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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　着色された歯科用物品の製造用のパーツキットであって、
　多孔質ジルコニア材料を含む歯科用ミルブランクと、
　前記多孔質ジルコニア材料を着色するための着色溶液と、
　使用説明書
を含み、
　前記多孔質ジルコニア材料は、前記多孔質ジルコニア材料の重量に対する重量％として
、
　ＺｒＯ2として計算される酸化ジルコニウム８０～９７重量％と、
　Ａｌ2Ｏ3として計算される酸化アルミニウム０～０．１５重量％と、
　Ｙ2Ｏ3として計算される酸化イットリウム１～１０重量％と、
　Ｂｉ2Ｏ3として計算される酸化ビスマス０．０１～０．２重量％とを含み、
　前記多孔質ジルコニア材料は、Ｆｅ2Ｏ3として計算されるＦｅを０．０１重量％を上回
る量では含まず、
　前記着色溶液は、
　一又は複数の溶媒と、
　Ｔｂ、Ｅｒ、Ｐｒ、Ｍｎ又はこれらの組合せから選択される金属イオンを含む一又は複
数の着色剤とを含み、
　前記着色溶液は、前記着色溶液の重量に対する重量％として、Ｆｅイオンを０．０１重
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量％を上回る量では含まず、
　前記着色溶液は、Ｂｉイオンを０．０１重量％を上回る量では含まず、
　前記使用説明書は、使用者に対して歯科用ミルブランクの少なくとも一部に着色溶液を
適用し、着色された歯科用物品を形成することを指示し、
　前記着色された歯科用物品は蛍光性であり、ビタ（商標）トゥースシェードガイド（Ｖ
ｉｔａ　Ｔｏｏｔｈ　Ｓｈａｄｅ　Ｇｕｉｄｅ）による色の半分以上を製造することがで
きるパーツキット。
【請求項２】
　前記歯科用ミルブランクの少なくとも一部が、前記多孔質ジルコニア材料から機械加工
されている、請求項１に記載のパーツキット。
【請求項３】
　前記着色された歯科用物品が歯科用修復物の形状である、請求項１又は２に記載のパー
ツキット。
【請求項４】
　前記着色溶液が、
　前記溶液の重量に対するものとして、それぞれが０．０１重量％を上回る量の、Ｄｙ、
Ｓｍ、Ｅｕ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｖ、Ｍｏ及びこれらの組合せから選択されるイオンと、
　ＳｉＯ2、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2及びこれらの混合物から選択される非可溶性粒子と、のう
ち、少なくとも１つを含まない、請求項１又は２に記載のパーツキット。
【請求項５】
　前記着色溶液が、下記の構成成分、
　一又は複数の錯化剤、
　一又は複数の増粘剤、
　一又は複数のマーカー物質、
　一又は複数の添加剤、
　及びこれらの混合物のうち、少なくとも１つを更に含む、請求項１～４のいずれか一項
に記載のパーツキット。
【請求項６】
　前記着色溶液が、下記の特徴、
　前記溶液が水を含む場合、ｐＨ値が０～９であることと、
　粘度が２３℃で１～２，０００ｍＰａ＊ｓであることと、
　透明であることと、
　着色されていることと、
　保存安定性であることと、のうち、少なくとも１つを特徴とする、請求項１～５のいず
れか一項に記載のパーツキット。
【請求項７】
　前記多孔質ジルコニア材料が、下記の構成成分、
　Ｔｂ、Ｅｒ、Ｐｒ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｖ、Ｍｏ、Ｃｏから選択され、前記多孔質ジル
コニア材料の重量に対するものとして０．０１重量％を上回る量の、一又は複数の着色イ
オン、
　ガラス、
　ガラスセラミック、
　（二）ケイ酸リチウムセラミック、
　又はこれらの組合せのうち、少なくとも１つを含まない、請求項１～６のいずれか一項
に記載のパーツキット。
【請求項８】
　前記多孔質ジルコニア材料が、下記のパラメータ、
　（ａ）ヒステリシスループを伴うＮ2吸着及び／又は脱着等温線を示さないことと、
　（ｂ）平均粒度が約１００ｎｍ未満又は約８０ｎｍ未満又は約６０ｎｍ未満であること
と、
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　（ｃ）ＢＥＴ表面が２～２０ｍ２／ｇであることと、
　（ｄ）２軸曲げ強度が８～８０ＭＰａであることと、
　（ｅ）ビッカース硬度が２５（ＨＶ　０．５）～１５０（ＨＶ　１）であることとのう
ち、少なくとも１つ又は全てを満たす、請求項１～７のいずれか一項に記載のパーツキッ
ト。
【請求項９】
　前記多孔質ジルコニア材料が、下記のパラメータ、
　（ａ）ヒステリシスループを伴うＮ2吸着及び／又は脱着等温線を示すことと、
　（ｂ）ＩＵＰＡＣ分類によるＩＶ型の等温線のＮ2吸着及び脱着、並びにヒステリシス
ループを示すことと、
　（ｃ）ＩＵＰＡＣ分類によるＨ１型のヒステリシスループを伴うＩＶ型のＮ2吸着及び
脱着等温線を示すことと、
　（ｄ）０．７０～０．９５のｐ／ｐ０の範囲で、ＩＵＰＡＣ分類によるＨ１型のヒステ
リシスループを伴うＩＶ型のＮ2吸着及び脱着等温線を示すことと、
　（ｅ）平均連結孔径が１０～１００ｎｍであることと、
　（ｆ）平均粒度が約１００ｎｍ未満であることと、
　（ｇ）ＢＥＴ表面が１０～２００ｍ２／ｇであることと、
　（ｈ）２軸曲げ強度が１０～７０ＭＰａであることと、
　（ｉ）ビッカース硬度が２５（ＨＶ　０．５）～１５０（ＨＶ　１）であることとのう
ち、少なくとも１つ又は全てを満たす、請求項１～７のいずれか一項に記載のパーツキッ
ト。
【請求項１０】
　前記歯科用ミルブランクが、下記の特徴、
　形状が立方形又は円筒形又は円盤形であることと、
　サイズが、立方形の形状では１９ｍｍを上回るｘ、ｙ及びｚの寸法であり、円筒形の形
状では１９ｍｍを上回る直径、１９ｍｍを上回る長さであることと、
　前記歯科用ミルブランクを機械加工装置に装着するための手段を含むことと、のうち、
少なくとも１つを特徴とする、請求項１～９のいずれか一項に記載のパーツキット。
【請求項１１】
　前記歯科用ミルブランクが、
　立方形、円筒形又は円盤形の形状を有することと、
　前記歯科用ミルブランクを機械加工装置に装着するための手段を含むことと、を特徴と
し、
　前記多孔質ジルコニア材料が、
　ｘ、ｙ、ｚの寸法が少なくとも１９ｍｍであることと、
　密度が理論密度の３０～９５％であることと、
　収縮挙動が等方性であることと、を特徴とし、
　前記多孔質ジルコニア材料が、前記多孔質ジルコニア材料の重量に対する重量％として
、
　ＺｒＯ2として計算される酸化ジルコニウム８０～９７重量％と、
　Ａｌ2Ｏ3として計算される酸化アルミニウム０～０．１５重量％と、
　Ｙ2Ｏ3として計算される酸化イットリウム１～１０重量％と、
　Ｂｉ2Ｏ3として計算される酸化ビスマス０．０１～０．２０重量％と、を含み、
　前記多孔質ジルコニア材料が、
　０．０１重量％を上回る量の、Ｆｅ2Ｏ3として計算される酸化鉄、
　０．０１重量％を上回る量の、Ｔｂ2Ｏ3として計算される酸化テルビウム、
　０．０１重量％を上回る量の、Ｅｒ2Ｏ3として計算される酸化エルビウム、
　０．０１重量％を上回る量の、ＭｎＯ2として計算される酸化マンガン、
　ガラス、ガラスセラミック、又は二ケイ酸リチウム材料を含まないことを特徴とし、
　前記着色溶液が、
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　溶媒として水を２０～９５重量％の量で含むことと、
　前記金属イオンの重量に対するものとして計算される、Ｔｂ、Ｅｒ、Ｍｎ又はこれらの
組合せのイオンを０．２～８重量％の量で含む一又は複数の着色剤を含むことと、
　前記溶液が、前記溶液の重量に対する重量％として、Ｆｅイオンを０．０１重量％を上
回る量では含まないことと、
　前記溶液が、Ｂｉイオンを０．０１重量％を上回る量では含まないことと、
　前記溶液が、Ｄｙ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｖ、Ｍｏ又はこれらの組合せから選択さ
れるイオンを、約０．０１重量％を上回る量では含まないことと、
　前記着色溶液が０～９の範囲のｐＨ値を有することと、
　前記着色溶液が、２３℃において、１～２，０００ｍＰａ＊ｓの範囲の粘度を有するこ
とと、を特徴とする、請求項１～９のいずれか一項に記載のパーツキット。
【請求項１２】
　歯科修復物の製造方法であって、前記方法は、以下の工程
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の多孔質ジルコニア材料を含む歯科用ミルブラン
クを提供することと、
　前記多孔質ジルコニア材料から、歯科修復物の形状を有し、外表面及び内表面を有する
物品を機械加工することと、
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の着色溶液を提供することと、
　前記着色溶液を、歯科修復物の形状を有する前記物品の前記外表面の少なくとも部分に
塗布することと、
　任意に、前記物品を乾燥させることと、
　任意に、前記物品を焼結し、焼結歯科修復物を得ることと、を含む、方法。
【請求項１３】
　前記歯科修復物が、クラウン、ブリッジ、インレー、オンレー、べニア、前装、コーピ
ング、クラウン及びブリッジフレームワーク、インプラント、アバットメント、歯科矯正
装置又はこれらの一部の形状を有する、請求項１２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、蛍光特性を有する多孔質ジルコニア材料を含む歯科用ミルブランクと、歯科
用ミルブランクのジルコニア材料に色を付与するための着色溶液と、を含むパーツキット
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ジルコニアセラミック材料に基づく歯科用ミルブランクは様々な文献に記載されており
、また市販されている。
【０００３】
　歯科用ミルブランクは、ミリング加工によって歯科修復物（例えばクラウン及びブリッ
ジ）を製造するために典型的に使用されている。歯科用ミルブランクが形成されるジルコ
ニア材料は、典型的には、予備焼結されており、ミリング加工が容易な多孔質の段階のも
のである。得られた歯科用物品はその後、最終的な密度にまで焼結された後、患者の口腔
内に配置される。
【０００４】
　しかしながら、純粋なジルコニアは白色であり、患者の口腔内の歯の自然の色とマッチ
しない。
【０００５】
　この問題に対処するため、ミリング加工されたジルコニア材料は、典型的には、焼結に
先立って特定の着色溶液で処理される。
【０００６】
　こうした着色溶液の多くはやはり市販されており、着色イオンとして鉄を含んでいる。
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鉄イオンは、所望の歯の色を得るうえで申し分のない候補であると思われる。
【０００７】
　国際公開第２０１２／１２５８８５（Ａ１）号（３Ｍ）は、ＺｒＯ２及びＡｌ２Ｏ３と
、Ｍｎ、Ｅｒ又はこれらの混合物を含む少なくとも１つの成分と、を含む歯科用セラミッ
ク物品に関するものである。このセラミック物品は、最新のセラミック物品と比較して向
上した美観を示すものであると記載されている。
【０００８】
　国際公開２０１３／０２２６１２（Ａ１）号（３Ｍ）は、歯科用セラミックの表面を選
択的に処理するための着色溶液に関するものであり、この溶液は、溶媒、効果剤及び錯化
剤を含み、効果剤によってもたらされる効果は、着色、蛍光性の付与又はこれらの組合せ
のいずれかである。有用性が見出された金属としては、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｅｒ、Ｐｒ、Ｃｏ及
びＢｉが挙げられている。
【０００９】
　米国特許出願公開第２０１２／００１２７８９（Ａ１）号（Ｙａｍａｄａら）は、Ｙ２
ＳｉＯ５：Ｃｅ、Ｙ２ＳｉＯ５：Ｔｂ、（Ｙ，Ｇｄ，Ｅｕ）ＢＯ３、Ｙ２Ｏ３：ＥＵ、Ｙ
ＡＧ：ＣＥ、ＺｎＧａ２Ｏ４：Ｚｎ及びＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７：ＥＵのうち、少なくと
も１種を含む蛍光性ジルコニア材料について記載している。
【００１０】
　米国特許出願公開第２００８／０３０３１８１（Ａ１）号（Ｈｏｌａｎｄら）は、酸化
セリウム安定化ＺｒＯ２と、Ｆｅ、Ｐｒ、Ｔｂ、Ｅｒ、Ｎｄ、Ｅｕ、Ｙｂ及びＭ、これら
の酸化物、並びにこれらの組合せの１つ以上を含む着色剤と、を含む、歯の自然の色とマ
ッチするように色付けされた歯科用材料について記載している。
【００１１】
　米国特許出願公開第２０１２／０２１４１３４（Ａ１）号（Ｋｈａｎら）は、イットリ
ア安定化正方晶ジルコニア多結晶セラミックと、０．１５重量％以下のＦｅ、Ｅｒ、Ｃｏ
、Ｐｒ、Ｔｂ、Ｃｒ、Ｎｄ、Ｃｅ、Ｖ、Ｅｕ、Ｈｏ、Ｎｉ及びＣｕ、これらの酸化物、並
びにこれらの組合せの１つ以上の着色剤の１つ以上と、を含む歯科用物品に関するもので
ある。
【００１２】
　仏国特許出願公開第２７８１３６６（Ａ１）号（Ｎｏｒｔｏｎ　Ｄｅｓｍａｒｑｕｅｓ
ｔ　Ｆｉｎｅ　Ｃｅｒａｍｉｃｓ）は、酸化鉄、酸化ビスマス及び酸化セリウムの色素混
合物により着色された歯科補綴装置用のイットリウム安定化二酸化ジルコニウムセラミッ
ク組成物について記載している。
【００１３】
　米国特許第８，５４１，３２９（Ｂ２）号（Ｉｖｏｃｌａｒ）は、ＺｒＯ２に基づいた
組成物及び酸化セラミックから製造された単色及び多色ブランクに関するものである。Ｚ
ｒＯ２に基づいた好ましい組成物は、Ｐｒ２Ｏ３として計算されるＰｒを０．０００１～
０．０１重量％の量で、Ｆｅ２Ｏ３として計算されるＦｅを０．００５～０．５重量％の
量で、Ｔｂ２Ｏ３として計算されるＴｂを０．０００１～０．１重量％の量で、及びＭｎ
２Ｏ３として計算されるＭｎを０．０００１～０．１重量％の量で更に含む。
【００１４】
　欧州特許出願公開２　６９２　３１１（Ａ１）号（３Ｍ）は、ＩＵＰＡＣ分類によるＩ
Ｖ型の等温線のＮ２吸着及び／又は脱着を示す、予備焼結された多孔質ジルコニア材料を
含む歯科用ブランクに関する。ＣｅＯ２、Ｆｅ２Ｏ３及びＢｉ２Ｏ３を含む様々な任意選
択の酸化物が、多孔質ジルコニア材料の調製に使用するためのエアロゲル中に存在し得る
。
【００１５】
　しかしながら、特に最近の歯科用材料に関し満たされるべき要件に関しては、今なお改
善の余地がある。
【００１６】
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　昨今、患者及び歯科医らによる、審美性の高い歯科修復物に対する要求が益々高まって
いる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本明細書に記載の本発明の目的の１つは、審美性の高い歯科修復物を製造するために必
要な全ての品目を含むパーツキットの提供において明らかとすることができる。
【００１８】
　歯科修復物は、歯の自然の色とマッチするだけでなく、光沢のある外観も有さなければ
ならない。
【００１９】
　この目的は、本明細書に記載のパーツキット、並びに関連するその製造及び使用プロセ
スによって達成することができる。
【００２０】
　一実施形態において、本発明は、
　多孔質ジルコニア材料を含む歯科用ミルブランクと、
　多孔質ジルコニア材料を着色するための着色溶液と、を含むパーツキットを特徴とし、
　多孔質ジルコニア材料は、多孔質ジルコニア材料の重量に対する重量％として、
　ＺｒＯ２として計算される酸化ジルコニウム８０～９７重量％と、
　Ａｌ２Ｏ３として計算される酸化アルミニウム０～０．１５重量％と、
　Ｙ２Ｏ３として計算される酸化イットリウム１～１０重量％と、
　Ｂｉ２Ｏ３として計算される酸化ビスマス０．０１～０．２重量％とを含み、
　多孔質ジルコニア材料は、Ｆｅ２Ｏ３として計算されるＦｅを０．０１重量％を上回る
量では含まず、
　着色溶液は、
　一又は複数の溶媒と、
　Ｔｂ、Ｅｒ、Ｐｒ、Ｍｎ又はこれらの組合せから選択される金属イオンを含む一又は複
数の着色剤とを含み、
　溶液は、着色溶液の重量に対する重量％として、Ｆｅイオンを０．０１重量％を上回る
量では含まず、
　溶液は、Ｂｉイオンを０．０１重量％を上回る量では含まない。
【００２１】
　本発明はまた、歯科修復物を製造するプロセスに関し、このプロセスは、
　本明細書に記載の多孔質ジルコニア材料を含む歯科用ミルブランクを提供する工程と、
　多孔質ジルコニア材料から、歯科修復物の形状を有し、外表面及び内表面を有する物品
を機械加工する工程と、
　本明細書に記載の着色溶液を提供する工程と、
　着色溶液を、歯科修復物の形状を有する物品の外表面の少なくとも部分に塗布する工程
と、
　任意に、物品を乾燥させる工程と、
　任意に、物品を焼結し、焼結歯科修復物を得る工程と、を含む。
【００２２】
　本発明はまた、本明細書に記載のプロセスによって得ることが可能な歯科用物品にも関
する。
【００２３】
　用語「歯科用物品」とは、歯科分野又は歯科矯正分野で使用されることになる物品で、
特に歯科修復物、歯モデル及びこれらのパーツを製造するための物品、若しくはこれらと
して製造される物品を意味する。
【００２４】
　歯科用物品の例としては、クラウン（モノリシックなクラウン等）、ブリッジ、インレ
ー、オンレー、ベニア、前装、コーピング、クラウン及びブリッジフレームワーク、イン
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プラント、アバットメント、歯科矯正装置（例えば、ブラケット、バッカルチューブ、ク
リート及びボタン）、モノリシックな歯科修復物（すなわち、ベニアを接着する必要のな
い修復物）及びこれらの一部が挙げられる。
【００２５】
　歯の表面は、歯科用物品ではないものとみなされる。歯科用物品は、患者の健康に有害
である構成成分を含有してはならず、したがって、歯科用物品から移動し得る有害かつ毒
性の構成成分を含まない。
【００２６】
　「歯科用ミルブランク」とは、そこから歯科用物品、歯科用加工物、歯科用支持構造又
は歯科修復物を、任意のサブトラクティブなプロセス、例えばミリング以外に研削加工、
ドリル加工等によって機械加工することができ、典型的にはこれらのプロセスによって加
工される、材料の中実なブロック（三次元の物品）を意味する。
【００２７】
　歯科用ミルブランクは、幾何学的に定義された形状を有し、少なくとも１つの平坦な表
面を有している。いわゆる「自由成形表面」は、「幾何学的に定義された」とはみなされ
ない。この点で、歯科修復物（例えばクラウン又はブリッジ）自体の形状は歯科用ミルブ
ランクとはみなされない。
【００２８】
　「ジルコニア物品」とは、少なくとも１つのｘ、ｙ、ｚ寸法が少なくとも約５ｍｍであ
る三次元物品を意味するものとし、この物品は、少なくとも８０重量％又は少なくとも９
０重量％又は少なくとも９５重量％のジルコニアからなる。
【００２９】
　「セラミック」とは、熱を加えることによって製造される無機の非金属材料を意味する
。セラミックは、通常、硬く、多孔性かつ脆性であり、ガラス又はガラスセラミックとは
対照的に、本質的に純粋な結晶質構造を示す。
【００３０】
　「結晶質」とは、三次元で周期的なパターンで配置される（すなわち、Ｘ線回折により
測定される長範囲結晶構造を有する）原子からなる固体を意味する。結晶構造としては、
正方晶系、単斜晶系、立方晶系ジルコニア及びこれらの混合物が挙げられる。
【００３１】
　「モノリシックな歯科修復物」とは、その表面に前装又はベニアが接着されていない歯
科用セラミック物品を意味するものとする。すなわち、モノリシックな歯科修復物は、本
質的に、１つの材料組成のみからなる。しかしながら、所望により、薄いグレージング層
が付与される場合もある。
【００３２】
　「ガラス」とは、熱力学的に過冷却されかつ凍結された溶解物である無機の非金属の非
晶質材料を意味する。ガラスは、硬くて脆性で透明な固体を指す。一般的な例としては、
ソーダ石灰ガラス及びホウケイ酸ガラスが挙げられる。ガラスは、結晶化することなく剛
性状態まで冷却された融合物の無機生成物である。ほとんどのガラスは、それらの主構成
要素としてのシリカ及び一定量のガラスフォーマを含有する。
【００３３】
　本明細書に記載の多孔質セラミック歯科用材料は、ガラスを含有しない。「ガラス－セ
ラミック」とは、この材料が、組合せ又は混合物でガラス材料とセラミック材料と、を含
むように、１つ以上の結晶質相がガラス相によって包囲されている無機の非金属材料を意
味する。これは、ガラスとして形成され、次いで熱処理によって部分的に結晶化するよう
作製される。ガラスセラミックスは、酸化リチウム、酸化ケイ素、及び酸化アルミニウム
の混合物を指す場合がある。
【００３４】
　本明細書に記載の多孔質歯科用材料は、ガラス－セラミックを含有しない。
【００３５】
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　「粉末」とは、振盪され又は傾けられる際に自由に流動することができる多数の微細な
粒子からなる乾燥したバルクを意味する。
【００３６】
　「粒子」とは、幾何学的に決定され得る形状を有する固体である物質を意味する。形状
は規則的又は非規則的であってもよい。粒子は、典型的には、例えば粒度及び粒度分布に
関して分析され得る。
【００３７】
　「密度」とは、物体の体積に対する質量の比を意味する。密度の単位は、一般にはｇ／
ｃｍ３である。物体の密度は、例えば、その体積を求め（例えば、計算により又はアルキ
メデスの原理若しくは方法を適用することにより）、その質量を測定することによって、
計算することができる。
【００３８】
　試料の体積は、試料の全体の外形寸法に基づいて求めることができる。試料の密度は、
測定された試料体積及び試料質量から計算することができる。セラミック材料の総体積は
、試料の質量及び使用した材料の密度から計算することができる。試料中のセルの総体積
は、試料体積の残部であると想定される（１００％から材料の総体積を減算したもの）。
【００３９】
　物品は、スポンジと同等の一定量の液体を吸収できる場合、「吸収体」として分類され
る。吸収できる液体の量は、例えば、物品の化学的性質、溶媒の粘性、物品の多孔性及び
細孔容量に依存する。例えば、予備焼結されたセラミック物品、すなわち、完全密度まで
焼結させていない物品は、一定量の液体を吸収できる。液体の吸収は、一般に物品が開孔
構造を有する場合にのみ可能である。
【００４０】
　「多孔質材料」とは、セラミックの技術分野では、空隙、細孔、又はセルによって形成
される部分容積を含む材料を指す。結果的に、「連続気泡」の材料の構造は、「開孔」構
造とも呼ばれる場合があり、「独立気泡」の材料の構造は、「閉多孔質」構造とも呼ばれ
る場合がある。本技術分野では、用語「気泡」の代わりに「細孔」が使用される場合も見
受けられるであろう。材料構造分類の「連続気泡」及び「独立気泡」は、ＤＩＮ　６６１
３３に従って、異なる材料試料にて測定された異なる多孔性について評価することができ
る（例えば、米国のＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ　Ｉｎｃ．の水銀「Ｐｏｒｅｍａｓｔｅｒ
　６０－ＧＴ」を使用して）。連続気泡又は開孔構造を有する材料内には、例えばガスを
通過させることが可能である。
【００４１】
　「連続気泡」材料についての一般的な値は、１５％～７５％、又は１８％～７５％、又
は３０％～７０％、又は３４％～６７％、又は４０％～６８％、又は４２％～６７％であ
る。
【００４２】
　用語「独立気泡」は、「閉気孔率」に関連する。独立気泡は、外側からアクセス不可能
であり、周囲条件下でガスが侵入することができない気泡である。
【００４３】
　「平均連結孔径」は、材料の連続気泡の平均サイズを意味する。平均連結孔径は、実施
例の項で記載される通りに計算することができる。
【００４４】
　用語「か焼」は、揮発性化学結合成分（例えば、有機構成成分）の少なくとも９０重量
パーセントを除去するために固体材料を加熱するプロセスを指す（例えば、物理的に結合
している水を加熱により除去する乾燥工程と対比される）。か焼は、予備焼結工程の実施
に必要とされる温度よりも低い温度で実施される。
【００４５】
　用語「焼結（sintering）」又は「焼成（firing）」は互換的に使用される。予備焼結
されたセラミック物品は、焼結工程の間に、すなわち、適切な温度が適用される場合に、
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収縮する。適用される焼結温度は、選択されるセラミック材料に応じて異なる。ＺｒＯ２

