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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒または触媒下塗り塗膜を多孔質セラミック触媒担体に施す方法であって、
　粗大気孔部分、微細気孔部分およびマイクロチャンネル部分を有する気孔組織を備えた
多孔質セラミック触媒担体を用意し、
　（ｉ）液体ビヒクル、（ｉｉ）架橋促進剤、および（ｉｉｉ）５０００～２０００００
の範囲内の分子量を有するアミン官能性イオネンからなる、熱架橋性で熱分解性水溶性炭
化水素ポリマー、を含むポリマー溶液または分散液を前記多孔質セラミック触媒担体に施
し、
　該多孔質セラミック触媒担体を加熱して、施されたポリマー溶液または分散液を乾燥さ
せ、そして前記炭化水素ポリマーを架橋させ、これにより、前記微細気孔部分および前記
マイクロチャンネル部分が前記架橋されたポリマーによって優先的に閉塞された、架橋さ
れたポリマーで被覆された担体を提供し、
　該架橋されたポリマーで被覆された担体に水性下塗り塗膜または触媒塗膜を施しかつ該
触媒塗膜または下塗り塗膜を乾燥させて、触媒塗膜または下塗り塗膜で被覆された担体を
提供し、
　該触媒塗膜または下塗り塗膜で被覆された担体を加熱して、前記架橋されたポリマーを
熱分解して該ポリマーの被覆を除去し、それによって、前記触媒塗膜または下塗り塗膜が
前記粗大気孔部分に選択的に分布した、前記触媒塗膜または下塗り塗膜で被覆された担体
を得る、
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各ステップを有してなる方法。
【請求項２】
　８０～１２０℃の範囲内の温度に加熱して前記炭化水素ポリマーを架橋させることを特
徴とする請求項１項記載の方法。
【請求項３】
　前記架橋促進剤が、エピクロロヒドリンおよびジアミンからなる群より選択されたもの
であることを特徴とする請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　前記多孔質セラミック触媒担体が、チタン酸アルミニウムおよびコージェライトからな
る群より選択された主結晶相を備えたセラミックハニカムであることを特徴とする請求項
１から３いずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　前記水性下塗り塗膜または触媒塗膜が、アルミナ、アルミナ先駆物質、またはアルミナ
を含む混合物の分散体を含むことを特徴とする請求項１から４いずれか１項記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セラミック担体上に触媒塗膜または触媒担持塗膜を施す方法に関する。特に
本発明は、セラミック基体を触媒塗膜でコーティングする方法に関し、プレコーティング
またはパッシベーションステップを用いて、基体の微細気孔、マイクロチャンネル（個々
の気孔を相互結合するネック部分）、および微小亀裂内への触媒塗膜および／または担持
塗膜の拡散を軽減することによって、触媒が付された基体の特性を改良する方法に関する
ものである。
【背景技術】
【０００２】
　米国およびヨーロッパにおいて採用されたディーゼルエンジンのエミッション規制の強
化に対処するために、近年、ディーゼル排ガスを処理するためのセラミックハニカムフィ
ルタの構造および特性における基本的な改良に関心が集中している。その他の改善点のな
かで、触媒塗膜を用いて炭化水素および／または窒素酸化物の排出を制御するのを可能に
する設計変更が行なわれている。最終目的は、現在の高価なおよび／または触媒を用いな
い微粒子フィルタを代替することが可能な、進歩した排ガス規制技術と相性が良い、優れ
た高温耐性、高い熱衝撃耐性を備えた安価な微粒子フィルタを開発することにある。
【０００３】
　この用途のために開発されたフィルタの構造のなかには、始動および再生の過程で生じ
るフィルタの急速な温度上昇および温度降下時に発生する熱衝撃条件に対してのみでなく
、脱炭素処理フィルタ再生サイクル中に遭遇する高い排気温度に対して優れた耐性を備え
ている耐火性セラミック酸化物フィルタがある。進歩したコージェライトおよびチタン酸
アルミニウム化合物ならびにハニカムフィルタ構造の例が、特許文献１ならびに同時係属
の２００２年７月３１日付けで提出された特許文献２、２００２年７月３１日付けで提出
された特許文献３および２００２年３月１４日付けで提出された特許文献４に開示されて
いる。耐火性で触媒適合性セラミック微粒子フィルタのための候補である他の材料のなか
には、耐火性アルカリ燐酸ジルコニウム並びにβユークリプタイトおよびポルサイトなど
の低膨張率のアルカリアルミノ珪酸塩がある。これらの同様の組成物およびその他のアル
ミン酸カルシウムのような微小亀裂のあるセラミック材料は、自動車エンジンおよびディ
ーゼルエンジンからの窒素酸化物（ＮＯＸ）の排出を制御するためのフロースルー型触媒
担体としての使用が考慮されている。
