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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジルコニア・ナノ粒子を作成する方法であって、
　５重量％を超えて溶解されたカルボン酸ジルコニウム塩を有する原材料を調製すること
を含み、前記原材料中の前記カルボン酸塩又はその酸は４個以下の炭素原子を有し、及び
　前記原材料を単独回の熱水処理に付すことを含み、前記熱水処理により前記原材料中の
ジルコニウムの合計量の少なくとも９０重量％が非会合性の一次粒子であるジルコニア含
有ナノ粒子に変換される、ジルコニア・ナノ粒子の作成方法。
【請求項２】
　複合材料を作成する方法であって、
　５重量％を超えて溶解されたカルボン酸ジルコニウム塩を有する原材料を調製すること
を含み、前記原材料中の前記カルボン酸塩又はその酸は４個以下の炭素原子を有し、
　前記原材料を単独回の熱水処理に付すことを含み、前記熱水処理により前記原材料中の
ジルコニウムの合計量の少なくとも９０重量％が非会合性の一次粒子であるジルコニア含
有ナノ粒子に変換され、及び
　前記ジルコニア含有ナノ粒子を有機マトリックス中に分散又は懸濁させること、を含む
、作成方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
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　ジルコニア粒子は、ポリマー材料などの有機マトリックスに、有機マトリックスの光の
透過を保持しながら、屈折率又はＸ線に対する不透明性を増大するために加えることがで
きる。有機マトリックスのＸ線に対する不透明性及び／又は屈折率が増大される範囲は、
有機マトリックス中のジルコニアの充填百分率、及び結晶化百分率、結晶構造、１次粒子
の寸法、及び１次粒子間の会合度などのジルコニア粒子の特性に依存する。
【０００２】
　結晶性ジルコニアは、通常、非晶質のジルコニウム含有材料よりも高い屈折率及びより
大きなＸ線散乱能を有する。多くの場合、光の透過はジルコニア粒子の寸法の関数である
。１次粒子の寸法が増加し、及び／又は１次粒子間の会合度が増加するにつれて、光の透
過は低減され得る。有機マトリックス材料中へのジルコニア粒子のパーセント充填限界は
、通常、粒子の会合の範囲、及び粒子のアスペクト比の両方の関数である。粒子の会合範
囲が増加するにつれて、有機マトリックス材料中へのジルコニア粒子のパーセント充填限
界は、減少する傾向がある。同様に、ジルコニア粒子のアスペクト比が増加するにつれ、
有機マトリックス中のジルコニア粒子のパーセント充填限界は減少する傾向がある。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　ジルコニア含有ナノ粒子の調製方法、及びジルコニア含有ナノ粒子を含む複合材料の調
製方法が提供される。溶解されたカルボン酸ジルコニウム塩を含む溶液の処理方法が提供
される。上記処理方法は、アルカリ金属イオン及びアルカリ土類イオン不純物を溶液から
除去する。処理された溶液は、ジルコニア含有ナノ粒子を調製するための原材料、又は原
材料の一部として使用し得る。更に、例えば、ジルコニア含有ナノ粒子の調製に使用し得
る、連続的熱水反応システムが提供される。
【０００４】
　第１の態様では、ジルコニア含有ナノ粒子の調製法が提供される。この方法は溶解され
たカルボン酸ジルコニウム塩を含む原材料を調製することを含み、そのカルボン酸塩又は
酸の炭素原子は４個以下である。原材料は５重量％を超える固体を有する。この方法は、
原材料を単独回の熱水処理に付すことを更に含み、原材料中のジルコニウムの合計量の少
なくとも９０重量％が、結晶性で非会合性のジルコニア含有ナノ粒子に変換される。
【０００５】
　第２の態様では、複合材料の調製法が提供される。この方法は、上述のように結晶性で
非会合性のジルコニア含有ナノ粒子を調製することを含む。この方法は、ジルコニア含有
ナノ粒子を有機マトリックス中に懸濁又は分散させることを更に含む。
【０００６】
　第３の態様では、カルボン酸ジルコニウム塩の溶液の処理法が提供される。この方法は
、溶液を水素型のカチオン交換樹脂と接触させることを含む。この方法は、アルカリ金属
イオン、アルカリ土類イオン、又はそれらの混合物の少なくとも５０モル％を溶液からカ
チオン交換樹脂上に吸着させることを更に含む。
【０００７】
　第４の態様では、連続的熱水反応システムが提供される。この連続的熱水反応システム
は、フッ素化されたポリマー材料を含む内表面を有する管状反応器を含む。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
　添付の図面と共に以下の本発明の様々な実施形態の詳細な説明を検討することで、本発
明はより完全に理解され得る。
【図１】例示的な連続的熱水反応器システムの模式図。
【図２】ジルコニア含有ナノ粒子の１実施例及び比較例の体積分布。
【図３】例示的なジルコニア含有ナノ粒子のＸ線回折スキャン。
【０００９】
　本発明は種々の修正及び代替の形態に容易に応じるが、その細部は一例として図面に示
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しており、また詳しく説明することにする。しかしながら、その意図は、記載された特定
の実施形態に本発明を限定することにはないことを理解するべきである。逆にその意図は
、本発明の趣旨及び範囲内にあるすべての変更例、等価物、及び代替物を網羅することに
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　ジルコニア・ナノ粒子を作成する方法、及びジルコニア含有ナノ粒子を含む複合材料を
作成する方法につき記載する。溶解されたカルボン酸ジルコニウム塩を含む原材料が、単
独回の熱水処理に付される。生成するジルコニア含有ナノ粒子は、典型的には結晶性で非
会合性である。高い屈折率、高いＸ線に対する不透明性、又はその組み合わせを有する透
明な、又は半透明な複合材料を提供するために、このジルコニア含有ナノ粒子は有機マト
リックス中に分散又は懸濁され得る。
【００１１】
　本明細書で使用する時、用語「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」は、「少なくとも１つ
の（少なくともｏｎｅ）」と同じ意味で用いられ、記載された要素の１以上を意味する。
【００１２】
　本明細書で使用するとき、用語「会合した」は、凝集及び／又は粒塊される２つ又はそ
れ以上の一次粒子の群を指す。同様に、用語「非会合（性）の」は凝集及び／又は集塊か
ら実質的に免れている２つ以上の１次粒子を指す。
【００１３】
　本明細書において使用される、用語「凝集」は、２つ以上の１次粒子の強い会合を指す
。例えば、一次粒子は、互いと化学的に結合されてもよい。凝集体のより小さい粒子（例
えば一次粒子）への分割は、一般に実現するのが困難である。
【００１４】
　本明細書において使用される、用語「集塊」は２つ以上の１次粒子の弱い会合を指す。
例えば、一次粒子は、荷電又は極性により緊密に保持されてもよい。集塊体のより小さい
粒子（例えば、一次粒子）への分割は、凝集体のより小さい粒子への分割ほど困難ではな
い。
【００１５】
　本明細書で使用するとき、用語「一次粒子寸法」は、非会合単一結晶ジルコニア粒子の
寸法を指す。本明細書に記載される方法を用いて、１次粒子の寸法を測定するために、通
常はＸ線回折（ＸＲＤ）が使用される。
【００１６】
　本明細書において使用される、用語「熱水の」は水性媒体を、その水性媒体の沸騰を防
止するのに必要な圧力又はそれ以上の圧力において、その水性媒体の標準の沸点以上の温
度に加熱する方法を指す。
【００１７】
　本明細書において使用される、用語「ジルコニア」は酸化ジルコニウムのさまざまな化
学量論的化学式を指す。最も典型的な化学量論的化学式はＺｒＯ２であり、このものは酸
化ジルコニウム及び二酸化ジルコニウムとしても知られている。ジルコニアは、３０重量
％までの、２５重量％までの、２０重量％、１５重量％までの、１０重量％までの、若し
くは５重量％までの、例えば、表面に吸着された酸化イットリウム又はさまざまな有機材
料などの他の化学的構成成分を含有し得る。
【００１８】
　本明細書において使用される、用語「有機マトリックス」はポリマー材料又は単量体若
しくはオリゴマーなどのポリマー材料の前駆体を指す。別の言い方をすれば、この有機マ
トリックスは重合可能な材料、重合した材料又はそれらの混合物であることができる。
【００１９】
　本明細書において使用される用語「～の範囲の」は該範囲の端点を含む。例えば、１～
１０インチの範囲内とは、数字１、１０、及び１～１０の間の全ての数値を含む。
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【００２０】
　第１の態様では、ジルコニア含有ナノ粒子の調製法が提供される。熱水技術は、ジルコ
ニア含有ナノ粒子を溶解されたカルボン酸ジルコニウム塩を含む原材料から調製するため
に用い得る。ジルコニア含有ナノ粒子は通常は結晶性で非会合性である。
【００２１】
　原材料中に存在するカルボン酸塩は４個以下の炭素原子を有する。適切なカルボン酸塩
としては、ギ酸塩、酢酸塩、プロピオン酸塩（即ち、ｎ－プロピオン酸塩）、酪酸塩（即
ち、ｎ－酪酸塩、ｉｓｏ－酪酸塩、又はその混合物）、又はそれらの混合物が挙げられる
。通常は、これらのカルボン酸塩に対応するいくらかのカルボン酸が原材料内に存在して
もよい。即ち、原材料中のこのカルボン酸塩及び／又はその酸は４個以下の炭素原子を有
する。本明細書において使用される表現「カルボン酸塩及び／又はその酸」カルボン酸塩
、そのカルボン酸塩に対応する酸、又はそれらの組み合わせを意味する。
【００２２】
　この原材料は、通常は４個を超える炭素原子を含むカルボン酸塩及び／又はその酸を含
まないか、又は実質的に含まない。本明細書において使用される、４個を超える炭素原子
を含むカルボン酸塩及び／又はその酸に関する用語「実質的に含まない」は、通常は、こ
れらの材料が原材料に意図的に添加されないが、カルボン酸ジルコニウム塩などの別の原
材料の成分に含まれる不純物として存在することを指す。通常は、カルボン酸塩及び／又
はその酸の合計に基づいて１モル％未満、０．５モル％未満、０．３モル％未満、０．２
モル％未満、０．１モル％未満、０．０５モル％未満、０．０２モル％未満、又は０．０
１モル％未満のこれらの材料が原材料中に存在する。即ち、原材料中の４個を超える炭素
原子を有するカルボン酸塩及び／又はその酸の量は、原材料中に存在するカルボン酸塩及
び／又はその酸の合計モル数に基づいて、０～１モル％の範囲、０～０．５モル％の範囲
、０～０．３モル％の範囲、０～０．２モル％の範囲、０～０．１モル％の範囲、０～０
．０５モル％の範囲、０～０．０２モル％の範囲、又は０～０．０１モル％の範囲にある
。
【００２３】
　原材料中の溶解された塩は、ハロゲン化ジルコニウム塩、オキシハロゲン化ジルコニウ
ム塩、硝酸ジルコニウム塩、オキシ硝酸ジルコニウム塩ではなく、カルボン酸ジルコニウ
ム塩である。原材料中のハロゲン化物及び硝酸アニオンは、より望ましい正方相又は立方
相ではなく、単斜相であるジルコニア含有ナノ粒子を主にもたらす傾向がある。更に、カ
ルボン酸塩及び／又はその酸はハロゲン化物及び硝酸塩と比較して、有機マトリックス材
料に対してより相溶性がある。多くの原材料が、ハロゲン化物及び硝酸塩を含まないか、
実質的に含まない。ハロゲン化物及び硝酸塩に関連して本明細書において使用される用語
「実質的に含まない」とは、原材料にハロゲン化物及び硝酸塩が意図的には加えられない
が、カルボン酸ジルコニウム塩などの他の成分中に不純物として含まれる可能性があるこ
とを意味する。原材料は、３０ミリモル濃度以下の、２０ミリモル濃度以下の、１０ミリ
モル濃度以下の、５ミリモル濃度以下の、１ミリモル濃度以下の、又は０．５ミリモル濃
度以下のハロゲン化物又は硝酸塩を含む。即ち、原材料中のハロゲン化物又は硝酸塩の濃
度は０～３０ミリモル濃度の範囲、０～２０ミリモル濃度の範囲、０～１０ミリモル濃度
の範囲、０～５ミリモル濃度の範囲、０～１ミリモル濃度の範囲、又は０～０．０５ミリ
モル濃度の範囲である。
【００２４】
　カルボン酸ジルコニウム塩は、多くの場合、酢酸ジルコニウムである。酢酸ジルコニウ
ムは、ＺｒＯ（（４－ｎ）／２）

