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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）安定化されたジルコニアである工業用セラミック材料、第１の顔料成分及びバイン
ダー材料を含む組成物であって、前記組成物の総重量に対して前記第１の顔料成分が１～
１０重量％である、前記組成物を供給する工程、
　ｂ）前記組成物からグリーン体を製造する工程、
　ｃ）前記グリーン体を、７００～１２００℃の範囲の温度で熱処理して脱バインダーす
る工程
　ｄ）その後、前記グリーン体を、別の顔料成分としての金属含有調製剤によって処理す
る工程、及び
　ｅ）前記処理されたグリーン体を焼結する工程
を含む着色工業用セラミック体の製造方法。
【請求項２】
　前記ジルコニアが、イットリア、カルシア、セリア、又はマグネシアで安定化されてい
る請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記第１の顔料成分が、化合物Ａｌ２Ｏ３，ＣｏＯ，Ｃｏ２Ｏ３，Ｃｏ３Ｏ４，Ｃｒ２

Ｏ３，Ｃｕ２Ｏ，ＣｕＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４，ＭｎＯ，Ｍｎ２Ｏ３，ＭｎＯ２，Ｍ
ｏＯ２，ＭｏＯ３，ＮｂＯ，ＮｂＯ２，Ｎｂ２Ｏ５，ＮｉＯ，ＰｂＯ，ＰｂＯ２，ＳｎＯ
，ＳｎＯ２，ＴｉＯ，Ｔｉ２Ｏ３，ＴｉＯ２，ＶＯ２，Ｖ２Ｏ５，ＷＯ２，Ｗ２Ｏ５及び



(2) JP 6664962 B2 2020.3.13

10

20

30

40

50

ＷＯ３からなる群から選択される請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記第１の顔料成分が、Ａｌ２Ｏ３及びＦｅ２Ｏ３から選択される請求項３に記載の方
法。
【請求項５】
　前記第１の顔料成分が、空間群Ｆｄ－３ｍのスピネル結晶構造を示す複合無機顔料化合
物である請求項１又は２に記載の方法。
【請求項６】
　前記第１の顔料成分が、式（Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｚｎ，Ｍｎ）（Ａｌ，Ｃｒ，Ｆｅ）２

Ｏ４を有する請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記グリーン体を前記金属含有調製剤で部分的に処理する請求項１～６のいずれかに記
載の方法。
【請求項８】
　前記金属含有調製剤による処理が、金属含有の別の顔料成分の溶液で含浸させ、次いで
前記含浸されたグリーン体を乾燥させることである請求項１～７のいずれかに記載の方法
。
【請求項９】
　前記含浸溶液が、Ａｌ，Ｃｏ，Ｃｕ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｍｇ，Ｍｎ，Ｍｏ，Ｎｉ，Ｔｉ及び
Ｚｎの少なくとも１種の塩の、水溶液、少なくとも１種の有機溶媒の溶液、又は水と少な
くとも１種の有機溶媒との混合物の溶液である請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記含浸後の乾燥工程が、周囲温度で１２～２４時間、又は６０～１００℃で１～６０
分間行われる請求項８又は９に記載の方法。
【請求項１１】
　別の顔料成分としての金属含有調製剤で処理された前記グリーン体を１３００℃と１５
５０℃の間の温度で焼結する請求項１～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　別の顔料成分としての金属含有調製剤で処理され、乾燥された前記グリーン体を１３０
０℃と１５５０℃の間の温度で焼結する請求項１～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　前記着色工業用セラミック体が、携帯時計ケース又は携帯時計ベゼルである請求項１～
１２のいずれかに記載の方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は新規な着色工業用セラミック体に関する。さらに、本発明は当該着色工業用セ
ラミック体の形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　工業用セラミック製品を着色するための、当該製品の含浸が特許文献１に記載されてい
る。着色セラミック製品は、成形部品を着色性の重金属化合物の水溶液で含浸させる特許
文献１の教示に従って得られる。成形部品は粘土及びカオリン等の好適なセラミック材料
から製造され、所望の形状に成形され、８００～１４００℃の範囲で熱処理される。成形
部品中には顔料は存在せず、着色は前記水溶液での含浸及びその後の熱処理によって達成
される。
【０００３】
　特許文献２には、２価又は３価の金属イオンに対するホスト格子として働く、スピネル
構造又はルチル構造（ＴｉＯ２，ＳｎＯ２，ＺｒＯ２，又はＺｒＳｉＯ４）の無着色金属
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酸化物を含むセラミックスを含浸することが記載されている。イオンが水溶液の含浸によ
って導入され、前記セラミックを着色することができる。予備焼結、含浸及び乾燥に用い
る条件については記載がない。全ての実施例がＴｉ／Ｓｂ／Ｃｒ溶液による粘土の含浸に
関し、黄土色を得ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】ＤＥ２０１２３０４
【特許文献２】ＷＯ２０００／１５５８０
【図面の簡単な説明】
【０００５】
【図１】本発明による２色の時計ベゼルの模式図である。
【図２】含浸及び焼結後の青色セラミックサンプルの含浸領域が黒色となった微細構造の
、後方散乱電子モードでの走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、好ましい特性を示す、２色着色された工業用セラミック体の製造方法
を提供することである。好ましい特性とは、例えば、有利な機械的特性及び２色着色され
た工業用セラミック体の色の異なる領域の境界がシャープなことである。
【０００７】
　２色に着色された携帯時計部品、特にブルーブラック又はブラウンブラックのベゼル等
の携帯時計ケースの部品は、単色のベゼルのものに匹敵する機械的特性及び美観が得られ
る。
【０００８】
　そのような部品の実現における主たる挑戦は、好ましい第２の色を予め着色されたセラ
ミック及び／又はセラミック中に存在する顔料から得ること、及び、非常に好ましい機械
的特性を維持しつつ、色の異なるゾーンの間の境界が綺麗で、シャープであることを確実
にすることである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
１．工業用セラミック材料、第１の顔料成分及び任意にバインダー材料を含む組成物を供
給する工程、
　前記組成物からグリーン体を製造する工程、
　任意に、前記グリーン体を脱バインダーする工程、
　その後、前記グリーン体を、別の顔料成分としての金属含有調製剤によって処理する工
程、及び
　前記処理されたグリーン体を焼結する工程
を含む着色工業用セラミック体の製造方法。
２．前記組成物がバインダー材料を含み、前記グリーン体を脱バインダーする工程を含み
、前記脱バインダーする工程は、前記グリーン体を熱処理するか、又は前記グリーン体を
水溶液で処理し、次いで前記処理したグリーン体を乾燥することからなる形態１に記載の
方法。
３．前記工業用セラミック材料が、イットリア、カルシア、セリア、又はマグネシアで安
定化されたジルコニアである形態１又は２に記載の方法。
４．前記第１の顔料成分が、化合物Ａｌ２Ｏ３，ＣｏＯ，Ｃｏ２Ｏ３，Ｃｏ３Ｏ４，Ｃｒ

２Ｏ３，Ｃｕ２Ｏ，ＣｕＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４，ＭｎＯ，Ｍｎ２Ｏ３，ＭｎＯ２，
ＭｏＯ２，ＭｏＯ３，ＮｂＯ，ＮｂＯ２，Ｎｂ２Ｏ５，ＮｉＯ，ＰｂＯ，ＰｂＯ２，Ｓｎ
Ｏ，ＳｎＯ２，ＴｉＯ，Ｔｉ２Ｏ３，ＴｉＯ２，ＶＯ２，Ｖ２Ｏ５，ＷＯ２，Ｗ２Ｏ５及
びＷＯ３からなる群から選択される形態１～３のいずれかに記載の方法。
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５．前記第１の顔料成分が、Ａｌ２Ｏ３及びＦｅ２Ｏ３から選択される形態４に記載の方
法。
６．前記第１の顔料成分が、空間群Ｆｄ－３ｍのスピネル結晶構造を示す複合無機顔料化
合物である形態１～３のいずれかに記載の方法。
７．前記第１の顔料成分が、式（Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｚｎ，Ｍｎ）（Ａｌ，Ｃｒ，Ｆｅ）

