~ 1 - The invention relates to a reactive zirconi um oxide and its
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as dispersibi m (e

zi rconi um oxJj’ E |q gna ables tel@?&}é gﬁ%@ rhEg thONS what is
required is: des%a élﬂ'ﬂtiquﬁéjﬁh sdﬂrﬁﬁablés'ﬁydﬁs i ﬁ&nr ;taeré%bllité (ap-
coherence recﬁmmusbb;gge\gﬂéﬁ ishetsiGhy. as possi ble (oxi des W fine

cryst abd i t eSpour roxyie db BiRUiknk, iR suec‘@ammatm Fu‘étltébss, ofcleRie 25 poOssi bl e, 35
chiefly with n.@gaffgbetsﬁgc[nmge]evéﬂukmd fomlgp! *. oxi des and ani ons (sul fates,
chlorides, fl uerthia®s domainds iié conerpre la phis aittd poRsili@(oxyaey BdisEmtasmeispr of t he
order of 1 LHTuegensaren mepddetés laiu: Brbfﬁipyssmlesﬁmmdmﬂrent péwsm'&.eestowdma‘mm algalinsf
particle si zeyt les amonszsulfeh#.eUquS.ilwru@ﬂl um oxi de conbi ni ng fineness and
uni f or Aty isuesigmEailoméirafine @tﬁmésre mdletnwel'qﬂraeeebsm Mhaﬂémrépmemprarépme (pfockehi s
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Lastly raga simpl rﬁ“@ﬂ'ﬁ?j’e’sﬁmﬂ@“m%’mﬂ'@m@ ggq qgg,éga dlve et une réduction de la taille
bo des gralns individuels,
" Enfi in, i fant que I'oxyde de zircomum en poudre smt alsément manipulable et présente donc un faible foi-
sonnement gt un faible angle de, talus propriétés souvent difflclles 2 concilier avec les autres propriétés.
"Ace jour, Ies oxydes de zirconium de qualité réactive sont fabrlqués par précipitation & partir de solutions
aqueuses obtenues |ors de Ia déoomposltion thermocmmlque de précurseurs impurs riches en ZrO, (tels que
35 s de te de zirconi eci _a pour oonséquenoe de flxer des impuretés anioniques, telles que

St 40
% 3 ce ' ,' q cplig ue-qu |I fallle souvent effectuer un broyage prolongé de ces oxydes,
' yage avant utilisation. '
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55 : US— 54_ 949 décrit Ia productlon de zlrcone sous forme d’une poudre séche, s'écoulant librement,

contenant jusqu'a 1_5% d'eau aprés séchage a 110°C par réactnon exothermique d’un hydroxyde de métal al-



“handl abl e’ and must - therefore have a | ow vol unme swell and 10 a low
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Zi 1 coni UMg@$irdMurh, PrOEIRIBE Adkkiade sPEHGletsirARts] of hui ERGaeAsur ahiSuldBf deridare lsgez ONi UM
oxi de can . berifventiadnderle fBsi aNprodaisde Besharlich dbixydel Ge McErl eSS sas-défiB. Co
reacti e procedsiet ,_‘__;mxascétapas‘eohémantmvent ion.-.US: A 3254 949 di scl.oses the
preparati an: ) fairg répgicirhiagte itempbraterfunoxpdefle. zicdllum pelr réeaiif yvab Urohytinagyde puosatbonate de

cont ai ni ng: upétil glcdif Ye tsbonkftraer ufzireanatel dy indtgl algalinj.err] - by carrying out 10 the
exot her mal: rijadwirgysecit zigganatg. mamammultanw fagan %Iemw"'e hne sspepsiagrdedioxyde de
~hydrol ysate @Wﬂrﬁédﬁ@wv iutien qoneenisis| dimdreyfinderméighalcaliond dryi ng t he

remai ning prof E‘EPP"” oFYie de Bseniumiyirapide E‘S‘Fﬁ sglutiog. W@&Sﬁ?‘ﬁéﬂ’f?‘l' 9"“’?\"%4‘\'@“&'5‘6‘%0