【０００４】
　これらのセラミック材料は、ディーゼルエンジンの排ガスフィルタの用途に対し要求さ
れる高融点、高熱容量および低熱膨張率に関する殆どの仕様を満足しまたはこれを上回る
。しかしながら、微粒子フィルタとしての機能を期待された多孔質セラミックが遭遇する
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一つの難点は、触媒塗膜および触媒担持塗膜がフィルタの壁に施されるのにつれて通気性
が減少しかつ熱膨張率が増大する傾向があることである。良好な耐熱衝撃性を得るために
は、下塗り塗膜（washcoat）および触媒を施すことによるＣＴＥの増大が、２５～１００
０℃の範囲に亘って平均して１０×１０－７／℃を超えてはならず、下塗り塗膜が施され
たフィルタに関するＣＴＥは上記温度範囲に亘って２０×１０－７／℃を超えてはならな
い。さらに触媒フィルタを通るガスの通気性は、捕捉された微粒子を取り除くフィルタ再
生を行なった後の排ガスの空間速度１５０,０００ｈｒ－１において圧力低下を８ｋＰａ
未満に維持するのに十分なものでなければならない。
【０００５】
　フィルタの壁の多孔度およびこれらセラミック材料の大多数のものに存在する構造的微
小亀裂（クラックの幅が０．１～３μｍのクラック）の双方は、下塗り塗膜コーティング
処理工程または触媒コーティング工程において、下塗り塗膜材料で塞がれることが多いこ
とが現在判明している。チタン酸アルミニウムなどの微小亀裂が非常に形成されているセ
ラミックの場合に、特に下塗り塗膜形成が極めて微小な微粒子サイズ（例えば粒径が０．
０２～０．１μｍの範囲）の材料を含む場合に問題が最も深刻である。
【０００６】
　微小亀裂は、これがなければ加熱時に寸法が増大するのをかなり緩和することによって
、これらの多くの材料が示す低いＣＴＥに大きく寄与している。したがって、これら微小
亀裂が下塗り塗膜成分で塞がれると、下塗りコーティングが施された構造体において、あ
る場合には熱膨張係数が例えば４０～５０×１０－７／℃の範囲内にまで上昇する結果と
なる。このようなＣＴＥレベルは、排ガスフィルタの正常な使用状態においても構造破壊
が生じる危険性があるので容認できない。
【０００７】
　ガソリンエンジンの排ガス制御のための旧来の通気型触媒基体の触媒コーティング中に
採用されている下塗りコーティングが、微小亀裂を詰まらせる問題の一つの対策として、
いわゆるパッシベーションコーティングがある。これらは、下塗り処理に先立ってセラミ
ック基体の壁に施される前処理であって、セラミックの微小亀裂組織内に下塗り塗膜材が
侵入するのを阻止することができる。特許文献５には、炭化され、または他の様式で固化
されて、下塗り塗膜バリアーを提供することが可能なコーティング材料の例が開示されて
いる。
【０００８】
　微小亀裂を備えたセラミックの壁を通すフィルタおよび通気型触媒担体の下塗りに先立
つパッシベーション処理に関する材料および工程における最近の進歩が、２００３年８月
１４日付けで提出され、その内容のすべてが引例として本明細書に組み入れられる同時係
属の特許文献６に記載されている。この出願には、このようなセラミックにポリマーバリ
アー層またはパッシベーション層のプレコーティングを施して、セラミックの微小亀裂お
よび／または微細気孔への下塗り塗膜微粒子の侵入を防止することが開示されている。採
用されたバリアー塗膜は炭化水素ポリマーからなり、このポリマーは、イオン化した媒体
中で可溶性または分散性であり、多孔質セラミック担体上で中性または親水性表面を形成
することが可能で、適度の下塗り塗膜安定化温度または触媒活性化温度において完全に気
化する。
【０００９】
　上記出願に開示されたポリマーバリアー塗膜は、ある場合には、疎水性ポリマー塗膜と
親水性下塗り塗膜との間の表面相互作用が観察されはするものの、ＣＴＥの増大を緩和し
、かつ微細気孔を備えたセラミックフィルタに下塗り塗膜層を施すことから必然的に発生
する排気通気性の低下を制限する。かくして、下塗り塗膜層を付けることによる背圧増大
および気孔の閉塞を完全に回避することが困難ではあるものの、上記塗膜は、広範なセラ
ミックフィルタ材料を現在の市場の要求に適合し得る熱膨張および通気特性における改善
を提供する。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】米国特許第６,５４１,４０７号明細書
【特許文献２】米国仮特許出願第６０／４００,２４８号明細書
【特許文献３】米国特許出願第１０／２０９,６８４号明細書
【特許文献４】米国特許出願第１０／０９８,７１１号明細書
【特許文献５】米国特許第４,５３２,２２８号明細書
【特許文献６】米国特許出願第１０／６４１,６３８号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　触媒フィルタの開発において大幅な進歩があるものの、それでもなお、熱膨張および圧
力低下および／または多孔性に関しては、触媒フィルタのみでなく、通常のフロースルー