２Ｏ４を有する形態６に記載の方法。
８．前記グリーン体を脱バインダーするための熱処理を７００～１２００℃の範囲の温度
で行う形態１～７のいずれかに記載の方法。
９．前記グリーン体を前記金属含有調製剤で部分的に処理する形態１～８のいずれかに記
載の方法。
１０．前記金属含有調製剤による処理が、金属含有の別の顔料成分の溶液で含浸させ、次
いで前記含浸されたグリーン体を乾燥させることである形態１～９のいずれかに記載の方
法。
１１．前記含浸溶液が、Ｃｏ，Ｃｕ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｍｇ，Ｍｎ，Ｍｏ，Ｎｉ，Ｔｉ及びＺ
ｎの少なくとも１種の塩の水、及び／又は、適当ならば、少なくとも１種の有機溶媒の溶
液である形態１０に記載の方法。
１２．前記含浸後の乾燥工程が、周囲温度で１２～２４時間、又は６０～１００℃で１～
６０分間行われる形態１０又は１１に記載の方法。
１３．別の顔料成分としての金属含有調製剤で処理され、任意に乾燥された前記グリーン
体を１３００℃と１５５０℃の間の温度で焼結する形態１～１２のいずれかに記載の方法
。
１４．前記着色工業用セラミック体が、形態１４～１６のいずれかに記載の携帯時計ケー
スベゼルである形態１～１３のいずれかに記載の方法。
１５．工業用セラミック材料からなる着色工業用セラミック体であって、
　前記工業用セラミック体は、色が異なる第１の着色領域及び第２の着色領域を含み、
　前記第１の着色領域は、第１の顔料成分を含有し、及び
　前記第２の着色領域は、前記第１の顔料成分と別の顔料成分とから形成される第２の顔
料成分を含有する、
着色工業用セラミック体。
１６．前記第１の着色領域が、ＣｏＡｌ２Ｏ４顔料等の空間群Ｆｄ－３ｍの立方相に対応
する顔料成分を含有し、前記第２の着色領域が、前記顔料成分をＣｏ，Ｃｕ，Ｃｒ，Ｆｅ
，Ｍｇ，Ｍｎ，Ｍｏ，Ｎｉ，Ｔｉ及びＺｎのうちの少なくとも１つと組み合わせて含む形
態１５に記載の着色工業用セラミック体。
１７．前記第１の着色領域が青色、茶色又は白色を有し、前記第２の着色領域が青色又は
黒色を有する形態１５又は１６に記載の着色工業用セラミック体。
１８．携帯時計ケースベゼルである形態１５～１７のいずれかに記載の着色工業用セラミ
ック体。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明者らは、工業用ジルコニアセラミック部品の色が、金属塩溶液でそのグリーン体
を含浸することによって修飾できることを発見した。例えば、青色又は茶色の顔料を含む
ジルコニアのグリーン体を、ＦｅＣｌ３，ＮｉＣｌ２及びＣｒＣｌ３の水溶液で含浸させ
ると、商業的に入手可能な黒色のセラミックの色と同等の黒色が得られる。２色着色され
た時計部品、特にブルーブラック又はブラウンブラックのベゼル等の携帯時計ケースの部
品は、単色着色されたベゼルに匹敵する機械的特性及び美観が得られる。
【００１１】
　先ず、本発明の方法について説明する。
　本発明の方法の第１工程では、工業用セラミック材料及び顔料成分を含む組成物からグ
リーン体を製造する。
【００１２】



(5) JP 6664962 B2 2020.3.13

10

20

30

40

50

　一般的には、工業用セラミック材料は、種々の用途範囲に好適にする多数の特性を示す
。より詳細には、当該特性は、中でも、硬度、物理的安定性、極度の耐熱性、及び化学的
不活性である。
【００１３】
　本発明の方法で製造される工業用セラミック体は、工業用セラミック材料からなる。好
ましい工業用セラミック材料は、アルミナ、窒化アルミニウム、珪酸アルミニウム、珪酸
ジルコニウム、炭化ホウ素、窒化ホウ素、窒化物、カーバイド、及びジルコニウム、チタ
ニウム、ハフニウム、ニオブ及び／又はケイ素の炭窒化物；チタン酸バリウム、三価マグ
ネシウム、チタニア及びジルコニア等の材料である。本発明では、アルミナ及びジルコニ
アが好ましく、ジルコニアが特に好ましい。
【００１４】
　工業用セラミック体の製造の技術分野で周知のように前記セラミック材料を安定化させ
るためにドーピングを行ってもよい。マグネシア、セリア、カルシア及びイットリア等の
添加剤は、ジルコニアを安定化させて、熱処理及びその後の冷却の際の体積変化を最小限
に抑えることができる。イットリアで安定化されたジルコニア（ＹＳＺ）は、酸化イット
リウムの添加により酸化ジルコニアの特定の結晶構造が室温で安定化された、特に好まし
い特性を示す酸化ジルコニウム系セラミックである。
【００１５】
　グリーン体製造用組成物は、さらに顔料成分を含有する。本発明の方法は、それに続く
別の顔料成分である金属含有調製剤による処理を提供するため、グリーン体製造用組成物
中に存在する顔料成分を、「第１の顔料成分」と呼ぶことがある。
【００１６】
　本発明において「顔料成分」とは、一般的に、典型的には焼結処理のような熱による処
理後に焼結体に色を与える成分を意味する。この焼結後の色は、焼結を行う前に示されて
いてもよい。その場合、「青色セラミック」という用語は、焼結前に青色の顔料を含む材
料、又は焼結熱処理後に青色の顔料を形成する材料を意味する。また、顔料成分によって
提供される色が白色であってもよく、そしてそれは、例えば、第１の領域の色として観察
されてもよい。
【００１７】
　以下に説明するように、本発明の方法の一実施態様では、前記組成物から製造されたグ
リーン体は、グリーン体が金属含有調製剤と接触するという意味で、次の工程で金属含有
調製剤で部分的に処理され、グリーン体表面の一部は処理されないままとなる。最終的に
得られた焼結生成物のこの未処理部分に形成される色は、最初に提供された工業用セラミ
ック材料を含有する組成物中に存在している第１顔料成分に依存する。
【００１８】
　なかでも、第１顔料成分として使用できる顔料成分は、焼結生成物に色を与える多価金
属の酸化物又はナノ粒子である。好ましい金属元素としては、遷移金属及びランタノイド
系列及びアクチノイド系列の金属元素が挙げられる。
【００１９】
　好ましい顔料成分は、金属粉、金属酸化物粉、加熱によって金属酸化物を形成するそれ
らの前駆体化合物、着色顔料又はこれらの材料の混合物である。特に好ましくはランタノ
イド類又はそれらの酸化物、及び周期律表の４～１２族の金属又はそれらの酸化物である
。金属Ａｌ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｍｏ，Ｎｂ，Ｎｉ，Ｐｂ，Ｓｎ，Ｔｉ，Ｖ
及びＷが好ましく、それらの酸化物である化合物Ａｌ２Ｏ３，ＣｏＯ，Ｃｏ２Ｏ３，Ｃｏ

３Ｏ４，Ｃｒ２Ｏ３，Ｃｕ２Ｏ，ＣｕＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４，ＭｎＯ，Ｍｎ２Ｏ３

，ＭｎＯ２，ＭｏＯ２，ＭｏＯ３，ＮｂＯ，ＮｂＯ２，Ｎｂ２Ｏ５，ＮｉＯ，ＰｂＯ，Ｐ
ｂＯ２，ＳｎＯ，ＳｎＯ２，ＴｉＯ，Ｔｉ２Ｏ３，ＴｉＯ２，ＶＯ２，Ｖ２Ｏ５，ＷＯ２