ｎ＋（ＣＨ３ＣＯＯ－）ｎ（式中、ｎは１～２の範囲で
ある）などの式により表すことができる。ジルコニウムイオンは、例えば、原材料のｐＨ
などに依存して、さまざまな構造で存在し得る。酢酸ジルコニウムの製造法は、例えば、
Ｗ．Ｂ．Ｂｌｕｍｅｎｔｈａｌ，Ｔｈｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｂｅｈａｖｉｏｒ　ｏｆ　
Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ，　ｐｐ３１１～３３８，Ｄ．Ｖａｎ　Ｎｏｓｔｒａｎｄ　Ｃｏｍｐ
ａｎｙ，Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ，ＮＪ（１９５８）に記載されている。適切な酢酸ジルコニ
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ウムの水溶液は、例えば、マグネシウム・エレクトロン社（Magnesium Elektron, Inc.）
ニュージャージー州フレミントン（Flemington）などから市販品として入手可能であり、
溶液の合計重量に基づき、最大１７重量％のジルコニウム、最大１８重量％のジルコニウ
ム、最大２０重量％のジルコニウム、最大２２重量％、最大２４重量％、最大２６重量％
、又は最大２８重量％のジルコニウムを含む。
【００２５】
　さまざまな商業的に入手可能な供給源から調製されるカルボン酸ジルコニウム塩溶液は
、多くの場合、いくらかのアルカリ金属イオン（例えば、ナトリウムイオン、カリウムイ
オン、又はリチウムイオン）、いくらかのアルカリ土類イオン（例えば、カルシウムイオ
ン、マグネシウムイオン、バリウムイオン、又はストロンチウムイオン）、又はそれらの
混合物を含む。多くの適用においては、アルカリ金属イオン、アルカリ土類イオン、又は
その両方の少なくとも一部を除去することが望ましい。例えば、もしこれらのイオンが上
記の原材料中に特定の低い量で存在すると、生成するジルコニア含有ナノ粒子は非会合性
ではなく会合性になる傾向を持つ。驚くべきことに、カルボン酸ジルコニウム塩溶液を水
素型のカチオン交換樹脂に接触させることで、これらのイオンを溶液から除去することが
できる。即ち、溶解されたカルボン酸ジルコニウム塩を含む溶液は、アルカリ金属イオン
、アルカリ土類イオン、又はそれらの混合物を除去するために、水素型のカチオン交換樹
脂に接触させることができる。アルカリ金属イオン、及びアルカリ土類イオンは、カチオ
ン交換樹脂に吸着された水素イオンと交換する。これらのイオン（即ち、カチオン）は、
カチオン交換樹脂からの水素イオンと置換する。
【００２６】
　アルカリ金属イオン、アルカリ土類イオン、又はそれらの混合物が、カルボン酸ジルコ
ニウム塩溶液から選択的に除去できることは予期されない。通常、カチオン交換樹脂は、
溶液をカチオン交換樹脂上に吸着させることにより、溶液から高度に荷電したカチオンを
除去する一方、低電荷を持つカチオンは溶液中に再放出させるために用いられる。カチオ
ン交換樹脂が、溶液中で多価イオンになることができ、比較的高濃度で存在するジルコニ
ウムイオンに比べ、比較的低濃度で存在するアルカリ金属イオン又はアルカリ土類イオン
を優先的に吸着することは予期されない。即ち、カチオン交換樹脂の容量がジルコニウム
イオンにより使い果たされないことは驚くべきことであり、及び溶液からのアルカリ金属
イオン及びアルカリ土類イオンを吸着するために利用できる容量があることも驚くべきこ
とである。
【００２７】
　カルボン酸ジルコニウム塩溶液と水素型のカチオン交換樹脂を接触させるいくつかの方
法では、カチオン交換樹脂を直接溶液に加えることができる。この溶液は熱水処理のため
の原材料になり得る。少なくとも一部分のアルカリ金属イオン、アルカリ土類イオン、又
はその両方を除去した後、カチオン交換樹脂は溶液から分離される。例えば、カチオン交
換樹脂は、濾過又は遠心分離により分離され得る。
【００２８】
　カルボン酸ジルコニウム塩溶液と水素型のカチオン交換樹脂を接触させる他の方法では
、カチオン交換樹脂は、クロマトグラフィー用カラム内に配置されるか、又は濾過媒体の
表面に配置され得る。濾過媒体は、例えば、フィルターカートリッジを設ける筐体内に配
置され得る。適する濾過媒体及びフィルターカートリッジを含むシステムは、例えば米国
特許第５，４６８，８４７号（ヘイルマン（Heilmann）ら）に更に記載されている。濾過
媒体は、米国特許第３，０５８，５９４号（ハルトグレン（Hultgren））に記載されるも
ののような垂直なひだのある（vertical pleated）フィルターの形態であることができる
。他の実施形態において、濾過媒体は、米国特許第４，８４２，７３９号明細書（タン（
Tang）ら）に記載されたものなどの水平の複雑な放射状にひだが付いたフィルターの形態
を取っている。
【００２９】
　カルボン酸ジルコニウム溶液中に含まれるアルカリ金属イオン、アルカリ土類イオン、
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又はその両方の少なくとも５０モル％を除去するために、通常は、充分な水素型カチオン
交換樹脂が添加される。いくつかの実施形態では、溶液をカチオン交換樹脂と接触させる
ことで、アルカリ金属イオン、アルカリ土類イオン、又はその両方の、少なくとも６０モ
ル％、少なくとも７０モル％、少なくとも８０モル％、少なくとも９０モル％、又は少な
くとも９５モル％が除去される。溶液と接触させられるカチオン交換樹脂の量は、カチオ
ン交換樹脂のイオン容量及び溶液中に溶解するアルカリ金属イオン及びアルカリ土類イオ
ンの合計量から計算され得る。
【００３０】
　実際的には、過剰のカチオン交換樹脂がカルボン酸ジルコニウム塩溶液と接触させられ
る。例えば、溶液中のアルカリ金属イオン及びアルカリ土類イオンの濃度は誘導結合プラ
ズマ発光分光法（Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy）などの
技術を用いて決定し得る。カチオン交換樹脂の容量は、多くの場合製造者から提供される
が、試料のカチオン交換樹脂の全水素イオンを、ナトリウムやカルシウムなどの別のイオ
ンで置き換えた後に、置換された水素イオンの合計量を滴定することでも計算できる。カ
チオン交換樹脂の容量及びカルボン酸ジルコニウム塩溶液中のアルカリ金属イオン及びア
ルカリ土類イオンの濃度に基づき、少なくとも１０モル％過剰のカチオン交換樹脂が溶液
と接触させられる。多くの実施形態において、カチオン交換樹脂は、カルボン酸ジルコニ
ウム塩溶液中のアルカリ金属イオン及びアルカリ土類イオンの合計量に基づき、少なくと
も２０モル％、少なくとも５０モル％、少なくとも７５モル％、少なくとも１００モル％
、又は少なくとも２００モル％過剰の量で存在する。
【００３１】
　任意の公知の水素型のカチオン交換樹脂も用い得る。例えば、いくつかの適切なカチオ
ン交換樹脂は、ローム・アンド・ハース社（Rohm and Haas Company）（ペンシルベニア
州フィラデルフィア（Philadelphia））から、ＡＭＢＥＲＬＩＴＥ　ＩＲ－１２０などの
ＡＭＢＥＲＬＩＴＥの商標名のものが入手可能である。他の適切なカチオン交換樹脂は、
ダウ・ケミカル社（Dow Chemical）（ミシガン州ミッドランド（MidlandI））からＤＯＷ
ＥＸ　Ｇ－２６などのＤＯＷＥＸの商標名のものが入手可能である。更に他の適切なカチ
オン交換樹脂は、ピューロライト社（Purolite Company）（ペンシルベニア州バラキンウ
ッド（Bala Cynwyd））からＰＵＲＯＬＩＴＥ　Ｃ１６０ＨなどのＰＵＲＯＬＩＴＥの商
標名のものが入手可能である。代替的に、ナトリウム型のカチオン交換樹脂は、希酸に接
触させることで、水素型に変換できる。カチオン交換樹脂の任意の適切なメッシュ・サイ
ズを用い得る。いくつかの実施形態では、メッシュ・サイズは１６～２００メッシュの範
囲、１６～１００メッシュの範囲、又は１６～５０メッシュの範囲である。
【００３２】
　多くの原材料では、カルボン酸ジルコニウム塩溶液を水素型のカチオン交換樹脂で処理
しても、しなくても、アルカリ金属イオンの合計濃度は１ｇのジルコニウム当たり、３ｍ
ｇ以下である。例えば、アルカリ金属イオンの合計濃度は多くの場合、１ｇのジルコニウ
ム当たり２．５ｍｇ以下、１ｇのジルコニウム当たり２．０ｍｇ以下、１ｇのジルコニウ
ム当たり１．５ｍｇ以下、１ｇのジルコニウム当たり１．０ｍｇ以下、１ｇのジルコニウ
ム当たり０．５ｍｇ以下、１ｇのジルコニウム当たり０．３ｍｇ以下、１ｇのジルコニウ
ム当たり０．２ｍｇ以下、又は１ｇのジルコニウム当たり０．１ｍｇ以下である。
【００３３】
　多くの場合、水素型のカチオン交換樹脂によるカルボン酸ジルコニウム塩溶液の処理後
、原材料中のアルカリ金属イオン合計濃度は、１ｇのジルコニウム当たり１ｍｇ以下、１
ｇのジルコニウム当たり０．６ｍｇ以下、１ｇのジルコニウム当たり０．５ｍｇ以下、１
ｇのジルコニウム当たり０．３ｍｇ以下、１ｇのジルコニウム当たり０．２ｍｇ以下、又
は１ｇのジルコニウム当たり０．１ｍｇ以下である。
【００３４】
　同様に、多くの原材料において、カルボン酸ジルコニウム塩溶液を水素型のカチオン交
換樹脂で処理しても、しなくても、アルカリ土類イオンの合計濃度は、１ｇのジルコニウ
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ム当たり３ｍｇ以下である。例えば、アルカリ土類イオンの含量は多くの場合、１ｇのジ
ルコニウム当たり２．５ｍｇ以下、１ｇのジルコニウム当たり２．０ｍｇ以下、１ｇのジ
ルコニウム当たり１．５ｍｇ以下、１ｇのジルコニウム当たり１．０ｍｇ以下、１ｇのジ
ルコニウム当たり０．５ｍｇ以下、１ｇのジルコニウム当たり０．３ｍｇ以下、１ｇのジ
ルコニウム当たり０．２ｍｇ以下、又は１ｇのジルコニウム当たり０．１ｍｇ以下である
。
【００３５】
　多くの場合、水素型のカチオン交換樹脂によるカルボン酸ジルコニウム塩溶液の処理後
、原材料中のアルカリ土類イオン合計濃度は、１ｇのジルコニウム当たり１ｍｇ以下、１
ｇのジルコニウム当たり０．６ｍｇ以下、１ｇのジルコニウム当たり０．５ｍｇ以下、１
ｇのジルコニウム当たり０．３ｍｇ以下、１ｇのジルコニウム当たり０．２ｍｇ以下、又
は１ｇのジルコニウム当たり０．１ｍｇ以下である。
【００３６】
　ジルコニア含有ナノ粒子が有機マトリックス中に懸濁又は分散される適用において、原
材料中のアルカリ金属イオンの合計量が１ｇのジルコニウム当たり０．６ｍｇ未満である
ことが望ましく、及び原材料中のアルカリ土類イオンの合計量が１ｇのジルコニウム当た
り０．６ｍｇ未満であることが望ましい。アルカリ金属イオン、アルカリ土類イオン、又
はその両方の合計量がこの量を超えると、生成するジルコニア含有ナノ粒子が凝集、又は
集塊する傾向が増大する。多くの実施例において、原材料中のアルカリ金属イオンの合計
量は１ｇのジルコニウム当たり０．５ｍｇ未満、１ｇのジルコニウム当たり０．３ｍｇ未
満、１ｇのジルコニウム当たり０．１ｍｇ未満であり、原材料中のアルカリ土類イオンの
合計量は１ｇのジルコニウム当たり０．５ｍｇ未満、１ｇのジルコニウム当たり０．３ｍ
ｇ未満、又は１ｇのジルコニウム当たり０．１ｍｇ未満である。
【００３７】
　いくらかの原材料は、溶解されたカルボン酸ジルコニウム塩に加えて溶解されたイット
リウム塩を含む。カルボン酸ジルコニウム塩と同様に、通常はイットリウム塩のアニオン
は、続く処理工程において除去でき、非腐食性であり、有機マトリックスに相溶性である
ものが選ばれる。多くの場合、イットリウム塩は、４個以下の炭素原子を含むカルボン酸
との、カルボン酸イットリウム塩である。多くの実施形態において、カルボン酸塩は酢酸
塩である。多くの場合、イットリウムは、原材料中のイットリウム及びジルコニウムの合
計重量に基づき最大２０重量％の量で存在する。例えば、多くの場合、原材料中のイット
リウム及びジルコニウムの合計重量に基づき、最大１８重量％、最大１５重量％、最大１
２重量％、最大１０重量％、最大８重量％、最大６重量％、又は最大４重量％のイットリ
ウムが存在する。即ち、多くの場合、原材料中のイットリウム量は、イットリウム及びジ
ルコニウムの合計重量に基づき、０～２０重量％の範囲、１～２０重量％の範囲、１～１
８重量％の範囲、１～１０重量％の範囲、又は１～６重量％の範囲である。
【００３８】
　別の表現では、原材料中のイットリウムのジルコニウムに対する重量比（即ち、イット
リウムのグラム数÷ジルコニウムのグラム数）は、多くの場合、最大０．２５、最大０．
２２、最大０．２０、最大０．１６、最大０．１２、最大０．０８である。例えば、イッ
トリウムのジルコニウムに対する重量比は、０～０．２５の範囲、０～０．２２の範囲、
０．０１～０．２２の範囲、０．０２～０．２２の範囲、０．０４～０．２２の範囲、０
．０４～０．２０の範囲、０．０４～０．１６の範囲、又は０．０４～０．１２の範囲で
ある。
【００３９】
　原材料のｐＨは通常は酸性である。例えば、ｐＨは通常、６未満、５未満、又は４未満
である。ｐＨは多くの場合３～４の範囲である。
【００４０】
　原材料の液相は、通常は主に水（即ち、液相は、水を主成分とする媒体）である。アル
カリ金属イオン、アルカリ土類イオン、又はその両方の原材料への導入を最小化するため
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に、好適にはこの水は脱イオン化されている。水混和性の有機共溶媒は、液相の重量に基
づき最大２０重量％が液相に含まれ得る。適切な共溶媒としては、限定はされないが、１
－メトキシ－２－プロパノール、エタノール、イソプロパノール、エチレングリコール、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、及びＮ－メチルピロリジンが挙げられる。
【００４１】
　通常は原材料は溶液であり、分散又は懸濁された固体を含まない。例えば、種粒子は普
通原材料中に存在しない。原材料は通常５重量％を超える固体を含み、これらの固体は通
常は溶解されている。本明細書において使用される「重量％の固体」は、試料を１２０℃
で乾燥することにより計算され、水、水混和性の共溶媒又は最大１２０℃の温度で蒸発す
ることのできる別の化合物ではない原材料の部分を指す。重量％の固体は
　１００（湿重量－乾燥重量）÷（湿重量）に等しい。
【００４２】
　この等式において、用語「湿重量」は原材料試料の乾燥前の重量を指し、及び用語「乾
燥重量」は例えば、１２０℃で、少なくとも３０分間乾燥後の試料の重量を指す。もし原
材料が５重量％を超える重量百分率の固体を有すると、生成するジルコニア含有ナノ粒子
は通常は非会合性である。しかしながら驚くべきことに、もし原材料が５重量％以下の重
量百分率の固体を有すると、生成するジルコニア含有ナノ粒子は通常は会合している。従
来の非会合性の粒子形成へのアプローチは、熱水反応器に導入される反応剤の濃度を下げ
るものであるため、このことは予期されなかった。
【００４３】
　多くの実施形態において、原材料は、６重量％より多い、７重量％より多い、８重量％
より多い、１０重量％より多い、１２重量％より多い、１４重量％より多い、１６重量％
より多い、１８重量％より多い、２０重量％より多い固体、又は２４重量％より多い固体
を含む。いくつかの原材料は、最大４７重量％を含み、これは市販品として入手し得る酢
酸ジルコニウムの濃度に等しい。例えば、原材料は、最大４５重量％、最大４０重量％、
最大３６重量％、最大３２重量％、最大３０重量％、最大２８重量％、最大２５重量％、
最大２４重量％、最大２３重量％、又は最大２０重量％の固体を含み得る。いくつかの例
示的な原材料は、６～４７重量％、６～４０重量％、６～３７重量％、８～３６重量％、
８～３０重量％、８～２４重量％、又は８～２０重量％の固体を有する。
【００４４】
　別の表現では、通常、原材料は、原材料の重量に基づいて２．２重量％より多いジルコ
ニウムを含む。いくつかの例示的な原材料は、２．６～２０．７重量％の範囲、２．６～
１６．３重量％の範囲、３．５～１５．８重量％の範囲、３．５～１１．０重量％の範囲
、３．５～１０．６重量％の範囲、又は３．５～８．８重量％の範囲のジルコニウム含有
量を有する。
【００４５】
　５重量％の固体を含む原材料は、多くの場合、１ｇの溶液当たり約０．３６～０．４２
ミリモルのカルボン酸及び／又はそのアニオンを含み、この値は２．２～２．６重量％の
酢酸及び／又は酢酸塩に相当する。同様に、８重量％の固体を含む原材料は、多くの場合
、１ｇの溶液当たり約０．５８～０．６８ミリモルのカルボン酸及び／又はそのアニオン
を含み、この値は約３．５～４．１重量％の酢酸及び／又は酢酸塩に相当し得る。１０重
量％の固体を含む原材料は、多くの場合、１ｇの溶液当たり約０．７２～０．８４ミリモ
ルのカルボン酸及び／又はそのアニオンを含み、この値は約４．３～５．０重量％の酢酸
及び／又は酢酸塩に相当し得る。１７重量％の固体を含む原材料は、多くの場合、１ｇの
溶液当たり約１．２２～１．４２ミリモルのカルボン酸及び／又はそのアニオンを含み、
この値は約７．３～８．５重量％の酢酸及び／又は酢酸塩に相当し得る。１９重量％の固
体を含む原材料は、多くの場合、１ｇの溶液当たり約１．３７～１．６ミリモルのカルボ
ン酸及び／又はそのアニオンを含み、この値は約８．２～９．５重量％の酢酸及び／又は
酢酸塩に相当し得る。２５重量％の固体を含む原材料は、多くの場合、１ｇの溶液当たり
約１．８～２．１ミリモルのカルボン酸及び／又はそのアニオンを含み、この値は約１０
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．８～１２．６重量％の酢酸及び／又は酢酸塩に相当し得る。更に、４５重量％の固体を
含む原材料は、多くの場合、１ｇの溶液当たり約３．２～３．７ミリモルのカルボン酸及
び／又はそのアニオンを含み、この値は約１９．４～２２．４重量％の酢酸及び／又は酢
酸塩に相当し得る。
【００４６】
　原材料は単独回の熱水処理に付される。原材料中の溶解されたジルコニウム種は、加水
分解及び縮合を受け、ジルコニア含有ナノ粒子を形成する。原材料中の、少なくとも９０
重量％の溶解されたジルコニウムが単独回の熱水処理により加水分解及び縮合を受ける。
本明細書において使用される、表現「単独回の熱水処理」は、９０重量％以下のジルコニ
ア含有ナノ粒子に変換された中間体が加水分解及び縮合反応から単離されないことを意味
する。加水分解及び縮合反応の副生物は、通常は、原材料中の少なくとも９０重量％のジ
ルコニウムがジルコニア含有ナノ粒子に変換されるまでは除去されない。いくつかの実施
形態では、単独回の熱水処理中に、少なくとも９２重量％、少なくとも９５重量％、少な
くとも９７重量％、少なくとも９８重量％、少なくとも９９重量％、又は１００重量％の
原材料中の溶解されたジルコニウムが加水分解及び縮合を受ける。
【００４７】
　変換率（即ち、加水分解及び縮合の程度）は、例えば、熱重量分析（ＴＧＡ）を用いて
計算し得る。分析下におけるジルコニア含有試料の変換率は次式により与えられる
　変換率（％）＝１００（Ａ－Ｂ）／（Ａ－Ｃ）
　式中、Ａは原材料のパーセント重量損失、Ｂは分析下におけるジルコニア含有試料のパ
ーセント重量損失、及びＣは、完全に変換されたことが判明したか、又は変換されたと信
じられるジルコニアを含むスタンダードのパーセント重量損失である。原材料のパーセン
ト重量損失、分析下におけるジルコニア含有試料のパーセント重量損失、及びジルコニア
を含むスタンダードのパーセント重量損失は、それぞれの試料（例えば、３～６ｇ）を分
析前に１２０℃で３０分間乾燥させることにより決定される。熱重量分析器中での８５℃
での平衡化後に、それぞれの試料は２０℃／分の昇温率で２００℃まで加熱される。温度
は２００℃で２０分間保持され、２０℃／分の昇温率で９００℃まで増大され、９００℃
で２０分間保持される。パーセント重量損失は、以下の式から計算することができる。
【００４８】
　第一の原材料、分析下のジルコニア含有試料、及びジルコニアを含むスタンダードにつ
いてパーセント重量損失＝１００（重量２００Ｃ－重量９００Ｃ）／重量９００Ｃ

