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(57)【要約】
　細粒分と粗粒分とを有する金属酸化物粒子を含有する水性分散液であって、この金属酸
化物は、二酸化ケイ素、酸化アルミニウム、二酸化チタン、二酸化ジルコニウム、酸化セ
リウム又は上述の２種以上の金属酸化物の混合酸化物であり、この細粒分はアグリゲート
状の形で存在し、かつこの分散液中の平均アグリゲート直径は２００ｎｍ未満であり、こ
の粗粒分は平均直径１～２０μｍの粒子からなり、この細粒分と粗粒分との比は２：９８
～３０：７０であり、かつ金属酸化物粉末の含有率は、この分散液の全量に対して５０～
８５質量％である水性分散液。この分散液の製造方法において、以下の段階：粉状の細粒
分を少なくとも２００ＫＪ／ｍ3の量のエネルギー出力で、場合によりｐＨ調節添加剤及
び／又は界面活性剤を含有する水の中に分散させることにより細粒分の分散液を製造する
段階、粗粒分を粉末形でこの細粒分の分散液中に分散条件下で低エネルギー出力で添加す
る段階を含む方法により製造する。この分散液を使用して成形品を製造する方法。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　細粒分と粗粒分とを有する金属酸化物粉末を含有する水性分散液であって、
－　この金属酸化物粉末は、二酸化ケイ素、酸化アルミニウム、二酸化チタン、二酸化ジ
ルコニウム、酸化セリウム又は上述の２種以上の金属酸化物の混合酸化物であり、
－　この細粒分はアグリゲート状の形で存在し、かつこの分散液中の平均アグリゲート直
径は２００ｎｍ未満であり、
－　この粗粒分は平均直径１～２０μｍの粒子からなり、
－　この細粒分と粗粒分との比は２：９８～３０：７０であり、かつ
－　この金属酸化物粉末の含有率は、この分散液の全量に対して５０～８５質量％である
ことを特徴とする水性分散液。
【請求項２】
　二峰性であることを特徴とする、請求項１に記載の水性分散液。
【請求項３】
　細粒分のＢＥＴ表面が１０～５００ｍ2／ｇであり、かつ粗粒分のＢＥＴ表面が０．１
～１０ｍ2／ｇであることを特徴とする、請求項１又は２に記載の水性分散液。
【請求項４】
　細粒分が、熱分解法により製造された金属酸化物粉末からなることを特徴とする、請求
項１から３までの何れか１項に記載の水性分散液。
【請求項５】
　粗粒分のα－酸化アルミニウム含有率が少なくとも９５％であることを特徴とする、請
求項１から４までの何れか１項に記載の水性分散液。
【請求項６】
　分散液が、１０質量％までのｐＨ調節添加剤及び／又は界面活性添加剤を含有すること
を特徴とする、請求項１から５までの何れか１項に記載の水性分散液。
【請求項７】
　請求項１から６までの何れか１項に記載の水性分散液の製造方法において、以下の段階
：
－　粉状の細粒分を、少なくとも２００ＫＪ／ｍ3の量のエネルギー出力で、場合により
ｐＨ調節添加剤及び／又は界面活性剤を含有する水の中に分散させることにより、この細
粒分の分散液中の細粒分の含有率が３０～６０質量％である細粒分の分散液を製造する段
階、
－　粉末形の粗粒分を、この細粒分の分散液中に分散条件下で低エネルギー出力で細粒分
と粗粒分との全含有率が５０～８５質量％になる量で添加する段階
を含む方法。
【請求項８】
　最終輪郭の粗い成形品を製造する方法において、
ａ）請求項１から６までの何れか１項に記載の水性分散液を、場合によりそのｐＨ値を変
えて金型に移送し、
ｂ）この成形品を乾燥させ、
ｃ）この分散液の固化後にこの成形品をこの金型から取り出し、
その際、段階ｂ）及びｃ）は、入れ替えて実施してよい方法。
【請求項９】
　請求項８に記載された方法により得られる、最終輪郭の粗い成形品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高充填の水性金属酸化物分散液及びその製造方法に関する。本発明はまた、
この分散液を用いるセラミック成形品の製造方法並びにこのセラミック成形品自体に関す
る。
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【０００２】