，Ｗ２Ｏ５及びＷＯ３が好ましい。この金属酸化物のグループにおける好ましい実施形態
は、Ａｌ２Ｏ３及びＦｅ２Ｏ３である。また、これらの金属を、焼結によって対応する酸
化物に変換されるカルボン酸塩、炭酸塩、硝酸塩若しくはアセチルアセトナートの塩等の
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金属塩又は金属錯体の形で用いることも好ましい。顔料成分は組み合わせてもよい。
【００２０】
　さらに好ましい顔料成分は、いわゆる、一般式ＡＢ２Ｏ４（Ａは２価の金属カチオンで
あり、Ｂは３価の金属カチオンである）のスピネル型の複合無機着色顔料である。スピネ
ル類の典型例は、ＣｏＡｌ２Ｏ４（アルミン酸コバルト），ＭｇＡｌ２Ｏ４及びＺｎＡｌ

２Ｏ４である。酸化状態が適合し得る限り、様々な金属元素がスピネル構造に組み込まれ
てもよい。例えば、Ｃｏ２＋をＺｎ２＋，Ｍｎ２＋，Ｎｉ２＋又はＦｅ２＋で置換するこ
とができ、Ａｌ３＋をＣｒ３＋又はＦｅ３＋で置換することができ、特に好ましい（Ｆｅ
，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｚｎ，Ｍｎ）（Ｃｒ，Ａｌ，Ｆｅ）２Ｏ４等の化合物が得られる。結晶構
造は常に同じであり、空間群Ｆｄ－３ｍに対応している。
【００２１】
　他の複合無機着色顔料は、逆スピネル型構造、正方晶スピネル構造、ルチル構造又はヘ
マタイト若しくはコランダム構造を示す化合物の中から選択してもよい。
【００２２】
　青色顔料は、例えば、式（Ｃｏ１－ｘＺｎｘ）（Ａｌ１－ｙＣｒｙ）２Ｏ４（ｘ，ｙ≧
０）で、空間群Ｆｄ－３ｍに対応するスピネル結晶構造の化合物である。
【００２３】
　茶色顔料は、例えば、イットリア化されたジルコニア（イットリアで安定化されたジル
コニア）中のＦｅ２Ｏ３である。
【００２４】
　白色顔料は、例えば、イットリア化されたジルコニア（イットリアで安定化されたジル
コニア）中のＡｌ２Ｏ３である。
【００２５】
　工業用セラミック材料中に存在する第１顔料成分は、青色、茶色、白色又は緑色顔料の
いずれでもよい。顔料は焼成する前は無色のこともあるので、本発明の方法との関係では
「緑色、青色又は茶色顔料」とは、最終的な焼結工程後に緑色、青色又は茶色となる顔料
を意味する。勿論、他の顔料は、単独で、及び／又は前述した顔料と組み合わせて、及び
／又は例えば、赤色、黄色又は橙色顔料を互いに組み合わせて存在してもよい。
【００２６】
　通常は、１種類の顔料がグリーン体製造用組成物中に存在するが、本発明の方法で得ら
れる最終焼結生成物で意図される効果によっては、１種よりも多い顔料成分が存在しても
よい。
【００２７】
　工業用セラミック材料中の顔料成分の量は、所望の色強度が達成される量である。通常
量は、工業用セラミック材料及び第１顔料成分を含む組成物の総重量に対して１～１０重
量％の間である。
【００２８】
　グリーン体製造用組成物は、工業用セラミック材料及び第１顔料成分の他に別の成分を
含有してもよい。例えば、バインダー成分の存在は、グリーン体の製造に有利であり得る
。
【００２９】
　グリーン体の製造に任意に用いられるバインダーは特に限定されず、グリーン体の形成
を助けるのに好適な任意の材料を用いることができる。通常、バインダー材料は有機材料
であり、この有機材料としては、ポリエチレン、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）、ポ
リビニルアセテート、ポリオキシメチレン（ＰＯＭ）、ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）
、ポリテトラフルオロエチレン又はポリ（メタクリレート）－コ－エチレングリコール　
ジメタクリレート（ＰＭＭＡ）等のポリマー材料を選択できる。
【００３０】
　そのような有機バインダーの存在は、特定形状に成形することを容易にするという意味
で、グリーン体の形成を容易にする。グリーン体の形成には、従来技術に記載された任意
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の従来の方法を選択することができる。そのようなグリーン体製造のための従来の方法と
しては、射出成形、テープ成形、乾式成形、鋳込成形及び押出成形が挙げられる。これら
の方法のいずれかで、さらなる処理に付される特定形状の生成物が得られる。
【００３１】
　射出供給原料に関し、グリーン体中のバインダー材料の量は、工業用セラミック材料及
び顔料成分を含む組成物１００重量部に対して１５～２５重量部の範囲で選択されること
が好ましい。バインダー材料の量は、加圧成形用の粉体の場合等の射出成形以外の方法で
用いられる材料と異なっていてもよい。
【００３２】
　射出供給原料に関し、グリーン体中のバインダー材料の量は、工業用セラミック材料及
び顔料成分を含む組成物１００重量部に対して１５～２５重量部の範囲で選択されること
が好ましい。バインダー材料の量は、加圧成形用の粉体の場合等の射出成形以外の方法で
用いられる材料と異なっていてもよい。
【００３３】
　グリーン体は形成及び成形後、第１熱処理工程で熱処理される。この第１熱処理工程で
は、グリーン体は、グリーン体の製造の際に存在していた場合にバインダーを除去するた
めに熱処理される。従って、この第１熱処理工程は、通常、脱バインダー工程と呼ばれる
。さらにこの第１熱処理工程は、グリーン体中の細孔容積を最適化し、グリーン体の材料
を次の処理が可能なように固化することを意図している。
【００３４】
　第１熱処理工程は、７００～１２００℃の範囲の温度で行う。この第１熱処理工程は、
グリーン体の気孔率を適切なレベルにすることを意図している。やるべきでないことは、
孔を消失させることである。第１焼結工程の好ましい温度範囲は、７５０～１１５０℃の
間の範囲であり、第１焼結工程に選択される通常の温度は、９００℃である。
【００３５】
　脱バインダー又は第１熱処理は、グリーン体に開口気孔を形成させ、このことは次の金
属含有調製剤での処理を容易にし、より良い最終結果に導く。７５０，９００，９５０及
び１１００℃の温度での処理は、同程度の結果を導くことが観察された。次の処理が成功
するためには、気孔の存在が必要である。好ましい範囲より高い温度での脱バインダー又
は第１熱処理は、同じ処理工程で形成された気孔を閉じさせるおそれがある。
【００３６】
　本発明の方法には、所望のレベルの気孔率を達成する別の実施態様がある。所望の気孔
率レベルを達成するために、熱処理工程の代わりに、グリーン体を水性溶液又は酸性溶液
で処理することができる。水性組成物（ａｑｕｅｏｕｓ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ）で処
理できることは、実行を容易にし、予備焼結が必要とする加熱及びタイミングの注意深い
制御を必要としないので、好ましい実施態様である。水性組成物での処理の前提は、この
種類の処理に対するグリーン体の適合性である。
【００３７】
　これは、グリーン体製造用組成物に添加されているバインダーが容易に水に溶けるか、
又はバインダー材料として添加されている成分の少なくとも１つが水に溶ける場合である
。当分野で用いられるバインダー材料は、通常、水溶性成分だけでなく水不溶性成分から
もなっている。水溶液での処理は、選択された条件下で水に可溶な成分を溶解し得る。水
に溶解しない成分の存在を維持することで、グリーン体の形状の保持を助ける。
【００３８】
　グリーン体を多孔質にする処理のための水性組成物としては、水道水、蒸留水又は脱塩
水を用いることができる。場合によっては、酸、塩又は塩基性物質等の任意の別の成分の
添加を考慮してもよい。水性組成物でのグリーン体の処理時間は、バインダー材料の組成
及び所望の気孔率レベルに依存する。処理温度は変更することができ、温度が高ければ工
程が促進できることは自明である。
【００３９】
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　水性組成物処理の場合、処理されたグリーン体は乾燥され、空孔に残った水が除去され
る。必要に応じて、水性組成物での処理の後に熱処理を行ってもよい。残存する水の存在
は、本発明の方法の次の工程での意図した処理に悪影響を与える場合がある。そのため、
多孔質グリーン体中には水が存在しないことが好ましい。
【００４０】
　次の工程で、脱バインダーされたグリーン体を金属含有調製剤で処理する。本発明の方
法では、金属含有調製剤は別の顔料化合物又は成分として働く。それ故、「別の（ｆｕｒ
ｔｈｅｒ）」という用語は、グリーン体製造用組成物中に存在する第１顔料成分との違い
を提供する。
【００４１】
　金属含有調製剤での処理は、第１顔料成分の材料と相互作用できるように、脱バインダ
ーされたグリーン体に金属含有調製剤中の金属を提供するという、目的とする効果が達成
できれば任意の種類の処理を適用できる。
【００４２】
　金属含有調製剤処理の好適な方法としては、例えば、金属塩溶液での含浸、金属粒子含
有ゲルでの含浸、金属酸化物粒子含有ゲルでの含浸、熱処理されたグリーン体の表面への
ナノ粒子懸濁液の塗布、物理蒸着法（ＰＶＤ）を用いた表面への金属の蒸着、及び化学物
理蒸着法（ＣＶＤ）を用いた表面への金属の蒸着である。これらの方法は、本発明の方法
で用いられるのに好適であることがわかった。場合によっては、金属含有調製剤中の金属
がグリーン体中に拡散し、第１顔料成分と相互作用可能になるように脱バインダーされた
グリーン体の表面への金属の適用後に熱処理を行うことが必要な場合がある。
【００４３】
　最も好ましいことがわかった方法は、別の顔料成分の溶液で含浸する方法である。
【００４４】
　本発明でいうところの含浸は、含浸させる溶液（含浸溶液）にグリーン体をディッピン
グすることによって達成できるが、インクジェット印刷、噴霧、刷毛塗り、シルクスクリ
ーン印刷法若しくはパッド印刷、又は溶液を物体の表面に塗布する任意の別の好適な方法
によっても達成できる。
【００４５】
　含浸溶液は、別の顔料成分を含有する溶液である。この別の顔料成分は、グリーン体製
造用組成物中に存在する第１顔料成分とは異なる。
【００４６】
　含浸用溶液は水溶液であってもよいが、適切で必要な条件に依っては、少なくとも１種
の有機溶媒を含有する溶液であってもよい。含浸溶液にグリーン体をディッピングするこ
とを含む実施態様では、通常は水溶液を用いる。
【００４７】
　含浸溶液中の別の顔料成分は、任意の顔料成分であってよい。別の顔料成分は、通常は
多価金属の塩である。いずれにしても、別の顔料の種類は、それを適当な溶媒の溶液とし
て提供できる化学形態を有するものである。
【００４８】
　含浸溶液中でそれらの塩として用いるのに好適な金属は、これらに限定されないが、例
えば、Ａｌ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｚｎ及びＭｎである。含浸溶液は、これらの金属
のうちの１種の塩又は１種より多い金属の塩の組み合わせを含有してもよい。任意の塩の
組み合わせが可能である。金属塩は、良好な溶解性を示す塩形態である、塩化物であり得
る。硝酸塩及び硫酸塩等の他の塩も可能である。
【００４９】
　効果的であることがわかった溶液は、Ｆｅ，Ｃｒ及びＮｉの塩、例えば、その塩化物の
組み合わせを含有する水溶液である。この特定の種類の溶液での含浸は、元の青色を黒色
に変化させるのに有効である。青色のセラミックは、例えば、スピネル成分であるＣｏＡ
ｌ２Ｏ４と共にイットリア化されたジルコニアを含む組成物から形成されたセラミックで
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ある。この組成物から製造されたグリーン体を、Ｆｅ，Ｃｒ及びＮｉの塩の組み合わせを
含有する水溶液で含浸させることで、含浸された領域に黒色を生じさせる。同じＦｅ，Ｃ
ｒ及びＮｉを含有する含浸溶液を、茶色のセラミックである第１顔料成分としてＦｅ２Ｏ

