプルで観測された室温～250C での質量減少は物理吸着した水分子の蒸発

[38]によるものと考えられる。また、表面修飾前の SiO2 ナノ粒子で観測された

250–900C での質量減少は主にシラノール基の脱水縮合[39 ]によりものと考え

られる。一方、PEI-OA修飾 SiO2ナノ粒子では 150C～600Cで著しい質量減少

が観測された。この質量減少は PEI-OAによるものと考えられ、PEI-OA単体で

は 800C で完全に酸化分解することが分かった。これらの挙動から、SiO2ナノ

粒子上への PEI-OAの吸着量 x [mg/m2]を次式によって見積もった。 
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ここで、SiO2% [wt%]、PEIOA% [wt%]はそれぞれ表面修飾 SiO2ナノ粒子中の SiO2、

PEI-OAの質量分率、Δw150–800、Δw40–900はそれぞれ 150–800C、40–900Cでの

質量変化率、Sw [m2/g]は SiO2ナノ粒子の比表面積(109 m2/g)である。下付き文字

(0)は未処理の SiO2 ナノ粒子における測定値を示す。SiO2 ナノ粒子上への PEI-

OAの吸着特性を明らかにするために、添加量と吸着量の関係から得られた吸着

等温線を Fig. 2-3に示す。この吸着等温線から得られた Langmuirプロットでは

非常に直線性が高く、決定係数 R2が 0.981 と高い相関関係が認められた。した

がって、トルエン中において PEI-OA は Langmuir 型の吸着モデルに基づいて

SiO2ナノ粒子上に吸着したと考えられる。 

 

 
Fig. 2-2 TGA curves of SiO2 nanoparticles with and without surface modification using 

a PEI-OA complex (heating rate = 10C/min) 
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Fig. 2-3 Isotherm of PEI-OA adsorption on SiO2 NPs in toluene. 

 

次に、Ni/SiO2集積粒子の調製に向けて PEI-OA修飾 SiO2ナノ粒子の界面構造

を最適化するために、PEI-OA 添加量が SiO2 ナノ粒子の分散安定性に及ぼす影

響を評価した。種々の PEI-OA添加量によって調製した SiO2分散液の外観を Fig. 

2-4 (a)に示す。PEI-OA添加量が 0.3 mg/m2以下では SiO2ナノ粒子が急速に凝集

し、1.0 mg/m2以上で良好に分散して高い透明性を示すことが分かった。DLSに

よる凝集径分布（Fig. 2-4 (b)）を DLSによって凝集径分を測定したところ、PEI-

OA 添加量が 0.3 mg/m2 以下では粗大凝集により DLS 測定を実施できず、1.0 

mg/m2以上では凝集径が 30–200 nmに減少した（Fig. 2-4 (b)）。先に示した SiO2

分散液の透明性はこれらの結果を反映したものと考えられる。 

Fig. 2-2 および Fig. 2-4 の結果に基いて、PEI-OA 添加量がその吸着量および

トルエン中における SiO2ナノ粒子の Z平均粒子径に及ぼす影響を Fig. 2-5にま

とめた。添加量が少ないとき PEI-OAはほとんどすべてが吸着し、1.3 mg/m2添

加したときに飽和吸着量（0.9 mg/m2）に達することが分かった。また、Z 平均

粒子径は PEI-OAが 0.5 mg/m2から 0.80 mg/m2に増加することで > 1μmから 150 
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nmに急激に減少し、PEI-OA添加量が 1.0 mg/m2以上になると最小粒子径である

100 nmを示した。また、最小粒子径および高い過性に達した添加量は、飽和吸

着量に達した添加量におよそ一致することが明らかになった。 

以上の結果から、Ni/SiO2集積粒子の調製には、1.3 mg/m2添加（飽和吸着条件）

で調製される PEI-OA修飾 SiO2ナノ粒子を使用することとした。 

 

 

Fig. 2-4 (a) Photograph of PEI-OA-modified SiO2/toluene suspensions (2.8 vol%); (b) 

effect of the additive content of PEI-OA on the cumulative particle size distribution of 

SiO2/toluene suspensions (0.44 vol%). 
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Fig. 2-5 Relation between the additive content of PEI-OA, its adsorbed content on SiO2 

NPs, and Z-average particle size of SiO2 NPs in toluene. Dashed line is the 100% 

adsorption line. 

 

2.3.2 Ni/SiO2集積粒子の構造 

Ni 微粒子と PEI-OA 修飾 SiO2 ナノ粒子の集積挙動に関する知見を得るため

に、トルエン中における PEI-OA修飾 SiO2ナノ粒子の Ni微粒子の吸着特性を評

価した。Fig. 2-6に様々な添加比で表面修飾 SiO2ナノ粒子と混合させた Ni微粒

子の FE-SEM 画像を示す。集積処理を施したサンプルでは Ni 微粒子表面上に

SiO2ナノ粒子が観察され、SiO2ナノ粒子の添加量の増大に伴ってその吸着量が

増大する傾向が観察された。この変化を定量的に評価するため、Fig. 2-7に集積

粒子の回収重量から見積もった SiO2の吸着特性を示す。今回の試験範囲では添

加したほぼすべての SiO2ナノ粒子が Ni 微粒子上に固定化されたことが明らか

となった。大粒子として SiO2 微粒子やカーボン微粒子を用いた既報[22]と同様

に、SiO2ナノ粒子表面上の PEI-OA中の未反応アミンと Ni微粒子表面のヒドロ

キシル基との間に水素結合を形成し、SiO2ナノ粒子が Ni微粒子上に効果的に吸

着したものと推測される。 
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Fig. 2-6 FE-SEM images of (a) raw Ni and (b–f) modified Ni/SiO2 composite particles 

with SiO2 NP additive amount of: (b) 0.50 wt%; (c) 1.5 wt%; (d) 5.0 wt%; (e) 10 wt%; 

and (f) 20 wt%. 

 

 
Fig. 2-7 Adsorption property of PEI-OA-modified SiO2 NPs adsorbed on Ni fine particles 

estimated from the weight balance of the collected Ni/SiO2 composite particles and the 

residual SiO2 nanoparticles in supernatant solution. 
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2.3.3 Ni/SiO2希薄系分散液および濃厚系スラリー 

表面修飾ナノ粒子の集積化がトルエン中における分散安定性に及ぼす影響を

評価するため、希薄系分散液の沈降試験および濃厚系スラリーの粘度測定を行

った。Fig. 2-8に種々の SiO2ナノ粒子添加量で調製した Ni/SiO2集積粒子の希薄

系トルエン分散液（2.3 wt%）の沈降挙動を示す。原料の Ni微粒子は静置後即座

に沈降しており分散安定性が低い一方で、Ni/SiO2集積粒子は SiO2ナノ粒子の添

加量の増大にともなって沈降速度が小さくなることがわかった。溶媒との親和

性が高いナノ粒子が Ni微粒子に固定されたことにより、集積粒子として溶媒と

の界面親和性が改善し、凝集体の生成が抑制されたものと考えられる。 

次に高濃度条件における分散安定性を評価するため、Ni 微粒子ならびに

Ni/SiO2集積微粒子の濃厚系トルエンスラリーについて、各せん断速度で測定さ

れたみかけ粘度を Fig. 2-9 (a)に示す。×で示したサンプルは分離・固化したもの

や高粘度のために測定できなかったことを示す。また、Fig. 2-9 (b)にせん断速度

20 s−1におけるスラリー粘度を SiO2ナノ粒子の添加量ごとに整理した結果を示

す。スラリーは Ni/(Ni+トルエン)=20 vol%となるように調製されており、SiO2ナ

ノ粒子の添加量の増大にともなって総粒子濃度が増加するため、スラリー固形

分の変化も同図に併せて示した。トルエン中では未処理の Ni 微粒子（Fig. 2-9 

(c)）や表面修飾を施していない SiO2ナノ粒子を機械的に添加した Ni/SiO2集積

粒子（Fig. 2-9 (d)）は、凝集生成に伴って強く固化して粘度測定を行うことがで

きなかった。表面修飾を施した SiO2ナノ粒子を集積化した Ni粒子では、SiO2ナ

ノ粒子添加量が 0.5 wt%以下の場合には固化した一方で、SiO2ナノ粒子との集積

量が増大することによりスラリー粘度が効果的に低下し流動化することが明ら

かとなった（Fig. 2-9 (e)）。 

塗膜形成プロセスで多用される α-テルピネオールを溶媒として用いた系につ

いても各せん断速度で測定されたみかけ粘度を Fig. 2-10 (a)に示す。この結果か

ら、集積化した SiO2添加量の効果を明確にするため、せん断速度 2 s−1における

スラリー粘度を SiO2ナノ粒子の添加量ごとに整理した結果を Fig. 2-10 (b)に示

す。PEI-OAは α-テルピネオール中においても分散安定化に有効であることを予

め確認している。Ni 微粒子表面に対するテルピネオールの親和性はトルエンに

比べて高いため、未処理の Ni 微粒子（Fig. 2-10 (c)）ならびに未修飾の SiO2ナ

ノ粒子を用いた Ni/SiO2集積粒子の濃厚系スラリーが流動化したが、その添加量

の増大に伴いみかけ粘度が上昇する傾向が観察された（Fig. 2-10 (d)）。SiO2ナノ
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粒子の添加に伴って粒子濃度が増加したことで粘度上昇したと考えれれる。一

方、PEI-OAを固定化した SiO2ナノ粒子と集積化することにより、濃厚系スラリ

ーの粘度の増加を抑制し、流動性を保ったまま多成分化に成功した（Fig. 2-10 

(e)）。Ni 微粒子の表面が溶媒との親和性がより高いナノ粒子で保護されたこと

によって粒子が分散安定化したと考えられる。 

 

 

Fig. 2-8 Effect of the additive content of PEI-OA-modified SiO2 NPs on the 

sedimentation behavior of Ni/toluene suspensions. The additive content of the SiO2 NPs 

were (a) 0 wt% (raw); (b) 5.0 wt%; (c) 10 wt%, and (d) 20 wt%.  
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Fig. 2-9 (a) Apparent viscosities of toluene dense suspensions of Ni/SiO2 composite 

particles prepared using PEI-OA-modified SiO2 NPs and unmodified SiO2 NPs; (b) the 

effect of the additive content of the SiO2 NPs on the toluene dense suspensions at 20 s−1 
and changes in the particle fraction of the suspensions on increasing the SiO2 NP additive 

amount; and photographs of the toluene suspensions of: (c) Ni FPs; (d) Ni/unmodified-

SiO2 composite particles; and (e) Ni/modified-SiO2 composite particles with 20 wt% of 

additive SiO2 NPs. Symbols (×) in (a) and (b) denote unmeasureable conditions because 

the torque of the viscometer was over the limit.  
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Fig. 2-10 (a) Apparent viscosities of α-terpineol dense suspensions of Ni/SiO2 composite 

particles prepared using PEI-OA-modified SiO2 NPs and unmodified SiO2 NPs; (b) effect 

of the additive content of SiO2 NPs on a-terpineol dense suspensions at 2 s−1 and changes 
in the particle fraction of the suspensions on increasing the SiO2 NP additive amount; and 

photographs of a-terpineol suspension of: (c) Ni FPs; (d) Ni/unmodified SiO2 composite 

particles、 and (e) Ni/modified SiO2 composite particles with 20 wt% of additive SiO2 

NPs. Symbols (×) in (a) and (b) denote unmeasureable conditions because the torque of 

the viscometer was over the limit. 
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2.4 結論 

本章では、PEI-OA を利用して非水溶媒中に均一に分散化する SiO2ナノ粒子

を調製し、母材となる未処理の Ni微粒子と非水溶媒中（約 2 vol%）で混合する

ことで集積粒子を形成させる手法を提案・実証した。初めに、SiO2 ナノ粒子に

対して PEI-OA を飽和吸着させることで、SiO2ナノ粒子をトルエン中に分散化

できることを明らかにした。次に、表面修飾 SiO2ナノ粒子の分散液へ表面未修

飾の Ni 微粒子を添加することで、Ni 微粒子上に SiO2ナノ粒子が固定化される

ことを確認した。表面修飾 SiO2ナノ粒子の Ni 微粒子に対する吸着性を見積も

ったところ、試験した SiO2添加量の範囲（Ni微粒子に対して 0~20wt%）では高

い吸着率で SiO2ナノ粒子が固定化されることを明らかにした。このように得ら

れた Ni/SiO2複合粒子は磁気回収後、代表的な非水系溶媒であるトルエンやテル

ピネオールへ高濃度分散（約 20~31 vol%）が可能であった。集積粒子の最表面

に PEI-OAで修飾された SiO2ナノ粒子が存在しているため、集積粒子として溶

媒との界面親和性が改善され、粗大凝集体の生成が抑制されたものと考えられ

る。 
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3.1 緒言  

セラミックスは自動車、航空・宇宙、半導体、情報・通信などの多く

の産業基盤を支える重要な材料であり、今後のさらなる産業成長には

セラミックスの特性発現・特性向上や信頼性向上が欠かせない。セラミ

ックスの特性制御には焼結助剤をはじめとする各種粉体の添加が有効

であるが、多種の粉体から製造されるセラミックスの特性や信頼性は

セラミックスの微構造に大きく依存する [1 ,2 ]。セラミックスの特性や

信頼性を向上させるには、セラミックスの前身である成形体やスラリ

ーにおいて粒子の集合構造を制御する技術が鍵である。特に、シート成

形、セラミック光造形、電気泳動堆積法などのスラリーを活用する湿式

粉体プロセスにおいては、非水系スラリーの利用はますます活発にな

っており、非水系高濃度スラリーにおける粒子の集合構造制御が重要

である。そこで、第 2 章ではまず 2 vol%以下の希薄な非水溶媒中で微

粒子を集積化できる技術を構築した。一方、湿式粉体プロセスでは、成

型体の密度向上やスラリー輸送の効率化などを目的として高濃度スラ

リー（30 vol%以上程度）の利用が望まれる。したがって、湿式粉体プ

ロセスを簡便化・効率化する上では、高濃度スラリーを調製すると同時

に粒子集積化を実現できるプロセスが望ましい。しかし、第 2 章で構

築したプロセスを利用して高濃度条件化で集積処理を実施した際には

スラリーが顕著に増粘・固化することが分かっている。また、従来の集

積技術においても、高濃度スラリー中では小粒子を介した大粒子の凝

集が生成し、スラリーが著しく増粘固化を引き起こすことが報告され

ている [3–6]。そのため、高濃度スラリー中で粒子集積化を実施しなが

ら、良好な分散安定性や流動性を保持する技術は報告されていない。  

そこで、本章では、高濃度スラリー中において粒子の集積化と分散安

定化を両立する簡便な界面設計手法とプロセスを構築することを目的

とする。 [3,4,5,6] [7,8,9] 