　パーセント重量損失は、分析に用いられたそれぞれの試料中の無機酸化物ではないもの
に相当する。
【００４９】
　原材料中のいずれの任意のイットリウム種も、ジルコニウム種とともに加水分解及び縮
合を受けることができる。ジルコニウム及び任意のイットリウムの加水分解及び縮合反応
は、多くの場合酸性副生物の放出を伴う。即ち、この副生物は多くの場合、カルボン酸ジ
ルコニウム塩及び任意のカルボン酸イットリウム塩のカルボン酸塩に対応するカルボン酸
である。例えば、もし塩の中のカルボン酸塩が、ギ酸塩、酢酸塩、プロピオン酸塩、又は
酪酸塩であれば、副生物は、通常は、それぞれギ酸、酢酸、プロピオン酸、又は酪酸であ
る。
【００５０】
　単独回の熱水処理はバッチ式反応器又は連続的反応器中で行われ得る。バッチ式熱水反
応器に比較して連続的熱水反応器では、通常は、加熱時間はより短く、温度はより高い。
熱水処理の時間は、反応器の種類、反応器の温度、及びの原材料濃度に依存して変化する
。反応器内の圧力は、自己生成性（すなわち、反応器の温度での水の蒸気圧）であること
ができ、水圧（すなわち、絞りに対する流体のポンピングに起因する圧力）であることが
でき又は窒素若しくはアルゴンなどの不活性ガスの添加に起因することができる。好適な
バッチ水熱反応器は、例えば、パー・インスツルメンツ社（Parr Instruments Co.）（イ
リノイ州モリン（Moline））から入手できる。いくつかの適切な連続的熱水反応器は、例
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えば、米国特許第５，４５３，２６２号（ドーソン（Dawson）ら）、及び第５，６５２，
１９２号（マトソン（Matson）ら）；Ｊ．アドシリＡｄｓｃｈｉｒｉら，Ｃｅｒａｍ．Ｓ
ｏｃ．，７５，１０１９～１０２２（１９９２）；及びドーソン（Dawson），Ｃｅｒａｍ
ｉｃ　Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，６７（１０），１６７３～１６７８（１９８８）に記載されて
いる。
【００５１】
　ジルコニア含有ナノ粒子形成に用いられる単独回の熱水処理にバッチ式反応器が用いら
れる場合、多くの場合、その温度は１６０℃～２７５℃の範囲、１６０℃～２５０℃の範
囲、１７０℃～２５０℃の範囲、１７５℃～２５０℃の範囲、１７５℃～２２５℃の範囲
、１８０℃～２２０℃の範囲、１８０℃～２１５℃の範囲、又は１９０℃～２１０℃の範
囲である。原材料は、通常は、室温でバッチ式反応器内に配置される。バッチ式反応器内
の原材料は、指定された温度まで加熱され、及びその温度に少なくとも３０分間、少なく
とも１時間、少なくとも２時間、又は少なくとも４時間保持される。この温度は、最大２
４時間、最大２０時間、最大１６時間、又は最大８時間保持される。例えば、この温度は
０．５～２４時間の範囲、１～１８時間の範囲、１～１２時間の範囲、又は１～８時間の
範囲保持される。いずれのサイズのバッチ式反応器でも使用し得る。例えば、バッチ式反
応器の体積は数ｍＬ～数Ｌ以上までの範囲であってもよい。
【００５２】
　多くの実施形態において、単独回の熱水処理のために原材料は連続的熱水反応器を通過
させられる。熱水反応システム１００に関連して本明細書において使用される用語「連続
的」は、原材料１１０が連続的に導入され、及び排液が加熱された領域から連続的に除去
されることを意味する。原材料の導入及び排液の除去は、通常、反応器の異なる位置で起
こる。この連続的導入及び除去は一定であっても、パルス化されていてもよい。多くの場
合、原材料は加熱されたときに密になってゲルを形成するために、原材料が連続的熱水反
応器を通じて通過できることは驚くべきことである。広く受け入れられている知識による
と、ポンプにより移動させるためには材料が密になりすぎるか、又は反応器内に栓塞の形
成をもたらすために、かかる原材料は連続的熱水反応器を通じて通過させられるべきでは
ないと言えるであろう。広く受け入れられている知識によると、１０重量％、１２重量％
、又はそれ以上などの高い重量％の固体を含む原材料は、反応器システムを塞ぐことなく
ポンプにより移動させることはできないとも言えるであろうであろう。
【００５３】
　１つの例示的な連続的熱水反応システム１００が模式的に図１に示される。原材料１１
０は、原材料タンク１１５内に収納されている。原材料タンクは管又はパイプ１１７によ
りポンプ１２０に連結されている。同様の管又はパイプを用いて、管状反応器システムの
他の構成要素を連結することができる。管又はパイプ１１７は金属、ガラス、セラミック
又はポリマーなどの任意の適切な材料により構築され得る。管又はパイプ１１７は、連続
的熱水反応システム１００の加熱されない高圧のかからない部分において、例えば、ポリ
エチレン管又はポリプロピレン管であってもよい。加熱されるか、圧力がかかる任意の管
は、多くの場合、金属（例えば、ステンレス鋼、炭素鋼、チタン、ニッケル、又は同種の
もの）で形成されるか、又は金属外部ハウジングを有する。原材料１１０を管状反応器１
３０に導入するためにポンプ１２０が用いられる。つまり、ポンプ１２０を管状反応器１
３０の入口に連結することができる。管状反応器１３０内の圧力に抗してポンピングする
能力のある任意の種類のポンプ１２０が用いられ得る。このポンプは一定又はパルス状の
原材料溶液の流れを管状反応器１３０内に提供し得る。
【００５４】
　本明細書において使用される用語「管状反応器」は連続的熱水反応システムの加熱され
る部分（即ち、加熱領域）を指す。管状反応器１３０は、図１では管のコイルとして示さ
れ、管状反応器は任意の適切な形状であることができる。管状反応器の形状は、多くの場
合、管状反応器の所望の長さ及び管状反応器を加熱するために用いられる方法に基づいて
選択されることが多い。例えば、管状反応器は、直線、Ｕ字形、又はコイル状であること
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ができる。管状反応器の内部は空であるか、邪魔板、ボール、又は他の周知の混合手段を
含み得る。
【００５５】
　図１に示すように、管状反応器１３０は、加熱媒質容器１５０内の加熱媒質１４０内に
定置される。熱媒体１４０は、例えば、ジルコニウムの加水分解及び縮合温度より高い温
度に加熱し得る、油、砂、塩、又は同種のものであってもよい。適切な油としては、例え
ば、ピーナツ油、カノーラ油などの植物油が挙げられる。一部の植物油は、油の酸化を防
ぐ又は最低限に抑えるため、好ましくは、加熱されたとき窒素下で保持される。他の適切
な油としては、デュラサーム・エクステンディッド・フルーズ（Duratherm Extended Flu
ids）（ニューヨーク州ルイストン（Lewiston））から「デュラサーム　Ｓ（DURATHERM S
）」の商標名で入手可能なものなどのポリジメチルシロキサンが挙げられる。適切な塩と
しては、例えば、硝酸ナトリウム、亜硝酸ナトリウム、硝酸カリウム又はそれらの混合物
が挙げられる。熱媒体容器１５０は、管状反応器１３０に用いられる熱媒体を保持し、そ
の温度に耐えられる任意の適切な容器であってもよい。加熱媒質容器１５０は、任意の適
切な手段を用いて加熱することができる。多くの実施形態では、加熱媒質容器１５０は、
電気的に加熱されたコイルの内部に位置する。代替的に、例えば、誘導加熱器、マイクロ
波加熱器、燃料燃焼加熱器、加熱テープ、及び蒸気コイルなどの他の種類の加熱器を加熱
容器１５０、熱媒体１４０、又はその両方の適切な場所において用い得る。
【００５６】
　管状反応器１３０は、ジルコニア・ナノ粒子調製に用いられる温度及び圧力に耐える能
力のある任意の材料で形成され得る。好適には管状反応器１３０は、酸性環境における溶
解に抵抗可能な材料により構築される。例えば、カルボン酸は、連続的熱水反応器システ
ム内の原材料中に存在するか、反応副生物として生成され得る。いくつかの例示的な実施
形態では、管状反応器はステンレス鋼、ニッケル、チタン、炭素を主成分とする鋼、又は
同種のものにより形成される。
【００５７】
　他の例示的な実施形態では、管状反応器の内部表面はフッ素化されたポリマー材料を含
む。このフッ素化されたポリマー材料は、例えば、フッ素化されたポリオレフィンを含み
得る。いくつかの実施形態では、前記ポリマー材料は、ＴＥＦＬＯＮ（登録商標）などの
ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）であり、ＴＥＦＬＯＮ（登録商標）はデュポン
社（DuPont）（デラウェア州ウイルミントン（Wilmington））の商標名である。いくつか
の管状反応器は、ＴＥＦＬＯＮ（登録商標）などのフッ素化されたポリマー性ホースを編
組ステンレス鋼ハウジングなどの金属ハウジング内に有する。フッ素化されたポリマー性
表面は、原材料及び／又はカルボン酸を含む反応生成物と共に使用される場合に特に有利
である。これらのカルボン酸は、ステンレス鋼で構築されたものなどの、いくつかの周知
の熱水反応器から金属を浸出させることができる。
【００５８】
　驚くべきことに、通常は、連続的熱水条件下で原材料中のジルコニウムをジルコニア含
有ナノ粒子に変換するための熱伝達は、フッ素化されたポリマー材料を通じたもので充分
である。３１６Ｌステンレス鋼及びＰＴＦＥの典型的な熱伝導率の値は、各々１８Ｗ／（
ｍ・Ｋ）及び０．２５Ｗ／（ｍ・Ｋ）である。管内に形成される場合の０．６４センチメ
ートル（０．２５インチ）ステンレス鋼管に対する典型的な壁の厚さである０．０００８
９ｍは熱水条件に耐えられる。これは、かかるステンレス鋼管に対して２０，０００Ｗ／
（ｍ２Ｋ）の熱伝達係数をもたらす。０．６４センチメートル（０．２５インチ）のＰＴ
ＦＥ管の典型的な壁の厚さは０．００１０ｍである。これは、かかる管に対して２５０Ｗ
／（ｍ２Ｋ）の熱伝達係数をもたらす。ステンレス鋼管の値は、ＰＴＦＥ管の値の８０倍
である。ＰＴＦＥ管は熱水反応の圧力に耐えられないため、その圧力を封じ込めるように
設計された、例えば、ステンレス鋼網材シースの中に包み込む必要がある。かかるシース
は０．００２３ｍの典型的厚さを有する。編組シースの熱伝達に対する抵抗は算出するこ
とが困難であるが、これはＰＴＦＥ管自身の抵抗に追加量を加えるので、ステンレス鋼管
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の利点をなおいっそう大きくすることができる。したがって、この種類の複合管が管と外
部環境の間でエネルギー交換を行うかなりの能力を要求する熱水反応器内で機能すること
は、驚くべきことである。
【００５９】
　管状反応器１３０の第２末端は、通常冷却装置１６０に連結している。任意の好適な冷
却装置１６０を用い得る。いくつかの実施形態では、冷却装置１６０は冷水などの冷媒に
より満たされた外部ジャケットを有する、管又はパイプの区域を含む熱交換器である。他
の実施形態では、冷却装置１６０は、冷却水を収容する容器内に定置された管又はパイプ
のコイル状部分を含む。これらのいずれの実施形態においても、管状反応器排水は、管の
区域を通過させられ、この管状反応器の温度から、１００℃以下、８０℃以下、６０℃以
下、又は４０℃以下の温度まで冷却される。ドライアイス又は冷蔵コイルを収容する他の
冷却装置を用いることもできる。冷却後、反応器排水は製品回収容器１８０に排出するこ
とができる。好適には、反応器からの排液は製品回収容器１８０に放出される前に、その
凝固点より低い温度に冷却されることはない。
【００６０】
　管状反応器内部の圧力は少なくとも部分的に背圧バルブ１７０により制御され、これは
一般的に冷却装置１６０及び試料回収容器１８０の間に配置される。背圧バルブ１７０は
連続的熱水反応システム１００の出口の圧力を制御し、及び管状反応器１３０内部の圧力
の制御を助ける。多くの場合、背圧は少なくとも０．７ＭＰａ（１００ポンド／平方イン
チ絶対圧力）、少なくとも１．４ＭＰａ（２００ポンド／平方インチ絶対圧力）、少なく
とも２．１ＭＰａ（３００ポンド／平方インチ絶対圧力）、少なくとも２．８ＭＰａ（４
００ポンド／平方インチ絶対圧力）、少なくとも３．５ＭＰａ（５００ポンド／平方イン
チ絶対圧力）、少なくとも４．２ＭＰａ（６００ポンド／平方インチ絶対圧力）、又は少
なくとも４．９ＭＰａ（７００ポンド／平方インチ絶対圧力）である。背圧は管状反応器
内部での沸騰を防止ほど充分高くあるべきである。
【００６１】
　管状反応器１３０の寸法は変更でき、原材料の流速とともに、管状反応器内部に反応剤
に適切な滞留時間を与えるように選択され得る。滞留時間及び温度が原材料中のジルコニ
ウムをジルコニア含有ナノ粒子に変更するのに充分であるという条件のもとに、任意の適
切な長さの管状反応器が用いることができる。管状反応器は、少なくとも０．５メートル
、少なくとも１メートル、少なくとも２メートル、少なくとも５メートル、少なくとも１
０メートル、少なくとも１５メートル、少なくとも２０メートル、少なくとも３０メート
ル、少なくとも４０メートル、又は少なくとも５０メートルの長さを有することが多い。
いくつかの実施形態では管状反応器の長さは、５００メートル未満、４００メートル未満
、３００メートル未満、２００メートル未満、１００メートル未満、８０メートル未満、
６０メートル未満、４０メートル未満、又は２０メートル未満である。
【００６２】
　比較的小さな内径を有する管状反応器が通常は好ましい。これらの反応器により達成さ
れる原材料の早い加熱速度のために、多くの場合、例えば、約３センチメートル以下の内
径を有する管状反応器が用いられる。また、内径の小さい反応器では、内径の大きいもの
と比較して管状反応器の全域での温度勾配はより小さい。管状反応器の内径が大きいほど
、この反応器はバッチ式反応器に類似する。しかしながら、管状反応器の内径が小さすぎ
ると、反応器の壁に堆積する材料に起因して稼働中に反応器が詰まる、又は部分的に詰ま
る可能性が増加する。管状反応器の内径は、少なくとも０．１センチメートル、少なくと
も０．１５センチメートル、少なくとも０．２センチメートル、少なくとも０．３センチ
メートル、少なくとも０．４センチメートル、少なくとも０．５センチメートル、又は少
なくとも０．６センチメートルであることが多い。いくつかの実施形態では、管状反応器
の直径は、３センチメートル以下、２．５センチメートル以下、２センチメートル以下、
１．５センチメートル以下、又は１．０センチメートル以下である。一部の管状反応器は
、０．１～０．３センチメートルの範囲、０．２～２．５センチメートルの範囲、０．３
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～２センチメートルの範囲、０．３～１．５センチメートルの範囲、又は０．３～１セン
チメートルの範囲の内径を有する。
【００６３】
　管状反応器の内径を増加させるのではなく、平行な様式で配置された、より小さな内径
を有する複数の管状反応器を用いることが好ましい場合がある。例えば、より多い量のジ
ルコニア含有ナノ粒子を製造するために管状反応器の内径を増すよりはむしろ、約３セン
チメートルの内径を有する複数の管状反応器を並列様式で稼動させることができる。
【００６４】
　連続的熱水反応器において、温度及び滞留時間は、管状反応器寸法とともに、単独回の
熱水処理を用いて、少なくとも９０重量％の原材料中のジルコニウムをジルコニア含有ナ
ノ粒子に変換するために選択される。即ち、少なくとも９０重量％の原材料中の溶解され
たジルコニウムが、連続的熱水反応器システム中を単独回通過することによってジルコニ
ア含有ナノ粒子に変換される。
【００６５】
　連続的熱水反応器に言及する場合の用語「滞留時間」は、原材料が連続的熱水反応器シ
ステムの加熱された部分内にある平均的な時間の長さを意味する。図１に図示された反応
器では、滞留時間は原材料が管状反応器１３０内部にある平均的時間であり、管状反応器
の体積を管状反応器を通過する原材料の流速で割ったものに等しい。管状反応器内の滞留
時間は管状反応器の直径の長さを変更することと、原材料の流速を変更することによって
も変化させ得る。多くの実施形態において、滞留時間は少なくとも１分間、少なくとも２
分間、少なくとも４分間、少なくとも６分間、少なくとも８分間、又は少なくとも１０分
間である。滞留時間は、通常は２４０分間以下、１８０分間以下、１２０分間以下、９０
分間以下、６０分間以下、４５分間以下、又は３０分間以下である。多くの実施例におい
て、滞留時間は、１～２４０分間の範囲、１～１８０分間の範囲、１～１２０分間の範囲
、１～９０分間の範囲、１～６０分間の範囲、１０～９０分間の範囲、１０～６０分間の
範囲、２０～６０分間の範囲、又は３０～６０分間の範囲である。
【００６６】
　滞留時間が溶解されたジルコニウムをジルコニア含有ナノ粒子に変換するために充分長
ければ、管状反応器を通じる原材料の任意の適切な流速が用いられ得る。即ち、流速は、
多くの場合、原材料中のジルコニウムをジルコニア含有ナノ粒子に変換するのに必要な滞
留時間に基づき選択される。効率を増大させ、及び管状反応器の壁への材料の堆積を最小
化するためには、より高い流速が望ましい。反応器の長さが増加したとき、又は、反応器
の長さ及び直径が両方増加したとき、より多い流量を用いることができることが多い。管
状反応器を通じる流れは層流又は乱流のいずれかであってもよい。
【００６７】
　いくつかの例示的な連続的熱水反応器では、反応器の温度は１７０℃～２７５℃の範囲
、１７０℃～２５０℃の範囲、１７０℃～２２５℃の範囲、１８０℃～２２５℃の範囲、
１９０℃～２２５℃の範囲、２００℃～２２５℃、又は２００℃～２２０℃の範囲である
。もし温度が約２７５℃より高いと、いくつかの熱水反応器システムにとり圧力は受け入
れられないほど高くなる可能性がある。しかしながら、もし温度が約１７０℃未満で、典
型的な滞留時間を用いた場合には、原材料中のジルコニウムのジルコニア含有ナノ粒子へ
の変換は９０重量％未満となる可能性がある。
【００６８】
　熱水処理の排液（即ち、熱水処理の生成物）はジルコニア含有ナノ粒子を含む。より具
体的には、熱水処理の排液はジルコニア含有ゾルである。本明細書において使用される、
用語「ゾル」は、ジルコニア含有ナノ粒子の水を主成分とする媒体中での分散物又は懸濁
物を指す。
【００６９】
　多くの適用において、水を主成分とする媒体の少なくとも一部分はジルコニア含有ゾル
から除去される。水を主成分とする媒体を除去する任意の周知の手段を用い得る。この水
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を主成分とする媒体は水を含み、多くの場合、溶解された原材料中に存在するか、又は熱
水反応器内で生じる反応副生物であるカルボン酸及び／又はそのアニオンを含む。本明細
書において使用される、用語「カルボン酸及び／又はそのアニオン」は、カルボン酸、こ
れらのカルボン酸のカルボキシレート・アニオン又はそれらの混合物を指す。ジルコニア
含有ゾルからの、これらの溶解されたカルボン酸及び／又はそのアニオンの、少なくとも
部分的な除去は、いくつかの適用において望ましい。ジルコニア含有ゾルは、蒸発、乾燥
、イオン交換、溶媒交換、膜分離法、又は透析に付されることができる。
【００７０】
　いくつかの実施形態では、熱水反応器の排液は濃縮又は乾燥処理により乾燥される。排
液中に存在する水の少なくとも一部分の除去と共に、濃縮プロセスは、多くの場合、少な
くとも一部分の溶解されたカルボン酸の除去をもたらす。スプレー乾燥、ギャップ乾燥、
又はオーブン乾燥などの任意の適切な乾燥方法を用い得る。例えば、排液は通常のオーブ
ン中で、少なくとも８０℃、少なくとも９０℃、少なくとも１００℃、少なくとも１１０
℃、又は少なくとも１２０℃の温度において乾燥される。乾燥時間は、多くの場合、１時
間より長く、２時間より長く、又は３時間より長い。
【００７１】
　他の実施形態では、熱水処理の排液は溶媒交換プロセスに付される。水より高い沸点を
持つ有機溶媒を排液に加えることができる。溶媒交換法に使用するに適切な有機溶媒とし
ては、限定はされないが、１－メトキシ－２－プロパノール及びｎ－メチルピロリジンが
挙げられる。排液及び有機溶媒を含む混合物は、水の除去のために、例えば、蒸留、回転
式エバポレーターによる濃縮、又はオーブン乾燥などを用いる方法により処理され得る。
多くの場合、少なくとも一部分の溶解されたカルボン酸は水と共に除去され得る。
【００７２】
　他の実施形態では、熱水処理の排液は透析又は膜分離法に付されることができる。透析
及び膜分離法の両方とも溶解されたカルボン酸及び／又はそのアニオンの少なくとも一部
分を除去する傾向がある。透析については、排液の試料は閉鎖された膜袋内に配置され、
次いで水浴内に配置され得る。カルボン酸及び／又はカルボキシレート・アニオンは、試
料外の膜袋内に拡散される。即ち、これらの種は、膜袋内の濃度と水浴内の濃度とを平衡
化するために、膜を通じて排液外の水浴中に拡散する。浴内の水は通常は袋内の種の濃度
を低下させるために数回置換される。膜袋は通常はカルボン酸及び／又はそのアニオンの
拡散を可能にするが、ジルコニア含有ナノ粒子を膜袋外に拡散させないものが選択される
。
【００７３】
　膜分離法では、透過性膜が試料を濾過するために用いられる。フィルターの細孔の寸法
が適切に選ばれる場合には、ジルコニア粒子はフィルター上に保持され得る。溶解された
カルボン酸及び／又はそのアニオンはフィルターを通過する。フィルターを通過する任意
の液体は、真水により置換される。非連続的膜分離法プロセスでは、試料は、多くの場合
、所定の体積に希釈され、その後限外濾過により元の体積まで濃縮される。希釈及び濃縮
工程は、カルボン酸及び／又はそのアニオンが除去されるか、許容される濃度水準に低下
されるまで１回以上繰り返される。多くの場合、定体積膜分離法プロセスと称される連続
的膜分離法プロセスでは液体が濾過を通じて除去されるのと同じ速度で真水が加えられる
。溶解されたカルボン酸及び／又はそのアニオンは除去される液体中に存在する。
【００７４】
　更に別の実施形態では、熱水処理の排液は水酸基型のアニオン交換樹脂と接触させ得る
。排液のｐＨを調整することにより、カルボン酸は塩基型（即ち、カルボキシレート・ア
ニオン）に変換され得る。少なくともいくつかのカルボキシレート・アニオンはアニオン
交換樹脂の水酸イオンを置換できる。ｐＨが調整された排液は、アニオン交換樹脂を含む
カラムか、又はアニオン交換樹脂含む濾過媒体を通過させられることができる。代替的に
、アニオン交換樹脂を連続的熱水反応器の排液と混合させ得る。イオン交換後、アニオン
交換樹脂は濾過により除去され得る。アニオン交換樹脂のサイズは処理済排液から容易に
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除去できるものが選ばれる。例えば、アニオン交換樹脂のサイズは、多くの場合、２００
メッシュ以上、１００メッシュ以上、又は５０メッシュ以上である。
【００７５】
　ジルコニア含有ナノ粒子は任意にイットリウムを含み得る。存在する任意のイットリウ
ムは、通常は、酸化イットリウムの形態である。ジルコニア含有ナノ粒子中のイットリウ
ムの存在は、通常、単斜相よりはむしろ立方相／正方相の形成を促進する。立方及び正方
相は、単斜相に比較してより高い屈折率及びＸ線に対する不透明性を有する傾向があるた
め、多くの場合、好適である。これらの相は、より対称的である傾向もあり、有機マトリ
ックスの粘度に最小の影響しか与えないために、ジルコニア含有ナノ粒子が有機マトリッ
クス中に懸濁又は分散されるいくつかの適用において有利であり得る。更に、立方及び正
方相では充填率がより高くなり得る。
【００７６】
　ジルコニア含有ナノ粒子中での、イットリウムのジルコニウムに対するモル比（即ち、
イットリウムのモル数÷ジルコニウムのモル数）は、多くの場合、最大０．２５、最大０
．２２、最大０．２０、最大０．１６、最大０．１２、最大０．０８である。例えば、イ
ットリウムのジルコニウムに対するモル比０～０．２５、０～０．２２、０．０１～０．
２２、０．０２～０．２２、０．０４～０．２２、０．０４～０．２０、０．０４～０．
１６、又は０．０４～０．１２の範囲であり得る。
【００７７】
　酸化物としての別の表現では、ジルコニア含有ナノ粒子は、多くの場合、無機酸化物の
モル数（即ち、Ｙ２Ｏ３プラスＺｒＯ２）に基づき、最大１１モル％のＹ２Ｏ３を含む。
例えば、ジルコニア含有ナノ粒子は、無機酸化物のモル数に基づき、最大１０モル％、最
大８モル％、最大６モル％、又は最大４モル％のＹ２Ｏ３を含み得る。いくつかのジルコ
ニア含有ナノ粒子は、無機酸化物のモル数に基づき、０～１１モル％、０～１０モル％、
１～１０モル％、１～８モル％、又は２～８モル％のＹ２Ｏ３を含み得る。
【００７８】
　更に別の様式での表現では、多くの場合、ジルコニア含有ナノ粒子は、無機酸化物の重
量（即ち、Ｙ２Ｏ３プラスＺｒＯ２）に基づき、最大２０重量％のＹ２Ｏ３を含み得る。
例えば、ジルコニア含有ナノ粒子は、無機酸化物の重量に基づき、最大１８重量％、最大
１６重量％、最大１２重量％、最大１０重量％、又は最大６重量％のＹ２Ｏ３を含み得る
。いくつかのジルコニア含有ナノ粒子は、無機酸化物の重量に基づき、０～２０重量％、
０～１８重量％、２～１８重量％、２～１６重量％、又は２～１０重量％のＹ２Ｏ３を含
む。
【００７９】
　ジルコニア含有ナノ粒子は、多くの場合、無機酸化物に加え少なくともいくつかの有機
材料を含む。この有機材料はジルコニア粒子の表面に付着されることができ、及び、多く
の場合、原材料中に含まれるカルボン酸塩種（アニオン、酸、又は両方）に由来するか、
又は加水分解及び縮合反応の副生物として形成される。即ち、この有機材料は、多くの場
合、ジルコニア含有ナノ粒子の表面に吸着される。ジルコニア粒子は、多くの場合、粒子
の重量に基づき、最大１５重量％、最大１２重量％、最大１０重量％、最大８重量％、又
は最大６重量％の有機材料を含む。
【００８０】
　ジルコニア含有ナノ粒子は、多くの場合、ナノ粒子中の１ｇのジルコニウム当たり、３
ｍｇ未満の、ナトリウム、カリウム、又はリチウムなどのアルカリ金属を含む。例えば、
アルカリ金属の量は１ｇのジルコニウム当たり２ｍｇ未満、１ｇのジルコニウム当たり１
ｍｇ未満、１ｇのジルコニウム当たり０．６ｍｇ未満、１ｇのジルコニウム当たり０．５
ｍｇ未満、１ｇのジルコニウム当たり０．３ｍｇ未満、１ｇのジルコニウム当たり０．２
ｍｇ未満、又は１ｇのジルコニウム当たり０．１ｍｇ未満であってもよい。
【００８１】
　同様に、ジルコニア含有ナノ粒子は、多くの場合、ナノ粒子中の１ｇのジルコニウム当
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たり、３ｍｇ未満の、カルシウム、マグネシウム、バリウム、又はストロンチウムなどの
アルカリ土類を含む。例えば、アルカリ土類の量は１ｇのジルコニウム当たり２ｍｇ未満
、１ｇのジルコニウム当たり１ｍｇ未満、１ｇのジルコニウム当たり０．６ｍｇ未満、１
ｇのジルコニウム当たり０．５ｍｇ未満、１ｇのジルコニウム当たり０．３ｍｇ未満、１
ｇのジルコニウム当たり０．２ｍｇ未満、又は１ｇのジルコニウム当たり０．１ｍｇ未満
であってもよい。
【００８２】
　原材料中のアルカリ金属イオン及びアルカリ土類イオンの影響は、熱水反応器からの排
液の外観により見ることができる。原材料中のアルカリ金属イオン又はアルカリ土類イオ
ンの量が比較的高い場合、ジルコニア含有ゾルは透明よりはむしろかすんで見える傾向が
ある。更に、排液から形成される複合材料でかすんで見えるものは、多くの場合、透明に
見える排液から形成された複合材料に比較して、より高い相対粘度を有する。即ち、ジル
コニア含有ナノ粒子の調製に用いられる原材料中のアルカリ金属イオン、アルカリ土類イ
オン、又は両方の存在は、複合材料の粘度に影響し得る。
【００８３】
　ジルコニア含有ナノ粒子は結晶である。結晶性ジルコニアは、非晶質ジルコニアに比較
して、より高いより高い屈折率及びより高いＸ線散乱能を有する傾向がある。小粒子の立
方及び正方結晶構造をＸ線回折を用いて分離して定量することの困難さに起因して（即ち
、立方ジルコニアの（１１１）ピークは多くの場合正方ジルコニアの（１０１）ピークに
重なるため）、これらの２つの結晶構造は組み合わされる。例えば、例示的なジルコニア
含有ナノ粒子について図３に示されるように、これらの２つのピークの組み合わせは、Ｘ
線回折パターンでは約３０．５度（２θ）に現れる。もしイットリウムが存在すると、Ｘ