３とイットリア化されたジルコニアから製造されたグリーン体に含浸させることで黒色を
生じさせる。例えば、イットリア化ジルコニアと緑色のクロム含有顔料の組み合わせから
製造された緑色のセラミックの場合、同じ含浸溶液は、焼結生成物の色を緑色から黒色に
変えることもできる。
【００５０】
　黒色を得るための他の好ましい第２顔料成分の組み合わせは、Ｆｅ及びＺｎ；Ｆｅ及び
Ｃｒ；Ｆｅ，Ｃｒ及びＺｎ；Ｆｅ，Ｃｒ及びＭｎ；Ｎｉ及びＣｒ；及びＮｉ，Ｃｒ及びＭ
ｎである。
【００５１】
　溶液中の各成分の濃度は、所望の色を得るために調整しなければならないが、（モール
ド若しくはセッタへの付着、変形、機械的特性の低下、又は破損等の）焼成後の問題も回
避しなければならない。
【００５２】
　グリーン体の表面全体を、別の顔料成分である金属含有調製剤で処理し、好ましくは含
浸させることは可能であるが、本発明の典型的な実施態様では、グリーン体の全表面及び
／又は体積の一部のみを処理する。このグリーン体の部分的な処理により、最終的な焼結
後に、色の異なる第１着色領域と第２着色領域があるという意味で、異なる２色で着色さ
れた工業用セラミック体が製造される。図１に模式的に示したように、携帯時計ケース・
ベゼルのような携帯時計部品４は、第１の色を示すその表面の第１部分と第１の色とは異
なる第２の色を示すその表面の第２部分を有する。優先的には、茶／黒、青／黒、緑／黒
、白／青、白／茶又は白／黒のように、２色の間のコントラストが強くなるように、色の
違いを際立たせる。（少なくとも）２つの異なる処理調製剤で、異なる表面領域を、好ま
しい実施態様に従って、２つの異なる含浸溶液で部分的に処理することにより、多色の工
業用セラミック体を製造することも可能である。
【００５３】
　局所的な着色は、例えば、粘着テープ、感光性樹脂で物理マスキングし、その後に、デ
ィッピングすることによってパッド印刷法若しくはシルクスクリーン印刷法若しくはイン
クジェット法によって溶液を局所的に堆積させることによって、又は、表面に液状溶液を
局所的に、かつ制御して供給するのに適当な他の任意の方法で、実現できる。
【００５４】
　金属含有調製剤での処理時間は、顔料成分の十分な導入を保障する。例えば、ディッピ
ングによる含浸での処理の好ましい実施態様の１つでは、処理時間は１５秒から２０分間
、好ましくは１～１５分間、より好ましくは２～１０分の間で実行されるように調整する
ことができる。驚くべきことに、１分間未満の含浸時間で、非常に満足な結果が得られる
ことが観察された。従って、１５～４５秒間という短時間での含浸で、所望の結果が得ら
れる。これは、第１熱処理工程又は脱バインダー工程における熱処理に対して選択される
温度には依存しない。７５０℃と１１００℃の間の温度での前処理の効果を調査したとこ
ろ、含浸に必要な時間に関してこの選択された温度の効果は観察できなかった。１，５及
び１５分の含浸の比較は、全ての異なる前処理温度で、１分の含浸で十分であることを示
した。
【００５５】
　本発明の方法による金属含有調製剤での処理方法、特に含浸溶液での好ましい含浸は、
金属含有調製剤の金属成分をグリーン体中に侵入させる。グリーン体の深さ、即ち、グリ
ーン体の表面に垂直な方向でのこの侵入は、例えば、表面の研磨処理又は同様の最終的な
処理により消極的な影響を及ぼされない、色品質を良好にする。他方で、含浸溶液は、理
想的には、横方向、即ち、グリーン体の表面に平行な方向には拡散すべきではない。何故
なら横方向への拡散は、シャープではない着色ゾーンの境界をもたらす。本発明との関連
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で、限定的な横方向への拡散が観察され、焼結生成物の着色ゾーン間の境界がシャープで
あることは予想外の観察である。
【００５６】
　好ましい含浸処理で観察される拡散に影響し得る特性は、含浸溶液の粘度である。粘度
の高い液体は、グリーン体中での拡散が少なく、従って、達成される結果の品質はより良
好である。本発明では、任意の増粘剤を任意成分として使用できる。好適な増粘剤は、異
なる種類のポリエチレングリコールであるが、基本的に、セルロースエーテル、ヒドロキ
シセルロースエーテル、グリセロール、エチレングリコール、ポリアクリルポリマー、ポ
リメタクリルポリマー、ビニルポリマー、ポリカルボン酸、ポリイミン及びポリアミド等
の従来の任意の増粘剤を用いることができる。任意に存在する従来の増粘剤は、含浸の後
の熱処理工程における熱処理の際に焼失する。
【００５７】
　グリーン体の含浸は、単一の含浸溶液で通常は行われる。含浸溶液は全ての必要な成分
を適切な濃度で含有する。
【００５８】
　含浸又は他の別の処理方法の幾つかを連続して行い、それにより上述した基本的な方法
での処理を順次幾つかの単一の調製剤で行うこともできる。連続した処理の順序が役割を
持つようには思われない。例えば、塩化鉄（ＩＩＩ）、塩化ニッケル及び塩化クロムの別
々の溶液での連続的な含浸では、処理は塩化鉄（ＩＩＩ）の溶液から始め，次に塩化ニッ
ケルの溶液及び塩化クロムの溶液の順であるが、塩化ニッケルから始めて、塩化クロム及
び塩化鉄（ＩＩＩ）の順、又は任意の別の可能な工程順序でもよい。これらの異なる順序
の処理で得られる最終結果は、実質的に同じであり、それによってこの最終結果は、色だ
けでなく機械的特性にも当てはまる。含浸を用いる本発明の方法において重要な工程であ
る乾燥は、この特定の実施態様では、一連の各含浸の最後の含浸で含浸を完了した後に行
う。しかしながら、各含浸工程の後に乾燥を行ってもよい。
【００５９】
　１回より多い表面処理工程を含む別の実施態様は、最終生成物で２色より多い色が要求
されるときに選択される。異なる処理が為された領域を含む別個の複数の処理が可能であ
り、この実施態様では、この方法は、複数の続く工程で選択された領域を別々に処理又は
被覆することによって、例えば、複数の続く工程で、選択された領域を別々に被覆するか