型セラミック触媒担体の鍵となる特性である。したがって、高い下塗り塗膜添加量にも拘
わらず、セラミック担体またはフィルタ材料の低い熱膨張係数と高い通気性とを同時に維
持することができる改良された材料および方法が、依然として現在の開発プログラムの重
要な課題として残っている。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、下塗りコーティングおよび触媒塗膜コーティングが施される、微小亀裂を備
えた高多孔質セラミックハニカムフィルタのパッシベーションに関して特別の効果を奏す
る優れた表面処理方法を提供するものである。本発明の優れた材料および工程によれば、
下塗り工程中に微小亀裂、微細気孔およびマイクロチャンネルが防護されまたは予め満た
されて、フィルタの高多孔質のセラミック壁の通気性がより選択的に防護される。
【００１３】
　本発明の効果は、その後に触媒コーティングが施される多孔質セラミック担体すなわち
フィルタ構造を防護する熱架橋性ポリマーの利用によって齎される。かくして、一つの実
施の形態においては、本発明は、先ず触媒コーティングを施すべき物品に対し、水のよう
な適当なビヒクルに加えて、架橋促進剤と、熱架橋性かつ熱分解性炭化水素ポリマーとを
含むポリマー溶液または分散液を施すことを含む多孔質セラミック物品の微細気孔組織の
防護方法を包含する。上記ポリマー溶液は、十分に希釈され、および／または、セラミッ
クの気孔組織を効果的に透過するのに適した粘性を保証する流動性を有する。
【００１４】
　上記水性ポリマー溶液または分散液を施した後、上記セラミック物品を、水または他の
ビヒクルが実質的に除去されかつ炭化水素ポリマーの熱架橋が達成されるのに十分な温度
に加熱する。完全な乾燥と上記ポリマーの十分な架橋とが単一の加熱サイクル中に効果的
に達成されるように、上記ポリマーの架橋が上記ビヒクルの気化温度の近傍で開始される
ことが望ましい。しかしながら、乾燥と架橋とが別個の段階またはサイクルを用いること
もできる。乾燥／架橋工程の重要な様相は、セラミックの微細気孔、マイクロチャンネル
および微小亀裂の内部にポリマーコーティング材料をより選択的に堆積させるポリマー溶
液濃度を実現することであるようである。
【００１５】
　第２の様相において、本発明は、触媒を用いたガスフィルタなどのセラミック触媒担体
に対し触媒または触媒の下塗り塗膜を施す改良された方法を提供するものである。この方
法によれば、先ず、上述したポリマーコーティング法により、熱架橋性ポリマーからなる
バリアー塗膜を上記触媒担体に施す。その後、このポリマーで被覆された担体に対し、触
媒懸濁液または、触媒を含むまたは含まない下塗り塗膜を施し、そして触媒懸濁液または
下塗り塗膜を乾燥させて、触媒で被覆されたまたは下塗り塗膜で被覆された担体を提供す
る。
【００１６】
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　最後に、下塗り塗膜または触媒で被覆された担体を、少なくとも架橋されたポリマー塗
膜が熱分解または酸化によって除去されるのに十分な温度に加熱する。得られた触媒で被
覆されたまたは下塗り塗膜で被覆された担体は、触媒コーティングまた下塗りコーティン
グ後の圧力低下度合いが、従来技術で提供された同様のコーティングが施された担体より
も少ないので、燃焼排ガスのような流体流から微粒子を除去するフィルタとして用いるの
に特に適している。
【００１７】
　本発明の有効性に関する理由は完全に確認されてはいないが、熱架橋を伴う加熱は、セ
ラミック物品の微細気孔および微細に繋がるマイクロチャンネル内部にポリマー溶液を充
填するのに役立つものと現在は理解されている。溶液の乾燥工程の最終段階において熱的
活性化による架橋が開始されるように、毛細管効果がマイクロチャンネルおよび微細気孔
内の溶液の沸点を高め、セラミック内部の微細気孔および相互連結しているマイクロチャ
ンネルの開口部を選択的に占有または閉塞する。微細気孔／マイクロチャンネルが閉塞さ
れた結果、触媒および／または下塗り塗膜溶液は、より粗大なセラミックの気孔組織内に
導入されることとなる。
【００１８】
　架橋されたポリマーを除去する熱処理によって、ポリマーで閉塞されていたセラミック
の微細気孔およびチャンネル組織がきれいにされ、ガスが流動する当初の多孔質フィルタ
壁の通気性が回復され再確立される。さらに、セラミックの壁の気孔の容積の大部分は粗
大気孔組織によって形成されているので、下塗りコーティングが施された壁の圧力低下度
合いの少なさと組み合わされた高い触媒添加特性が実現される。
【００１９】
　上述した本発明の方法の重要な利点は、選択的なポリマーコーティングが、微小亀裂の
防護または微細な気孔の閉塞に必要なポリマーの量を低減させることにある。これにより
、処理コストが低減し、かつ触媒付け工程からの二次的排出もかなり低減する。触媒コー
ティング処理業者にとっては双方とも重要な動機である。
【００２０】
　さらなる様相において、本発明は、多孔質セラミック物品が粗大気孔部分と微細気孔／
