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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）３０～９９．９％（重量／重量）の溶媒と、
　（Ｂ）前記溶媒中に分散した０．１～７０％（重量／重量）の酸化アルミニウム　ナノ
繊維と、を含む酸化アルミニウム分散物であって、
　前記酸化アルミニウム　ナノ繊維は、０～９９．９９％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（
ＯＨ）と、０．０１～１００％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３と、を含み、
　前記酸化アルミニウム　ナノ繊維は、フィブリルおよびフィブリルの凝集物を含み、
　前記フィブリルの凝集物は、それぞれ２以上の酸化アルミニウムフィブリルを含み、
　前記フィブリルの凝集物内のフィブリルは、典型的に、互いに、平行に整列しており、
　前記フィブリルの凝集物は、４００ｎｍ未満の平均幅を有する、酸化アルミニウム分散
物。
【請求項２】
　前記溶媒は、水、有機溶媒、または有機溶媒および水を含む混合物である請求項１記載
の分散物。
【請求項３】
　前記酸化アルミニウム　ナノ繊維は、３０～９９％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ
）と、１～７０％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３と、を含む請求項１記載の分散物。
【請求項４】
　前記酸化アルミニウム　ナノ繊維は三水酸化アルミニウムを含んでいない請求項１記載
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の分散物。
【請求項５】
　前記酸化アルミニウム　ナノ繊維は処理されている請求項１記載の分散物。
【請求項６】
　前記酸化アルミニウム　ナノ繊維は処理されていない請求項１記載の分散物。
【請求項７】
　界面活性剤およびシリコーン樹脂から選択される分散剤をさらに含む請求項１記載の分
散物。
【請求項８】
　酸化アルミニウム分散物を調製する方法であって、当該方法は、
　（ｉ）０～９９．９９％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および０．０１～１００
％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３を含む酸化アルミニウム　ナノ繊維、水、およびカル
ボン酸を含む混合物を加熱し、分散物および残渣を産生する工程と、
　（ｉｉ）前記分散物を前記残渣から分離する工程と、を含み、
　前記分散物は、前記水中に分散された酸化アルミニウム　ナノ繊維を含み、
　前記酸化アルミニウム　ナノ繊維は、フィブリルおよびフィブリルの凝集物を含み、
　前記フィブリルの凝集物は、それぞれ２以上の酸化アルミニウムフィブリルを含み、
　前記フィブリルの凝集物内のフィブリルは、典型的に、互いに、平行に整列しており、
　前記フィブリルの凝集物は、４００ｎｍ未満の平均幅を有する、方法。
【請求項９】
　工程（ｉｉ）の後に、前記分離された分散物を有機ケイ素化合物で処理する工程をさら
に含む請求項８記載の方法。
【請求項１０】
　請求項８記載の方法に従って調製された酸化アルミニウム分散物。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本願は、米国特許仮出願第６０／９７９４４０号（出願日　２００７年１０月１２日）
の利益を、米国特許法第１１９条（ｅ）項の下で主張するものである。米国特許仮出願第
６０／９７９４４０号は、参照により、本願明細書に組み込まれる。
【０００２】
　本発明は、酸化アルミニウム分散物に関し、さらに具体的には、３０～９９．９％（重
量／重量）の溶媒、および０．１～７０％（重量／重量）の、当該溶媒中に分散された酸
化アルミニウム　ナノ繊維を含む分散物に関し、当該ナノ繊維は、０～９９．９９％（重
量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および０．０１～１００％（重量／重量）のγ－Ａｌ２