線回折スキャンの合計ピーク領域の少なくとも７０％は、立方構造、正方構造、又はそれ
らの組み合わせに起因し、残りは単斜構造である。例えば、いくつかのＸ線回折スキャン
の合計ピーク領域の、少なくとも７５％、少なくとも８０％、又は少なくとも８５％は、
立方構造、正方構造、又はそれらの組み合わせに起因し、残りは単斜構造である。立方及
び正方結晶構造は、電子顕微鏡下で観察したときに、立方体様の形状を有する低アスペク
ト比の１次粒子を形成する傾向がある。
【００８４】
　異なる表現では、ジルコニア・ナノ粒子の少なくとも７０重量％が立方又は正方結晶構
造で存在する。いくつかの実施形態では、少なくとも７５重量％、少なくとも８０重量％
、少なくとも８５重量％、少なくとも９０重量％、又は少なくとも９５重量％のジルコニ
ア・ナノ粒子が立方又は正方結晶構造で存在する。
【００８５】
　ジルコニア粒子は、通常、５０ナノメーター以下、４０ナノメーター以下、３０ナノメ
ーター以下、２５ナノメーター以下、２０ナノメーター以下、以下１５ナノメーター以下
、又は１０ナノメーター以下の１次粒子の平均寸法を有する。ジルコニア粒子の非会合の
粒子寸法とみなされる、この１次粒子の寸法は、実施例の部分に記載されるようにＸ線回
折により決定され得る。
【００８６】
　熱水処理の排液は、通常、非会合のジルコニア含有ナノ粒子を含む。ジルコニア含有ゾ
ルの排液は、通常は、透明である。対照的に、集塊した又は凝集した粒子を含むジルコニ
ア含有ゾルは、乳白色又は濁った外観を有する傾向がある。ジルコニア含有ゾルは、多く
の場合、ゾル中の１次ジルコニア粒子の小さな寸法及び非会合の形態に起因して、高い光
の透過性を有する。ゾルの高い光の透過性は、透明な又は半透明な複合材料の調製におい
て望ましい。本明細書において使用される、「光の透過」は、試料（例えば、ジルコニア
含有ゾル）を通過する光の量を試料に入射する光の合計量で割ったものを指す。光の透過
パーセントは下式により算出し得る
　１００（Ｉ／ＩＯ）
　式中、Ｉは試料を通過する光の強度であり、ＩＯは試料に入射する光の強度である。光
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の透過は、６００ナノメーターの波長と、１ｃｍの光路長に設定された紫外／可視分光光
度計を用いて決定され得る。光の透過はゾル中のジルコニア量の関数である。約１重量％
のジルコニアを有するジルコニア含有ゾルに関して、光の透過は、通常は、少なくとも７
０％、少なくとも８０％、又は少なくとも９０％である。約１０重量％のジルコニアを有
するジルコニア含有ゾルに関して、光の透過は、通常は、少なくとも２０％、少なくとも
５０％、又は少なくとも７０％である。
【００８７】
　一次粒子間の会合の程度は、流体力学粒子寸法から求めることができる。流体力学粒子
寸法は、光子相関分光法を用いて測定されるが、より詳細は以下の実施例の部分に記載さ
れる。用語「流体力学粒子寸法」及び「体積平均粒子寸法」は、本明細書では交換可能に
使用される。ジルコニア粒子が会合している場合、流体力学粒子寸法は、ジルコニアゾル
中の一次粒子の凝集体及び／又は集塊の寸法の測定値を提供する。ジルコニア粒子が会合
していない場合、流体力学粒子寸法は、一次粒子の寸法の測定値を提供する。
【００８８】
　ジルコニアゾル中の１次粒子間の会合度定量的測定は分散インデックスである。本明細
書において使用される「分散インデックス」は流体力学粒子寸法を１次粒子の寸法で割っ
たものと定義される。一次粒子寸法（例えば、重量平均結晶子寸法）は、Ｘ線回折技術を
使用して求められ、流体力学粒子寸法（例えば、体積平均粒子寸法）は、光子相関分光法
を使用して求められる。ゾル中の１次粒子の会合が減少するにつれ、分散インデックスは
１の値に接近するがいくらか、より高いか、又はより低い。ジルコニア含有ナノ粒子は、
通常は、約１～５、約１～４、約１～３、約１～２．５、又は約１～２の分散インデック
スを有する。
【００８９】
　光子相関分光法は、ゾル中のジルコニア粒子を更に特徴づけるために使用することがで
きる。例えば、粒子により散乱された光の強度は、粒子直径の６乗に比例する。したがっ
て、光強度分布は、より小さい粒子よりも、より大きい粒子に対してより敏感である傾向
がある。光子相関分光法により得られる強度に基づく寸法の１種類は、Ｚ平均寸法である
。これは、キュムラント解析を用いて散乱光の強度における変動から算出される。この解
析は、粒子寸法分布の幅の程度である、多分散性指数と呼ばれる値も提供する。Ｚ平均寸
法及び多分散性指数の計算は、ＩＳＯ国際標準文書１３３２１：１９９６Ｅに定義されて
いる。
【００９０】
　ジルコニア粒子は、７０ナノメーター以下、６０ナノメーター以下、５０ナノメーター
以下、４０ナノメーター以下、３５ナノメーター以下、又は３０ナノメーター以下のＺ平
均寸法を有する傾向がある。
【００９１】
　多分散性指数は、多くの場合、０．５未満、０．４未満、０．３未満、０．２未満、又
は０．１未満である。０．５近傍の多分散性指数は、多くの場合、幅広い粒子寸法分布を
示し、一方、０．１近傍の多分散性指数は、多くの場合、幅の狭い粒子寸法分布を示す。
【００９２】
　Ｚ平均寸法及び多分散性指数に加えて、光子相関分光法を用いる解析中に、完全光強度
分布を得ることができる。これは、球状粒子の体積分布算出のために、更に粒子の屈折率
及び懸濁媒体の屈折率と組み合わされることができる。体積分布は、所定寸法範囲の粒子
に相当する粒子の合計体積の百分率を与える。体積平均寸法は、体積分布の平均に相当す
る粒子の寸法である。粒子の体積はその直径の３乗に比例するため、より大きな粒子に対
しては、この分布は強度に基づく寸法分布よりも感度が低いである。即ち、体積平均寸法
は、通常は、Ｚ平均寸法よりも小さな値となる。ジルコニアゾルは、５０ナノメートル以
下、４０ナノメートル以下、３０ナノメートル以下、２５ナノメートル以下、２０ナノメ
ートル以下又は１５ナノメートル以下である体積平均寸法を典型的に有する。体積平均寸
法は、分散指数の計算に使用される。
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【００９３】
　別の態様では、複合材料の調製法が提供される。この方法は、上述のように非会合のジ
ルコニア含有ナノ粒子を調製すること、及びその後有機マトリックス中にジルコニア含有
ナノ粒子を懸濁又は分散させることを含む。当技術分野で周知の任意の適切な手段を、有
機マトリックス中にジルコニア含有ナノ粒子を懸濁又は分散させるために用い得る。好適
には、有機マトリックス材料中にジルコニア含有ナノ粒子を懸濁又は分散させるために用
いられる任意の方法は、集塊又は凝集をもたらさない。
【００９４】
　いくつかの適用では、更なる表面改質を行うことなく、ジルコニア含有ナノ粒子を、有
機マトリックス中に懸濁又は分散し得る。有機マトリックスは連続的熱水反応器からの排
液に直接添加できる。代替的に、少なくともいくらかの水を除去する処理を行った後、少
なくともいくらかのカルボン酸及び／又はそのアニオンを除去する処理を行った後、又は
両方の処理後に、有機マトリックスを排液に加えることができる。添加される有機マトリ
ックスは、多くの場合、後で重合され、及び／又は架橋されてポリマー材料を形成する、
重合性組成物である。
【００９５】
　１実施例では、連続的熱水反応器の排液は、溶媒交換プロセスに付されることができる
。水より高い沸点を有する有機溶媒が排液に加えられる。その後に水は、例えば、蒸留、
回転式エバポレーターによる濃縮、オーブン乾燥、又は同種のものなどの方法により除去
される。水の除去に用いられる条件に依存し、少なくとも一部分の溶解されたカルボン酸
及び／又はそのアニオンは除去され得る。有機マトリックスは、処理済排液に加えられる
ことができる（即ち、溶媒交換プロセスに用いられた有機溶媒に懸濁されたジルコニア含
有ナノ粒子に有機マトリックスが加えられる）。
【００９６】
　代替的に、水より高い沸点を有する有機マトリックスは、任意的な溶媒と共に排液に加
えられることができる。水及び任意的な溶媒は、例えば、蒸留、回転式エバポレーターに
よる濃縮、オーブン乾燥、又は同種のものなどの方法により除去され得る。水及び任意的
な溶媒を除去した条件に依存し、少なくとも一部分の溶解されたカルボン酸及び／又はそ
のアニオンは除去され得る。
【００９７】
　別の実施例では、連続的熱水反応器からの排液中の溶解されたカルボン酸及び／又はそ
のアニオンは、透析、膜分離法、又はイオン交換などのプロセスにより除去され得る。有
機マトリックス及び任意的な有機溶媒は、処理済排液（例えば、透析、膜分離法、又はイ
オン交換により処理された排液）から、ほとんどの水を除去する前か、後のどちらかに添
加され得る。有機マトリックス及び任意的な有機溶媒が水の除去前に加えられる場合、水
の沸点よりも高い沸点を有する有機マトリックスが選ばれる。水は蒸留、回転式エバポレ
ーターによる濃縮、又はオーブン乾燥などの方法を用いて除去し得る。任意的な有機溶媒
は、通常は、水と共に除去される。代替的に、ジルコニア含有ナノ粒子を処理済排液から
沈殿させるために処理済排液のｐＨを調整できる。沈殿したジルコニア含有ナノ粒子は、
濾過又は遠心分離により回収され得る。いかなる残余の水も、濾過又は遠心分離されたジ
ルコニア含有ナノ粒子と有機マトリックスを混合させる前、又は後に除去され得る。
【００９８】
　更に別の実施例では、ジルコニア－ゾルは、粉末を形成するために乾燥される。乾燥さ
れた粉末は水又は溶媒に懸濁又は分散される。代替的に、乾燥された粉末は任意的な溶媒
を添加した、又は添加しない有機マトリックスに懸濁又は分散され得る。
【００９９】
　他の適用では、しかしながら、ジルコニア含有ナノ粒子は、有機マトリックス材料との
相溶性を更に向上させるために、更に表面改質剤により処理される。表面改質剤は、化学
式Ａ－Ｂにより表されることができ、Ａ基はジルコニア含有ナノ粒子の表面に付着する能
力があり、及びＢは相溶性基である。Ａ基は、吸着、イオン結合の形成、共有結合の形成
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、又はそれらの組合せによって表面に付着することが可能である。Ｂ基は反応性でも、非
反応性でもよく、多くの場合、有機溶媒、有機マトリックス材料、又は両方への相溶性（
即ち、混和性）の特性をジルコニア含有ナノ粒子に与える傾向がある。例えば、溶媒が無
極性である場合、通常はＢ基もまた無極性であるように選択される。好適なＢ基は、芳香
族、脂肪族、又は芳香族と脂肪族の両方である直鎖又は分枝鎖炭化水素を含む。表面改質
剤としては、限定はされないが、カルボン酸及び／又はそのアニオン、スルホン酸及び／
又はそのアニオン、リン酸及び／又はそのアニオン、ホスホン酸及び／又はそのアニオン
、シラン、アミン、及びアルコールが挙げられる。
【０１００】
　いくつかの実施形態では、表面改質剤ｊは、カルボン酸及び／又はそのアニオンであり
、及び相溶性のＢ基はジルコニア含有ナノ粒子に極性の特性を与え得る。例えば、表面改
質剤はポリアルキレンオキシド基カルボン酸及び／又はそのアニオンであってもよい。い
くつかの実施形態では、カルボン酸の表面改質剤は以下の化学式のものである。
【０１０１】
　Ｈ３Ｃ－［Ｏ－（ＣＨ２）ｙ］ｘ－Ｑ－ＣＯＯＨ
　この化学式中、Ｑは２価の有機連結基、ｘは１～１０の範囲の整数、及びｙは１～４の
範囲の整数である。Ｑ基は、多くの場合、アルキレン基、アルケニレン基、アリーレン、
オキシ、チオ、カルボニルオキシ、カルボニルイミノ、又はそれらの組み合わせである。
この化学式の代表的な例には、限定はされないが、２－［２－（２－メトキシエトキシ）
エトキシ］酢酸（ＭＥＥＡＡ）及び２－（２－メトキシエトキシ）酢酸（ＭＥＡＡ）が含
まれる。他の代表的な例は、脂肪族又は芳香族無水物及びコハク酸モノ－［２－（２－メ
トキシ－エトキシ）－エチル］エステル、マレイン酸モノ－［２－（２－メトキシ－エト
キシ）－エチル］エステル、及びグルタル酸モノ－［２－（２－メトキシ－エトキシ）－
エチル］エステルなどのポリアルキレンオキシドモノエーテルとの反応生成物である。
【０１０２】
　更に他のカルボン酸表面改質剤は、無水フタル酸と水酸基を有する有機化合物との反応
生成物である。適切な例としては、例えば、フタル酸モノ－（２－フェニルスルファニル
－エチル）エステル、フタル酸モノ－（２－フェノキシ－エチル）エステル、又はフタル
酸モノ－［２－（２－メトキシ－エトキシ）－エチル］エステルが挙げられる。いくつか
の実施例においては、水酸基を有する有機化合物は、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
ート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、又はヒドロキシブチル（メタ）アクリ
レートなどのヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートである。例としては、限定はされ
ないが、コハク酸モノ－（２－アクリロイルオキシ－エチル）エステル、マレイン酸モノ
－（２－アクリロイルオキシ－エチル）エステル、グルタル酸モノ－（２－アクリロイル
オキシ－エチル）エステル、フタル酸モノ－（２－アクリロイルオキシ－エチル）エステ
ル、及びフタル酸モノ－（２－アクリロイル－ブチル）エステルが挙げられる。更に他の
ものとしては、モノ－（メタ）アクリルオキシポリエチレングリコールコハク酸エステル
及び無水マレイン酸、無水グルタル酸、及び無水フタル酸から形成されるその同族体が挙
げられる。
【０１０３】
　他の実施例では、表面改質剤は、ポリカプロラクトン及び無水コハク酸との反応生成物
である。
【０１０４】
　他の実施形態では、表面改質剤はカルボン酸及び／又はそのアニオンであり、相溶性Ｂ
基はジルコニア含有ナノ粒子に非極性の特性を与え得る。例えば、表面改質剤は、直鎖若
しくは分枝状の芳香族基又は脂肪族炭化水素基を有するカルボン酸及び／又はそのアニオ
ンであることができる。代表的な例としては、オクタン酸、ドデカン酸、ステアリン酸、
オレイン酸、及びそれらの組み合わせが挙げられる。
【０１０５】
　更にほかの実施形態では、表面改質剤は、カルボン酸及び／又はそのアニオンであり、
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相溶性Ｂ基は重合性有機マトリックスに対して反応性であり得る（例えば、Ｂ基は重合性
基を含む）。反応性カルボン酸表面改質剤（例えば、重合性基を持つカルボン酸）として
は、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、β－カルボキシエチルアクリレート、モノ－２
－（メタクリルオキシエチル）サクシネート、及びそれらの組み合わせが挙げられる。ジ
ルコニア含有ナノ粒子に極性と反応性の両方の特性を与えられる有用な表面改質剤はモノ
（メタクリルオキシポリエチレングリコール）サクシネートである。この材料は、照射硬
化性アクリレート及び／又はメタクリレートの有機マトリックス材料に添加するのに特に
好適である。
【０１０６】
　例示的なシランとしては、限定はされないが、ｎ－オクチルトリメトキシシラン、ｎ－
オクチルトリエトキシシラン、イソオクチルトリメトキシシラン、ドデシルトリメトキシ
シラン、オクタデシルトリメトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、及びヘキシル
トリメトキシシランなどのアルキルトリアルコキシシラン、３－メタクリルオキシプロピ
ルトリメトキシシラン、３－アクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、及び３－（メ
タクリルオキシ）プロピルトリエトキシシランなどのメタクリルオキシアルキルトリアル
コキシシラン又はアクリルオキシアルキルトリアルコキシシラン、３－（メタクリルオキ
シ）プロピルメチルジメトキシシラン、及び３－（アクリルオキシプロピル）メチルジメ
トキシシランなどのメタクリルオキシアルキルアルキルジアルコキシシラン又はアクリル
オキシアルキルアルキルジアルコキシシラン、３－（メタクリルオキシ）プロピルジメチ
ルエトキシシランなどのメタクリルオキシアルキルジアルキルアルコキシシラン又はアク
リルオキシアルキルジアルキルアルコキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシ
シランなどのメルカプトアルキルトリアルコキシルシラン、スチリルエチルトリメトキシ
シラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、及びｐ－トリルト
リエトキシシランなどのアリールトリアルコキシシラン、ビニルメチルジアセトキシシラ
ン、ビニルジメチルエトキシシラン、ビニルメチルジエトキシシラン、ビニルトリメトキ
シシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリイソプ
ロポキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリフェノキシシラン、ビニルトリ
－ｔ－ブトキシシラン、ビニルトリス（イソブトキシ）シラン、ビニルトリイソプロペノ
キシシラン、及びビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シランなどのビニルシラン、グ
リシドキシプロピルトリメトキシシランなどの３－グリシドキシプロピルトリアルコキシ
シラン、ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）メトキシエトキシエトキシエチルカー
バメート（ＰＥＧ３ＴＥＳ）、ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）メトキシエトキ
シエトキシエチルカーバメート（ＰＥＧ２ＴＥＳ）、及びＳＩＬＱＵＥＳＴ　Ａ－１２３
０などのポリエーテルシラン、及びそれらの組み合わせが挙げられる。
【０１０７】
　ジルコニア含有ナノ粒子に表面改質剤を添加する任意の周知の方法を用い得る。表面改
質剤は、ジルコニア含有ゾルから、少なくとも一部分のカルボン酸及び／又はそのアニオ
ンが除去される前に又は後に添加できる。表面改質剤は、ジルコニア含有ゾルからの水の
除去前に又は後に添加できる。有機マトリックスは表面改質後に又は表面改質と同時に添
加され得る。
【０１０８】
　１つの例示的な方法では、連続的熱水反応器の排液は、溶媒交換プロセスに付され得る
。水よりも高い沸点を有する有機溶媒が排液に添加される。水は、例えば、蒸留、回転式
エバポレーターによる蒸発、オーブン乾燥、又は同種のものなどの方法により除去され得
る。水を除去するのに用いられた条件に依存し、少なくとも一部分の溶解されたカルボン
酸及び／又はそのアニオンも除去され得る。表面改質剤は水の除去工程の前又は後に添加
され得る。表面改質剤は、溶媒交換プロセスを用いるジルコニア含有ナノ粒子の有機溶媒
への抽出を促進するように選択され得る。通常は、有機マトリックスは水の除去後に添加
される。溶媒交換プロセスに用いられる有機溶媒は、多くの場合、有機マトリックスの添
加後に、蒸留、回転式エバポレーターによる蒸発、オーブン乾燥、又は同種のものなどの
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方法を用いて除去される。代替的に、有機マトリックス、有機溶媒、及び付加的な表面改
質剤は、連続的熱水反応器の排液に同時に加えられることができる。
【０１０９】
　別の実施例では、粉末を形成するために連続的熱水反応器の排液は乾燥されることがで
きる。乾燥された粉末は、表面改質剤が加えられた有機溶媒又は水中に懸濁又は分散され
ることができる。表面改質剤は液体媒体中へのジルコニア含有ナノ粒子の分散を促進する
ように選択される。
【０１１０】
　代替的な実施例では、連続的熱水反応器の排液は、粉末を形成するために乾燥される前
に表面改質剤により処理され得る。表面改質剤連続的熱水反応器の排液に添加され得る。
表面改質剤はジルコニア含有ナノ粒子の有機マトリックス中での分散を促進するように選
択される。処理済排液はその後粉末まで乾燥される。乾燥された粉末は有機マトリックス
中に懸濁又は分散され得る。
【０１１１】
　いくつかの実施形態では、水を主成分とする媒体の少なくとも一部分を除去するために
、熱水反応器からの排液は濃縮される（しかし粉末までは乾燥されない）。この濃縮プロ
セスは、多くの場合、少なくとも一部分のカルボン酸及び／又はそのアニオンを除去する
。任意に、濃縮物中の追加的な溶解されたカルボン酸及び／又はそのアニオンは透析、膜
分離法、又はイオン交換などの処理により除去し得る。濃縮され、及び任意に処理された
ジルコニア含有ゾルは、表面改質剤及び任意的な有機溶媒と混合され得る。表面処理後、
表面が改質されたジルコニア含有ナノ粒子は有機マトリックスと混合され得る。任意的な
有機溶媒及び残存する水は、有機マトリックスの添加前又は後に除去され得る。代替的に
、濃縮されたジルコニア含有ゾルは、任意的な有機溶媒の存在下に有機マトリックス及び
表面改質剤の両方と混合され得る。任意的な有機溶媒及び残存する水は表面改質後に除去
され得る。
【０１１２】
　別の実施形態では、水を主成分とする媒体の少なくとも一部分を除去するために、熱水
反応器からの排液は濃縮される（しかし粉末までは乾燥されない）。この濃縮プロセスは
、多くの場合、少なくとも一部分のカルボン酸及び／又はそのアニオンを除去する。任意
に、濃縮物中の追加的な溶解されたカルボン酸及び／又はそのアニオンは透析、膜分離法
、又はイオン交換などの処理により除去し得る。濃縮され、及び任意に処理されたジルコ
ニア含有ゾルは、表面改質剤及び任意的な有機溶媒と混合され得る。表面処理後、粉末を
形成するために混合物は乾燥され得る。この表面が改質されたジルコニア含有ナノ粒子粉
末は有機マトリックスと混合され得る。
【０１１３】
　更に別の実施例では、連続的熱水反応器からの排液中の溶解されたカルボン酸及び／又
はそのアニオンは、透析、膜分離法、又はイオン交換などのプロセスにより除去され得る
。表面改質剤は処理済排液（例えば、イオン交換、膜分離法、又は透析を用いて処理され
た排液）に直接添加され得る。任意に、表面改質剤の水相への溶解性を増加させるために
、極性共溶媒を加え得る。適切な極性共溶媒としては、例えば、１－メトキシ－２－プロ
パノール、エタノール、イソプロパノール、エチレングリコール、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド、ｎ－メチルピロリドン、又は同種のものなどの水混和性の有機化合物が挙げら
れる。有機マトリックスは、ほとんどの水及び任意的な極性共溶媒の除去前又は後のどち
らかに添加できる。水及び任意的な極性共溶媒は、有機マトリックスがより高い沸点を有
する場合には、例えば、蒸留、回転式エバポレーターによる蒸発、又はオーブン乾燥によ
り除去し得る。ｐＨを調整することにより、表面が改質されたジルコニア含有ナノ粒子を
沈殿させて水及び任意的な極性共溶媒を除去することもできる。代替的に、表面改質剤は
ジルコニア含有ナノ粒子の極性を変化させて、表面が改質されたジルコニア含有ナノ粒子
の沈殿をもたらすことができる。沈殿したジルコニア含有ナノ粒子は、液相から濾過又は
遠心分離により分離できる。任意の残余の水及び任意的な共溶媒は、濾過又は遠心分離さ
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れたジルコニア含有ナノ粒子と有機マトリックスの混合の前又は後のどちらかに除去でき
る。
【０１１４】
　表面改質反応は室温（例えば、２０℃～２５℃）又はより高い温度（例えば、最大約９
５℃）で生じることができる。表面改質剤がカルボン酸などの酸の場合、ジルコニア含有
ナノ粒子は、通常は室温で表面改質され得る。表面改質剤がシランの場合、ジルコニア含
有ナノ粒子は、通常は室温より高い温度で表面改質される。
【０１１５】
　有機マトリックスは、通常はポリマー材料又は重合性基を有する単量体若しくはオリゴ
マーなどのポリマー材料の前駆体を含む。任意の適切な技術が、ジルコニア含有ナノ粒子
と有機マトリックスの混合に使用できる。例えば、有機マトリックスがポリマー材料の前
駆体の場合、ジルコニア含有ナノ粒子は重合反応に先立って添加できる。ポリマー材料が
熱可塑性材料の場合、ポリマー材料及びジルコニア含有ナノ粒子は、プロセス射出、製粉
、又はブラベンダー混合（Brabender mixing）などのプロセスを用いて混合できる。多く
の場合、前駆体ポリマー材料を含む複合材料は、重合の前に成形又は被覆される。
【０１１６】
　モノマーの代表的な例としては、限定はされないが、（メタ）アクリレート、スチレン
、エポキシドなどが挙げられる。反応性オリゴマーの代表的な例としては、限定はされな
いが、（メタ）アクリレート化されたポリエステル、（メタ）アクリレート化されたポリ
ウレタン、又はアクリリックが挙げられる。ポリマー材料の代表的な例としては、限定は
されないが、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリウレタン、ポリ（メタ）アクリレート
、ポリスチレン、ポリカーボネート、及びポリイミドが挙げられる。
【０１１７】
　有機マトリックス中にジルコニア含有ナノ粒子懸濁又は分散させるための１つの例示的
なプロセスは、蒸留又は回転式エバポレーターによる蒸発などの方法を用いて熱水反応器
からの排液を約４０％固体まで濃縮することを含む。その後共溶媒及び表面改質剤が濃縮
物に添加される。有機マトリックスの添加後、共溶媒、水、及び少なくとも一部分の溶解
されたカルボン酸及び／又はそのアニオンが除去される。より具体的な実施例では、表面
改質剤はポリアルキレンオキシド基を有するカルボン酸などのカルボン酸であり、及び有
機マトリックスは少なくとも１つの（メタ）アクリレートの反応生成物である。
【０１１８】
　有機マトリックス中にジルコニア含有ナノ粒子を懸濁又は分散させるいくつかのより特
定の方法では、ジルコニア含有ナノ粒子はシラン表面改質剤により処理される。シラン表
面改質剤（複数のものを含む）の添加に先立ち、通常は、ゾル中のカルボン酸及び／又は
そのアニオンは、水による希釈に次いで、イオン交換、透析、膜分離法、又は濃縮（乾燥
）などの方法により減少させられるか又は除去される。シラン表面改質剤はゾルの形状の
ジルコニア含有ナノ粒子と混合される。いくつかの方法では、２つ以上のシラン表面改質
剤が添加される。ジルコニア含有ゾルは、多くの場合、範囲２～５の範囲のｐＨを有し、
任意的に混和可能な有機溶媒が存在してよい。生成する混合物は、多くの場合、３～１６
時間、８０℃～９０℃で加熱されるが、他の時間及び温度も用いることができる。
【０１１９】
　冷却後、混合物は希釈されたアンモニア水溶液に加えられる。他の塩基性材料をアンモ
ニア溶液の代替物として使用できる。塩基への混合物の添加は、通常はジルコニア含有ナ
ノ粒子の沈殿をもたらす。この塩基は、シランにより処理されたジルコニア含有ナノ粒子
表面から、付着している（例えば、吸着された）カルボン酸及び／又はそのアニオンの除
去を促進すると考えられる。それに次ぐ固体の濾過及び洗浄は、更なる酸及び／又はその
アニオンの除去を可能とする。濾過に次いで、シランにより処理されたジルコニア含有ナ
ノ粒子は溶媒中に分散され、次いで溶媒交換を経て樹脂内に包含される。代替的に、濾過
により得られる固体は、粉末まで乾燥された後に、樹脂中に分散又は懸濁される。
【実施例】
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【０１２０】
　これらの実施例は、例示のためだけのものであり、及び添付の特許請求の範囲を限定す
ることを意味しない。本明細書の実施例及びその他の部分におけるすべての部、百分率、
比などは特に注記がない限り、重量による。使用される溶媒及び他の試薬は特に断りのな
い限り、シグマ－アルドリッチ社（Sigma-Aldrich Company）；（ウイスコンシン州ミル
ウオーキー（Milwaukee））から入手された。
【０１２１】
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【０１２２】
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【表１－２】

