-1 - 0238103 The invention relates to the manufacture
of ceramic materials. Mre particularly, it relates to a process for the
manuf acture of netal oxi de powdep® 239tiemged for 5 cerami c material use.
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| NVedt amatidie ou un groupement aliphatique hnealre ou cychque, saturé ou insaturé, non substitué ou
substitué partiellement ou totalement. Les alcoolates métalliques & groupements aliphatique sont spéciale-
ment recommandés; ceux & groupsments aliphatiques saturés non substituées sont préférés, tels que; par

exemple, les groupements méthyl, éthyl, n-propy! iso-propyl, n-buty! et iso-butyl.
L'hydrolyse a pour fonction de décomposer ['alcoolate au moyen d'eau, pour produire |'oxyde

35 métallique hydraté et un alcool. On peut travailler indifféremment avec un excds ou un défaut d'eau par
rapport & la quantité strictement nécessaire pour décomposer la totalité de I'alcoolate.

.Selon I'invention, I'hydrolyse est opérée en présence d'un composé organique acide.
"On entend désigner par composé organique acide tout composé organique qui présente un caractére
\¢ acide. Les acides carboxyliques saturés et insaturés et leurs dérivés sont spécialement recommandsés. Il

40 convient de sélectionner des acides ou des dérivés d'acides contenant plus de six atomes de carbone dans
leur molécule. Des acides carboxyliques qui se sont révélés spécialement’ avantageux sont ceux contenant
au moins huit atomes de carbone dans leur molécule, tels que les acides octanoique, laurique, palmitique,
isopalmitique, oléique et stéarique.

La quantité optimum de composé organique acide & metire en osuvre dépend 2 la fois du composé

45 acide sélectionné et de I'alcoolate métallique mis en oeuvre, et elle doit &tre déterminée dans chaque cas
particulier en fonction de la qualité recherchée pour la morphologie de la poudre. céramique. En général, il
convient de réaliser un rapport molaire entre le composé organique acide st I'alcoolate métallique au moins
égal & 1073; dans le cas d'un acide carboxylique, des rapports molaires préférés sont ceux situés entre
0,005 et 3; les rapporis molaires compris entre 0,015 et 0,35 conviennent bien.

50 Dans 'exécution du procédé selon I'invention, il est recommandé de réaliser un mélange homogéne de
l'alcoolate avec I'eau et le composé organique acide le plus rapidement possible aprés I'addition de 'eau &
l'alcoolate, avant que débute la nucléation de Foxyde métalliqus. A cet effet, I'alcoolate et I'eau sont
avantageusement mis en oeuvre & I'état de solutions organiques. Le cas échéant, il est opportun que le
solvant organique de I'alcoolate soit exempt d'eau. On peut utiliser des solvants organiques identiques ou

. 85 différents pour I'alcoolate, d'une part, st pour I'eau, d'autre part. Dans le cas ol I'alcoolate et I'eau sont
dissous dans des solvants organiques différents, il convient généralement de choisir des solvants organi-
ques miscibles. Les alcools et leurs dérivés conviennent généralement bien, notamment le méthanol,
I'éthanol, le n-propanol, I'iso-propanol, le n-butanol et Iso-butanol. Il convient par ailleurs, d'éviter la
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nmet al al cohol ate denotes any conpound in which a netal is 10 | i nked by an
oxygen atomto a hydrocarbon group such as an aromatic group or a saturat ed
or unsaturated, straight-chain orEdeP.:iatDSEEiﬂ phatic group which is -
unsubstituted of partly or conpletely substituted. Metal alcohol ates
contaihi ng aliphatic groups are especially 15 recommended; those
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Les quelques exemples dont la description va suivre servent 2 illustrer I'invention. Ces. oxemples sont