この目的を達成するために、本研究で提案する界面設計と予想され

る相互作用を Fig. 3-1 に示す。まず、これまで使用してきたカチオン性

会合型高分子分散剤の PEI-OA[7–9]に加えて、アニオン性高分子のポリ

アクリル酸（PAA）をオレイルアミン（OAm）で変性させたアニオン性

会合型高分子分散剤の PAA-OAm を設計・調製する。これらをそれぞれ
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SiO2小粒子（220 nm）および SiO2大粒子（2.2 μm）に飽和吸着させて

高濃度スラリーを調製する。これらの分散剤は PEI のアミノ基や PAA

のカルボキシル基が粒子の極性部に吸着し、OA や OAm の脂肪鎖が溶

媒への親和性向上を担う。また、これらを混合することで、小粒子と大

粒子上に固定した高分子分散剤間の相互作用により粒子を集積化でき

るとともに、OA や OAm の変性量に基づいて立体障害斥力を調整する

ことで小粒子を介した大粒子の凝集を抑制できると考えた。本章では

以上の簡便なプロセスによる引力と斥力の制御によって非水系高濃度

スラリーにおける集積粒子の形成と流動性の保持を実現できるプロセ

スを構築する。  

 

 

Fig. 3-1 Schematic illustration of the hetero-assembly of binary particles 

using PAA-OAm and PEI-OA dispersants to improve the dispersion state in 

concentrated suspensions.  
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3.2 実験方法  

 

3.2.1 試薬および原料粉体  

試薬として PAA（平均分子量 5000、富士フイルム和光純薬）、OAm

（富士フイルム和光純薬）、PEI（平均分子量 1800、富士フイルム和光

純薬）、OA（富士フイルム和光純薬、一級）、トルエン（富士フイルム

和光純薬、99.5%）、エタノール（富士フイルム和光純薬）、重水素化ト

ルエン  （0.03 vol% TMS 含有、関東化学）、重水素化エタノール（Sigma-

Aldrich）、重水素化クロロホルム（0.03 vol% TMS、Sigma-Aldrich）、ポ

リエチレングリコールジアクリレート樹脂（PEGDA、平均重合度 250、

Sigma-Aldrich）、2、2-ジメトキシ -2-フェニルアセトフェノン（DPA、東

京化成工業）を使用した。原料粉体には SiO2大粒子（BET 比表面積 :1.22 

m2/g、BET 径 :2.24 μm、KE-S250、日本触媒）、SiO2小粒子（BET 比表面

積 :12.6 m2/g、BET 径 :217 nm、KE-S30、日本触媒）を使用した。  

 

3.2.2 カチオン性高分子分散剤およびアニオン性高分子分散剤の調製  

カチオン性高分子分散剤として PEI-OA／トルエン溶液は前章（2.2.2）

に基づいて調製した。ここで、PEI のアミノ基量に対して 15-50 mol%

となるように OA 量を制御した。また、アニオン性高分子分散剤として

PAA-OAm の調製には PAA／エタノール溶液と OAm トルエン溶液を使

用した。まず、PAA 0.500 g をエタノール 2.500 g に溶解させ、16.7 wt% 

PAA／エタノール溶液を調製した。OAm 0.650 g をトルエン 7.850 g へ

添加し、7.64 wt% OAm／トルエン溶液を調製した。得られた PAA／エ

タノール溶液 1.500 g を OAm／トルエン溶液（8.5 g）に添加して超音

波処理を施すことで、PAA-OAm／トルエン -エタノール溶液（トルエン：

エタノール=6.28:1.00（重量比））を調製した。ここで、OAm 添加量が

PAA の全カルボキシル基に対して 70 mol%に相当する PAA-OAm 溶液

を調製した。  

 

3.2.3 1H/13C NMR 測定  

PAA-OAm の 1H/13C NMR 測定を実施するために、次に操作により重

水素化溶媒を使用した PAA-OAm 溶液を調製した。OAm 130 mg を重水
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素化トルエン 2.433 g （0.03 vol% TMS 含有）へ添加し、混合した。次

に、PAA 75.0 mg を重水素化エタノール 581 mg に溶解させた。得られ

た PAA／重水素化エタノール溶液 438 mg を OAm／重水素化トルエン

溶液に添加し、4.3 wt% OAm-1.7 wt% PAA／重水素化トルエン -エタノ

ール溶液（トルエン：エタノール=6.28:1（重量比））を調製した。得ら

れた混合液を 5 min.超音波処理を施し、PAA-OAm 溶液とした。対照実

験として未会合の OAm と比較するため、OAm 39mg、重水素化トルエ

ン 740 mg、重水素化エタノール 121 mg を混合し、4.3 wt% OAm／重水

素化トルエン -エタノール溶液も調製した。  

次に、PEI および PEI-OA の 1H/13C-NMR 測定を実施するために、次

に操作により重水素化溶媒を使用した PEI 溶液および PEI-OA 溶液を

調製した。PEI 溶液は PEI 26 mg を CDCl3 574 mg に溶解させることで

調製した。PEI-OA 溶液は PEI 26 mg と OA 26～87 mg（OA 会合度  15～

50 mol%）を合計 600 mg となるように CDCl3に溶解させることで調製

した。調製した PAA-OAm 溶液、OAm 溶液、PEI 溶液、PEI-OA 溶液を

NMR チューブに高さ 4 cm だけ注入し、核磁気共鳴装置（ JEOL 

RESONANCE、ECA500）を用いて 1H/13C-NMR 測定を実施した。  

 

3.2.4 PAA-OAm 修飾 SiO2大粒子／トルエン系スラリーの調製  

PAA-OAm 溶液とエタノール、トルエンを混合し、PAA-OAm／トルエ

ン -エタノール溶液 17.0 g（1.5 wt% エタノール）を調製した。ここで、

後に添加する粒子に対して PAA-OAm が 0−3.0 mg/m2 となるように

PAA-OAm 濃度を制御した。SiO2大粒子 3.00 g を調製した PAA-OAm 溶

液に添加し、その分散液を 24 h 撹拌した。その後分散液を遠心分離機

（Beckman Coulter、Allegra X-30）を使用して遠心分離（2000 g、5 min）

し、回収した粉体層をトルエンで洗浄後に真空下 60°C で乾燥した。得

られた PAA-OAm 修飾大粒子とトルエンを遊星混合機（ARE-250、

THINKY）で混合（2000 rpm、3 min）することで再分散させ、50 vol% 

PAA-OAm 修飾 SiO2大粒子／トルエン系スラリーを調製した。一方、得

られた上澄み液中に含まれる未吸着の PAA-OAm を定量することで、

SiO2 大粒子への PAA-OAm の吸着量を見積もった。上澄み液 15.0 g を

トルエンとエタノールによって希釈し、30g の溶液（トルエン：エタノ
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ール＝3：1）を調製した。電気伝導率計（Horiba、LAQUA F-74）を用

いて希釈液の電気伝導率を測定した。濃度調整した PAA-OAm／トルエ

ン -エタノール溶液の電気伝導率の検量線に基づいて、希釈液の電気伝

導率から上澄み液中に含まれる未吸着の PAA-OAm を定量した。  

 

3.2.5 SiO2小粒子／トルエン系スラリーの調製  

各 OA 会合度（15、30、50 mol%）の PEI-OA 溶液とトルエンを混合

し、SiO2小粒子 10.0 g を添加した。ここで PEI-OA が小粒子に対して飽

和吸着条件となるように、OA 会合度 15、30、50 mol%のそれぞれに対

して 1.3、1.4、1.6 mg/m2となるように PEI-OA 濃度を制御した。ここへ

アルミナボール 11.8 g を添加し、遊星混合機（ARE-250、THINKY）を

使用して遊星混合（自転 800 rpm、公転 2000 rpm、30 sec および自転 400 

rpm、公転 1000 rpm、6 min）を実施し、50 vol% PEI-OA 修飾 SiO2小粒

子／トルエン系スラリーを調製した。  

 

3.2.6 集積系および非集積系高濃度スラリーの調製  

1.5 mg/m2 PAA-OAm 修飾 SiO2大粒子スラリーと PEI-OA 修飾 SiO2小

粒子スラリーを小粒子の混合比率が 0~100%となるように遊星混合（自

転 800 rpm、公転 2000 rpm、3 min）を実施し、50 vol%集積系スラリー

を調製した。対照実験として、PEI-OA 修飾 SiO2大粒子スラリーと PEI-

OA 修飾 SiO2 小粒子スラリー（OA 会合度 15、30、50 mol%の PEI-OA

それぞれの系に対して 2.1、1.6、1.8 mg/m2 添加）を小粒子の混合比率

が 0~100%となるように遊星混合（自転 800 rpm、公転 2000 rpm、3 min）

を実施し、大粒子と小粒子を立体障害斥力によって反発させるよう設

計した非集積系スラリーも調製した。ここで、全粒子体積に対する小粒

子の体積を小粒子の混合比率 xsと定義する。  

 

3.2.7 粒子集合構造の評価  

提案した界面設計による粒子集積化を確認するため、まず希薄条件

でのトルエン中での粒子集合構造を以下の方法により評価した。PAA-

OAm 修飾 SiO2 大粒子スラリー、PEI-OA 修飾 SiO2 大粒子スラリー、

PEI-OA 修飾 SiO2 小粒子スラリーのそれぞれをトルエンへ添加し、0.5 
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vol%に希釈した。得られた 0.5 vol% PAA-OAm 修飾 SiO2大粒子分散液

と 0.5 vol% PEI-OA 修飾 SiO2小粒子分散液を xs=23%となるように混合

することで、0.5 vol%集積系分散液を調製した。また、0.5 vol% PEI-OA

修飾 SiO2 大粒子分散液と 0.5 vol% PEI-OA 修飾 SiO2 小粒子分散液を

xs=23%となるように混合することで、0.5 vol%非集積系分散液を調製し

た。得られた各種希薄分散液 10 μL を 40C に加温した SEM 試料台に

滴下し、即座に乾燥させた。希薄条件のトルエン中の粒子集合構造を反

映した乾燥体を FE-SEM（Hitachi High-Technologies、SU8010）により観

察した。  

また、高濃度条件でのトルエン中での粒子集合構造を以下の方法に

より評価した。まず、PEGDA に対して光ラジカル重合開始剤の DPA（樹

脂に対して 2 wt%）を溶解させ、光硬化性樹脂を調製した。50 vol%集

積系スラリーおよび 50 vol%非集積系高濃度スラリーのそれぞれへ光

硬化性樹脂を添加し、 40 vol%光硬化性スラリーを調製した。得られた

光硬化性スラリー1.0 g をテフロン鋳型に流し込み、365 nm 紫外光を 1 

min 照射することで各種スラリーのその場固化体を得た。得られたその

場固化体を 60°C 真空下で乾燥し、クロスセクションポリッシャ（ JEOL、

SM-9010、5 kV、6 h）を使用して断面を作成した。その場固化体の断面

を FE-SEM（Hitachi High-Technologies、SU8010）により観察した。また、

FESEM 画像で観察された小粒子（250 個以上）について、平面画像か

ら見積もられる最近接大粒子との表面間距離を解析した。  

 

3.2.8 コンピューターシミュレーションによる  

  集積系・非集積系スラリーにおける粒子集合構造の再現  

得られた SEM観察結果と粒子の存在分布を定量的に解釈するために、

集積系・非集積系スラリーにおける粒子集合構造を再現するためにコ

ンピューターシミュレーションを実施した。最初に、大粒子球（2.240 

μm）に対して Random Sequential Adsorption（RSA）モデル [10]に基づい

て固定化できる小粒子球（0.217 μm）の最大数を見積もった。大粒子球

を１つ配置した。大粒子の中心からランダムに生成した極角および方

位角の方向に対して動径 1.2285 μm の位置を小粒子の中心座標とし、

108回計算した。このとき、すでに配置した全ての小粒子と接触しない
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（小粒子間距離＞0 μm）場合のみ小粒子を配置し、それ以外の計算さ

れた座標は棄却した。同様の計算を６回実施し、大粒子球に固定化でき

る小粒子球の最大数を見積もった。  

次に、3 次元フレーム（X=21.31 μm、Y=14.20 μm、Z=9.47 μm）に大

粒子球 150 個と小粒子球 47500 個を以下に示す操作により配置し、集

積状態を有する集積系スラリーとランダム分散状態を有する非集積系

スラリーを再現した。ここで、3 次元フレーム内における粒子数はその

場固化体用スラリーに相当する 40 vol%、xs=23.0%となるように設定し

た。まず、150 個の大粒子を 3 次元フレームのランダムに生成した位置

へを配置した。このとき、すでに配置した全ての大粒子と接触しない

（大粒子間距離＞0 μm）場合のみ大粒子を配置し、それ以外の計算さ

れた座標は棄却した。150 個の大粒子を配置後、小粒子球 47500 個を以

下に示す操作により配置した。集積系スラリーのシミュレーションで

は、上述の方法と同様に小粒子を配置するために大粒子表面上のラン

ダムな位置を 106回計算した。このとき、すでに存在する小粒子または

大粒子と接触しない場合のみ小粒子を配置した。その後、大粒子上へ固

定化できなかった余剰の小粒子は、3 次元フレーム内の空隙にランダム

に配置した。一方、非集積系スラリーのシミュレーションでは、3 次元

フレーム内に上述の方法で大粒子を配置後、空隙に小粒子をランダム

に配置した。得られた 3 次元座標データから小粒子と最近接大粒子の

表面間距離の分布を解析した。また、X−Y 平面の 2 次元画像を生成し

た。SEM データと比較を行うために、X 軸幅 12.68 μm、Y 軸幅 8.82 μm

となるように中心からトリミングを行い、小粒子と最近接大粒子との

見かけの最短表面間距離を解析した。表面間距離の分布を 9 枚の断面

（Z=2.6−6.8 μm）から解析した。  

 