、又は、異なる領域に異なる溶液をインクジェットするかして、対処することができる。
このようにして、最終の焼結生成物の異なるデザインが達成できる。
【００６０】
　含浸溶液をグリーン体に含浸させた後、得られた含浸されたグリーン体を完全乾燥させ
る。本発明において典型的な乾燥工程は、数分～数時間の大気中での乾燥であり、例えば
、周囲温度で３～２４時間、又は１２～２４時間等である。他の温度は、周囲温度と１０
０℃の間の任意の温度、例えば、６０℃と１００℃の間の温度を同様に選択できる。乾燥
工程の時間は、選択した温度に適合させることができる。例えば、乾燥工程の温度を６０
～１００℃の間で選択したときは、乾燥時間は１～６０分の間とすることができる。条件
を変えても色は変化しないが、好ましい処理方法として含浸を用いる本発明の方法では、
乾燥工程は必須の工程である。工業的環境では、焼結の前に水及びＨＣｌ（塩化物塩を用
いる場合）をできるだけ完全に除去するために、乾燥工程を最適化することが重要であり
得る。
【００６１】
　金属含有調製剤での他の処理方法は、通常、独立した乾燥工程を必要としない。
【００６２】
　乾燥後、処理後のグリーン体（ｔｈｅ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｏｄｙ）を焼結する。従来
の焼結法を用いる場合、即ち、グリーン体を従来の焼結方法で圧縮する場合、焼結は、１
３００～１５５０℃の範囲の温度で行う。通常は、１５００℃の温度で焼結を行う。温度
はそのときの環境に依存し、例えば、焼結の効果は上記の好ましい温度範囲の低い部分の
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ような低温での焼結を可能にする酸化鉄の存在によって促進されることが観察される。１
つの例として、（例えば、ＦｅＣｌ３・６Ｈ２Ｏの溶液のような）鉄塩のみを含有する含
浸溶液での処理を、異なる温度で調査した。１５００℃から１４７０℃へとたった３０℃
処理温度を下げることによって、粒子を典型的なジルコニア粒サイズである０．５μｍ付
近に維持し、１～２μｍのサイズの立方相の大きな粒子が出現していない焼結生成物のミ
クロ構造が改善されるという意味で、この焼結の観察された結果が改善する。従って、含
浸溶液の組成は、焼結条件、特に焼結温度の決定に関連する条件である。
【００６３】
　焼結方式は、一定時間（いわゆるソーク時間）焼結温度が一定を保持しなければならな
いことを意味する。通常は、焼結効果を達成するためには２時間のソーク時間で十分であ
る。必要に応じて、１．５～３時間の間等のより短い又はより長いソーク時間を選択して
もよい。全焼結手順は、最終的な焼結温度に達するまでの加熱期間及びソーク時間が終了
した後の冷却期間を必要とする。加熱及び冷却を含む全焼結手順の時間は、２４～３２時
間の間であってよい。より長い焼結手順を使用することもできる。また、他の条件及び従
来の焼結手段以外の手段を用いることもできる。例えば、放電プラズマ焼結法、熱間等静
圧圧縮又はマイクロ波アシスト焼結法が挙げられる。このような場合、焼結条件を適合さ
せなければならない。
【００６４】
　焼結の間に、含浸された領域（含浸領域）の色（金属含有調製剤で処理されたセラミッ
ク体の領域の色、より詳細には、含浸溶液で含浸されたセラミック体の領域の色を意味す
る）、及び場合によっては、基材の色（セラミック体の処理されていない領域の色を意味
する）が形成される。本発明の着色工業用セラミック体の典型的な配置によれば、これら
の２つの領域の色は異なっている。
【００６５】
　含浸溶液で含浸されていないセラミック体の領域の色は、グリーン体製造に用いる、第
１顔料を含有する組成物に依存する。非限定的な例として、その色は、イットリア化ジル
コニア中にＦｅ２Ｏ３が存在する場合にはえび茶色（茶色）、イットリア化ジルコニア中
に緑色の顔料が存在する場合には緑色、イットリア化ジルコニア中に（スピネル顔料とし
てのＣｏＡｌ２Ｏ４）アルミン酸コバルトが存在する場合には青色、又はイットリア化ジ
ルコニア中に酸化アルミニウムが存在する場合には白色になり得る。別の顔料を含有する
調製剤で処理された領域は別の色を呈する。処理された領域で得られる色は、グリーン体
製造に用いられる組成物中の第１顔料成分だけでなく、金属含有調製剤の組成にも依存す
る。何故なら処理後（特に含浸後）の色は、グリーン体製造に用いる組成物中の顔料成分
と処理調製剤中の別の顔料成分、より詳細には含浸溶液調製剤中の別の顔料成分との間の
相互作用によって作り出されるからである。
【００６６】
　本発明の好ましい実施態様によれば、含浸されていない表面は青色であるのに対し、含
浸された表面は黒色を呈する。黒色と青色の組み合わせは、観察し易いコントラストを提
供するので非常に好ましい。この色の組み合わせは第１顔料成分としてアルミン酸コバル
ト及び、Ｆｅ，Ｃｒ及びＮｉを含有する調製剤での処理を含む好ましい実施態様で、及び
、Ｆｅ，Ｃｒ及びＮｉの塩の水溶液による含浸を含むより好ましい実施態様で達成される
。
【００６７】
　好ましい実施態様として含浸を用いる場合、含浸の効率は、含浸溶液中に存在する対イ
オンの種類には依存しないように見える。この様子をＦｅ，Ｎｉ及びＣｒを含有する含浸
溶液との関連で調査した。これらの金属塩は塩化物だけでなく硝酸塩として提供し、異な
る組み合わせで調査した。全ての組み合わせで、含浸された領域で、基準の黒色に類似し
た黒色を提供した。
【００６８】
　色の変化は、第１顔料成分の結晶格子中の元素の置換によって引き起こされると考えら
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れる。
【００６９】
　研磨されたペレットについてＸ線回折測定を行ったところ、正方相が優勢なイットリア
安定化ジルコニアの通常の３つの相（正方晶、立方晶及び単斜晶）の存在を示した。
【００７０】
　顔料は、青色セラミックのスピネル型ＣｏＡｌ２Ｏ４顔料又は黒色セラミックのＦｅ３

