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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
粒度分布におけるＤ５０が２０ｎｍ以下であるジルコニア微粒子であって、（１）当該ジ
ルコニア微粒子は、ジルコニア単斜晶相を含有し、（２）当該ジルコニア微粒子の粉末Ｘ
線回折分析による回折パターンにおける２θ＝２９．７４～３０．７４度の範囲において
、回折ピークが実質的に存在しない、ことを特徴とする単斜晶ジルコニア系ナノ粒子をジ
ルコニア粉末から製造する方法であって、
（１）前記ジルコニア粉末が、ａ）粒度分布におけるＤ５０が９００ｎｍ以下であって、
ｂ）ジルコニア単斜晶相の含有量が９０～９５体積％であり、かつ、ジルコニア正方晶相
の含有量が５～１０体積％であり、
（２）粒度分布におけるＤ５０が４０μｍ以下のビーズの存在下で前記ジルコニア粉末を
ビーズミル処理に供する工程を含む、
ことを特徴とする単斜晶ジルコニア系ナノ粒子の製造方法。
【請求項２】
ビーズミル処理が溶媒の存在下で実施される湿式ビーズミル処理である、請求項１に記載
の製造方法。
【請求項３】
溶媒中にシランカップリング剤及びリン酸エステル系分散剤が含まれる、請求項２に記載
の製造方法。
【請求項４】
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前記ビーズが、金属ビーズ及びセラミックスビーズの少なくとも１種である、請求項１に
記載の製造方法。
【請求項５】
前記ビーズとして、略球形の形状を有する粒子を用いる、請求項１に記載の製造方法。
【請求項６】
ジルコニア粉末のＢＥＴ比表面積が７０ｍ２／ｇ以上である、請求項１に記載の製造方法
。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な単斜晶ジルコニア系ナノ粒子及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高屈折率材料は、例えばレンズ、光学フィルタ、反射防止材等の各種の光学部品に使用
されている。一例としてレンズを挙げると、高い屈折率を有するレンズであれば、それだ
けレンズの薄肉化・軽量化、高解像度化等を図ることが可能となり、製品として有利とな
る。
【０００３】
　高屈折率材料としては、ガラス、セラミックス等の透明性無機材料のほか、透明性樹脂
をマトリックスとして高屈折率粒子を分散させた複合材料が知られているが、特に低コス
ト化、軽量化等という点においては前記のような複合材料が有利である。
【０００４】
　複合材料中に分散させる高屈折率粒子としては、例えばチタニア、ジルコニア、アルミ
ナ等の無機酸化物粒子が採用されている。特にチタニア、ジルコニア等は高い屈折率（２
．００以上）を有するが、光学材料として使用するためには高い透明性を有することも必
要である。すなわち、より微細で安定な無機酸化物粒子が必要とされる。
【０００５】
　ここに、複合材料を製造する際の原料形態として、無機酸化物粒子は、通常は溶媒に分
散させた分散液として提供される。このため、分散液においては、個々の粒子が凝集する
ことなく、高い分散状態を発揮できることが要求される。このような見地より、最近では
、より分散性等に優れた無機酸化物粒子あるいはその分散液を開発すべく、種々の研究・
提案がなされている。
【０００６】
　例えば、２種以上の被覆剤により被覆されており、正方晶の酸化ジルコニウムを含む酸
化ジルコニウムナノ粒子であって；当該被覆剤の少なくとも１種が下記式（Ｉ）で表され
るものであり、
    Ｒ１－ＣＯＯＨ ・・・ （Ｉ）
［式中、Ｒ１は炭素数６以上の分枝鎖状炭化水素基を示す。］
  式（Ｉ）で表される被覆剤以外の少なくとも１種の被覆剤が、水酸基、アミノ基、チオ
ール基、カルボキシル基、エポキシ基、およびアルコキシ基からなる群より選択される少
なくとも１種の官能基を複数有するもの；ビニル基またはフェニル基を有するもの；シラ
ンカップリング剤；または、下記式（ＩＩ）で表されるもの
    Ｒ２－ＣＯＯＨ ・・・ （ＩＩ）
［式中、Ｒ２は炭素数６以上の直鎖状炭化水素基を示す。］
  であることを特徴とする酸化ジルコニウムナノ粒子が知られている（特許文献１）。
【０００７】
　また例えば、分散粒径が１ｎｍ以上かつ２０ｎｍ以下の正方晶ジルコニア粒子を含有し
てなることを特徴とするジルコニア透明分散液が知られている（特許文献２）。
【０００８】
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　さらに、溶媒に一次粒子の平均粒径が１ｎｍ以上３０ｎｍ以下の無機微粒子が分散した
無機微粒子分散溶液の製造方法において、溶媒の中に一次粒子の平均粒径が１ｎｍ以上３
０ｎｍ以下の無機微粒子が凝集した状態で存在している混合溶液を、平均粒径が１５μｍ
以上３０μｍ以下のビーズを用いて攪拌すると同時に超音波を印加することで、前記無機
微粒子を分散処理することを特徴とする無機微粒子分散溶液の製造方法が提案されている
（特許文献３）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特許第５０３０６９４号
【特許文献２】特開２００７－９９９３１
【特許文献３】特開２０１０－２３０３１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、これら従来技術の分散液におけるジルコニアのナノ粒子は、単斜晶ジル
コニアだけでなく、正方晶相ジルコニアも含むものである。ジルコニアの正方晶相は、準