3.2.9 高濃度スラリーの粘度測定  

各種 50 vol%スラリー（大粒子スラリー、小粒子スラリー、集積系ス

ラリー、非集積系スラリー）についてせん断速度 0～80 s -1（90 sec）の

上昇過程および 80～0 s-1（90 sec）の下降過程の粘度曲線をレオーメー

タ（TA Instruments、AR-G2）により評価した。  
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3.3 実験結果および考察  

3.3.1 PAA-OAm の合成  

2 成分系の微粒子集積化（Fig. 3-1）を実現するために、まずアニオン

性会合型高分子分散剤として PAA-OAm を設計した。PAA は OAm を含

まないトルエン／エタノール混合溶媒中では溶解せずに析出する様子

が観察されたが、PAA/エタノール溶液と OAm/トルエン溶液を混合した

ところ PAAが溶解する様子が観察された（Fig. 3-2）。PAA に対して OAm

が配位したことで、OAm の疎水鎖がトルエン／エタノール混合溶媒へ

の親和性を向上させ、PAA-OAm として溶解したと推察される。  

高分子の溶媒への溶解性は、高分子および溶媒の溶解度パラメータ

（SP 値）から考察することができる。これまでに SP 値を推定するた

めのいくつかの手法 [11,12,13]が提案されているが、Fedors[13]は任意の

化学構造から SP 値を見積もるための手法を提案している。そこで、

Fedors の手法に基づいて PAA-OAm 溶液に含まれる各種物質の SP 値を

算出し、Table 3-1 にまとめた。会合型高分子分散剤や混合溶媒につい

ては、会合等の相互作用を無視し、モル分率 α を用いて次式から SP 値

を定めた。  

 𝑆𝑃 =
Σ𝛼𝑖Ei

Σ𝛼𝑖Vi
 (3-1) 

PAA の SP 値は 28.79 MPa と高い値を示すが、OAm は 17.24 MPa と比

較的低い値を示すことが分かった。また、PAA-OAm は混合溶媒の SP

値に近づいたことで良好な溶解性を示したと考えられる。  

次に PAA への OAm の会合化を確認するため、PAA-OAm 溶液の 1H-

NMR および 13C-NMR 測定を行った。PAA の有無での OAm の 1H-NMR

および 13C-NMRスペクトルをそれぞれ Fig. 3-3および Fig. 3-4に示す。

PAA 存在下では、OAm のアミノ基周辺の H 原子や C 原子においてピ

ークのシフトやブロード化が顕著に観察された（Fig. 3-3 のピーク (b)、

Fig. 3-4 ピーク (a-c)）。一般にアミノ基とカルボキシル基が会合した際

にはその周辺の原子に由来するシグナルはピークシフトすることが知

られている [14]。また、会合化・高分子量化による運動性が低下すると、

その影響を受ける主鎖や側鎖における原子のシグナルはブロード化す

る [15]。したがって、観測された OAm 由来のピークにおけるシフトや
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ブロード化は、PAA のカルボキシル基と OAm のアミノ基のイオン結合

を介した会合化によるものと考えられる。以上の結果から、PAA/エタ

ノール溶液と OAm/トルエン溶液の混合によって PAA-OAmを調製でき

ることを明らかにした。  

 

 
Fig. 3-2 Samples of precipitated (left) PAA without OAm and (right) 

dissolved PAA with OAm in the toluene/ethanol mixtures.  

 

Table 3-1 Solubility parameter of compounds in PAA-OAm solutions.  

Compounds SP [MPa1/2] 

PAA 28.79 

OAm 17.24 

PAA-OAm 19.59 

Toluene:Ethanol(=76:24)  19.63 

Toluene 18.7 

Ethanol 22.48 

 

Without
OAm

With
OAm
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Fig. 3-3 1H-NMR spectra of the OAm with/without PAA dissolved in 

deuterated toluene and deuterated ethanol. OAm with PAA (top line): 5.40–

5.55 (2H, e), 3.24–3.00 (2H, b), 2.21–2.01 (4H, d), 1.60–1.19 (24H, c, a),  

0.99–0.87 (3H, f). OAm without PAA (bottom line): 5.47–5.38 (2H, e), 2.39–

2.33 (2H, b), 2.1–1.99 (4H, d), 1.41–1.18 (22H, c), 1.18–1.09 (2H, a) 0.94–

0.85 (3H, f). 
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Fig. 3-4 13C-NMR spectra of the OAm with/without PAA dissolved in 

deuterated toluene and deuterated ethanol. OAm with PAA (top line): 129.95 –

129.70 (f), 32.18–32.04 (g), 30.30–29.34(d), 27.46–27.38 (c). 22.92–22.77 

(h), 14.09–13.94 (i). OAm without PAA (bottom line): 129.95–129.68 (f),  

33.24–33.11 (b), 32.11–31.97 (g), 30.03–29.23 (d), 27.74–27.26 (e), 27.03–

26.90 (c), 22.87–22.73 (h), 14.02–13.87 (i).  
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3.3.2 PAA-OAm の分散剤としての機能  

PAA-OAm の調製が確認されたため、PAA-OAm の分散剤としての機

能を検討するため、PAA-OAm 分散剤の粒子表面への吸着特性と分散性

を評価した。分散剤を含む分散液の上澄み液の導電率測定によって、物

質収支から吸着量を見積もり、添加量と吸着量の関係を Fig. 3-5 にまと

めた。PAA-OAm は試験範囲での添加量（0−3 mg/m2）のほぼすべてが

粒子表面に吸着することが明らかになった。SiO2 微粒子には水中にお

いて負に帯電することから一般にカチオン性高分子が使用されるが、

トルエン中では SiO2 表面の水酸基と PAA-OAm のカルボキシル基の親

和性が相対的に高く、水素結合によって優れた吸着特性を示したと考

えられる。また、これまでに開発した PEI-OA では 1.0~2.0 mg/m2程度

で飽和吸着に達することから、PAA-OAm ではカルボキシル基間の水素

結合等によって多層吸着していると推察される。  

PAA-OAm の添加量が SiO2 大粒子スラリーの流動性に及ぼす影響を

明らかにするために、各種添加量における 50 vol% SiO2 大粒子スラリ

ーの流動曲線とせん断速度 10 s−1における見かけ粘度を Fig. 3-5 にまと

めた。PAA-OAm 添加量が 0−0.3 mg/m2の範囲では SiO2粒子表面とトル

エンの親和性が低いために、スラリーは固化状態を示した。PAA-OAm

添加量が 0.7 mg/m2に達すると、スラリーはヒステリシス性を示すもの

の流動性を示すようになり、レオーメータでの評価が可能となった。ス

ラリーの粘度曲線におけるヒステリシスは、測定までの静置中に粒子

が弱い凝集構造を形成し、せん断に伴う凝集構造の破壊によって粘度

低下を引き起こすためと考えられている。つまり、ヒステリシスが観察

された系では凝集構造の存在が推察され、比較的不安定な条件といえ

る。一方、PAA-OAm 添加量が 1.0 mg/m2に達すると、ヒステリシスが

抑制された。見かけ粘度は添加量が 1.5 mg/m2に増加するまで減少を続

け、その後ほぼ横ばいとなった。1.5 mg/m2近傍で SiO2粒子表面に対し

て飽和吸着し、トルエンの親和性が十分に改善されたと考えられる。そ

こで、以後の集積系には 1.5 mg/m2 PAA-OAm 修飾 SiO2大粒子を使用し

た。  
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Fig. 3-5 Rheology of the large SiO2/toluene suspensions (50 vol%). (A) 

Viscosity flow curves for various contents of PAA-OAm dispersant. Dark and 

light symbols denote the apparent viscosity measured during the increase and 

decrease in the shear rate, respectively. (B) Apparent viscosity at the shear 

rate 10 s−1 as a function of the additive content of the PAA-OAm dispersant.  
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3.3.3 PEI-OA の化学構造と溶媒との濡れ性  

本項では PEI-OA の化学構造と溶媒との濡れ性を検討した。まず未処

理の PEI の分岐構造、アミン構造を評価するために、CDCl3中における

PEI の 13C-NMR 測定を実施した。 13C-NMR スペクトルを Fig. 3-6 に示

す。各種ピークは既報 [16–18]に基づいて同定した。また、Eq. (3-1)から

見積もった N 原子の級数 [16]を Table 3-2 に、積分比から推定した各 C

原子構造の比率を Table 3-3 にまとめた。 [16,17,18] 

 1°N ∶ 2°N ∶ 3°N = A𝑎 + Ab ∶  
Ac + Ad + Ae

2
∶  

Af + Ag + Ah

3
 (3-1) 

PEI 中における 1級・2級アミンの割合は 73.1 mol%に相当するため、

PEI-OA はその内 15~50 mol%に OA が配位して存在すると考えられる。

したがって、PEI-OA はいずれの条件（OA 会合度 15~50 mol%）におい

ても吸着または集積に寄与するアミノ基が残存するように設計されて

いる。また、W. Choi ら [19]は、PEI とエポキシ低分子の反応は 1 級ア

ミンで比較的優先に行われることを報告していることから、OA は 1 級

アミンへ優先的に配位すると考えられる。  

 
Fig. 3-6 13C-NMR spectra of the PEI dissolved in CDCl3.  
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Table 3-2 Amine structure of raw PEI estimated by 13C-NMR. 

Classification of amines  N ratio [mol%] 

Primary (1°)  39.0 

Secondary (2°)  34.1 

Tertiary (3°)  26.9 

 

Table 3-3 Carbon structure of raw PEI estimated by 13C-NMR. 

Classification of C C ratio [mol%] 

a  9.6 

b 11.1 

c 14.9 

d 12.7 

e  8.7 

f 20.3 

g 13.8 

h  8.8 

 

次に、PEI への OA の会合化を確認するため、各種 PEI-OA 溶液の 1H-

NMR および 13C-NMR 測定を行った。PEI との会合が OA の 1H-NMR お

よび 13C-NMR スペクトルに及ぼす影響を Fig. 3-7 および Fig. 3-8 に示

す。PEI 存在下では、OA のアミノ基周辺の H 原子または C 原子がピー

クシフトおよびブロード化することが明らかになった。PEI のアミノ基

と OA のカルボキシル基のイオン結合を介した会合化や分子量増加に

よる運動性の低下によるものと考えれれる。また、1H-NMR では OA 由

来のピークに加え、PEI に帰属されるピークが観察されたが、会合度の

増加に伴って PEI 由来のピークが顕著にブロード化する様子が観察さ

れた。主鎖に相当する PEI は OA の配位によって回転運動等の分子運

動が抑制されたものと考えれれる。以上のように、PEI-OA における OA

会合度の制御によって、OA 鎖による立体障害斥力の程度を制御できる

だけでなく、PEI の活性アミン量や分子運動性の制御による集積時の反

応性制御が期待できる。  
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Fig. 3-7 1H-NMR spectra of the OA with/without PEI dissolved in deuterated 

toluene.  
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Fig. 3-8 13C-NMR spectra of the OA with/without PEI dissolved in deuterated 

toluene. 

 

 

次に、分散安定性に関わると予想される因子として、PEI-OA とトル

エンとの濡れ性について考察する。PEI-OA 溶液に含まれる各種物質に

ついて、Fedors の推算方法に基づいて算出した SP 値を Table 3-4 にま

とめる。会合体型高分子分散剤については前節と同様に会合等の相互

作用を無視して算出した。PEI の SP 値は 22.30 MPa1/2 と比較的高い値

を示すが、OA は 18.80 MPa1 /2とトルエン（18.70 MPa1/2）と同程度の低

い値を示した。また、PEI-OA の SP 値は OA 会合度が高くなるほどト

ルエンの SP 値に近づくことが分かる。したがって、溶媒への親和性と

いう観点では OA 会合度が高い PEI-OA ほど有効と考えられる。  
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Table 3-4 Solubility parameter of various compounds in PEI-OA solutions. 

Compounds SP [MPa1/2] 

PEI 22.30 

OA 18.80 

PEI-OA (OA 15 mol%) 20.40 

PEI-OA (OA 30 mol%) 19.82 

PEI-OA (OA 50 mol%) 19.48 

Toluene 18.70 

 

3.3.4 SiO2/SiO2系スラリーにおける粒子集合構造  

本項では Fig. 3-1 に示した界面設計による高濃度スラリー中での集

積化の程度を検討した。まず、提案した界面設計による集積化の実現性

を確認するため、各種スラリーを希釈した分散液（0.5 vol%）における

粒子集合構造を評価した（Fig. 3-9）。PAA-OAm 修飾大粒子と PEI-OA

修飾小粒子を使用した集積系では、試験した OA 会合度の範囲（15-50 

mol%）では全条件でほぼ全ての小粒子が粗大凝集を形成することなく

大粒子に固定化され、集積化する様子が観察された（Fig. 3-9 A-C）。xs

が大きくなると、それに応じて大粒子上の小粒子被覆率が増加する様

子も観察された。また、会合度の増加による集積構造の顕著な変化は認

めらなかった。一方、PEI-OA 修飾大粒子および小粒子を使用した非集

積系では、OA 会合度や xsに関わらずほぼすべての小粒子が固定化され

ることなく、SEM 試料台上で観察された（Fig. 3-9 D-F）。複数の大粒子

が集合体として存在する領域を観察すると、集積系では集積構造を保

持したまま存在するが（Fig. 3-10 A-C）、非集積系では乾燥に伴う毛管

力等によって小粒子が大粒子間に偏析する様子が観察された（Fig. 3-10  

D-F）。集積化により液中での集合構造を制御できるとともに、成形プ

ロセスにおける乾燥処理後にも構造を保持し、偏析を抑制できること

が示唆された。  
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Fig. 3-9 Scanning electron micrographs of the large and small SiO 2 particles 

dried from 0.5 vol% binary SiO2 suspensions. Hetero-assembled system using 

PAA-OAm-modified large particles and small particles modified with PEI -

OA having (A) 15, (B) 30, and (C) 50 mol% OA contents. Non-assembled 

system using large and small particles both modified with PEI -OA having (D) 

15, (E) 30, and (F) 50 mol% OA contents. (I) xs=7.9% and (II) xs=23%; (scale 

bar: 1 μm). 