Ｏ３を含む。本発明はまた、当該酸化アルミニウム分散物を調製する方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　水酸化アルミニウムの様々な修飾は、広範な商業的応用を有する。例えば、水酸化アル
ミニウムは、難燃剤、ろ過媒体、プラスチックおよび接着剤中の強化フィラー、フィラー
色素、触媒、ペーパーコーティングの成分、触媒担体、活性アルミナの生成のための前駆
体として、かつ、アルミニウムの生成のための原料として有用である。
【０００４】
　水酸化アルミニウムの最もよく明らかにされた結晶形態は、三水酸化物（ｔｒｉｈｙｄ
ｒｏｘｉｄｅ）（Ａｌ（ＯＨ）３）（ギブサイト、バイアライト（ｂａｙｅｒｉｔｅ）、
およびノルドストランダイト（ｎｏｒｄｓｔｒａｎｄｉｔｅ）を含む）；ならびに水酸化
酸化アルミニウム（ＡｌＯ（ＯＨ））の２つの変形：ベーマイト（γ－水酸化酸化アルミ
ニウム）およびダイアスポア（α－水酸化酸化アルミニウム）である。さらに、繊維状の
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水酸化アルミニウムを生成する方法は、当該技術分野で公知である。例えば、特許文献１
（Ｂｕｇｏｓｈによる）は、１００～７００ミリミクロンの範囲の平均長を有するフィブ
リルの形態の線維状のアルミナを開示し、その残りの平均寸法は３～１０ミリミクロン（
ｎｍ）の範囲であり、軸比は５０：１～１５０：１であり、かつ当該生成物は下記の物性
を有する：表面積　２５０～３５０ｍ２／ｇ、ベーマイトのＸ線、および、４０：１００
未満の０２０　結晶格子面での１０ｍ２／ｇ未満の表面のベーマイトに対する当該生成物
のピーク強度比。
【０００５】
　特許文献２（Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎ）は、線維状アルミナ一水和物　アクアゾル（ａｑｕ
ａｓｏｌ）を作製するためのプロセスを開示し、当該プロセスは、ミョウバン溶液を、可
溶性炭酸塩溶液と、アルミニウムに対する炭酸イオンのモル比を約１．５０～１．９０に
維持しながら混合する工程であって、これによって活性θを有する、炭酸を含んだアルミ
ナ水和物ゲルが形成され、そのため、このようなゲルの試料の半分を、過剰な０．５０Ｎ
　酢酸中で、３０℃で解重合するために必要とされる時間（分）は３００分間未満である
工程と、ゲルが約０．０１未満：１のアルミニウムに対する硫酸イオンのモル比および約
０．０４未満：１のアルミニウムに対する陽イオンのモル比を含むまで水でゲルを洗浄す
る工程と、初濃度　５～１０％のＡｌ２Ｏ３および、約０．５０：１～４．０：１の酸の
陰イオンに対するアルミニウムのモル比を得るように、酢酸およびギ酸からなる群から選
択される弱一塩基有機酸と当該ゲルを混合する工程と、ゲルおよび酸の混合物を、自己圧
下で、約１４０～１８０℃まで、約１０分間～７時間加熱する工程と、を含む。特許文献
２は、フィブリルのＸ線回折が、これがベーマイトのＸ線回折を有することを開示するこ
とをさらに教示する。
【０００６】
　特許文献３（Ｔｅｐｐｅｒらによる）は、不織陽性電荷フィラー（ｎｏｎ－ｗｏｖｅｎ
　ｅｌｅｃｔｒｏｐｏｓｉｔｉｖｅ　ｆｉｌｌｅｒ）を作製する方法を開示し、当該方法
は、アルミニウム供給源を入手する工程と、当該アルミニウム供給源を、水溶液中で、非
球状ナノアルミナ粒子を形成するのに十分な温度で反応させる工程と、非球状ナノアルミ
ナ粒子を第２の固形物と混合する工程であって、混合は、アルミニウム供給源が当該第２
の固形物の存在下で反応するように、反応と実質的に同時に作用する工程と、を含む。特
許文献３はまた、当該繊維が、様々な含有量の結合水と共にアルミナからなり、γ　アル
ミナおよびα　アルミナの考え得る不純物と、純粋なＡｌ（ＯＨ）３もしくはＡｌＯ（Ｏ
Ｈ）、またはその２つの混合物との組成物をもたらすことを教示する。
【０００７】
　上述の参考文献は、繊維状の三水酸化アルミニウム（Ａｌ（ＯＨ）３）および水酸化酸
化アルミニウムの変形（ＡｌＯ（ＯＨ）、ベーマイトとして知られる）を開示するが、こ
れらは、溶媒および当該溶媒に分散された酸化アルミニウム　ナノ繊維を含む酸化アルミ
ニウム分散物であって、当該ナノ繊維は、０～９９．９９％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ
（ＯＨ）、および０．０１～１００％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３を含むものを教示
または示唆していない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許第２，９１５，４７５号明細書
【特許文献２】米国特許第３，０３１，４１７号明細書
【特許文献３】米国特許第６，８３８，００５（Ｂ２）号明細書
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、
　（Ａ）３０～９９．９％（重量／重量）の溶媒と、
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　（Ｂ）当該溶媒中に分散された０．１～７０％（重量／重量）の酸化アルミニウム　ナ
ノ繊維と、を含む酸化アルミニウム分散物に向けられ、
　当該ナノ繊維は、０～９９．９９％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および０．０
１～１００％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３を含む。
【００１０】
　本発明はまた、酸化アルミニウム分散物を調製する方法であって、
　（ｉ）０～９９．９９％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および０．０１～１００
％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３を含む酸化アルミニウム繊維、水、およびカルボン酸
を含む混合物を加熱して、分散物および残渣を生成する工程であって、当該分散物は当該
水中に分散した酸化アルミニウム　ナノ繊維を含む工程と、
　（ｉｉ）当該残渣から当該分散物を分離する工程と、を含む方法に向けられる。
【００１１】
　本発明の酸化アルミニウム分散物は、溶媒中に分散されたγ－ＡｌＯ（ＯＨ）およびγ
－Ａｌ２Ｏ３の両方を含むナノ繊維を含む。当該溶媒は、水、有機溶媒、または水および
有機溶媒の混合物であってもよい。さらに、当該分散物は典型的に安定であり、すなわち
、少なくとも２ヶ月間撹拌することなく、室温（約２３±２℃）に保たれた場合に、当該
分散物は肉眼で見える沈降物を形成しない。さらに、当該分散物は、酸安定剤の不存在下
で安定である。さらに、ベーマイト繊維と比較して、本発明のナノ繊維は、高い熱安定性
を有し、すなわち、これは約５００℃未満の温度で、酸化アルミニウムの他の結晶形態に
変換しない。
【００１２】
　本発明の酸化アルミニウム分散物は、多数の用途を有する。特に、当該分散物は、熱可
塑性ポリマーおよび熱硬化性ポリマーと混合でき、低い熱膨張係数、低いモジュラス、お
よび高い硬度を有する強化された生成物を形成する。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】実施例中の酸化アルミニウム分散物を調製するために使用された酸化アルミニウ
ム繊維の走査型電子顕微鏡写真を示す。
【図２】本発明の酸化アルミニウム　ナノ繊維の透過型電子顕微鏡写真を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本願明細書で使用される用語「ベーマイト」は、式　γ－ＡｌＯ（ＯＨ）を有するγ　
水酸化酸化アルミニウムを指す（逆もまた同様）。
【００１５】
　本発明の酸化アルミニウム分散物は、
　（Ａ）３０～９９．９％（重量／重量）の溶媒と、
　（Ｂ）当該溶媒中に分散された０．１～７０％（重量／重量）の酸化アルミニウム　ナ
ノ繊維と、を含み、
　当該ナノ繊維は、０～９９．９９％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および０．０
１～１００％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３を含む。
【００１６】
　酸化アルミニウム分散物の成分（Ａ）は、少なくとも１つの溶媒である。当該溶媒は、
水、有機溶媒、または水および有機溶媒の混合物であってもよい。当該有機溶媒は、酸化
アルミニウム　ナノ繊維と反応せず、当該分散物の安定性に悪影響を及ぼさない、いずれ
かの非極性または極性（プロトン性、非プロトン性、または双極非プロトン性の）溶媒で
あってもよい。さらに、当該有機溶媒は、水と完全に混和性、部分的に混和性、または非
混和性であってもよい。
【００１７】
　溶媒の例としては、脂肪族飽和炭化水素（ｎ－ペンタン、ヘキサン、ｎ－ヘプタン、イ
ソオクタンおよびドデカンなど）；脂環式炭化水素（シクロペンタンおよびシクロヘキサ
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ンなど）；芳香族炭化水素（ベンゼン、トルエン、キシレンおよびメシチレンなど）；環
状エーテル（テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）およびジオキサンなど）；ケトン（メチルイ
ソブチルケトン（ＭＩＢＫ）など）；ハロゲン化アルカン（トリクロロエタンなど）；ハ
ロゲン化芳香族炭化水素（ブロモベンゼンおよびクロロベンゼンなど）；アルコール（メ
タノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブ
タノール、２－メチル－１－ブタノール、１，１－ジメチル－１－エタノール、ペンタノ
ール、ヘキサノール、シクロヘキサノール、ヘプタノール、およびオクタノールなど）；
および水が挙げられるが、これらに限定されない。さらに、成分（Ａ）は、単一の溶媒ま
たは（それぞれ上記に記載され、例証された）２以上の異なる溶媒を含む混合物であって
もよい。
【００１８】
　成分（Ａ）の濃度は、典型的に、３０～９９．９％（重量／重量）、あるいは５０～９
９％（重量／重量）、あるいは８０～９８％（重量／重量）である（酸化アルミニウム分
散物の総重量に基づく）。
【００１９】
　酸化アルミニウム分散物の成分（Ｂ）は、酸化アルミニウム　ナノ繊維である。本願明
細書で使用される用語「酸化アルミニウム　ナノ繊維」は、下記実施例の項で記載された
方法を使用して、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）によって測定される、約４００ｎｍ未満の
平均幅を有する酸化アルミニウムフィブリルおよびフィブリルの凝集物を指す。当該酸化
アルミニウム　ナノ繊維は、ＴＥＭによって特定されるフィブリル、またはフィブリルお
よび凝集物の混合物を含んでいてもよい。用語「フィブリル」は、単一であるように見え
る、すなわち、ＴＥＭによって見た場合に下部構造を有するように見えない繊維を指す。
当該凝集物は、２以上の結合したフィブリルを含む。さらに、凝集物内のフィブリルは、
典型的に、互いに、実質的に平行に整列している。本願明細書で使用される用語「懸濁さ
れた」は、ナノ繊維が、室温で、撹拌していない溶媒中に分布していることを意味する。
【００２０】
　フィブリルは、典型的に、１～２０ｎｍ、あるいは１～１０ｎｍ、あるいは２～６ｎｍ
の平均幅を有し、フィブリルの幅は当該フィブリルの最大直径である。
【００２１】
　凝集物は、典型的に、４～４００ｎｍ、あるいは１０～３００ｎｍ、あるいは５０～２
００ｎｍの平均幅を有し、凝集物の幅は、フィブリルの縦軸に対して垂直に測定された凝
集物の最大の寸法である。
【００２２】
　ナノ繊維は、Ｘ線回折によって測定されるように、典型的に、０～９９．９９％（重量
／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）、および０．０１～１００％（重量／重量）のγ－Ａｌ２