マイクロチャンネル部分との存在によって特徴付けられる気孔組織を有し、この気孔組織
が、この物品の微細気孔／マイクロチャンネル気孔部分を優先的に閉塞する架橋されたポ
リマーバリアーコーティングを可能にする。物品の微細気孔／マイクロチャンネル部分を
優先的に閉塞するということは、物品の微細気孔／マイクロチャンネル部分の容積が、バ
リアー塗膜の存在によって粗大気孔部分の容積に比較して低減されるという意味である。
本発明によるポリマーバリアー塗膜を備えた多孔質セラミックの中で好ましいのは、主と
してチタン酸アルミニウムまたはコージェライトセラミック材料からなる多孔質セラミッ
クフィルタ基体である。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】架橋性ポリマー溶液により、選択的な触媒下塗りコーティングを選択的に施すこ
とが可能な工程の概略的説明図
【図２】架橋性ポリマーによる前処理を施した場合と施さない場合との双方の場合におけ
る、下塗りコーティングを施さない多孔質フィルタの圧力低下に対する下塗りコーティン
グを施した多孔質フィルタの圧力低下の比をプロットしたグラフ
【図３】本発明による架橋されたポリマーバリアー塗膜を備えた多孔質セラミックの粗大
気孔および微細気孔／マイクロチャンネルの相対容積をプロットしたグラフ
【図４】組織内に存在するポリマーの局部的分布を示す、ポリマーで被覆されたフィルタ
の断面の顕微鏡写真
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本発明に用いるための好ましい架橋性ポリマーは、アミン官能性水溶性イオネンを含む
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水溶性ポリマーイオネンである。これらのポリマーは、正常に架橋されると、一般的な水
性下塗り塗膜または触媒調剤の存在下で中性または親水性の表面を維持しつつ、セラミッ
クの微細気孔およびマイクロチャンネル内への微粒子の侵入に対して特に抵抗力のある適
切に目標を定めたバリアーを提供し、その結果、これら溶液による触媒または下塗り塗膜
の効率的な堆積を阻害することはない。さらに、これらのポリマーから形成する架橋され
たバリアー被膜は、適度の温度において、残留物を残すことなく、かつその上にある下塗
り塗膜を崩壊させることなく熱分解することによって、セラミック材料の相互連結された
マイクロチャンネル組織から完全に除去することができる。
【００２３】
　イオネン形式の熱架橋性炭化水素ポリマーの代表的な例は、米国ペンシルバニア州トレ
ヴォース所在のジー・イー・ウォーター・テクノロジーズ(GE Water Technologies)社の
ジー・イー・ベッツ(GE Betz)部門から販売されているPC-1195（登録商標）溶液などの市
販の水処理ポリマー調剤である。このポリマーは、約１７０,０００の分子量を有し、分
子の側鎖に２モル％の官能性アミン基を備えた標準的第四アンモニウム基主鎖からなる。
【００２４】
　架橋剤であるエピクロロヒドリンの存在下でのこのポリマーの熱架橋の一般的な反応経
路は下記の通りである。
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【化１】

【００２５】
　上記の特定のポリマーに関し、ｘの値は一般に１９６０であり、ｙの値は一般に約４０
である。上記の架橋過程において、官能性側鎖上のアミノ基（Ａ）が先ず架橋剤のエポキ
シ基と反応して付加物（Ｂ）を形成する。次に付加物上の塩化物の部位がメンシュトキン
反応により未反応のポリマー側鎖の官能性アミノ基と反応して、架橋された生成物を形成
する。
【００２６】
　上記メンシュトキン反応は、低いポリマー濃度における遅い反応であり、したがって、
これらの反応によりゲル化点まで進行する架橋は、通常、高温においてのみ、かつ比較的
濃縮されたポリマー溶液中で生じる。それ故に、この反応経路は、広範囲の異なる多孔質
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セラミック材料に関する架橋されたポリマー塗膜の分布および特性を調節するための効果
的な調節メカニズムを提供する。
【００２７】
　理論に縛られるつもりはないが、ここで理解されているような多孔質セラミック物品の
選択的下塗りコーティングまたは触媒コーティングに関するメカニズムが、図１に示され
ている。先ず図１（ａ）を参照すると、下塗りコーティングのために選択された多孔質セ
ラミック物品の一部分１０は、粗大気孔１２と、これら粗大気孔１２に接続された、およ
び／または粗大気孔１２同士を相互連結するマイクロチャンネル１４および微細気孔１６
との双方を含む気孔組織によって特徴付けられている。この気孔組織の連続的な相互連結
された性質は、このセラミックに高い通気性を与えている。
【００２８】
　図１（ｂ）を参照すると、架橋されるポリマーコーティングをこのようなセラミック物