Ｏ４顔料と同じ相の、空間群Ｆｄ－３ｍの立方相に対応している。この相は、例えば、対
応する酸化状態のＡｌ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｍｏ，Ｎｉ又はＺｎによって占
有され得る、Ｃｏ２＋，Ａｌ３＋及び／又はＦｅ２＋／Ｆｅ３＋サイトに他の元素を受け
入れることが知られている。組成によっては、色及び格子パラメーターが変化し、それに
よってＸ線ラインがシフトする。
【００７１】
　顔料粒子のサイズは、含浸された及び含浸されていないサンプルで同等である（典型的
には１～２μｍ、図２参照）。セラミック粒子のミクロ構造は均一で、典型的な～０．５
μｍの粒径を有し微細である。
【００７２】
　グリーン体製造用組成物中に存在する顔料及び金属含有調製剤中の元素は、おそらく焼
結生成物中で単一の相を形成するだろう。顔料成分としてアルミン酸コバルトを含有する
イットリア化ジルコニアを含浸した後に得られる焼結生成物で、含浸されたサンプルに関
して化学分析を行い、含浸によって添加された元素が、顔料のＣｏ及びＡｌと関連して焼
結されたセラミック中に存在することを示した。添加元素は、スピネルＣｏＡｌ２Ｏ４様
粒子に対応するゾーンの外では検出されない。
【００７３】
　本発明の方法の別の実施態様では、金属含有調製剤で処理されないセラミック体の領域
が、イットリア化ジルコニアが第１顔料成分としてアルミナを含有する場合のような白色
である。この材料から製造されたグリーン体のコバルト含有溶液での含浸は、焼結後に青
色着色された含浸領域を形成させる。この場合、生じた青色はその場で生成されたスピネ
ル顔料ＣｏＡｌ２Ｏ４に基づくと推測される。この青色顔料のその場での形成は、Ｃｏ金
属イオンとアルミナとの反応に基づく。この実施態様では、含浸溶液は、とりわけ金属Ｃ
ｏ，Ｃｕ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｍｇ，Ｍｎ，Ｍｏ，Ｎｉ，Ｔｉ及びＺｎの塩を含有することがで
きる。この実施態様に好ましい含浸溶液は、Ｆｅ，Ｎｉ及びＣｒ；Ｃｏ及びＣｒ；Ｃｒ；
Ｃｒ，Ｃｏ及びＺｎ；並びにＮｉ及びＣｒの塩を含有する溶液である。通常、塩は塩化物
であるが、硝酸塩及び硫酸塩等の他の塩でもよい。
【００７４】
　本発明の方法の別の実施態様では、第１工程でセラミック体の全表面を、例えば、第１
含浸溶液で処理し、第２工程で表面の一部のみを、例えば、第２含浸溶液で処理する。こ
の二重処理、特に二重含浸の形態の処理は、含浸されていない出発原料で得られる色とは
異なる２色を得ることを可能にする。このような二重処理は、例えば、基材の色を精密に
調整するために利益があり得る。具体例として、これにより、第１及び第２含浸溶液の組
み合わせで得られる、第２のよりコントラストの強い色との組み合わせで、含浸されてい
ない出発原料の色より暗い色合い若しくは色相（例えば、Ｆｅ，Ｎｉ，Ｃｒ及び／又はＣ
ｏ含有溶液で含浸する場合）又はより明るい色合い若しくは色相（例えば、Ａｌ含有溶液
で含浸する場合）が得られる。別の例として、セラミック体の表面の一部のみを第１工程
で、例えば、第１含浸溶液で処理し、表面の他の部分を第２工程で、例えば、第２含浸溶
液で処理することができる。
【００７５】
　最終的に、着色工業用セラミック体の製造の最後の作業として、生成物を研磨し、意図
された用途に応じた外観を実現するための他の任意の最終処理を行ってもよい。この最後
の作業は任意であり、焼結生成物の意図された用途に依存する。
【００７６】
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　また、最終の色が、以下の複数の工程及び材料のパラメーターによって影響され得るこ
とに注意しなければならない：基材の色、焼結温度、含浸工程の前の基材の細孔径分布、
含浸を用いる場合の含浸液の粘度、及び含浸液及び基材の表面張力、調製剤又は溶液中の
金属及び金属塩の濃度、乾燥動力学及び乾燥条件（温度及び時間等）、処理に用いる方法
及び条件（含浸の場合、ディッピング法又はインクジェット法の選択、インクジェット法
の場合の滴径、解像度及び印刷反復回数等のパラメーター）。従って、所定の実験状況に
対して工程のパラメーターの調整及び最適化が必要であろう。
【００７７】
　最後に、本発明の方法は、多数の驚くべき効果を示す：
－　硬度、靱性及び弾性率等の機械的特性が、含浸によって影響されない；
－　金属含有調製剤による処理で得られる色が、商業的に入手可能な材料の色と同じか非
常に近い；
－　微細構造が均一できめ細かいままである；及び
－　添加された元素が、例えば、スピネルＣｏＡｌ２Ｏ４様粒子のような顔料成分相に局
在している。
【００７８】
　次に、着色工業用セラミック体について説明する。
【００７９】
　本発明の着色工業用セラミック体は、着色工業用セラミック体の製造方法に関連して上
述したようなセラミック材料を含有する。
【００８０】
　本発明による着色工業用セラミック体の形状は特に限定されず、任意の形状を示す。
　本発明による着色工業用セラミック体は、前述した本発明の方法を適用することによっ
て達成される色の異なる複数の領域を有する。任意の色の組み合わせが可能であり、第１
領域は、例えば、青色、白色、茶色、赤色又は緑色であり、第２領域は青色、緑色、茶色
又は黒色である。複数の色の選択は、目的とする工業用セラミック体の用途に依存し、技
術的並びに、純粋に審美的理由がそれらの選択に役割を果たしてもよい。
【００８１】
　着色工業用セラミック体は、色が異なる第１着色領域と第２着色領域とを含む。本発明
をアレンジすることによって、例えば、さらい色が異なる第３領域及び第４領域のように
、色が異なる別の複数の領域を可能する。この選択肢は、本発明の別の可能な実施態様と
して具体的に意図されているが、更に詳細には検討しない。
【００８２】
　色が異なる２つの領域の具体的な色は、存在する顔料成分によって決まる。第１領域の
顔料成分は、この第１領域だけでなく第２領域での所望の色に基づいて選択される。
【００８３】
　工業用セラミック体の第１領域が青色を呈し、第２領域が黒色を呈することが特に好ま
しい。第１領域の別の可能な色は茶色若しくはえび茶色、緑色又は白色である。別の好ま
しい組み合わせは、第１領域が白色で、第２領域が青色又は黒色である。
【００８４】
　色の異なる２つの領域の間の境界がシャープな線に沿っていることは、本発明の工業用
セラミック体の特別な特徴である。これは、そのようなシャープな線に沿って工業用セラ
ミック体の第２領域の第２の色の形成を可能にする、着色工業用セラミック体の製造のた
めの本発明の方法の利点の１つである。本発明の方法で第２の色の形成は金属含有調製剤
での、好ましくは溶液での含浸処理に基づいているが、この処理は工業用セラミック体の
基材中で溶液の著しい横への拡散を導かない。このことは本発明の方法の驚くべき効果の
１つである。
【００８５】
　本発明の着色工業用セラミック体は、通常は空孔が無く、高密度で硬い等の材料の通常
の特性によってさらに差別化される。セラミック材料は、その有利な特性の優れた組み合
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わせについて一般によく知られている。これには、多くの場合に特定の機能のためにセラ
ミック材料を選択する動機付けとなる、特に有利な機械抵抗を含む。含浸による第２領域
の着色、その後の乾燥及び焼結は、含浸されていない第１領域に比べて機械的特性の低下
を招くかもしれない。驚くべきことに、本発明の着色工業用セラミック体が同じタイプの
含浸されていないセラミック材料の特性と同等の機械的特性を示すことが観察される。
【００８６】
　本発明の着色工業用セラミック体は、様々な用途に用いることができる。本発明の着色
工業用セラミック体は従来の着色工業用セラミック体の通常の特性を示すので、工業用セ
ラミック体が通常用いられる全ての用途に用いることができる。
【００８７】
　着色の追加的な側面は、明らかに、本発明の着色工業用セラミック体を、着色が付加価
値を提供する用途に非常に適したものにすることである。そのような用途としては、通常
は、携帯時計の外装部品、携帯時計ケース、ブローチ、ネクタイピン、カフスボタン、携
帯電話の外装部品及び家電製品の外装部品等の装飾品に見られる。着色工業用セラミック
体は、携帯時計ケース及び２色の携帯時計部品、特に青色－黒色又は茶色－黒色ベゼル等
の携帯時計ケースの部品の用途に特に適している。機械的特性と審美的特性との組み合わ
せがこれを非常に好適な用途にしている。
【００８８】
　図１は、本発明による着色携帯時計ベゼル４の概略図である。携帯時計ベゼル４は、第
１領域１及び第２着色領域２を含む。第２着色領域２は、第２領域に限定された含浸工程
によって製造されている。
【実施例】
【００８９】
実施例中で用いる方法：
密度
　密度は、無水エタノールを用いるアルキメデス法に従って測定する。各サンプルを３回
ずつ測定し、平均値を算出する。
【００９０】
色彩測定
　サンプルを機械加工し研磨した後、自由な側（即ち、熱処理の間、サンプルホルダーと
接触しなかった側）の異なる３箇所で７ｍｍの測定開口でＬ＊ａ＊ｂ＊測定を行う。装置
は、Ｄ６５光源を有するＭｉｎｏｌｔａ　ＣＭ３６１０ｄである。色彩測定は、測定値と
基準サンプル（標準顔料によって得られる目標色の市販のセラミック）の色の間の色差Δ
ＥＬａｂ（又はΔＥ）として示される。ΔＥＬａｂは、ΔＥ＝（ΔＬ２＋Δａ２＋Δｂ２

