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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　液体；及び
　多孔質複合無機粒子；
を含み、多孔質複合無機粒子が、その上に金属リン酸塩が形成されているシリカコアを含
み、かつＢＥＴ窒素吸着法によって測定して１５０～７００ｍ２／ｇの表面積を有し、金
属リン酸塩が、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、またはこれらの混合物を含む、
複合無機粒子の分散液であって、
　分散液が少なくとも６ヶ月間安定した状態を保つ、
分散液。
【請求項２】
　シリカがナノ粒子を含む、請求項１に記載の分散液。
【請求項３】
　複合無機粒子が、０．００１～０．５のシリカの重量に対する金属の重量の比を有する
、請求項１に記載の分散液。
【請求項４】
　多孔質複合シリカ粒子を含む複合無機粒子の粉末であって、
　多孔質複合無機粒子が、その上に金属リン酸塩が形成されている多孔質シリカコアを含
み、かつＢＥＴ窒素吸着法によって測定して１５０～７００ｍ２／ｇの表面積を有し、
　金属リン酸塩が、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、またはこれらの混合物を含
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む、
複合無機粒子の粉末。
【請求項５】
　シリカがナノ粒子を含む、請求項４に記載の粉末。
【請求項６】
　複合無機粒子が、０．００１～０．５のシリカの重量に対する金属の重量の比を有する
、請求項４に記載の粉末。
【請求項７】
　その上に金属リン酸塩が形成されている多孔質シリカコアを含む複合無機粒子であって
、
　複合無機粒子が、中央粒径が５０μｍ未満である粒径分布を有し、かつＢＥＴ窒素吸着
法によって測定して１５０～７００ｍ２／ｇの表面積を有し、
　金属リン酸塩が、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、またはこれらの混合物を含
む、
複合無機粒子。
【請求項８】
　粒径分布が、中央粒径が０．００１μｍ～４０μｍの範囲である、請求項７に記載の無
機粒子。
【請求項９】
　粒径分布が、中央粒径が０．００１μｍ～３０μｍの範囲である、請求項７に記載の無
機粒子。
【請求項１０】
　シリカがナノ粒子を含む、請求項７に記載の無機粒子。
【請求項１１】
　複合無機粒子が、０．００１～０．５のシリカの重量に対する金属の重量の比を有する
、請求項７に記載の無機粒子。
【請求項１２】
　（ａ）シリカ粒子の分散液を与え；
　（ｂ）少なくとも１種の金属塩溶液及び少なくとも１種のリン酸塩溶液を与え；
　（ｃ）金属塩溶液及びリン酸塩溶液と、シリカ粒子の分散液とを同時に混合し；
そして
　（ｄ）金属リン酸塩をシリカ粒子上に堆積させて複合無機粒子の分散液を形成する；
工程を含み、
　金属リン酸塩が、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、またはこれらの混合物を含
む、
複合無機粒子の分散液の製造方法。
【請求項１３】
　分散液が少なくとも６ヶ月間安定した状態を保つ、請求項１２に記載の複合無機粒子の
分散液の製造方法。
【請求項１４】
　分散液が少なくとも１２ヶ月間安定した状態を保つ、請求項１２に記載の複合無機粒子
の分散液の製造方法。
【請求項１５】
　シリカがナノ粒子を含む、請求項１２に記載の複合無機粒子の分散液の製造方法。
【請求項１６】
　複合無機粒子が、０．００１～０．５のシリカの重量に対する金属の重量の比を有する
、請求項１２に記載の複合無機粒子の分散液の製造方法。
【請求項１７】
　少なくとも１２ヶ月間安定した状態を保つ、請求項１に記載の分散液。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　[0001]本発明は、複合無機粒子、複合無機粒子を含む組成物、複合無機粒子の製造方法
、及び複合無機粒子を使用する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　[0002]種々の用途において、金属リン酸塩を含む金属酸化物粒子が非常に望ましい。例
えば、昇温温度における厳しい化学的雰囲気に対する腐食抵抗、高温複合体の強化を与え
る繊維被覆、インプラントに関する生物活性表面のための被覆として、及び一般に望まし
い電気的、化学的、熱的、及び機械的特性を得る基材の表面変性のためなどの種々の目的
のために、金属リン酸塩材料を有する被覆を種々の基材に適用することができる。
【０００３】
　[0003]最適の特性を有しているので粒子を種々の用途において用いることができる金属
リン酸塩を含む金属酸化物粒子のような粒子を開発する努力が当該技術において続けられ
ている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　[0004]分散液又は懸濁液中で安定な金属リン酸塩を含む金属酸化物粒子に対する必要性
が当該技術において存在する。更に、比較的小さく及び／又は寸法が均一である金属リン
酸塩を含む金属酸化物粒子に対する必要性が当該技術において存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　[0005]本発明は、金属リン酸塩を含む新規な複合無機粒子を見出すことによって、上記
で議論した困難性及び問題点の幾つかに対処するものである。この複合無機粒子は、それ
らを懸濁状態に長時間維持することを可能にする粒径及び粒径分布を有する。更に、この
複合無機粒子は、粒子の表面上に均一に分配されている所望量の利用可能な金属リン酸塩
を与える組成及び構造を有する。新規な複合無機粒子は、通常は多孔質又は非多孔質の金
属酸化物粒子であり、耐腐食剤、充填剤、硬化剤、表面変性剤などとして用いることがで
きる。新規な複合無機粒子は、耐腐食被覆、塗料、生物活性表面被覆、保護被覆、歯科イ
ンプラント用の充填剤、セラミクス用の充填剤、眼鏡用ドープ剤などにおいて用いるのに
特に好適である。
【０００６】
　[0006]１つの代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子の粉末は金属リン酸塩及
び金属酸化物を含み、粒子は、金属酸化物コア、及び金属酸化物コアの上の金属リン酸塩