安定相であることから、何らかの要因で経時的に単斜晶相に相転移するおそれがある。単
斜晶相に相転移すると体積変化（特に体積収縮）を引き起こす結果、分散液により形成さ
れたコーティング膜の物性に悪影響を及ぼすことになる。より具体的には、正方晶相を含
むジルコニアのナノ粒子によりコーティング膜が形成された後、膜中の正方晶相が経時的
に単斜晶相に相転移すると、体積変化によりコーティング膜に歪み等が発生する結果、物
理的特性を低下させるおそれがある。
【００１１】
　かかる見地より、正方晶ジルコニアがより少ない又は実質的に含まれないジルコニアの
ナノ粒子が理想的であるが、そのようなジルコニアのナノ粒子は未だ開発されるに至って
いないのが現状である。
【００１２】
　従って、本発明の主な目的は、正方晶ジルコニアがより少ない又は実質的に含まれない
ジルコニアのナノ粒子を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者は、従来技術の問題点に鑑みて鋭意研究を重ねた結果、出発材料として特定の
ジルコニア粉末を用いて特定の方法で製造されたナノ粒子が上記目的を達成できることを
見出し、本発明を完成するに至った。
【００１４】
すなわち、本発明は、下記のジルコニア系ナノ粒子の製造方法に係る。
１．　粒度分布におけるＤ５０が２０ｎｍ以下であるジルコニア微粒子であって、（１）
当該ジルコニア微粒子は、ジルコニア単斜晶相を含有し、（２）当該ジルコニア微粒子の
粉末Ｘ線回折分析による回折パターンにおける２θ＝２９．７４～３０．７４度の範囲に
おいて、回折ピークが実質的に存在しない、ことを特徴とする単斜晶ジルコニア系ナノ粒
子をジルコニア粉末から製造する方法であって、
（１）前記ジルコニア粉末が、ａ）粒度分布におけるＤ５０が９００ｎｍ以下であって、
ｂ）ジルコニア単斜晶相の含有量が９０～９５体積％であり、かつ、ジルコニア正方晶相
の含有量が５～１０体積％であり、
（２）粒度分布におけるＤ５０が４０μｍ以下のビーズの存在下で前記ジルコニア粉末を
ビーズミル処理に供する工程を含む、
ことを特徴とする単斜晶ジルコニア系ナノ粒子の製造方法。
２．　ビーズミル処理が溶媒の存在下で実施される湿式ビーズミル処理である、前記項１
に記載の製造方法。
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３．　溶媒中にシランカップリング剤及びリン酸エステル系分散剤が含まれる、前記項２
に記載の製造方法。
４．　前記ビーズが、金属ビーズ及びセラミックスビーズの少なくとも１種である、前記
項１に記載の製造方法。
５．　前記ビーズとして、略球形の形状を有する粒子を用いる、前記項１に記載の製造方
法。
６．　ジルコニア粉末のＢＥＴ比表面積が７０ｍ２／ｇ以上である、前記項１に記載の製
造方法。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、正方晶ジルコニアがより少ない又は実質的に含まれないジルコニアの
ナノ粒子を提供することができる。より具体的には、正方晶ジルコニア（準安定正方晶）
がより少ない又は実質的に含まれず、かつ、単斜晶ジルコニアを含むナノ粒子（単斜晶ジ
ルコニア粒子）を提供することができる。
【００１６】
　このような特殊なナノ粒子は、正方晶ジルコニアが惹起し得る相転移に伴う体積変動が
効果的に抑制ないしは防止されているので、それが液相中に分散した分散液を用いて得ら
れたコーティング膜も高い信頼性を発揮することができる。
【００１７】
　また、本発明の製造方法では、出発材料として正方晶ジルコニアを含むジルコニア粒子
を用い、それを特定の微細なビーズの存在下でビーズミル処理するので、正方晶ジルコニ
アがより少ない又は実質的に含まれず、かつ、実質的に単斜晶ジルコニアからなるナノ粒
子を確実かつ効率的に製造することができる。
【００１８】
　しかも、本発明の製造方法により得られるナノ粒子では、微細なナノレベルでの分散状
態を得ることができる。その理由は、定かではないが、以下のような作用機序により実現
されると推察される。すなわち、本発明の製造方法では、出発材料として正方晶相及び単
斜晶相の双方を含むジルコニアを用いるが、その中に凝集粒子が含まれていたとしても、
製造過程中において正方晶相が単斜晶相に相転移する際に体積変化による歪みがその凝集
粒子中に発生し、その歪みにより凝集が解れる結果、細粒子化が進んで高い分散性を発揮
するものと考えられる。
【００１９】
　このように、本発明のジルコニアのナノ粒子は、安定であり、かつ、高い分散性が得ら
れることから、例えばレンズ、光学フィルタ、反射防止材等の各種の光学部品の原料とし
て好適に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】実施例１で得られたジルコニアのナノ粒子のＸ線回折分析の結果を示す図である
。
【図２】実施例１で得られたジルコニアのナノ粒子のラマン分光分析のラマンスペクトル
を示す図である。
【図３】実施例１で得られたジルコニアのナノ粒子の電子回折から取得された強度プロフ
ァイルを示す。
【図４】実施例１で得られたジルコニアのナノ粒子の粒度分布を示す図である。
【図５】実施例１で得られたジルコニアのナノ粒子に関し、その粒度分布におけるＤ９０
及び［正方晶相（Ｔ相）／単斜晶相（Ｍ相）］のピーク比と、処理時間との関係を示すグ
ラフである。
【図６】異なる粒径のジルコニアビーズを用いて得られた各ジルコニア系ナノ粒子のＸ線
回折分析の結果を示す図（拡大図）である。
【図７】実施例１で用いたビーズミル装置の概略図を示す。