に基づくセラミックの典型的な焼結温度範囲は、１１００℃～１５５０℃である。焼結は
、典型的には、多孔質材料を、より高い密度を有する、より多孔質ではない材料（又はよ
り少ない気泡を有する材料）へ緻密化することを含み、場合によっては、材料相の組成の
変化（例えば、非晶質相から結晶質相への部分的転換）も含み得る。
【００４６】
　「等方性焼結挙動」とは、焼結プロセス中の多孔質本体の焼結が、方向ｘ、ｙ及びｚに
関して本質的に不変に生じることを意味する。「本質的に不変」とは、方向ｘ、ｙ及びｚ
に関する焼結挙動における差が、＋／－５％又は＋／－２％又は＋／－１％以下の範囲で
あることを意味する。
【００４７】
　「溶液」とは、溶媒と、その中に溶解した可溶性の構成成分と、を含む組成物を意味す
るものとする。溶液は、周囲条件で液体である。
【００４８】
　「溶媒」は、着色剤を溶解することのできる任意の溶媒である。溶媒は、着色剤と混合
された場合に、十分に化学的に安定でなくてはならない。すなわち、溶媒は、組成物中に
存在する他の構成成分により分解されないものとする。
【００４９】
　「可溶性」とは、構成成分（固体）が溶媒中に完全に溶解できることを意味する。すな
わち、物質は、２３℃で水に分散されるとき、個々の分子（グルコースのように）又はイ
オン（ナトリウム陽イオン又は塩化陰イオンのように）を形成することができる。しかし
ながら、溶解プロセスにはしばらく時間がかかることがあり、例えば構成成分の撹拌には
数時間（例えば約１０時間又は約２０時間）が必要となる場合がある。
【００５０】
　「着色イオン」とは、着色イオンが水中に溶解する（例えば、約０．６ｍｏｌ／Ｌ）場
合、人の目に見えるスペクトル（例えば、約３８０～約７８０ｎｍ）に吸収を有し、これ
により着色した（人の目に見える）溶液を生じるイオン、及び／又は着色溶液で処理され
た後に焼結されたジルコニア物品中で着色効果を生じるイオンを意味するものとする。
【００５１】
　溶液がかなり長期間（周囲条件下で少なくとも約４週間～約１２ヶ月超）にわたって安
定であり続ける場合、溶液を「保存安定性」であると分類することができる。保存安定性
の溶液は、典型的には周囲条件（約２３℃、約１０１３ｍｂａｒ（約０．１０１３ＭＰａ
））で保存中、目に見える（人の目に見える）着色剤の沈殿を示さず、溶液の分解又は単
一若しくは複数の構成成分の沈殿を示さない。
【００５２】
　可視光線（約３８０～約７８０ｎｍ）のビームが溶液により散乱せず、側面から観察で
きない（すなわち、チンダル効果が生じない）場合に、溶液は本発明の意味内において「
透明」として特徴付けることができる。しかしながら、ビームの方向における可視光線の
透過ビームの強度は、着色イオンによる光の吸収により、弱められることがある。
【００５３】
　溶液は、（Ｌ＊ａ＊ｂ＊ＣＩＥＬＡＢ色空間の）ａ＊及びｂ＊値が次のような場合、す
なわち、ａ＊が約５を上回る範囲内にあり、ｂ＊が約２０を上回る範囲内にあるとき、「
着色された」ものと定義される。
【００５４】
　溶液は、（Ｌ＊ａ＊ｂ＊ＣＩＥＬＡＢ色空間の）ａ＊及びｂ＊値が次のような場合、す
なわち、ａ＊が０±５又は０±３の範囲内にあり、ｂ＊が０±２０又は０±１０の範囲内
にあるとき、「無着色」と定義される。
【００５５】
　ＣＩＥＬＡＢの３つの座標は、色の明度（Ｌ＊＝０は黒色をもたらし、Ｌ＊＝１００は
拡散白色を示す。正反射白色はこれより高い場合がある）、赤色／マゼンタ色と緑色の間
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の色の位置（ａ＊、負の値は緑色を示し、正の値はマゼンタ色を示す）、及び黄色と青色
の間の色の位置（ｂ＊、負の値は青色を示し、正の値は黄色を示す）を表す。
【００５６】
　「蛍光剤」とは、可視光領域（３８０～７８０ｎｍ）で蛍光を示す作用物を意味するも
のとする。
【００５７】
　「ゾル」とは、１ｎｍ～１００ｎｍの範囲のサイズを有する離散粒子を含有する連続性
液相を指す。
【００５８】
　「ダイアフィルトレーション」は、有機分子を含有する溶液から塩類又は溶媒類を完全
に除去する、置き換える、又はこれらの濃度を低減するために、限外濾過膜を使用する手
法である。このプロセスでは、透過性（多孔質）の膜フィルターを選択的に利用して、溶
液及び懸濁液の構成成分をそれらの分子のサイズに基づき分離する。
【００５９】
　用語「エアロゲル」は、三次元低密度の（すなわち、理論密度の約２０％未満の）固体
を意味するものとする。エアロゲルは、ゲルの液体構成成分が気体で置き換えられている
、ゲルに由来する多孔質材料である。この溶媒除去は、しばしば、超臨界条件下で行われ
る。このプロセスの間、網状組織は実質的に縮小せず、高度に多孔質で低密度の材料を得
ることができる。
【００６０】
　用語「管状反応器」は、加熱される連続式水熱反応器システム（すなわち、加熱ゾーン
）の部分を指す。管状反応器は、任意の好適な形状であり得る。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使用される方法に基
づいて選択される。例えば、管状反応器は、直線状、Ｕ字形状、又はコイル状であり得る
。管状反応器の内部部分は、空であり得るか、又はバッフル、ボール、又は他の既知の混
合技術を備えることができる。
【００６１】
　「注型成形」とは、所望の形状の中空の空洞部を備える鋳型に液体材料（例えば、溶液
又は分散液）を注ぎ、次いで固化させる製造プロセスを意味する。
【００６２】
　「機械加工」とは、機械による材料のフライス加工、研削、切削、削り出し、又は成形
を意味する。フライス加工は、通常、研削よりも速く、費用対効果が高い。「機械加工可
能な物品」は、三次元形状を有し、かつ機械加工されるのに十分な強度を有する物品であ
る。
【００６３】
　「周囲条件」とは、本発明の溶液が、保管及び取り扱いの際に通常曝される条件を意味
する。周囲条件は、例えば、圧力９００～１１００ｍｂａｒ（０．０９～０．１１ＭＰａ
）、温度１０～４０℃及び相対湿度１０～１００％であってもよい。実験室においては、
周囲条件は、２０～２５℃及び１０００～１０２５ｍｂａｒ（０．１～０．１０２５ＭＰ
ａ）に調整される。
【００６４】
　組成物は、この組成物が特定の構成成分を本質的な特徴として含有しない場合、該構成
成分を「本質的に又は実質的に含まない」。したがって、前記構成成分は、それ自体で、
又は他の構成成分若しくは他の構成成分の成分と組合せてのいずれかで、故意に組成物に
添加されることはない。特定の構成成分を本質的に含まない組成物は、通常はその成分を
全く含まない。しかしながら、時には、例えば用いられる原料中に含まれる不純物のため
に、少量の該構成成分が存在するのを回避できないこともある。
【００６５】
　本明細書で使用する場合、「a」、「an」、「the」、「少なくとも１つの」及び「１つ
以上の」は、互換可能に用いられる。用語「含む（comprises）」又は「含有する（conta
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ins）」及びこれらの変形は、これら用語が説明及び特許請求の範囲で表示される場合、
限定的な意味を有するものではない。また、本明細書において、数値の範囲を端点によっ
て記述する場合、その範囲内に包含される全ての数が含まれる（例えば、１～５は、１、
１．５、２、２．７５、３、３．８０、４、５等を含む）。
【００６６】
　用語に「一又は複数の」を付加することは、その用語が単数形及び複数形を含むことを
意味する。例えば、用語「一又は複数の添加剤」は、１つの添加剤及びそれより多い添加
剤（例えば、２、３、４、等）という意味である。
【００６７】
　特に指示がない限り、「明細書」及び「特許請求の範囲」で使用される成分の量、下記
のような物性の測定値等を表す全ての数は、全ての場合に用語「約」によって修飾される
ものと理解することとする。
【００６８】
　用語「含む（comprise）」は、用語「本質的に～からなる（consist essentially of）
」及び「～からなる（consist of）」を含むものとする。
【００６９】
　これまで、歯のような色と歯のような蛍光とを組合せるうえでの問題は、天然歯が通常
、黄色又は茶色に色付いており、ひいては青みのほとんどが失われているのに対して、強
く青みがかった蛍光を維持することにあった。
【００７０】
　しかしながら、この問題を完全に解消することはできない。しかしながら、特定の着色
イオンの組合せにより、このような蛍光効果を最適化することができ、従来よりも暗い歯
の色で目に見える蛍光を得ることができる。
【００７１】
　ビスマスは、青色光を最大に発光するのみでなく、緑、黄、橙色及び赤色光も発光する
、自然な外観の蛍光スペクトルを生じることから、歯科用ジルコニアに蛍光を加えるうえ
で優れた添加剤であることが見出されている。
【００７２】
　しかしながら、着色剤としての鉄は、その広い吸収帯のために、極めて低濃度で存在す
る場合であっても、ビスマスによって提供される蛍光のほとんど全てを消失させてしまう
。
【００７３】
　これに対して、テルビウムは、より狭い吸収帯を有し、より高い蛍光収率を得ることが
できる。このため、テルビウムとビスマスの組合せが時として好ましい。
【００７４】
　本明細書に記載の歯科用ミルブランクの着色溶液に含まれるある特定の着色イオンと、
ジルコニア材料に含まれるビスマスイオンの組合せにより、歯の色をした歯科修復物の製
造又は機械加工が容易になるだけでなく、歯の色をした歯科修復物に光沢のある輝いた外
観がもたらされる。
【００７５】
　歯科用ミルブランクのジルコニア材料にビスマスイオンを組み込むことにより、歯科用
ミルブランクの材料に蛍光特性をもたらすことができる。しかしながら、これは、鉄イオ
ンが全く存在しないか、ごく微量で存在する場合にのみ可能である。
【００７６】
　更に、本質的に鉄を含まないが、エルビウム、テルビウム及びマンガンの３種類の着色
イオンのうちの少なくとも１つを含む着色溶液を提供することによって、（Ｖｉｔａ（商
標）Ｔｏｏｔｈ　Ｓｈａｄｅ　Ｇｕｉｄｅに記載された）ほとんど全ての所望の歯の色の
歯科修復物を製造することが可能であることが判明した。
【００７７】
　したがって、本明細書に記載の着色溶液を含むパーツキットはまた、限られた数の酸化
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物のみを必要とすることから、経済的な観点からも有利である。
【００７８】
　多孔質ジルコニア材料はＢｉイオンを蛍光剤として含むが、Ｔｂ、Ｐｒ、Ｅｒ、Ｍｎ、
Ｆｅ及びこれらの組合せ等の着色イオンを本質的に含まないため、ジルコニア材料の蛍光
は、Ｂｉイオンに加えて本明細書に記載の着色イオンの１つを含むジルコニア材料の蛍光
よりも、強度が高い。
【００７９】
　したがって、適切な着色溶液を使用することにより、従業者は、歯科修復物の個々のデ
ザインにおいて、より多くの自由度を持つこととなる。
【００８０】
　本明細書に記載の溶液及び多孔質ジルコニア物品は、モノリシックなブロックから歯科
修復物を製造するためにもまた有用である。モノリシックの予備焼結されたジルコニアブ
ロックから歯科修復物を製造するためには、歯科装置における半透明性の必要性に対処し
なければならず、半透明性は通常、蛍光性ベニア材料により満たされる。
【００８１】
　本発明により、蛍光性ベニア材料の使用はもはや必要なくなる。歯科用のミリングブロ
ックを作製するための材料は既に蛍光性であり、着色溶液は歯科用ミリングブロックの材
料に適応されており、すなわち、着色溶液が蛍光を妨害、消失又は消光させることはない
。上述の通り、このことは、一又は複数のベニア材料を必要とせず、典型的にはジルコニ
ア材料から本質的になる、いわゆる「モノリシック」な修復物を製造するためには特に有
益である。
【００８２】
　一又は複数の歯科用ミルブランクの多孔質ジルコニア材料から機械加工される一又は複
数の歯科用物品はまた、焼結された歯科修復物の結晶構造に正しく収まる必要がある更な
るイオンが存在しているのにも関わらず、曲げ強度及び／又は変形といった物理的及び機
械的特性に悪影響を及ぼすことなく、最終的な密度に焼結できることもまた判明した。
【００８３】
　本明細書に記載のパーツキットは、歯科用ミルブランクを含む。歯科用ミルブランクは
、多孔質ジルコニア材料を含む。
【００８４】
　歯科用ミルブランクのジルコニア材料のｘ、ｙ及びｚの寸法の有用な範囲は、５～３０
０ｍｍ又は８～２００ｍｍを含む。
【００８５】
　製造の様式に応じて、歯科用ミルブランクの多孔質ジルコニア材料のある特定の特性が
異なってもよい。
【００８６】
　多孔質ジルコニア材料をプレス加工法によって製造し、次いで加熱工程（例えば、予備
焼結工程）を実施する場合、多孔質ジルコニア材料は下記のパラメータの少なくとも１つ
以上、時には全てを満たす。
　ヒステリシスループを伴うＮ２吸着及び／又は脱着等温線を示さないこと、
　平均粒度：約１００ｎｍ未満又は約８０ｎｍ未満又は約６０ｎｍ未満、
　ＢＥＴ表面：２～２０ｍ２／ｇ、又は３～１４ｍ２／ｇ又は３～１０ｍ２／ｇ、
　２軸曲げ強度：８～８０又は２０～５０ＭＰａ、
　ビッカース硬度：２５（ＨＶ　０．５）～１５０又は３５～１４０（ＨＶ　１）。
【００８７】
　プレス加工法及び後続の予備焼結又は加熱工程の更なる詳細については、本明細書にお
いて更に後述する。
【００８８】
　多孔質ジルコニア材料を、エアロゲルのか焼工程を含むプロセスによって製造する場合
、多孔質ジルコニア材料は下記のパラメータの少なくとも１つ以上、時には全てを満たす
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。
　（ａ）ヒステリシスループを伴うＮ２吸着及び／又は脱着等温線を示すこと、
　（ｂ）ＩＵＰＡＣ分類によるＩＶ型の等温線のＮ２吸着及び脱着、並びにヒステリシス
ループを示すこと、
　（ｃ）ＩＵＰＡＣ分類によるＨ１型のヒステリシスループを伴うＩＶ型のＮ２吸着及び
脱着等温線を示すこと、
　（ｄ）０．７０～０．９５のｐ／ｐ０の範囲で、ＩＵＰＡＣ分類によるＨ１型のヒステ
リシスループを伴うＩＶ型のＮ２吸着及び脱着等温線を示すこと、
　（ｅ）平均連結孔径：１０～１００ｎｍ又は１０～８０ｎｍ又は１０～７０ｎｍ又は１
０～５０ｎｍ又は１５～４０ｎｍ、
　（ｆ）平均粒度：約１００ｎｍ未満又は約８０ｎｍ未満又は約６０ｎｍ未満又は１０～
１００又は１５～６０ｎｍ、
　（ｇ）ＢＥＴ表面：１０～２００ｍ２／ｇ又は１５～１００ｍ２／ｇ又は１６～６０ｍ
２／ｇ、
　（ｈ）２軸曲げ強度：１０～７０又は１５～５０ＭＰａ、
　（ｉ）ビッカース硬度：２５（ＨＶ　０．５）～１５０又は３５～１４０（ＨＶ　１）
。
【００８９】
　次の特徴の組合せ、すなわち、（ａ）及び（ｈ）、又は（ａ）及び（ｂ）及び（ｈ）、
又は（ｂ）及び（ｃ）、又は（ｃ）、（ｅ）、（ｇ）及び（ｈ）が特に有益であることが
判明した。
【００９０】
　所望により、上記特徴は、実施例の項に記載の通りに測定することができる。
【００９１】
　この製造方法の更なる詳細については、本明細書において更に後述する。
【００９２】
　驚くべきことに、（ＩＵＰＡＣ分類による）ＩＶ型の等温線のＮ２吸着及び／若しくは
脱着、並びに／又はヒステリシスループを伴う吸着脱着等温線を（特に０．７０～０．９
５のｐ／ｐ０範囲で）示す材料が、歯科修復物の製造に特に好適であることが判明した。
【００９３】
　先行技術に記載の多孔質ジルコニア材料のＢＥＴ表面は、典型的には２～９ｍ２／ｇの
範囲内であり、一方、本明細書に記載の多孔質ジルコニア材料のＢＥＴ表面は、好ましく
は約１０ｍ２／ｇを上回る。
【００９４】
　本明細書に記載の多孔質ジルコニア物品中のジルコニア粒子の平均粒度は、市販のミル
ブランクの材料の平均粒度に比べて小さい。
【００９５】
　小さい粒度は、典型的には、より均質な材料（化学的観点から）が得られ、これによっ
てより均質な物理的特性ももたらされ得るという点で有益であり得る。
【００９６】
　したがって、本明細書に記載の多孔質ジルコニア材料は特有の特徴の組合せを有するこ
とができ、これによって審美性の高い歯科用セラミック物品を確実に製造することが容易
となる。
【００９７】
　多孔質ジルコニア材料がある特定の平均連結孔径を有する場合、ある特定の特性にとっ
て有用であり得ることが判明した。平均連結孔径は、特定の範囲になくてはならない。平
均連結孔径は、小さすぎても大きすぎてもならない。
【００９８】
　歯科用ミルブランクの多孔質ジルコニアセラミック材料を製造するために使用される材
料のナノスケールの粒度及び固有の平均連結孔径のため、この材料は、市販の歯科用ミル
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ブランクのジルコニアセラミック材料（例えば、３Ｍ　ＥＳＰＥより販売されるＬａｖａ
（商標）Ｆｒａｍｅ）、並びに典型的には、ジルコニア粉末（例えば、東ソー株式会社よ
り販売される３Ｙ－ＴＺＰジルコニア粉末）を圧縮及びプレスして製造され、歯科市場で
流通する他のジルコニアセラミックと比較して、異なる焼結挙動を有する。
【００９９】
　この材料のビッカース硬度も典型的には、特定の範囲にある。
【０１００】
　材料のビッカース硬度が低すぎると機械加工性が低下し、品質が損なわれ（加工品の縁
部チッピング又は破損）並びに歯科修復物又は同様にモノリシックな修復物のフレームを
個別化するための手動の再加工の容易さが損なわれる可能性がある。
【０１０１】
　材料のビッカース硬度が高すぎる場合、工作機械の摩耗が不経済な範囲で増大する場合
があり、あるいは、工作機械が加工品を破損及び破壊する可能性がある。
【０１０２】
　材料の２軸曲げ強度もまた、典型的には、特定の範囲内にある。
【０１０３】
　材料の２軸曲げ強度が低すぎる場合、ミリング加工の際又は歯科技工士による手作業で
の仕上げ加工の際に、材料がクラックを生じやすいことが判明した。
【０１０４】
　一方、材料の２軸曲げ強度が高すぎる場合、フライス盤による材料の加工は、適切な実
施では不可能であることが多い。使用されるミリングツール又はミリング加工された材料
は、しばしば欠けたり割れる傾向がある。このような場合には、材料の成形は、例えばＣ
ｅｒｅｃ（商標）研削機（Ｓｉｒｏｎａ）を使用した研削によって行わなければならなか
った。
【０１０５】
　上述の特徴を有する歯科用ミルブランクは、市販の歯科用ミルブランクよりも機械加工
性が高く、例えば、機械加工中に生じる埃の量が少ないことが判明した。
【０１０６】
　歯科用ミルブランクの多孔質ジルコニア材料は、多孔質ジルコニア材料の重量に対する
重量％として、
　ＺｒＯ２として計算される酸化ジルコニウム８０～９７重量％又は８５～約９５重量％
と、
　Ａｌ２Ｏ３として計算される酸化アルミニウム０～０．１５重量％又は０～０．１０重
量％と、
　Ｙ２Ｏ３として計算される酸化イットリウム１～１０重量％又は４～８重量％と、
　Ｂｉ２Ｏ３として計算される酸化ビスマス０．０１～０．２０重量％又は０．０３～０
．１５重量％とを含み、
　多孔質ジルコニア材料は、Ｆｅ２Ｏ３として計算されるＦｅを、０．０１重量％を上回
る量、又は０．００５重量％を上回る量、又は０．００３重量％を上回る量、又は０．０
０１重量％を上回る量では含まない。
【０１０７】
　鉄イオンが全く、又は本質的に全く存在しないことが好ましい場合がある。したがって
、ジルコニア材料は、鉄イオンを本質的に含まない。しかしながら、製造プロセスに起因
して、微量の鉄イオンが材料中に依然として存在することは避けられない場合がある。
【０１０８】
　しかしながら、鉄イオンの含有量（酸化物として計算したもの）が本明細書に記載の範
囲を上回ると、歯科用物品の光沢のある輝いた所望の外観を適切に得ることはできない。
【０１０９】
　特定の理論に束縛されることを望むものではないが、鉄を着色剤として使用することに
より、蛍光を引き起こすために必要とされる紫外線、若しくは放射された青色の蛍光自体
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、又は更にはこれらの両方が、鉄イオンによって吸収されることで失われ、所望の外観が
得られなくなるものと考えられる。
【０１１０】
　更なる実施形態によれば、ジルコニア材料はまた、以下の酸化物、すなわち、Ｖ、Ｍｏ
、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｐｒ、Ｅｒ、Ｔｂ、Ｍｎ若しくはこれらの混合物の酸化物のいずれ
か又は全てを実質的に含まない。
【０１１１】
　すなわち、これらの酸化物は、典型的には全く存在しない。しかしながら、多孔質ジル
コニア材料の重量に対して最大で０．０１重量％、又は最大で０．００５重量％、又は最
大で０．００１重量％の微量は許容され得る。
【０１１２】
　微量が存在する場合、これらは、多孔質ジルコニア材料の重量に対する重量％として、
以下の量で存在する。
　Ｃｒ２Ｏ３として計算される酸化クロム：０．０１重量％未満又は０．００１重量％未
満、
　ＣｕＯとして計算される酸化銅：０．０１重量％未満又は０．００１重量％未満、
　Ｖ２Ｏ５として計算される酸化バナジウム：０．０１重量％未満又は０．００１重量％
未満、
　Ｍｏ２Ｏ３として計算される酸化モリブデン：０．０１重量％未満又は０．００１重量
％未満、
　Ｐｒ２Ｏ３として計算される酸化プラセオジム：０．０１重量％未満又は０．００１重
量％未満、
　Ｅｒ２Ｏ３として計算される酸化エルビウム：０．０１重量％未満又は０．００１重量
％未満、
　ＭｎＯ２として計算される酸化マンガン：０．０１重量％未満又は０．００１重量％未
満。
【０１１３】
　更なる実施形態によれば、多孔質ジルコニア材料は、任意の着色イオン、又はジルコニ
ア材料にある特定の色を付与するために添加されたイオンを本質的に含まない。
【０１１４】
　多孔質ジルコニア材料に加え、歯科用ミルブランクもまた、下記の特徴のいずれか又は
全てを特徴とし得る。
　形状、
　寸法。
【０１１５】
　歯科用ミルブランクは、ミルブランクの機械加工装置への取り外し可能な取り付け又は
固定を可能にする形状を有する。好適な形状としては、ディスク又はブロック（例えば、
直方体、円筒）が挙げられる。
【０１１６】
　例えば、歯科用ミルブランクは、二次元において２０ｍｍ～３０ｍｍのサイズを有して
もよく、例えば、この範囲の直径を有してもよく、第３の次元においてある一定の長さを
有してもよい。単一のクラウンを作製するためのブランクは、１５ｍｍ～３０ｍｍの長さ
を有してもよく、ブリッジを作製するためのブランクは、４０ｍｍ～８０ｍｍの長さを有
してもよい。単一のクラウンを作製するために使用される場合、ブランクの典型的なサイ
ズは、直径約２４ｍｍ及び長さ約１９ｍｍである。更に、ブリッジを作製するために使用
される場合、ブランクの典型的なサイズは、直径約２４ｍｍ及び長さ約５８ｍｍである。
上述の寸法に加え、歯科用ミルブランクはまた、立方体、円筒又は直方体の形状を有して
もよい。より大きなミルブランクは、複数のクラウン又はブリッジを１つのブランクから
製造しなくてはならない場合に有益であり得る。このような場合には、円筒状又は立方体
様形状のミルブランクの直径又は長さは、１００～２００ｍｍの範囲であってもよく、厚
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さは１０～３０ｍｍの範囲であってもよい。
【０１１７】
　上述の通り、歯科用ミルブランクの多孔質ジルコニア材料は、異なる方法によって製造
することができる。
【０１１８】
　一実施形態によれば、歯科用ミルブランクの多孔質ジルコニア材料は、
　材料中に含まれるそれぞれの酸化物の粉末を混合して粉末混合物を得る工程と、
　粉末混合物をプレスする工程と、を含むプロセスによって得ることができる。
【０１１９】
　あるいは、多孔質ジルコニア材料は、
　ジルコニアの粉末をＢｉの金属イオンを含む溶液と混合する工程と、
　その混合物を乾燥して粉末を得る工程と、
　その粉末をプレスする工程と、を含むプロセスによって得ることができる。
【０１２０】
　酸化物粉末の混合は、粉末を振盪するか、又はミル（例えばボールミル）に粉末を入れ
て、均一な粉末混合物が得られるまで粉末を粉砕することによって実施することができる
。更に可能な混合装置としては、ふるい又は造粒機が挙げられる。
【０１２１】
　一又は複数のプレス工程を容易にするため、所望により、プレス助剤を加えることがで
きる。
【０１２２】
　好適なプレス助剤としては、結合剤、潤滑剤、及びこれらの混合物が挙げられる。
【０１２３】
　所望により、これらの助剤は、粉末混合物の主成分である酸化ジルコニア粉末に加える
ことができる。
【０１２４】
　好適な金属酸化物粉末は、東ソー株式会社（日本）をはじめとする様々な供給元から市
販されている。
【０１２５】
　次いで粉末混合物を金型に入れて歯科用ミルブランクの形状にプレスする。
【０１２６】
　加える圧力は典型的には、１５０～２００ＭＰａの範囲である。あるいは、加える圧力
は、プレスされたセラミック体が特定の密度、例えばジルコニアセラミックの場合、２．
８ｇ／ｃｍ３～３．２ｇ／ｃｍ３の密度、に達するように設定してもよい。
【０１２７】
　粉末混合物をプレスした後に得られた物品を、任意の所望の形状に機械加工又はスライ
スすることができる。
【０１２８】
　別の実施形態によれば、歯科用ミルブランクの多孔質ジルコニア材料は、ジルコニアエ
アロゲルを熱処理するか又はか焼する工程を含むプロセスによって得ることができる。
【０１２９】
　ジルコニア及びイットリアの他に、エアロゲル粒子は、更なる構成成分として酸化ビス
マスを含む。
【０１３０】
　ジルコニアエアロゲルは典型的には、以下の特徴のうちの少なくとも１つを特徴とする
。
　ａ．２ｎｍ～５０ｎｍ、又は２ｎｍ～３０ｎｍ、又は２ｎｍ～２０ｎｍ、又は２ｎｍ～
１５ｎｍの範囲の平均一次粒度を有する結晶性粒子を含むこと、
　ｂ．粒子中の結晶性ジルコニアの含有量が少なくとも８５ｍｏｌ％であること、
　ｃ．少なくとも３重量％、又は３～１０重量％の範囲内の有機含有量を有すること、