donnés en référence aux figures annexées qui sont huit reproductions photographiques de poudres de '
35 zircone, au grossissement 20 000 X. '
Les exemples concernent des essais de fabrication de poudres de zircone selon le processus
opératosre suivant, conforme & ['invention.
Dans une chambre de réaction maintenue sous atmosphére d'azote anhydre & une température de
Nt 25°C, on a mis en ceuvre une solution organique d'un alcoolate de zirconium et une quantité déterminée
40 d'acide carboxylique et.on a soumis le mélange résultant & une agitation modérée pendant une dizaine de
minutes. Ensuite, tout en- maintenant le mélange sous une forte agitation, on y a ajouté en une fois une
quantité définie d'une solution organique d'eau et on a fait subir au mélange réactionnel. un mQrissage de 2
heures. A Iissue du mUQrissags, on a soumis le mélange réactionnel & une centrifugation et on a recusilli la
poudre de zircone que I'on a lavée avec de I'éthanol anhydre, puis séchée au moyen d'un courant d'air &
45 température ambiante. .
Dans les exemples, on a calculé le diamétre moyen des poudres & partir de mesures sur les
reproductions photographiqx}esj le diamdtre moyen étant défini par la relation suivante (G. HERDAN -
"Small particles statistics™ - 2&me édition - 1960 - Butterworths - pages 10 et 11) :
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- organi c solvent of the alcoholate to be free fromwater. Identical or

. different organic solvents may be used for, 20 on the one hand, the

al cohol ate and, on the other haERl023811@3B1In the case where the al cohol ate

and the water are dissol ved in different organic solvents, it is generally

appr\prl ate to choose niscible organic sol vents Al cohol s and their

der i vatFBee b e usual l'y -highly suitable, especi aI | y net hanol, ethanol,
is furthernore

n- propano |so opan ! Y r i .
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t he degaxeeplef2 % ar bul ence.of the reaction mediumand on the required quality
in respect of the netal .oxide powder; they need to be determned in each
I ndi vi duafescaerapldsyse différercient deulloxamepld tdniuerntet par keklection\de Bacije pebaajliquejda it i S
recom éended that the organic solution of the al coholate and the organic
sol utsi on - ofacidapenolemermple P espect i vel y; - | ess than 2 noles of netal
al cohol ate'aﬁﬂ?'al"?‘l“?@"%lm!??)ess than 5 5 noles of water per litre.
Especi al T a&'ﬂ% jlaye omples®) concentrations are those between Q.05 and 1
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nt air. To avaoid the risk of an.uncontrolled deconposition of the
rret al al cohol ate [ Exemms),m bAgide ac,orIMamemyanqear Fipwellar enbodi nent of
t he process accordi ngNe-o. {he i nvent | crarticeles (pisromdtres) f heNdydr ol ysi s under a
noi sture- free gasEt BOSPICTBanddRlY fIT al €40, oggy ai I, [Nl gr ogen and 15  argon

are gxanpl es of atjposgheres. Wikgd "Ry be ugqgl in th| s @nmbqdi nent of the
invention. In pringiplae, theopt,mmﬁg 0t ure audgt he pressure are not critical.
Generally, in the neg U1lt of—cases,—the—work—ray—be—dore—at anbi ent
tenperature and at nornal-- at mospheric pressure. In the process

accordigng %lgsipéa i nvent i on: the aci dic conmpound nmay be generally m xed with

wat eso ably, w.th the netal al coholate before the hydrolysis.

Al ternati usly.
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- exemple 5:0,96 x 1073 mole,
- exemple 6 : 3,16 x 10‘3 mole.
Les figures 5 ot 6 montr t__de_s échantillons de poudres obtenues repectlvement 3 l'essai de I'exemple
5 ot & I'essai de l'exempl_e 6. Ces’ poudres ont été caractérisées par un diamétre moyen de particules égal
3 R -
- exemple 5 : 0,46 micromatres;
St - exemple 6 : 1,20 micromdtres.

35

Exemple 7

Cet exemple se dxfférencue de I'exemple 1 par la sélection de I'alcoolate, qui a été le n-propoxyde de
zirconium. Toutes les autres. condltlons sont restées inchangées.

La figure 7 montre un échantmon de la poudre de zircone obtenue. Celle-ci présentait un diamétre
moyen de particules égai ' 0 70 micromatres.

