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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　粒径分布を有する耐火性充填剤と、
　有機結合剤と、
　無機結合剤と、
　液状ビヒクルと、
を含む、複数の平行な通路を有するハニカム体に施用するための組成物において、
　前記無機結合剤が、第１の粒径分布と該第１の粒径分布における中央粒径（Ｄ５０）よ
りも大きい中央粒径（Ｄ５０）を有する第２の粒径分布とを有する多分散コロイドシリカ
を含むことを特徴とする、組成物。
【請求項２】
　前記耐火性充填剤の中央粒径（Ｄ５０）が１０～５０マイクロメートルであることを特
徴とする、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記多分散コロイドシリカが、１５０ｍ２／ｇ以下の表面積を有することを特徴とする
、請求項１または２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記無機結合剤が、ゲル化されていないコロイドシリカを含むことを特徴とする、請求
項１～３のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項５】
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　前記第１の粒径分布が、１０ｎｍより大きく４０ｎｍ未満のＤ５０を有し、前記第２の
粒径分布が、４０ｎｍより大きく３００ｎｍ未満のＤ５０を有することを特徴とする、請
求項１～４のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項６】
　多孔性セラミック通路壁と境界を接する複数の平行な通路を有する多孔性セラミックハ
ニカム体において、選択された通路が、前記通路壁に永久的に封止されるプラグを有し、
前記プラグが、請求項１～５のいずれか一項に記載の組成物を含んでなる、多孔性セラミ
ックハニカム体。
【発明の詳細な説明】
【関連出願の相互参照】
【０００１】
　本出願は、２０１２年８月３０日に出願された、米国特許出願第１３／５９９，５８４
号の一部継続出願である２０１３年３月１５日に出願された、米国特許出願第１３／８３
３，７５３号（その内容に依拠し、その全体を参照によって本明細書に組込む）の米国法
典第３５編第１２０条の下の優先権の利益を主張する。
【技術分野】
【０００２】
　本開示は、一般に、多孔性ハニカムセラミックに関し、より詳しくは、多孔性ハニカム
セラミックに施用され得る改良された組成物に関する。
【背景技術】
【０００３】
　セラミック壁面流フィルターは、ディーゼルまたは他の燃焼エンジン排気流からの粒状
汚染物質の除去ための用途が拡大している。多孔性セラミックから形成される通路付きハ
ニカム構造物からこのようなフィルターを製造する多数の異なった方法が公知である。最
も普及した方法は、封止材料の硬化プラグをこのような構造物の交互の通路の端部に置く
ことであり、これは、通路を通る直接的な流体流を阻むことができ、流体流を、フィルタ
ーを出る前にハニカムの多孔性通路壁に通すことができる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ハニカム構造物を充填する重要な態様には、プラグの深さおよびプラグの特質などが含
まれる。プラグの特質はしばしば、プラグ内のボイドの存在と相関関係にある。一般的に
は、ボイドの存在は、充填組成物中の水の量を低減することおよび／または充填組成物中
の特定のバッチ成分の粒径を増加させることによって低減され得る。しかしながら、この
ような改良形態は、深さが不十分で、したがって、機械的（または「押し出し」）強度が
不十分な充填することにつながり得る。
【０００５】
　他方、プラグを短くすると背圧が小さくなり、同じ外形に対してフィルター体積が大き
くなり、したがって再生頻度が低減され、燃料節減が改善される。さらに、プラグを短く
すると材料の利用度が良くなり、それによってフィルターの製造費が低減される。したが
って、十分な機械的（または「押し出し」）強度を提供するために必要な深さを有したま
ま可能な限り短いプラグを提供することが望ましい。
【０００６】
　これらの問題点の全てに同時に応えることにおける課題には、プラグの深さのばらつき
が含まれる。プラグの深さのばらつきは典型的に、異なったフィルター通路内の充填組成
物の流量の差によって引き起こされる。比較的大きい流れ抵抗がある通路内のプラグは短
くなる傾向があるが、比較的小さい流れ抵抗がある通路内のプラグは長くなる傾向がある
。このようなばらつきは、少なくとも一部の比較的短いプラグが必要な機械的強度を提供
できない原因となり得る。したがって、より短いプラグを提供する必要性がますます大き
くなっているとすれば、必要な機械的強度を提供できないプラグの出現率を最小にするた
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めにプラグの深さのばらつきを低減する必要も同時にある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本開示の一実施形態は、複数の平行な通路を有するハニカム体に施用するための組成物
に関する。組成物は、粒径分布を有する耐火性充填剤を含有する。また、組成物は、有機
結合剤、無機結合剤、および液状ビヒクルを含有する。組成物を施用してハニカム体の複
数の通路を塞ぐとき、それから形成される複数のプラグが、所定の断面サイズの通路につ
いて、深さ範囲が平均プラグ深さの３０％未満であるような平均プラグ深さおよび深さ範
囲を有するように耐火性充填剤、耐火性充填剤の粒径分布、有機結合剤、および無機結合
剤が選択される。
【０００８】
　本開示の別の実施形態は、多孔性セラミック通路壁と境界を接する複数の平行な通路を
含む多孔性セラミックハニカム体に関する。選択された通路が、通路壁に永久的に封止さ
れるプラグを含有する。プラグは、粒径分布を有する耐火性充填剤と無機結合剤とを含有
する。耐火性充填剤、耐火性充填剤の粒径分布、および無機結合剤は、プラグが、所定の
断面サイズの通路について、深さ範囲が平均プラグ深さの３０％未満であるような平均プ
ラグ深さおよび深さ範囲を有するように選択される。
【０００９】
　本開示のさらに別の実施形態は、充填組成物を複数の平行な通路を有するハニカム体に
施用するための方法に関する。この方法は、組成物をハニカム体に施用する工程を包含す
る。組成物は、粒径分布を有する耐火性充填剤を含有する。また、組成物は、有機結合剤
、無機結合剤、および液状ビヒクルを含有する。組成物を施用してハニカム体の複数の通
路を塞ぐとき、それから形成される複数のプラグが、所定の断面サイズの通路について、
深さ範囲が平均プラグ深さの３０％未満であるような平均プラグ深さおよび深さ範囲を有
するように耐火性充填剤、耐火性充填剤の粒径分布、有機結合剤、および無機結合剤が選
択される。
【００１０】