Ｏ３、あるいは３０～９９％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）、および１～７０％（
重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３、あるいは８０～９５％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（Ｏ
Ｈ）および５～２０％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３を含む（当該ナノ繊維の総（乾燥
）重量に基づく）。また、γ－ＡｌＯ（ＯＨ）の重量パーセントおよびγ－Ａｌ２Ｏ３の
重量パーセントの合計は、１００％（重量／重量）である。酸化アルミニウム　ナノ繊維
の乾燥重量は、分散物の試料を、大気圧下で１５０℃の温度で１時間加熱し、溶媒を除去
することによって測定できる。
【００２３】
　当該酸化アルミニウム　ナノ繊維は、未処理の上記ナノ繊維、または、酸化アルミニウ
ム　ナノ繊維を含む上述の分散物を、有機ケイ素化合物で処理することによって調製され
た、処理されたナノ繊維であってもよい。当該有機ケイ素化合物は、シリカフィラーを処
理するために典型的に使用される有機ケイ素化合物のいずれかであってもよい（水と反応
し、強酸を産生する、ハロシランなどの化合物を除く）。適した有機ケイ素化合物、およ
び分散物を処理する方法は、本発明の酸化アルミニウム分散物を調製する方法における下
記の通りである。
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【００２４】
　酸化アルミニウム　ナノ繊維の例としては、９６％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ
）および４％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３を含むナノ繊維（図２に示される）、９９
％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および１％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３を含
むナノ繊維、８０％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および２０％（重量／重量）の
γ－Ａｌ２Ｏ３を含むナノ繊維、ならびに上述の酸化アルミニウム　ナノ繊維を有機ケイ
素化合物で処理することによって調製された、処理されたナノ繊維が挙げられるが、これ
らに限定されない。
【００２５】
　成分（Ｂ）は、単一のタイプのナノ繊維、または少なくとも１つの下記特性（大きさ、
形状、γ－ＡｌＯ（ＯＨ）およびγ－Ａｌ２Ｏ３の重量による割合、または処理のタイプ
もしくは程度）が異なるナノ繊維を含む混合物であってもよい。
【００２６】
　成分（Ｂ）の濃度は、典型的に、０．１～７０％（重量／重量）、あるいは０．５～５
０％（重量／重量）、あるいは１～２０％（重量／重量）である（酸化アルミニウム分散
物の総重量に基づく）。成分（Ｂ）の重量は、分散物の試料を、大気圧下で１５０℃の温
度で１時間加熱し、溶媒を除去することによって測定できる。
【００２７】
　当該分散物の酸化アルミニウム　ナノ繊維は、本発明の酸化アルミニウム分散物を調製
する方法における下記のように調製できる。
【００２８】
　当該酸化アルミニウム分散物は、付加成分を含むことができる（ただし、当該成分が当
該分散物の安定性に悪影響を及ぼさない場合）。付加成分の例としては、分散剤およびカ
ルボン酸が挙げられるが、これらに限定されない。
【００２９】
　当該酸化アルミニウム分散物は、下記の当該分散物の形成を促進し、かつ／または、当
該分散物を安定化させる、少なくとも１つの分散剤をさらに含むことができる。分散剤の
例としては、界面活性剤およびシリコーン樹脂が挙げられるが、これらに限定されない。
当該界面活性剤は、乳剤を調製および／もしくは安定化させるために典型的に使用される
、いずれかの陰イオン性、陽イオン性、非イオン性、または双イオン性の界面活性剤であ
ってもよい。陰イオン性界面活性剤の例としては、アルキルカルボン酸塩（ステアリン酸
ナトリウムおよびステアリン酸カリウムおよびミリスチン酸ナトリウムなど）；不飽和カ
ルボキシレート（オレイン酸ナトリウムなど）；エトキシカルボキシレート；アルキルサ
ルフェート（ドデシル硫酸ナトリウムなど）；アルコールエーテルサルフェート（ドデシ
ル３－モル　エーテル硫酸ナトリウムなど）；アルキルアリールスルホネート（アルキル
ベンゼンスルホン酸ナトリウムなど）：ナフタレンおよびアルキルナフタレンスルホネー
ト；エトキシスルホネート（ナトリウム　ノニルフェノール２－モル　エトキシレート　
エタンスルホネートなど）；α－オレフィンスルホネート；スルホサクシネート（ナトリ
ウム　ジ（２－エチルヘキシル）スルホサクシネートなど）；リン酸アルキル；およびア
ルキルエーテルホスフェートが挙げられるが、これらに限定されない。
【００３０】
　陽イオン性界面活性剤の例としては、塩化アルキルトリメチルアンモニウム、塩化ジア
ルキルジメチルアンモニウム、塩化アルキルジメチルベンジルアンモニウム、およびポリ
エチレンオキシド修飾陽イオン性界面活性剤（塩化ドデシルメチルポリエチレンオキシド
アンモニウムなど）が挙げられるが、これらに限定されない。
【００３１】
　非イオン性界面活性剤の例としては、アルコール　エトキシレート（例えば、ヘキサオ
キシエチレングリコールモノエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシ
エチレンラウリルエーテル、およびポリオキシエチレンステアリルエーテル；アルキルフ
ェノールエトキシレート；脂肪酸エトキシレート（例えば、モノステアリン酸グリセリン
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およびステアリン酸ポリオキシエチレンなど）；モノアルカノールアミドエトキシレート
；ソルビタンエステル（ソルビタンモノパルミタート、および名称　Ｓｐａｎ（登録商標
）（ＩＣＩ）の下で販売されている界面活性剤など）；ソルビタンエステルエトキシレー
ト（ポリオキシエチレンソルビタンモノラウラート、および名称　Ｔｗｅｅｎ（登録商標
）（ＩＣＩ）の下で販売されている界面活性剤など）；アミンエトキシレート；エチレン
オキシド－プロピレンオキシドコポリマー（名称　プルロニック（Ｗｙａｎｄｏｔｔｅ）
およびシンペロニック（Ｓｙｎｐｅｒｏｎｉｃ）ＰＥ（ＩＣＩ）の下で販売されている界
面活性剤など）；グリコールエステル；グリセロールおよびポリグリセロールエステル；
グルコシドおよびポリグルコシド；スクロースエステル、ならびにポリオキシエチレン基
を含む変性シリコーンオイルが挙げられるが、これらに限定されない。
【００３２】
　双イオン性界面活性剤の例としては、アミノカルボン酸；Ｎ－アルキルベタイン（ラウ
リルアミドプロピルジメチルベタインなど）；Ｎ－アルキルアミノプロピオネート；スル
ホベタイン；およびＮ－アルキルアミノジプロピオネートが挙げられるが、これらに限定
されない。
【００３３】
　界面活性剤の濃度は、典型的に、０．１～２０％（重量／重量）、あるいは０．５～１
５％（重量／重量）、あるいは１～５％（重量／重量）である（酸化アルミニウム分散物
の総重量に基づく）。
【００３４】
　分散剤はまた、少なくとも１つのシリコーン樹脂であってもよい。当該シリコーン樹脂
は、典型的に、Ｍおよび／またはＤ　シロキサンユニットと組み合わせた、Ｔ　ユニット
、ＴおよびＱ　シロキサンユニット、または、Ｔおよび／もしくはＱ　シロキサンユニッ
トを含む、コポリマーである。
【００３５】
　当該シリコーン樹脂は、典型的に、５００～５０，０００、あるいは５００～１０，０
００、あるいは１，０００～３，０００の数平均分子量（Ｍｎ）を有し、当該分子量は、
小角レーザー光散乱検出器または屈折率検出器およびシリコーン樹脂（ＭＱ）標準物質を
使用したゲル浸透クロマトグラフィーによって測定される。
【００３６】
　２５℃での当該シリコーン樹脂の粘度は、典型的に、０．０１～１００，０００　Ｐａ
・ｓ、あるいは０．１～１０，０００　Ｐａ・ｓ、あるいは１～１００　Ｐａ・ｓである
。
【００３７】
　第１の実施態様によれば、当該シリコーン樹脂は、式（Ｒ１Ｒ２

