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alcoolate métalliqgue avec de I'eau, de maniére A hydrolyser I'alcoolate métallique et précipiter un oxyde
métallique & I'état d'une poudre. Dans l'sxemple 1 (concernant la préparation d'une poudre de dioxyde de
35 titane), le rapport molaire eaw/aicoolate métallique peut &tre égal & 3 ou 8tre supérieur & 3 {colonne 3, ligne

22).
L'invention vise & remédier aux inconvénients cités plus haut. A cet effet, on a trouvé qu'en
iy sélectionnant de manidre appropriée la quantité d'sau mise en osuvre pour hydrolyser les alcoolates
o/ métalliques, on parvient & obtenir des poudres d'oxydes métalliques  I'état de grains sphériques, réguliers,

40 dans lesquelles les agglomérats sont fortement réduits, voire inexistants, et dont la distribution granulométri-
que est peu étendue.

En conséquence, l'invention concerne un procédé de fabrication d'une poudre pour matériaux cérami-
ques, contenant au moins un oxyde métallique, dans lequel on traite une solution organique d'au moins un
alcoolate métallique avec de I'eau dans des conditions réglées pour précipiter I'oxyde métallique a I'état

45 d'une poudre; selon Iinvention, le rapport molaire entre la quantité d'eau ot la quantité d'alcoolate
métallique mises en oeuvre est compris entre 0,5 et 0,9 fois la valence du métal de I'alcoolate métallique,
et, pour traiter l'alcoolaie métallique avec I'eau, on ajoute d'abord 3 l'alcoolate métallique une fraction de la
quantité susdite d'eau, on réalise un mélange homaogéne de [‘alcoolate avec ladite fraction d'eau avant
qu'une germination débute, on soumet le mélange réactionnsl résultant & un mdrissage, puis on lui ajoute

50 e solde de ladite quantité d'eau. _

Dans le cadre de Finvention, on entend désigner par matériaux céramiques, des matériaux inorganiques
non métalliques, dont la mise en oeuvre au départ d'une poudre requiert des traitements 3 haute
température, tels que des traitements de fusion ou de frittage (P. William Lee - "Ceramics™ - 1961 -~
Reinhold Publishing Corp. - page 1; Kirk Othmer Enclyclopedia of Chemical Technology - Third edition -

ss Volume 5 - 1979 - John Wiley & Sons, USA - pages 234 & 236 : "Ceramics, scopse”).

Dans le procédé selon I'invention, I'alcoolate métallique désigne tout composé dans lequel un métal est
relié par l'intermédiaire d'un atome d'oxygéne, & un groupement hydrocarboné tel qu'un groupement
aromatique ou un groupement aliphatique lin€aire branché ou cyclique, saturé ou insaturé, non substitué ou
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\_/, Dans le procédé selon I'mvent:on l'eau destinde & I'hydrolyse peut éire ajoutée en une seule fois A
40 Ialcoolate métallique.

Dans une forme d'execu’aon modifiée du procédé selon [invention, la quantité d'eau destinée &
I'hydrolyse est ajoutée en deux étapes successives & I'alcoolate. A cet effet, dans une premiére étape, on
ajoute une fraction de la quantité d'eau & P'acoolate, on soumet le mélange réactionnel résultant & un
mQrissagse, puis, dans une seconde étape, on lul ajouts le solde de la quantité totale d'eau. Dans cette

45 forme d'exéecution du procédé selon I'invention, la premigre étape et le mQrissage ont pour fonction de
provoquer une germination de I'oxyde métallique avant la seconde étape. A cet effet, Ia fraction d'eau de la
premigre étape est généralement comprise entre 45 et 85 % de Ia quantité totale d'eau mise en osuvre aux
deux étapes; les fractions d'eau comprises entre 60 et 80 % de la quantité totale d'eau sont préférées.
L'addition de I'sau & la premiére étape doit 8ire opérée de manidre & réaliser un méiange homogéne de

s¢ [l'alcoolate avec {'eau avant que la germination débute. La durée du mQrissage doit &tre régiée pour
permetire la formation de germes d'oxyde métallique, en évitant une croissance substantielle de ces
germes. Elle dépend de divers paramétres, notamment de la nature de I'alcoolate métallique mis en oeuvre,
de la température de travail et de la fraction d'eau utilisée & la premiére étape d'hydrolyse. Elle doit étre
déterminée dans chaque cas particulier par des essais de routine au laboratoire. En pratique, en fonction de

55 la température de tfravail sélectionnée, on la fixe entre quelques secondes et 120 minutes. Des durées de
mirissage n'excédant pas 60 minutes s'imposent habitusllement lorsque le mirissage est opéré a la
température ambiante de 15 & 25° C; les durées de mOrissage comprises entre 1 et 30 minutes sont les
plus fréquentes.
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du mQrissage a été lavée avec de I'ethanol anhydre puis

séchée au moyen g: courant azote sec 2 la température ambiante. La poudre de zircone obtenue est

représentée & la figure 1.
35 .
Exemple 2 _(_cig référence)

A titre de comparaison, on a procédé a I'hydrolyse d'alcoolate de zirconium (IV) en meftant en oeuvre
des quantités d'eau et d'alcoolate de zirconium qui soient dans un rapport molaire supérieur & 4 (valence

40 du zirconium).