　さらに別の特徴および利点は以下の詳細な説明に示され、部分的に、当業者にはその説
明からすぐに明らかであり、または記載された説明およびその特許請求の範囲、ならびに
添付された図面において説明される実施形態を実施することによって認識されよう。
【００１１】
　本開示の典型的な実施形態は、複数の平行な通路を有するハニカム体に施用するための
組成物を提供する。組成物は、粒径分布を有する耐火性充填剤を含有する。また、組成物
は、有機結合剤、無機結合剤、および液状ビヒクルを含有する。無機結合剤は、多分散コ
ロイドシリカを含む。
【００１２】
　また、本開示の典型的な実施形態は、多孔性セラミック通路壁と境界を接する複数の平
行な通路を含む多孔性セラミックハニカム体を提供する。選択された通路は、通路壁に永
久的に封止されるプラグを含有する。プラグは、粒径分布を有する耐火性充填剤と無機結
合剤とを含有する。無機結合剤は、多分散コロイドシリカを含む。
【００１３】
　また、本開示の典型的な実施形態は、充填組成物を複数の平行な通路を有するハニカム
体に施用するための方法を提供する。方法は、組成物をハニカム体に施用する工程を包含
する。組成物は、粒径分布を有する耐火性充填剤を含有する。また、組成物は、有機結合
剤、無機結合剤、および液状ビヒクルを含有する。無機結合剤は、多分散コロイドシリカ
を含む。
【００１４】
　前述の概要および以下の詳細な説明は典型的な例にすぎず、請求の範囲の性質と特徴を
理解するための概要または枠組を提供することを意図するものであることは理解されるは
ずである。
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【００１５】
　添付した図面は、さらなる理解を提供するために含まれ、本明細書に組込まれ、その一
部を構成する。図面は、１つ以上の実施形態を示し、説明と共に、様々な実施形態の原理
および作用を説明するのに役立つ。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】比較用の充填組成物によってハニカム構造物に施用されたプラグについて平均プ
ラグ深さおよびプラグの深さ範囲をプロットする。
【図２】典型的な充填組成物によってハニカム構造物に施用されたプラグについて平均プ
ラグ深さおよびプラグの深さ範囲をプロットする。
【図３】３時間にわたって６００℃でか焼されて、分割された、典型的な実施形態によっ
てハニカム構造物に施用されたプラグの試料を示す。
【図４】典型的な実施形態によってハニカム構造物に施用された断面プラグのマイクロプ
ローブ分析を示す。
【図５Ａ】約１２ｎｍの粒径範囲ｄ５０を有する単峰性分散コロイドシリカの透過型電子
顕微鏡の画像を示す。
【図５Ｂ】約７０ｎｍの大きめの粒径範囲ｄ５０および約１２ｎｍの小さめの粒径範囲ｄ
５０の多分散混合物を有するコロイドシリカの透過型電子顕微鏡の画像を示す。
【図６Ａ】本明細書に開示された組成物の典型的な実施形態において使用されるコロイド
シリカの粒径分布（ＰＳＤ）および表面積のプロットである。
【図６Ｂ】本明細書に開示された組成物の典型的な実施形態において使用されるコロイド
シリカの粒径分布（ＰＳＤ）および表面積のプロットである。
【図７】典型的な実施形態による組成物のプラグの深さのプロットを示す。
【図８】３時間にわたって６００℃でか焼されて、試験前に分割された、典型的な実施形
態によってハニカム構造物に施用されたプラグの空気侵食試験のプロットを示す。
【図９】典型的な実施形態によってハニカム構造物に施用されたプラグのプラグ押し出し
試験のプロットを示す。
【図１０】典型的な実施形態によってハニカム構造物に施用された断面プラグのマイクロ
プローブシリカ走査を示す。
【図１１】プラグ組成物の典型的な実施形態によるプラグ密度のプロットを示す。
【図１２】熱空気乾燥（ＨＡＤ）およびマイクロ波乾燥（ＭＷ）下でハニカム構造物に施
用されたプラグ組成物の典型的な実施形態の分割試料を示す。
【図１３】典型的な実施形態の侵食抑制（ｃｕｔｂａｃｋ　ｅｒｏｓｉｏｎ）の結果を示
す。
【図１４】典型的な実施形態のプラグ押し出し試験結果を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本開示の様々な実施形態は、図面を参照して詳細に説明される。
【００１８】
　本明細書中で用いられるとき、用語「平均プラグ深さ」は、所定の領域の（例えばハニ
カム体の１つ以上の端面上の）全てのプラグの全深さ（または長さ）をその領域のプラグ
の数で割った値を指す。
【００１９】
　本明細書中で用いられるとき、用語「深さ範囲」は、所定の領域の（例えばハニカム体
の１つ以上の端面上の）最も深い（または最も長い）プラグとその領域の最も浅い（また
は最も短い）プラグとの間の深さの差を指す。
【００２０】
　本明細書中で用いられるとき、用語「所定の断面サイズの通路」は、ほぼ同じ断面寸法
を有するハニカム体の通路を指す。例えば、米国特許第６，６９６，１３２号明細書に記
載されるようなＡＣＴセル形状を有するハニカム体について、所定の断面サイズの通路は
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、比較的大きな水力直径を有する集入口セル通路（その特許の図３に１４として示される
）を指すかまたは比較的小さな水力直径を有する集出口セル通路（その特許の図３に１６
として示される）を指すことができる。
【００２１】
　本明細書中で用いられるとき、用語「押し出し強度」は、所定の通路から所定のプラグ
を押し出すために必要とされる圧力（別記しない限り、バール（０．１Ｍｐａ）単位）を
指す。プラグ押し出し強度は、プラグを頂部（すなわち、部品端面に最も近い面）または
底部（すなわち、部品端面から最も遠い面）から押すことによって決定され得る。どちら
の場合も、ロードセルを利用してピンをプラグ内に押し込むが、そこでピンの断面積は、
塞がれるセルの断面の約７０％であるのが最適である。頂部から押されるとき、道具０．
２インチ（５．０８ミリメートル）をプラグ内に押し込むために必要とされる力が記録さ
れる。底部から押されるとき、プラグを突破してそれを端面から除去するために必要とさ
れる力が記録される。頂部から押すとき、道具は、３つのピンを備え、１つはプラグを押
すためのもので、２つは位置合せのためのものである。底部から押すとき、セル壁が誘導
し、押しピンだけが必要とされる。
【００２２】
　本明細書中で用いられるとき、用語Ｄ１０は、分布中の粒子の９０％がそれより大きい
粒径を有し、分布中の粒子の１０％がそれより小さい粒径を有する粒径を指す。
【００２３】
　本明細書中で用いられるとき、用語Ｄ９０は、分布中の粒子の９０％がそれより小さい
粒径を有し、分布中の粒子の１０％がそれより大きい粒径を有する粒径を指す。
【００２４】
　本明細書中で用いられるとき、用語Ｄ５０は、分布中の粒子の５０％がそれより小さい
粒径を有し、分布中の粒子の５０％がそれより大きい粒径を有する粒径を指す。
【００２５】
　本明細書中で用いられるとき、用語「Ｄ係数」（Ｄｆ）＝（Ｄ５０－Ｄ１０）／Ｄ５０