２ＳｉＯ１／２）ｗ（
Ｒ２

２ＳｉＯ２／２）ｘ（Ｒ２ＳｉＯ３／２）ｙ（ＳｉＯ４／２）ｚ（Ｉ）（式中、各Ｒ
１は独立にＣ１～Ｃ１０　ヒドロカルビルまたはＣ１～Ｃ１０　ハロゲン置換されたヒド
ロカルビルであり、両方とも脂肪族不飽和を含まず、各Ｒ２は独立にＲ１またはアルケニ
ルであり、ｗは０～０．９５であり、ｘは０～０．９５であり、ｙは０～１であり、ｚは
０～０．９であり、ｙ＋ｚは０．１～１であり、かつｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１であるが、ただ
し当該シリコーン樹脂は、分子あたり平均して少なくとも２つのケイ素に結合したアルケ
ニル基を有する）を有する。
【００３８】
　Ｒ１によって表わされるヒドロカルビルおよびハロゲン置換されたヒドロカルビル基は
、脂肪族不飽和を含まず、典型的に、１～１０の炭素原子、あるいは１～６の炭素原子を
有する。少なくとも３つの炭素原子を含む、非環式のヒドロカルビルおよびハロゲン置換
されたヒドロカルビル基は、分枝構造または非分枝構造を有することができる。Ｒ１によ
って表わされるヒドロカルビル基の例としては、アルキル（メチル、エチル、プロピル、
１－メチルエチル、ブチル、１－メチルプロピル、２－メチルプロピル、１，１－ジメチ
ルエチル、ペンチル、１－メチルブチル、１－エチルプロピル、２－メチルブチル、３－
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メチルブチル、１，２－ジメチルプロピル、２，２－ジメチルプロピル、ヘキシル、ヘプ
チル、オクチル、ノニル、およびデシルなど）：シクロアルキル（シクロペンチル、シク
ロヘキシル、およびメチルシクロヘキシルなど）；アリール（フェニルおよびナフチルな
ど）；アルカリール（トリルおよびキシリルなど）；およびアラルキル（ベンジルおよび
フェネチルなど）が挙げられるが、これらに限定されない。Ｒ１によって表わされるハロ
ゲン置換されたヒドロカルビル基の例としては、３，３，３－トリフルオロプロピル、３
－クロロプロピル、クロロフェニル、ジクロロフェニル、２，２，２－トリフルオロエチ
ル、２，２，３，３－テトラフルオロプロピル、および２，２，３，３，４，４，５，５
－オクタフルオロペンチルが挙げられるが、これらに限定されない。
【００３９】
　Ｒ２によって表わされるアルケニル基（これらは同一であっても、または異なっていて
もよい）は、典型的に、２～約１０の炭素原子、あるいは２～６の炭素原子を有し、ビニ
ル、アリル、ブテニル、ヘキセニル、およびオクテニルによって例示されるが、これらに
限定されない。
【００４０】
　式（Ｉ）のシリコーン樹脂において、添え字　ｗ、ｘ、ｙ、およびｚは、モル分率であ
る。添え字　ｗ　は、典型的に、０～０．９５、あるいは０～０．８、あるいは０～０．
２の値を有し、添え字　ｘ　は、典型的に、０～０．９５、あるいは０～０．８、あるい
は０～０．５の値を有し、添え字　ｙ　は、典型的に、０～１、あるいは０．３～１、あ
るいは０．５～１の値を有し、添え字　ｚ　は、典型的に、０～０．９、あるいは０～０
．５、あるいは０～０．１の値を有し、かつ、合計　ｙ＋ｚ　は、典型的に、０．１～１
、あるいは０．２～１、あるいは０．５～１、あるいは０．８～１の値を有する。
【００４１】
　典型的に、シリコーン樹脂中のＲ２基の少なくとも５０ｍｏｌ％、あるいは少なくとも
６５ｍｏｌ％、あるいは少なくとも８０ｍｏｌ％はアルケニルである。語句「シリコーン
樹脂中のＲ２基のｍｏｌ％はアルケニルである」は、シリコーン樹脂中のＲ２基の総モル
数に対する、当該樹脂中のケイ素に結合したアルケニル基のモル数の比率に、１００を乗
じたものとして定義される。
【００４２】
　当該シリコーン樹脂は、２９Ｓｉ　ＮＭＲによって測定されるように、典型的に、１０
％（重量／重量）未満、あるいは５％（重量／重量）未満、あるいは２％（重量／重量）
未満のケイ素に結合したヒドロキシ基を含む。
【００４３】
　式（Ｉ）を有するシリコーン樹脂の例としては、次式を有する樹脂が挙げられるが、こ
れらに限定されない：（Ｖｉ２ＭｅＳｉＯ１／２）０．２５（ＰｈＳｉＯ３／２）０．７

５、（ＶｉＭｅ２ＳｉＯ１／２）０．２５（ＰｈＳｉＯ３／２）０．７５、（ＶｉＭｅ２

ＳｉＯ１／２）０．２５（ＭｅＳｉＯ３／２）０．２５（ＰｈＳｉＯ３／２）０．５０、
（ＶｉＭｅ２ＳｉＯ１／２）０．１５（ＰｈＳｉＯ３／２）０．７５（ＳｉＯ４／２）０

．１、および（Ｖｉ２ＭｅＳｉＯ１／２）０．１５（ＶｉＭｅ２ＳｉＯ１／２）０．１（
ＰｈＳｉＯ３／２）０．７５（Ｍｅはメチルであり、Ｖｉはビニルであり、Ｐｈはフェニ
ルであり、かつ、括弧の外側の数の添え字はモル分率を意味する）。また、前述の式では
、ユニットの配列は不特定である。
【００４４】
　ケイ素に結合したアルケニル基を含むシリコーン樹脂を調製する方法は当該技術分野で
周知である。これらの樹脂のうちの多くは市販されている。これらの樹脂は、典型的に、
有機溶媒（トルエンなど）中でクロロシラン前駆体の適切な混合物を同時加水分解するこ
とによって調製される。例えば、基本的にＲ１Ｒ２

２ＳｉＯ１／２　ユニットおよびＲ２

ＳｉＯ３／２　ユニットからなるシリコーン樹脂は、トルエン中で、式　Ｒ１Ｒ２
２Ｓｉ

Ｃｌを有する化合物および式　Ｒ２ＳｉＣｌ３　を有する化合物（Ｒ１およびＲ２は、上
記で定められ、例示された通りである）を同時加水分解することによって調製できる。塩
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酸およびシリコーン加水分解物を分離し、当該加水分解物を水で洗浄し、剰余の酸を除き
、穏和な縮合触媒の存在下で加熱し、当該樹脂に、必要な粘度まで「粘りを与える（ｂｏ
ｄｙ）」。所望であれば、当該樹脂は、有機溶媒中で縮合触媒でさらに処理し、ケイ素に
結合したヒドロキシ基の量を減少させることができる。あるいは、クロロ以外の加水分解
性基（－Ｂｒ、－Ｉ、－ＯＣＨ３、－ＯＣ（Ｏ）ＣＨ３、－Ｎ（ＣＨ３）２、ＮＨＣＯＣ
Ｈ３、および－ＳＣＨ３など）を含むシランは、同時加水分解反応における出発物質とし
て利用できる。当該樹脂の生成物の特性は、シランのタイプ、シランのモル比、縮合の程
度、および処理条件に依存する。
【００４５】
　第２の実施態様によれば、当該シリコーン樹脂は、式（Ｒ１Ｒ３

２ＳｉＯ１／２）ｗ（
Ｒ３

２ＳｉＯ２／２）ｘ（Ｒ３ＳｉＯ３／２）ｙ（ＳｉＯ４／２）ｚ（ＩＩ）（式中、各
Ｒ１は独立にＣ１～Ｃ１０　ヒドロカルビルまたはＣ１～Ｃ１０　ハロゲン置換されたヒ
ドロカルビルであり、両方とも脂肪族不飽和を含まず、各Ｒ３は独立にＲ１または－Ｈで
あり、ｗは０～０．９５であり、ｘは０～０．９５であり、ｙは０～１であり、ｚは０～
０．９であり、ｙ＋ｚは０．１～１であり、かつｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１であるが、ただし当
該シリコーン樹脂は、分子あたり平均して少なくとも２つのケイ素に結合した水素原子を
有する）を有する。式（ＩＩ）では、Ｒ１、ｗ、ｘ、ｙ、ｚ、およびｙ＋ｚは、式（Ｉ）
を有するシリコーン樹脂について上記に記載され、例示された通りである。
【００４６】
　典型的に、当該シリコーン樹脂中のＲ３基の少なくとも５０ｍｏｌ％、あるいは少なく
とも６５ｍｏｌ％、あるいは少なくとも８０ｍｏｌ％は水素である。語句「シリコーン樹
脂中のＲ３基のｍｏｌ％は水素である」は、シリコーン樹脂中のＲ３基の総モル数に対す
る当該樹脂中のケイ素に結合した水素原子のモル数の比率に１００を乗じたものとして定
められる。
【００４７】
　当該シリコーン樹脂は、２９Ｓｉ　ＮＭＲによって測定されるように、典型的に、１０
％（重量／重量）未満、あるいは５％（重量／重量）未満、あるいは２％（重量／重量）
未満のケイ素に結合したヒドロキシ基を含む。
【００４８】
　式（ＩＩ）を有するシリコーン樹脂の例としては、次式を有する樹脂が挙げられるが、
これらに限定されない：（ＨＭｅ２ＳｉＯ１／２）０．２５（ＰｈＳｉＯ３／２）０７５