　分散液から出発するか又はゾルゲル法によるセラミック成形品の製造は、長きにわたり
公知である。このゾルゲル法の欠点は、低い「生」密度のみが得られることである。従っ
て、乾燥及び焼結の際に大きい収縮速度が生ずる。この工程段階は、しばしば数日、数週
間にわたって極めてゆっくりと実施して、亀裂の形成を避けなければならない。この欠点
は、成形品が微細な金属酸化物粒子を含有する分散液から得られるのであれば、低減する
ことができる。充填剤の含有率がゾルゲル法における含有率と比べて大きければこの収縮
速度を小さくさせることができるが、これにもかかわらず、かかる分散液の充填剤含有率
はせいぜい約６０質量％に制限される。
【０００３】
　より大きい充填剤含有率を得ることができるようにするために、１μｍ未満のサイズの
細粒分と１μｍより大きいサイズの粗粒分とを水中に有する、二酸化ケイ素、酸化アルミ
ニウム、炭化ケイ素又は窒化ケイ素の二峰性分散液がＵＳ６１９３９２６号に示唆されて
いる。成形品は、フッ素化合物を剪断条件下で、粗粒分を細粒分の分散液中に導入するこ
とにより得られた複峰性分散液に添加することによりそこから得られ、そしてこのフッ化
物を含有する複峰性分散液を金型に添加してそこでゲルを得る。
【０００４】
　この方法の欠点は、フッ素化合物が成形品を得るためにこの分散液の必須の構成成分で
なければならないことである。更に、ＵＳ６１９３９２６号は、この複峰性分散液が如何
なる充填剤含有率を有するかを開示していない。細粒分を有する分散液の好ましい充填剤
含有率が簡単に挙げられている。またこの文献は、微細粒子の分散液がどのように得られ
るのか、及びこの粗粒分がこの微細粒子の分散液にどのように添加されるのかを開示して
いない。
【０００５】
　更に、ＤＥ－Ａ－１９９４３１０３号からは、非晶質二酸化ケイ素成形品を高充填の複
峰性分散液から製造することが公知である。かかる分散液は、細粒分及び粗粒分を粉末形
で同じ分散条件下で予め調製された分散剤中に導入することにより製造する。この細粒分
は、粒子サイズ１～１００ｎｍの粒子に関する。上述の方法では同じ分散条件下で同様に
容易に流し込み可能な規定の粒子サイズ範囲にわたる分散液を得ることが可能ではないこ
とを目下のところ見出した。従って、この粉末の粒子サイズは、流し込み可能な分散液に
とって決定的な要因ではないと考えられる。
【０００６】
　本発明の課題は、セラミック成形品の製造に好適な高充填の金属酸化物分散液である。
特に、本分散液は、その流し込み性を比較的長期にわたり保持し、かつ収縮をわずかに示
すにすぎないセラミック成形品を提供することが望ましい。
【０００７】
　本発明は、細粒分と粗粒分とを有する金属酸化物粉末を含有する水性分散液であって、
－　この金属酸化物粉末は、二酸化ケイ素、酸化アルミニウム、二酸化チタン、二酸化ジ
ルコニウム、酸化セリウム又は上述の２種以上の金属酸化物の混合酸化物であり、
－　この細粒分はアグリゲート状の形で存在し、かつこの分散液中の平均アグリゲート直
径は２００ｎｍ未満であり、
－　この粗粒分は平均直径１～２０μｍの粒子からなり、
－　この細粒分と粗粒分との比は２：９８～３０：７０であり、かつ
－　この金属酸化物粉末の含有率は、この分散液の全量に対して５０～８５質量％である
水性分散液を提供する。
【０００８】
　「アグリゲート状」という語は、一緒に焼結された一次粒子の存在を意味すると解され
る。本発明にかかる分散液中の平均アグリゲート直径は、例えば動的光散乱法により測定
してよい。本発明によれば、この直径は２００ｎｍ未満であり、好ましくは１００ｎｍ未
満の値である。
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【０００９】
　粗粒分として使用される化合物の結晶構造及びアグリゲート構造は、限定されるもので
はない。従って、本発明にかかる分散液の粗粒分は、球形、針状又は棒状結晶からなって
いてよいか、又は非晶質の形で存在していてもよい。
【００１０】