の被覆を有する。
【０００７】
　[0007]他の代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子の粉末は、中央粒径が約５
０μｍ未満であるような粒径分布を有する金属酸化物及び金属リン酸塩の粒子を含む。中
央粒径は、約４０μｍ以下、約３０μｍ以下、又は約２０μｍ以下であってよい。中央粒
径は、約０．００１μｍ～約５０μｍ、約０．００１μｍ～約４０μｍ、又は約０．００
１μｍ～約３０μｍの範囲であってよい。
【０００８】
　[0008]更なる代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子の粉末は金属リン酸塩及
び金属酸化物を含み、液体と混合した後に、少なくとも６ヶ月間安定した状態を保つ分散
液を形成する。別の態様においては、分散液は少なくとも約１年間安定した状態を保つ。
【０００９】
　[0009]１つの代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子の分散液は金属リン酸塩
及び金属酸化物を含み、粒子は金属酸化物コア及び金属酸化物コアの上の金属リン酸塩の
被覆を有する。
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【００１０】
　[0010]更なる代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子の分散液は金属リン酸塩
及び金属酸化物を含み、分散液は少なくとも６ヶ月間安定した状態を保つ。別の態様にお
いては、分散液は少なくとも約１年間安定した状態を保つ。
【００１１】
　[0011]本発明はまた、複合無機粒子を製造する方法にも関する。本発明による他の代表
的な態様においては、複合無機粒子の製造方法は、金属酸化物粒子を与え、金属酸化物粒
子上に金属リン酸塩の被覆を形成することを含む。
【００１２】
　[0012]本発明による他の代表的な態様においては、複合無機粒子の製造方法は、金属酸
化物粒子を与え、金属酸化物粒子の上に金属リン酸塩の被覆を形成することを含む。複合
無機粒子は、中央粒径が約５０μｍ未満であるような粒径分布を有していてよい。
【００１３】
　[0013]本発明による１つの代表的な態様においては、複合無機粒子の製造方法は、金属
酸化物粒子を与え、金属酸化物粒子の上に金属リン酸塩の被覆を形成することを含む。分
散液は少なくとも６ヶ月間、更には１年間超まで安定した状態を保つことができる。
【００１４】
　[0014]本発明は更に、複合無機粒子を使用する方法に関する。複合無機粒子を使用する
１つの代表的な方法においては、この方法は、金属リン酸塩及び金属酸化物を含む複合無
機粒子の粉末を与え；粉末を液体と混合して分散液を形成し；分散液を基材に適用する；
ことを含み、粒子は金属酸化物コア及び金属酸化物コアの上の金属リン酸塩の被覆を有す
る。
【００１５】
　[0015]複合無機粒子を使用する他の代表的な方法においては、この方法は、液体並びに
金属リン酸及び金属酸化物を含む複合無機粒子の分散液を与え；分散液を基材に適用する
；ことを含み、粒子は金属酸化物コア及び金属酸化物コアの上の金属リン酸塩の被覆を有
する。
【００１６】
　これに限定されるものではないが、本発明は以下の態様の発明を包含する。
［１］液体；
　金属リン酸塩及び金属酸化物を含む粒子；
を含み、少なくとも６ヶ月間安定した状態を保つ、複合無機粒子の分散液。
［２］分散液が少なくとも１年間安定した状態を保つ、［１］に記載の分散液。
［３］金属リン酸塩が、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、及びこれらの混合物を
含む、［１］に記載の分散液。
［４］金属酸化物が、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニア、及びこれらの混合物を
含む、［１］に記載の分散液。
［５］金属酸化物がナノ粒子を含む、［１］に記載の分散液。
［６］複合無機粒子が、約０．００１～約０．５の金属酸化物の重量に対する金属の重量
の比を有する、［１］に記載の分散液。
［７］液体；
　金属リン酸塩及び金属酸化物を含む粒子；
を含み、粒子が、その上に金属リン酸塩が形成されている金属酸化物コアを含む、複合無
機粒子の分散液。
［８］金属リン酸塩が、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、及びこれらの混合物を
含む、［７］に記載の分散液。
［９］金属酸化物が、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニア、及びこれらの混合物を
含む、［７］に記載の分散液。
［１０］金属酸化物がナノ粒子を含む、［７］に記載の分散液。
［１１］複合無機粒子が、約０．００１～約０．５の金属酸化物の重量に対する金属の重
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量の比を有する、［７］に記載の分散液。
［１２］金属リン酸塩及び金属酸化物を含む粒子；
を含み、粒子が、その上に金属リン酸塩が形成されている金属酸化物コアを含む、複合無
機粒子の粉末。
［１３］金属リン酸塩が、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、及びこれらの混合物
を含む、［１２］に記載の粉末。
［１４］金属酸化物が、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニア、及びこれらの混合物
を含む、［１２］に記載の粉末。
［１５］金属酸化物がナノ粒子を含む、［１２］に記載の粉末。
［１６］複合無機粒子が、約０．００１～約０．５の金属酸化物の重量に対する金属の重
量の比を有する、［１２］に記載の粉末。
［１７］その上に金属リン酸塩が形成されている金属酸化物コア；
を含み、粒子が、中央粒径が約５０μｍ未満であるような粒径分布を有する複合無機粒子
。
［１８］金属リン酸塩が、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、及びこれらの混合物
を含む、［１７］に記載の無機粒子。
［１９］金属酸化物が、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニア、及びこれらの混合物
を含む、［１７］に記載の無機粒子。
