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(54) 유리상의 금속산화물의 제조방법

요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

유리상의 금속산화물의 제조방법

[발명의 상세한 설명]

본  발명은  유리상의  금속산화물의  제조방법에  관한  것이다.  금속  알콜레이트를  가수분해하여 유리상
의  금속  산화물을  제조하는  방법은  공지되어  있다.  이  공지방법은  통상  "졸  -겔  방법"  이라 부른다
(TREATISE  ON  MATERIAIS  SCIENCE  AND  TECHNOLOGY,  22권,  1982,  Academic  Press;  Inc.  -S.SAKKA: "유
리의  겔  제조방법"  ,  p129-167).  통상,  금속  산화물의  침전을  피하기  위하여,  가수분해를 산성매체
에서  행하는  것을  뜻하며(상기  책자  p132)  ;  염산  또는  질산과  같은  무기산을  첨가하여 반응매체에
서  높은  산성(pH1-2.5)이  생성되도록  하고  있다(미국특허출원  제4,476,156호,  컬럼  4,  65행에서 컬
럼 5, 1행).

유리상의  티탄산  납은  먼저  티타늄  이소프로폭시드를  메톡시에탄올에  용해시킨  초산  납과 반응시키
고,  생성된  알콜레이트를  메톡시에탄올에  용해시키고  이를  메톡시에탄올과  질산을  함유하는  물의 용
액을  사용하여  가수분해하는  방법으로  제조한다(Proc.  Int.  Conf.  (1984),  p152-160).  이공지 방법
에서,  메톡시에탄올과  사용된  물의  용액은  0.002몰의 HNO3 /몰의  물을  함유하며  ;  물의  몰당 0.0005

몰 이상의 HNO3를 필수적으로 사용할 것을 강조하고 있다(p155).

반응매체에  강한  무기산이  존재하는  것은  결점의  근원이  된다.  특히,  금속  산화물  유리에서 불순물
의  급원은  투명성에  역효과를  가져온다.  유리상의  금속  산화물이  기재자체에  형성될  때,  무기산은 
기재의  부식을  일으킨다.  더욱이,  무기산이  존재하면  가수분해  반응에  사용되는  장치를  산에  대하여 
내부식성을 갖는 고가의 재료로 만들어야 한다.

본  발명은  무기산의  사용을  피하여서  하는  유리상의  금속  산화물의  개량된  제조방법을  제공하므로써 
이들  결점을  제거한다.  사실상,  알콜레이트를  현명하게  선택하므로서,  유리상의  금속  산화물의 성질
을 저하시키지 않고 무기산을 피할 수 있음을 알 수 있다.

따라서,  본  발명은  금속  알콜레이트를  가수분해해서  하는  유리상의  금속산화물의  제조방법에  관한 
것으로,  본  발명에  의하면  15.74  이하의  pKa을  갖는  알콜로부터  유도된  알콜레이트를  사용하고, 가
수분해를 1.5 이상의 pH를 갖는 수성매체에 행하는 것이다.

본  발명에  의한  방법에서  금속  알콜레이트는  산소  원자를  통하여  최소한  하나의  탄화수소기에 금속
이 결합한 화합물을 나타낸다.

본  발명에서는,  알콜레이트를,  순수한  물의  pKa값과  일반적으로  일치하는  15.74  이하의  pKa를  갖는 
알콜로부터  유도된  것으로부터  선택한다.(W.HUBER-"비수성  용매에서  적정"-1967-Academic Press.-
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p220, 표 1.9)

알콜레이트는  pKa가  15.25를  초과하지  않는  것,  특히  12-15의  값을  갖는,  알콜로부터  유도된  것이 
바람직하다.

pKa에  관한  상기  조건에  불구하고,  모든  알콜이  금속  알콜레이트를  제조하는데  적합하다.  본  발명의 
범위에서,  알콜  술이라는  일반적  의미를  나타내는  것으로,  (비치환  부분적  또는  전체적  치환) 페놀
과  비치환이나  부분적  또는  전체적  치환,  불포화  또는  포화,  환식  또는  직쇄  지방족  알콜을 포함한
다. 지방족 알콜을 예를들며 특히 트리플루오로에탄올이 바람직하다.