【０１２３】
　試験方法
　光子相関分光法（ＰＣＳ）
　粒子寸法測定は、６３３ナノメーターの波長を有する赤色レーザーを有するように装備
されたＺｅｔａ　Ｓｉｚｅｒ－Ｎａｎｏ　Ｓｅｒｉｅｓ、Ｍｏｄｅｌ　ＺＥＮ３６００装
置を用いて行われた。この装置はマルバーン・インスツルメンツ社（Malvern Instrument
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s Inc.）（マサチューセッツ州ウエストボロー（Westborough））から市販品として入手
可能である。調製されたままに分析される試料は、使い捨ての１センチメーター四方のポ
リスチレン・クベットの中に、１０～１５ｍｍｍの液体深さまで流し込まれた。クベット
は装置内に収納され、２５℃で平衡化された。装置のパラメーターは以下のとおりである
：分散性屈折率１．３３０、分散性粘度０．８８７２ｍＰａ－秒、材料屈折率２．１０、
及び材料吸収値０．１０ユニット。その後自動寸法測定操作が実行される。粒子寸法の最
良の測定を得るために、装置は自動的にレーザー光の位置及び減衰器の設定を調整する。
【０１２４】
　ＺＥＮ３６００装置は、レーザーで試料を照射し、粒子から散乱された光の強度変動を
１７３度の角度で解析した。光子相関分光法（ＰＣＳ）の方法が装置により粒子寸法算出
のために使用された。ＰＣＳは液体中の粒子のブラウン運動の測定のために変動する光強
度を用いる。その後、測定された速度で運動する球体の直径である粒子寸法が算出された
。
【０１２５】
　粒子から散乱された光の強度は、粒子直径の６乗に比例する。Ｚ平均寸法又はキュムラ
ント平均は強度変動から計算される平均であり、この計算は粒子が単峰性、単分散性、及
び球状であるという仮定に基づいている。変動する光強度から計算される関連する関数は
、強度分布及びその平均である。強度分布の平均は粒子が球状であるという仮定に基づき
計算される。Ｚ平均寸法及び強度分布平均の両方とも、より小さい粒子に対するよりも、
より大きな粒子に対して、より敏感である。
【０１２６】
　体積分布は、所定寸法範囲の粒子に相当する粒子の合計体積の百分率を与える。体積平
均寸法は、体積分布の平均に相当する粒子の寸法である。粒子の体積直径の３乗に比例す
るため、この分布はより大きな粒子に対しては、Ｚ平均寸法よりも感度が低い。したがっ
て体積平均寸法は、通常は、Ｚ平均寸法よりも小さな値となる。
【０１２７】
　結晶構造及び寸法（ＸＲＤ解析）
　乾燥されたジルコニア試料を瑪瑙乳鉢及び乳棒を用いて手ですりつぶした。へらにより
無制限量の試料を、顕微鏡のスライド・ガラスの両面接着テープの張られている部分に塗
布した。へらの刃により試料を接着剤に対して強圧することにより試料はテープ上の接着
剤に押し付けられた。へら刃の縁部で試料領域をこすることにより過剰の試料を除去し、
粒子の薄い層を接着剤に付着させた。こすった後に残る軽く接着された材料は、顕微鏡の
スライドを硬い表面に力強くコツコツ叩くことにより除去された。同様の様式で、鋼玉石
（リンデ（Linde）１．０μｍアルミナ磨き粉、ロット番号Ｃ０６２、ユニオン・カーバ
イド（Union Carbide）（インディアナ州インディアナポリス、（Indianapolis））が調
製され、Ｘ線回折計の計器広がりの較正に用いられた。
【０１２８】
　Ｘ線回折スキャンは、反射配置、銅Ｋα照射及び散乱照射の比例検出器レジストリを有
するフィリップス（Philips）垂直回折計を用いて得られた。回折計に、可変入射ビーム
スリット、固定回折ビームスリット、及びグラファイト回折ビームモノクロメータを取り
付けた。調査スキャンは０．０４度の刻み幅及び８秒間のドゥエル時間を用いて２５～５
５度２θ（２θ）まで記録された。Ｘ線発生器の設定は、４５ｋＶ及び３５ｍＡを用いた
。鋼玉石標準のデータは、いくつかの個別の鋼玉石のスライドの３つの別々の領域で収集
された。同様に、データは薄層試料のスライドの３つの別々の領域で収集された。
【０１２９】
　観察された回折ピークは、回折データ国際センター（International Center for Diffr
action Data（ＩＣＤＤ））の粉末回折データベース（ｓｅｔｓ　１～４７、ＩＣＤＤ、
ペンシルベニア州ニュートン・スクエア（Newton Square））に収納された参照回折パタ
ーンとの比較により同定された。試料の回折ピークは、ジルコニアの立方／正方（Ｃ／Ｔ
）か、又は単斜（Ｍ）形態のいずれかに帰属された。立方相の（１１１）ピーク及び正方
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相の（１０１）ピークは分離できなかったため、これらの相は一緒に記録された。各ジル
コニア形態の量は、相対的に評価され、最も強い回折ピークを有するジルコニアの形態に
は１００の相対強度値が割り当てられた。残った結晶性ジルコニア形態の最強の線は、最
も強い線を基準としてスケール変更され、１～１００の値が与えられた。
【０１３０】
　鋼玉石により観察された回折最大のピーク幅は、プロファイル適合により測定された。
平均鋼玉石ピーク幅及び鋼玉石ピーク位置（２θ）の間の関係は、鋼玉石のテスト範囲内
の任意のピーク位置における計器幅の評価に用いられる連続的関数を生成させるために、
多項式をこれらのデータに適合させて決定された。ジルコニアに起因して観察された回折
極大値のピーク幅は観察された回折ピークのプロファイル適合により測定された。以下の
ピーク幅は、存在することが認められたジルコニア相に基づき評価した。
【０１３１】
　立方晶系／正方晶系（Ｃ／Ｔ）：（１１１）
　単斜晶系（Ｍ）：（－１１１）、及び（１１１）
　Ｋα１及びＫα２波長成分に伴うピアソン（Pearson）ＶＩＩピーク形状モデル、及び
線形バックグラウンドモデルが全ての測定に用いられた。幅は、度の単位を有するピーク
の半値全幅（ＦＷＨＭ）として算出された。プロファイルあてはめは、ＪＡＤＥ回折ソフ
トウェア一式の機能を使用して達成した。試料ピーク幅は、同じ薄さの層試料マウントに
ついて得られた３つの異なるデータ収集に対して評価された。
【０１３２】
　試料のピークは、鋼玉石機器較正からの機器幅値の補間により機器の広がりに対して補
正され、ラジアンの単位に変換されたピーク幅を補正した。シェラー（Scherrer）式が、
一次結晶寸法を計算するために使用された。
【０１３３】
　晶子寸法（Ｄ）＝Ｋλ／β（ｃｏｓθ）
　シェラー（Scherrer）式において、Ｋは形態因子（ここでは０．９）、λは波長（１．
５４０５９８Å）、βは計器幅について補正後の算出されたピーク幅（ラジアン単位）、
及びθはピーク位置の半値（散乱角）に等しい。βは［算出されたピークＦＷＨＭ－計器
幅］（ラジアンに変換されている）に等しく、ここでＦＷＨＭは半値全幅である。立方／
正方（Ｃ／Ｔ）平均晶子寸法は、（１１１）ピークを用いた３回の測定の平均として測定
された。即ち、
　Ｃ／Ｔ平均晶子寸法＝［Ｄ（１１１）領域１＋Ｄ（１１１）領域２＋Ｄ（１１１）領域