［２０］粒径分布が、中央粒径が約０．００１μｍ～約４０μｍの範囲であるようなもの
である、［１７］に記載の無機粒子。
［２１］粒径分布が、中央粒径が約０．００１μｍ～約３０μｍの範囲であるようなもの
である、［１７］に記載の無機粒子。
［２２］金属酸化物がナノ粒子を含む、［１７］に記載の無機粒子。
［２３］複合無機粒子が、約０．００１～約０．５の金属酸化物の重量に対する金属の重
量の比を有する、［１７］に記載の無機粒子。
［２４］（ａ）金属酸化物粒子の分散液を与え；
　（ｂ）金属リン酸塩前駆体の溶液を与え；
　（ｃ）金属リン酸塩前駆体の溶液を金属酸化物粒子と混合し；そして
　（ｄ）金属リン酸塩を金属リン酸塩前駆体から金属酸化物上に堆積させて複合無機粒子
を形成する；
工程を含む複合無機粒子の製造方法。
［２５］金属リン酸塩が、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、及びこれらの混合物
を含む、［２４］に記載の複合無機粒子の製造方法。
［２６］金属酸化物が、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニア、及びこれらの混合物
を含む、［２４］に記載の複合無機粒子の製造方法。
［２７］分散液が少なくとも６ヶ月間安定した状態を保つ、［２４］に記載の複合無機粒
子の製造方法。
［２８］分散液が少なくとも１２ヶ月間安定した状態を保つ、［２４］に記載の複合無機
粒子の製造方法。
［２９］金属酸化物がナノ粒子を含む、［２４］に記載の複合無機粒子の製造方法。
［３０］複合無機粒子が、約０．００１～約０．５の金属酸化物の重量に対する金属の重
量の比を有する、［２４］に記載の複合無機粒子の製造方法。
［３１］［２４］に記載の方法によって形成される複合無機粒子。
　[0016]本発明のこれらの及び他の特徴並びに有利性は、開示された態様の以下の詳細な
記載及び特許請求の範囲を検討した後に明らかになるであろう。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　[0017]本発明の原理の理解を促進するために、以下において本発明の特定の態様を説明
し、特定の用語を用いて特定の態様を説明する。しかしながら、特定の用語を用いること
によって本発明の範囲を限定する意図はないことが理解されるであろう。議論される本発
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明の原理の変更、更なる修正、及びかかる更なる適用は、本発明が属する技術の当業者が
通常的に想到するものであると考えられる。
【００１８】
　[0018]本発明は複合無機粒子に関する。本発明は更に、複合無機粒子を製造する方法、
並びに複合無機粒子を使用する方法に関する。代表的な複合無機粒子、複合無機粒子を製
造する方法、及び複合無機粒子を使用する方法の記載を以下に与える。
【００１９】
　[0019]本明細書及び特許請求の範囲において用いる単数形「a」、「and」、及び「the
」は、記載が他に明確に示さない限り複数の指示物を包含することに注意すべきである。
而して、例えば「酸化物」という記載は複数のかかる酸化物を包含し、「酸化物」という
記載は１種類以上の酸化物及び当業者に公知のその均等物などの記載を包含する。
【００２０】
　[0020]例えば本発明の幾つかの態様の説明において用いる組成物中の成分の量、濃度、
体積、プロセス温度、プロセス時間、回収率又は収率、流速、及び同様の値、並びにそれ
らの範囲を修飾する「約」は、例えば通常の測定及び取り扱い手順を通して；これらの手
順における偶然のエラーを通して；方法を実施するために用いる成分における差；並びに
同様の近似考慮事項；を通して起こる可能性のある数量の変動を指す。「約」という用語
はまた、特定の初期濃度を有する配合物又は混合物の経時変化によって相違する量、並び
に特定の初期濃度を有する配合物又は混合物の混合又は処理によって相違する量も包含す
る。「約」という用語によって修飾されているかどうかにかかわらず、特許請求の範囲は
これらの量の均等範囲を包含する。
【００２１】
　[0021]本明細書において用いる「無機」という用語は、例えば一酸化炭素、二酸化炭素
、炭酸塩、シアン化物、シアン酸塩、炭化物、及びチオシアン酸塩のような幾つかの炭素
含有化合物を除いて通常は炭素原子を含まない化合物を意味する。無機材料としては、酸
化物、硫化物、水酸化物、炭酸塩、ケイ酸塩、リン酸塩等、並びにこれらの混合物が挙げ
られるが、これらに限定されない。
【００２２】
　[0022]本明細書において用いる「金属酸化物」とは、金属がカチオンであり酸化物がア
ニオンである二元酸素化合物として定義される。金属にはメタロイドも含ませることがで
きる。金属としては、周期律表上のホウ素からポロニウムへ引かれる対角線の左側の元素
が挙げられる。メタロイド又は半金属としては、この線上にある元素が挙げられる。金属
酸化物の例としては、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニア等、及びこれらの混合物
が挙げられる。
【００２３】
　[0023]本明細書において用いる「多孔質粒子」という用語は、窒素ポロシメトリーによ
って測定して大きな内部多孔度、即ち約０．０５ｃｃ／ｇより大きい多孔度を有する粒子
を意味し、「非多孔質」という用語は内部多孔度が小さいか又は有しない、即ち約０．０
５ｃｃ／ｇ未満の内部多孔度を有する粒子を意味する。多孔質粒子の例としては、シリカ
ゲル、沈降シリカ、ヒュームドシリカ、ベーマイトアルミナ等が挙げられ、非多孔質粒子
の例としては、コロイダルシリカ、アルミナ、チタニア等が挙げられる。
【００２４】
　[0024]本発明の複合無機粒子は、複合無機粒子が公知の複合無機粒子と比べた際に１以
上の有利性を与えることを可能にする物理的構造及び特性を有する。本発明は、金属リン
酸塩及び金属酸化物を含む新規な複合無機粒子を見出すことによって上記で議論した困難
性及び問題点の幾つかに対処するものである。複合無機粒子は、複合無機粒子を液体中に
分散した際に向上した安定性を与える特性を有する。複合無機粒子は、それらを長時間懸
濁状態で維持することを可能にする粒径及び粒径分布を有する。更に、複合無機粒子は、
粒子の表面上に均一に分配されている所望量の利用可能な金属リン酸塩を与える組成及び
構造を有する。この新規な複合無機粒子は、通常は多孔質又は非多孔質の金属酸化物及び