Exemple 8

Cet exemple se caractérise par les paramétres opératoires suivants :
- solution organique d'alcoolate de zirconium : 100 m! d'une solution 0,2 M de n-propoxyde de
zirconium dans du n-propanol '
- acide carboxylique : 3,2 10"3 mole d'acide olélque
- solution organique d'eau : 100 mi d'une solution 0,7 M d'eau dans du n-propanol.
La poudre de zircone thenue est représentée A la figure 8. Elle présentait un diamétre moyen de
parficules égal & 1,5 mlcrométres :

Exemple 9



process according to the invention is generally in an anorphous, hydrated

state and is in the formof a powder consisting of fine, generally

‘spherical particles with a 30  dreore3gr03vBs ch does not exceed 5

m cronetres and is usuall'y between 0.05 and 2 micronetres. The powder may,

if desired, be subjected to dryi ng and to a heat treatnent at an '

appropri at éet%‘ﬁ’ﬁ@!?ﬁiiﬁ@te"ﬁrpab?ﬂ@?" itiqps pesiaieiies suventesci di ¢ or gani ¢ 35 conpound,
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finds, in palp?l cut-ar, an a vg fa Jesus appell eopr? TR %apr’oracrc??m 0

oxi des OBM—S bel onging to groups |1, Il and IV of 5 the Perlodlc
Tabl e of enents, by hydrolysis of al cohol ates of these netals. It
finds gan agupabm @Q&‘é:ﬁ&%le' do&bleMBied Bi@céd@rﬁs P SO due Phidef carbbly iR la@tsdiElgs S by
t he hydr @hysoiusio gaa.haMbLuq;,al gtate. The few exanpl es whose description
fol | ows ar aed€bnditishs Opbriidires bt éBtidsaliGantdse | nventi on. These exanpl es are given
wi t h r ef er-ersomtidnOorpdniguél idtaieodledl db | AJeonim, : W0 mh dBne sahitgi 0,20R0de0 gHHRPdKyde de

r epr oduct i orssconfumzianscduri-@ogaookder s, at a magni fi cati on of 20,000 x. The
exanplies relagide caroxyliged 3,850~ thelo degidefaléiuesr e 15  of zirconi a powder s
accordi ng t colutfic Omwhl@wlqag 9enl dunngplugierol e M ditesy dane dor-giopagok 0 t he i nventi on.
An or gani c Lipgideitojéise ¢f d'ebors $1€ onelangf Alle seldiontorgapiane deayepus ip mélanoe hamedeng of
car boxy| Fésuliantaté,piouts ening foisysousiforteagiation, da sqlytigmorganiske & plceplate flozirepalymunder  an
at nosphere Aplissygyd'un EPP@FS?ﬂeth@ Wesaf’“as?%'@r“ﬁaﬂ?ee’éﬂ'°’[“@r%1“°§ ihygqtionab 80,8 t ant
mi X‘t—rElr"’é %ﬁe"‘é o8 ?8?1 Z‘f“qj P, davég 3VpG F‘h@P'PB?m'a?BB‘t?fe' P, S45eR o atmogehiep
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quant i ty gt 48 efl ﬁ%%ﬁﬂ% Aty | o d

t he 25 reac “Was left to mature for 2 hours. At the end of the
mat ur aji Qg,enmggﬂgngactlon m xture was centrifuged and the zirconia powder
was col | ected, washed wi th anhydrous ethanol and then dried by neans of a

st ream ofy, abpcsdd daHbHEREN HERPSIuAD WoRyde3Rstallique pour matshiflixBRMRKEENE fequdl 3R _
mean di anmetgdie Qn AERIaROMBRIIdue WIS G Sollidh Qrbahif R MERAS MRABIBL S hydslFseP edk he
phot ogr aphi ficobre) Cdlatekiseas ce glren FEBNadbdE BtalliiRi dvec Gefolubddorgahidub &'eau en
fol | oweng rgréshdearmltopds&orghitqud acide contaitant plusiudrsixiabim@s de taftiohs tidne 84 melécaiad
edition - 1960 - Butterworths - pages 35 10 and 11):
2. Procédé selon la revend;catuon 1, caractérisé en ce qu'on sélectionne le composé organique acide
parmi les acides carboxyl_lque contenant plus de six atomes de carbone dans leur:molécule.

Fo)

35 3. Procédé selon la reVendlcatlon 1 ou 2, caractérisé en ce que le composé organique acide est mis en '
oseuvre en une quantlté molalre comprise entre 0,005 et 3 fois la quantité¢ molaire de ['alcoolate
métallique. .