品の気孔組織内に施す過程で、先ずポリマー溶液１８がセラミックの気孔組織に、特にそ
の微細気孔１６およびマイクロチャンネル１４に完全に充填されることになる。次にセラ
ミックを加熱してポリマー１８を乾燥かつ架橋させて、図１（ｃ）に示されているように
、架橋されたポリマー１８ａを生成させる。注目すべきは、架橋されたポリマー１８ａの
分布は、セラミックの粗大気孔の壁上には比較的薄い塗膜を形成するが、セラミックの微
細気孔およびマイクロチャンネル内では、これらのより小さい開口部の大部分を満たし、
および／または塞ぐのに十分なサイズのポリマー濃度を含むようであるという事実である
。
【００２９】
　結論付けではないにしても、図１（ｃ）に示されているような熱によって架橋されたバ
リアー塗膜の分布に関する証拠は、バリアーコーティングされたセラミックサンプル内の
粗大気孔の容積よりも微細気孔／マイクロチャンネルの容積を優先的に減少させることを
示す水銀多孔度計のデータによって提供される。多孔質セラミック内部の約５μｍ以下の
最小断面寸法を有する気孔およびチャンネルを意味する微細気孔およびマイクロチャンネ
ルに関し、この材料の微細気孔／マイクロチャンネルの容積は、このような気孔およびチ
ャンネルで形成された材料の全体の気孔容積のほんの僅かの部分である。
【００３０】
　セラミックの多孔質構造内に触媒または触媒下塗り塗膜を施しかつ固定し、図１（ｃ）
に示されているような架橋されたポリマーバリアー塗膜を除去すると、図１（ｄ）に示さ
れているような塗膜分布が得られる。この塗膜分布は、粗大気孔の表面上には効果的な厚
さの下塗り塗膜または触媒塗膜２０が存在するが、セラミックのマイクロチャンネルおよ
び微細気孔には、下塗り塗膜が殆ど存在しないことによって特徴付けられる。この触媒お
よび／または触媒下塗り塗膜の選択的分布は、良好な触媒効率のみでなく良好な通気性を
備えた触媒付けされたセラミック製品を生む。
【００３１】
　架橋されたポリマー塗膜は、多孔質セラミックのための他のポリマー塗膜または有機塗
膜よりも３倍も勝る利点を有する。第１に、架橋ステップはポリマーをより水に溶け難く
分散し難くし、後に施される水性下塗りコーティング懸濁液によってポリマー塗膜が運び
出されたり除去されたりする傾向を最少にするかまたは全く排除する。第２に、架橋はポ
リマー塗膜の厚さを著しく薄くして、触媒および／または下塗り塗膜の堆積に応じる粗大
気孔の容積割合を増大させることができる。第３に、微小亀裂、微細気孔およびマイクロ
チャンネルの効果的な閉塞に用いられるポリマーの量を著しく減らすことができる。
【００３２】
　上述したバリアー塗膜の堆積には、特定の機能要求を満たすものであれば、理論的には
いかなる種類の架橋性ポリマーをも採用することができる。一つの要求は、ポリマーが、
多孔質セラミックの活性の気孔表面と最初に接触したときに、架橋またはその他によって
、急速には粘度が増大しない低粘度の安定な溶液または懸濁液を形成していることである
。第２に、選択されたポリマーは、水性下塗りコーティング溶液および／または触媒コー
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ティング溶液に濡れる、および／または相溶性の架橋されたポリマー塗膜を形成しなけれ
ばならない。そして最後に、ポリマーで形成された架橋された塗膜は完全に熱分解可能な
こと、すなわち、適度の下塗り塗膜安定化温度または触媒活性化温度において特に残渣を
残さずに気化可能なことである。
【００３３】
　これらの与えられた要求に対して、水溶性アミン官能性イオネンは、現在のところこれ
らのバリアーコーティングのための好ましいポリマーを構成する。しかしながら、気化可
能な液体中に安定的に分散もしくは溶解されて低粘度の溶液を形成でき、かつこの溶液の
乾燥温度の近辺でポリマーの架橋を開始することができるポリビニルアルコール、ポリア
クリル酸、およびポリアクリルアミンのような他のポリマー系も代わりに使用可能である
。
【００３４】
　低ＣＴＥ、高通気性を有するセラミック製品の製造に関して好ましいポリマー溶液は、
一般に水溶性ポリマーの約１～２０重量％を含む比較的低濃度のポリマー水溶液である。
使用される架橋剤の量は、選択されるポリマーおよび架橋剤に応じて異なるが、日常の実
験によって容易に決定される。エピクロロヒドリンは、アミン官能性イオネンのためのよ
り効果的な架橋剤の一つであり、溶液中に存在する約１～２０重量％の範囲内のポリマー
濃度における溶液の約８～９の範囲内のｐＨ値において一般に有用である。しかしながら
、良く知られた二塩化物および／またはジアミンポリマー架橋剤を含む他の架橋剤も、代
わりにまたは追加して、使用可能である。多孔質セラミック基体に施されるような溶液か
ら水分を除去するには、セラミックを１００℃の範囲内の温度に加熱することによって都
合良く実施することができ、残っているポリマーの架橋もこの温度で効率的に進行する。
【実施例】
【００３５】
　以下、下記の実施例を参照して、本発明を説明するが、これは限定ではなく説明のため
のものである。