crystalline 15 : The': Aventi-on % do L9
vt 2 it il 9{@? s e i s
1 isig(’bau%gl yite) 50 bl e ethormt T e o

correl at e%le\ﬁdu oxyde de zirconlum "thermique" (obtenu par décomposition

35 thermique dans un four & haute: température (1880°C), de silicate de zirconium (zircon) puis attaque chimique

dela phase silieatée, comme cela est connu en.sol). De tels oxydes.de znrcomum peu réactifs sont disponibles

dans le commerce. lis contlennent, én g,énéral .0,06-0,7% en poids.de Sloz, comme impureté principale, se

présentent sous forme de poudre dont.les grains ont un dlamétre médian de 1,5-15 um, et ont une surface

. spécifique deil’ ordre de 0,1-3 ma/g. On peut.aussi utiliser, bien entendu, tout autre oxyde de zirconium comme
e/ 4 matiére de départ pourvu que sapureté soit suffisante. -

Comme hydroxyde ou carbonate de métal alcalin, on peut utlllser notamment les hydroxydes ou earbonates
de sodium et "I;a_sslum On préfé__," a,soude sous forme de pastllles ou de solution concentrée. On utilise
hab|tuellement uri excas d'hydmﬁ _ ﬂcarbonate par rapport a la stoech:omélne

Dans procédé utlllsé, Ia réactlon entre I'oxyde de zirconium peu réactif et l’hydroxyde ou carbonate de
' ' produit a haute température par exemple dans Ia gamme de 6002 950°C. La durée de la réac-
: ui rsion des réactifs en Zirconate de métal alcalin. Cette durée variera
re de réaction. Atltre indicatif, elle peut étre de 30 mn & 10 heures,

ttre en contact le produnt de I'étape a) avec un excés d'eau, de pré-
‘or _ératlon d'hydrolyse Deut durer de15 mn 3 1 heure, selon les condi-
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More particul atrl y the i nvent i oh prow des react.ive zirconi um oxides
consi sting of finely:diyvi ded"-’par-til cl-es: 20 whose medi an di aneter does not
exceed 10 um characterl zed 'EPW@,MTH\m a structure chosen fromthe
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“or carbonate so as to forman.alkali netal zirconate, b) hydrolyzing the
resultant alkali netal zir- conate so as to produce a suspensi on of
zirconium oxi.de hydrate in a concerosasmdbdol ution of alkali netal 5
hydroxi de, C) separating the. zirconium oxide hydrate fromthe said :
concentr at ed- smi'ut:-lon and: wa.s Engithe zirconitum- oxi de . hydrate isol ated, and
B drdte at a 10 - tenperature in the range
be- perforned bystarting with a rel atively
BTz rconl um OXI de, -for exanple a purified
natural oxi de ¢ te) o’r'_wrth a "Ther mal ™ Zi T conr um oxi de (obt ai ned
by§,t her mal™ 15™ .77 - osi tiom-of zirconiumsilicaté& (ZI con) in a furnace
at® hi gh terrperature ([err]),cfgl FoWR8 by cheni cal &ij Fesn Org/of t he
sil'icate phase, +ds™i s kjown cpeb §e)c =Sueh rm‘atl ve1:y-uur1? eqct i@ve zirconi'um
oxi des are avai I;abi_-e comrerctrat ly |r|cy gcncn ot~ y—contarn 0. -0. 7% by

wei ght120 of {ferr] ds tH2 gath i Bpumity. are in the<formigpf a powder
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- area of the ordgr—ofY &-T-S-f-er-r"]—f-g—#ny—vt-mtmmn 0% de&3 can al so,
of course, be engl oy- $q as St&r¥dnglmaterial, previded.that Ht g
sufficiently 25 - S ptg. SlegrrEan'dc‘poLassPUm hyérom des or gcaponat es can
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Sodi um hydr oxi de’lin the{for rp}og HelS 8t s.or of concentrat eaj sm ued on is
preferred. An exde'S_S- dt |30 ‘& shyrp$i de or pf caabonat% Felgtion to
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Exemp!e 4

0n a répété le mode opératowe de I’exemple 2, si ce n'est gqu'on afait varier la température de séchage
Le tableau il cu-dessous résume Ies propnetes (teneur en eau surface spécifique, forme) des oxydes de zir-
conium obtenus . . e .