(7) JP 6012471 B2 2016.10.25

10

20

30

40

50

金属リン酸塩の粒子であり、耐腐食剤、充填剤、硬化剤、表面変性剤などとして用いるこ
とができる。新規な複合無機粒子は、耐腐食被覆、塗料、生物活性表面被覆、保護被覆、
歯科インプラント用の充填剤、セラミクス用の充填剤、眼鏡用ドープ剤などにおいて用い
るのに特に好適である。
【００２５】
　[0025]１つの代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子の粉末は金属リン酸塩及
び金属酸化物を含み、粒子は金属酸化物コア及び金属酸化物コアの上の金属リン酸塩の被
覆を有する。
【００２６】
　[0026]他の代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子の粉末は、中央粒径が約５
０μｍ未満であるような粒径分布を有する金属酸化物及び金属リン酸塩の粒子を含む。更
なる代表的な態様においては、中央粒径は、約４０μｍ以下、約３０μｍ以下、又は約２
０μｍ以下であってよい。更なる態様においては、中央粒径は、約０．００１μｍ～約５
０μｍ、約０．００１μｍ～約４０μｍ、又は約０．００１μｍ～約３０μｍの範囲であ
ってよい。
【００２７】
　[0027]更なる代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子の粉末は金属リン酸塩及
び金属酸化物を含み、液体と混合した後に、少なくとも６ヶ月間安定した状態を保つ分散
液を形成する。別の態様においては、分散液は少なくとも約１年間安定した状態を保つ。
【００２８】
　[0028]１つの代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子の分散液は金属リン酸塩
及び金属酸化物を含み、粒子は金属酸化物コア及び金属酸化物コアの上の金属リン酸塩の
被覆を有する。
【００２９】
　[0029]更なる代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子の分散液は金属リン酸塩
及び金属酸化物を含み、分散液は少なくとも６ヶ月間安定した状態を保つ。別の態様にお
いては、分散液は少なくとも約１年間安定した状態を保つ。
【００３０】
　[0030]１つの代表的な態様においては、本発明の複合粒子は、中央粒径が約５０μｍ以
下であるような粒径分布を有する複合無機粒子を含む。粒径分布は、中央粒径が約４９μ
ｍ以下、約４８μｍ以下、約４７μｍ以下、４６μｍ以下、４５μｍ以下、４４μｍ以下
、４３μｍ以下、４２μｍ以下、４１μｍ以下、４０μｍ以下、３９μｍ以下、３８μｍ
以下、３７μｍ以下、３６μｍ以下、３５μｍ以下、３４μｍ以下、３３μｍ以下、３２
μｍ以下、３１μｍ以下、３０μｍ以下であるようなものであってよい。他の代表的な態
様においては、複合粒子の中央粒径は、約０．００１μｍ～約５０μｍ、約０．００１μ
ｍ～約４０μｍ、又は約０．００１μｍ～約３０μｍの範囲であってよい。
【００３１】
　[0031]多孔質材料を用いる他の代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子は、窒
素ポロシメトリーによって測定して少なくとも約０．４０ｃｃ／ｇの細孔容積を有してい
てよい。本発明の１つの代表的な態様においては、複合無機粒子は、窒素ポロシメトリー
によって測定して約０．４０ｃｃ／ｇ～約１．４ｃｃ／ｇの細孔容積を有する。本発明の
他の代表的な態様においては、複合無機粒子は、窒素ポロシメトリーによって測定して約
０．７５ｃｃ／ｇ～約１．１ｃｃ／ｇの細孔容積を有する。多孔質金属酸化物コア粒子を
用いることの更なる利益によって、容易に可溶化することができる所望量の金属リン酸塩
が与えられ、それから製造される配合物中の成分との向上した相互作用が可能になる。
【００３２】
　[0032]１つの代表的な態様においては、本発明の複合無機粒子は、ＢＥＴ窒素吸着法（
即ちブルナウアー・エメット・テラー法）によって測定して少なくとも約１５０ｍ２／ｇ
の表面積を有していてよい。本発明の他の代表的な態様においては、複合無機粒子は、約
４００ｍ２／ｇ～約７００ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する。本発明の更なる代表的な態