、（ＨＭｅＳｉＯ２／２）０．３（ＰｈＳｉＯ３／２）０．６（ＭｅＳｉＯ３／２）０．

１および（Ｍｅ３ＳｉＯ１／２）０．１（Ｈ２ＳｉＯ２／２）０．１（ＭｅＳｉＯ３／２

）０．４（ＰｈＳｉＯ３／２）０．４（Ｍｅはメチルであり、Ｐｈはフェニルであり、か
つ、括弧の外側の数の添え字はモル分率を意味する）。また、前述の式では、ユニットの
配列は不特定である。
【００４９】
　ケイ素に結合した水素原子を含むシリコーン樹脂を調製する方法は当該技術分野で周知
である。これらの樹脂のうちの多くは、市販されている。シリコーン樹脂は、典型的に、
有機溶媒（トルエンなど）でクロロシラン前駆体の適切な混合物を同時加水分解すること
によって調製される。例えば、基本的にＲ１Ｒ３

２ＳｉＯ１／２　ユニットおよびＲ３Ｓ
ｉＯ３／２　ユニットからなるシリコーン樹脂は、トルエン中で式　Ｒ１Ｒ３

２ＳｉＣｌ
を有する化合物および式　Ｒ３ＳｉＣｌ３を有する化合物（Ｒ１およびＲ３は、上記に記
載され、例示された通りである）を同時加水分解することによって調製できる。塩酸およ
びシリコーン加水分解物を分離し、当該加水分解物を水で洗浄し、剰余の酸を除き、穏和
な非塩基性縮合触媒の存在下で加熱し、当該樹脂に、必要な粘度まで「粘りを与える（ｂ
ｏｄｙ）」。所望であれば、当該樹脂を有機溶媒中で非塩基性縮合触媒でさらに処理し、
ケイ素に結合したヒドロキシ基の量を減少させることができる。あるいは、クロロ以外の
加水分解性基（－Ｂｒ、－Ｉ、－ＯＣＨ３、－ＯＣ（Ｏ）ＣＨ３、－Ｎ（ＣＨ３）２、Ｎ
ＨＣＯＣＨ３、および－ＳＣＨ３など）を含むシランは、同時加水分解反応の出発物質と
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して利用できる。樹脂生成物の特性は、シランのタイプ、シランのモル比、縮合の程度、
および処理条件に依存する。
【００５０】
　第３の実施態様によれば、当該シリコーン樹脂は、式（Ｒ４Ｒ５

２ＳｉＯ１／２）ｗ（
Ｒ５

２ＳｉＯ２／２）ｘ（Ｒ５ＳｉＯ３／２）ｙ（ＳｉＯ４／２）ｚ（ＩＩＩ）（式中、
各Ｒ４は独立にＣ１～Ｃ１０　ヒドロカルビルまたはＣ１～Ｃ１０　ハロゲン置換された
ヒドロカルビルであり、各Ｒ５は独立にＲ４、－Ｈ、－ＯＨ、または加水分解性基であり
、ｗは０～０．９５であり、ｘは０～０．９５であり、ｙは０～１であり、ｚは０～０．
９であり、ｙ＋ｚは０．１～１であり、かつｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１であるが、ただしシリコ
ーン樹脂は分子あたり平均して少なくとも２つのケイ素に結合した水素原子、ヒドロキシ
基、または加水分解性基を有する）を有する。式（ＩＩＩ）では、ｗ、ｘ、ｙ、ｚ、およ
びｙ＋ｚは、式（Ｉ）を有するシリコーン樹脂について上記に記載され、例示された通り
である。
【００５１】
　Ｒ４によって表わされるヒドロカルビル、およびハロゲン置換されたヒドロカルビル基
は、典型的に、１～１０の炭素原子、あるいは１～６の炭素原子、あるいは１～４の炭素
原子を有する。少なくとも３つの炭素原子を含む非環式のヒドロカルビルおよびハロゲン
置換されたヒドロカルビル基は、分枝構造または非分枝構造を有することができる。ヒド
ロカルビル基の例としては、アルキル（メチル、エチル、プロピル、１－メチルエチル、
ブチル、１－メチルプロピル、２－メチルプロピル、１，１－ジメチルエチル、ペンチル
、１－メチルブチル、１－エチルプロピル、２－メチルブチル、３－メチルブチル、１，
２－ジメチルプロピル、２，２－ジメチルプロピル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノ
ニル、およびデシルなど）；シクロアルキル（シクロペンチル、シクロヘキシルおよびメ
チルシクロヘキシルなど）；アリール（フェニルおよびナフチルなど）：アルカリール（
トリルおよびキシリルなど）；アラルキル（ベンジルおよびフェネチルなど）；アルケニ
ル（ビニル、アリル、およびプロペニルなど）；アリールアルケニル（スチリルおよびシ
ンナミルなど）；およびアルキニル（エチニルおよびプロピニルなど）が挙げられるが、
これらに限定されない。ハロゲン置換されたヒドロカルビル基の例としては、３，３，３
－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、クロロフェニル、ジクロロフェニル、２
，２，２－トリフルオロエチル、２，２，３，３－テトラフルオロプロピルおよび２，２
，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロペンチルが挙げられるが、これらに限定され
ない。
【００５２】
　本願明細書で使用される用語「加水分解性基」は、触媒の存在下または不存在下のいず
れかにおいて、室温（約２３±２℃）～１００℃のいずれかの温度で、数分間（例えば３
０分間）以内に水と反応し、シラノール（Ｓｉ－ＯＨ）基を形成する、ケイ素に結合した
基を意味する。Ｒ５によって表わされる加水分解性基の例としては、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－
ＯＲ６、－ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＲ６、ＣＨ３Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、Ｅｔ（Ｍｅ）Ｃ＝Ｎ－Ｏ－、
ＣＨ３Ｃ（＝Ｏ）Ｎ（ＣＨ３）－、および－ＯＮＨ２（式中、Ｒ６はＣ１～Ｃ８　ヒドロ
カルビルまたはＣ１～Ｃ８　ハロゲン置換されたヒドロカルビルである）が挙げられるが
、これらに限定されない。
【００５３】
　Ｒ６によって表わされるヒドロカルビルおよびハロゲン置換されたヒドロカルビル基は
、典型的に、１～８の炭素原子、あるいは３～６の炭素原子を有する。少なくとも３つの
炭素原子を含む非環式のヒドロカルビルおよびハロゲン置換されたヒドロカルビル基は、
分枝構造または非分枝構造を有することができる。ヒドロカルビルの例としては、非分枝
アルキルおよび分枝アルキル（メチル、エチル、プロピル、１－メチルエチル、ブチル、
１－メチルプロピル、２－メチルプロピル、１，１－ジメチルエチル、ペンチル、１－メ
チルブチル、１－エチルプロピル、２－メチルブチル、３－メチルブチル、１，２－ジメ
チルプロピル、２，２－ジメチルプロピル、ヘキシル、ヘプチル、およびオクチルなど）
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；シクロアルキル（シクロペンチル、シクロヘキシル、およびメチルシクロヘキシルなど
）；フェニル；アルカリール（トリルおよびキシリルなど）；アラルキル（ベンジルおよ
びフェネチルなど）；アルケニル（ビニル、アリル、およびプロペニルなど）；アリール
アルケニル（スチリルなど）；およびアルキニル（エチニルおよびプロピニルなど）が挙
げられるが、これらに限定されない。ハロゲン置換されたヒドロカルビル基の例としては
、３，３，３－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、クロロフェニル、およびジ
クロロフェニルが挙げられるが、これらに限定されない。
【００５４】
　典型的に、当該シリコーン樹脂のＲ５基のうちの少なくとも２ｍｏｌ％、あるいは少な
くとも１０ｍｏｌ％、あるいは少なくとも３０ｍｏｌ％は、水素、ヒドロキシ、または加
水分解性基である。語句「当該シリコーン樹脂のＲ５基のｍｏｌ％は水素、ヒドロキシ、
または加水分解性基である」は、当該シリコーン樹脂中のＲ５基の総モル数に対する当該
樹脂中のケイ素に結合した水素、ヒドロキシ、または加水分解性基のモル数の比率に、１
００を乗じたものとして定義される。
【００５５】
　式（ＩＩＩ）を有するシリコーン樹脂の例としては、次式を有する樹脂が挙げられるが
これらに限定されない：（ＭｅＳｉＯ３／２）ｎ、（ＰｈＳｉＯ３／２）ｎ、（Ｍｅ３Ｓ
ｉＯ１／２）０．８（ＳｉＯ４／２）０．２、（ＭｅＳｉＯ３／２）０．６７（ＰｈＳｉ
Ｏ３／２）０．３３、（ＭｅＳｉＯ３／２）０．４５（ＰｈＳｉＯ３／２）０．４０（Ｐ
ｈ２ＳｉＯ２／２）０．１（ＰｈＭｅＳｉＯ２／２）０．０５、（ＰｈＳｉＯ３／２）０