-r ed operation is filtration. Subsequent washing can be carried out si mply
using water in order to rem)ve the residual alkali netal hydroxide. A
washing using: a solution of an -anrapriasavaat, such as [err], can also be
15 performed, to renove the resi dual sodi um nor.e, r api dly. Step d)
greatly influences the quality of the final produéty To avoid the presence
of |arge qUARBLEARSIDf- (BRI INTIOMVBES! CAHATL’RLWU ; e qaroxiyed out at a

tenperat ur epgf z phchiPAn it +.AHORYEE enperature of
[err] shoul @ be avorded becau ct forns the site of

a c stal | i rehpératura ITDI’]OC'héﬂéuﬁ dnor m Sma@g gcgwers its ha%lééf ace area.
The~thoi ce & seh!mgdrmcr)g terrp@naaf ure af Wf orm ofg{%%_g_'%é:g_com um
oxide finall y obtai ned. At d_j/_MS 2 ératures r up to
approxi mat el y [err] the zirconium oxid obtai ned i n an anor phous

form At hi?@er dr tenperatures it is partrally crystallized in a
t et r agofial ter cont@nt of the BPrconi.um ddr@eeal so decreases as
t he dryi ng 3@nperat ure rises ins30. ... ‘t hetoange . fromckiRet 0 approxinately

lerr], then4d@,ecom ng . st abl e. Coqrver sely, traﬁ surface ar tends of decrease
when the dryJng: tenperature |ncreases her ef or € épﬁ Toduct with a very
hi gh sugLfac 0ar ea-is desired, a%=l ati veI y6Pow dryi n’@ﬂregg@ﬂat*uﬁmomiél 35
be chosen Miver eas if a productowth a I0W3uvater COoNtRithgdria1d &S hdihe @

relatively ¢yogh drying tenperat wil | hosen. a Lsf act
conprom se can neverthel ess be gbstear ned by grrpl oyi ngz.%f ﬁz (15 rature -
within the range approximtely from350 to [err]. - 6- edﬂlgt R of

the drybng step is of the order of a few hours (for &mcyﬁlm@ehours)
ang“wi || vary as a function of theitenperature which®%¥2c3fbsePhasg t er
drying or befira ugecaale akr ¢0phbanexsgde 5 obt ¥ &8y be subj ected
to a grinding operation in order tore uce the particle size, this
operation being - facilitated: by Xirtue of the satisfactory dispersibility of
the red€ti veOpNeiayn leumeiiyricempremis euhgaid dlecteneucam.cail b \pudeespéakud dstobitany potk i On
is highly 'é%'ﬂﬂﬂﬁﬁt"’eﬂ@s“hag%%'“obé‘&’@ ng in nind the w de availability of
thermal zi cor‘| 4m: a-l-ow-pri ce. The .follow ng exanples are
gi ven by ple lllustratlng'the|nvent|on 'nolim'tation beingirrplied.
Exanpl g er rral zr r coni um oxi de

cont ai nl ngde o;% %%ng_rﬁ%; é ?/T% gtﬁ%% g:pgftivome’ntéceux
a is ? en ré d’analyses
aop o zr;@?,,,diﬁw il et R ;ggﬂruggw,

mxture isr Qé%sﬁﬁm obtenus sont récaprtulés dans le tableau lll cr-aprés '
s _ .

TABLEAU II I - FOI SONNEMENT D'OXYDES DE Zr

Selon

s @ Oxyde L ——— Art antérieur.
l 1nventxon -
A C E _ F I
Porcsité &) . = . ' _ N
. 88.. .| 93 75 | 87 88

P sur poudre. . -
non” tasseée

_ '-sur poudre PN SN
' 82 - b6 | ."BO BO

"tassee
Sdffece ' .
EpeCIféqae " | 60 ~ |- 6.5 1 9,6 | 5,6
ET (m/g} | A _
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1) L

