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１．実施内容および成果ならびに今後予想される効果の概要 

 

セラミック部材の製造には原料粉末を、混ぜて（混合）、固めて（成形）、焼く（焼結）と

いう極めてシンプルな粉末冶金プロセスが用いられる。例えば、複合材料を作製する場合、ナ

ノサイズの添加物と母材粒子を予め混合することになるが、混合が不十分な場合、得られる焼

結体の微構造は不均一になる。本研究では、添加粒子とマトリックス粒子表面の電荷を任意に

調整する手法を駆使して、これらを静電引力により吸着させることで集積化（複合化）する技

術を確立し、各種の微構造制御に関する検討をおこなった。その結果、添加物の分散度を劇的

に改善し高特性な複合材料を容易に作製することができた。このように原料粉末をあらかじめ

集積化するだけで、古典的な粉末冶金に用いられるノウハウや設備をそのまま活用しつつ、あ

らたな投資を行うことなく、高性能なセラミックス製品を創製することが可能となる。 

期間前半では、複合粒子を、精密に、かつ安価に量産するための手法を検討した。Y 字型の

流路デバイスを用いて、正・負に調製した母材、添加粒子を連続的に合流させながら複合化す

る実験を行ったところ、最適な条件で均一に添加物が吸着した複合粒子を量産できることが示

された。実施期間後半では、さらに Y 字型の流路デバイスの形状の最適化、及び、合流の際の

流速、サスペンション体積分率などの精密制御により、吸着量の制御が可能であることが示さ

れた。さらに、複合化に加えて、顆粒化に関する検討も実施し真球状の複合顆粒を作製するた

めのデバイスを提案することができた。これらの複合粒子、複合顆粒を用いることで従来の粉

末冶金法では作製することができない種々の微構造を有したセラミック部材を創製することが

可能となり活用範囲を拡大させることに貢献することができると期待される。一例として、３D

積層造形（３D プリンタ）、エアロゾルデポジション（AD 法）に適用し新規な組織を有したセ

ラミック部材をデザインすることができることから、セラミックスメーカーと協働して新たな

材料プロセス技術として実用化できると期待している。 

 

 

 

研究テーマ「窯業イノベーションのための原料粉末集積化デバイスの開発」                            

研究責任者 豊橋技術科学大学 

      官職又は役職 教授 

      氏  名  武藤浩行    メールアドレス muto@ee.tut.ac.jp 

共同研究者 所属機関名 岐阜県セラミックス研究所 

      官職又は役職 研究員 

      氏  名  尾畑成造 



2. 実施内容および成果の説明 

 

・複合化の原理 

複合材料を作製する場合、マトリックス粉末と添加物を機械的に混合する必要があるが、従

来の機械混合では均一な混合状態を得ることが困難な場合がある。そこで申請者等はあらかじ

めサイズの大きなマトリックス粉末にサイズの小さい添加物を吸着させた複合粒子を作製しこ

れを出発原料として粉末の機械混合を必要としない新たなセラミックス製造プロセスを提案し

ている。複合化の手法として開発した静電吸着複合法は、近年、ナノ薄膜積層技術として普及

しつつある交互積層法（ Layer-by-

Layer : LbL）を基本としている。静電

引力を利用して原料粒子表面に高分子

電解質を交互に吸着させることで電荷

を調整する。一例として、正の電荷を

持つ原料粒子の表面電荷を 2 回調整す

る場合に、まず原料粒子をポリアニオ

ン溶液に浸漬させることでポリアニオ

ンが粒子表面に吸着し、粒子表面は負

の電荷を帯びる。次に、この粒子をポ

リカチオン溶液に浸漬させることでポ

リアニオンの上にポリカチオンが積層

するため、粒子は再び正の電荷を帯び

ることとなる（図 1）。このように高分子電解質を複数回吸着させることで、均質で安定した

表面電荷を有する粒子が得られる。高分子電解質の吸着処理により粒子表面電荷を自在に制御

することで、複合粒子を作製することができる（静電吸着複合法）。一例として、二種類の粒

径の異なる粒子を用いた場合について説明する。原料粒子を水分散した際に、表面の化学的状

態に応じて固有の電荷を生じること

は知られている。表面電荷の値は、

ゼータ電位を測定することにより確

認ができる。例えば、マトリックス

粒子、ナノ添加粒子両者が同じ表面

電荷を有する場合、互いは吸着する

ことなく反発してしまう。そこで、

どちらかの粒子表面を正電荷に調整

する必要がある。図 2 に示すよう

に、負に帯電しているナノ添加粒子

を正の表面電荷に逆転させるために

 