(17) JP 6820250 B2 2021.1.27

10

20

30

40

50

　ｄ．ｘ、ｙ、ｚ寸法が、少なくとも５、又は少なくとも８、又は少なくとも１０、又は
少なくとも２０ｍｍであること。
【０１３１】
　特徴（ａ）及び（ｂ）、又は（ａ）及び（ｃ）、又は（ａ）及び（ｄ）、又は（ｂ）及
び（ｃ）の組合せが好ましい場合がある。
【０１３２】
　多孔質ジルコニア物品を得るための熱処理は、典型的には次の条件下で実施される。
　温度：９００～１１００℃、又は９５０～１０９０℃、９７５～１０８０℃、
　雰囲気：空気又は不活性ガス（例えば、窒素、アルゴン）、
　持続時間：材料の最終密度の４０～６０％の密度に到達するまで。
【０１３３】
　熱処理又はか焼は、１つ以上の工程で実施することができる。
【０１３４】
　第１の熱処理工程では、前のプロセス工程からの全ての有機添加剤を除去し、いわゆる
「ホワイトボディ」を得るために、結合剤のバーンアウトを行うことができる。
【０１３５】
　第２の熱処理工程では、ホワイトボディの強度及び／又は硬度を、機械加工等の後続プ
ロセスのニーズに合わせることができる。機械加工可能なブランクの場合、焼結プロトコ
ルは、温度と強度及び／又は硬度との相互作用を反映しなくてはならない。
【０１３６】
　温度が低すぎる場合には、得られる物品の硬度及び／又は強度が低すぎることもある。
このことは、その後の機械加工工程中に、例えば、チッピングに関する問題を生じさせる
可能性がある。
【０１３７】
　これに対し、温度が高すぎる場合には、材料の硬度及び／又は強度が高くなりすぎるこ
ともある。このことは、同様にその後の機械加工工程中に、例えば、工作機械の耐久性に
関する問題を生じさせる可能性がある。
【０１３８】
　滞留時間（すなわち、エアロゲルがその温度で保持される時間）もまた、選択された機
械加工技術の特定のニーズに強度及び／又は硬度を調整するのに役立つ。しかし、滞留時
間はまた、０～２４時間、又は０．１～５時間の範囲であり得る。
【０１３９】
　滞留時間が短すぎると、歯科用ミルブランクが硬くなりすぎ、適切な条件下で機械加工
できなくなる可能性がある。
【０１４０】
　一実施形態によれば、歯科用ミルブランクの多孔質ジルコニア材料又は多孔質ジルコニ
ア物品は、
　溶媒及びＺｒ、Ｙ、Ｂｉの酸化物の結晶性粒子を提供する工程と、
　任意に、ジルコニアゾルを濃縮して濃縮ジルコニアゾルを提供する工程と、
　このゾルを重合性有機マトリックスと混合する（例えば、ジルコニアゾルに反応性表面
改質剤と、任意に、ジルコニアゾルの表面改質粒子を重合することができる開始剤とを加
える）工程と、
　任意に、ジルコニアゾルを型に入れ、成形ジルコニアゾルを提供する工程と、
　ジルコニアゾルの重合性有機マトリックスを硬化させてゲルを形成する工程（時にはゲ
ル化工程と称される）と、
　ゲルから溶媒を除去（例えば、水が存在する場合には、まず溶媒交換プロセスによりゲ
ルから水を除去し、少なくとも部分的には脱水されたゲルを提供し、続いて更なる抽出工
程によって、例えば、超臨界抽出によって残存する溶媒を抽出）してエアロゲルを提供す
る工程と、
　任意に、エアロゲルをより小さな断片に切断する工程と、
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　エアロゲルを熱処理して、例えば機械加工可能な材料又は物品を得る工程と、を含むプ
ロセスによって得ることができる。
【０１４１】
　このようなプロセスによる多孔質セラミックジルコニア材料の製造は、混合及び粉砕の
手法を用いたプロセスと比較した場合に、材料中に異なる酸化物をより均質に分布させる
ことが可能であることが多いため、効果的であり得る。
【０１４２】
　更に、使用される原材料に含まれる不純物が典型的にはより少ないことから、多孔質セ
ラミックジルコニア材料の全体の化学組成をより効果的に制御することが、多くの場合可
能である。
【０１４３】
　更に、使用される粉砕装置（例えばミルボール）から生じる粒子によって材料が汚染さ
れるリスクが低減される。
【０１４４】
　多孔質セラミックジルコニア材料を製造するためのプロセスは、典型的には、ＺｒＯ２
粒子のゾルを提供することで開始する。これらの粒子を作製するプロセスでは、蛍光剤で
あるＢｉを加えることができる。
【０１４５】
　ＺｒＯ２粒子のゾルに、表面改質剤、好ましくは架橋性表面改質剤（例えば、ラジカル
反応性表面改質剤）が添加される。
【０１４６】
　架橋性剤で表面改質されたＺｒＯ２粒子は、所望により、架橋されたＺｒＯ２粒子を含
む組成物を提供するために重合され得る。
【０１４７】
　架橋性表面改質剤は、その後、例えば、か焼及び／又は予備焼結工程中に取り除くこと
ができる。
【０１４８】
　所望により、ゾルが成形型に注型される。成形型は、提供される歯科用ミルブロックの
ネガ型の形状を有してもよい。材料の熱処理によりサイズ減少が生じ得ることから、成形
型のサイズは、典型的には、最終歯科用ミルブランクのサイズよりも大きい。
【０１４９】
　成形型の形状は、特に限定されない。
【０１５０】
　注型ジルコニアゾルは、反応性表面改質剤の重合を開始させるために、典型的には、熱
又は放射線で処理される。このプロセスは、通常、ゲルをもたらす。
【０１５１】
　存在する場合、所望により、ゲルから水が少なくとも部分的に除去されてもよい。
【０１５２】
　上記のゾル／ゲルプロセスの残存する溶媒は、例えば、エアロゲル（例えば、ブロック
形態での）をもたらす超臨界抽出技術によって、除去される。
【０１５３】
　所望により、エアロゲルは、例えば、歯科用ミルブランクの形状を有するより小さな断
片に切断されてもよい。
【０１５４】
　ジルコニアゾルは、ジルコニア系セラミック粒子の分散体である。ジルコニア系セラミ
ック粒子中のジルコニアは、結晶質であり、立方晶系、正方晶系、単斜晶系、又はこれら
の組合せであることが観察されている。立方晶系又は正方晶系相はｘ線回折を使用して識
別することが難しいため、これら２つの相は典型的には、定量的な目的で組合され、立方
晶系／正方晶系相とも呼ばれる。「立方晶系／正方晶系」又は「Ｃ／Ｔ」は、立方晶系に
加え正方晶系結晶相を指すために互換的に使用される。立方晶系／正方晶系相含有率は、
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例えば、各相についてｘ線回折のピーク面積を測定し、等式（Ｉ）を用いることによって
求めることができる。
　％Ｃ／Ｔ＝１００（Ｃ／Ｔ）÷（Ｃ／Ｔ＋Ｍ）（Ｉ）
【０１５５】
　等式（Ｉ）中、Ｃ／Ｔは、立方晶系／正方晶系相についての回折ピークのピーク面積を
指し、Ｍは、単斜晶系相についての回折ピークのピーク面積を指し、％Ｃ／Ｔは、立方晶
系／正方晶系相重量％を指す。ｘ線回折測定値の詳細は、以下の実施例の項により完全に
記載されている。
【０１５６】
　典型的には、ジルコニア系粒子の少なくとも５０（場合によっては、少なくとも５５、
６０、６５、７０、７５、８０、８５、９０、又は少なくとも９５）重量％が、立方晶系
又は正方晶系結晶構造（すなわち、立方晶系結晶構造、正方晶系結晶構造、又はこれらの
組合せ）内に存在する。立方晶系／正方晶系相含量が高いことが、多くの場合望ましい。
【０１５７】
　本明細書に記載のジルコニアゾル中のジルコニア粒子は、典型的には、２ｎｍ～５０ｎ
ｍ（実施形態によっては、５ｎｍ～５０ｎｍ、２ｎｍ～２５ｎｍ、５ｎｍ～２５ｎｍ、２
ｎｍ～１５ｎｍ、又は更には５ｎｍ～１５ｎｍ）の範囲の一次粒度を有する。
【０１５８】
　ジルコニア系粒子が調製される方法に応じて、粒子は、無機酸化物に加えて少なくとも
いくつかの有機材料を含有してもよい。例えば、粒子が水熱アプローチを用いて調製され
る場合には、ジルコニア系粒子の表面に結合したいくつかの有機材料が存在してもよい。
理論に束縛されることを望むものではないが、有機材料は、供給材料中に含まれる又は加
水分解及び縮合反応の副生成物として形成されたカルボン酸塩種（アニオン、酸、又はこ
れら双方）に由来する（すなわち、有機材料は、多くの場合、ジルコニア系粒子の表面に
吸着されている）と考えられている。例えば、いくつかの実施形態では、ジルコニア系粒
子は、粒子の重量を基準として、最大１５（実施形態によっては、最大１２、１０、８、
又は更には最大６）重量％の有機材料を含有する。
【０１５９】
　ジルコニア系粒子を提供するために、あらゆる多様な既知の方法を使用することができ
るが、水熱技術を使用してジルコニア系粒子を調製するのが好ましい。一例示的実施形態
において、ジルコニア系ゾルは、水性金属塩（例えば、ジルコニウム塩、イットリウム塩
、ビスマス塩、及び任意のランタニド元素塩又はアルミニウム塩）溶液、懸濁液又はこれ
らの組合せの水熱処理によって調製される。
【０１６０】
　水に可溶であるよう選択される水性金属塩は、典型的には、水性媒体中で溶解される。
水性媒体は、水、又は水と他の水溶性若しくは水混和性材料との混合物であり得る。加え
て、存在し得る水性金属塩及び他の水溶性材料又は水混和性材料は、典型的には、後続の
加工工程中に除去可能であり、非腐食性であるよう選択される。
【０１６１】
　供給材料中の溶解塩の少なくとも大半は、通常、ハロゲン化物塩、オキシハロゲン化物
塩、硝酸塩、又はオキシ硝酸塩ではなく、カルボン酸塩である。理論に束縛されることを
望むものではないが、供給材料中のハロゲン化物及び硝酸アニオンは、より好ましい正方
晶系又は立方晶系相よりはむしろ主として単斜晶系相からなるジルコニア系粒子の形成を
もたらす傾向があると考えられている。更に、カルボン酸塩及び／又はそれらの酸は、ハ
ロゲン化物及び硝酸塩と比べて、有機マトリックス材料とより適合性がある傾向がある。
いかなるカルボン酸アニオンも使用され得るが、このカルボン酸アニオンは、多くの場合
４つ以下の炭素原子を有する（例えば、ギ酸アニオン、酢酸アニオン、プロピオン酸アニ
オン、酪酸アニオン、又はこれらの組合せ）。この溶解塩は、多くの場合、酢酸塩である
。供給材料は、例えば、カルボン酸アニオンの対応するカルボン酸を更に含むことができ
る。例えば、酢酸塩から調製される供給材料は、多くの場合、酢酸を含有する。
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【０１６２】
　１つの代表的なジルコニウム塩は、ＺｒＯ（（４－ｎ）／２）ｎ＋（ＣＨ３ＣＯＯ－）
ｎ等の式で表わされる酢酸ジルコニウム塩であり、式中、ｎは１～２の範囲である。ジル
コニウムイオンは、例えば、供給材料のｐＨに応じて、多様な構造で存在してよい。酢酸
ジルコニウムを作製する方法は、例えば、Ｗ．Ｂ．Ｂｌｕｍｅｎｔｈａｌ，「Ｔｈｅ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｂｅｈａｖｉｏｒ　ｏｆ　Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ，」ｐｐ．３１１～３３
８，Ｄ．Ｖａｎ　Ｎｏｓｔｒａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ，ＮＪ（１９
５８）に記載されている。酢酸ジルコニウムの好適な水性溶液は、例えば、Ｍａｇｎｅｓ
ｉｕｍ　Ｅｌｅｋｔｒｏｎ，Ｉｎｃ．，Ｆｌｅｍｉｎｇｔｏｎ，ＮＪから市販されており
、これは、例えば、溶液の全重量を基準として、最大１７重量％のジルコニウム、最大１
８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％、及び最大２８重量％のジルコニウムを含有する。
【０１６３】
　同様に、代表的なイットリウム塩、ランタニド元素塩、及びアルミニウム塩は、多くの
場合、カルボン酸アニオンを有し、市販されている。しかし、これらの塩は、ジルコニア
塩よりも非常に低い濃度で典型的に使用されるため、カルボン酸塩（例えば、酢酸塩）以
外の塩もまた有用であり得る（例えば、硝酸塩）。
【０１６４】
　供給材料中に溶解された種々の塩の総量は、供給材料用に選択された全固形物総含有率
を基準として容易に求めることができる。種々の塩の相対的な量を計算して、ジルコニア
系粒子のための選択された組成をもたらすことができる。
【０１６５】
　典型的には、供給材料のｐＨは、酸性である。例えば、このｐＨは、通常は６未満、５
未満、又は更には４未満（実施形態によっては、３～４の範囲）である。
【０１６６】
　供給材料の液相は、典型的には、主として水である（すなわち、液相は、水系媒質であ
る）。好ましくは、アルカリ金属イオン、アルカリ土類イオン、又はこれら双方の供給材
料への導入を最小限に抑えるために、水は脱イオン水である。任意に、水相溶性有機共溶
媒が、例えば、液相の重量を基準として、最大２０重量％の量で液相に含まれる。好適な
共溶媒としては、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－メチルピロリドンが挙げら
れる。
【０１６７】
　水熱処理に供されると、供給材料中の様々な溶解塩は、加水分解及び縮合反応を受け、
ジルコニア系粒子を形成する。これら反応は、多くの場合、酸性副生成物の遊離を伴う。
すなわち、この副生成物は、多くの場合、供給材料中の任意の他のカルボン酸塩を加えた
ジルコニウムカルボン酸塩に相当する１つ以上のカルボン酸である。例えば、塩が酢酸塩
である場合、水熱反応の副生成物として酢酸が形成される。
【０１６８】
　任意の好適な水熱反応器を、ジルコニア系粒子の調製に使用することができる。この反
応器は、バッチ式又は連続式反応器であってよい。バッチ式水熱反応器と比較して、連続
式水熱反応器では、加熱時間は典型的にはより短く、温度は典型的にはより高い。水熱処
理の時間は、例えば、反応器の種類、反応器の温度、及び供給材料の濃度に応じて変動し
得る。反応器内の圧力は、自己生成性であることができ（すなわち、反応器の温度におけ
る水の蒸気圧）、液圧式であることができ（すなわち、拘束に対する流体のポンピングに
よって生じる圧力）、又は窒素又はアルゴン等の不活性ガスの付加から生じさせることが
できる。好適なバッチ式水熱反応器は、例えば、Ｐａｒｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃ
ｏ．，Ｍｏｌｉｎｅ，ＩＬから入手可能である。いくつかの好適な連続水熱反応器が、例
えば、米国特許第５，４５３，２６２号（Ｄａｗｓｏｎら）、同第５，６５２，１９２号
（Ｍａｔｓｏｎら）に記載されている。
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【０１６９】
　いくつかの実施形態において、供給材料を、連続式水熱反応器に通過させる。本明細書
で使用する場合、水熱反応器システムに関する用語「連続式」とは、供給材料が連続的に
導入され、溶出液が加熱ゾーンから連続的に取り除かれることを意味する。供給材料の導
入及び溶出液の除去は、典型的には反応器の異なる場所で発生する。連続的な導入及び除
去は、持続的又は間欠的であり得る。
【０１７０】
　管状反応器の寸法は様々であってよく、材料の流速とともに、管状反応器内部の反応体
に好適な滞留時間をもたらすよう選択することができる。滞留時間及び温度が、供給材料
中のジルコニウムをジルコニア系粒子に変換するのに十分であるという条件の下で、任意
の好適な長さの管状反応器を使用することができる。管状反応器は、多くの場合、少なく
とも０．５メートル（実施形態によっては、少なくとも１メートル、２メートル、５メー
トル、１０メートル、１５メートル、２０メートル、３０メートル、４０メートル、又は
更には少なくとも５０メートル）の長さを有する。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（実施形態によっては、４００メートル、３００メートル
、２００メートル、１００メートル、８０メートル、６０メートル、４０メートル未満、
又は更には２０メートル未満）である。
【０１７１】
　比較的小さい内径を有する管状反応器が時には好ましい。例えば、達成可能な供給材料
の加熱速度が速いため、内径が３ｃｍ以下の管状反応器が使用されることが多い。更に、
管状反応器全体の温度勾配は、より大きな内径のものに比べてより小さい内径の反応器の
方が小さい。管状反応器の内径が大きくなるにつれて、この反応器はバッチ式反応器に似
てくる。しかしながら、管状反応器の内径が小さすぎる場合には、反応器の壁に材料が付
着することから、運転中に反応器が閉塞する又は部分的に閉塞する可能性が高い。管状反
応器の内径は、多くの場合、少なくとも０．１ｃｍ（実施形態によっては、少なくとも０
．１５ｃｍ、０．２ｃｍ、０．３ｃｍ、０．４ｃｍ、０．５ｃｍ、又は更には少なくとも
０．６ｃｍ）である。いくつかの実施形態において、管状反応器の直径は、３ｃｍ以下（
いくつかの実施形態においては、２．５ｃｍ、２ｃｍ、１．５ｃｍ以下、又は更には１．
０ｃｍより大きく、いくつかの実施形態においては、０．１～２．５ｃｍ、０．２ｃｍ～
２．５ｃｍ、０．３ｃｍ～２ｃｍ、０．３ｃｍ～１．５ｃｍ、又は更には０．３ｃｍ～１
ｃｍの範囲である）。
【０１７２】
　連続式水熱反応器では、温度及び滞留時間は、典型的には、１回の水熱処理を使用して