【００３６】
　実施例１
　架橋性ポリマー溶液を下記の二つの手順のうちの１つによって提供する。第１の手順に
おいては、７０％（重量）ヘキサメチレンジアミン溶液の４．０ｇおよび９９％（重量）
エピクロロヒドリンの７．５ｇを、３種類のイオネンポリマー溶液２５００ｍｌサンプル
に混合する。これらポリマー溶液は、どの溶液についても、市販のイオネンポリマー調剤
を適当な水で希釈することによって得られる、１．５％（重量）、３％（重量）および６
％（重量）のポリマー濃度を有する溶液である。上記市販の調剤は、米国ペンシルバニア
州トレヴォース所在のジー・イー・ウォーター・テクノロジーズ社のジー・イー・ベッツ
部門から販売されているPC-1195（登録商標）ポリマー溶液であり、約４０～５０重量％
の約１７０,０００の分子量を有する溶解されたアミン官能性イオネンポリマー固形分を
含む。このようにして提供された３種類の架橋性ポリマー溶液を、使用に先立って５日間
寝かす。
【００３７】
　第２の手順においては、１２％（重量）「PC-1195」イオネン溶液の３４５０ｍｌサン
プルを、室温において、７０％（重量）ヘキサメチレンジアミン溶液の３０．０ｇおよび
９９％（重量）エピクロロヒドリンの６３．４ｇに混合する。得られた溶液を５日間寝か
し、その後、そのままの濃度で、または水で希釈された濃度で用いて、多孔質セラミック
を前処理するための適当な濃度のポリマー溶液を提供する。
【００３８】
　セラミック触媒担体内で低熱膨張率および高通気性を維持することに関するこれらポリ
マー溶液の有効性をテストするために、ポリマーコーティングのための多数のセラミック
ハニカム・サンプルを選ぶ。選ばれたサンプルは、多孔質ストロンチウム長石（ＳｒＯ・
Ａｌ２Ｏ３・２ＳｉＯ２）チタン酸アルミニウムセラミックからなり、かつハニカムの断
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方向に延びる、交互に栓をされたチャンネルを備えた直径約５ｃｍ、長さ約１２ｃｍの円
筒状セラミックハニカムフィルタ・サンプルである。これらのフィルタを形成するチタン
酸アルミニウムセラミック材料は、完全に焼結された密度約３．５ｇ／ｃｍ３と１５～１
６×１０－７／℃の線膨張係数（２５～１０００℃）とを有する。ハニカムの多孔質の壁
は、約０．４ｍｍの厚さと、容積約４７～４８％の多孔度とを有する。
【００３９】
　テストされる各溶液に対し、上述したハニカムフィルタ・サンプルを真空中で溶液中に
浸し、取り出し、次いで炉内で乾燥させ、かつ温度１００℃で約３時間の加熱によって架
橋させる。
【００４０】
　上述した処理によるこれらハニカムのバリアーコーティングに続いて、コーティングさ
れたサンプルを、市販のアルミナを主成分とする下塗りコーティング溶液を利用して通常
の下塗りコーティング処理を実施する。採用されたこの下塗りコーティング溶液は、米国
マサチューセッツ州アシュランド所在のナイアコル・ナノ・テクノロジーズ(Nyacol Nano
 Technologies)社から発売されている Nyacol（登録商標）AL20 コロイド状アルミナゾル
である。下塗りコーティング処理は、バリアーコーティングされたフィルタを下塗りコー
ティング溶液中に２分間浸漬して、一様な塗膜層を得る浸漬コーティングであり、次いで
圧縮空気を用いて余分な塗膜をサンプルから取り除く。
【００４１】
　このようにして下塗りコーティングが施されたフィルタサンプルを、次に室温で１５分
間空気乾燥させ、次にプログラム可能な炉内で１００℃において３時間炉内乾燥させる。
次に乾燥済みの下塗り塗膜が施されたフィルタサンプルを、炉内で５５０℃の保持温度に
まで加熱し、この温度を３時間保持して、架橋されたポリマーバリアー材料を熱分解させ
、アルミナ下塗り塗膜を定着させる。最後に、熱処理されたサンプルを炉から取り出し、
秤量して各サンプルに堆積された下塗り塗膜の量を測定し、熱膨張変化特性および圧力低
下特性を評価する。
【００４２】
　上述のような、架橋性ポリマーバリアー溶液で前処理されたこれらの下塗りコーティン
グが施されたフィルタのテストから得られた典型的な結果が、下記の表１に報告されてい
る。各サンプルに関して表１に含まれているのは、サンプルの裸の重量、採用されたポリ
マーバリアーコーティング溶液の濃度、コーティングされたサンプル重量に対する乾燥さ
れ架橋されたポリマー塗膜の重量％、グラム／リットルで表された、下塗りコーティング
が施されたサンプルの容積に対する下塗り塗膜の重量、２５～１０００℃の温度範囲に亘
る１℃当たりの平均膨張として表される、下塗りコーティングが施されたサンプルに関す
る線熱膨張係数（ＣＴＥ）値、および人工排ガス（空気）の流れにおいて測定された、下
塗りコーティングが施されたサンプルに関する流体の圧力低下である。
【００４３】
　表１に含まれる圧力低下データは、圧力低下比として報告されており、いずれの場合も
、標準的なテスト条件下における初期の（裸の）フィルタの圧力低下に対する下塗り塗膜