である。
【００２６】
　本明細書中で用いられるとき、用語「Ｄ幅」（Ｄ幅）＝（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０で
ある。
【００２７】
　本明細書に開示された実施形態には、複数の平行な通路を有するハニカム体に施用する
ための組成物、例えば複数の平行な通路を有するハニカム体の１つ以上の通路を塞ぐため
の組成物が含まれる。この組成物は、粒径分布を有する耐火性充填剤、有機結合剤、無機
結合剤、および液状ビヒクルを含有する。組成物を施用してハニカム体の複数の通路を塞
ぐとき、それから形成される複数のプラグが、所定の断面サイズの通路について、深さ範
囲が平均プラグ深さの３０％未満、例えば平均プラグ深さの２５％未満、さらに例を挙げ
れば平均プラグ深さの２０％未満、例えば平均プラグ深さの１０％～３０％の間およびさ
らに、例えば平均プラグ深さの１５％～２５％の間などであるような平均プラグ深さおよ
び深さ範囲を有するように耐火性充填剤、耐火性充填剤の粒径分布、有機結合剤、および
無機結合剤が選択される。
【００２８】
　特定の典型的な実施形態において、平均プラグ深さは７ミリメートル未満、例えば６ミ
リメートル未満、さらに例を挙げれば５ミリメートル未満であり、例えば４～７ミリメー
トル、さらに、例えば４～６ミリメートル、さらにまた例を挙げれば４～５ミリメートル
などを含む。このような実施形態において、プラグの深さの範囲は２．１ミリメートル未
満、例えば１．８ミリメートル未満、さらに例を挙げれば１．５ミリメートル未満、さら
に例を挙げれば１．２ミリメートル未満、およびさらに例を挙げれば１．０ミリメートル
未満であり、例えば０．５～２．１ミリメートル、さらに、例えば０．５～１．５ミリメ
ートル、さらに例を挙げれば０．５ミリメートル～１．０ミリメートルなどを含む。
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【００２９】
　本明細書に開示された実施形態は、先に開示された平均プラグ深さおよび深さ範囲のパ
ラメーターを満たすプラグを可能にし、通路内の複数のプラグ全ての押し出し強度が、少
なくとも１０バール（１ＭＰａ）、例えば少なくとも１５バール（１．５ＭＰａ）、さら
に例を挙げれば少なくとも２０バール（２ＭＰａ）、さらに例を挙げれば少なくとも２５
バール（２．５ＭＰａ）である。このようなプラグは、平均押し出し強度が少なくとも５
０バール（５ＭＰａ）、例えば少なくとも６０バール（６ＭＰａ）、さらに例を挙げれば
少なくとも７０バール（７ＭＰａ）、さらにまた例を挙げれば少なくとも８０バール（８
ＭＰａ）であり得る。
【００３０】
　耐火性充填剤は、少なくとも１つの無機粉末を含有することができる。無機粉末は、例
えば、セラミックの、すなわち、予備反応されるかまたはセラミック化された耐火性粉末
を含有してもよい。他の実施形態において、粉末は、耐火性ガラス粉末、またはガラス－
セラミック粉末であり得る。またさらに、他の実施形態において無機粉末バッチ混合物は
、前述の耐火性粉末の２種以上の任意の組合せを含むことができる。典型的な耐火性粉末
は、コージエライト、ムライト、チタン酸アルミニウム、炭化ケイ素、窒化ケイ素、アル
ミン酸カルシウム、ベータ－ユークリプタイト、およびベータ－ユウ輝石を含有してもよ
い。
【００３１】
　耐火性充填剤の粒径分布は、予め決められた特定の範囲内に入り得る。その点に関して
、驚くべきことに、有機結合剤および無機結合剤の特定の組合せと併せて、耐火性充填剤
の粒径分布を特定の範囲内に維持することによって、プラグの深さのばらつきの低減を可
能にする充填組成物をもたらすことができることを出願人らは見出した。特に、有機結合
剤および無機結合剤の特定の組合せと併せて、耐火性充填剤の粒径分布を特定の範囲内に
維持することによって、ハニカム体の通路を得られた組成物で塞ぐことができ、通路内へ
の組成物の流入はシネレシスのために制限されることを出願人らは見出した。組成物がさ
らに通路内に浸透するにつれて、流れの速度が低下して最終的に止まる。これによって、
より緩慢に流れる通路内の充填組成物が、初期により速く流れる通路内の充填組成物に追
いつくことができる。したがって、この現象は、プラグの深さのばらつきを低減する。
【００３２】
　したがって、特定の典型的な実施形態において、耐火性充填剤は、中央粒径（Ｄ５０）
が少なくとも１５マイクロメートル、例えば中央粒径（Ｄ５０）が１５～５０マイクロメ
ートル、さらに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が１８～４０マイクロメートル、さらに
例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が３０～４０マイクロメートル、およびさらに例を挙げ
れば中央粒径（Ｄ５０）が３０～３５マイクロメートルである少なくとも１つの無機粉末
を含有する。
【００３３】
　特定の典型的な実施形態において、無機粉末のＤ１０が少なくとも４マイクロメートル
、例えば少なくとも６マイクロメートル、さらに例を挙げれば少なくとも８マイクロメー
トル、およびさらに例を挙げれば少なくとも１０マイクロメートルであり、例えば４～１
６マイクロメートル、さらに、例えば８～１４マイクロメートル、およびさらに、例えば
１０～１２マイクロメートルである。
【００３４】
　特定の典型的な実施形態において、無機粉末のＤ９０が少なくとも５５マイクロメート
ル、例えば少なくとも６５マイクロメートル、さらに例を挙げれば少なくとも７５マイク
ロメートル、およびさらに例を挙げれば少なくとも８５マイクロメートルであり、例えば
５５～１２０マイクロメートル、さらに、例えば７５～１１０マイクロメートル、および
さらに、例えば８５～１００マイクロメートルである。
【００３５】
　特定の典型的な実施形態において、無機粉末の、中央粒径（Ｄ５０）が１５～５０マイ
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クロメートル、さらに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が２０～４５マイクロメートル、
およびさらに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が２５～４０マイクロメートル、およびさ
らに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が３０～３５マイクロメートルであり、Ｄ１０が４
～１６マイクロメートル、さらに、例えば８～１４マイクロメートル、およびさらに、例
えば１０～１２マイクロメートルであり、およびＤ９０が５５～１２０マイクロメートル
、さらに、例えば７５～１１０マイクロメートル、およびさらに、例えば８５～１００マ
イクロメートルである。
【００３６】
　例えば、一組の典型的な実施形態において、耐火性充填剤は、中央粒径（Ｄ５０）が少
なくとも１５マイクロメートル、例えば中央粒径（Ｄ５０）が１５～５０マイクロメート
ル、さらに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が２０～４５マイクロメートル、およびさら
に例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が２５～４０マイクロメートル、およびさらに例を挙
げれば中央粒径（Ｄ５０）が３０～３５マイクロメートルであるチタン酸アルミニウム粉
末を含む。一組の典型的な実施形態において、耐火性充填剤は、中央粒径（Ｄ５０）が少
なくとも１０マイクロメートル、例えば中央粒径（Ｄ５０）が１５～５０マイクロメート
ル、さらに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が１５～４０マイクロメートル、およびさら
に例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が２０～３０マイクロメートルであるコージエライト
粉末を含む。一組の典型的な実施形態において、耐火性充填剤は、中央粒径（Ｄ５０）が
少なくとも１５マイクロメートル、例えば中央粒径（Ｄ５０）が１５～５０マイクロメー
トル、さらに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が２５～４０マイクロメートル、およびさ
らに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が３０～３５マイクロメートルであるムライト粉末
を含む。
【００３７】
　組成物はさらに、無機結合剤からなる結合剤成分を含む。いくつかの実施形態において
、無機結合剤は、例えばゲル化コロイドシリカなどのゲル化無機結合剤である。無機結合
剤の他の実施形態は、ゲル化されていないコロイドシリカ、粉末化されたシリカ、または
低温ガラスを含むことができる。実施形態によって、ゲル化無機結合剤の混入により、上
に組成物が施用されるハニカム体の微小亀裂内への無機結合剤粒子の移動を最小にするか
またはさらに防止する場合もある。したがって、本明細書中で用いられるとき、用語「ゲ
ル化無機結合剤」は、固体無機粒子が連続した流体相と共に相互結合網または母材を形成
し、粘性半硬質材料をもたらす固体無機粒子のコロイド分散体を指す。さらに、相対的な
レベルまたは度合のゲル化があり得ることは理解されるはずである。そのために、コロイ
ド分散体は、粒径径１００ｎｍ未満、例えば５０ｎｍ未満、さらに例を挙げれば２５ｎｍ
未満、およびさらに例を挙げれば１５ｎｍ未満の固体粒子を含むことができるので、本明
細書で使用されるゲル化無機結合剤は、無機結合剤粒子の少なくとも一部が、その上にゲ
ル化無機結合剤を含有する組成物が施用されたハニカム構造物の微小亀裂内に移動するの
を防ぐために十分である分散された無機粒子の相互結合網を含む。
【００３８】
　ゲル化無機結合剤は、無機結合剤を粉末組成物に導入する前に予備ゲル化されてもよい
。あるいは、他の実施形態において、無機結合剤は、開示された組成物の１つ以上の他の
成分と組合せられた後にゲル化され得る。例えば、本開示の実施形態において、組成物の
無機結合剤成分は、ゲル化されていないコロイドシリカを最初に含むことができ、それは
その後、粉末化されたバッチ組成物に混入された後にゲル化される。そのために、コロイ
ド中の分散相無機粒子は大部分、コロイド中に存在している表面化学によって影響を及ぼ
される可能性があり、それ故、実施形態においてコロイドのゲル化は、コロイド内の表面
化学を変えることによって達成され得る。
【００３９】
　したがって、ゲル化されていないコロイドシリカはその後、１つ以上のゲル化剤を組成
物に添加することによってゲル化され得る。実施形態において、コロイドシリカは、組成
物のイオン濃度を増加させることによってゲル化されてもよい。他の実施形態において、