N\ 4. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 2 3, caractérisé en ce qu'on ajoute lo composé
4 organique acide & l'alcoolate métallique ou & la solution organique d'eau, avant I'hydrolyss.

5. Procédé selon I'une 'dyélgondue des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que ['alcoolate métallique
est mis en osuvre & I'éta_'g d'une solution organique.

45 6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce qu'on met en oeuvre une solution alcoolique de
I'aicoolate, contenant: entrd . 0,05 et 1 mole d'alcoolate par litre et une solution alcoolique d'eau
contenant entre 0,1 et _3 mole d'eau par litre.

7. Procédé selon I'une quselconque des revendications 1 & B, caractérisé en ce que, pour réaliser

50 I'nydrolyse, on mélange l'alcoolate métallique, la solution organique d'eau et le composé organique

acide de manitre 3 réahser un mélange homogéne avant que débute la nucléation de I'oxyde
métallique. -

8. Procédé selon I'uns. queléonque des revendications 1 & 7, caractérisé en ce qu'on sélectionne
55 l'alcoolate métallique. parml les alcoolates  des métaux des groupes I, Il et IV du tableau périodique
des éléments.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que I'alcoolate métallique comprend de I'alcoolate
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[err] -6- where [err] denotes the nunber of particles of dianeter di.
Exanple 1 This exanple is characterised by the follow ng particular

operating conditions: 5 - oERPan238 WO3IBK i on of zirconium al cohol ate: 100

m of a 0.2M solution of zirconium n-butoxide in ethanol; - carboxylic

acig; 1.6 x 10-3 nole of oleic acid; and - organic sol ution of water: 100

m of a 6’°7Kﬂ°§'tﬂ‘ut|on 10 of water in ethanol. The zirconia powder

obt ai g%e’ | S shown in Figure 1. It has a nean particle dianeter equal to

0 59 matres Exanpl es 2 to 4 15 These exarrpl es differ from
]Pn%e | hs rtn %fa&nrglopg t?g Jer Xé@lramlc r%-gter als, i wt'uch a\r“at%l ho? t anoi ¢

aC' ?(EX th an V? fset ngéh It ﬁ( ]e 4).
the m éataa heth sormon é’ &neeaofgﬁ B8 E Brofid 1 ned

'n each tc%ﬁ%oﬁé gonkatnfhb rd than' s .Hﬂs ‘Iu% |gur es 2 w

speci nens of these powders. arrp e NEan particle

Fi gus €2.N@rocé&s accorbig to Claim. 1, characterised in that the acidib&i?? ie rcon‘lﬁauﬁdi ¥ TBHoERASton?

oct anoi ¢ carboxylic acids corflainify more than six carbon 3to§s m the|r molechl@Ur | C 0. 49
3 30 4 i sopal mtic 4 Exanple 5 and 6
. These 8xanqmesssacdorfihe to claimm-Exarmhrectétismhyhat-metdnmnccp@nrcicbryupanfud &l wbd inai d
enpl oyed,majdn nesntityahetv@®8n 0.005 andER &imed the Holartu@tityyof he ndtahaddobglate. - 7- - Exanpl e
6: 3816 x [err] nole. Figures 5 and 6 show speci nens of powders ob- tained
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6. Process according to Claim §; characterised in that an alcoholic solution of the alcohoiate, containing
between 0.05 and 1 mole of alcoholate per litre and an alcoholic solution of water containing between
0.1 and 3 moles of water per litre are used. .

7. Process according to any b_n'e'of Claims 1 to 6, characterised in that, o perform the hydrolysis, the
metal alcoholate, the organic solution of water and the acidic organic compound are mixed so as to
produce a homogensous niixiure before the nucleation of the metal oxide begins.

30 8. Process according to any 'one'pf Claims 1 to 7, characterised in that the metal alcoholate is chosen
from the alcoholates of metals of groups I, Il and 1V of the Periodic Table of the elements.