が施されたフィルタの圧力低下の比である。標準的なテスト条件は、フィルタに約５ｇ／
リットルの人工的に捕捉された炭素微粒子を添加した後にフィルタを通る約０．７５ｍ３

／分のガス流量におけるフィルタの圧力低下を測定したものである。
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【表１】

【００４４】
　表１に示されているように、架橋されたポリマー塗膜の重量は、前処理溶液の濃度の増
大に伴って線形に増大し、サンプルのＣＴＥは、塗膜重量の増大に伴って急激に減少して
いる。この一連のテストに関し、三つのケースのすべてにおいて下塗り塗膜添加量は基本
的に同一（５３～５５ｇ／Ｌ）であり、かつ裸のフィルタの圧力低下に対する下塗りコー
ティングが施されたフィルタの圧力低下の比に示されているように、下塗りコーティング
が施されたフィルタにおける圧力低下の増大量は、これら三つのケースのすべてにおいて
５５％以下である。ポリマーバリアーコーティングを施されていないで下塗りコーティン
グが施された同じ組成のフィルタで観察される一般的な圧力低下比は、施された下塗りコ
ーティング材料の重量に直接的に左右されて１．６～２．０の範囲内にある。
【００４５】
　実施例２
　上述した実施例１のテストに続いて、実施例１のフィルタサンプルと同様の組成を有す
るが、２５～１０００℃の温度範囲に亘って約４．７×１０－７／℃のより低い平均線膨
張係数（ＣＴＥ）を有するいくつかのさらに別のチタン酸アルミニウムセラミックサンプ
ルに、上述の実施例のようにポリマーコーティングと下塗りコーティングとを施した。次
にこれら下塗りコーティングが施されたサンプルのＣＴＥの増大程度をテストし、そのテ
スト結果が表２に報告されている。
【表２】

【００４６】
　表２に報告されたデータが示唆しているように、高濃度の架橋性イオネンポリマー溶液
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でコーティングされたセラミックハニカムのサンプルは、下塗りコーティング処理の結果
、熱膨張変化レベルが低下している。実際に、十分に高い架橋されたポリマーバリアー塗
膜重量を提供することができる高濃度のバリアーポリマーコーティング溶液を用いれば、
下塗りコーティングが施されたチタン酸アルミニウムセラミック・ハニカムのＣＴＥを、
裸のフィルタのＣＴＥに極めて近づけることができる。
【００４７】
　架橋されるポリマーによるバリアーコーティングの優れた効果は、特定のセラミック一
族に限定されるものではなく、多種類の通気性セラミック触媒担体に関しても得ることが
できる。したがって、架橋されるポリマーによるバリアーコーティングを、下記に示すよ
うにコージェライト（アルミノ珪酸マグネシウム）セラミックフィルタに施した場合にお
いても、下塗りコーティングが施されたフィルタの通気性およびＣＴＥにおける同様の改
善結果が得られる。
【００４８】
　実施例３
　コージェライトハニカムの原料から多数のセラミックコーティング・サンプルを調製し
、それらの両端に交互に栓を施して小型のハニカムフィルタのサンプルを提供する。コー
ジェライトハニカムは、約３１セル／ｃｍ２のセル密度と、約３００μｍの壁厚と、約８
×１０－７／℃の平均線膨張係数（２５～１０００℃）を有する。
【００４９】
　各フィルタサンプルに、上述したイオネンポリマー溶液から選択された架橋性イオネン
ポリマーのコーティングを施し、次に、実施例１に記載されているように、加熱して、水
分を除去しかつポリマーを架橋させる。次に、市販の「Nyacol」AL20 アルミナ下塗りコ
ーティング懸濁液が使用に先立って先ず水で希釈されてｐＨ３．５にされたことを除いて
、実施例１に記載されているようにアルミナ懸濁液でサンプルに下塗りコーティングを施
す。最後に懸濁液でコーティングされたサンプルを加熱して下塗り塗膜を定着させかつポ
リマー塗膜を熱分解させる。
【００５０】
　下記の表３は、上述のように生成されたコージェライトサンプルのテストから得られた
データを、下塗りコーティング処理に先立つ架橋性ポリマーバリアーコーティングが施さ
れていない２個の追加サンプルのデータとともに示す。テストされた各サンプルのデータ
に関する表３に含まれているのは、裸のサンプル重量、サンプルのコーティングに採用さ
れたポリマーバリアーコーティング溶液の濃度、サンプルの重量に対する架橋されたポリ
マー塗膜の重量の百分率、サンプル容積に対するグラム／リットルで表された、下塗りコ
ーティングが施された各サンプルの下塗り塗膜の重量、下塗りコーティングが施されたサ
ンプルの２５～１０００℃の温度範囲に亘る１℃当たりの平均膨張を表す線膨張係数値（
ＣＴＥ）、および下塗りコーティングが施されたサンプルの圧力低下データである。圧力
低下データは、実施例１と同様に、上述したのと同様の圧力低下テスト条件下での裸のフ
ィルタの圧力低下に対する下塗りコーティングが施されたフィルタの圧力低下の比である
。
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【表３】