３］／３。
【０１３４】
　単斜（Ｍ）晶子寸法は、（－１１１）ピークを用いる３回の測定及び（１１１）ピーク
を用いる３回の測定の平均として測定された。
【０１３５】
　Ｍ平均晶子寸法＝［Ｄ（－１１１）領域１＋Ｄ（－１１１）領域２＋Ｄ（－１１１）領

域３＋Ｄ（１１１）領域１＋Ｄ（１１１）領域２＋Ｄ（１１１）領域３］／６
　立方晶系／正方晶系（Ｃ／Ｔ）及び単斜晶相（Ｍ）の重量平均を計算した。
【０１３６】
　重量平均＝［（％Ｃ／Ｔ）（Ｃ／Ｔ寸法）＋（％Ｍ）（Ｍ寸法）］／１００
　この式において、％Ｃ／ＴはＺｒＯ２粒子の立方及び正方晶子含有率が寄与する結晶化
度の百分率に等しく；Ｃ／Ｔ寸法は立方及び正方晶子の寸法に等しく、％ＭはＺｒＯ２粒
子の単斜晶子が寄与する結晶化度の百分率に等しく、及びＭ寸法は単斜晶子の寸法に等し
い。
【０１３７】
　分散インデックス
　分散インデックスは、光子相関分光法を用いて測定された体積平均寸法をＸＲＤにより
測定された加重平均晶子寸法で割ったものに等しい。
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【０１３８】
　多分散性指数
　多分散性指数は、粒子寸法分布の幅の量であり、光子相関分光法を用いる強度分布のキ
ュムラント解析においてＺ平均寸法と共に算出される。０．１以下の多分散性指数の値に
対しては、分布の幅は狭いと見なされる。０．５を超える値に関しては、分布の幅は広い
と見なされ、粒子寸法を完全に特徴付けるためにＺ平均寸法を信頼することは思慮が足り
ないことになる。代わりに、強度又は体積分布などの分布分析を用いて粒子を特徴付ける
べきである。Ｚ平均寸法及び多分散性指数の計算はＩＳＯ国際標準文書１３３２１：１９
９６Ｅに定義されている。
【０１３９】
　固体重量％
　固体重量％は、３～６グラムの重量の試料を１２０℃で３０分間乾燥することにより求
めた。固体重量％は次式を用いて湿潤試料の重量（即ち、乾燥前の重量、重量湿潤）及び
乾燥試料の重量（即ち、乾燥後の重量、重量乾燥）から算出できる。
【０１４０】
　固体重量％＝１００（重量乾燥）／重量湿潤

　熱重量分析法（ＴＧＡ）
　ジルコニウムを含む中間体のパーセント転化率と無機酸化物の重量パーセントは、ＴＡ
インスツルメント（TA Instruments）（デラウェア州ニューカッスル（New Castle））か
らの型式２９５０　ＴＧＡを使用し熱重量分析法により求めた。
【０１４１】
　分析下でのジルコニウムを含む試料の変換率は、以下の式により与えられる
　％変換＝１００（Ａ－Ｂ）／（Ａ－Ｃ）
　ここでＡは原材料のパーセント重量損失、Ｂは分析下でのジルコニウムを含む試料のパ
ーセント重量損失、及びＣは完全に変換されことが判明しているか、そう信じられる、ジ
ルコニア含有標準材料のパーセント重量損失である。
【０１４２】
　パーセント重量損失を決定するために、原材料の試料、分析下でのジルコニア含有試料
の試料、及びジルコニア含有標準材料のそれぞれがオーブン中で、１２０℃で３０分間乾
燥された。それぞれの試料は３～６ｇの範囲であった。それぞれの乾燥された試料（例え
ば、３０～６０ｍｇ）はＴＧＡ中で８５℃で平衡化された。その後、温度は２０℃／分の
速度で２００℃まで昇温され、２００℃で２０分間保持され、２０℃／分の速度で９００
℃まで昇温され、及び９００℃で２０分間保持された。有機材料を２００℃～９００℃で
揮発させ、ＺｒＯ２及びＹ２Ｏ３などの無機酸化物だけを残した。パーセント重量損失は
、以下の式を使用して計算した。
【０１４３】
　％重量損失＝１００（％－重量２００Ｃ－％－重量９００Ｃ）／％－重量９００Ｃ

　％－重量２００Ｃは、各試料の２００℃での重量（重量２００Ｃ）及び分析に用いられ
た各乾燥試料の重量（重量乾燥）（例えば、分析前に１２０℃で乾燥された試料）から計
算された。
【０１４４】
　％重量２００Ｃ＝１００（重量２００Ｃ）／重量乾燥

　％－重量９００Ｃは、各試料の９００℃での重量（重量９００Ｃ）及び分析に用いられ
た各乾燥試料の重量（重量乾燥）（例えば、分析前に１２０℃で乾燥された試料）から計
算された。
【０１４５】
　％重量９００Ｃ＝１００（重量９００Ｃ）／重量乾燥