、供給材料中のジルコニウムの少なくとも９０モル％をジルコニア系粒子に変換するよう
に、管状反応器の寸法とともに選択される。すなわち、連続式水熱反応器システムを１回
通過するうちに、供給材料中に溶解したジルコニウムの少なくとも９０モル％が、ジルコ
ニア系粒子に変換される。
【０１７３】
　あるいは、例えば、複数の段階の水熱プロセスを使用することができる。例えば、供給
材料は第１の水熱処理を受け、ジルコニウムを含有する中間体及びカルボン酸等の副生成
物を形成することができる。第２の供給材料は、ジルコニウムを含有する中間体から第１
の水熱処理の副生成物の少なくとも一部を取り除くことによって形成することができる。
次いで、第２の供給材料は第２の水熱処理を受け、ジルコニア系粒子を含有するゾルを形
成することができる。このプロセスに関する更なる詳細は、例えば、米国特許第７，２４
１，４３７号（Ｄａｖｉｄｓｏｎら）に記載されている。
【０１７４】
　２段階の水熱プロセスが使用される場合、ジルコニウムを含有する中間体の変換率は、
典型的には、４０～７５モル％の範囲である。第１の水熱処理で使用される条件は、この
範囲内の変換をもたらすよう調整することができる。第１の水熱処理の副生成物の少なく
とも一部を除去するために、任意の好適な方法を使用することができる。例えば、酢酸等



(22) JP 6820250 B2 2021.1.27

10

20

30

40

50

のカルボン酸は、蒸発、透析、イオン交換、沈殿、及び濾過等の多様な方法によって除去
することができる。
【０１７５】
　連続式水熱反応器に言及するとき、用語「滞留時間」とは、供給材料が連続式水熱反応
器システムの加熱部分内にある時間の平均長さを意味する。
【０１７６】
　滞留時間が、溶解されたジルコニウムをジルコニア系粒子に変換するのに十分に長いも
のである限りにおいて、管状反応器を通る供給材料の任意の好適な流速を使用することが
できる。すなわち、流速は、多くの場合、供給材料中のジルコニウムをジルコニア系粒子
に変換するために必要とされる滞留時間に基づいて選択される。処理能力を増大させるた
めに、並びに管状反応器の壁への材料の付着を最小限に抑えるために、より速い流速が望
ましい。反応器の長さを増加させる場合、又は反応器の長さ及び直径の双方を増加させる
場合、より速い流速をしばしば使用することができる。管状反応器を通る流れは、層流又
は乱流のいずれかであり得る。
【０１７７】
　いくつかの連続式熱水反応器の例では、反応器の温度は、１７０℃～２７５℃、１７０
℃～２５０℃、１７０℃～２２５℃、１８０℃～２２５℃、１９０℃～２２５℃、２００
℃～２２５℃、又は更には２００℃～２２０℃の範囲である。温度が２７５℃を上回る場
合、熱水反応器系によっては許容不能なほど圧力が高くなる恐れがある。しかしながら、
温度が１７０℃未満である場合、供給材料中のジルコニウムのジルコニア系粒子への変換
は、一般的な滞留時間を用いると、９０重量％未満となり得る。
【０１７８】
　水熱処理の溶出液（すなわち、水熱処理の生成物）は、ジルコニア系ゾルである。この
ゾルは、水性媒体中に分散した、懸濁した、又はこれらの組合せである少なくとも３重量
％のジルコニア系粒子を含有する。
【０１７９】
　いくつかの実施形態では、ジルコニア系粒子は、（ａ）ジルコニア系粒子中の無機酸化
物の総モルを基準として、０～５モル％のランタニド元素酸化物、及び（ｂ）ジルコニア
系粒子中の無機酸化物の総モルを基準として、１～１５モル％の酸化イットリウムを含有
することができる。
【０１８０】
　ジルコニア系粒子は、結晶質であり、５０ナノメートル以下の平均一次粒度を有する。
いくつかの実施形態では、酸化セリウム、酸化マグネシウム、酸化イッテルビウム、及び
／又は酸化カルシウムが、かかる酸化イットリウムとともに又は酸化イットリウムの代わ
りに使用されてもよい。
【０１８１】
　いくつかの実施形態では、水系媒質の少なくとも一部が、ジルコニア系ゾルから除去さ
れる。水系媒質を除去するための任意の既知の手段を使用することができる。この水系媒
質は水を含有し、かつ、供給材料中に存在する又は水熱反応器内で生じる反応の副生成物
である溶解されたカルボン酸及び／又はそのアニオンを含有することが多い。本明細書で
使用する場合、用語「カルボン酸及び／又はそのアニオン」とは、カルボン酸、これらの
カルボン酸のカルボン酸アニオン、又はこれらの混合物を指す。いくつかの実施形態では
、ジルコニア系ゾルから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
とも一部を除去することが望ましい場合がある。ジルコニア系ゾルには、例えば、濃縮の
ために、不純物の除去のために、又はゾル中に存在する他の構成成分と適合させるために
、例えば、蒸発、乾燥、イオン交換、溶媒交換、ダイアフィルトレーション、又は透析の
少なくとも１つを行うことができる。
【０１８２】
　いくつかの実施形態では、ジルコニアゾル（水熱プロセス又は他のプロセスで調製され
た）は、濃縮される。濃縮又は乾燥プロセスは、溶出液中に存在する水の少なくとも一部
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を除去するとともに、溶解されたカルボン酸の少なくとも一部の蒸発をもたらす場合が多
い。
【０１８３】
　他の実施形態では、例えば、ジルコニア系ゾルに、透析又はダイアフィルトレーション
をなすことができる。透析及びダイアフィルトレーションはともに、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を除去する傾向にある。透析では、溶出液の
試料を、閉じられている膜バッグの内部に配置し、次いで水浴内に置くことができる。カ
ルボン酸及び／又はカルボン酸アニオンは、膜バッグ内部の試料から拡散する。すなわち
、これらの種は、膜バッグ内部の濃度を水浴内の濃度に等しくするために、膜バッグを通
過して溶出液から水浴内に拡散することになる。水浴内の水は、典型的には、バッグ内の
種の濃度を低下させるために数回交換される。膜バッグは、典型的には、カルボン酸及び
／又はそのアニオンを拡散させるものの、膜バッグからジルコニア系粒子を拡散させない
ように選択される。
【０１８４】
　ダイアフィルトレーションでは、試料を濾過するために、透過性膜が使用される。ジル
コニア粒子は、フィルターの孔径が適切に選択されるならば、フィルターにより保持され
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
ターを通過するいずれかの液体を新鮮な水で置き換える。不連続なダイアフィルトレーシ
ョンプロセスでは、試料は、多くの場合、予め定められた体積に希釈され、次いで、限外
濾過により最初の体積に戻るよう濃縮される。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又は許容され得る濃度レベルまで低下するまで１回以上繰
り返される。定容ダイアフィルトレーションプロセスとも称されることが多い連続的なダ
イアフィルトレーションプロセスでは、液体が濾過を介して除去されるのと同じ速度で、
新鮮な水が添加される。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
体中にある。
【０１８５】
　イットリウム、ビスマス及びランタニドが存在する場合、これらの大部分は、結晶質ジ
ルコニア粒子に組み込まれるが、これらの金属の一部は、ダイアフィルトレーション又は
透析プロセスの間に除去され得る。ダイアフィルトレーション後のゾルの実際の組成は、
透析前のものとは異なってもよい。
【０１８６】
　ジルコニア系ゾルは、水性／有機マトリックス中に分散及び／又は懸濁した（すなわち
、分散し、懸濁し、又はこれらの組合せで存在する）ジルコニア系粒子を含む。いくつか
の実施形態では、ジルコニア系粒子は、更なる表面改質をせずに、有機マトリックス中に
分散及び／又は懸濁することができる。有機マトリックスは、ジルコニア系ゾルに直接添
加することができる。更に、例えば、有機マトリックスは、水の少なくとも一部を除去す
るための処理後に、カルボン酸及び／又はそのアニオンの少なくとも一部を除去するため
の処理後に、又は両処理後に、ジルコニア系ゾルに添加することができる。添加される有
機マトリックスは、その後重合及び／又は架橋されてゲルを形成する重合性組成物をしば
しば含有する。
【０１８７】
　いくつかの実施形態では、ジルコニア系ゾルに溶媒交換プロセスを施すことができる。
水よりも高い沸点を有する有機溶媒を、溶出液に添加することができる。溶媒交換法にお
ける使用に好適である有機溶媒の例として、１－メトキシ－２－プロパノール及びＮ－メ
チルピロリドンが挙げられる。次いで、蒸留、回転蒸発、又はオーブン乾燥等の方法によ
り水を除去することができる。水を除去するために使用される条件に応じて、溶解された
カルボン酸及び／又はそのアニオンを除去することができる。処理された溶出液には、他
の有機マトリックス材料を添加することができる（すなわち、他の有機マトリックス材料
を、溶媒交換プロセスにおいて使用される有機溶媒中に懸濁したジルコニア系粒子に添加
することができる）。
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【０１８８】
　いくつかの実施形態では、ジルコニア系ゾルは、有機マトリックス材料との相溶性を改
良するために、表面改質剤で処理される。表面改質剤は、式Ａ－Ｂにより表わすことがで
き、式中、Ａ基は、ジルコニア系粒子の表面に結合することができ、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、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、反応性又は非反応性であり得、多くの場合、有機
溶媒、別の有機マトリックス材料（例えば、モノマー、オリゴマー、若しくはポリマー材
料）、又はそれら両方と相溶（すなわち、混和）できる特性をジルコニア系粒子に付与す
る傾向がある。例えば、溶媒が無極性である場合、典型的には、Ｂ基もまた無極性である
ように選択される。好適なＢ基としては、芳香族、脂肪族、又は芳香族と脂肪族の両方で
ある直鎖又は分岐鎖炭化水素が挙げられる。表面改質剤としては、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。好適
な表面改質剤は、例えば、その開示が参照により本明細書に援用される、国際公開第２０
０９／０８５９２６号（Ｋｏｌｂら）に更に記載されている。
【０１８９】
　表面改質剤は、従来の技術を用いて、ジルコニア系粒子に添加することができる。表面
改質剤は、ジルコニア系ゾルからのカルボン酸及び／又はそのアニオンの少なくとも一部
の任意の除去の前後で添加することができる。表面改質剤は、ジルコニア系ゾルからの水
の除去の前後で添加することができる。有機マトリックスは、表面改質の前後に、又は表
面改質と同時に添加することができる。表面改質剤を添加する種々の方法は、例えば、そ
の開示が参照により本明細書に援用される、国際公開第２００９／０８５９２６号（Ｋｏ
ｌｂら）に更に記載されている。
【０１９０】
　表面改質反応は、室温（例えば、２０℃～２５℃）で、又は高温（例えば、最大９５℃
）で実施することができる。表面改質剤がカルボン酸等の酸である場合、ジルコニア系粒
子は、典型的には、室温で表面改質することができる。表面改質剤がシランである場合、
ジルコニア系粒子は、典型的には、高温で表面改質される。
【０１９１】
　有機マトリックスは、典型的には、ポリマー材料、若しくは重合可能な基を有するモノ
マー又はオリゴマー等のポリマー材料の前駆物質、並びに溶媒を含む。ジルコニア系粒子
は、従来の技術を用いて、有機マトリックスと組合せることができる。例えば、有機マト
リックスが、ポリマー材料の前駆物質である場合、ジルコニア系粒子は、重合反応の前に
添加することができる。ポリマー材料の前駆物質を含有する複合材料は、多くの場合重合
前に成形される。
【０１９２】
　モノマーの代表的な例としては、（メタ）アクリレート系モノマー、スチレン系モノマ
ー、及びエポキシ系モノマーが挙げられる。反応性オリゴマーの代表的な例としては、（
メタ）アクリレート基を有するポリエステル、（メタ）アクリレート基を有するポリウレ
タン、（メタ）アクリレート基を有するポリエーテル、又はアクリル樹脂が挙げられる。
ポリマー材料の代表的な例としては、ポリウレタン、ポリ（メタ）アクリレート、及びポ
リスチレンが挙げられる。
【０１９３】
　ジルコニア系ゾルは、一般には、ゲル化によって凝固される。好ましくは、ゲル化プロ
セスは、クラックなく形成される大きなゲル及びクラックを誘発することなく更に加工さ
れ得るゲルを可能にする。例えば、好ましくは、ゲル化プロセスは、溶媒が除去される際
に崩れることがない構造を有するゲルをもたらす。このゲル構造は、多様な溶媒及び超臨
界抽出に必要とされ得る条件に適合し、かつその中で安定である。更に、ゲル構造は、超
臨界抽出流体（例えば、超臨界ＣＯ２）に適合する必要がある。換言すれば、ゲルは、安
定なゲルを製造し、クラックを誘発することなく加熱されて有機物をバーンアウトし、予
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備焼結され、高密度化され得る材料を得るよう乾燥に耐えるべく十分に安定かつ強固でな
くてはならない。好ましくは、得られるゲルは、低い焼結温度でそれらを高密度に焼結す
るのを補助するために、比較的小さく均一の孔径を有する。しかしながら、好ましくは、
ゲルの細孔は、ゲルのクラッキングをもたらすことなく、有機物のバーンアウトにより生
成されたガスを逃がすことができるだけ十分に大きい。更には、ゲル化工程は、得られる
ゲルの密度を制御することが可能であり、超臨界抽出、有機物のバーンアウト、及び焼結
等の後続の処理において役立つ。ゲルは、最小限の量の有機材料又はポリマー改質剤を含
有することが好ましい。
【０１９４】
　本明細書に記載のゲルは、ジルコニア系粒子を含有する。いくつかの実施形態では、ゲ
ルは、結晶質相、組成、又は孔径で異なる少なくとも２つの型のジルコニア系粒子を含有
する。微粒子系ゲルは、更なる処理加工の際に、有意かつ複雑な縮合及び結晶化反応を受
けるアルコキシドから製造されたゲルに比べて、収縮を減少させることができることが判
明した。結晶質の性質は、ナノスケールでの異なる結晶相の組合せを可能にする。本出願
人らは、これら反応性粒子の重合によるゲルの形成は、強固で弾力性のあるゲルをもたら
すことを観察した。本出願人らはまた、ゾルと結晶質粒子との混合物の使用は、更なる加
工のためにより強固でより弾力性のあるゲルの形成を可能にすることができることも見出
した。例えば、本出願者は、立方晶系及び正方晶系ジルコニア粒子の混合物を含むゲルは
、超臨界抽出及び有機物バーンアウト工程の間にクラッキングを生じにくいことを観察し
た。
【０１９５】
　このゲルは、有機材料と結晶質金属酸化物粒子とを含み、この結晶質金属酸化物粒子は
、ゲルの総体積を基準として、３～２０体積％の範囲で存在し、結晶質金属酸化物の少な
くとも７０モル％（実施形態によっては、少なくとも７５、８０、８５、９０、９５、９
６、９７、９８、又は更には９９モル％、７０～９９、７５～９９、８０～９９、又は更
には８５～９９モル％）が、ＺｒＯ２である。任意に、ゲルは、非晶質の非結晶質酸化物
供給源を含んでもよい。
【０１９６】
　いくつかの実施形態では、本明細書に記載のゲルについては、結晶質金属酸化物粒子は
、５ナノメートルから５０ナノメートルの範囲の（実施形態によっては、５ナノメートル
～２５ナノメートル、５ナノメートル～１５ナノメートル、又は更には５ナノメートル～
１０ナノメートルの範囲の）平均一次粒度を有する。典型的には、平均一次粒度は、Ｘ線
回折法を使用して測定される。好ましくは、粒子は凝集していないが、ある程度の凝集を
有する粒子が有用である可能性もある。
【０１９７】
　ＺｒＯ２、Ｙ２Ｏ３、Ｂｉ２Ｏ３、及びＡｌ２Ｏ３の例示的な供給源としては、任意の
好適な手法により調製された結晶ジルコニア系ゾルが挙げられる。上記のゾルは特に適し
ている。Ｙ２Ｏ３、Ｂｉ２Ｏ３、及びＡｌ２Ｏ３は、ジルコニア系粒子中に存在でき、及
び／又は、別個のコロイド粒子若しくは可溶性塩として存在することができる。
【０１９８】
　いくつかの実施形態では、本明細書に記載のゲルについて、結晶質金属酸化物粒子は、
第１の複数の粒子と、第２の、異なる複数の粒子（すなわち、平均組成、一又は複数の相
、微小構造、及び／又はサイズによって識別可能であるもの）と、を含む。
【０１９９】
　一般には、本明細書に記載のゲルは、ゲルの全重量を基準として、少なくとも３重量％
（実施形態によっては、少なくとも４、５、１０、１５、又は更には少なくとも２０重量
％）である有機含量を有する。いくつかの実施形態では、本明細書に記載のゲルは、ゲル
の全重量を基準として、３～３０、１０～３０、又は更には１０～２０重量％の範囲の有
機含量を有する。
【０２００】