--20 at [err] for 1 hour in order to obtarnamxtur onat e
and excess sodiumhydroxi de. The reaction imi'xture.is Hmﬂ ﬂﬂ ‘! ﬂﬂiw W th
250 parts of water--at. [erfr].and.thepobsal7er B8 stirred y

~hour. The resulting suspension-is filtered on a filter under a 25

pressure of b . | Blad e
filter is theriﬁ)% ’?‘ Qﬁ% sﬁ%ﬁ%éﬁlémdbgm'ﬁgﬂu&%% F’ﬁgr*}f’hr S
‘washing with. vv;'-;}taesparer Piityds a0 SHGiurh ﬁydrmiaerauégmus&. oBhckilrs Bt ARSI Te a&i..u&rrurarr of
anmmoni um chl or,r,yq,gté@egpetg of.:[rerr]/liter), using 300:parts 30

sal uti gn each dyaEBoherFBdPderittahm. ny&atéamf&témée&rmaﬁmme d&\shﬂéﬁﬁ\eaﬁ 11[oerswd°cr n
amdven. The characteristics . of t he zirconi um oxi de obtained are given in
Tabl e |, @l {¥raeeds selphdarepindicgtion 5 igeraidsied egrcp Ao P ¢ brxyde de Eiraphiwmpsucsagtif, obtenu
-repeat ed 35 par.décompesition & hayig temsﬁfﬁ‘r'f? Pegireen. mrs%ttau%ehmpe dejp phasesiigatee-oxi de
containing O 12O artic si,.ze of a xi. mat.el
275 oo sdf o TageituorBivindaln Kok RS P Bt B uiFrco BRPRISERE W0
after the vvagh ng: W'th water, the product is-washed four times with 300

parts of s  pPhosdsMRioh ®irel quaadnu.id 83, reV@Adidationk 8B 7, adakhctisib@ enfde yad I'étapeiedavaie h

......

wat er (2000 Rathgrénd-au thbiRs uiNavelgh rebisulv %@ nfoiis drrmdearrardaa-uﬁa/semnd‘nmé clor@ dam- at
[err] at a reloatsnve hum dity of 50-75% The 5 characteristics of t he

zi rconi'um oxi de obt ai ned are given in Table I, colum B. Exanpl e 3. The
oper at i ng %pr Brstrssaonfunegueiepnaue desirevendiggtions 84 8, qaracter eﬂﬁm"eééweﬁgchese egt
hours at [erP]f“f‘“é°EH'P%‘P'BR?’%{H?“"EPOW““S'WWP%‘P P&¥VER: of the zirconium

oxi de obt alb n sgacgfé%elgrl I eﬁ&gxel@on grel/end%&’o% QCﬁramﬁséCemgf glﬁlltcghgraﬁ, gr?og?;, grzd ni<

reacti ye zI rgg @E e cormercra are a
paei son, in Ta eIow(colurthoI) - Table | clearly
shows the superrorrty of- the products of the invention with regard to the

surface arpaa,,.ﬁ;.dp,td}ﬁgcont ent ,0f [err]..ani.ons. [err] -9- Exanpl e

Exarrpl e 2 was.. repea-

_ der‘el'err‘\enta‘ren Koharenzberelc aII |m Ietzten Fall zmschen 10 und 30 nm Ilegt, und daR es eine spezi-

fische Oberfléche B. E T:von. wemgstens 30 m?/g hat. -
30

2, Reaktrves Zwkomumoxrd nach Anspruch 1, dadurch gekennzerchnet dal& seine spezifische Oberflache
im Berelch von 60 bis. 1 10 mﬁg lregt .

3. Reaktives erkoniumoxld nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR es in der te-
85 Iragonalen Form vorhegt und die Grﬁl&e -der- Elementarbererche zwlschen 10 und 30 nm liegt.

. 4 Reakhves erkomumoxrd nach mrndestens ernem der Anspruche 1 brs 3, dadurch gekennzeichnet, dal
' es einen Wassergehalt von 1 Gew.-% oder wemger hat.