　この粗粒分の粒子の平均直径の上限値は、好ましくは１０μｍ未満であり、特に好まし
くは５μｍ未満である。
【００１１】
　この粗粒分が酸化アルミニウムからなっている場合には、この酸化アルミニウムがわず
かにアグリゲート状の形でのみ存在している場合に有利であってよい。「わずかにアグリ
ゲート状」という語は、個々の粒子が一緒に合体しているが、優勢的な割合は個々の非ア
グリゲート状粒子に存在することを意味する。この粗粒分がムライトからなる場合には、
これが針状結晶の形で存在している場合に有利であってよい。
【００１２】
　本発明によれば、この細粒分及び粗粒分は、同じか又は異なる金属酸化物成分からなっ
ていてよい。このように、例えば、両成分が酸化アルミニウムである酸化アルミニウムセ
ラミックスを製造することが可能である。例えば、細粒分が酸化アルミニウムからなり、
かつ粗粒分が二酸化ケイ素からなることも可能である。このように、ムライト成分を有す
る焼結成形品を得ることが可能である。この細粒分が例えばケイ素アルミニウム混合酸化
物構造を有し、かつ粗粒分が酸化アルミニウム及び／又は二酸化ケイ素か、又はムライト
粉末である場合には、同じ結果を得ることもできる。
【００１３】
　混合酸化物粉末は、混合酸化物成分の均質混合が原子レベルで存在する粉末と解される
。これらの粉末の一次粒子は、Ｍ（Ｉ）－Ｏ－Ｍ（ＩＩ）で示され、その際、Ｍ（Ｉ）は
第１の金属成分を示し、かつＭ（ＩＩ）は第２の金属成分を示す結合を有する。更に、Ｍ
（Ｉ）－Ｏ－Ｍ（ＩＩ）結合を有しない金属酸化物の領域が存在してもよい。
【００１４】
　この細粒分及び粗粒分は、それぞれの場合において粒子サイズの多峰性の分布を有して
よい。粒子サイズの二峰性の分布を有する分散液は、成形品の製造に好ましいものであっ
てよい。その際、この細粒分及び粗粒分はそれぞれの場合においてこの分散液中で単峰性
の分布を有することが、これにより解されることが望ましい。同時に、粗粒分及び細粒分
が、粗い方の粒子の割合がより小さい事例も含まれることが望ましい。
【００１５】
　この細粒分及び粗粒分のＢＥＴ表面は、限定されるものではない。本発明にかかる分散
液の細粒分のＢＥＴ表面は、好ましくは１０～５００ｍ2／ｇ、特に好ましくは５０～２
００ｍ2／ｇであり、かつ粗粒分のＢＥＴ表面は、好ましくは０．１～１０ｍ2／ｇである
。
【００１６】
　好ましくは本発明にかかる分散液の細粒分は、熱分解法により製造された金属酸化物粉
末からなっていてよい。
【００１７】
　熱分解法という語は、火炎加水分解又は火炎酸化工程を意味すると解される。金属酸化
物に関しては、前駆体を気相中で、水素と酸素との反応により生じた火炎中で金属酸化物
に変換する。高分散した非孔質の一次粒子が最初に形成され、更なる反応過程の間に合体
してアグリゲートを形成し、そしてその結果これらは一緒に合してアグロメレートを形成
することがある。これらの粒子の表面は、酸性又は塩基性中心を有していてよい。
【００１８】
　本発明にかかる分散液の粗粒分が酸化アルミニウムである場合には、α－酸化アルミニ
ウム含有率が少なくとも９５％である場合に有利であることを見出した。
【００１９】
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　本発明にかかる分散液は、ｐＨ調節添加剤、例えば酸、塩基又は塩及び／又は界面活性
添加剤、例えばポリアクリレートを更に１０質量％まで含有してよい。この添加剤の選択
は、主として本分散液中の金属酸化物の種類に応じて制御され、かつ当業者には知られて
いる。添加剤を添加すると、本発明にかかる分散液を沈降に対して安定化させ、かつ粘度
を減少させることができる。他方、添加剤の存在は、成形品の製造においては不利である
ことが見出されることがある。従って、本発明にかかる分散液中の添加剤の存在は好まし
くは最小に保持する。
【００２０】
　本発明はまた、本発明にかかる分散液の製造方法において、以下の段階：
－　粉状の細粒分を、少なくとも２００ＫＪ／ｍ3の量のエネルギー出力で、場合により
ｐＨ調節添加剤及び／又は界面活性剤を含有する水の中に分散させることにより、この細