A cet effet, en opérant comme a 'exemple 1, on a joutd, en une fois, 100 ml d'une solution 0,5 M d'eau
dans de 1'éthanol & 100 mi d'une solution 0,09 M de n-propoxyde de zirconium {IV) dans de I'éthanol, ce
qui correspond & un rapport molaire eau: propoxyde de zirconium égal & 5,6 (ou 1.4 fois Ja valence du

zirconium).
45 On a fait subir au mélange réactionnel un mirissage de 2 heures sous agitation lente.

La figure 2 représente un échantillon de la poudre d'oxyde de zirconium recueillie & [issus du

mrissage.

La figure 3 représente un autre échantillon de la poudre, aprés que celle-ci ait été lavée avec de

I'éthano! anhydre, puis séchée dans un courant d'air & température ambiante.

50 Une comparaison de la figure 1 avec les figures 2 et 3 montre le progrés apporté par J'invention en ce
qui concerne l'absence d'agglomérats et la forme réguligre, sphérique des particules d'oxyde de zirconium.

Revendications

s5 1. Procédé de fabrication d'une poudre pour matériaux céramiques, contenant au moins un oxyde
métallique, selon lequel on traite une solution organique d'au moins un alcoolate métallique avec de
I'eau dans des conditions réglées pour précipiter I'oxyde métallique & I'état d'une poudre, caractérisé
en ce que le rapport molaire entre la quantité d'eau et la quantité d'alcoolate métallique mises en
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appropri at e 18 poudre de zjiene rasuailie 2 ri'issweddr mérissage rapéte lagéegavac de 'éthandiugbydravatier
and the or gfahdecaugndyee diug coranh d'atelectec Rtla températpe agwhiatte d.a FPbre He dtconer abtenvreest
may be adj (#peantéed lofigwai-t o control the porosity or to get rid of it

conpl eté‘fy It nma furthernore, be adjusted in order to produce

cryst al | i sExemple 2 @ r8féreaeelof t he metal oxi de powder .

' A titre de comparaison, on a procédé a I'hydrolyse d'alcoolate de zirconium (IV) en mettant en oeuvre
o/ des quantités d'eau et d'alcoolate de zirconium qui soient dans un rapport molaire supérieur 3 4 (valence
40 du zirconiumy).

A cet effet, en opérant comme 2 I'exemple 1, on a jouts, en une fois, 100 m! d'une solution 0,5 M d'eau
dans de I'Sthanol & 100 ml d'une solution 0,08 M de n-propoxyde de zirconium (IV) dans de [I'éthanol, ce
qui correspond & un rapport molaire eau: propoxyde de zirconium égal & 5,6 (ou 1,4 fois la valence du
zirconium).

45 On a fait subir au mélange réactionnel un mirissage de 2 heures sous agitation lente.

La figure 2 représente un échantilion de la poudre d'oxyde de zirconium recueillie 3 Fissue du
mUrissage.

La figure 3 représente un autre &chantillon de la poudre, aprés que celle-ci ait ét8 lavée avec de
I'éthanol anhydre, puis séchée dans un courant d'air & température ambiante.

50 Une comparaison de la figure 1 avec les figures 2 et 3 monire le progrés apportg par l'invention en ce
qui concerne I'absence d'agglomérats et la forme réguligre, sphérique des particules d'oxyde de zirconium.

Revendications

55 1. Procédé de fabrication d'une poudre pour matériaux céramiques, contenant au moins un oxyde
métallique, selon lequel on traite une solution organique d'au moins un alcoolate métallique avec de
l'eau dans des conditions réglées pour précipiter I'oxyde métallique & 'état d'une poudre, caractérisé
en ce que le rapport molaire enire la quantité d'eau et la quantité d'alcoolate métallique mises en
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The process according to the invention is equally applicable to the

hydrol ysis of a single netal alc I to the cohydrolysis of several
al cohol ates of different netals, E?(r? %%%g?ﬁ?o produce, in this case, 20