A B C

D E F
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Fig. 3-10 FE-SEM images of large and small SiO2 particles dried from 0.5 

vol% binary SiO2 suspensions. Hetero-assembled systems using PAA-OAm-

modified large particles and small particles modified with (A) 15 , (B) 30, and 

(C) 50 mol% OA contents in PEI-OA. Non-assembled systems using large and 

small particles both modified with (D) 15 , (E) 30, and (F) 50 mol% OA 

contents of PEI-OA. (I) xs = 7.9% and (II)  xs = 23%; (scale bar: 1 μm).  

  

A B C

D E F
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次に高濃度スラリーにおける集積構造を評価した。高濃度スラリー

において良好な集積構造を得るためには小粒子が粗大な凝集体をつく

ることなく良好に分散安定化する必要がある。そこで、まず小粒子が

PEI-OA によって良好に分散することを確認するために、非集積系スラ

リーの乾燥体を観察した（Fig. 3-11）。大粒子間隙に小粒子が密に充填

した構造が観察されたことから、PEI-OA 修飾小粒子は粗大凝集体を形

成することなく、良好に分散していることが明らかとなった。続いて、

高濃度スラリーにおける集合構造を固定化して観察するために、高濃

度スラリーのその場固化成形体の断面を観察した（Fig. 3-12 A-F）。光

硬化性樹脂を使用したその場固化成形は、硬化が極めて短時間で進行

するため、スラリー中における粒子の分散・凝集状態の観察に有効であ

る [20,21]。なお、使用した高濃度スラリーは光硬化性樹脂の添加に伴っ

て 40 vol%まで希釈され、その場固化体は乾燥収縮によって非集積系で

は 49%、集積系では 43%の粒子充填率であった。また、各種サンプル

の断面画像において、小粒子と再隣接大粒子の見かけ上の表面間距離

に関するヒストグラムを併せて示す（Fig. 3-12 G）。このヒストグラム

では表面間距離が小さいほど小粒子が大粒子近傍に近いことを意味す

る。特に表面間距離 100 nm 以下に存在する小粒子の割合は、大粒子に

固定化された小粒子の割合と相関があると予想される。集積系では、断

面画像から多くの小粒子が大粒子に固定化されている様子が観察され

た（Fig. 3-12 A-C）。ヒストグラムから小粒子に OA 会合度 15 mol%の

PEI-OA を使用した際には表面間距離 100 nm 以内に観察された小粒子

が 71%を占めることが明らかになった。OA 会合度を 30、50 mol%と増

加させると、大粒子近傍の小粒子の割合はわずかに減少するものの、表

面間距離 100 nm 以内には 60%程度の小粒子が観察された。一方、非集

積系では、断面画像から大粒子間の間隙に存在する粒子が多く観察さ

れ、ヒストグラムから表面間距離 100 nm 以内に存在する小粒子は 40%

に留まることが明らかとなった（Fig. 3-12 D-F）。  
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Fig. 3-11 FE-SEM images at the surface of dried bodies obtained from 50 

vol% non-assembled slurry with 23% of xs stabilized by PEI-OA with (left)15 

mol% and (right) 30mol% OA content.  (scale bar: 1 μm) 

 

 
Fig. 3-12 (A-F)Field emission scanning electron micrographs of the cross -sectional planes 

of the in situ solidified concentrated suspensions. Hetero -assembled system using PAA-

OAm-stabilized large particles and small particles modified with PEI -OA having (A)15, 

(B)30, and (C)50 mol% OA contents. Non-assembled system using large and small particles 

both modified with PEI-OA having (D)15, (E)30, and (F)50 mol% OA contents. 23 % of xs 

in all the samples; (scale bar: 1 μm). (G)Corresponding histograms for the distributions of 

the surface distances between the small particles and the large particles closest to them.   
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これらの結果を定量的に解釈するために、コンピューターシミュレ

ーションによって同じ小粒子の混合比率におけるランダム分散状態と

集積状態を Fig. 3-13 に示す手順で再現し、比較した。まず 3 次元フレ

ームに大粒子をランダムに配置した。非集積系については、小粒子を空

隙にランダムに配置することで再現しました。一方、集積系では、大粒

子を配置後、小粒子を大粒子表面上のランダムな位置へ集積させた後

に、集積しきれない余剰の小粒子を空隙にランダムに配置した。得られ

た集積系および非集積系の断面画像と粒子間距離のヒストグラムを

Fig. 3-14 に示す。非集積系についてシミュレーション結果と実験結果

と比較すると、実験結果においてより多くの小粒子が大粒子近傍に分

布することが分かった。実験結果では、シミュレーションで考慮してい

ない大粒子・小粒子間でのアミノ基どうしの水素結合等の引力が作用

し、完全にランダムな構造でなかったと考えられる。また、非集積系で

は比較的大きな乾燥収縮が認められたため、実験結果ではそれを反映

したものと考えられる。一方、集積系ではヒストグラムの良好な一致が

認められた。実験結果において 3 次元空間で集積構造を有しており、

大 /小粒子間の引力が支配的であることが示唆される。また、Z 座標の

異なる多数のシミュレーション結果を観察したところ、集積系ではい

くつかの小粒子集合体が観察されるが（Fig. 3-15）、非集積系では同様

の構造は観察されなかった（Fig. 3-16）。Z 軸を徐々に変化させた集積

系のシミュレーション結果（Fig. 3-17）から、このような小粒子集合体

は大粒子に集積した小粒子群の断面であることが分かる。このような

小粒子集合体の存在が断面画像における見かけ上の集積の程度（大粒

子／小粒子の表面間距離等）を減少させていると考えられる。実際に、

集積系のシミュレーション結果における２次元では 59.4%が 100nm 以

内に存在すると判定されたが、3 次元空間では 76.5%が 100 nm 以内に

小粒子が存在（76.3%が大粒子と接触）していることを確認した（Fig. 

3-18）。この見かけ上の集積具合の減少を考慮すれば、集積系の実験結

果においても 3 次元空間上ではより２次元で見積もったヒストグラム

よりも良好な集積構造が得られていたと考えられる。以上のように、高

濃度スラリーにおける PAA-OAm 修飾大粒子と PEI-OA修飾小粒子の効

果的な集積化を明らかにした。  
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Fig. 3-13 Simulation procedure for (A) hetero-assembled system and (B) non-

assembled systems. (scale bar: 1 μm) 

 

 

Fig. 3-14 Typical cross-sectional planes of (A) hetero-assembled- and (B) 

non-assembled suspensions reproduced by the comput er simulation. (C) 

Corresponding histograms for the distributions of the surface distances 

between the small particles and the large particles  closest to them. 23 % of 

xs in both samples; (scale bar: 1 μm).  
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Fig. 3-15 Cross-sectional planes of the hetero-assembled suspensions 

reproduced by simulation. Z=(A) 2.8 , (B) 3.6, (C) 4.8, (D) 6.0, and (E) 6.8 

μm; (scale bar: 1 μm).  

 

 

Fig. 3-16 Cross-sectional planes of the non-assembled systems reproduced 

by simulation. Z=(A) 2.8, (B) 3.6, (C) 4.8, (D) 6.0, and (E) 6.8 μm; (scale 

bar: 1 μm). 
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Fig. 3-17 Cross-sectional planes of the reproduced hetero-assembled 

suspensions at different coordinates with different heights from Z in the range 

6.10−6.50 μm; (scale bar: 1 μm). 

 

 

Fig. 3-18 Histograms for the distributions of the surface distances between 

the small particles and their nearest neighboring large particles in (A) hetero-

assembled and (B) non-assembled systems reproduced by simulation. xs  = 

23% in both simulations.  
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3.3.5 SiO2/SiO2系高濃度スラリーの流動性  

前節までで高濃度スラリーにおける効果的な集積化を確認できたた

め、集積系スラリーの流動性について検討した。各種 xs で調製した集

積系スラリーは Fig. 3-19 に示すように流動性に大きな変化が現れた。

そこで、集積系および非集積系の 50 vol%スラリーについて、xsおよび

PEI-OA の OA 会合度を変化させたときの粘度曲線を Fig. 3-20 (A,B)に

示す。また、xsおよび OA 会合度がスラリーの流動性に及ぼす影響を明

らかにするために、各 OA 会合度について xS の変化に伴う 10 s−1 にお

ける見かけ粘度を Fig. 3-20 (C)にまとめた。50 vol% PAA-OAm 修飾 SiO2

大粒子スラリー（単成分系）は、せん断速度の上昇・下降過程でヒステ

リシス性のない良好な分散状態を示したが、OA 会合度 15 mol%の PEI-

OA 修飾 SiO2 小粒子をわずかに使用した集積系（ xs=4.1–7.9%）では高

い見かけ粘度および顕著なヒステリシス性をもった波状の粘度曲線が

得られた（Fig. 3-20  A(I) and C(I)）。xsが 7.9–23.0%まで増加すると見か

け粘度は次第に減少したが、依然ヒステリシス性をもった波状の粘度

曲線を示し、xsが 30%以上に増加するとスラリーは安定状態を示した。

一方、OA 会合度 15 mol%の PEI-OA を使用した非集積系は各 xsでヒス

テリシス性のない安定状態を示した（Fig. 3-20 B(I) and C(I)）。ここで

xs が大きい領域で観察されたわずかな増粘は、粒子間距離の減少に伴

う分散剤間の摩擦を反映したものと考えられる。また、xs > 45.7%の領

域では集積系と非集積系の見かけ粘度がほぼ一致する減少を示した

（Fig. 3-20 C(I)）。OA 会合度 30・50 mol%の PEI-OA を使用した際も類

似した傾向を示したが、30 mol%ではより小さい xs（~11.4%）でスラリ

ーが安定化できるようになり（Fig. 3-20 B(II), C(II)）、50 mol%では顕著

な増粘を抑制し、全条件で安定状態を示した（Fig. 3-20 B(III), C(III)）。

以上のように、PEI-OA の OA 会合度を変化させることで、高濃度スラ

リーにおける集積構造を制御・保持しながら、流動性を向上することに

成功した。  
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Fig. 3-19 Photographs of the 50 vol% hetero-assembled SiO2 suspensions 

with various xS using PEI-OA with 15-50 mol% OA contents.  

OA 15 mol%

Addition of small particles stabilized with PEI-OA

OA 30 mol%) OA 50 mol%

Stabilized with PAA-OAm
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Fig. 3-20 Viscosity curves of the 50 vol% binary SiO2 suspensions of (A) hetero- and 

(B) non-assembled systems using PEI-OA with (I) 15, (II) 30, and (III) 50 mol% OA 

contents; xs were varied from 0 to 100% in all the samples. Data collected from the 

upward and downward process were shown in darker and lighter color, re spectively. (C) 

Effect of xs on the apparent viscosity at the shear rate 10 s−1 during upward process. The 
dispersion states were classified into three states: ● , stable state without hysteresis in 

the viscosity curve (0.08–4 Pa·s); ▲, moderate flowable state with hysteresis (8 –10 Pa·s);  

and ■, sandy pastes with significant hysteresis (10–200 Pa·s).  
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小粒子表面上の PEI-OA 中における OA 量、小粒子の混合比率が集積

系スラリーの流動性に及ぼす影響を考察するために、スラリーの安定

性を Fig. 3-21 のダイアグラムにまとめた。また、各サンプルの見かけ

粘度とヒステリシス性の有無からこのダイアグラムを安定領域と不安

定領域に分類した。低粘度（<4 Pa·s（せん断速度 10 s -1））およびをヒ

ステリシス性が観察されないスラリーを安定領域（青色の領域）とし、

高粘度（> 8 Pa·s（せん断速度 10 s -1））およびをヒステリシス性が観察

されるスラリーを不安定領域（灰色領域）とした。  

また、このダイアグラムにおける被覆率θは大粒子あたりの小粒子

数と大粒子に最大固定化できる最大小粒子数の比という定義に基づい

て、次式によって見積もった。  

 𝜃 =
𝑥𝑆

𝑁(1 − 𝑥𝑆)
(

𝐷L

𝐷S
)

3

 (3-2) 

ここで DS および DL はそれぞれ小粒子および大粒子の直径、N は大粒

子上に集積できる最大小粒子数である。N は RSA モデル [10]に基づく

シミュレーションによって見積もった（Fig. 3-22）。本系では大粒子上

に小粒子の配置を 106回試行することで、N=2794 を良好に再現できる

ことが明らかとなった。また、大粒子上への小粒子の集積を、大粒子の

面積を有する平面への小粒子の RSA モデルに基づいて吸着する場合、

N は次式によって表すことができる [22]。  

 𝑁 = 2𝐴𝑝 [1 −
√1 + 2𝐷𝑆/𝐷𝐿

1 + 𝐷𝑆/𝐷𝐿

]

−1

 (3-3) 

ここで、Ap は RSA モデルにおける平面上の粒子の面積専有率であり、

実験 [23]およびシミュレーション [24]の双方で 0.55 と推定されている。

Eq. (3-3)に Ap=0.55 および各種粒子径を適用した場合、本研究の系では

N=281 と算出される。この結果はシミュレーション（N=279）と良好に

一致し、本研究におけるシミュレーションの妥当性を暗示している。  

さらに、スラリー中での大粒子の表面間距離 (δ)についても考慮した。

高濃度スラリーにおいて小粒子の架橋を介した大粒子の凝集を防ぐた

めには、大粒子間に小粒子が数層存在できるだけの十分な空間が必要

と予想される。そこで、Farris ら [25]の仮定に基づいて、大粒子に対し

て十分小さい小粒子はスラリー内で流体（溶媒）のように振る舞うと仮
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定した。この条件下では、ランダムに分散する大粒子の表面間距離は次

式で表される [26]。  

 𝛿 = (
0.63

𝜙𝐿
)