(26) JP 6820250 B2 2021.1.27

10

20

30

40

50

　任意に、本明細書に記載のゲルは、Ｙ２Ｏ３（例えば、結晶質金属酸化物の１～１５、
１～９、１～５、６～９、３．５～４．５、又は更には７～８モル％の範囲はＹ２Ｏ３で
ある）、Ｂｉ２Ｏ３（例えば、最大０．１モル％のＢｉ２Ｏ３）、Ｌａ２Ｏ３（例えば、
最大５モル％のＬａ２Ｏ３）、又はＡｌ２Ｏ３（例えば、最大０．５モル％のＡｌ２Ｏ３
）の少なくとも１つを含む。
【０２０１】
　１つの例示的なゲルにおいて、結晶質金属酸化物は、１～５モル％の範囲のＹ２Ｏ３と
、０．０１～０．０５モル％の範囲のＢｉ２Ｏ３と、０～２モル％の範囲のＬａ２Ｏ３と
、９３～９７モル％の範囲のＺｒＯ２と、を含む。他の１つの例示的なゲルにおいて、結
晶質金属酸化物は、６～９モル％の範囲のＹ２Ｏ３と、０．０１～０．１モル％の範囲の
Ｂｉ２Ｏ３と、０～２モル％の範囲のＬａ２Ｏ３と、８９～９４モル％の範囲のＺｒＯ２
と、を含む。他の１つの例示的なゲルにおいて、結晶質金属酸化物は、３．５～４．５モ
ル％の範囲のＹ２Ｏ３と、０．０１～０．０５モル％の範囲のＢｉ２Ｏ３と、０～２モル
％の範囲のＬａ２Ｏ３と、９３．５～９６．５モル％の範囲のＺｒＯ２と、を含む。他の
１つの例示的なゲルにおいて、結晶質金属酸化物は、７～８モル％の範囲のＹ２Ｏ３と、
０．０１～０．１モル％の範囲のＢｉ２Ｏ３と、０～２モル％の範囲のＬａ２Ｏ３と、９
０～９３モル％の範囲のＺｒＯ２と、を含む。いくつかの実施形態において、任意の一又
は複数の酸化物の量は、１０ｐｐｍ～２０，０００ｐｐｍの範囲の量である。
【０２０２】
　本明細書に記載のゲルを作製するための１つの例示の方法は、１５ｎｍ以下（実施形態
によっては、５ｎｍ～１５ｎｍの範囲）の平均一次粒度を有する結晶質金属酸化物粒子を
含む第１のジルコニアゾルを提供する工程を含み、その場合、結晶質金属酸化物の少なく
とも７０モル％（実施形態によっては、少なくとも７５、８０、８５、９０、９５、９６
、９７、９８モル％、又は更には少なくとも９９モル％、７０～９９、７５～９９、８０
～９９、又は更には８５～９９モル％）はＺｒＯ２である。このゾルは、任意に、濃縮さ
れ、濃縮ジルコニアゾルをもたらす。
【０２０３】
　共溶媒、表面改質剤及び任意のモノマーを撹拌しながら加え、十分に分散したゾルを得
る。更に、ラジカル反応開始剤（例えば、紫外線（ＵＶ）又は熱反応開始剤）が、ラジカ
ル重合性の表面改質されたジルコニアゾルに加えられる。
【０２０４】
　得られたゾルは、酸素を除去するために、必要に応じてＮ２でパージされる。得られた
ゾルは、ラジカル反応開始剤を含むラジカル表面改質されたジルコニアゾルを重合させて
ゲルを形成するために十分な時間にわたって化学線を照射するか、又は少なくとも１つの
温度で加熱することによりゲル化させることができる。一般には、得られたゲルは、強固
な半透明のゲルである。
【０２０５】
　いくつかの実施形態では、本明細書に記載のエアロゲルを作製するためのゾルは、ラジ
カル重合性表面処理剤／改質剤で表面改質されているジルコニア系粒子を含む。
【０２０６】
　例示のラジカル重合性表面改質剤としては、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、及びモノ－２－（メタクリルオキシエチル）スクシネートが挙げ
られる。極性及び反応性の両方をジルコニア含有ナノ粒子に付与するための例示の改質剤
は、モノ（メタクリロキシポリエチレングリコール）スクシネートである。例示の重合性
表面改質剤は、ヒドロキシル含有重合性モノマーと無水コハク酸、無水マレイン酸及び無
水フタル酸等の環式無水物との反応生成物であり得る。例示の重合性ヒドロキシル含有モ
ノマーとしては、ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒ
ドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート、ヒドロキシブチル
アクリレート、及びヒドロキシブチルメタクリレートが挙げられる。アシロキシ及びメタ
クリロキシ官能性ポリエチレンオキシド、並びにポリプロピレンオキシドもまた、重合性
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ヒドロキシル含有モノマーとして使用されてもよい。重合性シランの例としては、アルキ
ルトリアルコキシシラン、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（例えば、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；３－（メタクリルオキシ）プロピルメチルジメト
キシシランとして、及び３－（アクリルオキシプロピル）メチルジメトキシシシラン）；
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（例えば、３－（メタクリルオキシ）プロピルジメチルエトキシ
シラン）；メルカプトアルキルトリアルコキシルシラン（例えば、３－メルカプトプロピ
ルトリメトキシシラン）；アリールトリアルコキシシラン（例えば、スチリルエチルトリ
メトキシシラン）；ビニルシラン（例えば、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、及びビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン）が
挙げられる。
【０２０７】
　表面改質剤をジルコニア含有ナノ粒子に添加するための方法は、当該技術分野において
既知である。表面改質剤は、例えば、カルボン酸及び／又はそのアニオンの少なくとも一
部をジルコニア含有ゾルから任意に除去する前又は後に添加することができる。表面改質
剤は、例えば、水をジルコニア含有ゾルから除去する前又は後に添加することができる。
有機マトリックスは、例えば、表面改質後に、又は表面改質と同時に添加することができ
る。
【０２０８】
　１つの例示の実施形態では、ゲルは、表面改質粒子及び任意のモノマーのラジカル重合
によって形成される。
【０２０９】
　重合は、熱、若しくは化学線、又はＵＶ反応開始剤等の任意の好適な手段によって開始
され得る。代表的な熱反応開始剤としては、（２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニ
トリル）（例えば、商品名「ＶＡＺＯ　６７」で、Ｅ．Ｉ　ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅ
ｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ、Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥから入手可能）、ア
ゾビスイソブチロニトリル（例えば、商品名「Ｖａｚｏ　６４」で、Ｅ．Ｉ　ｄｕ　Ｐｏ
ｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能）、２，２’－アゾ
ジ－（２，４－ジメチルバレロニトリル（例えば、商品名「Ｖａｚｏ　５２」でＥ．Ｉ　
ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能）、及び
１，１’－アゾビス（シクロヘキサンカルボニトリル（例えば、商品名「Ｖａｚｏ　８８
」で、Ｅ．Ｉ　ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙから入
手可能）が挙げられる。ペルオキシド及びヒドロペルオキシド（例えば、過酸化ベンゾイ
ル及び過酸化ラウリル）もまた有用であり得る。反応開始剤の選択は、例えば、溶媒の選
択、溶解度及び所望の重合温度の影響を受け得る。好ましい反応開始剤は、２，２’－ア
ゾビス（２－メチルブチロニトリル）（商品名「ＶＡＺＯ　６７」で、Ｅ．Ｉ　ｄｕ　Ｐ
ｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能）である。
【０２１０】
　代表的なＵＶ反応開始剤としては、１－ヒドロキシシクロヘキシルベンゾフェノン（例
えば、商品名「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８４」で、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐ．，Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹから入手可能）、４－（２－ヒド
ロキシエトキシ）フェニル－（２－ヒドロキシ－２－プロピル）ケトン（例えば、商品名
「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　２５２９」で、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓ　Ｃｏｒｐ．から入手可能）、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン（例えば
、商品名「ＤＡＲＯＣＵＲＥ　Ｄ１１１」でＣｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌｓ　Ｃｏｒｐ．から入手可能）及びビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－
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フェニルホスフィンオキシド（例えば、商品名「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　８１９」で、Ｃｉｂ
ａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐ．から入手可能）が挙げられる
。
【０２１１】
　ゲル中の液体又は溶媒は、第２の液体で交換することができる（例えば、ゲルを第２の
液体中に、交換を生じさせるのに十分な時間にわたって浸漬させることにより）。例えば
、ゲル中に存在する水は、無水溶媒（例えば、無水エタノール）中にゲルを浸漬させるこ
とによって除去することができる。
【０２１２】
　本明細書に記載のエアロゲルは、過剰に収縮させずに（例えば、１０％を超えて収縮さ
せずに）本明細書に記載のジルコニアゲルから溶媒を除去することで形成される。このゲ
ル構造は、乾燥（溶媒除去）の際に、少なくとも若干の収縮及びクラッキングに耐えるの
に十分なだけ強固でなくてはならない。
【０２１３】
　エアロゲルは、超臨界抽出を介してゲルを乾燥することにより調製することができる。
いくつかの実施形態では、エアロゲルは、ゲルの調製において使用した溶媒の超臨界条件
下でゲルを乾燥することによって調製される。
【０２１４】
　本明細書に記載のエアロゲルのいくつかの実施形態では、結晶質金属酸化物粒子は、２
ｎｍ～５０ｎｍの範囲（実施形態によっては、５ｎｍ～５０ｎｍ、２ｎｍ～２５ｎｍ、５
ｎｍ～２５ｎｍ、２ｎｍ～１５ｎｍ、又は更には５ｎｍ～１５ｎｍの範囲）の平均一次粒
度を有する。
【０２１５】
　典型的には、本明細書に記載のエアロゲルは、エアロゲルの全重量を基準として、少な
くとも３（実施形態によっては、少なくとも４、５、１０、１５、又は更には少なくとも
２０）重量％である有機含量を有する。いくつかの実施形態では、本明細書に記載のエア
ロゲルは、エアロゲルの全重量を基準として、３～３０、１０～３０、又は更には１０～
２０重量％の範囲の有機含量を有する。
【０２１６】
　任意に、本明細書に記載のエアロゲルは、Ｙ２Ｏ３（例えば、金属酸化物結晶のうち１
～１５、１～９、１～５、６～９、３．５～４．５、又は更には７～８モル％がＹ２Ｏ３
である）、Ｂｉ２Ｏ３（例えば、最大０．１モル％がＢｉ２Ｏ３である）、Ａｌ２Ｏ３（
例えば、最大０．５モル％がＡｌ２Ｏ３である）のうちの少なくとも１つを含む。１つの
例示のエアロゲルは、結晶質金属酸化物の１～５モル％の範囲のＹ２Ｏ３と、結晶質金属
酸化物の０．０１～０．０５モル％の範囲のＢｉ２Ｏ３と、結晶質金属酸化物の０～２モ
ル％の範囲のＬａ２Ｏ３と、結晶質金属酸化物の９３～９９モル％の範囲のＺｒＯ２と、
を含む。他の１つの例示のエアロゲルは、結晶質金属酸化物の６～９モル％の範囲のＹ２
Ｏ３と、結晶質金属酸化物の０．０１～０．１モル％の範囲のＢｉ２Ｏ３と、結晶質金属
酸化物の０～２モル％の範囲のＬａ２Ｏ３と、結晶質金属酸化物の８９～９４モル％の範
囲のＺｒＯ２と、を含む。他の１つの例示的なエアロゲルにおいて、結晶質金属酸化物は
、３．５～４．５モル％の範囲のＹ２Ｏ３と、結晶質金属酸化物の０．０１～０．０５モ
ル％の範囲のＢｉ２Ｏ３と、結晶質金属酸化物の０～２モル％の範囲のＬａ２Ｏ３と、９
３．５～９６．５モル％の範囲のＺｒＯ２とを含む。他の１つの例示的なエアロゲルにお
いて、結晶質金属酸化物は、７～８モル％の範囲のＹ２Ｏ３と、結晶質金属酸化物の０．
０１～０．１モル％の範囲のＢｉ２Ｏ３と、結晶質金属酸化物の０～２モル％の範囲のＬ
ａ２Ｏ３と、９０～９３モル％の範囲のＺｒＯ２とを含む。いくつかの実施形態において
、クラックを含まない結晶質金属酸化物物品が歯の色調を有するように、十分な酸化物を
存在させることが望ましい。
【０２１７】
　本明細書に記載のエアロゲルは、３～２０（実施形態によっては、３～１５、３～１４
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、又は更には８～１４）％の範囲の酸化物の体積％を有する。酸化物のより低い体積％を
有するエアロゲルは、超臨界乾燥又は後続の加工中に非常に脆弱になり、クラックを形成
する傾向がある。より高い酸化物含量を有するエアロゲルは、揮発性副生成物が高密度構
造から逃げにくいために、有機物バーンアウトの際にクラックを形成する傾向がある。
【０２１８】
　いくつかの実施形態では、本明細書に記載のエアロゲルは、１００ｍ２／ｇ～３００ｍ
２／ｇ（実施形態によっては、１５０ｍ２／ｇ～２５０ｍ２／ｇ）の範囲の表面積と、１
０ｎｍ～２０ｎｍの範囲の連続性細孔チャネルサイズとを有する。いくつかの実施形態で
は、本明細書に記載のエアロゲルの構造は、３ｎｍ～１０ｎｍ（実施形態によっては、４
ｎｍ～８ｎｍ）のサイズの酸化物粒子と、酢酸基及び重合モノマーからなる有機物との複
合材料である。有機物の量は、一般には、エアロゲルの１０～２０重量％である。
【０２１９】
　本明細書に記載のエアロゲルは、例えば、最大５０ｎｍ（実施形態によっては、２ｎｍ
～５０ｎｍ、５ｎｍ～２５ｎｍ、２ｎｍ～１５ｎｍ、又は更には５ｎｍ～１５ｎｍ）の平
均一次粒度を有する結晶質金属酸化物粒子を含む第１のジルコニアゾルを提供することに
よって製造することができ、結晶質金属酸化物の少なくとも７０モル％（実施形態によっ
ては、少なくとも７５、８０、８５、９０、９５、９６、９７、９８モル％、又は更には
少なくとも９９モル％、７０～９９、７５～９９、８０～９９モル％、又は更には８５～
９９モル％の範囲）がＺｒＯ２である。次いで、第１のジルコニアゾルは、所望により濃
縮され、濃縮ジルコニアゾルをもたらす。共溶媒、表面改質剤及び任意のモノマーを、撹
拌しながら加え、十分に分散したゾルを得る（この共溶媒は任意である）。
【０２２０】
　ラジカル反応開始剤（例えば、紫外線（ＵＶ）又は熱反応開始剤）が、ラジカル重合性
の表面改質されたジルコニアゾルに加えられる。任意に、得られたゾルを、酸素を除去す
るためにＮ２でパージする。次いで、得られたゾルは、ラジカル反応開始剤を含むラジカ
ル表面改質されたジルコニアゾルを重合するのに十分な時間にわたって化学線を照射する
か又は少なくとも１つの温度で加熱することによってゲル化され、ゲルを形成する。一般
には、得られたゲルは、強固な半透明のゲルである。次いで、存在する場合、水はアルコ
ール交換を介して、ゲルから除去され、少なくとも部分的に脱水されたゲルが得られる。
次いで、存在する場合、アルコールは超臨界抽出を介して、部分的に脱水されたゲルから
除去され、これによりかかるゲルがエアロゲルに変換され、エアロゲルが得られる。
【０２２１】
　例示的な一実施形態において、少なくとも部分的に脱水されたゲルから第１の液体溶媒
を除去することは、第１の液体溶媒を第２の液体溶媒と交換し、次に、第２の溶媒の超臨
界条件が得られるまで、少なくとも部分的に脱水されたゲルの温度及び圧力をゆっくり上
昇させた後、圧力をゆっくり約１バール（０．１ＭＰａ）まで開放し、モノリシックなエ
アロゲルを得ることを含む。
【０２２２】
　いくつかの実施形態において、第１の液体溶媒の第２の溶媒による完全な交換は、超臨
界条件下で実施する。いくつかの実施形態では、第１の液体溶媒は、第２の溶媒と混和性
である。この方法は、ゲルを完全に浸漬するのに十分な容量の第１の液体溶媒を入れた圧
力容器内に、少なくとも部分的に脱水されたゲルを入れ、第２の溶媒を、第２の液体の臨
界温度を上回る温度のオートクレーブに、第２の溶媒の臨界圧力を上回る圧力に達するま
で揚送し、溶媒交換を完了するのに十分な時間、追加量の第２の溶媒を圧力容器内に揚送
することによって圧力容器の超臨界圧力を維持しながら、それと同時に第１及び第２の溶
媒の混合物を別の容器に排出し、次に圧力をゆっくり１バール（０．１ＭＰａ）まで開放
し、モノリシックなエアロゲルを得ることを含む。典型的には、第２の溶媒は二酸化炭素
である。
【０２２３】
　本明細書に記載のパーツキットは、着色溶液を含む。着色溶液は、本明細書に記載の歯
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科用ミルブランクのジルコニア材料と組合せて使用されるように調整及び設計されている
。
【０２２４】
　ある実施形態において、本明細書に記載の溶液は、次のパラメータの少なくとも１つ以
上、時には全てを満たす。
　ｐＨ値：０～９、又は１～８、又は２～７、ただし、着色溶液が水を含む場合、
　粘度：１～１０，０００ｍＰａ＊ｓ、又は１～６，０００ｍＰａ＊ｓ、又は１～約２，
０００ｍＰａ＊ｓ（２３℃で測定）、
　透明であること、
　着色されていること。
【０２２５】
　所望により、これらのパラメータは、実施例の項で略述するように測定することができ
る。
【０２２６】
　溶液が水を含む溶液（水溶液）である場合、典型的には溶液のｐＨ値は０～９の範囲に
あり、これは強酸性～弱塩基性である。
【０２２７】
　溶液のｐＨ値がこの範囲外にある場合、保存安定溶液を得るのが困難である可能性があ
る。特に、非着色剤のカチオンが溶液から沈殿し始める可能性がある。
【０２２８】
　溶液が錯化剤を含まない場合、酸性域のｐＨ値が典型的に好まれる。しかし、溶液が錯
化剤を含む場合、ｐＨ値は弱酸性～弱塩基性（例えば４～９又は５～８）の範囲にあって
もよい。
【０２２９】
　溶液は典型的には、十分量の溶液がジルコニア物品の表面に塗布され得るだけでなく、
ジルコニア物品の細孔へと移動できるように、適切な粘度を有する。
【０２３０】
　粘度を上記の値に調整することは、溶液を多孔質ジルコニア物品の特定のセクション又
は領域に更に正確に塗布できるという点から、有益であり得る。
【０２３１】
　溶液の粘度が高すぎる場合、溶液はジルコニア材料の細孔に十分に入り込めないであろ
う。一方、溶液の粘度が低すぎる場合、溶液は過度に急速に細孔に移動して、物品全体に
拡散するであろう。
【０２３２】
　更なる実施形態では、溶液は透明である。
【０２３３】
　更なる実施形態において、溶媒及び着色イオンを含む溶液は、３８０ｎｍ～７８０ｎｍ
の範囲で光吸収を示す。これは、人の目には（例えば水とは対照的に）溶液が着色されて
見えるということを意味する。
【０２３４】
　溶液は、一又は複数の着色イオンのための溶媒を含む。所望により、異なる溶媒の混合
物を使用することができる。
【０２３５】
　適切な溶媒としては、水、アルコール（特に低沸点アルコール、例えば沸点が約１００
℃未満のアルコール）及びケトンが挙げられる。
【０２３６】
　溶媒は、使用する着色イオンを溶解可能なものでなければならない。
【０２３７】
　溶液に含まれるカチオンを溶解させるために使用され得る溶媒の具体的な例としては、
水、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ｎ－プロパノール、ブタノール、アセ
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トン、エチレングリコール、グリセロール及びこれらの混合物が挙げられる。
【０２３８】
　典型的には、錯化剤は、少なくとも着色剤のカチオンを溶媒に溶解させるのに十分な量
で、又はこれらのカチオンの沈殿を防ぐのに十分な量で、溶液中に存在している。
【０２３９】
　溶媒は典型的には、溶媒に含まれるか、又は溶媒に加えられる構成成分を溶解させるの
に十分な量で存在する。
【０２４０】
　着色剤
　溶液は、鉄以外の少なくとも１つの着色剤を含む。
【０２４１】
　着色剤は、典型的には、溶液の製造プロセス中に、カチオン及びアニオンを含む塩とし
て加えられる。
【０２４２】
　着色溶液は、次の着色イオンのうちの１つのみを含んでもよい。すなわち、Ｅｒ、Ｐｒ
、Ｍｎ、若しくはＴｂのイオン又はこれらの組合せ、Ｅｒ及びＭｎ、Ｅｒ及びＴｂ、Ｐｒ
及びＭｎ、Ｐｒ及びＴｂ、Ｍｎ及びＴｂ、Ｅｒ、Ｐｒ及びＭｎ、Ｅｒ、Ｐｒ及びＴｂ、Ｅ
ｒ、Ｍｎ及びＴｂ、Ｐｒ、Ｍｎ及びＴｂ、Ｅｒ、Ｐｒ、Ｍｎ及びＴｂ。
【０２４３】
　プラセオジム及びテルビウムは、Ｆｅのような他の着色イオンよりも狭い吸収帯を有す
る。したがって、Ｐｒ、Ｔｂ又はこれらの混合物のいずれかを使用することにより、より
高い蛍光収率を得ることができる。
【０２４４】
　ジルコニアへの添加剤としてのプラセオジミウムは、追加してオレンジ色の蛍光を発す
るが、所望の蛍光色は青色又は青／緑色であるため、この色は望ましくないことがある。
【０２４５】
　テルビウムは、テルビウム自体の（望ましくない色の）蛍光を発せず、したがって（例
えばＢｉのように）蛍光剤によって生じる意図される蛍光色に影響しないため、テルビウ
ムは時にはプラセオジミウムよりも好まれる。
【０２４６】
　これらのカチオンに加え、本明細書に記載の溶液は、（１８列形式の）元素の周期表に
列挙され、希土類元素（Ｃｅ、Ｎｄ、Ｇｄ、Ｈｏ、Ｔｍ、Ｙｂ及びＬｕを含む）、及び／
又は希土類元素の亜族、及び／又は３、４、５、６、７、９、１０、１１族の遷移金属の
塩に分類されるものから選択される一又は複数の着色剤を更に含んでもよいが、ただしこ
れらが材料の蛍光に悪影響を与えない場合に限る。所望の蛍光を無効にするか、又は試料
の色を歯の色ではないものにする元素又はイオンを含んではならない。したがって、次の
元素又はそれらの元素のイオン、すなわち、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｄｙ及びこれらの混合物は、典
型的には存在しない。
【０２４７】
　使用できるアニオンとしては、ＯＡｃ－、ＮＯ３