m xed netal oxide powders. It is especially suitable for the hydrolysis of
al cohol at esudé estebmbis &k @EYELTUP b 1vAMNPS db MtaBddIalchoiné msRqURe el eddeCquiabl e
of the el guentater Inlcodiata métalique avacalfspl.n aplte idabard A d'hicovlar wétaligoe ude fraeh gem | t
finds an' 63 geaiidl dusditadleant agealise uap@langabamogene detihieoctle avec lgdited tiantibri d'Balof
powder ed vt geluneagerminatian déhitez pr saumetle méfangerréastiongs m%gltaal 3 yn mhrissége. puis on
product i odU'GfOU*ﬁdﬁ/Meé’G laditguan@é d'edu. zi rconi a and yttrium oxide. The

i nvention consequently also relates to powders containi ng at | east one

met al o%i dBocégt Wdéd?"ﬂg"%’ﬁ’" 1, cargcfggsd pnyecon maleds dyrprydu Blrissage iepwy SMiter 87 and
consi st i n@'?ﬂp'@BHéqu‘E'éf’ PP&FPFE‘F%%“S %qltff"é{%?%'ra“&l?@ggerfﬁi"t@@ﬁ'eed 5 ni crons

Gescrt pli drodeg pog d;gayn B a5 Carep DI 8 8 U8 (18U DREP R ' SR omu

esc

exanpl 23 afte°°§§’r‘see"f'§?(gp vd'ﬁ?m%iﬁf%?'g& €0 the attached figures, which are
f hot f f
ZBVSOSXQ %&%Q{'L fﬂé 'SLV% % éﬁ}& gtﬁrg%@ap%mg%ﬁg en%g ?e I"T?‘cgal I %‘ltl Se{ll gn
of Z|gcon| u ut oxXl e of were i ntroduced i nto a

reactiop chaghe eenémia%»%hmﬁommﬁ.rac@&é%nQx%emem 5206 Tund SSIROR RS RqR! ge? O C-
Wi | e keepial&otdtd) icantériahtl bit@N0,08 801 OHSIS Yrafcbdidts @6k k0 etMineObonioh) atbodityRP i ON
of water idantoddrtehirt ok 8 moidsl@¥apar iire. t hereto to 100 m of a 0.2 M solution
of zirconiunm(1V) n- butoxide. The reaction m xture was subjected to

. Matleb NG froccsds! Gelere tume Ctseledrigtio SésOmwentiicationsng 2 5} @Gamdtérisé oblte caldn \selectiohmet aoned |
wat er sol ubdisnineiepdate H'en médthpgartesant su groupa lisdurty betablpeprpétiodine desdSidments.
vigorous stirring and the 10 reaction m-xture was subjected to maturing
for 2 héurRoaokild beler| lowevendigatiomgy carfttérisdsh e an'an imet @if cavite uh aélshgeydialenolateydenf
wat er to t#ecnymesidisicgolde d'yiru@oni um but oxi de was 3.5, i.e. 0.875 tines the
val eB€y of zirconium The zirconia powder collected at the end of the 15
mat ur at PBMHas washed with anhydrous ethanol and then dried with a stream
of dry n|tr%en at anbi ent tenp era- ture. The zirconjia powder obtal ned is

h ol sef° “’e F‘E’e 2’* dar doy c8 Jesig's, H"%S ﬁ"° ‘B‘f
3 Oy,;rgodg e c?* T 5% 69;% hi?%% ?’bsﬁ -
t i
}(l\/ﬁaﬁ 4a?v Iar@%“ eq an of nr‘:ﬂ.e m&ﬁl? r;?% coho tartzﬁn% al (E; 1,
%L

100 m of é& QEBO%,
single Opq{oﬁbbéﬁgotfs e lcoﬁol éhQrP ate? 'lsr ﬁQEUchTb ucleation
N- pr @PoXi d@mindncet. "R MsuiNd teadliofr %)&&5%0 §8Rcthd toPmMing. and &hd Fe‘ﬁﬁinHéF‘d?rﬂ%p% de

nol ar rat |@a,qﬁy§w§te(igqheﬂ,aédea&ms the valency of zirconiun). The reaction
m xture was subjected to maturing.

. 2. Process according to Claim 1, characterised in that the maturing period is adjusted to avoid precipita-~
~ tion before the addition of the abovementioned remainder of the quantity of water to the reaction
40 mixture.

3. Process according to Claim 1 or 2, characterised in that the abovementioned fraction of the quantity of
water is between 60 and 80% of the said quantity of water.

45 4. Process according to any one of Claims 1 to 3, characterised in that the metal alcoholate and the water
are used in the form of organic solutions.