(8) JP 6290215 B2 2018.3.7

10

20

30

40

50

コロイドシリカは、組成物のｐＨを変えることによってゲル化され得る。さらに別の実施
形態は、イオン濃度を増加させることと組成物のｐＨを変えることの両方を含むことがで
きる。ゲル化剤は、本明細書に記載されたゲル化無機結合剤を提供するために有効な任意
の量において使用され得ることは理解されるはずである。
【００４０】
　開示された組成物のイオン濃度を増加させるように作用する典型的なゲル化剤、すなわ
ち、イオン増加ゲル化剤には、１つ以上の水溶性塩が含まれる。そのために、適したゲル
化剤である典型的な水溶性塩には、例えば塩化マグネシウム、または酢酸マグネシウムな
どのマグネシウム塩、例えば塩化カルシウムなどのカルシウム塩、またはさらに例えば塩
化ナトリウムなどのナトリウム塩などが含まれる。またさらに、本発明のいくつかの実施
形態において、例えばＭｇおよびＣａなどの２＋陽イオンを含む塩の使用は、比較的低い
塩濃度において無機結合剤成分をゲル化するために特に有効であり得る。
【００４１】
　上記のように、コロイドシリカなどの無機結合剤はまた、組成物のｐＨを変えることに
よってゲル化され得る。そのために、開示された組成物のｐＨは、酸、塩基を含むｐＨ調
節ゲル化剤の使用によって、または酸と塩基との組合せによって増加または減少され得る
。典型的なｐＨ調節ゲル化剤は、限定されないが、塩酸、硫酸、および硝酸などの酸ゲル
化剤である。さらに別の典型的な実施形態において、酸ゲル化剤は、例えばクエン酸、お
よび酢酸などの有機酸を含めてもよい。塩基ゲル化剤を含む典型的なｐＨ調節ゲル化剤に
は、限定されないが、水酸化アンモニウム、水酸化ナトリウム、およびトリエタノールア
ミン（以下、「ＴＥＡ」）などが含まれる。
【００４２】
　実施形態に従って、塩または塩溶液の添加によって組成物のイオン濃度を増加させるこ
とにより、組成物の全体にわたっておよび特にイオン増加ゲル化剤が導入された領域にお
いてまたはその付近での均一でない塩濃度のために均一でないゲル化をもたらし得る。こ
れらの実施形態に従って、より均一な且つ制御されたゲル化は、１つ以上のイオン増加ゲ
ル化剤と１つ以上のｐＨ調節ゲル化剤との組合せによって達成されてもよい。例えば、組
成物のイオン濃度を初期に、比較的長いゲル化時間を有する第１のｐＨ範囲内で増加させ
ることができる。次に、組成物のｐＨを、比較的短いゲル化時間を示す第２のｐＨ範囲に
調節することができる。したがって、いくつかのコロイドシリカ溶液は、ｐＨの関数とし
て最小ゲル化時間を示すので、ｐＨの局所的な偏りは、実質的に均一でないゲル化を全く
生じない。
【００４３】
　本開示の実施形態において、イオン増加ゲル化剤とｐＨ調節ゲル化剤との１つの典型的
な組合せは、比較的高いｐＨにおいて比較的高い安定性を有するコロイドシリカ溶液中の
塩基および塩の両方としてＴＥＡの使用を含む。典型的なコロイドシリカには、Ｗ．Ｒ．
Ｇｒａｃｅ＆Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＬｕｄｏｘ（登録商標）ＨＳ、ＡＳ、ＳＫ、
ＰＷ５０、およびＰＺ５０などを含むことができ、塩を添加することによりイオン濃度を
増加させることによっておよび／またはｐＨを変化させることによってゲル化することが
できる。この実施形態に従って、最初に、ＴＥＡをコロイドシリカに添加することができ
、比較的安定なコロイドシリカ溶液を供給することができる。次に、溶液のｐＨは、例え
ばクエン酸などの酸を添加した後、完全な混合とゲルの形成とによって低下されてもよい
。
【００４４】
　本明細書に開示された典型的な組成物はさらに、有機結合剤を含んでもよい。有機結合
剤成分の添加はさらに、焼成の前に組成物の凝集および可塑性に寄与することができる。
この改良された凝集および可塑性は、例えば、組成物を造形する能力を改良することがで
きる。これは、組成物を利用して外皮コーティングを形成するときまたはハニカム構造体
の選択された部分（例えば端部）を充填するときに有利であり得る。典型的な有機結合剤
には、セルロース材料が含まれる。典型的なセルロース材料には、セルロースエーテル結
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合剤、例えばメチルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、メチルセルロー
ス誘導体、および／またはそれらの任意の組合せなどが含まれる。特に好ましい例には、
メチルセルロースおよびヒドロキシプロピルメチルセルロースなどが含まれる。好ましく
は、有機結合剤は、無機粉末バッチ組成物の０．１重量パーセント～５．０重量パーセン
トの範囲の量、またはさらに無機粉末バッチ組成物の０．５重量パーセント～２．０重量
パーセントの範囲の量の過剰添加として組成物中に存在し得る。
【００４５】
　流動性またはペースト状稠度を開示された組成物に与えるための典型的な液状ビヒクル
は水であるが、他の液状ビヒクルを使用することができる。このために、液状ビヒクル成
分の量は、最適な取扱適性およびバッチ混合物中の他の成分との相溶性をもたらすために
変化し得る。いくつかの実施形態によって、液状ビヒクル含有量は、無機粉末バッチ組成
物の１５重量％～６０重量％の範囲の量の過剰添加として存在し、またはさらにいくつか
の実施形態によって無機粉末バッチ組成物の２０重量％～５０重量％の範囲であり得る。
また、組成物中の液体成分を最小にすることによって、乾燥プロセスの間の組成物の乾燥
収縮をさらに低減することができる。
【００４６】
　本明細書に開示された典型的な組成物は、任意選択により、例えば可塑剤、滑剤、界面
活性剤、焼結助剤、レオロジー改質剤、チキソトロープ剤、分散助剤、または細孔形成剤
などの１つ以上の加工助剤を含むことができる。充填組成物の調製に使用するための典型
的な可塑剤はグリセリンである。典型的な滑剤は、炭化水素油またはタル油であり得る。
典型的な市販の潤滑剤には、Ｐｅｔｅｒ　Ｇｒｅｖｅｎ　Ｆｅｔｔ－Ｃｈｅｍｉｅから入
手可能なＬｉｇａ　ＧＳおよびＩｎｎｏｖｅｎｅから入手可能なＤｕｒａｓｙｎ（登録商
標）１６２炭化水素油などがある。市販のチキソトロープ剤は、Ｒｈｅｏｘ，Ｉｎｃ．か
ら入手可能なＢｅｎａｑｕａ　１０００である。また、細孔形成剤は、得られたセラミッ
ク化組成物の所望の多孔度を生じるために任意選択により使用されてもよい。典型的且つ
非限定的な細孔形成剤には、黒鉛、澱粉、ポリエチレンビード、および／または小麦粉な
どが含まれ得る。使用することができる典型的な分散助剤には、Ｅｌｅｍｅｎｔｉｓから
入手可能なＮｕｏＳｐｅｒｓｅ（登録商標）２０００およびＡｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　
ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．から入手可能なＺｅｔａＳｐｅｒｓｅ（登録商標
）１２００などがある。
【００４７】
　開示された組成物のさらに他の実施形態において、コロイドシリカのゲル化は、さらな
る改良から利益を得る場合があるレオロジー性質を有する組成物をもたらすことができる
。例えば、組成物が使用目的のために濃すぎる場合があるかまたは低い固形分配合量を有
する場合があり、乾燥する間に微小な孔の形成または収縮をもたらす場合がある。このよ
うなレオロジーはいくつかの用途において望ましくまた有利であり得るが、上述したレオ
ロジー改質剤の添加によって組成物のレオロジーをさらに制御することができる。そのた
めに、いくつかの実施形態において、典型的なレオロジー改質剤は、ポリビニルアルコー
ル（ＰＶＯＨ）である。冷水および熱水の両方に可溶性のポリビニルアルコールを用いて
もよい。ポリビニルアルコールを含む組成物は、コロイド粒子が、上に組成物が施用され
るハニカム体の微小亀裂に移動しないようにしたまま比較的高い固形分配合量において比
較的低い粘度を示すことができる。ポリビニルアルコールは、使用されるとき、ゲル化剤
を添加する前に最初にコロイドシリカ、および任意選択によりセラミック化耐火性粉末と
混合され得る。ポリビニルアルコールレオロジー改質剤を含む組成物は、ゲルの形成を可
能にするが、組成物の全体にわたって完全な三次元ゲル化結合性を形成せず、比較的容易
に流動するゲル化状態をもたらす。
【００４８】
　本明細書に開示された典型的な組成物を調製するために、上に記載された無機粉末バッ
チ混合物を有機結合剤と一緒に混合し、その後に、液状ビヒクルと無機結合剤成分とを混
入することができる。上述のように、無機結合剤は、組成物中に導入される前または後の
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どちらかにゲル化され得る。無機結合剤が組成物への添加前にゲル化される場合、１つ以
上のゲル化剤を例えばコロイドシリカなどの無機結合剤に添加することができる。あるい
は、無機結合剤が粉末組成物への添加後にゲル化される場合、１つ以上のゲル化剤を組成
物中に直接に導入することができる。また、いずれかの任意選択の加工助剤を、液体の添
加の間または後に組成物中に導入することができる。しかしながら、上述したように、必
要ならば例えばポリビニルアルコールなどのレオロジー改質剤を最初に、無機結合剤およ
び任意選択により耐火性粉末と混合することができる。所望の成分が配合されると、組成
物を十分に混合して、流動性ペースト状稠度を組成物に与えることができる。典型的な実