粒分の分散液中の細粒分の含有率が３０～６０質量％である細粒分の分散液を製造する段
階、
－　粉末形の粗粒分を、この細粒分の分散液中に分散条件下で低エネルギー出力で細粒分
と粗粒分との全含有率が５０～８５質量％になる量で添加する段階
を含む方法を提供する。
【００２１】
　この細粒分の分散液の製造に好適な分散装置は、例えばロータステータ機、例えばＵｌ
ｔｒａ　Ｔｕｒｒａｘ（ＩＫＡ社）か又はＹｓｔｒａｌ社のロータステータ機、並びにボ
ールミル、撹拌式ボールミル、遊星形混練機又は高エネルギーミルである。
【００２２】
　高エネルギーミルを使用する場合には、高圧下で予備分散させた２つの流れをノズルを
介して流出させる。両方の分散液流は衝突し、そしてこれらの粒子はそれら自体互いに粉
砕し合う。他の実施態様の場合には、同様に予備分散液が高圧に付されるが、この粒子の
衝突は補強された壁部領域に対して行われる。この作業を必要なだけ繰り返して、より小
さい粒子サイズを得てよい。
【００２３】
　粗粒分の導入は、細粒分の分散液の製造における場合と比べて実質的に低いエネルギー
出力下で行うことが必須である。この目的のためには、例えば溶解機又は歯車板が好適で
ある。
【００２４】
　この粗粒分の粉末の導入を、細粒分の分散液の製造に使用された条件と同じ条件下で行
うと、粘度の急速な上昇と、それに伴いゲル化が生ずる。
【００２５】
　同様に、この細粒分の粉末を粗粒分の分散液中に低エネルギー出力下で導入することは
、本発明にかかる分散液に導くものではない。この場合、ゲル化傾向を示す高粘度の分散
液が得られる。
【００２６】
　本発明はまた、最終輪郭の粗い成形品を製造する方法において、
ａ）請求項１から６までの何れか１項に記載の水性分散液を、場合によりそのｐＨ値を変
えて金型に移送し、
ｂ）この成形品を乾燥させ、
ｃ）この分散液の固化後にこの成形品をこの金型から取り出し、
その際、段階ｂ）及びｃ）は入れ替えて実施してよい方法を提供する。
【００２７】
　この分散液を金型に移送する前に、酸又は塩基を本発明にかかる分散液に添加してもよ
い。酸としてはＨＣｌ、ＨＦ、Ｈ3ＰＯ4及び／又はＨ2ＳＯ4を使用し、塩基としてはＮＨ

3、ＮａＯＨ、水酸化テトラメチルアンモニウム及び／又はＫＯＨを使用することが好ま
しい。
【００２８】
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　本発明にかかる分散液の金型への移送は、好ましくは流し込みにより行う。金型として
は、当業者に知られている全種の金型が原則として好適である。材料としては、慣用的に
セラミックスにも使用される全種の材料が原則的に好適である。材料に関しては、この分
散液にとって低接着性を示すもの、例えばプラスチック、シリコーン、ガラス、シリカガ
ラス又はグラファイトが好ましい。
【００２９】
　特に好ましくは、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリテトラフルオ
ロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリアミド、シリコーンゴム及びグラファイトである。更に、
被覆材料、例えばＰＴＦＥで被覆された金属を使用してもよい。この金型は、シート又は
シートバブル（ｓｈｅｅｔ　ｂｕｂｂｌｅ）からなっていてもよい。原則的に、任意の型
のシートを使用してよい。好ましくは、例えばＰＥ、ＰＰ、ＰＥＴ、ＰＴＦＥ、セルロー
ス、セルロース水和物、繊維フリース強化セルロース又はポリアミドのような材料のシー
トである。
【００３０】
　本発明はまた、この方法により得られる最終輪郭の粗い成形品を提供する。分散液が固
化して寸法安定性の成形品を形成する際に、１～１０％の収縮が生ずる。
【００３１】
　実施例：
　実施例１（本発明による）：
　細粒分の分散液：３６ｋｇの完全に脱イオン化された水を６０リットル容量のステンレ
ス鋼バッチ容器内に入れる。１６．５ｋｇの酸化アルミニウム、タイプＣ（ＤＥＧＵＳＳ
Ａ　ＡＧ）を、Ｙｓｔｒａｌ社製の分散吸引混合機を用いて吸引して、そして粗く予備分