．４（ＭｅＳｉＯ３／２）０．４５（ＰｈＳｉＯ３／２）０．１（ＰｈＭｅＳｉＯ２／２

）０．０５、および（ＰｈＳｉＯ３／２）０．４（ＭｅＳｉＯ３／２）０．１（ＰｈＭｅ
ＳｉＯ２／２）０．５（Ｍｅはメチルであり、Ｐｈはフェニルであり、括弧の外側の数の
添え字はモル分率を意味し、かつ、添え字　ｎ　は、当該シリコーン樹脂が５００～１，
０００，０００の重量平均分子量を有するような値を有する）。また、前述の式では、ユ
ニットの配列は不特定である。
【００５６】
　ケイ素に結合した水素原子、ヒドロキシ基、または加水分解性基を含むシリコーン樹脂
を調製する方法は、当該技術分野で周知である。これらの樹脂のうちの多くは、市販され
ている。シリコーン樹脂は、典型的に、有機溶媒（トルエンなど）中でシラン前駆体の適
切な混合物を同時加水分解することによって調製される。例えば、シリコーン樹脂は、ト
ルエン中で式　Ｒ４Ｒ５

２ＳｉＸを有するシラン、および式　Ｒ５ＳｉＸ３　を有するシ
ラン（Ｒ４はＣ１～Ｃ１０　ヒドロカルビルまたはＣ１～Ｃ１０　ハロゲン置換されたヒ
ドロカルビル（ｈｙｄｒｏｃａｒｂｙ）であり、Ｒ５はＲ４、－Ｈ、または加水分解性基
であり、Ｘは加水分解性基であるが、ただしＲ５が加水分解性基である場合、ＸはＲ５よ
りも加水分解反応において反応性がある）を同時加水分解することによって調製できる。
塩酸およびシリコーン加水分解物を分離し、当該加水分解物を水で洗浄し、剰余の酸を除
去し、穏和な縮合触媒の存在下で加熱し、当該樹脂に必要な粘度まで「粘りを与える」（
すなわち、縮合する）。所望であれば、当該樹脂を、有機溶媒中で縮合触媒によってさら
に処置し、ケイ素に結合したヒドロキシ基の量を減少できる。
【００５７】
　当該シリコーン樹脂は、単一のシリコーン樹脂、または２以上の異なるシリコーン樹脂
（それぞれ上記の通りである）を含む混合物であってもよい。
【００５８】
　当該シリコーン樹脂の濃度は、典型的に、０．１～６０％（重量／重量）、あるいは２
～２０％（重量／重量）、あるいは５～１０％（重量／重量）（酸化アルミニウム分散物
の総重量に基づく）である。
【００５９】
　上述の通り、当該酸化アルミニウム分散物は、少なくとも１つのカルボン酸をさらに含
むことができる。当該カルボン酸は、酸化アルミニウム分散物を調製する方法において下
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記に記載され例示された通りである。当該カルボン酸は、単一のカルボン酸または２以上
の異なるカルボン酸を含む混合物であってもよい。
【００６０】
　当該カルボン酸の濃度は、典型的に、０．１～４０％（重量／重量）、あるいは０．５
～１５％（重量／重量）、あるいは２～１０％（重量／重量）（酸化アルミニウム分散物
の総重量に基づく）である。
【００６１】
　本発明の酸化アルミニウム分散物を調製する方法は、
　（ｉ）０～９９．９９％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および０．０１～１００
％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３を含む酸化アルミニウム繊維、水、ならびにカルボン
酸を含む混合物を加熱し、分散物および残渣を産生する工程であって、当該分散物は当該
水中に分散された酸化アルミニウム　ナノ繊維を含む工程と、
　（ｉｉ）当該分散物を当該残渣から分離する工程と、を含む。
【００６２】
　当該酸化アルミニウム分散物を調製する方法の工程（ｉ）では、０～９９．９９％（重
量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および０．０１～１００％（重量／重量）のγ－Ａｌ２

Ｏ３を含む酸化アルミニウム繊維、水、ならびにカルボン酸を含む混合物を加熱し、分散
物および残渣を産生し、当該分散物は当該水中に分散された酸化アルミニウム　ナノ繊維
を含む。
【００６３】
　当該混合物は、Ｘ線回折を使用して測定されるように、０～９９．９９％（重量／重量
）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および０．０１～１００％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３、あ
るいは３０～９９％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および１～７０％（重量／重量
）のγ－Ａｌ２Ｏ３、あるいは８０～９５％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および
５～２０％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ３（当該繊維の総重量に基づく）を含む酸化ア
ルミニウム繊維を含む。また、γ－ＡｌＯ（ＯＨ）の重量パーセントおよびγ－Ａｌ２Ｏ

３　の重量パーセントの合計は１００％（重量／重量）である。
【００６４】
　本願明細書で使用される用語「酸化アルミニウム繊維」は、繊維を含む酸化アルミニウ
ム粒子を指す。当該粒子は、典型的に、０．１～４００μｍ、あるいは１０～１５０μｍ
の中央粒子サイズを有する。上記分散物の酸化アルミニウム　ナノ繊維と異なり、当該酸
化アルミニウム繊維は、連続的な撹拌なしでは、溶媒中に分散されたままではいないだろ
う。
【００６５】
　本発明の方法の酸化アルミニウム繊維は、ベーマイト（γ－ＡｌＯ（ＯＨ））、ベーマ
イトおよびγ－Ａｌ２Ｏ３を含む混合物、またはベーマイトおよび三水酸化アルミニウム
（Ａｌ（ＯＨ）３）の混合物を含む水酸化アルミニウム繊維を、少なくとも４５０℃の温
度で加熱することによって調製できる。本願明細書で使用される用語「水酸化アルミニウ
ム繊維」は、繊維を含む水酸化アルミニウム粒子を指す。当該粒子は、典型的に、０．１
～４００μｍ、あるいは１０～１５０μｍの中央粒子サイズを有する。
【００６６】
　当該水酸化アルミニウム繊維は、典型的に、４５０～８００℃の温度で、大気圧で、い
ずれのＡｌ（ＯＨ）３もベーマイトに、かつ少なくとも一部のベーマイトをγ－Ａｌ２Ｏ