본 발명에 따른 알콜은 다음 일반식의 화합물로부터 유도된 것이 바람직하다:

R-O-R'OH

(상기식에서 R와 R'는 탄화수소기를 나타낸다.)

특히,  메톡시에탄올레이트와  같은  알콕시  알콜레이트가  바람직하다.  알콜레이트를  물로  분해하여 가
수분해하면 다음 반응식과 같은 수화금속 산화물과 알콜이 생성된다.

M(OR)n+nH2O-M(OH)n+nROH

M(OH)n-MOn/2+n2H2O

(상기식에서 M과 R은 각각 금속과 탄화수소기를 나타낸다.)

본  발명에서는  pH가  1.5  이상인  수성매체를  가수분해에  사용한다.  수성  매체는  필요하면,  정제, 인
화,  탈이온화  또는  증류처리와  같은  조건  처리를  한  천연수  또는  공업수와  같은  물이  바람직하다. 
필요에 따라,  무기산,  특히 질산,  염산,  인산과 황산인 강산과 같은 첨가제를 함유할 수  있다. 그러
나,  수성매체에서  무기산의  농도는  이의  pH가  1.5  이상,  바람직하기로는  최소한  2와  같거나  그 이상
이 되도록 조정해야 한다.

수성 매체가 강한 무기산을 함유할 때,  이들은 수성매체에서 물의 몰당 0.002몰  이하의 양,  물의 몰
당  0.0005몰  이하의  양인  것이  바람직하다.  다른  모든  것은  동일하기  때문에,  강한  무기산이  없이 
가수분해를 행하는 것이 바람직하다.

전화제와 같이 가수분해를 행할 수 있으며, 필요에 따라 염기성 매체에서 행한다.

가수  분해는  금속  산화물이  겔화하고  침전이  되지  않도록  조절된  조건하에서  행한다.  전체량의 알콜
레이트를  분해하는데  필요한  양에  비례하여  그  이상  또는  그  이하의  물로  가수분해  할  수  있다. 일
반적으로, 사용하는데 적합한 물의 최적량은 여러 가지 매개 변수, 특히, 금속 알콜레이트의 
선택과, 섬유 또는 필름의 겔화체의 형태도 생성된 겔의 형태에 따른다.

가수분해의  종료시에  수집된  겔은  공지된  방법으로  적당하게  열처리하여  이를  유리로  변환시킨다. 
열처리조건,  특히 온도와 기간은 생성되는 금속 산화의 성질과 겔의 형태와 같은 여러 가지 매개 변
수에 따른다.

이들 조건은 매일 실험 과정에서 매 경우마다 연구해야 한다.

본  발명의  방법에  따른  특징에  의하여,  가수분해를  행하기  위하여  혼합된  유기  용액  형태로 가수분
해하기 위하여 금속 알콜레이트와 물을 사용하는 것이 유익함이 입증되었다.

본  발명에  따른  본  방법에서  같거나  다른  유기  용매를  한편으로는  알콜레이트를  사용하고, 다른편으
로 물을 사용할 수 있다.

알콜레이트와  물을  다른  유기  용매에  용해시키는  경우에,  통상  혼합할  수  있는  유기  용제를 선택하
는 것이 바람직하다.

알콜과  이들의  유도체는  특히  에탄올,  에탄올,  n-프로판올,  이소프로판올,  n-부탄올,  이소부탄올과 
메톡시에탄올과 같은 알콕시 알콜이 바람직하다.