図 2 静電相互作用を用いた複合化の模式図 

図 1 交互積層法による表面電荷の調整 



は、正の電荷を有する高分子電解質溶液（例えば Poly(diallyldimetylammonium chloride) : PDDA）

に浸漬する。これにより高分子電解質が負電荷を持つ添加物粒子表面に吸着することで、結果、

見かけの表面電荷が正に帯電（反転）するこ

とになる。更に、負に帯電させたい場合、負

の電荷を有する高分子電解質（例えば

Poly(sodium 4-styrene sulfonate) : PSS）溶液に浸

漬することで高分子電解質の積層膜が粒子表

面に形成され、表面電荷は再び負に帯電した

添加粒子を調整することができる。表面電荷

の反転、電荷密度はゼータ電位を測定する事

で確認する必要があり、十分な電荷密度を得

るために、粒子表面にあらかじめ複数回交互

に PDDA、PSS 膜を作製しておく必要がある。

PDDA の吸着により正に、PSS の吸着により負

に、それぞれ任意に電荷を反転させることが

できる。マトリックス粒子にも同様の処理を

行い、マトリックス、添加粒子表面の電荷

が、それぞれ、正、負となるようにした後、両者を溶液中で混合することで、静電相互作用

（静電吸着）により、マトリックス粒子表面に添加粒子が吸着した複合粒子を得ることができ

る。すなわち、粒子表面の表面電荷を自在に制御する技術を確立することで、種々の複合粒子

の作製が可能であり、図 3 に示すように材料（金属、セラミックス、高分子）に依存せず、ど

のような幾何形状・形態の物質（球状、ファイバー状、板状）でも、複合化することができる。 

 

・複合粒子均質化のためのデバイス開発 

図２に示すような原理で。最適な電荷状態

をもつ正、負にそれぞれ帯電したマトリック

ス粒子と添加粒子が得られれば、後は混合す

るだけで図 3 に示すような集積複合粒子を作

製することができる。しかしながら、量産を

意識して一度に大量のサスペンションを混合

してしまうと吸着量の均一性が保たれなくな

る恐れがある。マトリックス粒子表面に吸着

している添加粒子の「吸着量」は、例えば、

複合材料を作製する場合に、直接的に「添加

量」となり、従って、得られる複合材料の特性を制御するためには、厳密に吸着量を制御する

必要がある。例えば、被覆率 30％の複合粒子を得るために電荷調整済みマトリックス粒子と添

 

図 3 静電吸着複合法により得られた複合粒

子 ; (a) PMMA/Al2O3, (b) SiO2/SiO2, (c) 

BN/Nylon, (d) h-BN/PMMA 

 

図 4 大量のサスペンションを混合した際に得

られた不均一な複合粒子 



加粒子のサスペンションをビーカー内

で混合した際に得られた複合粒子の一

例を図4に示す。多量のマトリックス粒

子と添加粒子を同時に混合することで

図4のような不均一な複合粒子となって

しまう。この理由は、混合する際に、

先に投入されたマトリックス粒子表面

に添加粒子が選択的に静電吸着してし

まうことが原因であり、短時間で均一

な混合を行う必要があることを意味している。被覆率を厳密に制御した複合粒子を作製するた

めには、複合化する際の混合を効果的に行う必要がある。そこで、本研究では、複合粒子の均

一性を確保するための新たな混合デバイスの開発に取り組んだ。 

二種類のサスペンションを Y 字型のフローリアクター内に取り込み、連続的に少量のサスペ

ンションを均一に混合しながら複合化する手法を検討した。基本的な混合プロセスを従来のタ

ンク型との比較として図 5 に示す。前述したように大容量のタンクを用いた混合では不均一な

複合粒子となってしまうが、フローリアクターによる混合を行うことで均質化が達成されると

考えられる。フローリアクタは市販で各種入手することができるが、その多くは、化学反応の

ためのデバイスであり、サスペンションへの適用が

想定されていない。事実、市販のマイクロリアクタ

で混合実験を行ったところ、強度不足による破壊、

または、目詰まりのため適用できないと判断しサス

ペンション用に独自開発することとした。基本的な

方針として、目詰まりを防ぐため、また、処理量を

多くするために流路径は比較的太く、幾何形状がシ

ンプルなものを提案することとした。基礎検討とし

て流体種ミュレーション  (数値流体力学、CFD : 