1/3

𝐷𝐿 − 𝐷𝐿 = [
0.63

(1 − 𝑥𝑠)𝜙
]

1/3

𝐷𝐿 − 𝐷𝐿 (3-4) 

ここで ϕ、𝜙𝐿はそれぞれスラリー中における全粒子濃度、大粒子濃度で

ある。Eq. (3-4)により見積もった 50 vol%スラリーにおける大粒子間の

距離を Fig. 3-23 に示す。この図から xs=26%で大粒子表面間には小粒子

２個分の平均距離（δ=2DS）を有すると推察され、この近傍でスラリー

の分散安定性が変化することが予想される。  

以上で述べてきた xs、PEI-OA における OA 会合度、計算被覆率、大

粒子間距離、スラリーの安定性の観点から Fig. 3-21 におけるスラリー

の分散状態を５つの領域に分類した。領域 (I)で得られたスラリーは安

定であった。θ=100%を超え、δ > 2Ds となり、大粒子間には小粒子数層

以上の距離を確保しながら、大粒子に対して十分に小粒子が被覆する

とともに、集積した小粒子上の PEI-OA 分散剤間での立体障害斥力が有

効に作用したと推察される（Fig. 3-21 B(I)）。領域 (I)から xsが減少する

と θ=100%を超えるものの δ < 2Dsとなり、OA 会合度に応じて安定領域

(II)と不安定領域 (III)が観察された。この領域では大粒子間距離が比較

的に小さいために、集積粒子間が非常に接近しやすい。領域 (II)では、

OA 会合度が高くフリーのアミノ基が少ない PEI-OA と PAA-OAm での

相互作用となるため、立体障害斥力が優位となり、スラリーが安定化し

たと推察される（Fig. 3-21 C(II)）。一方、領域 (III)では、OA 会合度が低

くフリーのアミノ基が多い PEI-OA と PAA-OAm での相互作用が起こ

り、立体障害斥力よりも架橋凝集が優位となり、スラリーが不安定化し

たと推察される（Fig. 3-21 C(III)）。さらに xsが減少すると δ が小さく

なるだけでなく θ < 100%となり、低い OA 会合度において不安定領域

(IV)が観察された。この領域では xs が減少するほどスラリーが不安定

化する傾向が観察された。また、50 vol%集積系スラリーの乾燥体（Fig. 

3-24 A, B）やその場固化体断面（Fig. 3-25 A,B）の SEM 観察やから小

粒子を介した粗大凝集体を確認した。 xs が減少するほど δ および θ が

小さくなり、集積した小粒子と近接の大粒子の接触確率が高くなり、小

粒子の架橋を介した粗大凝集を生成したと考えられる（Fig. 3-21 C(IV)）。
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これらのスラリーで観察されたヒステリシス性をもった波状の粘度曲

線（Fig. 3-20(I), (II)）は、せん断によって生じた粗大凝集体の生成と崩

壊の競争的な進行によって説明できる。一方、高い OA 会合度において

は安定領域 (V)が観察された。OA 会合度の増加によってわずかな集積

性の低下は見られたものの（Fig. 3-12 C, G(C)）、 δ および θ が小さいに

も関わらずスラリーの安定性は劇的に改善され、粗大凝集の生成も認

めらなかった（Fig. 3-24 C, Fig. 3-25 C）。OA 会合度が増加したことで、

集積した小粒子と近接の大粒子での立体障害斥力が優位となり、スラ

リーが安定化したと推察される（Fig. 3-21 C(V)）。以上の結果より、PEI-

OA 修飾小粒子と PAA-OAm 修飾大粒子を使用した界面設計は、流動性

の高い集積系スラリーを実現する上で非常に有効な技術であることを

示した。  
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F
ig. 3-21  (A

) Phase diagram
 of the dispersion states of the hetero-assem

bled binary SiO
2  dense suspensions. T

he 

dispersion states w
ere classified into three states: 

●, stable state w
ithout hysteresis in the viscosity curve; 

▲, 
flow

able state w
ith hysteresis; and 

■, sandy pastes w
ith significant hysteresis. (B

) Schem
atic illustrations of the 

expected state in the concentrated suspensions for the five regions in the diagram
. 
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Fig. 3-22 Convergence trend of the number of  randomly arranged small  

particles on a large particle via simulations considering statistical 

distribution of particles.  

 

 
Fig. 3-23 Volume fractions of the large particles and estimated mean inter -

particle distances between them as a function of the xs in the 50 vol% binary 

suspensions.  
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Fig. 3-24 FE-SEM images of SiO2 particles dried on an SEM sample holder 

from 50 vol% hetero-assembled binary suspensions. The binary suspensions 

comprise PAA-OAm-stabilized large SiO2 particles and (A) 15, (B) 30, and 

(C) 50 mol% OA contents of PEI-OA-stabilized small SiO2 particles. xs = 

4.1%; (scale bar: 2 μm). 

  

A

B

C
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Fig. 3-25 Field emission scanning electron micrographs of the cross -sectional 

planes of the in situ solidified concentrated suspensions. Hetero-assembled 

system using PAA-OAm-stabilized large particles and small particles 

modified with PEI-OA having (A)15, (B)30, and (C)50 mol% OA contents.  

4.1 % of xs in all the samples; (scale bar: 1 μm). 
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3.4 結論  

本章では粒子表面を分子レベルで設計できる簡便な界面設計技術を

提案し、高濃度スラリーにおける集積化と分散安定化・流動化を実現す

るための技術を開発した。市販の汎用試薬を混合するだけで調製可能

なカチオン性会合体型高分子分散剤（PEI-OA）とアニオン性会合体型

高分子分散剤（PAA-OAm）をそれぞれ小粒子と大粒子に吸着させ非水

系溶媒中で混合する簡便な操作により 50 vol%集積系スラリーを調製

した。実験およびシミュレーションによって得たスラリーの断面観察

により、高濃度スラリーにおいて効果的に集積化できることを示した。

また、集積系スラリーにおける小粒子表面上の PEI-OA の OA 会合度、

大粒子上の小粒子被覆率、大粒子の表面間距離によって、集積系高濃度

スラリーの分散安定性を整理した。構築した集積・分散技術は市販の試

薬の混合比率を調整のみで引力／立体障害斥力の制御が可能であり、

集積系スラリーの流動性も制御できる。本技術はセラミックプロセッ

シングを代表とする種々の湿式粉体プロセスに適用可能な汎用性と簡

便性を備えており、様々な材料設計への応用が期待できる。  

 

文献  

[1] S. Tasaki, J. Tatami, H. Nakano, T. Wakihara, K. Komeya, T. Meguro, 

Fabrication of ZnO Ceramics using ZnO/Al2O3 Nanocomposite 

Particles Prepared by Mechanical Treatment . J. Ceram. Soc. Jpn. , 118  

(2010) 118–121. 

[2] D. Hiratsuka, J. Tatami, T. Wakihara, K. Komeya, T. Meguro, 

Fabrication of AlN Ceramics using AlN and Nano-Y2O3 Composite 

Particles Prepared by Mechanical Treatment. Key Eng. Mater. , 403  

(2009) 245–248. 

[3] J. Lee, S. J. Lee, K. H. Ahn, S. J. Lee, Bimodal Colloid gels of Highly 

Size-asymmetric Particles. Phys. Rev. E , 92 (2015) 012313.  

[4] A. Laganapan, M. Cerbelaud, R. Ferrand, C. T. Tran, B. Crespin, A. 

Videcoq, Computer Simulations of Heteroaggregation with Large Size 

Asymmetric Colloids. J. Colloid Interface Sci. , 514 (2018) 694–703. 

 

 



第 3章 

91 

 
[5] J. Lee, S. J. Lee, K. H. Ahn, S. J. Lee, Nanoparticle -Induced Gelation 

of Bimodal Slurries with Highly Size-Asymmetric Particles: Effect of 

Surface Chemistry and Concentration. Langmuir, 31 (2015) 13639–

13646. 

[6] Y. Zong, G. Yuan, C. Zhao, C.C. Han, Differentiating Bonding and 

Caging in a Charged Colloid System through Rheological 

Measurements. J. Chem. Phys. , 138 (2013) 184902.  

[7] M. Iijima, N. Okamura, J. Tatami, Polyethyleneimine−Oleic Acid 

Complex as a Polymeric Dispersant for Si 3N4 and Si3N4‑Based 

Multicomponent Nonaqueous Slurries. Ind. Eng. Chem. Res. , 54 (2015) 

12847−12854. 

[8] M. Iijima, Y. Kawaharada, J. Tatami, Effect of Fatty Acids Complexed 

with Polyethyleneimine on the Flowcurves of TiO 2  

Nanoparticle/Toluene Suspensions. J. Asian Ceram. Soc. , 4 (2016) 

277–281. 

[9] M. Iijima, N. Okamura, J. Tatami, Effect of Polyethyleneimine-Fatty 

Acid Complex Type Dispersant Structure on the Overall Processing 

Chain of Si3N4 Ceramics using Multicomponent  Non-aqueous Slurries.  

Adv. Powder Technol. , 29 (2018) 3440–3447. 

[10] J. Feder, Random Sequential Adsorption. J. Theor. Biol. , 87 (1980)  

237−254. 

[11] C.M. Hansen, The Three-Dimensional Solubility Parameter - Key to 

Paint Component Affinities: I. Solvents, Plasticizers, Polymers, and 

Resins. J. Paint Technology , 39 (1967) 104–117. 

[12] H.L. Hoy, New Values of the Solubility Parameters from Vapor 

Pressure Data. J. Paint Tech. , 42 (1970) 76–118.  

[13] R.F. Fedors, A Method for Estimating Both the Solubility Parameters 

and Molar Volumes of Liquids. Polym. Eng. Sci. , 14 (1974) 147-154. 

[14] F. F. Nachtigall, M. Lazzarotto, F. Nome, Interaction of Calix[4 ]arene 

and Aliphatic Amines: a Combined NMR, Spectrophotometric and 

Conductimetric Investigation.  J. Braz. Chem. Soc. , 13 (2002) 295–299. 

 

 



第 3章 

92 

 
[15] T. Itaya, Formation of Amphiphilic complexes of Cationic 

Polyelectrolyte Carrying Pendant Saccharide Residue with Anionic 

Surfactants. Polymer, 43 (2002) 2255–2260. 

[16] T.St. Pierre, M. Geckle, 13-NMR Analysis of Branched 

Polyethyleneimine. J. Macromol. Scl-Chem. A , 22 (1985) 877–887. 

[17] A. von Harpe, H. Petersen, Y. Li, T. Kissel,  Characterization of 

Commercially Available and Synthesized Polyethylenimines for Gene 

Delivery.  J. Control. Release. , 69 (2000) 309–322. 

[18] D. R. Holycross, M. Chai, Comprehensive NMR Studies of the 

Structures and Properties of PEI Polymers. Macromolecules 46 (2013) 

6891–6897. 

[19] W. Choi, K. Min, C. Kim, Y. S. Ko, J. Jeon, H. Seo, Y.-K. Park, M. 

Choi, Epoxide-Functionalization of Polyethyleneimine for Synthesis 

of Stable Carbon Dioxide Adsorbent in Temperature Swing A dsorption. 

Nat. Commun. , 7 (2016) 12640. 

[20] M. Takahashi, M. Oya, M. Fuji, Transparent  Observation of Particle 

Dispersion in Alumina Slurry Using In Situ Solidification Technique. 

Adv. Powder Technol. , 15 (2004) 97–107. 

[21] H. Watanabe, A. Tamura, Masayoshi Fuji, Direct Observation of 

Particle Dispersion Patterns in Non-Aqueous Slurries using an In-Situ  

Solidification Technique.  J. Ceram. Soc. Jpn. , 119 (2011) 214–217. 

[22] D. Bouvard, F. F. Lange, Correlation between Random Dense Parking 

and Random Dense Packing for Determining Particle Coordination 

Number in Binary systems. Phys. Rev. A , 45 (1992) 5690–5693.  

[23] G.Y. Onoda, E.G. Liniger, Experimental Determination of the Random-

Parking Limit in Two Dimensions. Phys. Rev. A , 33 (1986) 715–716. 

[24] M. Tanemura, On Random Complete Packing by Discs. Ann. Inst.  

Statist. Math. , 31 (1979) 351–365. 

[25] R. J. Farris, Prediction of the Viscosity of Multimodal Suspensions 

from Unimodal Viscosity Data. Trans. Soc. Rheol. , 12 (1968) 281–301.  

[26] Yu. N. Kryuchkov, Concentration Dependence of the Mean 

Interparticle Distance in Disperse Systems. Refract. Ind. Ceram. , 42  

(2001) 390–392. 