.\/ 5. Verfahren zur Harstrellung emes reaktrven Zirkomumoxrdes dadurch gekennzerchnet dal& es dia folgen-
) den Stufen aufweist:
-~a)-tdaf:man ein wenig reaktives Zirkoniumoxid auf einer.hohen -Temperatur mit einem Hydroxid oder
--ainem Alkalimetallkarbonat in der Weise reagieren 1aBt, daR sich ein Alkalimetalizirkonat bildet,
b) da® man das entstandene Alkalimetalizirkonat derartig hydrolysiert, dal sich eine Suspension des
hydratisiérten Zirkoniumoxides in einer konzentrierten L6sung des Alkalimetallhydroxid bildet,
-.:6) dafl man das hydratisierte Zirkoniumoxid von der konzentrrerten Losung trennt und das hydratisierte
: rsoherte erkomumoxrd auswéscht, und. .
s d) darsima_n':das hydratlsre:te Zirkomumo)ud auf einer Temperatur trocknet die im Berslch zwischen

J adurch gekennzelchnet daB man den wenrg reaktrven Zirkoniumoxidpart,
_ welchen man durch. Zerfall ben hoher Temperatur aus Zirken er. halt, sodann mit der Silikatphase chemisch
reag' ren Iﬁl&t o _

7. Verfahren nach mmdestens emem der Anspruche 5 oder 6 dadurch gekennzelchnet da(!. man Soda oder
65 ern Alkalrmetallhydroxld verwendet )

8 Verfahren nach mlndestene elnem der Anspruche 5 brs 7 dadurch gekennzelchnet dag dne Waschstufe
wemgstens eine Waschstufe mit Wasser aufweist welcher wemgstens ein Waschvorgang mit Hilfe einer




ted, ‘except that the drying tenperature was varied._Table Il bel ow

sumari zes the properties (water content, 5 specific surface ar eaq,
form) of the zirconi um oxides obtained. TABLE -| I

CHARACTERI STI CS OF ZI'RCONI,UM OXI BEOASETRBING TO DRY lmmﬂimmyl ng
t enper a- Wt er BET surface Phases 10 turé (Ferk])n

cont ent exemple6.area (wei ght % [err]/g 130 (Exanple 2)

130 Anor phous 300 110 : Am)rphous
400 On a mesuré compardtivement la dlspersrblhm l’oxyde de zifaubiup Ade Bexdrbple 1, 2 céll®@'un oxyde

0.5 de zirconiul® @roduit selon la‘ﬁath@gaméad;urer(em@)ous 500 0.5
30 s Dessaigonsistalt 2 compansr Ip HispessitdipinF oxydes de Zren fes broyant, 4 condifions constantes, dang)

75% et r &gmdqspggeur continu en voie humide. L'évolution de Ia courbe granulométrique était mesurée. 2504

nmonocl i ni ctq Aicedigperseyr Stait up:arparel KB Silot (fabriquégar 'aﬁe?igﬂws BA H%%%"H"‘mé? B t he
S cope of® frg%brpmté Ifﬂrqn de b!gs de céramique électro n U g tﬁé

conpr ori s c-4§up "?' g "%ﬁ' o r°°'l? ] es%%‘t""%‘ﬁff'etd(? 3PPt §‘15‘é’é?'\‘ @aisﬁ?ef d&e%
area ‘1 S %‘Hf 'h u om gze L?va Oet apré pfs%gﬁ dl(a)%] l'é"gpgﬁx 3ar ?Jlmlniatlgn ?]rgp 558

The vol EFB?J 2| rc
measur e n corrparl son with those of commrer ci al  oxi des E, F and | of TabI e

| . The volunme swell has been ggér d wi.th tl e jai d a_powder ana{ym S
unit .of the Hosokawa type, %M
Bucki nghanmsbira@uiGmeat j Br it a| n ai ne —strari zed in

Table 111 berow - 10 - TABhEahItI - VB sSVIEL L (S5 tZr OXl I de
According to Prpor art the-i entlon“g—"" 2R @9
FPso AR

C E dsity (9% 46fCunpacke8’Sowder 4+7%g 1r33 75
87 288 of pa@ggd(pa\l\lﬂér 1378 822, 9566 1£CE 80 19, BET

‘surface area 60 5 lerr]/g) 15
Exanpl e 6. The18| s{f“r5| bility o? ZI rconi um0(5>%|7de A 0 %26 634 &

- 55,0 17 5 36,0
. B < 2/qm_' 31 g 84,0 26,0 52,5
SRy 47,5 97,0 44,0 80,0
< s/qm.-...-- AL 98,0 © 73,5 95,5
30 * H est le dlame’cre correspondant 4 x% de passant.