　無機酸化物重量％は、９００℃での固体重量％及び酸化物重量％から計算された。すな
わち、無機酸化物重量パーセントは、以下の式を使用して計算することができる。
【０１４６】
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　無機酸化物重量％＝（固体重量％）（％重量９００Ｃ）／１００
　屈折率
　屈折率は、ミルトンロイ社（（Milton Roy Co.）、ペンシルベニア州イビランド（Ivyl
and））から市販のアッベ屈折計（Abbe refractometer）を使用して測定した。
【０１４７】
　粘度測定：バブル時間法
　試料がビーズ様の縁を持つＰｙｒｅｘ試験管（１３×１００ｍｍダウ・コーニング（Do
w Corning）９８００　１３）に加えられた。この管には５．０５ｃｍ（２インチ）離れ
た２つの位置に印がつけられていた。最初の印は管の底部から３．７２５ｃｍ（１．２５
インチ）の位置にあり、及び２番目の印は管の底部から８．２５５ｃｍ（３．２５インチ
）の位置にあった。試料は管の２番目の印に等しい高さまで注ぎ込まれた。次いで管はコ
ルク（＃３）、次いでビニル絶縁テープにより密封された。試料を含む管は４０℃（１０
４°Ｆ）に設定された水浴に入れられ、水浴の温度に平衡化された。平衡化後、管は水浴
から取り除かれ、泡を管の底部にもたらすために上下を反転させた。次いで、２度目の管
の反転を行った。ストップ・ウオッチを用いて、泡が１番目の印から２番目の印の間を通
過する時間の長さを測定した。時間を記録後に、平衡化のために管を試料と共に水浴に入
れた。測定は３回繰り返され平均が算出された。より長い時間は、より高い粘度に対応す
る。
【０１４８】
　誘導結合プラズマ発光分光法
　原材料及びさまざまな他の試料のナトリウム及びカルシウム量の測定に誘導結合プラズ
マ発光分光法が用いられた。液体試料が、脱溶媒、脱会合、及び励起が生じる高温アルゴ
ン・プラズマ内に吸入された。各元素は、励起状態からの発光に伴う、確立した及び特徴
的な波長を有する。発光強度は、通常は、元素の濃度に比例する。元素の濃度は、その放
射の強度を既知の濃度の標準溶液の発光と比較することにより、計算された。
【０１４９】
　酢酸ジルコニウム溶液（０．２０～０．３ｇ）を遠心分離管内に正確に秤量した。脱イ
オン水（４０ｍＬ）及び塩酸（ＥＭＤ　ＯＭＮＩＴＲＡＣＥの２ｍＬの濃塩酸（３７－３
８％））が加えられた。次いで、溶液は５０ｍＬの合計体積まで脱イオン水で希釈された
。それぞれの試料は２通り調製された。塩酸及び水のみを含む２つのブランクも調製され
た。試料及びブランクはＩＣＰ発光分光器（パーキン・エルマー・オプチマ（Perkin Elm
er Optima）４３００（パーキン・エルマー（Perkin Elmer）、コネチカット州シェルト
ン（Shelton）より入手）により分析された。装置は、少なくともナトリウム及びカルシ
ウムを含む、複数元素標準材料を用いて較正された。ハイ・ピューリティー・スタンダー
ズ（High Purity Standards）、サウスカロライナ州チャールストン（Charleston）から
入手できる溶液から得られたこの標準材料は、０．２ｐｐｍ、０．５ｐｐｍ、及び１．５
ｐｐｍ（ミリリットル当たりミリグラム）の濃度を有していた。結果は出発材料の酢酸ジ
ルコニウム溶液中のジルコニウム量に正規化された。
【０１５０】
　熱水反応器システム
　熱水反応器Ａ
　この反応器は２０６℃に加熱されたピーナッツ油の浴に浸漬された３０メートル（１０
０フィート）のステンレス鋼管（０．６４ｃｍ（０．２５インチ）の外部直径、及び０．
０８９ｃｍ（０．０３５インチ）の管厚を有する）から調製された。材料を冷却するため
の、氷水浴に浸漬された追加的な約３ｍ（１０フィート）のステンレス鋼管のコイルが反
応器管に続いている。このステンレス鋼管は０．６４ｃｍ（０．２５インチ）の外部直径
、及び０．０８９ｃｍ（０．０３５インチ）の管厚を有する。２７５８ｋＰａ（４００ｐ
ｓｉ）の出口圧を維持するために背圧調整弁を用いた。
【０１５１】
　熱水反応器Ｂ
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　この反応器は１５ｍ（５０フィート）のステンレス鋼の編組円滑管ホース（Braided Sm
ooth Tube Hose）（サンゴバン・パフォーマンス。プラスチックス（Saint-Gobain Perfo
rmance Plastics）、ミシガン州ビーバートン（Beaverton）から入手したＤｕＰｏｎｔ　
Ｔ６２　Ｃｈｅｍｆｌｕｏｒ　ＰＴＦＥ，０．６４ｃｍ（１／４インチ）Ｉ．Ｄ．，管壁
厚０．１０２ｃｍ（０．０４０インチ））から調製した。即ち、反応器の内部はＰＴＦＥ
である。この管、２０６℃に加熱されたピーナッツ油の浴に浸漬された。材料を冷却する
ための、氷水浴に浸漬された追加的な約３ｍ（１０フィート）のステンレス鋼管のコイル
が反応器管に続いている。このステンレス鋼管は０．６４ｃｍ（０．２５インチ）の外部
直径及び０．０８９ｃｍ（０．０３５インチ）の管厚を有する。２７５８ｋＰａ（４００
ｐｓｉ）の出口圧を維持するために背圧調整弁を用いた。
【０１５２】
　準備実施例１－フタル酸モノ－（２－アクリロイルオキシ－エチル）エステル（ＨＥＡ
Ｐ）
　無水フタル酸（１１２．１ｇ）、２－ヒドロキシエチルアクリレート（８７．９ｇ）、
及びトリエチルアミン（０．４４ｇ）を丸底フラスコ中で混合した。液体反応混合物を通
じて少量の乾燥空気を泡立てた。反応混合物を混合し、７５℃に加熱し、同温度で６時間
保持した。生成物を室温まで冷却した。生成物がフタル酸モノ－（２－アクリロイルオキ
シ－エチル）エステルであることを確認するためにＮＭＲを用いた。時間が経つにつれ生
成物は部分的に結晶化した。生成物を１－メトキシ－２－プロパノールと混合して５０重
量％の溶液を得た。
【０１５３】
　準備実施例２－マスター・バッチ１
　イットリウム酢酸塩（９６．６ｇ）を酢酸ジルコニウム溶液（溶液Ａ）（３５００ｇ）
中に溶解して酢酸ジルコニウム及びイットリウム酢酸塩のマスター・バッチを作成した。
このマスター・バッチは３７．４重量％の固体（１６．６１重量％のＺｒ及び０．７３６
重量％のＹ）を含んでいた。
【０１５４】
　（実施例１）
　マスター・バッチ１（１０００ｇ）及び脱イオン水（２０００ｇ）を混合し１２重量％
の固体の原材料（５．３３重量％のＺｒ、０．２３６重量％のＹ）を得た。原材料は１８
．６ｍＬ／分の流速で、ポンプにより熱水反応器Ａをへ送り込まれた。透明な結晶性Ｚｒ
Ｏ２を含むゾルが生じた（表１、２、及び３を参照のこと）。実施例１のＸＲＤスキャン
が図３に示されている。体積分布は光子相関分光法を用いて決定され、図２（ダイアモン
ド）に示されている。
【０１５５】
　（実施例２）
　マスター・バッチ１（７７７．８ｇ）及び脱イオン水（２７２２ｇ）を混合し８重量％
の固体の原材料（３．５５重量％のＺｒ、０．１５７重量％のＹ）を得た。原材料は１８
．６ｍＬ／分の流速で、ポンプにより熱水反応器Ａへ送り込まれた。かすかに濁った、結
晶性ＺｒＯ２を含むゾルが生じた（表１、２、及び３を参照のこと）。
【０１５６】
　（実施例３）
　酢酸ジルコニウム（溶液Ａ）（６４５．５ｇ）及び脱イオン水（２３５４．５ｇ）を混
合して８重量％の固体の原材料（３．５５重量％のＺｒ、０．０重量％のＹ）を得た。原
材料は１８．６ｍＬ／分の流速で、ポンプにより熱水反応器Ａへ送り込まれた。かすかに
濁った、結晶性ＺｒＯ２を含むゾルが生じた（表１、２、及び３を参照のこと）。
【０１５７】
　（実施例４）
　マスター・バッチ１（１０００ｇ）及び脱イオン水（２０００ｇ）を混合し１２重量％
の固体の原材料（５．３３重量％のＺｒ、０．２３６重量％のＹ）を得た。原材料は１８
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．６ｍＬ／分の流速で、ポンプにより熱水反応器Ａへ送り込まれた。透明な結晶性ＺｒＯ

２を含むゾルが生じた（表１、２、及び３を参照のこと）。
【０１５８】
　（実施例５）
　脱イオン水（１２９４ｇ）を酢酸ジルコニウム（溶液Ａ）（９００ｇ）と混合した。イ
ットリウム酢酸塩（２４．２ｇ）を加え、及び混合物を約１２時間撹拌し、１５重量％の
固体の原材料（６．６６重量％のＺｒ、０．２９５重量％のＹ）を調製した。原材料は１
３．７７ｍＬ／分の流速で、ポンプにより熱水反応器Ｂへ送り込まれた。透明な結晶性Ｚ
ｒＯ２を含むゾルが生じた（表１、２、及び３を参照のこと）。
【０１５９】
　（実施例６）
　脱イオン水（１３７８．２ｇ）を酢酸ジルコニウム（溶液Ａ）（１５００ｇ）と混合し
た。イットリウム酢酸塩（４０．３５ｇ）を加え、及び混合物を約１２時間撹拌し、１９
重量％の固体の原材料（８．４４重量％のＺｒ、０．３７４重量％のＹ）を調製した。原
材料は１３．７７ｍＬ／分の流速で、ポンプにより熱水反応器Ｂへ送り込まれた。透明な
結晶性ＺｒＯ２を含むゾルが生じた（表１、２、及び３を参照のこと）。
【０１６０】
　比較例１
　マスター・バッチ１（４８６ｇ）及び脱イオン水（３０１４ｇ）を混合し５重量％の固
体の原材料（２．２２重量％のＺｒ、０．０９８重量％のＹ）を得た。原材料は１８．６
ｍＬ／分の流速で、ポンプにより熱水反応器Ａへ送り込まれた。白色結晶性ＺｒＯ２を含
むゾルが生じた（表１、２、及び３を参照のこと）。大きな凝集寸法が沈降した沈殿にも
生じた。体積分布は光子相関分光法を用いて決定され、図２（正方形）に示されている。
【０１６１】
　比較例２
　マスター・バッチ１（４８６ｇ）及び脱イオン水（３０１４ｇ）を混合し５重量％の固
体の原材料（２．２２重量％のＺｒ、０．０９８重量％のＹ）を得た。原材料は１４．９
ｍＬ／分の流速で、ポンプにより熱水反応器Ａへ送り込まれた。白色結晶性ＺｒＯ２を含
むゾルが生じた（表１、２、及び３を参照のこと）。大きな凝集寸法が沈降した沈殿にも
生じた。
【０１６２】
　比較例３
　マスター・バッチ１（２０８．３ｇ）及び脱イオン水（２７９１ｇ）を混合し２．５重
量％の固体の原材料（１．１１重量％のＺｒ、０．０４９重量％のＹ）を得た。原材料は
１８．６ｍＬ／分の流速で、ポンプにより熱水反応器Ａへ送り込まれた。濁った結晶性Ｚ
ｒＯ２を含むゾルが生じた（表１、２、及び３を参照のこと）。大きな凝集寸法が沈降し
た沈殿にも生じた。
【０１６３】
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【表２】

【０１６４】
【表３】

【０１６５】
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【表４】

【０１６６】
　上記のデータは、高濃度の溶解された酢酸ジルコニウムを含む原材料の熱水処理が凝集
しないＺｒＯ２粒子をもたらし、低濃度では凝集するという予期されない結果を示してい
る。Ｘ線データ（表３）は、全ての濃度が６～１０ｎｍの範囲のジルコニア結晶をもたら
すことを確認した。イットリウム（４重量％の酸化物）を含む全ての濃度も８０％以上が
立方／正方相であるジルコニアをもたらした。
【０１６７】
　Ｘ線データは実施例及び比較例の両方が同様の晶子寸法（１次粒子の寸法）を持つこと
を示している。実施例１のＸＲＤスキャンは図３に示される。低濃度の比較例における凝
集度はゾルの外観から確認された（表１）。比較例は大きな凝集体寸法に起因して濁って
白色である。比較例１、２及び３は、再び大きな凝集体寸法に起因して顕著な量の沈降固
体を有する。表２は比較例１、２、及び３では、より高い固体濃度で形成された実施例の
ものよりも、Ｚ平均粒子寸法がはるかに高いことを示している。凝集は図２に示される粒
子寸法分布において更に見られる。体積平均分布は、実施例１（ダイアモンド）に比較し
て比較例１（正方形）での凝集を明白に示す。
【０１６８】
　（実施例７Ａ～７Ｄ）
　ジルコニア含有ゾルが異なる量のナトリウムを用いて作成された。実施例５に用いられ
た原材料はさまざまな量のＮａＣｌでスパイクされた。２．５重量％の固体を含む溶液を
調製するためにＮａＣｌは脱イオン水に溶解された。加えられた２．５重量％ＮａＣｌ溶
液の量は表４に示される。実施例５のナトリウム含量は、誘導結合プラズマ発光分光法（
ＩＣＰ）を用いて測定された。実施例７Ａ～７Ｄのナトリウム含量は、加えられたナトリ
ウムの量に基づいて計算された。ナトリウム含量は、各試料中のナトリウムのミリグラム
数をジルコニウムのグラム数で割ったものとして表される。ＩＣＰの検出限界は１ｇのジ
ルコニウム当たり０．０２３ミリグラムのナトリウムである。
【０１６９】
　熱水反応の原材料は１５重量％の固体（６．６６重量％のＺｒ、０．２９５重量％のＹ
）を含んでいた。ジルコニア含有ゾルは、実施例５と同様の操作手順を用い、以下の表４
に示される分量により、熱水反応器Ｂ内で２０７℃温度及び３５分間の滞留時間を用いて
作成された。
【０１７０】
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【表５】

【０１７１】
　加熱前に原材料に添加されるナトリウムカチオン量が増すほど、生成するジルコニア含
有ゾル（表５にまとめられている）の粒子寸法が増大することを示している。ゾル水溶液
の透明度も、原材料に添加されるナトリウムカチオンにより影響を受ける。ナトリウム量
が少ないほど透明度はより高くなる。
【０１７２】
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【表６】

【０１７３】
　（実施例８Ａ～８Ｅ）
　実施例５及び７（実施例５、実施例７Ａ、実施例７Ｂ、実施例７Ｃ、及び実施例７Ｄ）
で得られたジルコニア含有ゾル（２８．７８重量％のＺｒ、１．２７重量％のＹ）は回転
式エバポレーターによる濃縮により４０．５重量％ジルコニアまで濃縮された。ジルコニ
ア粒子は表面処理され、以下の実施例８Ａ～８Ｅに述べられるように、５３重量％ＺｒＯ
２が硬化性樹脂に組み込まれた。
【０１７４】
　実施例８Ａは実施例５から調製された。実施例５（５０．０１ｇ、４１．８９重量％Ｚ
ｒＯ２）からのジルコニア含有ゾル、ＭＥＥＡＡ（２．４６ｇ）、及び１－メトキシ－２
－プロパノール（３５ｇ）が５００ｍＬの丸底フラスコ内に、記載された順で充填された
。準備実施例１からのＨＥＡＰ（５０重量％ＨＥＡＰの１－メトキシ－２－プロパノール
溶液で４．２６ｇ含まれる）、マレイン酸（０．０６７ｇ）、及び１－メトキシ－２－プ
ロパノール（６．０１ｇ）が互いに混合され、マレイン酸を溶解させるために混合物が加
熱された。次いで、この溶液は上記のフラスコに充填された。ＰＲＯＳＴＡＢＢ　５１９
８（５重量％の脱イオン水に０．２９ｇ）及びＲｅｓｉｎ　１（１３．９８ｇ、１．５３
５の屈折率）が、次いでフラスコに充填された。揮発性材料は回転式エバポレーターによ
る蒸発により除去され、約５３重量％のＺｒＯ２を含む硬化性アクリレート樹脂混合物が
得られた。
【０１７５】
　試料８Ｂ～８Ｅはそれぞれ実施例７Ａ～７Ｄのジルコニア含有ゾルから出発して同様の
方法で作成された。それぞれのゾルについて、そのナトリウム含量は上記の通りであり、
及び樹脂混合物の粘度はバブル時間法により測定された。
【０１７６】
　表６は実施例８Ａ～８Ｅの屈折率を示している。屈折率は非充填樹脂（即ち、ジルコニ
アなし）の１．５３５から、充填樹脂（即ち、ジルコニアを含む）の約１．６４５まで増
加した。表６はＺｒＯ２樹脂分散の粘度が原材料中のナトリウムカチオン量に依存するこ
とも示している。即ち、粘度はナトリウムカチオンの濃度とともに増加した。
【０１７７】
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【表７】

【０１７８】
　（実施例９Ａ～９Ｄ）
　ジルコニア含有ゾルが異なる水準のカルシウムで作成された。実施例５で用いられた原
材料さまざまな量のＣａＣｌ２でスパイクされた。２．５重量％の固体の溶液を調製する
ためにＣａＣｌ２が脱イオン水に溶解された。添加された２．５重量％ＣａＣｌ２溶液の
量は表７に示されている。
【０１７９】
　熱水反応器内の反応には１５重量％の固体（６．６６重量％のＺｒ、０．２９５重量％
のＹ）を含む原材料が用いられた。ジルコニア含有ゾルは実施例５と同様の操作手順で、
以下の表７の分量により、熱水反応器Ｂ内で２０７℃の温度で、３５分間の滞留時間で行
われた。実施例９Ａのカルシウム含量はＩＣＰにより測定されたが、検出限界である１ｇ
のジルコニウムに対して０．０５２ｍｇのカルシウム以下であった。この量は表７では０
と記載されている。実施例９Ｂ～９Ｄのそれぞれのカルシウム含量は、添加された量に基
づいて算出された。
【０１８０】
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【表８】

【０１８１】
　生成するゾルは、加熱前に原材料に添加されたカルシウムカチオンの量が増加するほど
、より大きな粒子寸法を示した（表８）。ゾル水溶液の粘度と透明度も、原材料へのカル
シウムカチオンの添加により影響された。より低いカルシウム水準は、より低い水溶液粘
度、及びより高い透明性をもたらした。
【０１８２】
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【表９】