第 4章 

93 

 

 

 

 

 

4 高濃度スラリーの微粒子集合構造制御技術を活用した Si-Y2O3-MgO 成形体の

構造設計とポスト反応焼結  

 

 

第４章  

 

高濃度スラリーの微粒子集合構造制御技術を活用した

Si-Y2O3-MgO 成形体の構造設計とポスト反応焼結  

 



第 4章 

94 

4.1 緒言 

Si3N4セラミックスは、各種セラミックスの中でも優れた強度、靱性、耐熱衝

撃性などを有することから、グロープラグ[1]、セラミックローター[2]、エンジ

ン用摺動材料[3]、金属鋳造用材料[4]などの幅広い部材として利用が期待されて

いる。一般に Si3N4セラミックスの原料には、化学的に合成された Si3N4粉体と

焼結助剤として少量の酸化物粉体が利用される。これらの混合粉体とバインダ

ーなどを混合したものを成形・焼成することにより、緻密な Si3N4セラミックス

が作製される（Fig. 4-1）。しかし、原料に使用される Si3N4粉体は直接窒化法ま

たはイミド熱分解法などの方法で合成されるため[5,6]、Si3N4 セラミックスの製

造では Si3N4粉体合成（1400C程度）と Si3N4成形体の焼成（1900C程度）の 2

回の高温処理プロセスを経ることによる高コスト化が課題である。特に大型の

Si3N4部材では原料コストの割合が大きく、Si3N4セラミックスの普及拡大を制限

する原因になっている[5]。そこで、Si3N4セラミックスを低コストに製造する手

法としてポスト反応焼結法[8–20]が着目されてきた。Si3N4 セラミックスのポス

ト反応焼結法では、Si 粉体と焼結助剤粉体を使用して成形体を得たのち、約

1400°C での窒化プロセスと約 1900°C での緻密化を連続して行うことで１度の

高温焼成によって緻密な Si3N4セラミックスが製造される（Fig. 4-2）。Si3N4セラ

ミックスを製造する上で、比較的安価な Si粉体（Siインゴットを機械的に粉砕

した粉体など）を使用できる点に利点があり、Si3N4セラミックスの普及拡大に

弾みがつくと予想される。しかし、約 1400°Cで実施される窒化プロセスでは Si

の窒化反応（発熱反応）によって成形体中の温度が局所的に上昇し、Si が融点

（1414°C）を超えて溶出することがあり[7]、窒化プロセスの温度制御が課題で

あった。Si の溶融による成形体中の欠陥生成はセラミックス中に致命的な欠陥

を形成する（Fig. 4-3）[9]。このような Siの溶融現象を抑制するためには、Si微

粒子に熱伝導率の低い焼結助剤微粒子を集積させて、成形体における Si 粒子間

での窒化反応熱の伝播を抑制する微構造設計が有効であることが、乾式の機械

的複合化プロセス技術で明らかにされている[21]。このような成形体の微構造設

計を湿式粉体プロセスにより実現することで、ポスト反応焼結法による複雑形

状 Si3N4セラミックスの製造へ展開できるだけでなく、乾式の機械的複合化プロ

セスによるバッチ生産から脱却した連続・大量生産性が向上すると期待される。

一方で、非水系溶媒中において原料微粒子の集合構造を制御して作製した湿式

成形体をポスト反応焼結させた例はない。そこで、本章では、第 2章、第 3章で
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構築した高濃度スラリー中における微粒子集合構造制御技術のセラミックプロ

セシングへの応用例として、Si3N4セラミックスのポスト反応焼結に使用する成

形体の微構造設計への活用性を示すことを目的とした。湿式成形に使用する Si-

Y2O3-MgO粉体からなる非水・濃厚・多成分系スラリーの分散性・集合構造を評

価した上で、そのスラリーから作製した成形体・窒化体・焼結体の諸特性への影

響を検討した。 

[8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20] [21] 

 
Fig. 4-1 A conventional process for producing Si3N4 ceramics. 

 

 

Fig. 4-2 A typical process of post-reaction sintering for producing Si3N4 ceramics. 

 

 

Fig. 4-3 Si melting in nitriding process for post-reaction sintering technique.  
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4.2 実験操作 

 

4.2.1 試薬・原料粉体および仕込み組成 

本章の実験操作では、試薬として PEI（和光純薬工業、平均分子量 1800）、OA

（和光純薬工業、一級）、トルエン（和光純薬工業、99.5%）を用いた。原料粉体

には、Si粉体（山石金属、#600、BET比表面積 3.52 m2/g）、焼結助剤として Y2O3

粉体（信越化学工業、BB、BET比表面積 37.6 m2/g）及びMgO粉体（宇部興産、

500A、BET比表面積 35.8 m2/g）を使用した。Fig. 4-4に本実験で用いた各原料粉

体の SEM 画像を示す。Si 成形体の作製に用いる粉体の組成は、重量比で Si : 

Y2O3 : MgO = 92.0 : 4.8 : 3.2とし、Siが 100%窒化する場合、その重量比は Si3N4 : 

Y2O3 : MgO = 95.0 : 3.0 : 2.0である。Y2O3-MgO系は、窒化過程においては焼結性

の高い α-Si3N4相の生成率が高い傾向があり、緻密化過程においては液相生成温

度が低いため[22]、効果的な緻密化が期待できる。 

 

 
Fig. 4-4 SEM images of starting powders. 
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4.2.2 スラリーの調製と評価 

Si粉体、焼結助剤の Y2O3粉体・MgO粉体の各成分において PEI-OA[23−25]が

分散剤として有効であることを確認するため、以下の方法により PEI-OAの粒子

への吸着特性を評価した。粒子 1.0 gに対して PEI-OAが 0−3.0 mg/m2、合計 19.0 

g となるように PEI-OA/トルエン溶液を調製した。そこへ粒子 1.0 g を添加して

希薄系分散液とし、24 h撹拌を行った。各希薄系分散液を卓上型超遠心機（ベッ

クマンコールター、Optima MAX-XP）を用いて 15000 Gで 5 min遠心分離を行

った。得られた各上澄み 10.0 g をサンプル瓶に移し、20.0 g のエタノールを加

え、5minの超音波バス処理を施した。この溶液の電気伝導率を、卓上型 pHメー

ター（HORIBA、F-74BW）の電気伝導率測定モードにより電気導電率を測定し

た。濃度調整した PEI-OA溶液についても同様に溶液調製と電気伝導率の測定を

実施し、得られた検量線から上澄み液に含まれる未吸着量と粒子への吸着量を

見積もった。次に、ポリエチレン製ポット（500 mL）に Y2O3粉体 4.19 g、MgO

粉体 2.80 g（重量比 Y2O3:MgO = 3:2）の焼結助剤粉体が 2.9 vol%（14 wt%）かつ

PEI-OAが 66−105 mg/gとなるようにトルエン中に懸濁させ、φ10 mm Si3N4ボー

ル 157.3 gとともに 48 hボールミル処理（110 rpm）を施し、焼結助剤スラリー

を調製した。焼結助剤スラリーにおける修飾剤吸着量を上述と同様の方法によ

り、流動性や粒子の分散安定性を外観の観察および DLS測定により評価した。 

次に、以下の方法により各種スラリーにおける流動性および微粒子の集合構

造を評価した。Si粉体 50.0 gへ粒子濃度 15 vol%となるようにエタノールを添加

し、48 hボールミル処理を施すことで予備粉砕した Si粉体（5.61 m2/g）を準備

した。Fig. 4-5 (a)に示すように、予備粉砕した Si粉体 9.2 gと調製した焼結助剤

スラリー5.9 g を遊星混合装置（THINKY、泡とり練太郎 ARE-250）で遊星混合

（2000 rpm、4 min）することにより Si粒子上に助剤粒子を集積化させ、40 vol%

トルエンスラリーを調製した。ここへ、Siの飽和吸着量の PEI-OAを含むトルエ

ン溶液を添加し、遊星混合することにより、Si 表面が PEI-OA で修飾された 35 

vol%高濃度スラリーを調製した。高濃度スラリーの分散安定性を粘度測定によ

り評価した。また、高濃度スラリーにおける粒子の集合構造を希釈したスラリー

の乾燥体の SEM観察により評価した。対照実験として Fig. 4-5 (b)に示すように、

PEI（0.71 mg/m2）を分散剤として湿式ボールミル処理（非集積処理）を施した

Si/Y2O3/MgOエタノールスラリー（15 vol%）を調製し、同様の評価を行った。 

また、湿式成形向け高濃度スラリーとして、粒子総重量に対して 2.0 wt%メタ
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クリル酸ブチル-メタクリル酸メチル共重合体（PBMA-PMMA）をバインダーと

して添加した 35 vol%の集積系スラリーを調製した。非集積系スラリーにはバイ

ンダーとして 2.0 wt%ポリビニルブチラール（PVB）を使用した。[23,24,25] 

 

 

Fig. 4-5 Experimental scheme fabricating (A) hetero-assembled Si-Y2O3-MgO particles 

and (B) conventional non-controlled particles toward stabilizing multi-component 

slurries. 

 

4.2.3 湿式成形による成形体の作製 

Fig. 4-6に示すような減圧鋳込成形により調製した各種スラリーを円柱型（直

径 32-34 mm、厚さ 6.0-6.9 mm）に成形した。成形体密度が窒化体および焼結体

の各種特性に及ぼす影響を検討するため、次の操作により等方的に加圧できる

冷間等方圧加圧（CIP）処理を行った。成形体の端を面取りした後、ナイロン製

の真空包装袋に入れて真空パックした。これを冷間静水等方圧プレス機（CPA-

50-200、ラボ CIP、エヌピーエーシステム）を用いて、圧力媒体に純水を使用し、

100 MPaあるいは 200 MPaで 60秒間の CIP成形を行った。成形体に含まれる分

散剤・バインダーを除去するために、ステンレスボートに成形体を並べ、小型管

状炉（KTF7731N、光洋サーモシステム）内で 70 L/min空気気流中で Fig. 4-7に

示す温度プログラムにより脱脂を行った。以後、脱脂体を成形体と称する。 
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Fig. 4-6 Illustration of vacuum slip casting. 

 

 

Fig. 4-7 Debinding program for Si-based compacts. 

 

4.2.4 窒化体の作製 

多目的高温焼成炉（富士電波工業、Himulti-5000、FVPHP-R-5）を用いて、成

形体の反応焼結を行った。焼成に際しては、一番外側にカーボンるつぼを使用し、

その内側に多孔質 Si3N4るつぼ、さらに内側に緻密な Si3N4るつぼを置いた。そ

の中に多孔質 Si3N4棚板を設置し、その各棚板上に脱脂した成形体を配置した。

その後、Fig. 4-8に示す温度・雰囲気プログラムで窒化を行った。焼成炉内を真

空（6.7×10-3 Pa 以下）に減圧し、1150C まで 20C/min で昇温した後、1375C

まで 3C/minで昇温した。1200Cの時点で N2ガス（純度：99.999%、0.15 MPa、

流量 4 L/min）を導入した。1375C、4時間保持した。保持終了後、室温まで自

然放冷した。以後、得られた試料は窒化体と称する。 
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Fig. 4-8 Nitriding program for post-reaction sintering. 

 

4.2.5 焼結体の作製 

多目的高温焼成炉を用いて、得られた窒化体の緻密化を行った。焼成に際して

は、反応焼結と同様に窒化体を配置し、Fig. 4-9に示す温度・雰囲気プログラム

でガス圧焼結を行った。室温から 20C/min で昇温し 1200C の時点で N2ガス

（純度 99.999%、0.9 MPa、流量 4 L/min）を導入した。その後、目的の焼成温度

まで 10C/minで加熱した。焼成温度は 1850Cとし、2 h保持して試料の緻密化

を行った。保持終了後、室温まで自然放冷した。以後、得られた試料は焼結体と

称する。 

 
Fig. 4-9 Densification program for post-reaction sintering. 
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4.2.6 成形体・窒化体・焼結体の評価 

作製した成形体・窒化体・焼結体について、以下に示す方法で相対密度、窒化

率、気孔率、構成相、微構造の評価を行った。 

 

4.2.6.1 成形体の相対密度 

成形体の密度は、絶対値よりも真密度に対する相対値を示す相対密度が重要

な指標となる。そこで、相対密度（R.D.）を次式に基づいて算出した。 

 𝑅. 𝐷. =
𝐷𝑉

𝑑th
 (4-1) 

ここで、DV [g/cm3]は嵩密度、dth [g/cm3]は真密度である。なお、真密度 dthは次

式の調合組成に基づいた複合則によって算出した。 

 𝑑th = ∑ 𝑣i𝑑i (4-2) 

ここで、vi [-]は各相の体積分率、di [g/cm3]は各相の密度である。各固相の密度の

値には、Si: 2.33 [g/cm3]、Si3N4: 3.19 [g/cm3]、Y2O3: 5.01 [g/cm3]、MgO: 3.58 [g/cm3]

を用いた。また、成形体および焼結体の真密度は、それぞれ 2.42 [g/cm3]、3.23 

[g/cm3]と算出された。 

 

4.2.6.2 窒化体の窒化率 

反応焼結過程では、Si から Si3N4への転換によって重量の増加が観測される。

したがって、化学量論比に基づいて Siから Si3N4への転化率（窒化率）を知るこ

とができる。そこで、窒化前後の試料の重量を上皿電子分析天秤（島津製作所、

AUW220D）で測定し、次式によって窒化率（D.N.）を算出した。 

 D. N. =
3𝑀Si∆𝑤

4𝑀N𝑤Si
× 100 (4-3) 

ここで、MSi、MNは Si及び Nの原子量、Δw [g]は窒化反応後の重量増加分、wSi 

[g]は窒化反応前の成形体中 Si重量である。 

 

4.2.6.3 窒化体・焼結体の相対密度および気孔率測定 

窒化体の気孔率についてはアルキメデス法[26]によって評価を行った。まず、

次式によって嵩密度 DV [g/cm3]を算出した。 



第 4章 

102 

 𝐷𝑉 =
𝑊𝐷

𝑊𝑊 − 𝑊𝐻
𝜌𝑊 (4-4) 

ここで、WD [g]は乾燥質量、WW [g]は飽水質量、WH [g]は水中質量、ρW [g/cm3]は

水の密度である。さらに、開気孔率 PO [%]、閉気孔率 PC [%]を次式によって算

出した。 

 𝑃O =
𝑊W − 𝑊D

𝑊W − 𝑊H
× 100 (4-5) 

 𝑃C = 100 − R. D. −𝑃O (4-6) 

なお、窒化体の相対密度（R.D.RBSN）を体積分率として表現するために、次式

により算出した。 

 R. D.RBSN =
𝐷V

𝑑Green(1 − 𝐷. 𝑁. ) + 𝑑Ceramic𝐷. 𝑁.
× 100 (4-7) 

ここで、dGreenはそれぞれ成形体の真密度(2.42 g/cm3)、dCeramicは 100%窒化時の真

密度（3.23 g/cm3）である。 

 

4.2.6.4 窒化体・焼結体の構成相同定 

窒化体および窒化体の構成相評価を行うために、精密切断機（マルトー、クリ

スタルカッター Neo Expensive MC-623Ex）を用いて円柱状の試料の中心部から

厚さ約 2 mmの断面を切り出した。各試料について、X線回折装置（XRD、リガ

ク、MultiFlex 2kW）を用いて試料内部の構成結晶相同定を行った。XRDの測定

には、CuKα線を使用し、測定範囲を 2θ = 15−45とした。結晶相の同定には、粉

末回折標準委員会（JCPDS）の PDF カードを使用した。また、JIS 規格 R 1640

（窒化ケイ素の相組成分析方法）[27]に準じ、Table 4-1の規格化因子と次式を用

いた Gazzara法によって、Si3N4結晶中における α-Si3N4相の重量分率 wαを算出

した。 

 𝑤𝛼 =
𝐼𝛼

�̅�

𝐼𝛼
�̅� +  𝐼𝛽

�̅�
 (4-8) 

ここで、𝐼𝛼
�̅�および𝐼𝛽

�̅�は規格化された α-Si3N4及び β-Si3N4の回折強度の平均であ

る。 
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Table 4-1 Si3N4 peaks and their normalization factors by Gazzara method. 