(8) JP 6012471 B2 2016.10.25

10

20

30

40

50

様においては、複合無機粒子は、約４５０ｍ２／ｇ～約５００ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を
有する。
【００３３】
　[0033]他の代表的な態様においては、金属酸化物コアは、例えばコロイド状粒子を形成
するための溶液重合法、例えば融合粒子を形成するための連続火炎加水分解法、例えばゲ
ル化粒子を形成するためのゲル法、及び例えば沈殿粒子を形成するための沈殿法など（し
かしながらこれらに限定されない）の任意の公知の方法によって形成される任意の多孔質
又は非多孔質の粒子を含む。粒子は無機材料から構成することができる。１つの代表的な
態様においては、コア粒子は、金属酸化物、硫化物、水酸化物、炭酸塩、ケイ酸塩、リン
酸塩等のような無機材料から構成されるが、好ましくは金属酸化物である。粒子は、鎖状
、棒状、又はラス形状などの種々の異なる対称、非対称、又は不規則形状であってよい。
粒子は、アモルファス又は結晶質等をはじめとする異なる構造を有していてよい。粒子は
、異なる組成、寸法、形状、又は物理的構造を含むか、或いは異なる表面処理の他は同じ
であってよい粒子の混合物を含んでいてよい。
【００３４】
　[0034]一態様においては、金属酸化物コア粒状物は、沈殿金属酸化物（例えば、シリカ
、アルミナ、チタニア等）、金属酸化物ゲル、又はヒュームド金属酸化物のような多孔質
材料を含む。当該技術において周知なように、沈降シリカの形成は、まずより大きな粒子
に成長させることができる一次粒子の種を形成し、次に凝集させ、次にこれらの凝集体を
凝塊させることによる水ガラスと酸との間の反応中に起こる。反応条件によって、凝塊物
を所謂強化によって更により融合させることができる。特定の凝塊体の寸法及び濃度にお
いて、含水シリカは反応スラリーから沈殿物として沈降し始める。スラリーから含水シリ
カを単離し、粗シリカから反応電解液を除去するために、沈殿物をスラリーから濾過し、
洗浄する。得られるフィルターケーキを次に、当該技術において公知の乾燥装置を用いて
乾燥する。乾燥の方法及び程度によって、乾燥工程中にシリカ構造の強化が起こり、最初
のシラノール基から不可逆性のＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合が形成される。沈殿金属酸化物を製造
する方法としては、米国特許７，０３７，４７５－Ｂ１；５，０３０，２８６；及び４，
１５７，９２０（これらの全ての主題は参照として本明細書中に包含する）に示されてい
るものが挙げられる。本発明の更なる態様においては、金属酸化物粒子は、上記に記載し
た一般的な金属酸化物沈殿プロセスの一次粒子、成長粒子、凝集粒子、凝塊粒子、又はフ
ィルターケーキに由来する。
【００３５】
　[0035]金属酸化物ゲルの製造方法は当該技術において周知であり、米国特許６，３８０
，２６５（その全ての主題は参照として本明細書中に包含する）に示されているものが挙
げられる。例えば、シリカゲルは、アルカリ金属ケイ酸塩（例えばケイ酸ナトリウム）の
水溶液を、硝酸又は硫酸のような強酸と混合することによって製造され、混合は、好適な
撹拌条件下で行って、約０．５時間未満でヒドロゲル、即ちマクロゲルになる明澄なシリ
カゾルを形成する。次に得られるゲルを洗浄する。ヒドロゲル中で形成される金属酸化物
、即ちＳｉＯ２の濃度は通常は約１０～約５０重量％の範囲であり、このゲルのｐＨは約
１～約９、好ましくは１～約４である。広範囲の混合温度を用いることができ、この範囲
は通常は約２０～約５０℃である。新しく形成されるヒドロゲルは、水の連続移動流中に
浸漬することによって簡単に洗浄し、これによって望ましくない塩を除去し、約９９．５
重量％以上の純度の金属酸化物をその後に残留させる。洗浄水のｐＨ、温度、及び時間は
、表面積（ＳＡ）及び細孔容積（ＰＶ）のようなシリカの物理特性に影響を与える。６５
～９０℃において８～９のｐＨで１５～３６時間洗浄したシリカゲルは、通常は２５０～
４００のＳＡを有し、１．４～１．７ｃｃ／ｇのＰＶを有するエアロゲルを形成する。５
０～６５℃において３～５のｐＨで１５～２５時間洗浄したシリカゲルは、７００～８５
０のＳＡを有し、０．６～１．３のＰＶを有するエアロゲルを形成する。これらの測定値
はＮ２多孔度分析によって得られる。アルミナのような金属酸化物ゲル、及びシリカ／ア
ルミナコゲルのような混合金属酸化物ゲルの製造方法も当該技術において周知である。か
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かるゲルを製造する方法は、米国特許４，２２６，７４３（その内容は参照として本明細
書中に包含する）に開示されている。一般に、アルミナゲルは、アルカリ金属アルミン酸
塩と硫酸アルミニウムを混合することによって製造される。コゲルは、２種類の金属酸化
物を共ゲル化してゲルが一緒に合成されるようにすることによって製造される。例えば、
シリカアルミナコゲルは、アルカリ金属ケイ酸塩を酸又は酸塩と一緒にゲル化し、次にア
ルカリ金属アルミン酸塩を加え、混合物を熟成し、次に硫酸アルミニウムを加えることに
よって製造することができる。次に、通常の方法を用いてゲルを洗浄する。
【００３６】
　[0036]他の代表的な態様においては、金属酸化物粒子は、コロイド状金属酸化物粒子の
ような非多孔質金属酸化物を含む。コロイド状金属酸化物としては、粒子が比較的長い時
間にわたって分散液から沈降しない分散液又はゾルから生成する粒子が挙げられる。かか
る粒子は、通常は１ミクロンより小さい寸法である。約１～３００ｎｍの範囲の平均粒径
を有するコロイド状金属酸化物及びその製造方法は当該技術において周知である。米国特