Computational Fluid Dynamics)を用いて単純な形状の流

路形状における攪拌効率の検討を行った。図 6にモデ

ル流路の概略と計算結果を示す。図 6(a)は、標準的な

Y 字型流路、(b)は、出口に向かって流路径が細くなる

テーパを施した流路の二つを比較した。上端二箇所の入り口から、赤と青の流体を流し、合流した

後、出口から流出する際の混合度を比較した結果であり、図に示すように(b)のテーパを施した流路

の方が両者が良く混合（緑色での表示が混合度 0.5）していることがわかり、先端形状にテーパ型を

用いることで攪拌効率が良くなっていることが考えられる。実際に、ストレート流路とテーパ状流

 

図 5 タンク型とフローリアクタ型の混合 

 

図 6 数値シミュレーションによる混

合効率の比較; (a) ストレート型、(b) 

テーパ型 

(a) (b)



路で混合した複合粒子の SEM 像を図 7(a)、(b)にそれぞれ示す。両者を比較すると、ストレート流路

よりテーパ状流路で作製したものの方が、流体解析が示したように攪拌効率が良いことを反映して

添加粒子が均一に吸着していることがわかる。しかしながら、均質性は向上したものの、目標とし

た被覆率は達成することができておらず、さらなる改善が必要であることがわかった。 

そこで、テーパ型流路において撹拌の効果が十分ではないことを考えて流路中に新たな幾何形状

として、ホール状の空洞を備えた流路形状について検討した。一例として、直径 10 mm のホール

を設けた流路について流体シミュレー

ションを行った。縦方向の速度分布、ベ

クトル分布を図 8 (a)、(b)にそれぞれ示

す。縦方向の速度分布をみると、ホール

内部で流体が通り抜けるだけではなく、

ホール内部で液体が一部再循環している

ことがわかり、その再循環、つまり渦の

発生によって混合状態は良くなることが

期待される。また、(b)のベクトル図か

らも速度分布で示した流れと同様の流れ

がわかることから撹拌効率の向上が期待

できる。そこで、流路中に直径 10 mm のホールを直列に 3 つ連結した流路を用いて複合化試験を

行ったところ、図 6(b)のテーパ型よりも、均質、かつ吸着量の改善も達成することができたことか

ら、提案した形状は有用であると結論できた。さらなる詳

細なシミュレーションと実験を繰り返すことで、入口部の

ストレート流路とホール径との最適な比率を見出すことが

できた。これらの結果を踏まえ、さらなる効率化のため

に、図 9 に示すような、テーパ型とホール型を交互に直接

に連結させた混合デバイスを開発することに成功した。最

適化された形状の混合デバイスを用いて得られた複合粒子

の SEM 写真を、タンク混合で得られた場合と比較して、

 

図 7 (a) ストレート型、(b) テーパ型混合流路により得られた複合粒子の比較 
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図 8 ホール型混合流路の速度分布と速度ベクトル 

(a) (b)

 
図 9 テーパ＋ホール型混合デバイ

スの外観 



図 10 に示す。明らかに、最適化後は、添加粒子が均一に吸着している様子が確認でき、本申請で提

案した混合デバイスの有効性を示している。また、二箇所の流入口から供給する電荷調整済みのマ

トリックス、添加粒子それぞれのサスペンション濃度、流入速度を調整することで、任意の被覆率

の複合粒子を自由に調整することができることも示された。開発したデバイスを用いれば、先に指

摘したような、添加物の吸着均一性はもとより、吸着量の制御も精密に制御することができること

が示された。 

 

 

 

 

 

図 10 最適化された混合デバイスを用いて作製された複合粒子 