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【図８】実施例１で用いたビーズミル装置で使用されるアジテータの概略図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
１．ジルコニア系ナノ粒子
　本発明の単斜晶ジルコニア系ナノ粒子（本発明ナノ粒子）は、粒度分布におけるＤ５０
が２０ｎｍ以下であるジルコニア微粒子であって、
（１）当該ジルコニア微粒子は、単斜晶相を含有し、
（２）当該ジルコニア微粒子の粉末Ｘ線回折分析における回折パターンの２θ＝２９．７
４～３０．７４度において、回折ピークが実質的に存在しない、
ことを特徴とする。
【００２２】
　本発明ナノ粒子は、結晶性のジルコニアの粒子であり、結晶相として単斜晶相を含有す
るものである。ジルコニア単斜晶相の含有量は、通常は９０体積％以上であることが好ま
しく、特に９５～１００体積％であることがより好ましい。すなわち、本発明ナノ粒子は
、本発明の効果を妨げない範囲内において、正方晶ジルコニア以外の成分（例えば、他の
結晶相、アモルファス相等）が含まれていても良い。
【００２３】
　本発明ナノ粒子の結晶相に関し、ジルコニア微粒子の粉末Ｘ線回折分析における回折パ
ターンの２θ＝２９．７４～３０．７４度において、回折ピークが実質的に存在しないこ
とを特徴とする。すなわち、正方晶ジルコニアの回折ピーク（１０１面）が２θ＝３０．
２４度であり、正方晶ジルコニアの回折ピークが回折パターン上で認められないことが本
発明ナノ粒子における特徴の一つである。そのような回折ピークが認められない限り、ご
く微量の正方晶ジルコニアの含有は、本発明において許容される。なお、回折ピークが存
在する場合としては、２θ＝２９．７４～３０．７４度の範囲内のみにピークが存在する
場合のほか、２θ＝２９．７４～３０．７４度の範囲内とその範囲外に跨がるようなブロ
ードなピークが存在する場合も含む。
【００２４】
　また、本発明ナノ粒子は、ラマン分光法による分析において、波数２０２ｃｍ－１及び
２６７ｃｍ－１のピークも確認されないことが好ましい。さらに、本発明ナノ粒子は、電
子回折から得られた強度プロファイルにおいて、正方晶に由来する１１１ｔのピークも確
認されないことが好ましい。
【００２５】
　本発明ナノ粒子では、ナノレベルの粒子であるにもかかわらず、上記のような結晶構造
を有することから、高い安定性とともに高い分散性に貢献しているものと考えられる。
【００２６】
　本発明ナノ粒子は、粒度分布におけるＤ５０（平均粒径）が２０ｎｍ以下であり、好ま
しくは１５ｎｍ以下である。その下限値は限定的ではないが、通常は１ｎｍ程度とすれば
良い。このような平均粒径を有することにより、高い透明性に寄与することができる。
【００２７】
　また、本発明ナノ粒子の粒度分布は、限定的ではないが、特に単峰であり、かつ、粒度
分布におけるＤ９０が３０ｎｍ以下（特に２５ｎｍ以下）であることが好ましい。これに
より、後記の分散液及びそのコーティング膜においてよりいっそう高い安定性及び透明性
を発揮することができる。
【００２８】
　本発明ナノ粒子は、比較的高い比表面積（ＢＥＴ法）を有することが好ましい。より具
体的には、比表面積が通常は７０ｍ２／ｇ以上、さらには８０ｍ２／ｇ以上であることが
望ましい。なお、比表面積の上限は限定的ではないが、通常は２００ｍ２／ｇ程度とすれ
ば良い。
【００２９】
　本発明ナノ粒子は、基本的にはジルコニア（ＺｒＯ２）から構成されるが、本発明の効
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果を妨げない範囲内において、他の成分が付着したり、他の成分と複合化していても良い
。例えば、後記に示す製造方法にて本発明ナノ粒子を製造する場合には、その製造工程で
添加される添加剤（例えば、分散剤、カップリング剤等）がジルコニア粒子に付着又は複
合化していても良い。
【００３０】
　本発明ナノ粒子は、例えば乾燥粉末、分散液等のいずれの形態であっても良いが、特に
本発明の単斜晶ジルコニア系ナノ粒子（粉末）が溶媒中に分散している分散液の形態で提
供されることが好ましい。この場合の溶媒としては、特に限定されず、例えばメタノール
、エタノール、イソプロパノール、ブタノール等のアルコール系溶媒、ケトン、アセトン
、メチルエチルケトン、メチルプロピルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン系溶
媒、イソプロピルエーテル、メチルセロソルブ等のエーテル系溶媒、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート等
のグリコールエステル系溶媒が挙げられる。　
【００３１】
　また、上記の分散液中には、必要に応じて各種の添加剤を添加することもできる。例え
ば、分散剤、カップリング剤、分散助剤等の添加剤を使用することができる。
【００３２】
　分散液中の本発明ナノ粒子の分散量（固形分量）は、特に制限されず、例えば用いる溶
媒の種類、所望の粘度等に応じて適宜設定することができる。本発明では、特に分散液中
１～５０重量％の範囲内で分散量を設定することが好ましい。
【００３３】
２．単斜晶ジルコニア系ナノ粒子の製造方法
　本発明ナノ粒子の製造方法は、特に限定されないが、例えば以下のような製造方法によ
って好適に製造することができる。すなわち、ジルコニア粉末から本発明ナノ粒子を製造
する方法であって、
（１）前記ジルコニア粉末が、ａ）粒度分布におけるＤ５０が９００ｎｍ以下であって、