【０１８３】
　（実施例１０Ａ～１０Ｄ）
　実施例９Ａ～９Ｄのジルコニア含有ゾルが回転式エバポレーターにより４０．５重量％
ジルコニア（２８．７８重量％のＺｒ、１．２７重量％のＹ）にまで濃縮された。ジルコ
ニア粒子は表面処理され、以下の実施例１０Ａ～１０Ｄに記載されるように５３重量％の
ＺｒＯ２として硬化性樹脂に組み込まれた。
【０１８４】
　実施例１０Ａは実施例５から調製された。実施例５から濃縮されたジルコニア含有ゾル
（５０．０１ｇ、４１．８９重量％のＺｒＯ２）、ＭＥＥＡＡ（２．４６ｇ）、及び１－
メトキシ－２－プロパノール（３５ｇ）が５００ｍＬの丸底フラスコに記載されている順
で充填された。準備実施例１よりのＨＥＡＰ（４．２６ｇ、５０重量％１－メトキシ－２
－プロパノール溶液）、マレイン酸（０．０６７ｇ）、及び１－メトキシ－２－プロパノ
ール（６．０１ｇ）が混合されマレイン酸を溶解させるために加熱された。次いでこの溶
液が上記のフラスコに充填された。次いでＰＲＯＳＴＡＢＢ　５１９８（０．２９ｇ、５
重量％脱イオン水溶液）及びＲｅｓｉｎ　１（１３．９８ｇ、１．５３５の屈折率）がこ
のフラスコに充填された。回転式エバポレーターによる濃縮により揮発性材料を除去して
、約５３重量％のＺｒＯ２を含む硬化性アクリレート樹脂混合物が得られた。
【０１８５】
　試料１０Ｂ～１０Ｄはそれぞれ実施例９Ｂ～９Ｄのジルコニア含有ゾルから出発して同
様の方法で作成された。樹脂混合物の粘度はバブル時間法により測定された。
【０１８６】
　表９は、全試料の屈折率が、非充填樹脂の１．５３５から充填システムの約１．６４５
まで増加したことを示している。表９は、ＺｒＯ２樹脂分散の粘度が原材料中のカルシウ
ムカチオン量に依存することも示している。
【０１８７】

【表１０】

【０１８８】
　実施例１１Ａ～１１Ｃ及び１１Ａ－ＩＥＲ～１１Ｃ－ＩＥＲ
　実施例１１Ａは、酢酸ジルコニウム溶液Ｂを用いてイオン交換処理なしで調製した。脱
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イオン水（１２１３ｇ）を酢酸ジルコニウム溶液Ｂ（９００ｇ）に加えて、１５重量％の
固体の原材料を得た。イットリウム酢酸塩（２４．０３ｇ）を加え、混合物を約１２時間
撹拌した。溶液をポンプにより１３．７７ｍＬ／分の流速で熱水反応器Ｂを通過させた。
管状反応器２０６℃に加熱された浴に浸漬した。透明な、結晶ＺｒＯ２ゾルが生成された
。
【０１８９】
　実施例１１Ａ－ＩＥＲは酢酸ジルコニウム溶液Ｂを用いてイオン交換処理を行って調製
した。脱イオン水（１０００ｇ）を酢酸ジルコニウム溶液Ｂ（９００ｇ）に加えた。イオ
ン交換樹脂（水素型のＡＭＢＥＲＬＩＴＥ　ＩＲ１２０）（２５ｇ）を加えた。この混合
物を一晩撹拌した。イオン交換樹脂は濾過により除去された。イットリウム酢酸塩（２４
．２１ｇ）及び脱イオン水（２８５ｇ）を加え混合物約１２時間撹拌した。溶液をポンプ
により１３．７７ｍＬ／分の流速で熱水反応器Ｂを通過させた。管状反応器２０６℃に加
熱された浴に浸漬した。透明な、結晶ＺｒＯ２ゾルが生成された。
【０１９０】
　実施例１１Ｂ及び１１Ｂ－ＩＥＲは酢酸ジルコニウム溶液Ｃから出発し、実施例１１Ｃ
及び１１Ｃ－ＩＥＲは酢酸ジルコニウム溶液Ａから出発して同様の操作手順が用いられた
。データは以下の表１０に与えられている。各原材料中のナトリウム及びカルシウムの測
定にはＩＣＰを用いた。表１０は、イオン交換樹脂がナトリウム及びカルシウムイオンを
除去することを示している。これは酢酸ジルコニウム溶液Ｂ及びＣからの原材料の調製に
イオン交換が用いられる場合に、生成するゾルの粒子寸法が減少することも示している。
出発原料のジルコニウム溶液Ａが高い量の不純物を含まず、したがって大きな差が期待さ
れないことに注意すべきである。
【０１９１】
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【表１１】

【０１９２】
　実施例１２Ａ～１２Ｃ及び１２Ａ－ＩＥＲ～１２Ｃ－ＩＥＲ
　実施例１１Ａ、１１Ａ－ＩＥＲ、１１Ｂ、１１Ｂ－ＩＥＲ、１１Ｃ、及び１１Ｃ－ＩＥ
Ｒのジルコニア含有ゾルが回転式エバポレーターにより４０．５重量％ジルコニアにまで
濃縮された。ジルコニア粒子は表面処理され、以下に記載される硬化性樹脂に５３重量％
のＺｒＯ２として組み込まれた。
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【０１９３】
　実施例１２Ａは実施例１１Ａから調製された。実施例１１Ａから濃縮されたＺｒＯ２ゾ
ル（５０．０６ｇ、４２．１４重量％ＺｒＯ２）、ＭＥＥＡＡ（２．４８ｇ）、及び１－
メトキシ－２－プロパノール（３５ｇ）が５００ｍＬの丸底フラスコに記載されている順
で充填された。準備実施例１からのＨＥＡＰ（４．２９ｇ、５０重量％の１－メトキシ－
２－プロパノール溶液）、マレイン酸（０．０６７ｇ）、及び１－メトキシ－２－プロパ
ノール（６．０１ｇ）が混合され、マレイン酸を溶解させるために加熱された。次いで、
この溶液が上記のフラスコに充填された。次いで、ＰＲＯＳＴＡＢＢ　５１９８（０．３
０ｇ、５重量％脱イオン水溶液）及びＲｅｓｉｎ　１（１４．０１ｇ）がこのフラスコに
充填された。回転式エバポレーターによる濃縮により揮発性材料を除去して、約５３重量
％のＺｒＯ２を含む硬化性アクリレート樹脂混合物が得られた。
【０１９４】
　実施例１２Ａ－ＩＥＲ、１２Ｂ、１２Ｂ－ＩＥＲ、１２Ｃ、及び１２Ｃ－ＩＥＲそれぞ
れは、実施例１１Ａ－ＩＥＲ、１１Ｂ、１１Ｂ－ＩＥＲ、１１Ｃ、及び１１Ｃ－ＩＥＲか
ら同一の操作手順を用いて調製された。
【０１９５】
　表１１は、全試料の屈折率が、非充填樹脂の１．５３５から充填システムの約１．６４
５にまで増加したことを示している。粘度は上記のバブル時間法により測定された。Ｚｒ
Ｏ２樹脂分散の粘度はゾル作成前の原材料からのイオン交換樹脂によるナトリウム及びカ
ルシウムカチオンの除去により顕著に低下される。
【０１９６】

【表１２】

【０１９７】
　（実施例１３Ａ～１３Ｃ）
　実施例１３Ａは実施例５に記載されているように調製された。実施例１３Ｂを調製する
ために、塩化ナトリウムが実施例１３Ａの１部分に加えられ、実施例１３Ｃを調製するた
めに、実施例１３Ａの１部分に硝酸ナトリウムが加えられた。粒子寸法は光子相関分光法
により測定された。表１２に示されるように、ナトリウムイオンの存在はゾルの粒子寸法
に影響しない。
【０１９８】
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【表１３】

【０１９９】
　実施例１４Ａ及び１４Ｂ
　実施例１４Ａを提供するために実施例１３Ａは回転式エバポレーターにより４１．０４
重量％ジルコニアにまで濃縮された。実施例１４Ｂを提供するために、塩化ナトリウムが
このゾルの１部分に加えられた。両方のゾルの１部分中のジルコニア粒子は表面処理され
、硬化性樹脂に５３重量％ＺｒＯ２として取り込まれた。
【０２００】
　実施例１４Ａは実施例１３Ａから、更に塩化ナトリウムを加えることなく調製された。
実施例１３Ａのジルコニア含有ゾル（５０．０１ｇ、４１．０４重量％ＺｒＯ２）、ＭＥ
ＥＡＡ（２．４２ｇ）、及び１－メトキシ－２－プロパノール（３５．０７ｇ）が５００
ｍＬの丸底フラスコに記載順に充填された。予備的実施例１よりのＨＥＡＰ（４．１８ｇ
、５０重量％１－メトキシ－２－プロパノール溶液）、マレイン酸（０．０６５ｇ）、及
び１－メトキシ－２－プロパノール（６．０７ｇ）が混合されマレイン酸を溶解させるた
めに加熱された。次いで、混合物は上記のフラスコに充填された。次いで、ＰＲＯＳＴＡ
ＢＢ　５１９８（０．２９ｇ、５重量％脱イオン水溶液）及びＲｅｓｉｎ　１（１３．６
４ｇ）がフラスコに充填された。回転式エバポレーターにより揮発性材料を除去して、約
５３重量％のＺｒＯ２を含む硬化性アクリレート樹脂混合物が得られた。
【０２０１】
　実施例１４Ｂは実施例１３Ａから、更に塩化ナトリウムを加えて調整された。実施例１
３Ａのジルコニア含有ゾル（２００ｇ、４１．０４重量％ＺｒＯ２）及びＮａＣｌ（１１
．４８ｇ、２．５重量％溶液）が混合された。このスパイクされたジルコニア含有ゾル（
５０．０１ｇ、３８．８１重量％ＺｒＯ２）、ＭＥＥＡＡ（２．２９ｇ）及び１－メトキ
シ－２－プロパノール（３５．４ｇ）を記載順に５００ｍＬの丸底フラスコに充填した。
予備的実施例１よりのＨＥＡＰ（３．９５ｇ、５０重量％１－メトキシ－２－プロパノー
ル溶液）、マレイン酸（０．０６１８ｇ）、及び１－メトキシ－２－プロパノール（６．
０ｇ）が混合されマレイン酸を溶解させるために加熱された。次いで、混合物は上記のフ
ラスコに充填された。次いで、ＰＲＯＳＴＡＢＢ　５１９８（０．２８ｇ、５重量％脱イ
オン水溶液）及びＲｅｓｉｎ　１（１２．９０ｇ）がフラスコに充填された。回転式エバ
ポレーターによる濃縮により揮発性材料を除去して、約５３重量％のＺｒＯ２を含む硬化
性アクリレート樹脂混合物が得られた。
【０２０２】
　実施例１４Ａ及び１４Ｂの粘度はバブル時間法を用いて測定された。表１３の結果は完
成されたゾルへのナトリウムイオの添加は樹脂粘度に影響しないことを示している。
【０２０３】
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【表１４】

【０２０４】
　実施例１５Ａ～１５Ｂ及び比較例１５Ａ～１５Ｄ
　６つの原材料溶液が３つの異なるジルコニウム源を使用して調製された。
【０２０５】
　実施例１５Ａは酢酸ジルコニウム溶液Ａ（１６．３重量％ジルコニウム）を脱イオン水
で希釈して調製され、５．３２重量％のＺｒを含む原材料が得られた。最終的なジルコニ
アが約４重量％の酸化イットリウムを含むようになる量のイットリウム酢酸塩が加えられ
た。
【０２０６】
　実施例１５Ｂは酢酸ジルコニウム溶液Ａ（１６．３重量％ジルコニウム）を脱イオン水
で希釈して調製され、１．１０重量％のＺｒを含む原材料が得られた。最終的なジルコニ
アが約４重量％の酸化イットリウムを含むようになる量のイットリウム酢酸塩が加えられ
た。
【０２０７】
　比較例１５Ａは塩化酸化ジルコニウム八水和物（２５重量％ジルコニウム）溶液及びイ
ットリウム酢酸塩を脱イオン水で希釈して５．３２重量％のＺｒを含む原材料を調製した
。最終的なジルコニアが約４重量％の酸化イットリウムを含むようになる量のイットリウ
ム酢酸塩が加えられた。
【０２０８】
　比較例１５Ｂは塩化酸化ジルコニウム八水和物（２５重量％ジルコニウム）溶液及びイ
ットリウム酢酸塩を脱イオン水で希釈して１．１０重量％のＺｒを含む原材料を調製した
。最終的なジルコニアが約４重量％の酸化イットリウムを含むようになる量のイットリウ
ム酢酸塩が加えられた。
【０２０９】
　比較例１５Ｃはジルコニウムオキシ硝酸塩（３１．７８重量％ジルコニウム）及びイッ
トリウム酢酸塩を脱イオン水で希釈して５．３２重量％のＺｒを含む原材料を調製した。
最終的なジルコニアが約４重量％の酸化イットリウムを含むようになる量のイットリウム
酢酸塩が加えられた。
【０２１０】
　比較例１５Ｄはジルコニウムオキシ硝酸塩（３１．７８重量％ジルコニウム）及びイッ
トリウム酢酸塩を脱イオン水で希釈して１．１０重量％のＺｒを含む原材料を調製した。
最終的なジルコニアが約４重量％の酸化イットリウムを含むようになる量のイットリウム
酢酸塩が加えられた。
【０２１１】
　それぞれの原材料は、Ｔｅｆｌｏｎカップ（Ｐａｒｒ型番４７４９）を有する汎用酸分
解容器（acid digestion bomb）に収納された。酸分解容器は２００℃の強制空気オーブ
ンに４時間入れられた。オーブンは冷却された後に開かれた。高濃度の酢酸塩ゾル（実施
例１５）だけが透明なゲルを生成した。塩化物及び硝酸塩のゾルは乳白色材料を生成し、
正方相を生成しなかった。
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【０２１２】
　これらの実施例の組成物は表１４にまとめられており、そのＸＲＤデータは表１５にま
とめられている。
【０２１３】
【表１５】

【０２１４】
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【表１６】

【０２１５】
　実施例１６Ａ～１６Ｋ及び比較例１６Ａ～１６Ｃ
　原材料の変換率は、上述のように熱重量分析により算出された。原材料のパーセント重
量損失に等しいＡの値は５２．７１％でその標準偏差は１．１２であった。Ａの値は８個
のロットの酢酸ジルコニウムの平均である。完全に変換されたと信じられるジルコニア含
有標準材料のパーセント重量損失に等しいＣの値、は８．７１％であった。分析下の試料
パーセント重量損失に等しいＢの値は、表８に上記の各種の実施例及び比較例の変換率と
共に示されている。実施例及び比較例の全てが、ジルコニア含有材料に１００％近く変換
された。
【０２１６】
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【表１７】

【０２１７】
　（実施例１７）
　脱イオン水（１９２９ｇ）を酢酸ジルコニウム（溶液Ａ、２１００ｇ）と混合した。イ
ットリウム酢酸塩（５６．４９ｇ）を加え、混合物を約１２時間撹拌し１９重量％の固体
の原材料（８．４４重量％のＺｒ、０．３７４重量％のＹ）を調製した。原材料をポンプ
により１１．５ｍＬ／分の流速で熱水反応器Ｂを通過させた。透明な、結晶ＺｒＯ２を含



(47) JP 5628685 B2 2014.11.19

10

20

30

むゾルが生成された。
【０２１８】
　スペクトラム・ラボズ（Spectrum Labs）（カリフォルニア州ランチョ・ドミンゲス（R
ancho Domoingeus））から入手したＳＰＥＣＴＲＯＰＯＲ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ（ＭＷＣＯ
　１２～１４，０００）を用いて生成したゾルを脱イオン水に対して約２０時間透析した
。水は多数回変えられた。この工程は酢酸を除去した。生成するゾルは回転式エバポレー
ターにより３２．７４重量％のＺｒＯ２まで濃縮された。
【０２１９】
　濃縮されたゾル（２００ｇ）は１６オンスのジャーに充填された。ＳＩＬＱＵＥＳＴ　
Ａ１２３０（９．６２ｇ）、１－メトキシ－２－プロパノール（２２５ｇ）、メタクリル
オキシプロピルトリメトキシシラン（１４．３８ｇ）及びＰＲＯＳＴＡＢＢ　５１９８（
５重量％の固体の脱イオン水溶液として０．２５ｇ）がゾルに対してこの順序で加えられ
た。混合物を混合し、次いでジャーを９０℃で４時間加熱した。生成する混合物（４４６
．５３ｇ）を１０００ｍＬの丸底フラスコに充填し、２２３．２６ｇまで濃縮した。
【０２２０】
　２０００ｍＬにビーカーに脱イオン水（４５０ｇ）及び濃アンモニア（７．０５ｇ）を
入れた。上記の表面改質されたＺｒＯ２ゾルをアンモニア水溶液に注ぎ、１０分間ゆっく
り撹拌した。これにより白色沈殿がもたらされた。沈殿をブフナー・ロートにより単離し
た（Ｗｈａｔｍａｎ　＃４濾紙）。沈殿を１００ｍＬの脱イオン水で２回洗浄した。次い
で、生成された湿った固体（２４５ｇ）を１－メトキシ－２－プロパノール（２５３ｇ）
に溶解した。この混合物（４５３．６ｇ）を回転式エバポレーターにより２０７．６ｇに
まで濃縮した。これによりゾル６６．８重量％の表面処理されたＺｒＯ２粒子が生成され
た。
【０２２１】
　濃縮されたＺｒＯ２ゾル（５０ｇ、６６．８重量％の固体）、ヒドロキシエチルメタク
リレート（１５．６ｇ）及びＳＲ　６０３（６．７ｇ）を１００ｍＬの丸底フラスコに充
填した。回転式エバポレーターによる除去し、試料を５５．４ｇにまで濃縮した。生成す
る試料は硬化性メタクリレート樹脂中のＺｒＯ２で処理されたシランの半透明の低粘度の
ゾルであった。１．５６４の屈折率は、非充填樹脂（１．４５５５）のものよりかなり高
い。
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