施形態において、上に記載された混合をＬｉｔｔｌｅｆｏｒｄミキサーまたはＴｕｒｂｕ
ｌａミキサーを使用して行なうことができる。
【００４９】
　本明細書に開示された組成物は、形成されると、セル通路壁と境界を接する複数のセル
通路を画定するハニカム体または構造物に施用され得る。典型的な実施形態において、基
材の各々のセル壁の壁厚は、例えば、約０．００２～約０．０１０インチ（約５１～約２
５４μｍ）の間であり得る。セル密度は、例えば、約１００～約９００セル／平方インチ
（ｃｐｓｉ）（１００セル／６．４５１６平方センチメートル）であり得る。特定の典型
的な実施において、セルハニカム構造物は、ハニカム構造物に形成された略四角形断面の
複数の平行なセル通路からなり得る。あるいは、矩形、円形、長い形、三角形、八角形、
六角形、またはそれらの組合せなどの他の断面形状もハニカム構造物において使用されて
もよい。本明細書中で用いられるとき、「ハニカム」は、その中に一般に反復パターンを
有するセル壁から形成される長さ方向に延在するセルの連続構造物を指す。
【００５０】
　ハニカム体は、ハニカム体を形成するために適した任意の従来の材料から形成され得る
。例えば、一実施形態において、ハニカム体は、可塑化セラミック形成組成物から形成さ
れ得る。典型的なセラミック形成組成物には、コージエライト、チタン酸アルミニウム、
炭化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、ジルコニア、マグネシウム、安定化
ジルコニア、ジルコニア安定化アルミナ、イットリウム安定化ジルコニア、カルシウム安
定化ジルコニア、アルミナ、マグネシウム安定化アルミナ、カルシウム安定化アルミナ、
チタニア、シリカ、マグネシア、ニオビア、セリア、バナジア、窒化物、炭化物、または
それらの任意の組合せを形成するために慣例的に公知の組成物が含まれ得る。
【００５１】
　ハニカム体は、ハニカムモノリス体を形成するために適した任意の従来の方法によって
形成することができる。例えば、一実施形態において可塑化セラミック形成バッチ組成物
を例えば、押し出し、射出成形、スリップキャスティング、遠心注型、圧力注型、乾燥加
圧等の任意の公知の従来のセラミック形成方法によって未焼成体に造形することができる
。典型的に、セラミック前駆バッチ組成物は、例えば、上に記載されたセラミック組成物
の１つ以上、液状ビヒクル、結合剤の他、例えば、界面活性剤、焼結助剤、可塑剤、潤滑
剤、および／または細孔形成剤などの１つ以上の任意選択の加工助剤を形成し得る無機セ
ラミック形成バッチ成分を含む。典型的な実施形態において、押し出しは、油圧ラム押し
出しプレス、または二段階脱気一軸オーガー押し出し機、または集成ダイが排出端に取り
付けられた二軸スクリューミキサーを使用して実施することができる。後者において、バ
ッチ材料をダイに圧入するために十分な圧力を増加させるために適切なスクリュー要素が
材料およびその他の作業条件に従って選択される。未焼成体は、形成されると、セラミッ
ク形成バッチ組成物をセラミック組成物に転化させるために有効な条件下で焼成され得る
。ハニカム未焼成体を焼成するための最適な焼成条件は、少なくとも部分的には、ハニカ
ム未焼成体を形成するために使用される特定のセラミック形成バッチ組成物に依存する。
【００５２】
　典型的な実施形態において、本明細書に開示された組成物は、壁面流フィルターを形成
するために、ハニカム体の選択された通路を塞ぐための充填材料として使用することがで
きる。例えば、多孔性セル通路壁と境界を接する複数のセル通路を有するハニカム体にお
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いて、複数のセル通路の少なくとも一部がプラグを含むことができ、プラグは、本明細書
に開示された組成物から形成される。いくつかの実施形態において、複数のセル通路の第
１の部分は、入口セル通路を形成するために、下流出口端にまたはその付近においてそれ
ぞれの通路壁に封止されたプラグを含むことができる。また、複数のセル通路の第２の部
分は、出口セル通路を形成するために、上流入口端にまたはその付近においてそれぞれの
通路壁に封止されたプラグを含むことができる。一方の端部だけが充填された他の形状、
ならびに部分的に充填された形状（特定の充填されない通路を有する）もまた考えられる
。
【００５３】
　他の実施形態において、開示された組成物は、ハニカム体または構造物の外周領域上に
後で施用された表面コーティングまたは外皮を形成するのに使用するために適している。
さらに他の実施形態において、開示された組成物は、２つ以上のハニカム体またはハニカ
ム体のセグメントを一緒に接合するために、セグメントセメントとして施用され得る。
【００５４】
　組成物が本明細書に記載された方法でハニカム構造物に施用されると、組成物を任意選
択により乾燥および／または焼成することができる。任意選択の乾燥工程は、組成物中に
存在している場合がある一切の液状ビヒクルを少なくとも実質的に除去するために十分な
温度および時間において組成物を最初に加熱する工程を含むことができる。本明細書中で
用いられるとき、一切の液状ビヒクルを少なくとも実質的に除去することは、焼成前に組
成物中に存在している液状ビヒクルの少なくとも９５％、少なくとも９８％、少なくとも
９９％、またはさらに少なくとも９９．９％を除去することを包含する。液状ビヒクルを
除去するために適した典型的な且つ非限定的な乾燥条件は、少なくとも５０℃、少なくと
も６０℃、少なくとも７０℃、少なくとも８０℃、少なくとも９０℃、少なくとも１００
℃、少なくとも１１０℃、少なくとも１２０℃、少なくとも１３０℃、少なくとも１４０
℃、またはさらに少なくとも１５０℃の温度に組成物を加熱することを包含する。一実施
形態において、液状ビヒクルを少なくとも実質的に除去するために有効な条件は、組成物
を６０℃～１２０℃の範囲の温度に加熱することを含む。さらに、加熱は、例えば、熱空
気乾燥、ＲＦおよび／またはマイクロ波乾燥などの任意の慣例的に公知の方法によって提
供され得る。
【００５５】
　任意選択の焼成工程は、組成物が施用されたハニカムを８００℃超、９００℃、および
さらに１０００℃超のピーク温度に加熱することなど、組成物を一次結晶相セラミック組
成物に転化させるために適した条件を包含することができる。加熱する間に約１２０℃／
ｈｒの傾斜率を使用することができ、その後に、約３時間の温度の間ピーク温度に保持し
、その後に、約２４０℃／ｈｒで冷却してもよい。
【００５６】
　本明細書に開示された組成物は、２００℃未満の温度、例えば１００℃未満の温度、さ
らに例を挙げれば５０℃未満の温度において硬化する組成物、例えば「常温硬化」プラグ
を使用する充填プロセスにおいて使用され得る組成物を包含することができる。常温硬化
充填において、プラグとハニカムの通路壁との間に封止を形成するために充填混合物の乾
燥だけが必要とされる。常温硬化充填プロセスが使用されるとき、充填されたハニカムを
３５～１１０℃の範囲の温度に加熱することが、乾燥を促進するために有用であり得る。
いくつかの常温硬化充填プロセスにおいて、残留した一時的な結合剤副産物の除去および
封止の強化など、プラグの最終的な固化は後続の加工工程の間に（例えば、触媒作用また
はキャンニングの間に）または（例えば、排気装置においての）最初の使用の間に生じ得
ることが予想される。
【００５７】
　例えば、常温硬化充填が使用されてもよい典型的な組成物には、少なくとも１つの無機
粉末、例えばチタン酸アルミニウムおよびコージエライトの少なくとも１つ、中央粒径（
Ｄ５０）が１５～５０マイクロメートル、例えば３０～４０マイクロメートルである無機
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粉末、およびゲル化無機結合剤、例えばゲル化コロイドシリカを含む耐火性充填剤を含む
組成物などが含まれる。少なくとも１つのゲル化剤、例えば塩酸、硫酸、硝酸、クエン酸
、および酢酸、水酸化アンモニウム、水酸化ナトリウム、ならびにトリエタノールアミン
（以下、「ＴＥＡ」）の少なくとも１つが、無機結合剤をゲル化するために回分処理の前
に（例えば、ゲル化無機結合剤との予備混合として）または回分処理の間のどちらかで添
加されてもよい。このような組成物は、２００℃未満、例えば１００℃未満、さらに、例
えば５０℃未満、例えば約２５℃などの温度において多孔性セラミックハニカム体内で硬
化するプラグを提供することができる（およびそれによって通路壁に永久的に封止され得
る）。このようなプラグは各々、少なくとも１０バール（１ＭＰａ）の押し出し強度を有
することができる。
【００５８】
　本開示および添付された請求の範囲は、以下の実施例によってさらに明らかにされよう
。
【実施例】
【００５９】
　本明細書に開示された実施形態による充填組成物（Ｅ１）ならびに比較用の充填組成物
（Ｃ１）を調製してハニカム体の出口通路に施用したが、それは３００セル／平方インチ
（３００セル／６．４５１６平方センチメートル）、厚さ１２ミル（０．３ミリメートル
）の壁、および非対称セル技術（ＡＣＴ）を有するＣｏｒｎｉｎｇ（登録商標）Ｄｕｒａ
Ｔｒａｐ（登録商標）チタン酸アルミニウム（ＡＴ）フィルターを製造するために使用さ
れるものと同じハニカム体であり、このハニカム体は、約６．４インチ（１６．２５６セ
ンチメートル）の直径および約５．５インチ（１３．９７センチメートル）の軸方向長さ
を有した。施用後に、プラグを乾燥させ、次に、約１，０００℃において約３時間にわた
って焼成した。充填組成物の成分を以下の表１に示す。
【００６０】
【表１】