Ma!gré t_me granulométrie.iqitiaie_ tr_és pfoche, les deux oxydes se distinguent netterent aprés broyage.
Loxyde A-a une granulométrie sensiblement plus fine et nettement plus isogranulométrique. La "pente” de Ia
35  courbe (Pgo-P10) st de 2,08 um pour I'oxyde (A) et 5,49 um pour 'oxyde selon Ia technique antérisure.

Revendications

# 4. Oxyde de zirconium réactif sous forme de particules fines dont le diamétre médian n'excéde pas 10um,
caractérisé en ce qu'il a une structure choisie parmila structure amorphe et une structure cristallisée cons-
tituée de fagon prédominante par la forme cristalline tétragonale, la taille des domaines élémentaires de
cohérence dans ce dernier cas étant oompnse entre 10 et 30 nm, et en ce qu’il a une surface spécifique
B.E.T. d’au moins 30 m2 /g. '

45 .
. 2. Oxyde de zirconium réactif selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'll a une surface spécifique dans
la gamme de 60 4 110 m2 /g.
3. Oxydede zirconium réactif selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu'il est sous forme téfragonale
50 et présente une taille des domaines élémentaires comprise entre 10 et 30 nm.

4. Oxyde de zirconium réactif selon I'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce qu'il a une
teneur en eau égale & 1% en poids ou moins.

5. Procédé de préparation d'un o;\yde de zirconium réactif, caractérisé en ce qu’il comprend les étapes
consistant & :
- a) faire réagir a haute température un oxyde de zirconium peu réactif avec un hydroxyde ou carbonate
de métal alcalin de fagon & former un zirconate de métal alcalin;

55
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" Exarrpl e 1 was neasured in corrparl son with that of a zirconium oxide

produced according to the prior-art (Exanple D). 20 m
consisted in conparing the di spersEPtuds”z?tm of -Zr oxi des”“lllu I“rl ﬂuﬂmml'n
by a wet routein a conti nuous i criodi sperser :under “uni f ot mcordi i ohs.* The
change i nE;Jaﬁ,,epbart i cte size,distribution curve was measured. 25

The m crodrsperser was = a“# O | ot. apparatus (n#hgif actured by the WA
Bachof en corGiamesuré sd?@&dtw%ﬂeﬁkﬁhspaéwﬂéiien&ymrz%nﬁnﬂﬂaé Fekdnibis 104 cotd @G dipibUS ed
ceram ¢ baag&odlinBprddul Beldia pritighié drfdrieurd RRerIMOUS SUspensi on of Zre2 had a
weight 530 - LessadeasisMitazbinarer dispélSibiéedloxyiies db Zied 168 brofdng @/cénditiars @bnstahies, dans|
was” 30 1/ bniclodisperssurapminosii voistheinide. L 2vdigibhidend calitbie grandianétriqidietaipasstise.l e si ze
di st ri but i onewidscdispersaundtaithniapsarsil Dailct (faliriqed par laSociée WA BACHORENp ritemset0, m/sis i ng
sedi nen- 8irge broyant forsrée dECbilds de ofrartigue Siedirafndystd' 5B 0O)seur de O,8-L25 mmPar ti cl e
size Zi r corkgauspangion queyse de Zrdy, avalb wiegorsintratien ndidétale de 30%@hson d@hitdepafsasg der@ t he

prior #rt 'ejbmyeysgtatde 3pifhdpait environ: 124fgfhede solides)Bef or e After eJerr