許２，２４４，３２５；２，５７４，９０２；２，５７７，４８４；２，５７７，４８５
；２，６３１，１３４；２，７５０，３４５；２，８９２，７９７；３，０１２，９７２
；及び３，４４０，１７４（これらの内容は参照として本明細書中に包含する）を参照。
代表的な態様においては、コロイド状金属酸化物粒子は、５～１００ｎｍの範囲の平均粒
径を有するコロイダルシリカであってよい。コロイダルシリカは、９～約２７００ｍ２／
ｇの表面積（ＢＥＴによって測定）を有していてよい。
【００３７】
　[0037]１つの代表的な態様においては、金属酸化物コア粒子は、約４０μｍ以下、約３
０μｍ以下、又は約２０μｍ以下の平均粒径を有する。他の代表的な態様においては、金
属酸化物コア粒子は、約０．００１μｍ～約５０μｍ、約０．００１μｍ～約４０μｍ、
又は約０．００１μｍ～約３０μｍの範囲の中央粒径を有する。更なる代表的な態様にお
いては、金属酸化物コア粒子は、約１０ミクロン以下、又は約９、８、７、６、５、４、
３、２、又は更には１ミクロン以下の平均粒径を有する。
【００３８】
　[0038]代表的な態様においては、複合無機粒子は、金属酸化物コアを、その上に形成さ
れている金属リン酸塩を含む被覆と共に含む。被覆は連続又は不連続であってよい。一態
様においては、金属リン酸塩はリン酸カルシウムであってよい。金属酸化物コア上に堆積
する金属リン酸塩の量は反応条件によって変動する。例えば、一態様においては、複合無
機粒子は、約０．００１～約０．５、又は約０．００１～約０．４、又は約０．００１～
約０．３、又は更には約０．００１～約０．２の複合無機粒子中の金属酸化物の重量に対
する金属の重量の比（ｗｔ－Ｍ／ｗｔ－ＭＯｘ）を有する。
【００３９】
　[0039]本発明はまた、複合無機粒子の製造方法にも関する。本発明による１つの代表的
な態様においては、複合無機粒子の製造方法は、金属酸化物粒子を与え、金属酸化物粒子
の上に金属リン酸塩の被覆を形成することを含む。
【００４０】
　[0040]本発明による他の代表的な態様においては、複合無機粒子の製造方法は、金属酸
化物粒子を与え、金属酸化物粒子の上に金属リン酸塩の被覆を形成することを含む。複合
無機粒子は、中央粒径が約５０μｍ未満であるような粒径分布を有していてよい。１つの
代表的な態様においては、金属酸化物コア粒子は、約４０μｍ以下、約３０μｍ以下、又
は約２０μｍ以下の平均粒径を有する。他の代表的な態様においては、金属酸化物コア粒
子は、約０．００１μｍ～約５０μｍ、約０．００１μｍ～約４０μｍ、又は約０．００
１μｍ～約３０μｍの範囲の中央粒径を有する。
【００４１】
　[0041]本発明による１つの代表的な態様においては、複合無機粒子の製造方法は、金属
酸化物粒子を与え、金属酸化物粒子の上に金属リン酸塩の被覆を形成することを含む。分
散液は、少なくとも６ヶ月間、更には１年超まで安定した状態を保つことができる。
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【００４２】
　[0042]一態様においては、金属酸化物粒子は、複合無機粒子を形成する前に形成する。
本発明の金属酸化物粒子及び複合無機粒子を形成するために用いる原材料、並びに本発明
の金属酸化物粒子及び複合無機粒子を形成するための方法工程を以下において議論する。
【００４３】
　[0043]本発明の金属酸化物粒子の製造方法は、数多くの金属酸化物含有原材料から形成
することができる。例えば、シリカを製造するための好適な原材料としては、アルカリ金
属ケイ酸塩のような金属ケイ酸塩が挙げられるが、これに限定されない。コア材料のため
にどの金属酸化物粒子（例えば、コロイド状、ヒュームド、沈殿、ゲル等）を選択するか
によって、反応物質及びプロセス条件がここに示すように変化する。
【００４４】
　[0044]例えば、金属酸化物コア粒子としてシリカゲルを選択する場合には、これらはゲ
ルを製造するための上記記載のプロセスによって製造する。洗浄の後、ゲルを乾燥する。
乾燥速度は、最終的な金属酸化物粒子の表面積及び細孔容積に影響を与える。１つの代表
的な態様においては、乾燥工程は、シリカ生成物のデカンテーションした体積又はフィル
ターケーキをトレイ中に展開して、約１．２５ｃｍのシリカケーキ厚さを形成し；シリカ
ケーキを含むトレイを、約１４０℃のオーブン温度の重力対流オーブン内に約２０時間配
置し；トレイ及びシリカをオーブンから取り出し；そしてシリカを回収する；ことを含む
。次に、乾燥したシリカ材料を粉砕及び／又は分級して、約５０μｍ以下の平均粒径を有
する粉末を得る。１つの代表的な態様においては、金属酸化物コア粒子は、約４０μｍ以
下、約３０μｍ以下、又は約２０μｍ以下の平均粒径を有する。他の代表的な態様におい
ては、金属酸化物コア粒子は、約０．００１μｍ～約５０μｍ、約０．００１μｍ～約４
０μｍ、又は約０．００１μｍ～約３０μｍの範囲の中央粒径を有する。次に、粒子は、
複合無機粒子のその後の製造を行う準備が整う。
[0045]本発明による他の代表的な態様においては、複合無機粒子の製造方法は、金属酸化
物コア粒子の分散液を形成し、混合物を撹拌しながら、金属塩及びリン酸塩の溶液を塩基
性ｐＨ（例えば７～１４）でそれに加えることを含む。リン酸塩に対する金属塩のモル比
は任意の範囲であってよいが、１．０～２．０の範囲内である。金属及びリン酸塩試薬は
、所定の時間、例えば数時間以下かけて加えることができるが、通常は１時間未満である
。水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、水酸化アンモニウム等、又はこれらの混合物など
（しかしながらこれらに限定されない）の適当な塩基との反応中に塩基性のｐＨを保持す
る。反応中に形成される全ての塩を除去するために、得られるスラリーを洗浄し、濾過／