散する（４５００ｒｐｍで操作）。この吸引工程に際して、５０％酢酸を添加することに
よりＰＨ４．５に調節し、かつ維持する。この粉末添加後に、この分散手順を、４つの加
工リング、１ｍｍのスタータスリット幅及び１１５００ｐｍの回転速度を有するＹｓｔｒ
ａｌ社製のロータステータスルーフローホモジナイザ、タイプｚ６６を用いて完了させる
。この１１５００ｒｐｍでの１５分の分散に際して、５０％酢酸を更に添加することによ
りｐＨ値を４．５の値に調節しかつ保持する。合計５７０ｇの５０％酢酸が必要であり、
かつ１．４３ｋｇの水を添加することにより固体濃度を３０質量％に調節する。
【００３２】
　この分散液中の酸化アルミニウム粒子の平均アグリゲートサイズ（中間値）は、８７ｎ
ｍである。
【００３３】
　本発明にかかる分散液：平均粒度が１．６８μｍであり、かつα－酸化アルミニウム含
有率が＞９５％である酸化アルミニウム粉末Ｎａｂａｌｏｘ(R)６２５－３１（Ｎａｂｅ
ｌｔｅｃ社）１２００ｇを、Ｇｅｔｚｍａｎｎ(R)社製の歯車板を備えた分散装置を用い
て１３００ｒｐｍで操作し、この細粒分の分散液５００ｇにゆっくりと入れる。
【００３４】
　得られた分散液は、酸化アルミニウム含有率は７９．４質量％であり、かつｐＨは５で
ある。この分散液は流し込み可能であり、かつ１ヶ月の時間にわたる沈降及びゲル化安定
性を示す。
【００３５】
　実施例２（本発明による）：
　最初に、実施例１と同様に分散液を調製するが、但し、熱分解法により製造された約６
５ｍ2／ｇのＢＥＴ表面を有する酸化アルミニウム粉末を使用する。この酸化アルミニウ
ム粉末の量は、酸化アルミニウムがこの分散液中で５５質量％になるように選択する。こ
の分散液を、Ｓｕｇｉｎｏ　Ｍａｃｈｉｎｅ　Ｌｔｄ．の高圧ホモジナイザＵｌｔｉｍａ
ｉｚｅｒ　ＳｙｓｔｅｍのＭｏｄｅｌ　ＨＪＰ－２５０５０を２５０ＭＰａの圧力で用い
て粉砕する。
【００３６】
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　この分散液中の酸化アルミニウム粒子の平均アグリゲートサイズ（中間値）は、この場
合８３ｎｍである。
【００３７】
　更なる加工のために、この分散液の酸化アルミニウム含有率を水で４０質量％に調節す
る。
【００３８】
　本発明にかかる分散液：平均粒度が１．６８μｍであり、かつα－酸化アルミニウム含
有率が＞９５質量％である酸化アルミニウム粉末Ｎａｂａｌｏｘ(R)６２５－３１（Ｎａ
ｂｅｌｔｅｃ社）９３０ｇを、Ｇｅｔｚｍａｎｎ(R)社製の歯車板を備えた分散装置を用
いて１３００ｒｐｍで操作し、この細粒分の分散液５００ｇにゆっくりと入れる。
【００３９】
　得られた分散液は、酸化アルミニウム含有率が７９質量％であり、かつｐＨは５である
。この分散液は流し込み可能であり、かつ１ヶ月の時間にわたる沈降及びゲル化安定性を
示す。
【００４０】
　例３（比較例）
　細粒分としての６５ｍ2／ｇの表面を有する熱分解法による酸化アルミニウム粉末５０
ｇと、酸化アルミニウム粉末Ｎａｂｏｌｏｘ(R)６２５－３１　９５０ｇとを、完全に脱
イオン化された水と２３１．８８ｇと、２５％水酸化テトラメチルアンモニウム溶液（Ｔ
ＭＡＨ）２ｇとの溶液中に、歯車板を備えたＧｅｔｚｍａｎｎ(R)社製の分散装置を１３
００ｒｐｍで操作しつつ使用して、更にＴＭＡＨ９．４ｇを添加しつつ入れた。この分散
液は、数分以内に増粘する。
【００４１】
　例４（比較例）：６５m2／ｇのＢＥＴ表面を有する熱分解法により製造された酸化アル
ミニウム粉末１４０ｇと、酸化アルミニウム粉末Ｎａｂｏｌｏｘ(R)６２５－３１　９３
０ｇとを、ロータステータ系を回転速度８０００ｒｐｍで使用して水２００ｇ中に入れる
試みを行った。酸化アルミニウムの添加の完了前にも、ゲル様の塊が形成された。
【００４２】
　実施例１及び実施例２の本発明にかかる分散液を金型内に流し込み、室温で乾燥させ、
そして１３００℃で焼結させる。得られた成形品は、亀裂を有しない。
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