(um Laggn%néme était é@hge avantetapgps-p@ssage dans{’ a@a[egpqrfgmnwp‘(,n (Sedigraph @00
2.95 $OURTRONICS). 5 g [err]10 (um 0.59 0.27 ° 0. 62
36.0 %< 1 um . 21.5 . 55.0 17.5 36.0 < 2 um 31.5
84.0 26.0 .. 52.5 10 _'- Zucpne,pexemple A? SerCODE @P G. art 44. 0
80.0 <% 8 umGranul T4l » "Sgdaon 1'invesptdon 95@‘5@7&3@ is the

di aneter cor r-es-pm&a?—ﬁg—tt-e- X% of mat er i assed ite cl.osely
related initial particle mzelmﬁ1 dlstrgg&%—r-o Mooxg‘géf—a

clearly disti n&g(ﬁﬁa)ﬂéﬂ’after gr i4ndidng. Oxi e 9A has a,articlelsize
di strifution V\m ch (c;’ shbstanti aly 30 finer andggl earlyy, mpore nonedig sper se.
g (

The "sl ope” of [err] ) = sg 2.08 um'in the case of OX|de A and
5.49 umin the he oxi deozé accOrdi/ng .t 0 %8 pri oB6adt . CL
Al MS 1. A r<eal {we zirconidumsoxi de 58 ,0he fonm,sf fi ne 3@gpti cl es

whose nedian dI%arget es not-exceed 10 u ich has a strugture chosen
from t#¥e anor. phous L1 UCHUL A .,?-:gﬁ %a crysta Ig]I‘)I'le?le t?gdture comprirsed
pr edoni nant |-y::g¥- ﬂ#eﬁét ragonal-4dryst al 1 i n@7 8r rn tHé ®i ze of 8OhO

elementary.’ .% < 8;/4m ""7__4_0 S 98, _0 73,5 95,5

30

o ﬁ ‘est 1e dlamatre correspcndant A x% de passant.

Malgré une granulométrie mltlale trés proche, les deux .oxydes se distinguent nettement aprés broyage.
L'oxyde A a une granulométrie senslblement plus fine et nettement plus isogranulométrique. La "pente" de la
35 courbe (¢9‘,-¢1o) est de 2,08 um pour I'oxyde (A) et 5,49 um pour I'oxyde selon la technique antérieure. -

Revendications

Mo 4 1. Oxyde de zirconium réactif sous forme de particules fines dont ie diamatre médian n'excade pas 10um,
caractérisé en ce qu'il a une structure choisie parmila structure amorphe et une structure cristallisée cons-
titude de fagon prédominante par la forme cristalline tétragonale, la taille des domaines élémentaires de
cohérence danis ce dernier cas étant compnse entre 10 et 30 nm, et en ce qu’il 2 une surface spécifique
B.E.T. d’aumoms30mzlg T :

p. .
2 Oxyde de zurconium réactif selon Ia revendlcatlon 1, caracténqé en ce qu'll a une surface spécifique dans
la gamme de 60é110 mzlg ' C
3. Oxyde de znrcomum réactlf selon larevendlcatlon 1ou2, caracténsé en ce qu'il est sous forme tétragonale
50 et présente une: tallle des- domames éléementalree comprise entre 10 et 30 nm.
4. Oxyde de Zirconium. réachf selon l une quelconque des revendlcatlons 143, caracténsé en ce quil aune
: teneur .en.eau égale & 1%-en pmds ou.moins. : W
55 5. Procédé de préparatnon d’un oxyde de zwconium réactrf caractensé en ce qu’il comprend les étapes

cons:stant a.:
i-a) falre réaglr & haute température un oxyde de zirconium peu: réactlf avecun hydroxyde ou carbonate
- de métal ‘alcalin de fagon & former un zirconate de métal alcaliri;-

7
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coherence regi ons in the Iatter case bei ng between 10 and 30 nm and m
has a B.E. T. surface area of “at’ least 30 [err]/g. 10 2

zi rconi um oxi de¢”"as cl'ai'med i.n 'C'l'alxﬁhdeewmmh hds’ a surfa”","“@lmﬁﬂﬂmﬂ
range of 60 to 110. [err]/g 3 "The ‘reactive zircéoni umxi¢detasucl ai red