이들  각  유기  용매에  알콜레이트와  물을  희석시키는  최적  수준은  여러  가지  요인,  특히  금속, 알콜
레이트,  용매,  작업온도와  겔에  필요한  형태에  따르며  ;  이들  매일  실험과정에서  매  경우마다 측정
해야 한다.

본  발명의  방법에서,  일반적으로  이들  각  용매에  금속  알콜레이트와  물을  분리하여  용해시킨다음, 
알콜레이트의 유기 용액에 물의 유기 용액을 붓는 것으로 충분하다.

본  발명을  수행하는  방법에서,  금속  알콜레이트의  유기  용액은  pKa가  15.74  이하인  알콜에  pKa가 
15.74이상인 알콜에서 유도된 알콜레이트를 용해시켜서 얻은 알콜용액이다.

본  발명에서,  각각  15.74  이하  및  이상의  pKa값을  갖는  알콜은  비치환  페놀,  부분적  또는 전체적으
로 치환된 페놀과 비치환이나 부분적 또는 전체적으로 치환,  포화 또는 불포화 환식 또는 직쇄 지방
족기를  함유하는  알콜과  같은  종류가  이에  속한다.  모든  다른  것은  동일하므로,  다음  일반식의 에테
르-알콜 가운데에서 pKa가 15.74 이하인 알콜을 선택하는 것이 바람직하다.

R-O-R'OH

(상기식에서 R와 R'는 탄화수소기를 나타낸다.)

에테르-알콜은  R과  R'가  포화  지방족기  예를  들면,  메틸,  에틸,  n-프로필,  이소프로필,  n-부틸과 이
소부틸기인  것이  바람직하다.  이러한  에테르-알콜을  예를들면,  에톡시에탄올,  메톡시에탄올과 이소
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부톡시에탄올이 있다.

본 발명에서 pKa가 15.74이상인 알콜은 포화 지방족 알콜 가운데에서 선택하는 것이 바람직하다.

본  발명에서,  pKa가  15.74이하인  알콜에  희석된  알콜레이트의  회석정도는  금속  산화물이  침전되지 
않고  겔화되도록  가수분해하는데  적합해야  한다.  그러나,  실제,  과한  희석의  정도는  불필요하며  ; 
최적의  희석은  금속,  알콜,  작업온도와  겔의  형과  같은  여러  가지  매개  변수에  따른다.  이는  매 경
우마다 연구해야 한다.

전술한  본  발명의  과정에서,  물의  유기  용액을  제조하고,  pKa가  15.74  이상인  알콜에서  유도된 알콜
레이트를  pKa가  15.74  이하인  알콜에  용해시키고  물의  유기  용액을  알콜레이트의  알콜  용액에 붓는
다.

특히,  본  발명에  따른  방법의  유익한  특징은  침전을  일으키지  않고,  무기산이  없이  가수분해를  행할 
수 있는데 있는 것이다.

본  발명의  방법은  원소  주기율표  Ⅲ와  Ⅳ족  금속의  산화물을  제조하는데  이들  금속의  알콜레이트를 
가수분해하여 가치있게 할  수  있음을 알  수  있다 ;  특히 유리화하기 어려운 금속 산화물에서 유리상
의  금속  산화물의  제조에서  유리하게  사용할  수  있고,  본  발명전의  졸-겔  방법에서  필요하면  질산, 
염산과 같은 강한 무기산의 사용도 가능함을 알 수 있다.

본  발명은  산화  지르코늄,  산화  알루미늄,  산화붕소  및  이들  산화물의  혼합물  또는  다른  금속 산화
물과의 혼합물로부터 형성된 유리상의 금속 산화물의 제조에 이 방법으로 유익하게 행할 수 있다.

본  발명을  몇몇  예를들어  예시하면  다음과  같다  ;  이들  실시예에서,  다음과  같이  분리하여  제조한다 
;  -첫째,  최소한  하나의  금속  알콜레이트를  함유하는  유기용액-둘째,  물의  유기  용액  금속 알콜레이
트의  가수  분해에  의하여  수화  금속  산화물을  형성하는데  충분한  양으로  물의  유기  용액을 알콜레이
트의 유기 용액에 붓는다.