－、ＮＯ２
－、ＣＯ３

２－、ＨＣＯ３
－、ＯＮＣ－、ＳＣＮ－、ＳＯ４

２－、ＳＯ３
２－、グルタレート、ラクテート、グルコ

ネート、プロピオネート、ブチレート、グルクロネート、ベンゾエート、フェノレート、
ハロゲンアニオン（フロリド、クロリド、ブロミド）及びこれらの組合せが挙げられる。
【０２４８】
　更に、着色溶液は、以下の構成成分の少なくとも１つ以上を含んでもよい。
　一又は複数の錯化剤、
　一又は複数の増粘剤、
　一又は複数のマーカー物質、
　一又は複数の添加剤、
　及びこれらの混合物。
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【０２４９】
　例えば、着色溶液は、一又は複数の錯化剤を１つ以上含んでもよい。
【０２５０】
　錯化剤の添加は、溶液の保存安定性を改善し、溶液に加えられる塩の溶解プロセスを加
速し、かつ／又は溶液中に溶解できる塩の量を増加させるために、有益であり得る。
【０２５１】
　錯化剤は、典型的には、溶液中に存在している金属イオンと錯体を形成することができ
る。形成される錯体は溶媒に可溶でなくてはならない。典型的には、形成される錯体は、
水よりも溶媒によく溶ける。
【０２５２】
　例えば、錯化剤は、着色剤中に含有されるイオンのモル量に関して、少なくとも化学量
論比で使用できる。良好な結果は、着色剤のカチオンに対する錯化剤のモル比が約１以上
又は約２以上又は約３以上の場合に達成できる。
【０２５３】
　使用される錯化剤の量が少なすぎる場合、着色剤が完全に溶解しないことがある。使用
される錯化剤の量が多すぎる場合、過剰な錯化剤自体が溶解せずに残ることがある。
【０２５４】
　錯化剤は通常、溶液の別個の構成成分として添加される。しかし、錯化剤はまた、着色
剤のアニオンの形態で添加され、又は存在させることができる。
【０２５５】
　例としては、アセチルアセトネート、クラウンエーテル、クリプタンド、エチレンジア
ミントリアセテート及びその塩、エチレンジアミンテトラアセテート及びその塩、ニトリ
ロトリアセテート及びその塩、クエン酸及びその塩、トリエチレンテトラミン、ポルフィ
ン、ポリアクリレート、ポリアスパラゲート、酸性ペプチド、フタロシアニン、サリチレ
ート、グリシネート、ラクテート、プロピレンジアミン、アスコルベート、シュウ酸及び
その塩、並びにこれらの混合物が挙げられる。
【０２５６】
　錯化配位子としてアニオン性基を有する錯化剤が好ましいであろう。少なくとも一部の
錯化配位子はアニオン性でなくてはならない。純粋なアミン（例えば、ｐＨ値８～１４の
エチレンジアミン）のような非電荷錯化配位子（又は更にはカチオン性配位子）のみを有
する錯化剤は、十分に安定な溶液を生じない場合がある。
【０２５７】
　典型的には、錯化剤は、少なくとも着色剤のカチオンを溶媒に溶解させるのに十分な量
で、又はこれらのカチオンの沈殿を防ぐのに十分な量で、溶液中に存在している。
【０２５８】
　着色溶液はまた、一又は複数の増粘剤を１つ以上含んでもよい。
【０２５９】
　ある特定の一又は複数の増粘剤は、下記の特性のうちの少なくとも１つを特徴とするこ
とができる。
　粘度：約１～約２０００ｍＰａ＊ｓ又は約１００～約１，５００ｍＰａ＊ｓ（剪断速度
５０ｓ－１で２３℃で測定）、
　（メタ）アクリレート基、エポキシ基、炭素－炭素不飽和基のような重合性基を含まな
い、
　Ｓ、Ｐのような元素を含まない。
【０２６０】
　使用できる一又は複数の増粘剤としては、一又は複数のポリオール（ポリビニルアルコ
ールを含む）、一又は複数のグリコールエーテル（例えばＰＥＧ　２００、ＰＥＧ　４０
０、ＰＥＧ　６００、ジエチレングリコールメチルエーテル、ジエチレングリコールエチ
ルエーテル）、一又は複数のジ－及びポリアルコール（１，２－プロパンジオール、１，
３－プロパンジオール、グリセロール）、グリセロールエーテル、一又は複数の多糖類、
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キサンタンガム、メチルセルロース並びにこれらの組合せが挙げられる。
【０２６１】
　使用できるポリエチレングリコールは、下記の式により表すことができる。
　Ｒ１Ｏ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）ｍ－Ｒ１
　式中、Ｒ１は、Ｈ、アシル、アルキル、アリール、アルキルアリール、ポリプロピルグ
リコール、ポリＴＨＦ、好ましくはＨ、アセチル、メチル、エチル、プロピル、ブチル、
ヘキシル、オクチル、ノニル、デシル、ラウリル、トリデシル、ミリスチル、パルミチル
、ステアリル、オレイル、アリル、フェニル、ｐ－アルキルフェニル、ポリプロピレング
リコール、ポリＴＨＦであり、かつ
　ｍは、約２～約１００，０００、好ましくは約１０～約２０，０００、より好ましくは
約２０～約２，０００である。
【０２６２】
　ポリエチレングリコールの平均分子量（Ｍｗ）は、約１００～約５，０００，０００の
範囲内、好ましくは約５００～約１，０００，０００の範囲内、より好ましくは約１００
０～約１００，０００の範囲内になくてはならない。
【０２６３】
　着色溶液はまた、一又は複数のマーカー物質を含んでもよい。
【０２６４】
　一又は複数のマーカー物質の添加は、使用中の溶液の可視性を向上するため、特に、溶
液が無色透明である場合に有益であり得る。
【０２６５】
　したがって従業者は、ジルコニア物品の表面のどの部分に既に溶液が塗布されたか、ま
たどの部分がまだ処理されておらず、処理せずに残すべきかを、容易に判断することがで
きる。一方、マーカー物質が有機物である場合、一又は複数のマーカー物質はその後の焼
結工程中に燃焼されるため、ジルコニア物品の結晶構造中には導入されない。
【０２６６】
　使用できる一又は複数のマーカー物質の例としては、Ｒｉｂｏｆｌａｖｉｎ（Ｅ１０１
）、Ｐｏｎｃｅａｕ　４Ｒ（Ｅ１２４）、Ｇｒｅｅｎ　Ｓ（Ｅ１４２）のような食品着色
料が挙げられる。
【０２６７】
　本明細書に記載の着色溶液はまた、一又は複数の添加剤を１つ以上含んでもよい。
【０２６８】
　着色溶液に添加できる添加剤としては、レドックス安定剤（メトキシフェノールヒドロ
キノン、Ｔｏｐａｎｏｌ　Ａ、及びこれらの混合物等）、緩衝剤（アセテート又はアミノ
緩衝剤及びこれらの混合物等）、保存剤（ソルビン酸又は安息香酸及びこれらの混合物等
）、並びにこれらの混合物が挙げられる。
【０２６９】
　一又は複数の添加剤が存在する必要はないが、存在する場合、添加剤は、典型的には、
溶液に適用する際に、達成されるべき目的にとって有害でない量で存在する。
【０２７０】
　一実施形態によると、着色溶液は、下記の構成成分のうち、少なくとも１つ又は全てを
含まない。
　・着色溶液の重量に対するものとして、０．０１重量％超、又は０．００５重量％超、
又は０．００３重量％超、又は０．００１重量％超の量のＦｅイオン、
　・着色溶液の重量に対するものとして、０．０１重量％超、又は０．００５重量％超、
又は０．００１重量％超の量のＢｉイオン、
　・Ｄｙ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｖ、Ｍｏ又はこれらの組合せから選択されるイオン
であり、着色溶液の重量に対するものとして、０．０１重量％超、又は０．００５重量％
超、又は０．００１重量％超の量のそれぞれのイオン、
　・約２時間を超えて保存すると、溶液から沈殿する固体粒子。
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【０２７１】
　したがって、本明細書に記載の溶液は、Ｆｅイオン及びＢｉイオンを本質的に含まず、
又は使用される原材料に存在し得る、不可避のごく微量のＦｅ及びＢｉ程度を含み得る。
【０２７２】
　更に、溶液はまた、典型的には、一度着色溶液がジルコニア物品の表面に塗布されると
、ジルコニア物品の表面に残り得る、又は残るであろう固体粒子も含まない。したがって
、本明細書に記載の溶液は、溶媒中の固体粒子の分散液でなければ、スラリーでもない。
【０２７３】
　着色溶液は、それぞれの構成成分を、下記の量で含んでもよい。
【０２７４】
　一又は複数の溶媒は、以下の量で存在してもよい。
　下限：少なくとも１５重量％、又は少なくとも２０重量％、又は少なくとも３０重量％
、
　上限：最大９９重量％、又は最大９５重量％、又は最大９０重量％、
　範囲：１５重量％～９９重量％、又は３０重量％～９０重量％。
【０２７５】
　一又は複数の着色剤は、下記の量で存在してもよい（イオンとして計算）。
　下限：少なくとも０．０５重量％、又は少なくとも０．２重量％、又は少なくとも０．
３重量％、
　上限：最大１０重量％、又は最大８重量％、又は最大５重量％、
　範囲：０．０５重量％～１０重量％、又は０．３重量％～５重量％。
【０２７６】
　一又は複数の錯化剤は、下記の量で存在してもよい。
　下限：少なくとも０．２重量％、又は少なくとも１重量％、又は少なくとも２重量％、
　上限：最大３５重量％、又は最大２５重量％、又は最大１５重量％、
　範囲：０．２重量％～３５重量％、又は２重量％～１５重量％。
【０２７７】
　一又は複数の増粘剤は、以下の量で存在してもよい。
　下限：少なくとも１重量％、又は少なくとも２重量％、又は少なくとも３重量％、
　上限：最大２０重量％、又は最大１５重量％、又は最大１０重量％、
　範囲：１重量％～２０重量％、又は３重量％～１０重量％。
【０２７８】
　一又は複数のマーキング剤は、以下の量で存在してもよい。
　下限：少なくとも０．００１重量％、又は少なくとも０．０１重量％、又は少なくとも
０．１重量％、
　上限：最大２重量％、又は最大１重量％、又は最大０．５重量％、
　範囲：０．００１重量％～２重量％、又は０．１重量％～０．５重量％。
【０２７９】
　一又は複数の添加剤は、以下の量で存在してもよい。
　下限：少なくとも０．００１重量％、又は少なくとも０．０１重量％、又は少なくとも
０．１重量％、
　上限：最大５重量％又は最大２重量％又は最大１重量％、
　範囲：０．００１重量％～５重量％、又は０．１重量％～１重量％。
【０２８０】
　別途定義されない限り、重量％は着色溶液全体の量に基づく。
【０２８１】
　着色剤について与えられる重量％は、着色剤中に含まれる一又は複数の金属イオンの量
に基づく。
【０２８２】
　したがって、本明細書に記載の溶液中に含まれる構成成分は、以下の量で存在し得る。
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　一又は複数の溶媒：約１５重量％～９９重量％、又は３０重量％～９０重量％、
　一又は複数の着色剤：０．０５重量％～１０重量％、又は０．５重量％～５重量％（金
属イオンに対するものとして計算）、
　一又は複数の錯化剤：０．２重量％～３５重量％、又は２重量％～１５重量％、
　一又は複数の増粘剤：１重量％～２０重量％、又は３重量％～１０重量％、
　一又は複数のマーキング剤：０．００１重量％～２重量％、又は０．１重量％～０．５
重量％、
　一又は複数の添加剤：０．００１重量％～５重量％、又は０．１重量％～１重量％。
【０２８３】
　本明細書に記載の着色溶液は、典型的には、容器（receptacle）、例えば、液体を入れ
る容器（vessel）、ボトル又はフラスコ、に入れられる。
【０２８４】
　特定の実施形態によると、容器はペンの形状であってもよく、このペンは、ハウジング
、ブラシチップ、取り外し可能なキャップ及び本明細書に記載の溶液を保存するためのリ
ザーバを有する。
【０２８５】
　ブラシチップは、典型的にはハウジングの前端に取り付けられ、又は固定される。リザ
ーバは、典型的にはハウジングの後端に固定され、又は取り付けられる。取り外し可能な
キャップは、典型的には保存中にブラシチップを保護するために使用される。
【０２８６】
　ペンの使用により、着色溶液の塗布を容易にでき、従業者が時間を節約するのに役立つ
であろう。
【０２８７】
　現在、着色溶液は通常ボトルで提供され、別個のブラシで、又は着色溶液中にセラミッ
ク全体を浸漬することにより、多孔質セラミックに塗布される。これには、大量の着色溶
液の廃棄を伴うことが多い。ペンの使用により、着色溶液の廃棄は本質的に生じない。
【０２８８】
　更に、キャップ付きのペンは、非使用時にペンが乾燥するのを防ぐ。
【０２８９】
　個々のペンに個々の溶液を供給することにより、一又は複数の多孔質歯科用セラミック
の表面への組成物の塗布が、更に容易になり得る。これまでは、通常１つのブラシのみを
使用し、更なる溶液を塗布する前に、そのブラシを十分に洗浄しなければならなかった。
【０２９０】
　しかし、１色につき１本のペンが提供されると、塗布プロセス中の色の切り替えが、歯
科技工士にとって非常に容易かつ更に手間を省くものとなり、セラミック表面に異なる色
を後から塗布することにより、この種の装置を使用して異なる色を混合することも可能と
なる。
【０２９１】
　リザーバの容量は、約１ｍＬ～約１０ｍＬ、又は約２ｍＬ～約５ｍＬの範囲にあっても
よい。リザーバは取り外し可能であってもよく、又はペンのハウジングに固定されてもよ
い。
【０２９２】
　一実施形態によると、リザーバは交換可能である。交換可能なリザーバは、カートリッ
ジ又はビュレットの形状であってもよい。
【０２９３】
　ブラシチップは、典型的には剛毛を含む。剛毛の材料は、人工材料又は天然材料から選
択できる。人工材料としては、ポリアミド（ナイロン）、ポリエステル及びこれらの混合
物が挙げられる。天然材料としては通常、異なる種類の動物の毛が挙げられる。ブラシチ
ップも、取り外し可能又は交換可能であってもよい。
【０２９４】
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　ペンから伸長するブラシチップの長さは、典型的には約５～約２０ｍｍ、又は約８～約
１５ｍｍである。剛毛が短すぎると、歯科修復物の内側への溶液の塗布が困難となること
がある。一方、剛毛が長すぎると、ブラシ自体の取り扱いが歯科用途には実用的でなくな
ることがある。
【０２９５】
　基部におけるブラシチップの厚さは、典型的には約０．３～約５ｍｍ、又は約１～約４
ｍｍの範囲である。チップが広すぎると、歯科修復物の内側への溶液の塗布が困難となる
ことがある。一方、チップが狭すぎる場合、ブラシ自体の取り扱いが、歯科用途には実用
的でなくなることがある。
【０２９６】
　更に、ブラシチップの長さ及び厚さが余りに不足していたり、又は過剰であったりする
と、適切に溶液を塗布することが困難となる。すなわち、溶液の塗布量が少なすぎるか、
又は多すぎることになる。いずれも、正確に着色した歯科用セラミックを得るうえで、有
害となることがある。
【０２９７】
　ブラシチップの形状は先細とし、所望により、圧力が加えられた際に扇形に広がるもの
とすべきである。したがって、ブラシチップは、多少の柔軟性を有するべきである。これ
らの特性を有するブラシチップは、細い線を引くために、及び、より広い範囲に塗布する
ために使用できる。
【０２９８】
　約８～約１５ｍｍの長さの剛毛を含むブラシチップと、約２００ｍＰａ＊ｓを上回る、
又は約５００ｍＰａ＊ｓを上回る粘度（２３℃で測定）の、本明細書に記載の溶液との組
合せが有益であることが判明した。このような組合せにより、一又は複数の多孔質歯科用
セラミックの表面への溶液の正確な塗布が容易になる。
【０２９９】
　溶液は、その構成成分の混合により製造できる。これは、室温で、又は加熱して、及び
／又は撹拌しながら行うことができる。
【０３００】
　加熱及び／又は撹拌は、溶媒への着色剤の溶解プロセスを加速するために、有益であり
得る。組成物は、典型的には、一又は複数の着色剤のカチオンが完全に溶媒に溶解するま
で撹拌される。所望により、添加剤（上記のようなもの）を加えることができる。望まし
くない沈殿物は、濾過によって除去することができる。
【０３０１】
　本明細書に記載のパーツキットは、下記の構成成分のいずれか又は全てを更に含んでも
よい。
　使用説明書、
　着色溶液を歯科用ミルブランクのジルコニア材料に塗布するのに有用な一又は複数の塗
布装置、