【００６１】
　図１は、Ｃ１からハニカムに施用されたプラグの平均プラグ深さおよび深さ範囲を示し
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。図１および２から見ることができるように、Ｅ１から施用されたプラグは、Ｃ１から施
用されたプラグ（７．６００ミリメートル）よりも短い平均プラグ深さ（５．８１１ミリ
メートル）を有した。また、Ｅ１から施用されたプラグは、Ｃ１から施用されたプラグ（
２．４６ミリメートル）よりも小さい深さ範囲（１．０７ミリメートル）を有した。した
がって、Ｅ１から施用されたプラグは、それらの平均プラグ深さの１８．４％である深さ
範囲を有したが、他方、Ｃ１から施用されたプラグは、それらの平均プラグ深さの３２．
４％である深さ範囲を有した。
【００６２】
　理論に縛られることを意図しないが、乾燥プロセスの間に無機結合剤の移動によって典
型的な実施形態による脆いプラグの中心がもたらされることを本発明者らは発見した。脆
いプラグの中心は、分割プラグの目に見えるむらをもたらし、プラグが損傷される場合に
空気に対する耐侵食性を低下させる可能性がある。結合剤の移動を最小にする１つの方法
は、結合剤をゲル化することであってもよい。乾燥条件を操作して、プラグの中心の外観
および耐侵食性にも或る変化をもたらした。
【００６３】
　本発明者らは、常温硬化プラグにおいて無機結合剤として多分散コロイドシリカの使用
を必要とする驚くべき結果を見出した。無機結合剤として多分散コロイドシリカを使用す
ることによって有機結合剤のレベルが低減され、水需要が抑えられたが、これは常温硬化
プラグ組成物中の粒子充填をより良好にすると共により稠密な常温硬化プラグ組成物を可
能にした。コロイドシリカの予備ゲル化はいくつかの条件下では望ましい場合があるが、
それは必要ではなかった。コロイドシリカのこの多分散粒径分布は、結合剤の移動を最小
にし、断面の外観を改良し、脆いコアを最小にするかまたは除くことによって空気に対す
る耐侵食性を改良し、無機結合剤を多めにして有機結合剤を少なめにできるプロセスウイ
ンドウを強化し、他の常温硬化プラグ組成物よりもこの常温硬化プラグセメントの乾燥ウ
ィンドウを拡大した。
【００６４】
　常温硬化充填組成物中のゲル化されていない無機結合剤によって、特定の典型的な実施
形態に従って耐火性充填剤はさらに低減された中央粒径を有する無機粉末を含有してもよ
く、改良された結果をもたらすこともまた見出された。例えば、耐火性充填剤は、中央粒
径（Ｄ５０）が少なくとも１０マイクロメートル、例えば中央粒径（Ｄ５０）が１０～５
０マイクロメートル、さらに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が１５～４０マイクロメー
トルである少なくとも１つの無機粉末を含有してもよい。
【００６５】
　本明細書に開示された常温硬化セメント組成物の典型的な実施形態の実施例Ｓ１および
Ｓ２に関する実験を実施した。実験組成物を表２に従って調製し、コージエライトハニカ
ム体の通路に施用した。コージエライトハニカム体は、２００セル／平方インチ（２００
セル／６．４５１６平方センチメートル）、厚さ１２ミル（０．３ミリメートル）の壁を
有し、ハニカム体は、約１２インチ（３０．４８センチメートル）の直径および約９イン
チ（２２．８６センチメートル）の軸方向長さを有した。
【００６６】
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【表２】

【００６７】
　最初の工場試験の後、実施例Ｓ１組成物のプラグ試料に関するデータを集めた。集めら
れたデータの検査時に、実施例Ｓ１組成物のプラグの内部は均質でないことが判明した。
プラグを評価する間、プラグの面を３時間にわたって６００℃においてか焼して、下流の
加工後にまたは使用可能状態において受ける場合がある「最悪のケース」の条件において
プラグを評価した。か焼は、必ずしも製造プロセスの一部ではない。実施例Ｓ１組成物の
か焼された断面は、プラグが一般に、２つの異なった領域、比較的硬質な外殻とより軟質
な、より脆いコアとを有することを示す。図３は、か焼し、分割し、暴露された常温硬化
プラグセメントを加圧空気侵食試験に供した後のハニカム体内の実施例Ｓ１組成物のプラ
グを示す。実施例Ｓ１組成物のプラグセメントは、無機結合剤としてＬｕｄｏｘ（登録商
標）　ＨＳ－４０、約１２ｎｍを中心とする狭い粒径分布を有するコロイドシリカを使用
する。
【００６８】
　Ｌｕｄｏｘ（登録商標）ＨＳ－４０中の極小の粒子そのものは、乾燥プロセスの間に水
と一緒に外縁に向かって自由に移動する場合があると本発明者らは仮定する。したがって
、極小のシリカ粒子そのものは最後に、プラグの外縁に濃縮され、硬質な殻を形成する。
シリカの移動仮説は、図４に示されたマイクロプローブ分析によって行なわれたシリカ走
査によって裏づけられた。左の画像の赤／黄色は、より高いシリカ濃度を示す。マイクロ
プローブシリカ走査は、か焼しない実施例Ｓ１組成物プラグの中心においてよりも端縁に
おいておよびその周りでより高いシリカ濃度を示した。
【００６９】
　シリカの移動問題に対処するために、調査を行なった。結果として、小さなシリカ粒径
のＬｕｄｏｘ（登録商標）ＨＳ－４０を、より広い粒径範囲を有する多分散コロイドシリ
カであるＬｕｄｏｘ（登録商標）ＰＷ５０ＥＣに変えた。Ｌｕｄｏｘ（登録商標）ＰＷ５
０ＥＣは、Ｌｕｄｏｘ（登録商標）ＨＳ－４０の約１２ｎｍのＤ５０と比較して約１０～
１００ｎｍの粒径範囲Ｄ５０の粒径分布（ＰＳＤ）を有する。理論において、Ｌｕｄｏｘ
（登録商標）ＰＷ５０ＥＣの大きめの粒子は、容易には移動せず、それらを分散されたま
まにしてプラグの中心に残す。Ｌｕｄｏｘ（登録商標）ＰＷ５０ＥＣ中の粒子の最小の粒
子は、まだ移動することができ、プラグをセル壁に結合することができる。
【００７０】
　図５Ａは、約１２ｎｍの粒径範囲Ｄ５０を有する単峰性分散コロイドシリカの透過型電
子顕微鏡の画像（２５０，０００×）を示す。図５Ｂは、約７０ｎｍの大きめの粒径範囲
Ｄ５０と約１２ｎｍの小さめの粒径範囲Ｄ５０との多分散混合物を有するコロイドシリカ
の透過型電子顕微鏡の画像（２００，０００×）を示す。
【００７１】
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　表３は、調査された実施例Ｓ１～Ｓ１５についての粒径分布（ＰＳＤ）、表面積、シリ
カの重量％を示す。表３に示された異なったコロイドシリカを除いてこれらの実施例を上
に記載されたように調製した。各々の実施例について本明細書に記載された断面、侵食、
プラグの深さ、およびプラグ強度試験の結果が示される。断面、侵食、プラグの深さ、お
よびプラグ強度について閾値を性能指標として設定した。アルファベットの「Ａ」は、実
施例がこの閾値以上で機能したことを示す。アルファベットの「Ｂ」は、実施例がこの閾
値未満で機能したことを示す。また、表３は、各々の実施例Ｓ１～Ｓ１５において使用さ
れるシリカの製品および供給元を示す。供給元からの各々の製品のばらつきのために、粒
径分布（ＰＳＤ）は、平方メートル／グラム（ｍ２／ｇ）の表面積およびシリカの重量パ
ーセント（重量％）と同様に表３において典型的なＰＳＤとして示される。実施例Ｓ５に
おいて、製品のシリカ含有量は非常に低かったので、アルファベットの「Ｃ」によって示
される充填組成物を達成することができなかった。
【００７２】
　表３の結果によって見ることができるように、多分散コロイドシリカの実施例Ｓ２は、
単峰性微細コロイドシリカの実施例Ｓ１よりも性能が優れていた。また、さらなる実施例
Ｓ３、Ｓ４、およびＳ５は、表３において「Ｂ」によって示される閾値未満で機能した。
しかしながら、実施例Ｓ６～Ｓ１５は、表３において「Ａ」によって示される閾値以上で
機能した。
【００７３】
　図６Ａおよび６Ｂは、実施例Ｓ１～Ｓ１５のコロイドシリカの粒径分布（ＰＳＤ）と表
面積との間の関係を示す。表面積の基準値は、可能なＰＳＤ範囲を強く限定する。実施例
Ｓ２のＬｕｄｏｘ（登録商標）ＰＷ５０ＥＣは、図６Ａおよび６Ｂに示される指定された
表面積の範囲に対してすぐれた結果を生じた。
【００７４】
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【表３】