첫 연속 시험(비교)

후술한  바와  같이,  실시예  1과  2는  금속  알콜레이트의  유기  용액을  pKa가  15.74  이상인  알콜로부터 
독자적으로 제조하는 시험에 관한 것이다.

[실시예 1]

금속  알콜레이트의  유기  용액을  80ml의  에탄올에  0.1몰의  지르코늄  n-프로폭시드를  희석시켜서 얻는
다. 조작은 건조 질소 가스하에서 유지되는 방에서, 수분-유기 조건하에 행한다.

4.82ml의 70% 질산을 생성된 유기 용액에 가하여 몰비가 0.75인 HNO3/Zr이 되도록 한다.

물의 유기 용액은 72ml의 에탄올로 3.4ml의 증류수를 희석시켜서 얻는다.

물의 유기 용액을 알콜레이트 용액에 붓고 이를 실온에서 교반한다.

실온에서 1시간 동안 숙성하면, 반응 매체는 겔 형태로 응결한다.

[실시예 2]

금속  알콜레이트의  유기  용액은  무기산이  없는,  에탄올에  지르코늄  n-부톡시드가  용해된  0.2몰의 용
액으로 구성된다.

물의  유기  용액은  에탄올에  증류수가  용해된  0.7몰의  용액으로  구성된다.  수용액은  25℃에서 혼합하
고, 실시예 1과 같이 조작한다. 약 20초동안 혼합한 후에 겔 형성은 없고 침전이 생긴다.

실시예  1과  2에서  금속  알콜레이트  용액을  pKa가  15.74  이상인  알콜에서  얻는  경우에  가수분해하여 
겔형성을 일으키게 하기 위하여 이에 강한 무기산을 첨가해야 함을 알 수 있다.

둘째 연속 시험(본 발명에 따라)

하술한  실시예3-5는  금속  알콜레이트의  유기  용액을  pKa가  15.74  이하인  알콜로부터  제조하는 시험
에 관한 것이다.

[실시예 3]

금속  알콜레이트와  유기  용액을  용액  리터당  0.2몰의  지르코늄  n-부톡시드의  비율로 2,2,2-트리플루
오로에탄올(pKa=12.37)  물의  유기  용액은  2,2,2-트리플루오로에탄올에  증류수를  용해시킨  0.7몰의 
용액으로  구성된다.  이의  겉보기  pH는  메트롬  번호  제6,024,100모델의  Ag/AgCl  전극으로  복합된 유
리 전극을 사용하여 전기 화학 방법으로 측정한다 :  pH=5.6  몰의  유기 용액을 25℃에서 교반한 알콜
레이트의 유기용액에 붓는다.

열린 성형기에서 실온으로 몇일을 숙성기간으로 하면, 반응 혼합물은 투명 겔의 형태로 응집된다.

[실시예 4]

금속  알콜레이트의  유기  용액은  무수  질소  가스하에  유지된  반응기에서,  80ml의 2-메톡시-1-에탄올
(pKa=14.80)에 0.1몰의 지르코늄 n-프로폭시드를 용해시켜서 얻는다.

물의  유기용액을  72ml의  2-메톡시-1-에탄올에  5.4ml의  증류수를  용해시켜서  얻는다.  이의  겉보기 pH
는  실시예  3에서와  같이  측정한다  :  pH=8.2  몰의  유기  용액의  전체량을  실온에서  교반하고  유지된 
알콜레이트의 유기 용액에 붓는다.

5-3

특1995-0000626



15분의 숙성기간 후, 반응 매체는 투명 겔의 형태로 응집된다.

실시예  3과  4에서  15.74  이하의  pKa를  갖는  알콜을  금속  알콜레이트의  유기  용액에  대하여  선택했을 
때, 가수분해에 의한 겔을 얻기 위하여 무기산을 첨가하는 것이 필요없음을 알 수 있다.