）０．５で算出される。
【００９１】
靱性
　靱性の測定は、ＫＢ２５０　Ｐｒｕｅｆｔｅｃｈｎｉｋ　ＧｍｂＨの機器による圧入（
ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ）によって行った。ＨＶ５圧入は、１５秒間、５ｋｇの負荷を掛
けて実現した。靱性は、Ｋ．　Ｎｉｉｈａｒａによって提案された式によって評価する。
              Ｋ１ｃ＝０．００８９（Ｅ／Ｈｖ）２／５・Ｐ／（ａ／ｃ）０．５

式中、Ｅは弾性係数（例えば、超音波顕微鏡法によって測定された）であり、ＨｖはＧＰ
ａ（単位）で表した硬度であり、ＰはＮ（単位）で表した負荷であり、ａは圧入部の対角
線の半分（ｈａｌｆ－ｄｉａｇｏｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ）であ
り、ｃは圧入によって形成された亀裂の長さである。
【００９２】
微小硬度
　ＨＶ１微小硬度を、ＬＥＩＣＡ　ＶＭＨＴ　ＭＯＴの機器で１５秒間、１Ｋｇの負荷で
測定した。サンプル毎に１０回測定した。
【００９３】
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ヤング率
　ヤング率及びポアソン比を、超音波顕微鏡法（超音波による非破壊制御）によって測定
した。相対的な測定不確実性は、両方のパラメーターで２％である。
【００９４】
実施例１
塩化物系溶液
　下記溶液を試験し、青色ジルコニア上の黒色の着色（ｍｏｌ／Ｌ又はＭの濃度）を得た
：
【００９５】
【表１】

【００９６】
　溶液Ｓ５は、より高い塩濃度を有する溶液Ｓ１に対応する（Ｓ５＝Ｓ１×１．３５）。
　Ｓ６は、Ｎｉを含まず、Ｆｅのみを含む溶液である。
　Ｓ７は、Ｎｉを含まず、Ｆｅ及びＺｎを含む溶液である。
　Ｓ８は、Ｎｉを含まず、Ｃｒ及びＦｅをベースとする溶液である。
　Ｓ９及びＳ１０は、より深い黒色を得るために、Ｓ８をベースとし、より高いイオン濃
度を有する溶液である。
【００９７】
　溶液Ｓ６及びＳ７に、１１００℃で前処理された基材を５分間含浸させ、乾燥し、１５
００℃で２時間のソーク時間で焼結した。
【００９８】
　ＥＤＸによる組成分析により、添加された元素が青色顔料粒子に局在していることが示
された。
【００９９】
　溶液Ｓ１，Ｓ５（全てのバリエーション），Ｓ６及びＳ７で含浸されたサンプルについ
て色彩測定を行った（Ｓ１：７５０℃、９００℃、９５０℃及び１１００℃で前処理され
たサンプル；Ｓ５：７５０℃、９００℃、９５０℃、１１００℃及び１１５０℃で前処理



(16) JP 6664962 B2 2020.3.13

10

20

30

40

されたサンプル；Ｓ６及びＳ７：１１００℃のみで前処理されたサンプル）。測定は２つ
の異なる深さ（通常は、表面及び０．４ｍｍの深さ）で実施し、サンプルの全体の着色均
一性を評価した。深さ０．４ｍｍの差は、通常、セラミックの携帯時計ケースベゼルの半
分の厚さに相当する。
【０１００】
　溶液及び前処理に関係無く、得られた黒色着色は、Ｍｎのみを含有する溶液以外（ΔＥ
＜２）は、市販の標準品に非常に近かった（ΔＥ＜１）（結果は表に示していない）。色
は基材表面及び０．４ｍｍの深さで同じである。
【０１０１】
　基材の青色着色は、含浸されたゾーンの近くまでは修飾しなかった。
【０１０２】
　拡散長さ及び境界のシャープさに対する溶液の粘度の影響を、溶液Ｓ５にポリエチレン
グリコール（ＰＥＧ２０）を添加することによって検討した。この添加によって、溶液Ｓ
５の粘度は４．３［ｍＰａ・ｓ］から６．１［ｍＰａ・ｓ］に、溶液Ｓ５－ＰＥＧ１及び
Ｓ５－ＰＥＧ２では８．０［ｍＰａ・ｓ］にそれぞれ増加した。ＰＥＧの存在は、目に見
えて毛管拡散を遅くした。しかしながら、均一な着色を低下させたように見えた。
【０１０３】
実施例２
塩化物及び硝酸塩系溶液
　下記に示す硝酸塩系溶液及び塩化物系溶液をインクジェット法による堆積のために処方
した。これらの溶液は、実施例１の溶液Ｓ５よりも低い塩濃度を有する。硝酸塩は溶液の
溶解限度を高くするために使用した（クロム塩以外は、塩化物形態より溶解度が高い）。
同程度の濃度で最も高い溶解度はＦｅ及びＮｉの硝酸塩及びＣｒの塩化物を用いることに
よって得られた。上記の全ての溶液で、標準の黒色に近い黒色が得られた。
【０１０４】
【表２】

【０１０５】
　最良の結果は、Ｆｅ及びＮｉの硝酸塩並びにＣｒの塩化物からなる溶液ＳＮ１’で得ら
れた。溶液ＳＮ１’は、イオン濃度が低くても、ΔＥ＜１の黒色着色を可能にする。
【０１０６】
実施例３
硝酸塩系溶液
　下記に列挙する塩化物を含まない溶液も試験した。Ｆｅ－Ｎｉ－Ｃｒ溶液は、標準の黒
色に近い黒色を与えた。概して、塩化物及び硝酸塩系溶液では同程度の結果を得た。
【０１０７】
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【０１０８】
実施例４
茶色／えび茶色基材上で試験された溶液
　以下の溶液は、茶色／えび茶色のイットリア化ジルコニア基材上で首尾よく試験できた
。
【０１０９】