“in claim1l o s Dnidn i tt'“'t.r_agonal form and has an el enentary 15
region size o eat‘y\%een fg: ancfa%o-, nm. 4. ‘The feactive zirconi um oxi de as

claimed im, avgffaafenebdhlmiMe&eﬁsemBm deDinehrithe S b aNaddarch GexBhrREEnnet LRl did Stufé Besby
wei ght or | eSm®cknéns betemérTepp@ﬂﬁﬂ&cthﬂhrtwitdﬂdie sicp.mopaétatvooﬁngererﬁrsswbisumgﬂihrm 20
zi rconigum oxpGlisawegihi ¢ h .conpri. ses. the steps consisting of : a) reacting a
rerativel y_unreact ive- zi'rconi:um:exi:de at -a hi gh- tenperature with an al kal i
nmet al hydr"PrxV%f@“GF nachminsastens. 9@8‘“&%’&"??"!‘“('3? APad d&F‘H%ﬂ gekeppgeighne},; dat wejterhin eing)
hydrol yzi ng FHATPOFLERErYngrRU e Rhgshnty zi rconate 25 so as to produce a
suspensi on of zirconi um oxi de hydrate in a concentrated solution of alkali
et al h?ydr rde c) ‘'separ at| .ng-t:he "zi rconi um oxi de "hydrate fromthe said

concent rat Sol ut i on and viashi ng the zi rconi um oxi de hydrate isolated, and -

30 r&ﬂb%&nﬁﬂ&rﬂfﬂ lne BRFhAR wnbee ek drarﬁé d@es n%%@ée@%‘ in
the range Tr%}. sen rnthe norphBlsSrticiore At crftdlin strdcﬁlre Mpridbd
wherei N the gdmikdnty W thei@a§dnbitystallife Brnf, Bledlzb Bﬁhé’elétﬁhrnﬁ héréhcé kegfeht 1h th@ld&&ﬂ de
producfd by deseérmﬁtvraenmmeomatanhwkh HaS R Bbuiabs arebnf bifleet do¥wgheni cal |y
attacking the silicate phase. 7. - -The process as clar med in claim5 or 6,
wher ei n s@di Tia ragctiveczireativm oxide apdiaipesdn daimdinwhithdak i suriacearemyithirote thage of 60 8.
The process 9 %gai ned in any of cI ai m; 5to 7, wherein the washing step

e o

claimed in afy ¢ ‘ze‘t bt "herein the drying step is perforned at a

t enper at U ‘el rbiclivelAtonfumibiide. aepdmrrrﬁeal.matyet dlaithé P 33Rlchtras b Kéted contbit equal HA%
process as cbﬁw@.dorugssany of. clai.ns .5 to 9, vvhr ch addrtronally conprises a

final #rinding.step..i ...
5. Aprocess: for. the preparatron o a reactive ztroomum oxrde whtch compnses the steps consisting of ;

. a) reacting a relatlvely unreactive zirconium oxide at a high temperature with an alkali metal hydroxide
or carbonate s0 as to form an alkalr metal zirconate, _
: b hydrolyzmg the resultant alkall metal zirconate so as to- produce a suspension of zirconium oxide
30 - - hydrate:in-a concentrated: solutton of alkali metal hydroxide, '
¢) separating the zirconium oxide hydrate from the said concentrated solution and washing the zirco-
nium oxide hydrate isolated, and -
... :«d) drying the zrrcomum oxide hydrate at a temperature in the range from 110 to 570°C,

35 6. The process -as claimed in. cla|m5 wherein the starting material ig a relatively unreactive zirconium oxide
rodueed by decomposing zircon.at htgh temperature, then by chemrcally attacking the silicate phase.

7. The process as claimed in clarrn 5 or 6 wherem sodrum hydroxrde IS employed as an alkall metal hydrox-

' ide.’
8. The prooess as clarmed in any of ctarms 5 to 7 ‘wherein the washmg step compnses atleast one washing
with water followed by at least one washing with the aid of an ammonium chioride solution.
9. The process as elarmed m any of clarms 5to 8 wherem the drymg step is performed at a temperature
o within the range approxrmately ﬁ'om 350 to 450°C.
10. The proo 88 ¢ s_ clarmed m any of clalms 5 to 9, which addrttonalty comprrses afinal grindtng step.
50
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