【００７５】
　或る範囲の有機結合剤および無機結合剤（コロイドシリカ）のレベルを調査した。２５
、３０および３５重量％の多分散コロイドシリカ（Ｌｕｄｏｘ（登録商標）ＰＷ５０ＥＣ
）の過剰添加ならびに１、１．５、２、２．５、および３重量％のメチルセルロース（Ｍ
ｅｔｈｏｃｅｌ（登録商標）Ａ４Ｍ）の過剰添加を有する試料を製造した。多分散コロイ



(17) JP 6290215 B2 2018.3.7

10

20

30

40

50

ドシリカは、例えば、実施例Ｓ１におけるように、単峰性分散コロイドシリカを含む組成
物と比較してより高い無機結合剤のレベルおよびより低い有機結合剤のレベルを可能にす
ることが見出された。製造装置で単峰性分散コロイドシリカ（Ｌｕｄｏｘ（登録商標）Ｈ
Ｓ－４０）を含む組成物を使用して同様な調査を行なった。より高いレベルの単峰性分散
コロイドシリカ組成物は、製造装置のより高い圧力および封止漏れをもたらすことが見出
された。したがって、単峰性分散コロイドシリカ組成物は、製造プロセスの観点からそれ
ほど望ましくないと考えられた。
【００７６】
　深いセメントダム（すなわち、非常に長いプラグ、例えば約１０ｍｍ超～１２ｍｍのプ
ラグを製造するために十分なセメント）が充填された部品のプラグの深さの測定から、多
分散コロイドシリカが、低減されたメチルセルロースのレベルにおいて深いプラグを可能
にすることが見出された。例えば、単峰性分散コロイドシリカは、許容範囲のプラグの深
さを達成するために２５重量％の単峰性分散コロイドシリカにおいて約２．５重量％のメ
チルセルロースを必要とする。図７は、典型的な実施形態による組成物のプラグの深さの
プロットを示す。この研究において、最低の有機結合剤レベルにおいて２５重量％だけの
多分散コロイドシリカは深いプラグの深さを達成しなかった。最低の有機結合剤レベルに
おいて３０重量％の多分散コロイドシリカは許容範囲のプラグの深さを達成したが、ボー
ダーライン上であった。図７から明らかであるように、単峰性分散コロイドシリカが多く
なるとプラグセメントのレオロジーを悪化させたが（プラグの深さを制限する）、他方、
多分散コロイドシリカを増加させるとプラグセメントのレオロジーを改良する（メチルセ
ルロースのより低いレベルにおいて深いプラグの深さを可能にする）。
【００７７】
　空気侵食試験は、（３時間にわたって６００℃において熱処理された）か焼された部品
で行なわれる簡単な実験室試験であり、粒状フィルター（ＰＦ）、例えば、ディーゼル粒
状フィルター（ＤＰＦ）がその耐用年数の間に受ける場合がある灰清浄化プロセスを模倣
する。プラグの面を半分に切ってプラグの中心を露出させた。例えば、図３は、プラグの
中心が、脆砕性が観察される単峰性分散コロイドシリカ組成物を有する常温硬化セメント
の領域であることを示す。試験される最低圧力は３０ｐｓｉ（２０６．９ｋＰａ）であり
、最大圧力は１３０ｐｓｉ（８９６．５５ｋＰａ）であった。閾値よりも上で機能した製
品は、１３０ｐｓｉ（８９６．５５ｋＰａ）を合格した製品であった。空気侵食試験の結
果は、図８に示されるグラフにプロットされる。有機結合剤のレベルがプラグの中心の脆
砕性に寄与することを出願人らは観察した。したがって、有機物の量を抑えたまま深いプ
ラグの深さをもたらす許容範囲のプラグセメントレオロジーを達成することは、プラグの
中心の脆砕性を低減するために有利である。多分散コロイドシリカは、プラグセメント組
成物を改良して、有機物の量を抑えたまま深いプラグの深さを可能にし、プラグの中心の
脆砕性を低減する。
【００７８】
　ロードセルを利用してプラグを四角形のピンでプラグの底部から押すことによって、セ
ル壁に対するプラグの付着性（プラグ強度）を定量するために　プラグ押し出し試験を実
施した。プラグの深さを測定し、次に、プラグを突破してそれをハニカム体の面から除去
するために必要とされる力を記録した。
【００７９】
　プラグ押し出し試験の結果を図９に示されるようにグラフでプロットする。図９に示さ
れるプラグ押し出しの結果から、多分散コロイドシリカのレベルの増加によってプラグセ
メント組成物が改良され、有機結合剤のレベルがプラグ強度に及ぼす効果が弱められるこ
とを見ることができる。例えば、多分散コロイドシリカの２５重量％のレベルにおいて、
か焼された充填されたハニカム構造物のプラグの深さ１ｍｍ当たりの押し出し強度は、メ
チルセルロース有機結合剤の増加によって減少する。対照的に、多分散コロイドシリカの
３０重量％および３５重量％のレベルにおいて、か焼された充填されたハニカム構造物の
プラグの深さ１ｍｍ当たりの押し出し強度は、１重量％から３重量％へのメチルセルロー
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ス有機結合剤の増加によってほとんど減少しない。
【００８０】
　図１０は、典型的な実施形態によってハニカム構造物に施用された断面プラグのマイク
ロプローブシリカ走査を示す。マイクロプローブシリカ走査は、多分散コロイドシリカを
含むプラグ全体にわたるシリカの一様分布が、単峰性分散コロイドシリカを含むプラグ全
体にわたるシリカの分布よりもずっと大きいことを示す。図１０は、多分散コロイドシリ
カを含むプラグの乾燥の間に起こるシリカの移動が、単峰性分散コロイドシリカを含むプ
ラグの乾燥の間に起こるシリカの移動よりも小さいことを示す。図１０のマイクロプロー
ブ画像の黄色／赤色は、多分散コロイドシリカを有する常温硬化セメントを含むプラグの
シリカ濃度を示す。図１０のマイクロプローブ画像は、単峰性分散コロイドシリカを有す
る常温硬化セメントを含むプラグについて図４のマイクロプローブ画像におけるよりもシ
リカがプラグを通してより均一に分散されていることを示す。
【００８１】
　さらに、有機結合剤を除去してコロイドシリカのレベルを増加させることによってバッ
チ密度を増加させることが、粒子間の通路の大きさを減少させてシリカの移動を妨げるこ
と、すなわち、多分散コロイドシリカを含む常温硬化セメントプラグにおいてより良い粒
子充填が達成されることを出願人らは発見した。セメントプラグの密度の比較によって、
多分散コロイドシリカを含むセメントプラグにおいてより稠密な粒子充填が確認された。
多分散コロイドシリカを含むセメントプラグの密度は、単峰性分散コロイドシリカを含む
セメントプラグの密度よりも約６％大きい。常温硬化セメントにおいて多分散コロイドシ
リカを使用する別の予想外の利点は、有機結合剤の低減によりセメント中で必要とされる
水が少なくなることである。表４は、単峰性分散コロイドシリカを有する常温硬化セメン
トのバッチの７つの典型的な実施形態の平均密度と、実験室で混合された多分散コロイド
シリカを有する常温硬化セメントバッチの８つの典型的な実施形態の平均密度とを示す。
【００８２】
【表４】