限外濾過する。複合無機粒子がナノ粒子である代表的な態様においては、得られるスラリ
ーは長時間、更には１年間超安定である。得られる複合無機粒子中の金属成分に関する金
属含量は、複合無機粒子中の金属酸化物の重量を基準として約０．０１～約０．５０の範
囲である。得られる複合無機粒子分散液の固形分含量は、分散液の全重量を基準として約
１～約４０重量％の範囲である。別の代表的な態様においては、複合無機粒子を含む分散
液を排水してフィルターケーキを形成し、次に乾燥するか、又は単純に噴霧乾燥する。
【００４５】
　[0046]本発明は更に、複合無機粒子を使用する方法に関する。複合無機粒子は、耐腐食
被覆用途における耐腐食剤として、他の被覆用途のための顔料として、生物適合性又はセ
ラミック用途における充填剤として、歯科セメントにおける活性成分として、保護被覆に
おける硬化剤として、所望の電気的、化学的、熱的、及び機械的特性を得るための基材の
表面変性のための被覆における表面変性剤としてなどをはじめとする種々の用途において
用いることができる。金属酸化物粒子を使用する１つの代表的な方法においては、この方
法は、金属リン酸塩及び金属酸化物を含む複合無機粒子の粉末を与え；粉末を液体と混合
して分散液を形成し；そして分散液を基材に適用する；ことを含み、粒子は金属酸化物コ
ア及び金属酸化物コアの上の金属リン酸塩の被覆を有する。複合無機粒子を使用する他の
代表的な方法においては、この方法は、液体、並びに金属リン酸塩及び金属酸化物を含む
複合無機粒子の分散液を与え；分散液を基材に適用する；ことを含み、粒子は金属酸化物
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コア及び金属酸化物コアの上の金属リン酸塩の被覆を有する。複合無機粒子は、中央粒径
が約５０μｍ未満であるような粒径分布を有していてよい。分散液には種々の他の成分を
含ませることができ、及び／又は分散液は所望の用途によって他の配合物中で用いること
ができる。例えば、複合無機粒子が耐腐食被覆配合物中で用いることを意図している場合
には、複合無機粒子は、配合物に、粉末、分散液、又はペーストとして加える。複合無機
粒子を歯科用セメント中で用いる場合には、これらは粉末、分散液、又はペーストとして
加えることができる。
【００４６】
　[0047]本発明の複合無機粒子の有利性は、これらを長時間懸濁状態に維持することを可
能にする粒径及び粒径分布によって与えられる。更に、複合無機粒子は、粒子の表面上に
均一に分配されている所望量の利用可能な金属リン酸塩を与える組成及び構造を有する。
【実施例】
【００４７】
　[0048]以下の実施例によって本発明を更に示すが、これらはいかなるようにも本発明の
範囲に対して限定を与えるように解釈すべきではない。むしろ、本解決手段は種々の他の
態様、変更、及びその均等物を有することができ、これらは本明細書中の記載を読んだ後
は、本発明の精神及び／又は特許請求の範囲から逸脱することなくそれ自体当業者が示唆
することができることが明確に理解される。以下の実施例はシリカに言及しているが、任
意の金属酸化物を本発明において用いることができる。更に、実施例においてはリン酸カ
ルシウムに言及しているが、任意の金属リン酸塩を本発明において用いることができる。
【００４８】
　実施例１
　[0049]米国特許２，６３１，１３４に示す方法を用いてコロイダルシリカを製造した。
この実施例においては、形成されたシリカゾルを連続的に排出しながらケイ酸塩及び樹脂
を反応容器に同時に加えることによって反応を行った。反応は、ビーカーの内容物を２Ｌ
に維持する溢流管を有する４Ｌのステンレススチールビーカー内で行った。開始時におい
てはビーカーを水で満たした。ケイ酸ナトリウムの溶液（３．２５ＳｉＯ２：Ｎａ２Ｏ、
１０％ＳｉＯ２）を２５ｍＬ／分の速度でビーカー中に供給した。同時に、湿潤させ、排
水した"Amberlite（登録商標） IRC-50"（水素形態）を、ｐＨを９±０．３に維持するよ
うな速度でビーカー中に供給した。温度を約６０℃に維持した。ケイ酸塩の添加中は系を
激しく撹拌した。溢流をフィルター上に落下させ、直ちに濾過し、濾液の初めの２Ｌを廃
棄した。樹脂及びケイ酸塩の添加を数時間継続した。生成物は、１２ｎｍの粒径、約９の
ｐＨ、約１００：１のＳｉＯ２：Ｎａ２Ｏの比を有し、約１０％のＳｉＯ２を含むシリカ
ゾルであった。次に、ゾルを１００℃において蒸発させることによって４０％シリカに濃
縮した。６００ｇのコロイダルシリカスラリー（４０％ＳｉＯ２）をビーカー内に配置し
た。通常のビーカーミキサーを用いてよく混合しながら、これに３種類の別々の試薬を同
時に加えた。全ての添加は室温において行った。混合物に加えた第１の試薬（２０００ｇ
）は、Ｃａ（ＮＯ３）２・４Ｈ２Ｏの３重量％溶液（溶液の重量を基準）であった。混合
物に加えた第２の試薬（１２００ｇ）は、Ｎａ２ＨＰＯ４の３重量％溶液であった。混合
物に加えた第３の試薬は、ＮａＯＨの２重量％溶液であった。カルシウム及びリン酸塩の
試薬を、全量を４０分間で加えるような速度で加えた。ＮａＯＨを適当に加えることによ
ってｐＨを９．５に維持した。この実施例においては、３５５ｇのＮａＯＨの上述の２重
量％溶液を用いた。全ての試薬を加え、反応が完了したら、反応中に生成した塩を除去す
るためにスラリーを限外濾過した。最終的な複合リン酸カルシウムシリカ粒子分散液は安
定（即ち粒子が沈殿しない）であり、粒子は、１．６７のＣａ／Ｐのモル比、及び０．０
４のｗｔ－Ｃａ／ｗｔ－ＳｉＯ２を有していた。分散液のｐＨは９．４であり、固形分含
量は分散液の全重量を基準として２１．３重量％であった（２０５℃において一定の重量
まで乾燥することによって得た）。分散液は少なくとも６ヶ月間安定した状態を保った。
【００４９】
　実施例２