ｂ）ジルコニア単斜晶相の含有量が９０～９５体積％であり、かつ、ジルコニア正方晶相
の含有量が５～１０体積％であり、
（２）粒度分布におけるＤ５０が４０μｍ以下のビーズの存在下で前記ジルコニア粉末を
ビーズミル処理に供する工程（ビーズミル処理工程）を含む、
ことを特徴とする製造方法を好適に採用することかできる。
【００３４】
　出発材料
　本発明の製造方法では、出発材料としてジルコニア粉末を用いることを前提として、そ
のジルコニア粉末が、ａ）粒度分布におけるＤ５０が９００ｎｍ以下であって、ｂ）ジル
コニア単斜晶相の含有量が９０～９５体積％であり、かつ、ジルコニア正方晶相の含有量
が５～１０体積％である粉末を用いる。
【００３５】
　ジルコニア粉末としては、前記Ｄ５０が９００ｎｍ以下であるものを使用する。特に、
前記Ｄ５０が８００ｎｍ以下であることが望ましい。この場合のＤ５０の下限値は限定さ
れないが、通常は３００ｎｍ程度、特に４００ｎｍであれば良い。従って、出発材料とし
て、ジルコニアの凝集粒子を含むジルコニア粉末を用いることができる。例えば、粒度分
布におけるＤ５０（二次粒子の平均粒径）が４００～７００ｎｍのジルコニア粉末を出発
材料として好適に用いることができる。なお、出発材料として使用するジルコニア粉末の
一次粒子径も限定されないが、通常は１～５０ｎｍ程度、特に５～３０ｎｍの範囲内のジ
ルコニア粉末を使用することができる。換言すれば、例えばジルコニア結晶子径の５倍以
上、特に１０倍以上の範囲内の二次粒子径（Ｄ５０）を有するジルコニア粉末も使用する
ことができる。
【００３６】
　出発材料であるジルコニア粉末は、結晶質のジルコニア粒子からなるものを使用するこ
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とができ、特にジルコニア単斜晶相の含有量が９０～９５体積％であり、かつ、ジルコニ
ア正方晶相の含有量が５～１０体積％であるジルコニア粉末を使用する。このように、ジ
ルコニア正方晶相を一定量含む原料を用いることによって、安定であり、なおかつ、より
微細なジルコニア微粒子を得ることができる。
【００３７】
　また、出発材料であるジルコニア粉末の比表面積も限定されないが、特に比表面積が７
０ｍ２／ｇ以上、さらには８０ｍ２／ｇ以上である粉末を用いることが望ましい。このよ
うな比表面積を有するジルコニア粉末を使用することによって、分散性の高いナノ粒子を
より確実に得ることができる。なお、比表面積の上限は限定的ではないが、通常は２００
ｍ２／ｇ程度とし、特に１５０ｍ２／ｇとすることが好ましい。
【００３８】
　このような結晶構造、物性等を有するジルコニア粉末自体は、公知又は市販のものを使
用できる。また、公知の製法により合成されたジルコニア粉末も使用することができる。
例えば、加水分解法、共沈法、中和法、アルコキシド法等の液相法で合成されたジルコニ
アを好適に使用することができる。特に、加水分解法として、ジルコニウム塩を加水分解
することによって水和ジルコニアゾルを合成した後、前記ゾルを仮焼することにより得ら
れるジルコニア粉末等を出発原料として好適に使用することができる。このように、本発
明では、特別な原料を使用することなく、公知又は市販の一般的なジルコニア粉末を原料
として使用できる点において、コスト的にも有効な方法である。すなわち、本発明の製造
方法では、このようなジルコニア単斜晶相とジルコニア正方晶相とを含むジルコニア粉末
を出発原料として用いて、回折パターンの２θ＝２９．７４～３０．７４度において、回
折ピークが実質的に存在しない単斜晶ジルコニア系ナノ粒子を確実かつ効率的に得ること
ができる。
【００３９】
　ビーズミル処理工程
　ビーズミル処理工程では、粒度分布におけるＤ５０が４０μｍ以下のビーズの存在下で
前記ジルコニア粉末をビーズミル処理に供する。
【００４０】
　メディア（粉砕媒体）として用いるビーズは、粒度分布におけるＤ５０が４０μｍ以下
の範囲内とすれば良く、好ましくは３５μｍ以下であり、より好ましくは３２μｍ以下で
あり、最も好ましくは３０μｍ以下である。上記Ｄ５０が４０μｍを超える場合、安定で
分散性の高いナノ粒子が得られなくなるおそれがある。なお、前記のＤ５０の下限値は限
定的ではないが、通常は１μｍ程度とすれば良く、特に好ましくは１０μｍ程度であり、
より好ましくは２０μｍ程度である。本発明では、このような比較的微細なビーズを用い
ることにより、微細な単斜晶ジルコニア系ナノ粒子をより効率的かつ確実に調製すること
ができる。
【００４１】
　ビーズの組成は特に限定されず、公知のビーズミル等で使用されているビーズと同様の
材質を採用することができる。例えば、ジルコニア、アルミナ、シリカ等の酸化物系ビー
ズ、ニッケル、銅、タングステン、鋼等の金属系ビーズ、窒化チタン、窒化ケイ素等の非
酸化物系ビーズ等の無機材料系ビーズを好適に用いることができる。特に、不純物混入の
軽減・防止、混合の効率性等の見地より、ジルコニアビーズを用いることが好ましい。
【００４２】
　ビーズの形状は、通常は略球状のビーズを用いることが望ましい。このような球状ビー
ズは、公知又は市販のものを使用することができる。特に、プラズマ溶融法（熱プラズマ
溶融法）により調製される球状ビーズを好適に用いることができる。プラズマ溶融法自体
は公知の方法であり、例えば特開２００７－４０９０に開示された方法等を利用すること
ができる。すなわち、大気圧中に形成されたプラズマ雰囲気内に、ジルコニアの原料粉末
（例えば粉砕法により調製された粉末）を気相状態で連続供給し、前記原料粉末を構成す
るジルコニア粒子の表面を溶融させて当該粒子を球状化し、その後に流下する当該粒子に