【００８３】
　図１１は、プラグ組成物の典型的な実施形態によるプラグ密度のプロットを示す。図８
および図９にプロットされた実施例の密度は、図１１に示される。多分散コロイドシリカ
から得られる改良されたレオロジー性質のために有機結合剤の量が減少されるとき、密度
が増加することを図１１のグラフは示す。さらに、バッチ組成物中のメチルセルロースの
同じ量について、常温硬化セメントプラグの密度は、図１１に示されるように多分散コロ
イドシリカの量が増加されるときに増加する。
【００８４】
　開示された組成物の典型的な実施形態による試料を（上記の）表２に示されるように調
製して、実施例Ｓ１および実施例Ｓ２の常温硬化セメント組成物を製造した。同じ重量％
のコージエライト（固形分配合量）を実施例Ｓ１およびＳ２において使用したが、唯一の
違いはＬｕｄｏｘ（登録商標）のタイプである（量は、２つのタイプのＬｕｄｏｘ（登録
商標）中のシリカのパーセントの差に相当するように調節される）。図１２は、乾燥され
、分割された、ハニカム体セルに導入される常温硬化セメントプラグの実施例Ｓ１および
Ｓ２組成物を示す。次に、分割プラグを１３０ｐｓｉ（８９６．５５ｋＰａ）の加圧空気
に供した。図１２は、熱空気乾燥（ＨＡＤ）後の実施例Ｓ１の分割プラグを（ａ）に、お
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よびマイクロ波乾燥後の実施例Ｓ１の分割プラグを（ｂ）に示す。熱空気乾燥された実施
例Ｓ１の分割プラグ（ａ）とマイクロ波乾燥された実施例Ｓ１の分割プラグ（ｂ）は脆い
中心を示した。図１２は、熱空気乾燥（ＨＡＤ）後の実施例Ｓ２の分割プラグを（ｃ）に
、およびマイクロ波乾燥（ＭＷ）後の実施例Ｓ２の分割プラグを（ｄ）に示す。図１２の
実施例Ｓ１（ａ）および実施例Ｓ２（ｃ）の分割プラグの写真の比較から見ることができ
るように、多分散コロイドシリカは、プラグが熱空気乾燥されるときに脆い中心の外観を
無くす。図１２の実施例Ｓ１（ｂ）および実施例Ｓ２（ｄ）の分割プラグの写真を比較す
ると、多分散コロイドシリカは、プラグがマイクロ波乾燥されるときに脆い中心の外観を
最小に抑える。
【００８５】
　図１３は、開示された組成物の典型的な実施形態の侵食抑制の結果を示す。侵食抑制試
験において、多分散コロイドシリカを含む実施例Ｓ２組成物のプラグは、単峰性分散コロ
イドシリカを含む実施例Ｓ１組成物のプラグと比較して実質的により高い侵食抑制圧力を
示した。図１４は、開示された組成物の典型的な実施形態のプラグ押し出し試験結果を示
す。本明細書に開示された典型的な実施形態による多分散コロイドシリカの使用は、分割
された常温硬化プラグセメントの外観を改良し、侵食抑制の結果によって示されるように
プラグの中心の脆い性質を最小に抑えた。さらに、実施例Ｓ２のプラグセメント組成物の
多分散コロイドシリカは、図１４のプラグ押し出しの結果に示されるようにハニカムセル
壁に対するプラグセメントの付着性に悪影響を及ぼさない。
【００８６】
　本開示の典型的な実施形態によって多分散コロイドシリカ無機結合剤は、第１の粒径分
布と第１の粒径分布よりも大きい第２の粒径分布とを有してもよい。第１の粒径分布と第
２の粒径分布は部分的に重なってもよく、これにより、本開示の目的のために、第１の分
布は第１のピークまたは第１の組のピークを有すると理解されてもよく、第２の粒径分布
は第２のピークまたは第２の組のピークを有してもよい。ピークの組の場合、第１の組の
最も高いピークは、第２の組の最も低いピークに最も近いピークであり、おそらくさらに
、部分的に重なっている。
【００８７】
　例えば、一組の典型的な実施形態において、第１の粒径分布の、中央粒径（Ｄ５０）が
少なくとも１０ｎｍ、例えば中央粒径（Ｄ５０）が１０～５０ｎｍ、さらに例を挙げれば
中央粒径（Ｄ５０）が１０～４０ｎｍ、例えば中央粒径（Ｄ５０）が１０～２５ｎｍ、お
よびさらに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が１５～３５ｎｍ、およびさらに例を挙げれ
ば中央粒径（Ｄ５０）が２０～３５ｎｍである。さらなる例として、一組の典型的な実施
形態において、第１の粒径分布の、中央粒径（Ｄ５０）が２０ｎｍ未満、例えば中央粒径
（Ｄ５０）が２５ｎｍ未満である。
【００８８】
　一組の典型的な実施形態において、第２の粒径分布の、中央粒径（Ｄ５０）が少なくと
も４０ｎｍ、例えば中央粒径（Ｄ５０）が４０～３００ｎｍ、例えば中央粒径（Ｄ５０）
が４０～１００ｎｍ、さらに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が５０～２５０ｎｍ、およ
びさらに例を挙げれば中央粒径（Ｄ５０）が６０～１００ｎｍ、およびさらに例を挙げれ
ば中央粒径（Ｄ５０）が５０～９５ｎｍである。
【００８９】
　例えば、多分散コロイドシリカ無機結合剤はこれらの第１の粒径分布と第２の粒径分布
との任意の組合せを含んでもよく、例えば、第１の粒径分布の、中央粒径（Ｄ５０）が１
０～２５ｎｍであり、第２の粒径分布の、中央粒径（Ｄ５０）が４０～１００ｎｍである
。
【００９０】
　本開示の典型的な実施形態によって第１の粒径分布および第２の粒径分布は、多分散コ
ロイドシリカ無機結合剤粒子の３５重量％超を占めてもよい。例えば、一組の典型的な実
施形態において、第１の粒径分布および第２の粒径分布は、多分散コロイドシリカ粒子の
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４０重量％超を占めてもよく、例えば５０重量％超、例えば６０重量％超、さらに例を挙
げれば７０重量％超、およびさらに例を挙げれば８０重量％超およびさらに例を挙げれば
９０重量％超を占めてもよい。
【００９１】
　特にことわらない限り、本明細書に示されるいずれの方法も、その工程が特定の順序で
実施されることを必要とすると解釈されないものとする。したがって、方法のクレームが
その工程が続く順序を実際に記載しないかまたは工程が特定の順序に限定されなければな
らないことが特許請求の範囲または説明において特に具体的に記載されない場合、いかな
る特定の順序も意味しないものとする。
【００９２】
　添付された請求の範囲に示される本発明の精神または範囲から逸脱することなく、様々
な改良形態および変形形態を成し得ることは当業者には明らかであろう。本開示の精神お
よび本質を組込む開示された実施形態の改良形態、組合せ形態、部分的組合せ形態および
変形形態を当業者は考えることができるので、本開示は、添付された請求の範囲内の全て
およびそれらの均等物を包含すると解釈されるべきである。

【図１】 【図２】
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【図６Ａ】 【図６Ｂ】



(22) JP 6290215 B2 2018.3.7

【図７】 【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】
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【図１３】
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