(12) JP 6012471 B2 2016.10.25

10

20

30

40

50

　[0050]半分の量の硝酸カルシウム及びリン酸ナトリウムを用いて実施例１のプロセスを
繰り返した。これらの試薬を１９分間かけて加えた。最終的な複合リン酸カルシウムシリ
カ粒子分散液は安定であり、粒子は、１．６８のＣａ／Ｐのモル比、及び０．０２のｗｔ
－Ｃａ／ｗｔ－ＳｉＯ２を有していた。分散液のｐＨは９．３であり、固形分含量は分散
液の全重量を基準として１９．２重量％であった。分散液は少なくとも６ヶ月間安定した
状態を保った。
【００５０】
　実施例３
　[0051]実施例１に示すプロセスによって製造した８００ｇの７ｎｍコロイダルシリカス
ラリー（３０％ＳｉＯ２）を用いて実施例１のプロセスを繰り返した。より短い反応時間
を用いることによってより小さい粒子を形成し、より短い蒸発時間を用いることによって
より低い固形分を与えた。用いた反応物質の他の量は実施例１に示すものと同じであった
。最終的な複合リン酸カルシウムシリカ粒子分散液は安定であり、粒子は、１．７１のＣ
ａ／Ｐのモル比、及び０．０４のｗｔ－Ｃａ／ｗｔ－ＳｉＯ２を有していた。分散液のｐ
Ｈは９．５であり、固形分含量は分散液の全重量を基準として２１．６重量％であった。
分散液は少なくとも６ヶ月間安定した状態を保った。
【００５１】
　実施例４
　[0052]半分の量の硝酸カルシウム及びリン酸ナトリウムを用いて実施例３のプロセスを
繰り返した。用いた反応物質の他の量は実施例１に示すものと同じであった。最終的な複
合リン酸カルシウムシリカ粒子分散液は安定であり、粒子は、１．９９のＣａ／Ｐのモル
比、及び０．０２のｗｔ－Ｃａ／ｗｔ－ＳｉＯ２を有していた。分散液のｐＨは９．５で
あり、固形分含量は分散液の全重量を基準として２１．６重量％であった。分散液は少な
くとも６ヶ月間安定した状態を保った。
【００５２】
　実施例５
　[0053]本明細書及び米国特許６，３８０，２６５において示すプロセスにしたがってシ
リカゲルを製造した。例えば、シリカゲルは、アルカリ金属ケイ酸塩（例えばケイ酸ナト
リウムの水溶液を硫酸と混合し、混合を好適な撹拌条件下で行って明澄なシリカゾルを形
成し、これを約０．５時間未満でヒドロゲル、即ちマクロゲルにすることによって製造さ
れる。次に、得られたゲルを洗浄した。ヒドロゲル中に形成された金属酸化物、即ちＳｉ
Ｏ２の濃度は通常は約１９重量％の範囲であり、そのゲルのｐＨは約１．５であった。広
範囲の混合温度を用いることができ、この温度は約２７℃であった。新しく形成されたヒ
ドロゲルを、単純に水の連続移動流中に浸漬して、望ましくない塩を除去し、約９９．５
重量％以上の純度の金属酸化物をその後に残留させることによって洗浄した。シリカゲル
を、約８０℃において約８のｐＨで約２５時間洗浄した。シリカゲルを排水し、乾燥し、
次に粉砕して、２７０ｍ２／ｇの表面積、１．２ｃｃ／ｇの細孔容積、及び６ミクロンの
中央粒径を有する粉末を形成した。５２８ｇのシリカ粉末を７９２ｇの脱イオン水中に分
散させ、２重量％の水酸化ナトリウムを用いてｐＨを９．５に調節した。全ての添加は室
温において行った。次に、２２００ｇの３重量％－Ｃａ（ＮＯ２）２・４Ｈ２Ｏ及び８８
０ｇの３重量％－Ｎａ２ＨＰＯ４を、３９分間かけて同時に加えた。２重量％－ＮａＯＨ
を適当に加えることによって、スラリーのｐＨを９．５に維持した。この目的のために５
１７ｇの２重量％－ＮａＯＨを用いた。次に、スラリーを濾過し、５５０ｍＬの脱イオン
水で３回洗浄した。フィルターケーキを脱イオン水中に再分散させた後、噴霧乾燥した。
最終的な粉末は０．０６のｗｔ－Ｃａ／ｗｔ－ＳｉＯ２を有していた。
【００５３】
　[0054]これらの実施例は、本発明の複合無機（例えば金属リン酸塩金属酸化物）粒子が
、十分な量の金属リン酸塩をその中に有する安定な粒子分散液を与えることを示す。これ
らの分散液によって、医療、歯科、耐腐食、及び塗料用途など（しかしながらこれらに限
定されない）の種々の用途において用いることができる有利なレベルの金属リン酸塩を有
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【００５４】
　[0055]本発明を限られた数の態様によって説明したが、これらの特定の態様は本明細書
において他に記載され特許請求されている発明の範囲を限定することを意図するものでは
ない。更なる修正、均等物、及び変更が可能であることは、本明細書中の具体的な態様を
検討することにより当業者に明らかである。実施例及び明細書の残りの部分における全て
の部及びパーセントは、他に特定しない限り重量基準である。更に、明細書又は特許請求
の範囲において示す全ての数値範囲、例えば特性の特定の組、測定値の単位、条件、物理
的状態、又は割合を示すものは、明らかに、言及するか又は他の方法で示すかかる範囲内
に含まれる全ての数、並びにそのように示されている任意の範囲内の数の任意の部分集合
を文字通り含むものであると意図される。例えば、下限ＲＬ及び上限ＲＵを有する数値範
囲が開示されている場合には常に、この範囲内に含まれる任意の数Ｒが具体的に開示され
ている。特に、この範囲内の次の数Ｒ：Ｒ＝ＲＬ＋ｋ（ＲＵ－ＲＬ）（式中、ｋは１％の
増分で１％～１００％の範囲の変数であり、例えばｋは、１％、２％、３％、４％、５％
、・・・５０％、５１％、５２％、・・・９５％、９６％、９７％、９８％、９９％、又
は１００％である）が具体的に開示されている。更に、上記で算出されるＲの任意の二つ
の値によって表される任意の数値範囲も、具体的に開示されている。本明細書において示
し記載したものに加えて、本発明の任意の修正は、上記の記載及び添付の図面から当業者
に明らかとなるであろう。かかる修正は、特許請求の範囲内に包含されると意図される。
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