(8) JP 6543433 B2 2019.7.10

10

20

30

40

50

冷却気体を吹き付けて当該粒子を急速に冷却する工程を含む方法により、球状ジルコニア
粒子を製造することができる。このような方法により得られる球状ジルコニア粒子は、そ
の粒子形状がほぼ球状であり、粗大粒子も比較的少ないという点で有利である。
【００４３】
　ビーズの使用量は、限定的ではないが、一般的には、ビーズが充填される空間（通常は
ビーズミル装置における粉砕室）の容量に対するビーズの見掛けの体積の比（ビーズ充填
率）で定めれば良く、ビーズミル装置の仕様等に応じてビーズ充填率１０～９０％の範囲
内で適宜設定すれば良い。従って、例えば５０～７０％の範囲、さらには４０～６０％の
範囲に設定することもできる。また、例えば、後記の実施例にも示されているように、ビ
ーズとして熱プラズマ溶融法による球状ジルコニアビーズを用いる場合は、上記ビーズ充
填率を満たし、かつ、ジルコニア粉末１００重量部に対して前記ビーズ６００～９００重
量部の範囲内とすることもできる。
【００４４】
　ビーズミル処理は、ビーズ（粉砕媒体）による剪断力又は衝撃力により出発材料を粉砕
及び分散させる方法であり、例えば公知又は市販のビーズミル装置を使用して実施するこ
とができる。従って、ビーズミル装置の仕様・形式も特に限定されない。例えば、ビーズ
ミル装置に備えられているアジテータの形状も限定されず、例えばディスクタイプ、ピン
タイプ、シングルロータータイプ等のいずれであっても良い。また、粉砕室（ベッセル）
も、縦型又は横型のいずれであっても良い。また、ビーズミルの運転方式も限定的ではな
く、例えば循環方式、パス方式、バッチ式等のいずれであっても良い。
【００４５】
　市販のビーズミル装置としては、本発明の条件下にてビーズミル処理できるものであれ
ば限定的でない。例えば、スーパーアペックスミル（株式会社広島メタル＆マシナリー製
）、ウルトラアペックスミル（株式会社広島メタル＆マシナリー製）、デュアルアペック
スミル（株式会社広島メタル＆マシナリー製）、ＭＳＣミル（日本コークス工業株式会社
製）、ナノ・ゲッター（アシザワ・ファインテック株式会社製）、ＭＡＸナノ・ゲッター
（アシザワ・ファインテック株式会社製）、ラボスターミニ（アシザワ・ファインテック
株式会社製）、ＪＢＭシリーズ（ＪＢＭ－Ｂ０３５、ＪＢＭ－Ｃ０２０、ＪＢＭ－Ｃ０５
０、ＪＢＭ－Ｃ２００、ＪＢＭ－Ｃ５００、ＪＢＭ－Ｃ１０００、Ｗａｔｅｒｓｐｏｕｔ
－Ｃｏｍｂｏ、ＪＢＭ－Ｄ５００、ＪＢＭ－Ｄ１０００、ＪＢＭ－Ｄ２０００）（いずれ
もＪＵＳＴ　ＮＡＮＯＴＥＣＨ　ＣＯ.,　Ｌｔｄ．製）も使用することができる。
【００４６】
　ビーズミル装置における操作条件としては、本発明の製造方法による条件（特定の出発
材料及びビーズを用いること）を具備することを前提として、用いるジルコニア粉末の性
状、溶媒の種類、ビーズの種類等に応じて適宜設定することができる。例えば、本発明で
は、アジテータを備えたビールミル装置において、通常はアジテータ周速５～２０ｍ／秒
程度、特に７～１５ｍ／秒と設定することができる。滞留時間（処理時間）は、一般的に
は５～２５分程度（特に８～２０分）とするが、得られるジルコニア微粒子（粉末）にお
いてＸ線回折分析による回折チャートで実質的にジルコニア正方晶相が認められなくなる
のに十分な時間を確保できる限り、特に上記時間に制約されない。
【００４７】
　また、本発明のビーズミル処理は、乾式又は湿式のいずれであっても良いが、特に湿式
ビーズミル処理を採用することが望ましい。この場合の溶媒としては、水のほか、例えば
メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール等のアルコール系溶媒、ケトン
、アセトン、メチルエチルケトン、メチルプロピルケトン、メチルイソブチルケトン等の
ケトン系溶媒、イソプロピルエーテル、メチルセロソルブ等のエーテル系溶媒、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルア
セテート等のグリコールエステル系溶媒等の各種の有機溶媒を用いることができる。
【００４８】
　また、ビーズミル処理に際しては、溶媒のほか、必要に応じて各種の添加剤を配合する
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こともできる。例えば、分散剤、カップリング剤、バインダー、分散助剤等の各種添加剤
を配合することができる。特に、本発明では、より高い分散性等を得る目的で分散剤及び
カップリング剤の両者を分散液中に含有させることが好ましい。
【００４９】
　分散剤としては、例えば非イオン系、アニオン系、カチオン系等のいずれのタイプの分
散剤も使用できるが、本発明では特にアニオン系の分散剤が好ましい。アニオン系分散剤
としては、特にリン酸エステル系の分散剤を好適に使用することができる。これらの分散
剤は、市販品を用いることもできる。
【００５０】
　分散剤の添加量は、特に限定的でなく、通常はジルコニア粉末１００重量部に対して０
．１～１００重量部の範囲内において、用いる分散剤の種類等に応じて適宜設定すること