３に変換するのに十分な時間加熱される。あるいは、当該水酸化アルミニウム繊維は、４
００～６００℃、あるいは４５０～５５０℃の温度で加熱できる。
【００６７】
　所定の時間に４５０～８００℃の範囲で加熱温度が増加するにつれて、酸化アルミニウ
ム繊維中のγ－Ａｌ２Ｏ３の濃度は増加する。加熱時間は、水酸化アルミニウム繊維の組
成および温度に依存する。典型的に、当該水酸化アルミニウム繊維は、１０～２４０分間
、４５０～８００℃の温度で加熱され、０．０１～９５％（重量／重量）のγ－Ａｌ２Ｏ
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３を含む酸化アルミニウム繊維を産生する。ベーマイトおよびγ－Ａｌ２Ｏ３を含む酸化
アルミニウム繊維はまた、名称　ＮａｎｏＣｅｒａｍ（登録商標）γ　アルミナ繊維の下
で市販されている（Ａｒｇｏｎｉｄｅ社（フロリダ州、サンフォード）による）。
【００６８】
　当該水酸化アルミニウム繊維は、当該技術分野で公知の様々な方法を使用して調製でき
る。例えば、当該水酸化アルミニウム繊維は、米国特許第６，８３８，００５（Ｂ２）号
明細書に記載の空気または窒素下で、アルミニウムワイヤの高電圧接触爆発法（ｅｌｅｃ
ｔｒｏｐｌｏｓｉｏｎ）；米国特許第３，０３１，４１７号明細書記載の炭酸を含む、ア
ルミナ水和物ゲルと、酢酸またはギ酸との、自己圧下での加熱；または米国特許第２，９
１５，４７５号明細書記載の、強酸の存在下での、アルミナの水性の分散物の加熱によっ
て調製できる。ベーマイトおよびＡｌ（ＯＨ）３を含む水酸化アルミニウム繊維はまた、
名称　ＮａｎｏＣｅｒａｍ（登録商標）ベーマイト繊維の下で市販されている（Ａｒｇｏ
ｎｉｄｅ社（フロリダ州、サンフォード）による）。
【００６９】
　当該混合物は、少なくとも１つのカルボン酸を含む。当該カルボン酸は、典型的に、水
または水および水溶性アルコールの混合物に可溶性である。当該カルボン酸は、典型的に
、１～６の炭素原子を有する。当該カルボン酸は、モノカルボン酸またはジカルボン酸で
あってもよい。
【００７０】
　カルボン酸の例としては、モノカルボン酸（ギ酸、酢酸、トリフルオロ酢酸、プロピオ
ン酸など）；およびジカルボン酸（酪酸、シュウ酸、マロン酸およびコハク酸など）が挙
げられるが、これらに限定されない。当該カルボン酸は、単一のカルボン酸または２以上
の異なるカルボン酸（それぞれ上記の通りである）を含む混合物であってもよい。
【００７１】
　当該混合物は、少なくとも１つの水溶性アルコール（メタノール、エタノール、および
プロパノールなど）をさらに含んでいてもよい。
【００７２】
　当該混合物は、還流条件下で加水分解反応を行なうのに適した、いずれかの標準的な反
応器中で加熱できる。適した反応器としては、ガラスおよびテフロン（登録商標）で覆っ
たガラス反応器が挙げられる。好ましくは、当該反応器は、撹拌の手段（撹拌機など）を
備えている。当該混合物は、空気または不活性雰囲気（窒素またはアルゴンなど）下で加
熱できる。
【００７３】
　酸化アルミニウム繊維、水、およびカルボン酸は、いずれの順序でも混合できる。典型
的に、当該酸化アルミニウム繊維は、水に撹拌しながら加えられ、次いで、酢酸が添加さ
れる。
【００７４】
　当該混合物中の酸化アルミニウム繊維の濃度は、典型的に、０．１～７０％（重量／重
量）、あるいは１～５０％（重量／重量）、あるいは２～２０％（重量／重量）（当該混
合物の総重量に基づく）である。当該繊維の重量は、当該混合物の試料を大気圧下で１５
０℃の温度で１時間加熱し、溶媒を除去することによって測定できる。
【００７５】
　当該混合物中の水の濃度は、酸化アルミニウム繊維の重量に対する水の重量比が、典型
的に、０．５～１０００、あるいは５～５００、あるいは２０～１００となるような濃度
である。
【００７６】
　当該混合物中のカルボン酸の濃度は、酸化アルミニウム繊維のモル数に対する当該酸の
カルボキシ基（－ＣＯ２Ｈ）のモル数の比率が、典型的に、０．１～２０、あるいは０．
５～１０、あるいは１～５となるような濃度である。上述の通り、当該酸化アルミニウム
繊維は、γ－ＡｌＯ（ＯＨ）およびγ－Ａｌ２Ｏ３を含む。しかし、本願明細書で使用さ