【００５１】
　表３のデータに示されているように、ポリマーで前処理されたコージェライトフィルタ
は、下塗りコーティング処理に先立つポリマーコーティングが施されなかったフィルタと
比較して、著しい熱膨張係数の減少を示している。防護されていないフィルタが示すＣＴ
Ｅ値から約１０～３０％のＣＴＥの減少が一般的である。さらに重要なのは、ポリマーで
前処理されたフィルタに関する圧力低下比が、同様の下塗り塗膜添加量において、下塗り
コーティングのみでポリマーバリアーコーティングを施す前処理がなされなかったフィル
タよりも４０～６５％も減少していることである。
【００５２】
　炉内乾燥および架橋工程中におけるポリマーによる微細な気孔およびチャンネルの閉塞
は、これらのコージェライトセラミック材料における下塗り塗膜の最終的分布の調節に重
要な役割を演じていると考えられる。約４０～６５％の多孔度を有するコージェライトフ
ィルタに関しては、架橋されるポリマーによるバリアーコーティングを採用すると、裸の
フィルタの圧力低下レベルから約５０％もの減少が可能になることが分った。
【００５３】
　図２は、二種類のシリーズのコージェライトフィルタに関するアルミナ下塗り塗膜添加
量に対する上述のような圧力低下比をプロットしたグラフである。図２にデータ曲線Ａで
示された第１のシリーズは、架橋されるポリマーバリアーコーティングによる前処理を施
されないで下塗りコーティングが施されたフィルタを含んでいる。データ曲線Ｂで示され
た第２のシリーズは、下塗りコーティング処理に先立って前処理された、架橋されるポリ
マーバリアー被膜を備えた同様に下塗りコーティングが施されたフィルタを含んでいる。
これらのデータが示しているように、バリアーコーティングが施されたフィルタ（Ｂ）に
関する圧力低下比は、下塗り塗膜添加量の増大に伴って、バリアー塗膜によって防護され
ていないフィルタの圧力低下比よりも緩やかに上昇している。したがって、バリアーコー
ティングが施されたフィルタにおいては、旧来の態様で下塗りコーティングが施されたフ
ィルタによってもたらされる圧力低下を超えることなしに、フィルタの下塗り塗膜および
／または触媒の添加量を著しく増大させることができ、あるいは旧来の下塗り塗膜／触媒
添加量においても極めて低い圧力低下をもってフィルタを動作させることができる利点が
ある。
【００５４】
　図３は、上述のような２種類の架橋されたポリマーバリアー塗膜を備えた多孔質セラミ
ック材料における種々の範囲に亘る気孔サイズの関数としての相対気孔分布をプロットし
たものである。評価されるコーティングされたセラミックサンプルは、この目的のために
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約５μｍ以下の範囲内の直径を有するように画成された微細気孔と、この目的のために５
μｍから４０μｍまでの直径を有するように画成された粗大気孔との双方を備えている。
【００５５】
　曲線Ａは、第１のセラミックサンプルに、架橋されるポリマーバリアーコーティングを
３重量％イオネンポリマー溶液により施すことによってもたらされた、気孔サイズ分布に
おける、無変化を表すゼロ基線からの気孔分布の相対変化をプロットしたものであり、曲
線Ｂは、６量％イオネンポリマー溶液の使用による第２のセラミックサンプルの対応する
変化をプロットしたものである。双方の曲線は、微細気孔／マイクロチャンネルのサイズ
範囲における気孔分布が、粗大気孔のサイズ範囲における気孔分布に比較して実質的に低
下している点で、施されたバリアーコーティングによるセラミックの微細気孔／マイクロ
チャンネルの気孔部分の優先的な閉塞を示唆している。より高い濃度のポリマー溶液が、
より大きい優先的閉塞効果を奏している。
【００５６】
　図４は、ポリマーコーティングが施されたセラミックハニカムフィルタ・サンプルの小
断面の電子マイクロプローブ分析から得られた顕微鏡写真である。図４の分析は、セラミ
ックの気孔組織内部の架橋されたポリマーの集中に伴う塩素を調べたものであり、気孔組
織はダークグレイの大きく相互連結された網状組織部分Ｘによって示されている。顕微鏡
写真における明るい領域は、気孔組織の微細気孔およびマイクロチャンネル領域Ｙ内のポ
リマー分布を示しており、このポリマーコーティングが、気孔組織内の下塗り塗膜の堆積
をポリマー塗膜によって阻止しながら、下塗り塗膜および触媒の堆積のために開放された
セラミックの気孔部分を残している。
【００５７】
　勿論、上述した実施例および記述内容は、本発明を限定するものではなく、添付の請求
項の範囲内で実施される本発明の説明を意図したものである。
【符号の説明】
【００５８】
　１０　　多孔質セラミック物品の一部分
　１２　　粗大気孔
　１４　　マイクロチャンネル
　１６　　微細気孔
　１８　　ポリマー
　１８ａ　　架橋されたポリマー
　２０　　触媒塗膜または下塗り塗膜
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