ができる。従って、例えばジルコニア粉末１００重量部に対して０．４～１００重量部の
範囲内とし、また例えばジルコニア粉末１００重量部に対して０．５～２０重量部の範囲
内とし、さらには例えばジルコニア粉末１００重量部に対して１～１０重量部の範囲内と
することもできる。
【００５１】
　カップリング剤としては、例えばシランカップリング剤、チタンカップリング剤等が挙
げられるが、特に本発明ではシランカップリング剤を好適に用いることができる。
　シランカップリング剤としては、特に限定されないが、好ましくは官能基として少なく
ともアクリル基又はメタクリル基を有するシランカップリング剤を用いることができる。
　一例として、一般式Ｘ３－ｎ（ＣＨ３）ｎＳｉ－Ｒ－Ｙ（ただし、ｎ＝１又は２，Ｒは
エチレン基又はプロピレン基、Ｘは加水分解基、Ｙは官能基をそれぞれ示す。）で示され
るシランカップリング剤を挙げることができる。前記加水分解基Ｘとしては、メトキシ基
、エトキシ基、２－メトキシエトキシ等のアルコキシ基が例示される。前記官能基Ｙとし
ては、ビニル基、エポキシ基、スリチル基、ウレイド基、アクリル基、メタクリル基、ア
ミノ基、イソシアヌレート基、イソシアネート基、メルカプト基等が例示される。上記一
般式では、例えば上記Ｒがアクリル基又はメタクリル基であるシランカップリング剤を好
適に用いることができる。これらのシランカップリング剤も、市販品を用いることもでき
る。
【００５２】
　カップリング剤の添加量は、特に制限はないが、一般的にジルコニア粉末１００重量部
に対して２～２００重量部の範囲内において、例えば用いる分散剤の種類等に応じて適宜
設定することができる。従って、例えばジルコニア粉末１００重量部に対して５～１００
重量部の範囲内とし、またジルコニア粉末１００重量部に対して５～５０重量部の範囲内
とし、さらにはジルコニア粉末１００重量部に対して１０～２０重量部の範囲内とするこ
ともできる。　
【００５３】
　ビーズミル処理が完了した後は、常法に従ってビーズと分離した後、ジルコニア系ナノ
粒子を回収すれば良い。この場合、湿式ビーズミル処理を実施した場合は、前記溶媒中に
ジルコニア系ナノ粒子が分散した分散液の形態で回収することができる。この場合、必要
に応じて、溶媒の一部又は全部を別の溶媒に置換したり、あるいは溶媒中に分散剤等をさ
らに添加することもできる。
【００５４】
３．ジルコニア系ナノ粒子の使用
　本発明のジルコニア系ナノ粒子は、公知のジルコニアナノ粒子と同様の用途に適用する
ことができる。
【００５５】
　特に、本発明ナノ粒子の屈折率の高さ等の特長を活用すべく、例えばレンズ、光学フィ
ルタ、反射防止材、ハードコート材、屈折率調整材等の各種の光学部品を中心に各種用途
に幅広く利用することができる。すなわち、公知又は市販の光学部品における分散材（特
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に高屈折率粒子）として本発明ナノ粒子を適用することができる。この場合、本発明のジ
ルコニア系ナノ粒子を単体で使用することもできるし、あるいは本発明のジルコニア系ナ
ノ粒子及び樹脂成分を含む複合材料の形態で使用することもできる。樹脂成分としても、
例えばポリエステル樹脂、ポリオレフィン樹脂、ポリアミド樹脂、アクリル樹脂等のよう
に、公知の複合材料で採用されている各種の合成樹脂を採用することができる。
【実施例】
【００５６】
　以下に実施例を示し、本発明の特徴をより具体的に説明する。ただし、本発明の範囲は
、実施例に限定されない。
【００５７】
　実施例１
（１）ジルコニア系ナノ粒子の分散液の調製
　ジルコニア系ナノ粒子が溶媒に分散してなる分散液を以下のようにして調製した。出発
材料となるジルコニア粉末として、市販品を用いた。この市販品は、粒度分布におけるＤ
５０が０．４～０．７μｍの範囲内にあり、単斜晶相９４体積％及び正方晶相６体積％で
あり、比表面積は８０ｍ２／ｇである。このジルコニア粉末６ｇと添加剤（シランカップ
リング剤０．９ｇ及びリン酸エステル系分散剤０．３ｇ）とをメチルエチルケトン１５ｇ
に配合した後、得られた混合液をビーズミル装置（バッチ式ビーズミル、大研化学工業株
式会社製）にてビーズミル処理を実施した。上記装置は、図７に示すような構成からなり
、図８に示すシングルロータータイプのアジテータを１つ使用した。ビーズは市販の熱プ
ラズマ溶融法により球状化されたジルコニアビーズ（大研化学工業株式会社製「ＤＺＢ」
、粒度分布におけるＤ５０が３０μｍ）５０ｇ（粉砕室の容積に対して４４体積％）を用
い、アジテータ周速１０ｍ／ｓとし、処理時間１５分とした。このようにしてジルコニア
系ナノ粒子を含む分散液を得た。
【００５８】
　実施例１で用いたビーズミル装置の概略図を図７に示す。ビーズミル装置１０は、ａ）
ビーズ１１及び被処理物（分散媒含む。）１２を収容するための粉砕室（ベッセル）１３
、ｂ）粉砕室１３内に配置されたアジテータ１４、ｃ）前記アジテータ１４を回転させる
モーター１５、ｄ）モーター１５の回転駆動力をアジテータ１４に伝えるためのシャフト