8. Process according to Claim 8, characterised in that the metal alcoholate contains zirconium alcoholate.
35 Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Metalloxid-Pulvers flr keramische Materialion, bei dem man ein

.- metallisches Alkoholat mit einer organischen L&sung von Wasser behandelt, derart, daB das Alkoholat

Nt hydrolysiert wird, dadurch. gekennzeichnet, daf man das metallische Alkoholat mit der organischen

40 L8sung von Wasser behandelt in Anwesenheit einer sauren organischen Verbmdung, die mehr als
sechs Kohlenstoffatome in ihrem Molekil enthéit.

2. Vertahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die saure organische Verbindung unter
den Karbons&uren auswiéihit, die mehr als sechs Kohlenstoifatome in ihrem Molekl enthalten.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da die saure organische Verbindung in
einer molaren Menge, die dne 0,005- bis 3-fache molare Menge des metallischen Alkoholats betrigt,
eingesetzt wird.

50 4. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 man die saure organische
Verbindung dem metallischen Alkoholat oder der organischen Ldsung von Wasser vor der Hydrolyse
zufiigt: o

6. Verfahren nach einem. de_r--.Aﬁspr_Uche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da8 das metallische Alkoholat
65 als organische L&sung éingesetzt wird. .

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man eine alkoholische L3sung des Alkoho-
lats, die zwischen 0,05 und 1 Mol Alkoholat pro Liter und eine alkoholische LOsung von Wasser, die
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7. Process according to any one of Claims 1 to 6, characterised in that, to perform the hydrolysis, the

- metal alcoholate, the organic solution of water and the acidic organic compound are mixed so as to
produce a homogeneous mixture before the nucleation of the metal oxide begins.

|gure

30 8. Process according to any one of Claims 1 to 7, characterised in that the metal alcoholate is chosen
from the alcoholates of metals of groups I, i and IV of the Periodic Table of the elements.

9. Process according to Claim 8, characterised in that the metal alcoholate contains zirconium aicoholate.

35 Patentanspriiche

1.. Verfahren zur Herstellung eines Metalloxid-Pulvers flir keramische Materialien, bei dem man ein

. metallisches Alkoholat mit siner organischen LSsung von Wasser behandelt, derart, daB das Alkoholat

o/ hydrolysiert wird, dadurch gekennzeichnet, daB man das metallische Alkoholat mit der organischen

40 Lésung von Wasser behandelt in Anwesenheit einer sauren organischen Verbindung, die mehr als
sechs Kohlenstoffatome in ihrem Molek{l enthilit.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man die saure organische Verbindung unter '
den Karbons#duren auswihit, die mehr als sechs Kohlenstoffatome in ihrem Molekill enthalten.
45 ' :
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die saure organische Verbindung in
einer molaren Menge, die die 0,005- bis 3-fache molare Menge des metallischen Alkoholats betragt
eingesetzt wrrd

s0 4. Verfahren nach sinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da man die saure organische
" Verbindung dem metallischen Alkoholat oder der organischen L&sung von Wasser vor der Hydrolyse
zufligt. '

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daff das metallische Alkoholat
55 als organische L6sung eingesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man eine alkoholische L&sung des Alkoho-
lats, die zwischen 0,05 und 1 Mol Alkoholat pro Liter und eine alkoholische L&sung von Wasser, die



* C M L S* -9 - 0238103 CLAIrvs T _
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5. Process according to any one of Clainms 1 to 4, characterised in
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Process acamfagi ng to Caimb5, characterised in 25 that an al coholic
solution of the al cohol ate;, containing between 0.05 and 1 nole of

al cohdd ate per litre and an al coholic solution of water containing between
0.1 and 3 nmole of water per litre are used. 7. Process according to
any one of Clains 1 to 6,30 characterised in that, to performthe
hydrolysis, the metal al coholate, the organic solution of water and the
acidi c organi c conpound. are mxed so as to produce a honbgeneous mi xture
befof & t he nucl eation of the netal oxide begins. 35 8. : Process
according to any one of -Clainms 1 to 7, characterised in that the netal

al cohol ate is chosen fromthe al cohol ates of metals of groups II, |1l and
|V of the Periodic Table of the el enents. - 10 - *C L M
S %9 Process according to Claim8, characterised in that the
net al al cohol ate contains. zi rconi um al cohol at e.
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