　歯科用ミルブランクを機械加工装置に取り外し可能に固定又は取り付けるための手段又
は保持装置。
【０３０２】
　使用説明書は、典型的に、適用される機械加工プロセス及びパラメータ、並びにまた、
機械加工された物品を、本明細書に記載のように最終密度まで焼結するうえで有用な焼結
条件に関する情報を含んでいる。
【０３０３】
　本明細書に記載のパーツキットに含むことができる塗布装置又は器具の例としては、ブ
ラシ、スポンジ、（中空）針、ペン、及び混合器が挙げられる。
【０３０４】
　混合器の例としては、混合ウェル（wells）、トレイ、プレート及びスライドが挙げら
れる。
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【０３０５】
　パーツキットはまた、多孔質ジルコニア歯科用物品への溶液の塗布方法、及びまた、所
望により、任意に、着色したジルコニア歯科用物品を最終密度に焼結する方法を、従業者
に対して指示する使用説明書を含んでもよい。
【０３０６】
　機械加工装置、特にこのような装置の一又は複数のクランプ器具への歯科用ミルブラン
クの取り付け又は固定は、ブランクにそのための好適な手段を提供することによって行う
こともできる。
【０３０７】
　好適な手段としては、一又は複数のフレーム、一又は複数のノッチ、一又は複数の刻印
及びこれらの組合せが挙げられる。
【０３０８】
　他の一実施形態において、歯科用ミルブランクは、保持装置に固定されるか保持装置内
に収容される。歯科用ミルブランクを収容する保持装置は、次いで、ブランクを機械加工
装置に取り付けるための手段として機能することができる。
【０３０９】
　ミルブランクの保持装置への固定は、クランピング、接着、ねじ込み及びこれらの組合
せによって行うことができる。
【０３１０】
　有用な保持装置としては、フレーム（開閉式）又はスタンプ（stumps）が挙げられる。
保持装置を使用することは、機械加工装置による歯科用物品の製造を容易にすることがで
きる。
【０３１１】
　有用な保持装置の例は、米国特許第８，１４１，２１７（Ｂ２）号（Ｇｕｂｌｅｒら）
、国際公開第０２／４５６１４（Ａ１）号（ＥＴＨ　Ｚｕｒｉｃｈ）、独国特許第２０３
１６００４（Ｕ１）号（Ｓｔｕｅｈｒｅｎｂｅｒｇ）、米国特許第７，９８５，１１９（
Ｂ２）号（Ｂａｓｌｅｒら）又は国際公開第０１／１３８６２号（３Ｍ）に記載されてい
る。保持装置の説明に関するこれら文献の内容は、参照により本明細書に援用される。
【０３１２】
　本発明はまた、歯科修復物の製造プロセスも対象とする。このようなプロセスは、典型
的には、下記の工程を含む。
　本明細書に記載の多孔質ジルコニア材料を含む歯科用ミルブランクを提供する工程と、
　多孔質ジルコニア材料から、歯科修復物の形状を有し、外表面及び内表面を有する、本
明細書に記載の物品を機械加工する工程と、
　本明細書に記載の着色溶液を提供する工程と、
　着色溶液を、歯科修復物の形状を有する物品の外表面の少なくとも部分に塗布する工程
と、
　任意に、物品を乾燥させる工程と、
　任意に、物品を焼結し、本明細書に記載の焼結歯科修復物を得る工程。
【０３１３】
　機械加工工程は、典型的には、ミリング装置又は研削装置により、又はこれらを使用し
て行われる。これらの装置は、例えば、３Ｍ　ＥＳＰＡ（ＬＡＶＡ（商標）Ｆｏｒｍ）又
はＳｉｒｏｎａ（ＣＥＲＥＣ（商標）ｉｎＬａｂ　ＣＡＤ／ＣＡＭ）から市販されている
。
【０３１４】
　機械加工工程は、ミリング加工、ドリル加工、切断、カービング、又は研削の装置によ
って行うことができる。
【０３１５】
　有用なミリングのパラメータとしては下記が挙げられる。
　ミリングツールの回転速度：５，０００～４０，０００回転／分、
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　供給速度：２０～５，０００ｍｍ／分、
　ミリングカッター径：０．８～４ｍｍ。
【０３１６】
　ジルコニア歯科用物品の製造プロセスは、多孔質ジルコニア歯科用ミルブランクを機械
加工することによって得られる物品を焼結する工程を更に含むことができる。
【０３１７】
　焼結により、結晶質金属酸化物物品と称されることもある、ジルコニア歯科用物品がも
たらされる。
【０３１８】
　実施される場合、焼成又は焼結工程は、許容し得る歯に似た色（例えば、Ｖｉｔａ（商
標）ｓｈａｄｅ　ｇｕｉｄｅに適合する色）を有する歯科用セラミック物品をもたらす条
件下で行われなくてはならない。
【０３１９】
　有用な焼結条件は、下記のパラメータの１つ以上を特徴とすることができる。
　温度：９００℃～１５００℃、又は１０００℃～１４００℃、又は１１００℃～１３５
０℃、又は１２００℃～１４００℃、又は１３００℃～１４００℃、又は１３２０℃～約
１４００℃、又は１３４０℃～１３５０℃、
　雰囲気：空気又は不活性ガス（例えば、窒素、アルゴン）、
　持続時間：材料の最終密度の約９５％、又は約９８％、又は約９９～約１００％の密度
に到達するまで、
　滞留時間：１～２４時間、又は２～１２時間、
　圧力：周囲気圧。
【０３２０】
　使用できる加熱炉は、市販のＬＡＶＡ（商標）Ｔｈｅｒｍ（３Ｍ　ＥＳＰＥ）である。
【０３２１】
　焼成プロセス中に、多孔質歯科用物品は、その最終形状まで焼結され、これによって、
寸法、密度、硬度、曲げ強度及び／又は粒度に関して変化が起きる。
【０３２２】
　滞留時間（すなわち、物品がその温度で保持される間の時間）は、さほど重要ではない
。滞留時間は０である場合もある。しかし、滞留時間はまた、０～２４時間、又は０．１
～５時間の範囲であり得る。
【０３２３】
　焼成温度及び滞留時間（すなわち、特定の温度が保持される間の時限）には、典型的に
は、相関性が認められる。典型的には、より高い温度は、短い滞留時間のみを必要とする
。したがって、滞留時間は、０（例えば、焼成温度が１５５０℃の場合）～１０時間（例
えば、焼成温度が１１００℃の場合）又は約０．１～約８時間続いてもよい。
【０３２４】
　概して、焼結又は焼成条件は、焼結された歯科用セラミック物品が、理論的に達成可能
な密度に比べて、約９８％以上の密度を有するように調整される。
【０３２５】
　一実施形態によると、着色溶液は、歯科修復物の形状を有する物品の外表面の部分のみ
に選択的に塗布するために使用される。すなわち、溶液は物品の表面の部分にのみ塗布さ
れ、表面全体には塗布されない。
【０３２６】
　他の一実施形態によると、溶液は、歯科修復物の形状を有する物品の表面全体に塗布さ
れる。これは、例えば、物品を溶液中に浸漬することによって達成できる。
【０３２７】
　着色溶液が塗布される多孔質ジルコニア物品は、予備焼結された段階にある。このよう
な物品は、通常、開気孔を有するため、吸収体として記述できる。
【０３２８】
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　溶液を多孔質ジルコニア物品の表面に選択的に塗布することは、通常、例えばブラシを
使用した塗布により達成される。しかし、溶液は、スポンジ、布、ブラシペンの使用又は
スプレー、上記で詳細に記載される装置によっても塗布できる。
【０３２９】
　ジルコニア物品は通常、室温（約２３℃）で約０．５～約５分間、好ましくは約１～約
３分間にわたって、溶液で処理される。好ましくは、圧力は使用されない。
【０３３０】
　溶液の物品内への浸透深度は、約５ｍｍで十分であると考えられる。所望により、浸透
深度は下記のようにして測定することができる。
【０３３１】
　一定量の着色剤（例えば、１００ｐｐｍのローダミンＢ）を含む着色溶液で満たされた
平坦なカップの中に、プラスチックメッシュ（メッシュサイズ５００μｍ）を配置する。
直径＝約２４ｍｍ、高さ＝３０ｍｍのサイズを有する予備焼結されたジルコニア材料（Ｌ
ＡＶＡ（商標）Ｆｒａｍｅ、３Ｍ　ＥＳＰＥ）の試験片をプラスチックメッシュ上に配置
し、着色溶液に２分間、浸漬深さ５ｍｍで浸す。ジルコニア材料を溶液から取り出し、薄
切りにする。切断端を仕上げ加工し、セラミック内への溶液の浸透を蛍光顕微鏡で分析す
る。添加された着色剤が、小さな境界領域（約２ｍｍ）においてだけでなく、浸漬深さの
全範囲で検出できる場合には、溶液の浸透作用は従業者の要求を満たすと考えられる。
【０３３２】
　処理されたジルコニア材料の乾燥は必要不可欠というわけではないが、焼成に必要とさ
れる時間を短縮するため及び望ましくない不均質な色効果を防止するために、好ましいこ
とがある。乾燥は、周囲条件下で数時間（約１～約３時間）、表面上で物品を単に保存す
ることにより、実施できる。
【０３３３】
　本発明はまた、本明細書に記載のプロセスによって得ることが可能な、又は得られた歯
科用物品、特に歯科修復物を対象とする。
【０３３４】
　歯科用物品は、クラウン、ブリッジ、インレー、オンレー、ベニア、前装、コーピング
、クラウン及びブリッジフレームワーク、インプラント、アバットメント、歯科矯正装置
（例えば、ブラケット、頬面管、クリート及びボタン）、並びにこれらの部品の形状を有
し得る。
【０３３５】
　本明細書に記載のパーツキットに含まれる歯科用ミルブランクは、特にモノリシックな
歯科修復物の製造のために使用することができる。
【０３３６】
　焼結工程後のセラミック歯科用物品は、通常、下記の特徴の少なくとも１つ以上を特徴
とすることができる。
　密度：理論密度の少なくとも約９８．５（実施形態によっては、約９９、９９．５、９
９．９、又は更には少なくとも約９９．９９）％の完全焼結密度、
　ビッカース硬度：４５０ＭＰａ～２２００ＭＰａ、又は５００ＭＰａ～１８００ＭＰａ
．ＨＶ（２）、
　相含量正方晶相：１～１００重量％、又は１０～１００重量％、立方晶相：３０～１０
０重量％、又は５０～９０重量％、
　２軸曲げ強度：４５０ＭＰａ～２，２００ＭＰａ、又は５００ＭＰａ～２，０００ＭＰ
ａ。
【０３３７】
　本明細書に記載のパーツキットの好ましい一実施形態は、下記を特徴とすることができ
る。
　下記を特徴とする歯科用ミルブランク：
　・立方形、円筒形又は円盤形の形状を有すること、
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　・歯科用ミルブランクを機械加工装置に装着するための手段を含むこと、
　下記を特徴とする多孔質ジルコニア材料：
　・ＢＥＴ表面：２～２０ｍ２／ｇ、
　・２軸曲げ強度：８～８０ＭＰａ、
　・ｘ、ｙ、ｚ寸法：少なくとも１９ｍｍ、
　・密度：理論密度の３０～９５％、
　・収縮挙動：等方性、
　多孔質ジルコニア材料の重量に対する重量％として、下記を含む多孔質ジルコニア材料
：
　・ＺｒＯ２として計算される酸化ジルコニウム：８０～９７重量％、
　・Ａｌ２Ｏ３として計算される酸化アルミニウム：０～０．１５重量％、
　・Ｙ２Ｏ３として計算される酸化イットリウム：１～１０重量％、
　・Ｂｉ２Ｏ３として計算される酸化ビスマス：０．０１～０．２０重量％、
　下記を含まない多孔質ジルコニア材料：
　・０．０１重量％を上回る量の、Ｆｅ２Ｏ３として計算される酸化鉄、
　・０．０１重量％を上回る量の、Ｔｂ２Ｏ３として計算される酸化テルビウム、
　・０．０１重量％を上回る量の、Ｅｒ２Ｏ３として計算される酸化エルビウム、
　・０．０１重量％を上回る量の、ＭｎＯ２として計算される酸化マンガン、
　・ガラス、ガラスセラミック、又は二ケイ酸リチウム材料、
　下記を特徴とする着色溶液：
　・溶媒として水を２０～９５重量％の量で含むこと、
　・金属イオンの重量に対して計算される、Ｔｂ、Ｅｒ、Ｍｎ又はこれらの組合せのイオ
ンを０．２～８重量％の量で含む一又は複数の着色剤を含むこと、
　・溶液が、溶液の重量に対する重量％として、Ｆｅイオンを０．０１重量％を上回る量
では含まないこと、
　・溶液が、Ｂｉイオンを０．０１重量％を上回る量では含まないこと、
　・溶液が、Ｄｙ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｖ、Ｍｏ又はこれらの組合せから選択され
るイオンを、約０．０１重量％を上回る量では含まないこと、
　・着色溶液が０～９の範囲のｐＨ値を有すること、
　・着色溶液が、２３℃において、１～２，０００ｍＰａ＊ｓの範囲の粘度を有すること
。
【０３３８】
　本発明の歯科用組成物に使用される全ての構成成分は、十分に生体適合性でなくてはな
らず、つまり、本組成物は、生体組織内において有毒反応、有害反応、又は免疫反応を引
き起こしてはならない。
【０３３９】
　本明細書に記載の歯科用物品は、典型的に、本発明によって達成することを意図する目
的に弊害のある構成成分又は添加剤を含有しない。したがって、歯の色に着色されていな
い歯科用物品を最終的にもたらす量で加えられる構成成分又は添加剤は、通常、この歯科
用物品には含まれない。典型的には、当業者に既知であるＶｉｔａ（商標）カラーコード
システムの色にその物品を割り当てることができない場合には、物品は歯の色に着色され
ていないとみなされる。更に、機械的損傷が起こる程度まで歯科修復物の機械的強度を低
下させることになる構成成分もまた、通常、歯科用物品には含まれない。
【０３４０】
　本明細書に記載の歯科用ミルブランクのジルコニア材料は、ガラス、ガラスセラミック
材料、二ケイ酸リチウムセラミック材料、又はこれらの組合せを含まない。
【０３４１】
　更に、本明細書に記載のジルコニア材料の製造はまた、熱間静水圧圧縮成形工程（ＨＩ
Ｐ）の適用を、典型的には必要としない。
【０３４２】
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　本明細書に引用される特許、特許文献、及び刊行物の完全な開示内容は、それぞれが個
々に組み込まれたのと同様に、それら全体が参照により援用される。本発明の範囲及び趣
旨を逸脱することなく、本発明の様々な修正及び改変が当業者には明らかとなるであろう
。上記明細書、実施例及びデータが、本発明の組成物及び方法の製造及び使用について、
説明を提供する。本発明は、本明細書に開示される実施形態に限定されない。当業者であ
れば、本発明の多くの代替的実施形態が、本発明の趣旨及び範囲を逸脱することなく実施
できることを理解するであろう。
【０３４３】
　下記の実施例は例示のために与えられるが、本発明の範囲を限定するものではない。特
に指示がない限り、全ての部及び百分率は重量基準である。
【実施例】
【０３４４】
　特に指示がない限り、全ての割合及びパーセントは重量基準であり、全ての水は脱イオ
ン水であり、全ての分子量は重量平均分子量である。更に、特に指示がない限り、全ての
実験は、周囲条件（２３℃、１０１３ｍｂａｒ（０．１０１３ＭＰａ））において実施し
た。
【０３４５】
　測定法
　イオン濃度
　所望により、イオンの濃度は、蛍光Ｘ線分光法（ＸＲＦ）により測定できる。ＸＲＦ装
置のなかには、例えば日本のリガク製ＺＳＸ　ＰＲＩＭＵＳ　ＩＩのように、液体溶液中
のイオン濃度を直接測定可能なものがある。
【０３４６】
　蛍光
　蛍光特性は、下記の部品を含む光学的装置（鋭い発光バンドに特に適している）を使用
して測定することができる：光源として、波長約４０９ｎｍの光を照射するＧＣ　Ａｍｅ
ｒｉｃａ　Ｇ－Ｌｉｇｈｔと、ウルブリヒト球と、光伝導体としてＴｏｐｓｅｎｓｏｒ　
Ｓｙｓｔｅｍｓより販売の光ファイバーと、Ａ／Ｄコンバータ。円盤形状（直径＞１０ｍ
ｍ、厚さ１．０ｍｍ）を有する試料を使用して、ウルブリヒト球の開口部を覆うことがで
きる。励起放射線（exitation radiation）（紫光）によって試料を透照する間に、試料
の発光スペクトルを測定することができる。より短波長の励起放射線も、蛍光測定に適す
る。
【０３４７】
　別の選択肢は、試料のレミッションスペクトルを、例えば分光光度計（例えば、Ｃｏｌ
ｏｕｒ　ｉ７、Ｘ－Ｒｉｔｅ）で測定することである。典型的には、２つの測定が行われ
る。例えば、ＵＶ域を含むＤ６５光源の照射を使用する１つのレミッションスペクトルと
、例えば、ＵＶ域を除くＤ６５光源を照射する１つのレミッションスペクトルと、である
。その後、両方のスペクトルを互いに差し引いて得られる曲線は、一又は複数の蛍光効果