１６、ｅ）粉砕室１３の外側を冷却する冷却水１８が収容される冷却水ジャケット１７を
備えている。冷却水１８は、冷却水ジャケット１７に流入し、粉砕時に発生する熱を吸収
した後、冷却水ジャケット１７から排出され、放冷された後、冷却水ジャケット１７に戻
るように循環している。
【００５９】
　アジテータ１３は、図８（ａ）に示すように、中心軸となる位置にシャフト１６がアジ
テータ１４に取り付けられている。図８（ｂ）は、図８（ａ）の矢印Ａ方向からみた図で
ある。図８（ｂ）に示すように、実施例で使用したアジテータ１４は、略風車形状のシン
グルロータータイプであり、これが時計回り（矢印方向）に回転することにより粉砕を行
うものである。
【００６０】
（２）ジルコニア系ナノ粒子の評価
　得られた分散液中のジルコニア系ナノ粒子について、結晶構造及び粒度を調べた。
【００６１】
　１）結晶構造
　１－１）Ｘ線回折分析
　実施例1で得られた分散液を乾燥して得られた粉末について粉末Ｘ線回折分析を実施し
た。Ｘ線回折装置として「ＭｉｎｉＦｌｅｘ　６００」（株式会社リガク製）を用いた。
その分析結果（「処理後」と表示）を図１に示す。なお、比較のため、図１には、処理前
のジルコニア粉末（出発材料）を同様にして測定した結果も併せて示す。図１に示すよう
に、実施例１で得られたジルコニア系ナノ粒子においては、回折パターンにおける２θ＝
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２９．７４～３０．７４度の範囲には回折ピーク（特にジルコニア正方晶相による回折ピ
ーク）が消失していることがわかる。
【００６２】
　１－２）ラマン分光法分析
　また、前記粉末についてラマン分光法による結晶性も調べた。ラマン分光装置として「
レーザーラマン顕微鏡ＲＡＭＡＮ　Ｔｏｕｃｈ」（ナノフォトン株式会社製）を用い、励
起波長５３２ｎｍとし、回折格子２４００ｇｒ／ｍｍとした。そのラマンスペクトル（「
処理後」と表示）を図２に示す。なお、比較のため、図２には、処理前のジルコニア粉末
（出発材料）を同様にして測定した結果も併せて示す。図２からも明らかなように、ラマ
ンスペクトルにおいても、実施例１で製造されたジルコニア系ナノ粒子では、ジルコニア
正方晶相に由来する波数２０２ｃｍ－１及び２６７ｃｍ－１のピークが認められないこと
がわかる。
【００６３】
　１－３）電子回折分析
　さらに、前記粉末について電子回折分析を実施した。面間隔参照用標準試料として金微
粒子を用い、その標準試料のプロファイルから長さ情報を取得した。単斜晶及び正方晶の
最強線、１１１ｍ、１１１ｔの位置を計算した。その電子回折から得られた強度プロファ
イルを図３に示す。図３の上図は処理前（出発材料）の結果を示し、図３の下図は実施例
１で得られたナノ粒子の結果を示す。図３の結果からも明らかなように、処理後のナノ粒
子においては正方晶の１１１ｔのピークが確認されないことがわかる。
【００６４】
　２）粒度
　粒度測定には動的光散乱式粒度分布測定装置「Ｎａｎｏｔｒａｃ　Ｗａｖｅ　ＥＸ－１
５０」（マイクロトラック・ベル株式会社製）を用いた。粒度は、体積基準による累積分
布におけるＤ５０及びＤ９０を測定した。その結果を図４に示す。図４の頻度分布及び累
積分布の結果からも明らかなように、粒度分布（頻度分布）が単峰であり、Ｄ５０は約１
２ｎｍであり、Ｄ９０は約２０ｎｍであった。
　また、粒度分布におけるＤ９０、処理時間及び正方晶／単斜晶のピーク比（強度比）と
の関係を調べた。その結果を図５に示す。図５に示すように、ジルコニア単斜晶相の増大
に伴って、Ｄ９０も連動するように小さくなっていることがわかる。すなわち、ジルコニ
ア正方晶相が低減しつつ、ジルコニア単斜晶相が増えているので、出発材料の際の単斜晶
相９４体積％よりも多くなっていることがわかる。また、図５の結果から、出発材料中に
存在する正方晶が単斜晶に相転移する際にジルコニア凝集粒子が解れることも微細化に寄
与する結果、高い分散性が得られるものと推察できる。
【００６５】
　試験例２
　平均粒径Ｄ５０が異なるジルコニアビーズを用いて実施例１と同様にしてジルコニア系
ナノ粒子（比較試料１及び比較試料２）を調製した。実施例１と同様にして、得られたジ
ルコニア系ナノ粒子の結晶相をＸ線回折分析により調べた。ジルコニアビーズとしては、
Ｄ５０が５０μｍであるビーズ（比較試料１で使用したもの）、Ｄ５０が１００μｍであ
るビーズ（比較試料２で使用したもの）をそれぞれ用いた。その結果を図６に示す。なお
、図６には、実施例１で得られたジルコニア系ナノ粒子の分析結果も併せて示す。
　図６の結果からも明らかなように、実施例１のジルコニア系ナノ粒子（使用ビーズ径Ｄ
５０＝３０μｍ図６中の符号Ａ）では、２θ＝２９．７４～３０．７４度の範囲において
回折ピークが存在していない。これに対し、Ｄ５０が４０μｍを超えるジルコニアビーズ
で調製された比較試料１（使用ビーズ径Ｄ５０＝５０μｍ、図６中の符号Ｂ）及び比較試
料２（使用ビーズ径Ｄ５０＝１００μｍ、図６中の符号Ｃ）では２θ＝２９～３０度の範
囲（特に２θ＝２９．７４～３０．７４度の範囲）において、わずかながらに回折ピーク
が発現していることがわかる。
【００６６】