【表４】

【０１１０】
　Ｍｎ含有溶液ＳＣ１及びＳＣ２も、えび茶色基材上に黒色を得る満足な結果を得た。
【０１１１】
実施例５
白色基材上で試験された溶液
　溶液ＳＢ１及びＳＢ２では、白色のイットリア化ジルコニアを第１顔料成分としてのア
ルミナで含浸させたところ、青色が得られた。
【０１１２】
　下記表５に、アルミナでドープされた白色イットリア化ジルコニアで得られた結果をま
とめる。
【０１１３】
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【表５】

【０１１４】
　アルミナでドープされた白色イットリア化ジルコニアを用いることにより、溶液ＳＢ１
及びＳＢ２は、白色及び青色の２着色の生成物が得られた。
【０１１５】
　同様に、黒色と白色の着色が、例えば、（実施例１で記載した）溶液Ｓ１及びＳ２でイ
ットリア化ジルコニアを用いて得られた。
【０１１６】
実施例６
固定された塩濃度に対する含浸時間及び前処理温度の影響
　前処理（脱バインダー熱処理）温度、最終的な色と組成に依存する開口気孔率の影響、
及びセラミックの含浸時間の影響を試験した。青色基材については、温度を７５０～１１
５０℃の間で変化させ（試験温度：７５０，９００，９５０，１１００及び１１５０℃）
、含浸時間を１～１５分の間で変化させた。
【０１１７】
　前処理温度７５０，９００，９５０及び１１００℃で得られた結果は、同程度であった
。これらの結果は用いた基材に依存している：茶色ジルコニアについては、前処理温度が
青色ジルコニアより低い。
　毛管現象による溶液の吸収は、取り込みの殆どが含浸最初の１分間で起きるほどに非常
に速い（試験は、１分、５分又は１５分の浸漬後に前処理温度７５０，９００，９５０及
び１１００℃で行った。）。
【０１１８】
実施例７
含浸最前部の拡散に対する前処理温度及び溶液組成の影響
　理想的には、良好な着色を与える深さに溶液は浸透すべきであるが、横方向には拡散せ
ず、二色のゾーンの間の境界がシャープなままであるべきである。セラミック中での溶液
の拡散及び境界のシャープさの両方に対する、前処理温度及び溶液組成の影響を検討した
。各サンプルを５分間浸漬した。サンプルの乾燥（大気中４０℃で１２時間）の前後で含
浸領域の幅を測定した。次に、サンプルを焼結し、研削し、研磨して境界のシャープさを
観察した。
【０１１９】
　７５０，９００，９５０及び１１００℃での前処理では、溶液の拡散は同程度である。
また、これらの結果は用いた基材に依存する。即ち、茶色ジルコニアでは、温度は青色ジ
ルコニアよりも低い。
【０１２０】
実施例８
溶液の濃度
　各溶液の濃度は、例えば、表１に示すように、色に影響を与えること無く変化させるこ
とができた。
【０１２１】
実施例９
連続した含浸
　１１００℃で前処理されたサンプルを、別々の複数の溶液（Ｃｒ、Ｎｉ，及びＦｅ塩の
うちの１種だけの溶液）に、及び、逐次的にＣｒ、次にＮｉ、最後にＦｅ溶液に２分間ず
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つ含浸させ、Ｃｒ，Ｎｉ及びＦｅを組み合わせた溶液Ｓ５で含浸されたサンプルと比較し
た。
【０１２２】
　色及び密度に関し、逐次含浸で、溶液Ｓ５に近似した結果（ΔＥ＝０．１）を得た。
【０１２３】
　Ｃｒ，Ｎｉ又はＦｅのみの複数の溶液での含浸は、黒色標準色と比較して異なる色をも
たらした。ＦｅＣｌ３は青味がかった黒色を作り出し；ＮｉＣｌ２又はＣｒＣｌ３は濃紺
色を作り出す。
【０１２４】
【表６】

【０１２５】
実施例１０
焼結
　幾つかの溶液で粒子の成長が観察された。これは、立方相の割合の増加にとっては典型
的であり、高い焼結温度に起因する。また、酸化鉄が焼結を促進し、焼結温度を下げるこ
とを可能にすることは知られている。
　従って、溶液組成によって、最良の結果を得るために焼結条件を調整することができる
。
【０１２６】
実施例１１
２色ベゼルの実現
　射出成形、次いで含浸によって２色のセラミックベゼルを実現した。ベゼルは、窪み（
ｈｏｌｌｏｗｓ）を有する滑らかな表面を示した。青色イットリア化ジルコニアの脱バイ
ンダーされたグリーン体を、実施例１に記載の溶液Ｓ１，Ｓ５及びＳ６及び希釈されたＳ
６溶液等の溶液に通常は３０秒間ディッピングし、９５０℃又は１１００℃で予備焼結す
ることによって含浸を行った。
【０１２７】
　含浸後、ベゼルを、１５００℃の焼結及び最終の研磨の前に空気中、周囲温度で１２～
２４時間乾燥させた。全ての場合に、着色は青色ゾーンと黒色のゾーンの間に十分シャー
プな境界を有していた。
【０１２８】
　異なる加工工程で、成分の幾何学的及び機械的特性を変化させることができる。焼結後
に行われる機械的操作だけでなく、焼成後に観察される収縮に応じて、溶液の組成及び／
又は処理条件を適合させなければならないかもしれない。
【０１２９】
実施例１２
えび茶色／茶色基材
　えび茶色（茶色）ジルコニアは、通常、イットリア化ジルコニアにＦｅ２Ｏ３を添加す
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ることによって得られる。上記溶液（及び、特に、溶液Ｓ１，Ｓ５及びＳＢ２）でも、茶
色－黒色の２色のベゼルが得られる。
【０１３０】
　脱バインダー及び予備焼結の条件は、出発物質に対して最適化した。焼結条件も適合さ
せた。含浸は、１分間行い、次いで空気中で２４時間乾燥した。
【０１３１】
実施例１３
緑色基材
　実施例１に記載した溶液Ｓ１でも、緑色顔料を含むイットリア化ジルコニアを有する緑
色－黒色２色のベゼルが得られた。
【０１３２】
実施例１４
えび茶色／茶色基材
　えび茶色（茶色）のジルコニアは、通常、イットリア化ジルコニアにＦｅ２Ｏ３を添加
することによって得られる。溶液ＳＡ１，ＳＡ２及びＳＡ３で、茶色－淡褐色２色のベゼ
ルを得ることができる。即ち、アルミニウム塩を含有する含浸溶液を用いることで、より
薄い色が得られる。
【０１３３】
　例えば、ベゼル全体を溶液ＳＡ４で含浸し、次いでベゼルの一部を溶液Ｓ５で含浸する
二重含浸も試験した。この二重含浸によって、含浸されていない出発材料の色よりも薄い
淡褐色の淡褐色－黒色ベゼルが得られる。
【０１３４】
　脱バインダー及び前焼結条件は、出発材料に最適化した。焼結条件も適合させた。含浸
は、１分間行い、次いで空気中で２４時間乾燥を行った。
【０１３５】
【表７】

【０１３６】
実施例１５
緑色基材
　実施例１４に記載した溶液ＳＡ１でも、緑色顔料を含むイットリア化ジルコニアの緑色
－青色２色のベゼルが得られた。
【０１３７】
実施例１６
青色基材
　実施例１４に記載の溶液ＳＡ１，ＳＡ２及びＳＡ３でも、実施例１の青色ジルコニアの
青色－ライトブルー色２色のベゼルが得られる。即ち、アルミニウム塩を含有する含浸溶
液を用いることによって、より薄い色が得られる。
【符号の説明】
【０１３８】
　１　第１領域
　２　第２（着色）領域
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