Phase (h, k, l) Bragg angle (2θ) Normalization factor 

α-Si3N4 

101 20.6 7.50 

110 22.9 3.58 

200 26.5 2.44 

201 31.0 7.44 

102 34.6 6.66 

210 35.3 6.79 

301 43.5 3.13 

β-Si3N4 

110 23.4 4.21 

200 27.1 10.53 

101 33.7 10.90 

210 36.1 11.21 

 

4.2.6.5 成形体・窒化体・焼結体の微構造観察 

成形体・窒化体・焼結体の微構造を観察するために、試料表面に処理を施し、

SEMによる試料内部断面の微構造観察を行った。 

成形体は脆いため、クロスセクションポリッシャ（JEOL、SM-09010）を用い

てイオンビームにより試料断面を得た。電界放出形走査電子顕微鏡（FE-SEM、

JEOL、JSM-7001F）を用いて、二次電子による微構造観察を行った。また、観測

された不均質微構造については、エネルギー分散型 X 線分析装置（EDS）を用

いて元素分析した。 

窒化体および焼結体については、厚さ約 2 mmの試料断面を研磨機（ECOMET4、

BUEHLER）によって鏡面研磨処理した。また、これらの試料断面における粒界

を観察するために、プラズマ処理装置（PEOM P1101、神港精機㈱）を用いて鏡

面研磨面をプラズマエッチング処理（CF4ガス流量 30 mL/min、出力 100 W、120

秒）したものも準備した。これらの鏡面研磨処理およびプラズマエッチング処理

した試料をイオンスパッタ装置（日立製作所、Ion Sputter E-1030）を用いて約 20 
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nmの Au膜をコーティングした（放電電流 15 mA、真空度約 6 Pa）。加工・表面

処理した試料の微構造を走査型電子顕微鏡（SEM、JOEL、JSM-6390LV）によっ

て観察した。 

 

4.3 結果および考察 

 

4.3.1 Si-Y2O3-MgOスラリーの特性 

まず、トルエン中において PEI-OAが Si、Y2O3、MgO粉体に対する吸着挙動

と分散安定性に及ぼす影響を検討した。Fig. 4-10に各粒子の PEI-OA添加量と吸

着量の関係を示す。いずれの粉体においても PEI-OA添加量が低い条件ではすべ

て吸着し、添加量の増大に伴って飽和吸着条件に至る傾向を示した。Si、Y2O3、

MgO粉体の飽和吸着量はそれぞれ 1.4 mg/m2、1.9 mg/m2、1.6 mg/m2であった。

また、飽和吸着量条件下では Fig. 4-11 に示すようにトルエン溶媒中で分散安定

化することを確認した。 

 

 

Fig. 4-10 Relation between the additive- and adsorbed- content of PEI-OA surface 

modifier on Si, Y2O3, and MgO particles in toluene. 
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Fig. 4-11 Suspensions of (left) unmodified Y2O3 particles and (right) Y2O3 particles 

fully modified with 1.9 mg/m2 PEI-OA after 5 min. from the dispersion process. Y2O3 

particles stabilized in toluene under the saturated adsorption condition. (Solid content: 

5.0 wt% (0.90 vol%)) 

 

Fig. 4-12にはボールミル処理を施した際の Y2O3-MgO混合粉体に対する PEI-

OAの吸着特性と得られた Y2O3-MgO混合スラリーの外観を示す。添加量の増大

に伴い、スラリーは分散安定化する様子が観察された。また、希薄系分散液の撹

拌操作から推定した飽和吸着量 1.8 mg/m2（66 mg/g）よりもある程度吸着量が増

大した。ボールミル処理によって新たな表面が露出したと考えられる。このスラ

リーにおける粒度分布を DLSにより評価したところ、Fig. 4-13に示すように 2.1 

mg/m2（79 mg/g）の条件が最も良好に分散化することがわかった(D50  200 nm)。

新たな表面が露出により、分散安定化にも撹拌操作から予想される飽和吸着量

1.8 mg/m2よりも多くの添加量を要したと考えられる。2.1 mg/m2の条件ではフリ

ーの PEI-OA の影響も少ないことから、この条件の焼結助剤スラリーを Si 微粒

子への集積化に用いた。また、同量の PEI量（0.71 mg/m2）を用いた Y2O3-MgO/

エタノール系スラリーでは PEI-OA を使用したトルエン系に比べて凝集径が大

きいことがわかった（D50  400 nm）。エタノール中において PEI では凝集性の

高い Y2O3ナノ粒子やMgOナノ粒子を十分に分散できないことが示唆された。 

 

(a) (b)
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Fig. 4-12 (a) Relationship between the additive content and the adsorbed amount of the 

PEI-OA surface modifier on the surface of mixed Y2O3 and MgO particles in toluene. 

Photographs of the 2.9 vol% Y2O3-MgO/toluene slurries (b) without and with (c) 0.9 and 

(d) 2.1 mg/m2 of PEI-OA. 

 

 
Fig. 4-13 Agglomerate particle size distribution of 2.9 vol% Y2O3-MgO/toluene slurries 

with PEI-OA content and Y2O3-MgO/ethanol slurries with PEI. 

(a) 

0

1.0

2.0

3.0

0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

A
ds

or
be

d 
co

nt
en

t [
m

g/
m

2 ]

Additive content [mg/m2]

Total saturated content 
estimated from Fig. 4-10

100% adsorption line

(b) Without PEI-OA (d) With 2.1 mg/m2 PEI-OA(c) With 0.9 mg/m2 PEI-OA

-20

0

20

40

60

80

100

120

10 100 1000 10000

1.8 mg/m2
2.1 mg/m2
2.9 mg/m2
PEI/EtOH

1.8 mg/m2 (PEI 0.61 mg/m2)
2.1 mg/m2 (PEI 0.71 mg/m2)
2.9 mg/m2 (PEI 0.98 mg/m2)
PEI/EtOH (PEI 0.71 mg/m2)

Particle size [nm]

C
um

ul
at

iv
e 

un
de

rs
iz

e 
[%

]
(In

te
ns

ity
)



第 4章 

107 

次に、Fig. 4-14 に集積処理した Si/Y2O3/MgO 系スラリーの流動挙動について

示す。35 vol%となるように Si、Y2O3、MgO微粒子を表面修飾せずにトルエン中

に分散させたスラリーでは粒子の強い凝集により固化する様子が観察された

（Fig. 4-14 (a, d, g)）。一方、PEI-OAで修飾した焼結助剤微粒子を Si微粒子上に

集積化させたスラリーは流動性を持ち、分散安定性の改善が見られた（Fig. 4-14 

(b, e, h)）。助材微粒子が被覆されていない Si表面に対して PEI-OAを添加するこ

とで、さらに分散安定化した(Fig. 4-14 (c, f, i))。Si微粒子表面が、溶媒との親和

性の高い助材微粒子や修飾剤によって保護され、集積粒子として界面親和性が

改善し、分散安定化したと考えられる。Si の表面修飾によって十分な流動性を

確保し、非水・高濃度スラリーの分散安定化を達成できたため、このスラリーを

湿式成形に用いるスラリーとした。 

 

Fig. 4-14 Flowability (a-c) and schematic illustration (d-i) of Si-Y2O3-MgO/toluene 

slurries without (a, d, g) and with PEI-OA on only Y2O3-MgO (b, e, h) and all components 

(c, f, i). 
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Fig. 4-15 には各手法で調製した Si-Y2O3-MgO スラリーの乾燥体の SEM 画像

を示す。湿式集積処理したスラリー中での微粒子の集積構造を確認したところ、

焼結助剤微粒子が Si 微粒子上に吸着していた。Y2O3ナノ粒子や MgOナノ粒子

表面上における PEI-OA 中の未反応アミンと Si 微粒子表面のヒドロキシル基と

の間に水素結合を形成し、焼結助剤ナノ粒子が Ni微粒子上に効果的に吸着した

ものと推測される。一方、非集積処理したスラリーではEDS分析により主にY2O3

微粒子を構成成分とする焼結助剤の凝集体が孤立して存在することが分かった。

上述のように、エタノール中において PEIでは凝集性の高い Y2O3ナノ粒子を十

分に分散できず、Si 微粒子への吸着にも寄与できないことから単独の凝集体と

して存在したと考えられる。 

 

 
Fig. 4-15 FE-SEM images of (a)(b) Si powder before wet composite formation, Si-Y2O3-

MgO particles fabricated from (c) hetero--assembled slurry and (d) non-assembled slurry. 

EDS analysis at (e) point 1 of the hetero-assembled particle and at (f) point 2 of non-

assembled particles.  
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4.3.2 成形体の特性 

Si/Y2O3/MgO粉体を用いた非水・濃厚・多成分系スラリーの分散と粒子集合構

造制御を実現が認められたため、設計した Si/Y2O3/MgO 系スラリーから得た Si

成形体の微構造を評価した。集積処理したスラリーおよび非集積処理したスラ

リーから得た湿式成形体の CIP（200 MPa）前後の断面 SEM画像を Fig. 4-16（反

射電子像）と Fig. 4-17（拡大した二次電子像）に示す。集積処理を経て得た成形

体では反射電子像から均質性が高いことが確認され、拡大した二次電子像から

窒化時の発熱伝搬の原因とされる Si 微粒子どうしの接触点数が低減されたこと

が示唆された。一方、非集積処理を経て得られた成形体では、反射電子像から

Y2O3 微粒子の凝集・偏析が認められた。このような成形体微構造の違いは、ス

ラリー中での粒子集合構造の違いを反映したものと考えられる。 

 
Fig. 4-16 FE-SEM (backscattered electron) images of the Si-based green bodies prepared 

by wet processing from the (a), (b) hetero-assembled and (c), (d) non-assembled slurries: 

(a),(c) before and (b), (d) after CIP at 200 MPa (CIP200). 
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Fig. 4-17 FE-SEM (secondary electron) images of the Si-based green bodies prepared by 

wet processing from the (a), (b) hetero-assembled and (c), (d) non-assembled slurries: (a), 

(c) before and (b), (d) after CIP at 200 MPa (CIP200). The encircled areas show the direct 

contact points between Si particles. Blue arrows and red circles indicate the presence of 

sintering aid particles and contact points between relatively large Si particles, respectively. 

 

4.3.3 窒化体の特性 

得られた窒化体について窒化率、構成相、微構造、密度などの各種特性を評価

した。Fig. 4-18に Si成形体を窒化させた後の窒化体の外観を示す。非集積処理

を経た窒化体では Si の溶融現象が確認された一方で、集積処理を経た窒化体で

は Siの溶融現象の抑制が認められた。この Siの溶融現象を定量的に評価するた

め、成形体中の Si量に対する漏出した Si量の割合を漏出率（D.L.）とし、成形

体の密度変化に伴う漏出率の変化を Fig. 4-19 (a)に示した。非集積処理を経た成
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形体を窒化させた場合には成形体密度の増加に伴って Si 漏出率が増加すること

が分かった。密度増加に伴い Si 微粒子どうしの接触点が増加し、暴走反応を引

き起こしやすいためと考えられる。一方、集積処理を経た成形体では、Siの溶融

が抑制された。スラリー中での集積処理によって成形体内部での Si 微粒子どう

しの接触が抑制され、窒化時の成形体内部の発熱が抑制されたと考えられる。実

際に、集積処理を経た窒化体は、非集積処理を経た窒化体に比べて、窒化率が高

いことが確認された（Fig. 4-19 (b)）。Siの窒化現象はこれまで多くの報告がなさ

れてきた。Atkinson[28]と Moulson[29]は Si 表面に Si3N4核が生成し、Si3N4核に

おいて Si が表面拡散と蒸発凝縮を繰り返して反応が進行し、それらが次々に成

長するモデルを提唱している。Jennings[30]は窒化に伴い Si粒子の表面・内部お

よび Si粒子間の空隙に Si3N4核が生成し、元の Si内部に小さな気孔が多数生じ

るというモデルを提唱している。これらの知見から Si成形体の窒化は Fig. 4-20

のようなモデルで進行すると考えられる。非集積処理を経た窒化体で観察され

た窒化率の減少は、Si 微粒子どうしの接触点に由来にする成形体内の異常発熱

により未反応のまま溶融した粒内 Siや溶融した Siの微小塊が残存したものと推

察される。一方で、集積処理を経た成形体では、非集積処理によって得られた成

形体に比べて Si どうしの接触点が減少し、窒化プロセスにおいて成形体内部の

熱伝搬および Siの溶融現象が抑制されたものと考えられる。 

 

 

Fig. 4-18 Nitride body obtained by nitriding at 1375C for 4 h under 0.25 MPa N2 from 

Si-based green body prepared by using (a) hetero-assembled and (b) non-assembled 

slurries. 

1 cm1 cm

Melted Si
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Fig. 4-19 (a) Leakage ratio of melted Si and (b) degree of nitriding of nitride bodies as a 

function of the relative density of Si-based green body. 

 

 

 
Fig. 4-20 Nitriding mechanism of Si particles. 