(12) JP 6543433 B2 2019.7.10

10

20

30

40

50

　試験例３
　実施例１と同様にしてジルコニア系ナノ粒子を含む分散液を調製し、その調製直後から
一定期間までの粒度分布の変化を調べた。その結果を表１に示す。
【００６７】
【表１】

【００６８】
　表１の結果から明らかなように、ジルコニア系ナノ粒子を含む分散液は、調製後約６ヶ
月経過後においても当初（０日）とほぼ同様の粒度分布を維持しており、分散安定性に優
れていることがわかる。
【００６９】
　試験例４
　実施例１と同様にしてジルコニア系ナノ粒子を含む分散液（分散液１）を調製した。ま
た、平均粒径Ｄ５０が異なるジルコニアビーズを用いて実施例１と同様にしてジルコニア
系ナノ粒子を含む分散液（比較分散液１及び比較分散液２）を調製した。ジルコニアビー
ズとしては、Ｄ５０が１００μｍであるビーズ（比較分散液１で使用したもの）、Ｄ５０
が５０μｍであるビーズ（比較分散液２で使用したもの）をそれぞれ用いた。得られた各
分散液について透過率及び粒度分布を調べた。透過率は、溶媒（ＭＥＫ）をブランク試料
（透過率１００％）とし、光路長を５ｍｍとしたときの測定波長６００ｎｍにおける分光
透過率を測定した。粒度分布は実施例１と同様にして測定した。これらの結果を表２に示
す。
【００７０】

【表２】

【００７１】
　表２の結果からも明らかなように、本発明の分散液１では、微細で分散性に優れている
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ため、３０％以上（特に３５％以上）という高い透過率が得られることがわかる。これに
対し、比較分散液１及び２では、比較的粗大な粒子を含むことから透過率が低くなってい
ることがわかる。

【図１】 【図２】
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【図３】

【図４】

【図５】

【図６】 【図７】

【図８】
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