(14) JP 5485896 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

れる用語「酸化アルミニウム繊維のモル」は、単純化した式　Ａｌ２Ｏ３に基づく酸化ア
ルミニウム繊維のモル数を指す。
【００７７】
　当該反応は、典型的に、混合物の沸点で、還流条件下で、周囲圧力で行なわれる。温度
が混合物の沸点未満である場合、酸化アルミニウム分散物の形成の速度は、典型的に非常
に遅い。
【００７８】
　加熱時間は、いくつかの要因（酸化アルミニウム繊維に対するカルボン酸のモル比、酸
化アルミニウム繊維に対する水の重量比、および温度など）に依存する。混合物の沸点と
等しい温度で、周囲圧力下の場合に、反応時間は、典型的に１～１６４時間、あるいは１
０～４８時間である。最適反応時間は、下記実施例の項に記載された方法を使用して、ル
ーチンの実験法によって決定できる。
【００７９】
　酸化アルミニウム分散物を調製する方法の工程（ｉｉ）では、当該分散物は、残渣から
分離される。適した方法の例としては、デカンテーション、濾過、および遠心分離が挙げ
られるが、これらに限定されない。例えば、当該分散物は、混合物を２０００ｒｐｍ（半
径＝６インチ（約１５ｃｍ））で３０分間遠心分離することによって、残渣から分離でき
る。
【００８０】
　酸化アルミニウム分散物を調製する方法は、工程（ｉｉ）の後に、分離された分散物を
有機溶媒で希釈する工程、または分離された分散物中の少なくとも一部の水を（水溶性ま
たは不水溶性の）有機溶媒で置き換える工程をさらに含むことができる。後者は、有機溶
媒を分離された分散物に加え、第２の混合物を形成し、得られた第２の混合物を蒸留し、
少なくとも一部の水を除去することによって行なうことができる。あるいは、下記のよう
に、水は、分離された分散物からカルボン酸を除去した後に置き換えることができる。
【００８１】
　有機溶媒は、水と完全に混和性、部分的に混和性、または非混和性であり、本発明の方
法の条件下で酸化アルミニウム分散物と反応しない、いずれかの非プロトン性または双極
性の非プロトン性有機溶媒であってもよい。好ましくは、当該有機溶媒は、水と最低沸点
共沸混合物を形成する。有機溶媒が水と共沸混合物を形成しない場合、当該有機溶媒は、
好ましくは、水の沸点よりも高い沸点を有する。そうでなければ、その有機溶媒は、蒸留
の間に、完全に除去される可能性がある。有機溶媒は、本発明の分散物について、上記に
記載され、例示された通りである。当該有機溶媒は、単一の有機溶媒または２以上の異な
る有機溶媒（それぞれ上記で定義された通りである）を含む混合物であってもよい。
【００８２】
　酸化アルミニウム分散物を調製する方法は、工程（ｉｉ）の後に、分離された分散物か
らカルボン酸を除去する工程をさらに含むことができる。当該カルボン酸は、分散物を陰
イオン交換樹脂による処置および蒸留などの従来の方法を使用して、当該分散物から除去
できる。例えば、カルボン酸は、分散物を蒸留し、分散物に水を定期的に加え、当初の量
に戻すことによって分散物から除去できる。あるいは、カルボン酸は、少なくとも一部の
水を有機溶媒と置き換えた後に、分散物から除去できる。
【００８３】
　酸化アルミニウム分散物を調製する方法は、分離された分散物を有機ケイ素化合物で処
置し、処置された酸化アルミニウム　ナノ繊維を産生する工程をさらに含むことができる
。当該有機ケイ素化合物は、シリカフィラーを処置するために一般的に使用される有機ケ
イ素化合物のいずれであってもよい（ハロシランを除く）。有機ケイ素化合物の例として
は、オルガノシロキサン（ヒドロキシで末端封鎖された（ｈｙｄｒｏｘｙ－　ｅｎｄｂｌ
ｏｃｋｅｄ）ジメチルシロキサンオリゴマー、ヘキサメチルジシロキサン、およびテトラ
メチルジビニルジシロキサンなど）；オルガノシラザン（ヘキサメチルジシラザン、ヘキ
サメチルシクロトリシラザンなど）；およびオルガノアルコキシシラン（メチルトリメト
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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、３－グリシドオキ
シプロピルトリメトキシシラン、および３－メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラ
ンなど）が挙げられるが、これらに限定されない。当該有機ケイ素化合物は、単一の有機
ケイ素化合物または２以上の異なる有機ケイ素化合物（それぞれ上記の通りである）を含
む混合物であってもよい。
【００８４】
　有機ケイ素化合物の濃度は、酸化アルミニウム　ナノ繊維の重量に対する有機ケイ素化
合物の重量比が、典型的に、０．０１～１０、あるいは０．１～５、あるいは０．５～２
となるような濃度である。当該酸化アルミニウム　ナノ繊維の重量は、当該分散物の試料
を、大気圧下で、１５０℃で１時間加熱した後に得られるナノ繊維の乾燥重量を指す。
【００８５】
　当該酸化アルミニウム　ナノ繊維を含む分離された分散物は、当該分散物および有機ケ
イ素化合物を適温で混合することによって、有機ケイ素化合物で処置できる。例えば、上
述の成分は、典型的に、０～９０℃の温度で、０．５～２４時間混合される。
【００８６】
　あるいは、当該酸化アルミニウム　ナノ繊維を含む分離された分散物は、酸化アルミニ
ウム分散物、有機ケイ素化合物、および水に非混和の有機溶媒を混合し、当該ナノ繊維を
含む有機相および水相を産生し、当該水相から当該有機相を分離することによって、有機
ケイ素化合物で処置することができる。当該酸化アルミニウム　ナノ繊維を含む有機相は
、混合物の撹拌を中止し、当該混合物を２層に分離させ、かつ、水層または有機層を除去
することによって水相から分離できる。あるいは、当該酸化アルミニウム　ナノ繊維を含
む有機相は、混合物を蒸留し、水または有機溶媒を除去することによって水相から分離で
きる。
【００８７】
　酸化アルミニウム分散物を調製する方法は、分離された分散物を分散剤で処置する工程
をさらに含むことができる。当該分散剤は、本発明の分散物について、上に記載され、例
示された通りである。あるいは、当該分散物は、少なくとも一部の水を置き換えた後、か
つ／または、上記カルボン酸を除去した後に、分散剤によって処置できる。
【００８８】
　本発明の酸化アルミニウム分散物は、溶媒中に分散されたγ－ＡｌＯ（ＯＨ）およびγ
－Ａｌ２Ｏ３の両方を含むナノ繊維を含む。当該溶媒は水、有機溶媒、または水および有
機溶媒の混合物であってもよい。さらに、当該分散物は、典型的に安定であり、すなわち
、少なくとも２ヶ月間撹拌することなく、室温（約２３±２℃）に保たれた場合に、当該
分散物は肉眼で見える沈降物を形成しない。さらに、当該分散物は、酸安定剤の不存在下
で安定である。さらに、ベーマイト繊維と比較して、本発明のナノ繊維は、高い熱安定性
を有しており、すなわち、これは約５００℃未満の温度で酸化アルミニウムの他の結晶形
態に変換しない。
【００８９】
　本発明の酸化アルミニウム分散物は、多数の用途を有する。特に、当該分散物は、熱可
塑性ポリマーおよび熱硬化性ポリマーと混合することができ、低い熱膨張係数、低いモジ
ュラス、および高い硬度を有する、強化された生成物を形成する。
【実施例】
【００９０】
　下記の実施例は、本発明の酸化アルミニウム分散物および方法をよりよく説明するため
に示されるが、添付の請求項で示された本発明を制限するものとして考慮されるものでは
ない。別段の記載がない限り、実施例中で報告された全てのパーセンテージは重量による
。
【００９１】
　酸化アルミニウム繊維に対する酢酸のモル比は、酸化アルミニウム繊維が式　Ａｌ２Ｏ

３を有すると仮定することによって算出した。
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　透過型電子顕微鏡観察のための酸化アルミニウム　ナノ繊維の検体は、分散物の希釈さ
れた試料（１．０ｇの分散物を、１９９．０ｇの蒸留水で希釈した）を検体ホルダーに入
れ、水を周囲条件下で蒸発させることによって調製した。
【００９３】
　酸化アルミニウム繊維は、ＮａｎｏＣｅｒａｍ（登録商標）　γ　アルミナ繊維　ナノ
粉末（Ａｒｇｏｎｉｄｅ社（フロリダ州、サンフォード）によって販売されている）を、
空気中で、約５００℃で、１時間加熱することによって調製された繊維である。加熱処理
された繊維は、９６％（重量／重量）のγ－ＡｌＯ（ＯＨ）および４％（重量／重量）の
γ－Ａｌ２Ｏ３（Ｘ線回折によって測定した）を含んでいた。
【００９４】
　（実施例１）
　酸化アルミニウム繊維（２．０ｇ）、４．４ｇの酢酸、および３５．６ｇの脱イオン水
を、冷却器、撹拌機、および加熱マントルを備えた１００ｍＬ　丸底フラスコ中で混合し
た。アルミナ繊維に対する酢酸のモル比は、３．７４だった。当該混合物を、還流まで、
撹拌しながら加熱した。当該混合物を、還流で１２０時間加熱し、次いで、室温まで冷却
させた。次いで、当該混合物を２０００ｒｐｍで３０分間遠心分離した。上澄みの分散物
を残渣から分離した。当初の固形物のうち約２０％（重量／重量）が、分散したナノ繊維
として、水性の溶媒中で分散した。当該酸化アルミニウム繊維の走査型電子顕微鏡写真を
図１に示した。当該酸化アルミニウム　ナノ繊維の透過型電子顕微鏡写真を図２に示した
。
【００９５】
　（実施例２）
　酸化アルミニウム繊維（２．０ｇ）、２．２ｇの酢酸、および３５．６ｇの脱イオン水
を、冷却器、撹拌機、および加熱マントルを備えた１００ｍＬ　丸底フラスコ中で混合し
た。アルミナ繊維に対する酢酸のモル比は、１．８７だった。当該混合物を、還流まで、
撹拌しながら加熱した。当該混合物を、還流で１２０時間加熱し、次いで、室温まで冷却
させた。次いで、当該混合物を２０００ｒｐｍで、３０分間遠心分離した。上澄みの分散
物を残渣から分離した。当初の固形物のうち約３２％（重量／重量）が、分散したナノ繊
維として、水性の溶媒中で分散した。
【００９６】
　（実施例３）
　酸化アルミニウム繊維（２．０ｇ）、１．１ｇの酢酸、および３６．９ｇの脱イオン水
を、冷却器、撹拌機、および加熱マントルを備えた１００ｍＬ　丸底フラスコ中で混合し
た。アルミナ繊維に対する酢酸のモル比は０．９４だった。当該混合物を、還流まで、撹
拌しながら加熱した。当該混合物を、還流で１２０時間加熱し、次いで、室温まで冷却さ
せた。次いで、当該混合物を、２０００ｒｐｍで、３０分間遠心分離した。上澄みの分散
物を、残渣から分離した。当初の固形物のうち約７１％（重量／重量）が、分散したナノ
繊維として、水性の溶媒中で分散した。
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