5. Process according to Claim 4, characterised in that an alcoholic solution of the alcoholate containing
between 0.05 and 1 mole of alcoholate per litre and an alcoholic solution of water containing between
50 0.1 and 3 moles of water per litre are used.

6. Process according to any one of Claims 1 to 5, characterised in that at least one alcoholate of a metal
belonging fo Group Il or {V of the Periodic Table of the elements is chosen. -

55 7. Process according to Claim 8, characterised in that a mixture of zirconium alcoholate and yitrium
alcoholate is used.
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30 for 2 hours with slow stirring. Figure25hcmf‘f‘mI

zi rconi um oxi de powder collected at the end of the ure 3
shows anot her sanple of the powderEP 8263544 Rt Iatt m’mm Wt h
anhydr ous et hanol 35 and -.then dried in a stream®f calt

tenperature. A (‘:orrparison of Figure 1 with Figures 2 and 3 shows t he

progress qor\; réhl? eug I-Pe¥sttllnne Ilgevseputlvles%n Sa0m|a eriglie Sence n etalloxid
aggl oner ates nﬁgfﬁd:e B ﬁ%@t“\&%l & Jg?tﬁg%?sa{ H% %I %E Llcgﬁiﬁ 8v)co?rillnq:vge'n|gstens
particles argnemik l-at mlt Wasgér behandelt, um das Metalloqzéiﬁ szufdllen, dadurch
Process; f Orgeké’hﬁzeﬂﬂﬁld{' @B TddE Gnobo RerRMME Shisieh d6@ Eiﬁﬁgsgtztémmﬁieﬁ an 'WésS L N9
at | east onevdEmbiRdhoRXiwiRnendS:S BFd0 9 Bhail d WEIiGK 86s MELIR RbS MEHabHoRE 1 f

| east one 5 dap maRAinbasAUStaARMBLEM Wabdo Al Santbih, e lialkR IS zuSrerglr{eQ? i

- condi tions tdbededhtpn MWaissornhdige TBUGR oiXhddRdgérd Mlgﬁﬁun'fgo(ﬁd@%hrﬁat@ﬁm%ﬁn enannten
char act er i sewass@lariidichierstdt b8Wr @ine NAIMLAMUAE bbdiet, HitAddrduk Yesuitierdyib Btealttion hung
quanti try of et Bdifuny @edradnB el RRDAHIFRE deSgelineR Masddmfengdidlifigt. 9 ti mes the
vakency of the 10 netal in the netal alcoholate and in that, to treat

t he met al 2al \eghhodnariach Msptucwhitdadyrchegekanazaichren derf manhiie Ddberdas Reins éiﬁsfdﬂd'um eine
quantity of Avaiglng iver deny Eufliged diesi Restestdeegemerntn Vdssanheriga ze dercRdaktionsgyésemuig u

m xture of tveeneigder.ohol ate with the said fraction of water is produced

bef or e iucl eati on 15 commences, the resulting reaction mxture is

subj ect ed 3¢ overfalrasy faaly Ansprugh (1 federr % adurcl ekepnzeichnet, dafd dpr qbemgenagnje Tl deniMassei-
then added t"enge zwischen 60 und 8% dexgenansien Wasseananes fetragtm 1, char acterised in
that the maturln I’IOdIS adjustedto avoi d preci |ta- tion before
t he addit fon % %BB rf’hé Biicte 1 Sisgh Arfrch @Pket"ﬁé‘"‘?ﬁ‘ﬁfaﬁﬁ Qa; Nstaligflsghelat ung)

t re’ r et i orPeR"GEGr S organische SWS?:@%"?S%E’B'PW ng to daiml or 2,

charactergs Lae aloysment igned hfnra |on of K2 tsun of wat er
ek SR .ﬁf;ca Hiafs snilitlond od i
met al qgcohgﬁlte anc}plt e wateral gFe used i n the formof organi ¢ sol utions.

5. PO ORFshrhC i Uiddfh b Adsaridhe bif M2 aGHR" §e%ﬂe¥ ki R i
sol ution of Ali&ﬁo:aileﬁwﬂgtafs%e@@i{lﬁsghllﬁb&gl r Tabellecbﬁée ; @szﬁ%ﬂ of
al cohol ate per litre and an al coholic solution o vvater cont al ni ng between

0.1 and 37.nDleAghréN nad@AREpruidR B, dddlirtie gakbihzdishRél: da® man eine MRS $on 2ifioMLRdNRoid: O
any onegof GlnaivMumbikétRiabeingezar acteri sed in that at |east one al cohol ate of

a netal 35 belonging to Goup Ill or IV of the Periodic Table of the
el enents is chosen. 7. Process according to Claim6, characterised in
that a m xture of zirconium al coholate and yttrium al coholate i s used.
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