 

このようにして生成される Si3N4には低温で安定な α-Si3N4と高温で安定な β-

Si3N4が存在する。α-Si3N4と β-Si3N4の形成傾向に関しては、窒化反応を 1350C

以下の低温域で行うと α率が高く、高温域で行うと β率が高い傾向がある[22,31]。

α-Si3N4と β-Si3N4の形成メカニズムについては、N原子が固相・液相状態の Siと

反応した場合に β-Si3N4が形成され、気相状態の Siと反応した場合に α-Si3N4が

形成されると考えられている[30,32−39]。Si3N4を緻密化させるプロセスでは、高

温条件下で焼結助剤から生成する液相によって焼結と緻密化が進行するが、α-
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Si3N4が液相に溶解して β-Si3N4として析出して緻密化できるため焼結性が高く、

β-Si3N4は焼結性が低いという特徴がある。したがって、窒化プロセスでは Si3N4

相の α相率向上が要求される。そこで、XRDプロファイルによる Si3N4の α相

率の定量結果（Fig. 4-21）から、集積処理を経た窒化体では、成形体密度によら

ず非集積処理を経た窒化体に比べて高い α相率を示した（Fig. 4-22）。集積処理

によって成形体の異常発熱を抑制され、成形体内の温度が非集積処理を経た場

合よりも相対的に低くなり、α相率が高くなったと考えられる。 

[32,33,34,35,36,37,38,39] 

 

Fig. 4-21 XRD patterns of nitride bodies with various densities. 
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Fig. 4-22 Relation between α/(α+β) phase ratio of Si3N4 and relative densities of Si-based 

green body before nitriding. 

 

緻密化プロセスを考慮した場合、窒化体の気孔率・微構造が重要な評価指標と

して挙げられる。Fig. 4-23に成形体密度と窒化体の気孔率の関係を示す。閉気孔

には大きな変化はなかったものの、開気孔率に大きな変化が表れた。集積処理を

経た窒化体では、非集積処理を経た窒化体に比べて開気孔率が低いことが分か

った。非集積処理を経た窒化体では、Siの溶融により Siの溶融経路が形成され

たことに起因すると考えられる。また、研磨面・エッチング面の微構造を観察し

たところ、気孔径はいずれも 2 μm程度と違いは観察されなかったものの、集積

処理を経た窒化体では Si 結晶粒間に効果的に液相を形成していることがわかっ

た（Fig. 4-24）。液相は原料 Si微粒子表面の SiO2、焼結助剤の Y2O3・MgOの 3

成分が反応することで形成される。集積処理を経た場合では、Y2O3・MgO粒子

が均質に存在するため、効果的に低粘度な液相を生成し、Si 微粒子をよく濡ら

したものと考えられる。 
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Fig. 4-23 Prosity of nitride bodies as a function of the relative densities of Si-based green bodies. 

 

 
Fig. 4-24 SEM images of the nitride bodies prepared through the (a), (b) hetero-assembled 

and (c), (d) non-assembled processes. The left-side images contain the polished surfaces, and 

the right-side images depict the plasma-etched surfaces. The relative densities of the nitride 

bodies were 71% (for the hetero-assembled process) and 69% (for the non-assembled process).  
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4.3.4 焼結体の特性 

得られた焼結体について構成相、微構造、密度などの各種特性を評価した。Fig. 

4-25に焼結体の XRDプロファイルを示す。焼結体中にはいずれの条件も β-Si3N4

のみが同定され、微量な焼結助剤量であっても α-Si3N4 は溶解再析出を経て β-

Si3N4に相転移したことが分かった。Fig. 4-26には 200 MPaの CIP処理を経た焼

結体の研磨面およびエッチング面の微構造観察の結果を示す。非集積処理を経

た窒化体（相対密度 69%）を焼結させた場合には粗大気孔が観察された一方で、

集積処理を経た窒化体（相対密度 71%）を焼結させた場合は相対密度 98%まで

緻密化できることが確認された。緻密化挙動を考察するために、成形体密度と焼

結体密度の関係を Fig. 4-27 に示す。集積処理を経た焼結体は、非集積処理を経

た焼結体に比べて高い密度を示す傾向が認められた。また、Fig. 4-28に窒化体と

焼結体の気孔率変化の関係を示す。集積処理を経た焼結体の開気孔率がその前

身である成形体密度に関わらず非常に低いことが分かった。一方、非集積処理で

は開気孔率が高い傾向が観察された。Si の溶融経路が開気孔として残存したも

のと示唆される。以上から、集積処理を経た焼結体では、Siの溶融を防ぎつつ、

窒化率・α相率の向上と焼結助剤の均質化によって、粗大気孔をつくることなく

焼結性が向上するとともに効果的に液相が生成したことで緻密化が促進された

と考えられる。 

 

 
Fig. 4-25 XRD patterns of sintered bodies obtained from green bodies through 200 MPa 

of cold isostatic pressing. 
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Fig. 4-26 SEM images of the sintered bodies prepared through the (a), (b) hetero-

assembled and (c), (d) non-assembled processes. The left-side images contain the 

polished surfaces, and the right-side images depict the plasma-etched surfaces. The 

relative densities of the sintered bodies were 98% (for the hetero-assembled process) and 

93% (for the non-assembled process). 
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Fig. 4-27 Relation between relative densities of green body and those of sintered body. 

 

 

Fig. 4-28 Prosity of sintered- and nitride-bodies fabricated from hetero-assembled slurry 

and non-assembled slurry as a function of the relative densities of Si-based green bodies.  
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4.4 結論 

本章では、第 2 章、第 3 章で構築した高濃度スラリー中における微粒子集合

構造制御と分散安定化技術のセラミックプロセシングへの応用例として、窒化

ケイ素（Si3N4）セラミックスのポスト反応焼結に使用する成形体の微構造設計

への活用性を示した。構築した微粒子集合構造制御技術により、Si 粒子の表面

上に焼結助剤である Y2O3および MgO 微粒子が集積化した非水系高濃度スラリ

ーの調製に成功した。本スラリーから成形体を作成すると焼結助剤微粒子によ

って Si 粒子どうしの接触が抑制された構造が得られることを明らかにした。さ

らに、この成形体微構造設計に基づき、Si の溶融を引き起こすことなく均質に

成形体が窒化でき、緻密な Si3N4焼結体が得られることを明らかにした。 
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本論文は、非水系高濃度スラリーにおける粒子集積化と分散安定化・流動化を

両立するために、高度な高分子合成を伴わない会合体型高分子分散剤を使用し

た粒子表面の界面構造設計と非水溶媒中における粒子間相互作用の制御によっ

て、非水系高濃度スラリーにおける集積化や流動性向上を実現するプロセス開

発およびそのプロセスのセラミックプロセシングへの活用性に関する研究をま

とめたものである。本論文の前半（第２章、第３章）ではモデル粒子を使用して、

非水系高濃度スラリーにおいて粒子集積化と流動性向上を実現できる粒子界面

構造を設計した上で、分散・凝集メカニズムと最適な界面構造を提唱した。本論

文の後半（第４章）では、本論文の前半で構築した高濃度スラリー中における微

粒子集合構造制御と分散安定化技術のセラミックプロセシングへの応用例とし

て、窒化ケイ素（Si3N4）セラミックスのポスト反応焼結に使用する成形体の微

構造設計への活用性を示した。各章で得られた結論を以下にまとめる。 

 

第 1章「序論」では、セラミックスを製造するためのセラミックプロセッシン

グの現状について整理し、セラミックス材料の高機能化や機能創出にむけた非

水系高濃度スラリーの設計と制御に関する学術的・工学的課題を抽出した。解決

が求められる主な課題として非水系高濃度スラリーにおける多成分粒子の集積

化と流動性の向上が挙げられ、これらをセラミックプロセッシングへ活用でき

る粒子界面構造の設計と粒子間相互作用の制御が鍵である。これらの課題を受

けて本論文では、高度な高分子合成を伴わない会合体型高分子分散剤を使用し

た粒子の界面構造設計と非水溶媒中における粒子間相互作用の制御に基づいて、

非水系高濃度スラリーにおける多成分粒子の集積化と流動性の向上を実現する

湿式粉体プロセスの開発を目的とした。さらに、非水系高濃度スラリー中におけ

る微粒子集合構造制御技術のセラミックプロセシングへの活用性を実証するこ

とを目指した。 

 

第 2章「非水系溶媒中における微粒子の集合構造制御技術の開発」では、PEI

を OA で変性した会合体型高分子分散剤（PEI-OA）を利用して非水溶媒中に均

一に分散化する SiO2ナノ粒子を調製し、母材となる未処理の Ni微粒子と非水溶

媒中（約 2 vol%）で混合することで集積粒子を形成させる手法を提案・実証し
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た。はじめに、SiO2ナノ粒子に対して PEI-OAを飽和吸着させることで、SiO2ナ

ノ粒子をトルエン中に分散化できることを明らかにした。次に、表面修飾 SiO2

ナノ粒子の分散液へ表面未修飾の Ni 微粒子を添加することで、Ni 微粒子上に

SiO2ナノ粒子が固定化されることを確認した。表面修飾 SiO2ナノ粒子の Ni 微

粒子に対する吸着性を見積もったところ、試験した SiO2添加量の範囲（Ni微粒

子に対して 0~20wt%）では高い吸着率で SiO2ナノ粒子が固定化されることを明

らかにした。このように得られた Ni/SiO2複合粒子は磁気回収後、代表的な非水

系溶媒であるトルエンやテルピネオールへ高濃度分散（約 20~31 vol%）が可能

であった。集積粒子の最表面に PEI-OA で修飾された SiO2ナノ粒子が存在して

いるため、集積粒子として溶媒との界面親和性が改善され、粗大凝集体の生成が

抑制されたものと考えられる。 

 

第 3 章「高分子分散剤の構造設計に基づいた高濃度スラリーにおける微粒子

の集合構造制御技術の開発」では、会合体型高分子分散剤の構造設計に基づき、

より高濃度な条件（50 vol%）で粒子集積化とスラリーの流動性向上を同時に実

現する手法を提案・実証した。はじめに、粒子界面構造を簡便に設計するため、

PAAを OAmで変性した会合体型高分子分散剤（PAA-OAm）と OA会合度を変

化させた PEI-OAを設計・調製した。次に、各々の会合体型高分子分散剤を SiO2

大粒子（2.2 μm）および SiO2小粒子（220 nm）に飽和吸着させた高濃度スラリ

ーを設計した。これらのスラリーを混合することで、小粒子と大粒子上に固定し

た会合体型高分子分散剤間の相互作用により粒子を集積化させながら、高濃度

スラリーの流動性を向上できることを明らかにした。さらに、PEI-OAの OA会

合度、大粒子上の小粒子被覆率、大粒子表面間距離などの諸因子が高濃度スラリ

ーの安定性と微粒子の集積状態に及ぼす影響を明らかにした。 

 

第 4 章「高濃度スラリーの微粒子集合構造制御技術を活用した Si-Y2O3-MgO

成形体の構造設計とポスト反応焼結」では、第２章、第３章で構築した高濃度ス

ラリー中における微粒子集合構造制御と分散安定化技術のセラミックプロセシ

ングへの応用例として、窒化ケイ素（Si3N4）セラミックスのポスト反応焼結に

使用する成形体の微構造設計への活用性を示した。Si3N4セラミックスのポスト
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反応焼結法は、安価な Si 粉体と焼結助剤粉体を使用して成形体を得た後、窒化

と高温焼成を経て緻密な Si3N4セラミックスを製造できる手法である。本手法で

は Siから Si3N4への窒化に伴う反応熱により Siが溶解して欠陥を形成すること

があり、この現象を抑制するために成形体中における Si 粒子同士の接触を抑制

した微構造設計が重要であることが、乾式の粉体プロセス技術で明らかにされ

てきた。この様な成形体の微構造設計を湿式粉体プロセスで実現できれば、複雑

形状の Si3N4がポスト反応焼結法で作成できるなどの利点が期待される。構築し

た微粒子集合構造制御技術により、Si粒子の表面上に焼結助剤である Y2O3およ

びMgO微粒子が集積化した非水系高濃度スラリーの調製に成功した。本スラリ

ーから成形体を作成すると焼結助剤微粒子によって Si 粒子どうしの接触が抑制

された構造が得られることを明らかにした。さらに、この成形体微構造設計に基

づき、Siの溶融を引き起こすことなく均質に成形体が窒化でき、緻密な Si3N4焼

結体が得られることを明らかにした。 

 

以上の第２章、第３章、第４章での検討により、非水系高濃度スラリーにおけ

る微粒子の集合構造制御と流動性向上の両立を実現する新しい湿式粉体プロセ

スを開発し、セラミックプロセシングへの活用性も実証した。本論文で提案、実

証した湿式粉体プロセス技術は、種々の材料や溶媒に適用できる汎用性の高い

会合体型高分子分散剤を利用した手法であり、高分子、脂肪酸、脂肪族アミンな

どの試薬選定や配合比調整などの簡便な方法で粒子界面構造の設計と粒子間相

互作用の制御を実現できる点に特徴がある。したがって、幅広い材料種の選定や

各種湿式粉体プロセスに適したスラリー設計が可能になると期待され、セラミ

ック材料の機能設計に貢献できると考える。例えば、シート成形を介して製造さ

れる積層セラミックコンデンサの小型化・大容量に有効と考える。積層セラミッ

クコンデンサの製造では、スラリーの分散性向上による 1 μm厚以下のシート成

形、内部電極層での Ni/BaTiO3粒子の集合構造制御による焼結収縮の抑制や焼成

後の導電性確保が要求される。本論文の技術を適用することで、Ni/BaTiO3スラ

リーの分散性を確保しながら、必要最低量の BaTiO3ナノ粒子によって Ni 層の

焼結収縮抑制と導電性確保を両立できると考える。同様に、主材・添加物の組成・

存在位置を制御したスラリーを使用することで、導電性を付与した AlN 基板な
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どへの展開も期待できる。加えて、本論文で提案する設計・調製・表面処理が簡

便な高分子分散剤は、スラリー設計に使用する粉体・溶媒・バインダーなどの選

定自由度を高め、開発の加速や製造コストの削減が期待できる。また、非水系ス

ラリーの設計指針は、光硬化性スラリー、粉体コーティング用・コロイド結晶用

の速乾性インク、無機粒子を分散させたポリマーコンポジットなどの設計にも

有効であることから、微構造制御により高靭性化させた人工歯冠のセラミック

光造形、集積粒子の凹凸を利用した基板への撥水・曇り止め加工や角度依存性の

構造色付与、カーボンファイバー／無機粒子集積体を高濃度充填した導電性高

強度樹脂材料などへ応用・展開する価値があると考える。 
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