を示す。４１０ｎｍ～５４０ｎｍの領域は、蛍光の領域として規定されるのに対し、５５
０ｎｍ～７１０ｎｍの領域は、バックグラウンドとして規定される。バックグラウンド領
域の信号強度を、蛍光領域の信号強度から差し引き、相対蛍光強度を得る。
【０３４８】
　この測定方法の選択により、試料についての色情報（すなわち、Ｌ＊ａ＊ｂ＊値）も得
られるため、この方法の選択が好ましいことがある。
【０３４９】
　あるいは、例えば薄層クロマトグラフィー板の検査に使用されるＵＶ光の箱の中に、試
料を置いてもよい。所望により、蛍光は、黒色の背景に対し、試料の発光として人の目に
よって検出できる。
【０３５０】
　平均粒度
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　所望により、平均粒度は、直線切片分析を用いて測定することができる。
【０３５１】
　７０，０００倍の倍率を有するＦＥＳＥＭ顕微鏡写真が、粒度測定に使用される。焼結
体の異なる区域から撮られた３枚又は４枚の顕微鏡写真を、各試料について使用する。各
顕微鏡写真の高さに対してほぼ等しい間隔で離れて配置される１０本の水平線を引く。各
直線上で観察した粒界切片の数を計数し、これを用いて切片間の平均距離を算定する。各
直線についての平均距離に１．５６を乗じて粒度を求め、この値を各試料の全ての顕微鏡
写真の全ての直線にわたって平均する。
【０３５２】
　密度
　所望により、焼結された材料の密度は、アルキメデス技法により測定することができる
。この測定は、密度測定キット（Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｃｏｒｐ．か
ら「ＭＥ　３３３６０」の名称）を用いて、精密天びん（Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｉｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔ　Ｃｏｒｐ．，Ｈｉｇｈｔｓｔｏｗｎ，ＮＪから「ＡＥ　１６０」の名称）上で
行われる。この手法で、まずは試料を空気中で計量し（Ａ）、次に水に浸漬する（Ｂ）。
水を蒸留し、脱イオン化させる。１滴の湿潤剤（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．，Ｄ
ａｎｂｕｒｙ，ＣＴから商品名「ＴＥＲＧＩＴＯＬ－ＴＭＮ－６」として入手）を水２５
０ｍＬに加える。密度は、式ρ＝（Ａ／（Ａ－Ｂ））ρ０を用いて算出される（式中、ρ
０は水の密度である）。相対密度は、材料の理論密度（ρｔ）を参照することにより、算
出することができる（ρｒｅｌ＝（ρ／ρｔ）１００）。
【０３５３】
　ビッカース硬度
　所望により、ビッカース硬度は、以下の修正を加えて、ＩＳＯ　８４３－４に従って測
定することができる。試料の表面を、炭化ケイ素研磨紙（Ｐ４００及びＰ１２００）を使
用して研削する。試験荷重を、試料の硬度レベルに調整する。使用された試験荷重は０．
２ｋｇ～２ｋｇ（２Ｎ～２０Ｎ）であり、それぞれの凹部に１５秒間適用した。最低１０
個の凹部を測定し、平均ビッカース硬度を求める。試験は、硬度計Ｌｅｃｏ　Ｍ－４００
－Ｇ（Ｌｅｃｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｅ　ＧｍｂＨ）で実施することができる。
【０３５４】
　２軸曲げ強度
　所望により、２軸曲げ強度は、ＩＳＯ　６８７２（２００８）に準拠し、下記の修正を
加えて測定することができる。乾式カットソーを使用して試料を１～２ｍｍの厚さのウェ
ハに切断する。試料の直径は１２～２０ｍｍでなくてはならない。各ウェハを、直径１４
ｍｍの鋼球３個の支持体上の中央に置く。ウェハと接触しているパンチの直径は３．６ｍ
ｍである。パンチを毎分０．１ｍｍの速度で、ウェハに押し付ける。最低６個の試料を測
定し、平均強度を求める。この試験は、Ｉｎｓｔｒｏｎ　５５６６万能試験機（Ｉｎｓｔ
ｒｏｎ　Ｄｅｕｔｓｃｈｌａｎｄ　ＧｍｂＨ）で実施することができる。
【０３５５】
　参照試料１（全蛍光）
　脱イオン水（１６６．７４ｇ）、酢酸ビスマス（１６．６３ｇ）及びエチレンジアミン
四酢酸二アンモニウム（１６．６３ｇ）を含む組成物を調製した。
【０３５６】
　結合剤を添加したＺｒＯ２（Ｙ－ＴＺＰ）（６０．０ｇ）を、調製した組成物（０．８
ｇ）と水（２０．０ｇ）との混液に浸漬した。続いて混液を６０℃で乾燥し、得られた粉
末をふるい分けした。
【０３５７】
　粉末をディスク状に圧縮成形した。ディスクから結合剤を除去し、ディスクを予備焼結
し、次いで１４５０℃で最大密度まで焼結した。
【０３５８】
　参照試料２（無蛍光）
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　結合剤を添加したＺｒＯ２（ＴＺＰ）をディスク状に圧縮成形した。ディスクから結合
剤を除去し、ディスクを予備焼結し、次いで１４５０℃で最大の密度まで焼結した。
【０３５９】
　本発明の実施例１
　脱イオン水９．０４０ｇ、ＰＥＧ（平均分子量３５０００）０．８００ｇ、酢酸テルビ
ウム水和物０．０６０ｇ及びクエン酸トリアンモニウム０．１００ｇを含む組成物を調製
した。
【０３６０】
　予備焼結された参照試料１のディスクを、この組成物で２分間浸潤させた後、３時間放
置して乾燥させた。乾燥したディスクを１４５０℃で最大密度まで焼結した。
【０３６１】
　本発明の実施例２
　脱イオン水９．０５４ｇ、ＰＥＧ（平均分子量３５０００）０．８００ｇ、酢酸プラセ
オジム水和物０．０４６ｇ及びクエン酸トリアンモニウム０．１００ｇを含む組成物を調
製した。
【０３６２】
　予備焼結された参照試料１のディスクを、この組成物で２分間浸潤させた後、３時間放
置して乾燥させた。乾燥したディスクを１４５０℃で最大密度まで焼結した。
【０３６３】
　比較実施例
　脱イオン水９．１５６ｇ、ＰＥＧ（平均分子量３５０００）０．８００ｇ及びクエン酸
鉄アンモニウム０．０４４ｇを含む組成物を調製した。
【０３６４】
　予備焼結された参照試料１のディスクを、この組成物で２分間浸潤させた後、３時間放
置して乾燥させた。乾燥したディスクを１４５０℃で最大密度まで焼結し、得られたセラ
ミックの蛍光特性を、紫外線下で他の試料とともに測定した。
【０３６５】
　結果
　参照試料１：強い青色蛍光。
　参照試料２：白色試料上のＵＶランプからの紫色の反射。
　本発明の実施例１：強い緑色蛍光。
　本発明の実施例２：強い緑色／黄色蛍光。
　比較実施例：非常に弱い蛍光。
【０３６６】
　ビスマスイオンを添加したジルコニア材料のみが、ビスマスを添加していない同じ材料
と比較して、強い蛍光を示す。これは、ビスマスイオンの添加により、蛍光性ジルコニア
材料が得られることを示している（参照試料１及び２を参照）。
【０３６７】
　ビスマスイオンを添加し、鉄イオン系の着色溶液で着色したジルコニア材料は、鉄の濃
度がＶｉｔａ（商標）Ｃｌａｓｓｉｃａｌ　ＳｃａｌｅでＡ１の歯の色と同等又はそれを
上回るレベル（例えばＡ３、Ｂ３）であるとき、歯科用途に十分な蛍光性ではなかった（
比較実施例を参照）。
【０３６８】
　これと比較すると、テルビウムイオン系の着色溶液をビスマスを添加したジルコニア材
料と組合せて使用することにより、より暗い色（例えば、Ｖｉｔａ（商標）Ｃｌａｓｓｉ
ｃａｌ　ＳｃａｌｅでＢ３の歯の色）をもたらし、高度な蛍光性を維持した（本発明の実
施例１を参照）。本発明の実施態様の一部を以下の項目［１］－［１２］に記載する。
［１］
　パーツキットであって、
　多孔質ジルコニア材料を含む歯科用ミルブランクと、
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　前記多孔質ジルコニア材料を着色するための着色溶液とを含み、
　前記多孔質ジルコニア材料は、前記多孔質ジルコニア材料の重量に対する重量％として
、
　ＺｒＯ2として計算される酸化ジルコニウム８０～９７重量％と、
　Ａｌ2Ｏ3として計算される酸化アルミニウム０～０．１５重量％と、
　Ｙ2Ｏ3として計算される酸化イットリウム１～１０重量％と、
　Ｂｉ2Ｏ3として計算される酸化ビスマス０．０１～０．２重量％とを含み、
　前記多孔質ジルコニア材料は、Ｆｅ2Ｏ3として計算されるＦｅを０．０１重量％を上回
る量では含まず、
　前記着色溶液は、
　一又は複数の溶媒と、
　Ｔｂ、Ｅｒ、Ｐｒ、Ｍｎ又はこれらの組合せから選択される金属イオンを含む一又は複
数の着色剤とを含み、
　前記溶液は、前記着色溶液の重量に対する重量％として、Ｆｅイオンを０．０１重量％
を上回る量では含まず、
　前記溶液は、Ｂｉイオンを０．０１重量％を上回る量では含まない、パーツキット。
［２］
　前記パーツキットが、前記多孔質ジルコニア材料から機械加工された、歯科修復物の形
状を有する物品の表面の少なくとも部分に、前記着色溶液を塗布する処理ステップを含む
使用説明書を更に含む、項目１に記載のパーツキット。
［３］
　前記着色溶液が、
　前記溶液の重量に対するものとして、それぞれが０．０１重量％を上回る量の、Ｄｙ、
Ｓｍ、Ｅｕ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｖ、Ｍｏ及びこれらの組合せから選択されるイオンと、
　ＳｉＯ2、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2及びこれらの混合物から選択される非可溶性粒子と、のう
ち、少なくとも１つを含まない、項目１又は２に記載のパーツキット。
［４］
　前記着色溶液が、下記の構成成分、
　一又は複数の錯化剤、
　一又は複数の増粘剤、
　一又は複数のマーカー物質、
　一又は複数の添加剤、
　及びこれらの混合物のうち、少なくとも１つを更に含む、項目１～３のいずれかに記載
のパーツキット。
［５］
　前記着色溶液が、下記の特徴、
　前記溶液が水を含む場合、ｐＨ値が０～９であることと、
　粘度が２３℃で１～２，０００ｍＰａ＊ｓであることと、
　透明であることと、
　着色されていることと、
　保存安定性であることと、のうち、少なくとも１つを特徴とする、項目１～４のいずれ
かに記載のパーツキット。
［６］
　前記多孔質ジルコニア材料が、下記の構成成分、
　Ｔｂ、Ｅｒ、Ｐｒ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｖ、Ｍｏ、Ｃｏから選択され、前記多孔質ジル
コニア材料の重量に対するものとして０．０１重量％を上回る量の、一又は複数の着色イ
オン、
　ガラス、
　ガラスセラミック、
　（二）ケイ酸リチウムセラミック、
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　又はこれらの組合せのうち、少なくとも１つを含まない、項目１～５のいずれかに記載
のパーツキット。
［７］
　前記多孔質ジルコニア材料が、下記のパラメータ、
　（ａ）ヒステリシスループを伴うＮ2吸着及び／又は脱着等温線を示さないことと、
　（ｂ）平均粒度が約１００ｎｍ未満又は約８０ｎｍ未満又は約６０ｎｍ未満であること
と、
　（ｃ）ＢＥＴ表面が２～２０ｍ２／ｇであることと、
　（ｄ）２軸曲げ強度が８～８０ＭＰａであることと、
　（ｅ）ビッカース硬度が２５（ＨＶ　０．５）～１５０（ＨＶ　１）であることとのう
ち、少なくとも１つ又は全てを満たす、項目１～６のいずれかに記載のパーツキット。
［８］
　前記多孔質ジルコニア材料が、下記のパラメータ、
　（ａ）ヒステリシスループを伴うＮ2吸着及び／又は脱着等温線を示すことと、
　（ｂ）ＩＵＰＡＣ分類によるＩＶ型の等温線のＮ2吸着及び脱着、並びにヒステリシス
ループを示すことと、
　（ｃ）ＩＵＰＡＣ分類によるＨ１型のヒステリシスループを伴うＩＶ型のＮ2吸着及び
脱着等温線を示すことと、
　（ｄ）０．７０～０．９５のｐ／ｐ０の範囲で、ＩＵＰＡＣ分類によるＨ１型のヒステ
リシスループを伴うＩＶ型のＮ2吸着及び脱着等温線を示すことと、
　（ｅ）平均連結孔径が１０～１００ｎｍであることと、
　（ｆ）平均粒度が約１００ｎｍ未満であることと、
　（ｇ）ＢＥＴ表面が１０～２００ｍ２／ｇであることと、
　（ｈ）２軸曲げ強度が１０～７０ＭＰａであることと、
　（ｉ）ビッカース硬度が２５（ＨＶ　０．５）～１５０（ＨＶ　１）であることとのう
ち、少なくとも１つ又は全てを満たす、項目１～６のいずれかに記載のパーツキット。
［９］
　前記歯科用ミルブランクが、下記の特徴、
　形状が立方形又は円筒形又は円盤形であることと、
　サイズが、立方形の形状では１９ｍｍを上回るｘ、ｙ及びｚの寸法であり、円筒形の形
状では１９ｍｍを上回る直径、１９ｍｍを上回る長さであることと、
　前記歯科用ミルブランクを機械加工装置に装着するための手段を含むことと、のうち、
少なくとも１つを特徴とする、項目１～８のいずれかに記載のパーツキット。
［１０］
　前記歯科用ミルブランクが、
　立方形、円筒形又は円盤形の形状を有することと、
　前記歯科用ミルブランクを機械加工装置に装着するための手段を含むことと、を特徴と
し、
　前記多孔質ジルコニア材料が、
　ｘ、ｙ、ｚの寸法が少なくとも１９ｍｍであることと、
　密度が理論密度の３０～９５％であることと、
　収縮挙動が等方性であることと、を特徴とし、
　前記多孔質ジルコニア材料が、前記多孔質ジルコニア材料の重量に対する重量％として
、
　ＺｒＯ2として計算される酸化ジルコニウム８０～９７重量％と、
　Ａｌ2Ｏ3として計算される酸化アルミニウム０～０．１５重量％と、
　Ｙ2Ｏ3として計算される酸化イットリウム１～１０重量％と、
　Ｂｉ2Ｏ3として計算される酸化ビスマス０．０１～０．２０重量％と、を含み、
　前記多孔質ジルコニア材料が、
　０．０１重量％を上回る量の、Ｆｅ2Ｏ3として計算される酸化鉄、
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　０．０１重量％を上回る量の、Ｔｂ2Ｏ3として計算される酸化テルビウム、
　０．０１重量％を上回る量の、Ｅｒ2Ｏ3として計算される酸化エルビウム、
　０．０１重量％を上回る量の、ＭｎＯ2として計算される酸化マンガン、
　ガラス、ガラスセラミック、又は二ケイ酸リチウム材料を含まないことを特徴とし、
　前記着色溶液が、
　溶媒として水を２０～９５重量％の量で含むことと、
　前記金属イオンの重量に対するものとして計算される、Ｔｂ、Ｅｒ、Ｍｎ又はこれらの
組合せのイオンを０．２～８重量％の量で含む一又は複数の着色剤を含むことと、
　前記溶液が、前記溶液の重量に対する重量％として、Ｆｅイオンを０．０１重量％を上
回る量では含まないことと、
　前記溶液が、Ｂｉイオンを０．０１重量％を上回る量では含まないことと、
　前記溶液が、Ｄｙ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｖ、Ｍｏ又はこれらの組合せから選択さ
れるイオンを、約０．０１重量％を上回る量では含まないことと、
　前記着色溶液が０～９の範囲のｐＨ値を有することと、
　前記着色溶液が、２３℃において、１～２，０００ｍＰａ＊ｓの範囲の粘度を有するこ
とと、を特徴とする、項目１～９のいずれかに記載のパーツキット。
［１１］
　歯科修復物の製造方法であって、前記方法は、以下の工程
　請求項１～１０のいずれか一項に記載の多孔質ジルコニア材料を含む歯科用ミルブラン
クを提供することと、
　前記多孔質ジルコニア材料から、歯科修復物の形状を有し、外表面及び内表面を有する
物品を機械加工することと、
　項目１～１０のいずれかに記載の着色溶液を提供することと、
　前記着色溶液を、歯科修復物の形状を有する前記物品の前記外表面の少なくとも部分に
塗布することと、
　任意に、前記物品を乾燥させることと、
　任意に、前記物品を焼結し、焼結歯科修復物を得ることと、を含む、方法。
［１２］
　前記歯科修復物が、クラウン、ブリッジ、インレー、オンレー、べニア、前装、コーピ
ング、クラウン及びブリッジフレームワーク、インプラント、アバットメント、歯科矯正
装置又はこれらの一部の形状を有する、項目１１に記載の方法。
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