[실시예 5]

금속  알콜레이트의  유기  용액은  용액  리터당  0.5몰의  부티르산  알루미늄의  비율로, 2-메톡시-1-에탄
올에 알루미늄의 이차 부티르산염을 용해시켜서 얻는다.

물의  유기  용액은  19.6ml의  프로판올에  0.4ml의  증류수를  희석시켜서  얻는다.  이의  겉보기  pH는 실
시예  3과  같이  측정한다:  pH=7.8  60℃로  예열시킨  30ml의  알콜레이트의  유기  용액을  사용하고,  이에 
물의  용액  전량을  서서히  첨가한다.  생성된  혼합물을  성형기에  붓고  이를  60℃의  온도로  유지되는 
오븐에 넣는다.

오븐에서, 성형기를 열어 용매가 증발되도록 한다. 반응 혼합물은 투명한 겔의 형태로 응집된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

pKa가  15.74  이하인,  알콜에서  유도된  알콜레이트를  사용하고,  pH가  1.5  이상인  수성매체에서  가수 
분해함을 특징으로 하는 금속알콜레이트를 가소분해하여, 유리상의 금속산화물을 제조하는 방법.

청구항 2 

제  1  항에 있어서,  pKa의  값이 15.25  이상이 아닌 알콜에서 유도된 알콜레이트를 사용하고,  pH가 최
소한 2의 수성매체에서 가수분해함을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 3 

제  2  항에  있어서,  pKa  값이  12-15인  알콜에서  유도된  알콜레이트를  선택함을  특징으로  하는 제조방
법.

청구항 4 

제  1-3  항  중  어느  한  항에  있어서,  금속알콜레이트를  원소주기율로  Ⅲ과  Ⅳ족의  금속의  알콜레이트 
가운데서 선택함을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 5 

제  1  항에  있어서,  알콜레이트를  다음  일반식의  화합물로부터  유도된  것  가운데에서  선택함을 특징
으로 하는 제조방법 ;

R-O-R'OH

(상기식에서 R가 R'는 탄화수소기를 나타낸다.)

청구항 6 

제 5 항에 있어서, 알콜레이트를 알콜시알콜레이트 가운데에서 선택함을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 7 

제  1  항에  있어서,  금속알콜레이트를  가수분해하기  위하여,  물의  용기용액을  금속알콜레이트의 용기
용액에 부음을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 8 

제 7 항에 있어서, 금속알콜레이트의 유기용액이 알콜용액임을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 9 

제  8  항에  있어서,  알콜레이트의  알콜용액을  사용하기  위하여,  pKa가  15.74이상인,  알콜에서  유도된 
알콜레이트를 pKa가 15.74이하인 알콜에 용해시킴을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 10 

제  9  항에  있어서,  pKa가  15.74  이하인  알콜을  다음  일반식의  에테르-알콜  가운데에서  선택함을 특
징으로 하는 제조방법 ;

R-O-R'OH

(상기식에서 R가 R'는 탄화수소기를 나타낸다.)

청구항 11 

제  10  항에  있어서,  R과  R'기가  포화지방족인  에테르-알콜을  선택하고,  pKa가  15.74  이상인  알콜을 
포화지방족 알콜 가운데에서 선택함을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 12 
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제  9  항에  있어서,  물의  유기용액을  제조하고,  pKa가  15.74  이상인,  알콜에서  유도된  알콜레이트를 
pKa가  15.74  이하인  알콜에  용해시키고,  물의  용기용액을  알콜레이트의  알콜용액에  부음을  특징으로 
하는 제조방법.

청구항 13 

제  1  항에  있어서,  가수분해를  물의  몰당  0-0.0005몰의  무기산을  함유하는  물의  행함을  특징으로 하
는 제조방법.
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