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(57)【要約】
　高気孔率セラミック物品およびそれと中間体の乾燥ハニカム未焼成体物品を製造する方
法が開示されている。この物品は、少なくとも約５５パーセント、６０パーセント超、ま
たはさらには６５パーセント超の全気孔率を有する。製造方法は、セラミック形成粉末、
有機細孔形成剤、水および架橋剤を混合する工程を含む。乾燥により、細孔形成剤と架橋
剤との間の縮合反応が生じ、それによって、未焼成体を強化し、亀裂形成を減少させる網
状組織が未焼成体内に形成される。細孔形成剤としては、デンプンまたは活性化セルロー
ス化合物が挙げられる。グラファイトなどの補助的な細孔形成剤も含まれてもよい。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高気孔率セラミック物品を製造する方法において、
　セラミック粉末、架橋性細孔形成剤、架橋剤、および水を混合して混合物を形成し、
　前記混合物を未焼成体に成形し、
　前記未焼成体を乾燥させて、実質的に全ての水を除去し、その間に、前記細孔形成剤と
架橋剤が反応して、該未焼成体内に網状組織を形成し、
　前記未焼成体を焼成して、少なくとも５５％の気孔率を有するセラミック物品を得る、
各工程を有してなる方法。
【請求項２】
　前記細孔形成剤と架橋剤が縮合反応において反応することを特徴とする請求項１記載の
方法。
【請求項３】
　前記架橋性細孔形成剤がヒドロキシル基を含むことを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項４】
　前記架橋性細孔形成剤が、デンプン、活性化セルロース、およびそれらの混合物を含む
群から選択されることを特徴とする請求項３記載の方法。
【請求項５】
　前記架橋剤がアミド基を含むことを特徴とする請求項４記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔質セラミック物品に関し、より詳しくは、高い気孔率を有するセラミッ
ク物品およびそのような高気孔率のセラミック物品を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　セラミック材料の加工により、通常は、少なくとも約５パーセントの気孔率を有する完
成物品が製造される。内燃機関のための排ガスコンバータ、ボイラのための燃焼要素、液
体燃料または気体燃料の改質装置、および水または下水のための浄化システムなどの特定
の用途において、より高い気孔率が望ましい。これらの用途に用いられる多くの高気孔率
のセラミック物品は、大表面積を確実にするためにハニカム構造を有している。
【０００３】
　高気孔率のセラミック物品は、約２０パーセントを超える全気孔率を有する。例えば、
市販の高気孔率フィルタには、約４０～６５％の気孔率を有するものがある。高気孔率は
、細孔形成剤を、セラミック形成無機バッチ材料、結合剤および加工助剤と混合して、可
塑化バッチ混合物を形成し、この可塑化混合物を未焼成体に成形し、この未焼成体を焼成
して、セラミック物品を作製することによって達成できる。この細孔形成剤は、一般に、
細孔の数を増加させ、多孔質セラミック物品中の細孔のサイズと体積を制御するために用
いられる。物品の気孔率が高くなると、必要とされる細孔形成剤の量が増える。その結果
、乾燥工程と焼成工程の両方に最中に、亀裂形成がより一層問題となる。したがって、高
気孔率のセラミック物品を形成すると、収率が低くなるであろう。乾燥収率は、著しく亀
裂を形成せずにまたは変形せずに、乾燥に耐えた未焼成体の百分率である。同様に、焼成
収率は、著しく亀裂を形成せずにまたは変形せずに、焼成に耐えた未焼成体の百分率であ
る。明らかに、高い乾燥収率と焼成収率は、製造コストを低下させ、効率を改善し、した
がって、それが求められている。
【０００４】
　細孔形成剤としては、グラファイト、デンプン、および未焼成体の焼成中に揮発する様
々な有機高分子および樹脂などの、炭素含有化合物が挙げられる。細孔形成剤としては、
発泡剤およびシリカマイクロバルーンなどの無機の中空粒子も挙げられる。細孔形成剤の
量は、完成セラミック物品の所望の気孔率による。例えば、約３０パーセントの気孔率を
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有するハニカムセラミック物品は、１００質量部のセラミック形成粉末、約３０質量部ま
での有機細孔形成剤、および十分な量の水などのビヒクルを含む未焼成体から製造される
。焼成中、有機細孔形成剤は揮発し、完成したセラミック物品中に空の空間、すなわち、
細孔が残る。細孔は、その物品の表面積を大幅に増加させ、さらには、物品の耐熱衝撃性
さえも増加させることができる。微粒子ウォールフロー型フィルタ用途において、細孔は
、流れからの微粒子を濾過するための互いに連結された流路を提供する。
【０００５】
　デンプンとグラファイトが、細孔形成剤として用いられる。これらの細孔形成剤を含む
未焼成体物品の乾燥には、低レベルの加熱が必要とされる。デンプンは、８０℃辺りのか
なり低い温度で軟化し、よって、高比率でデンプンを有する未焼成体は、乾燥中に潰れ、
そのために、乾燥収率が減少し得る。提案された解決策の１つは、デンプンを混合物に加
える前に、デンプンを架橋させることである。これによって、デンプンの軟化点が上昇し
、潰れが減少する。しかしながら、これは、未焼成体の強度を増加させたり、亀裂形成を
減少させるものではない。グラファイトは、乾燥中に軟化しない。しかしながら、乾燥プ
ロセスにマイクロ波照射が用いられる場合、グラファイトは、非常に急激に熱くなり、亀
裂を形成するかもしれない。したがって、各細孔形成剤には欠点がある。
【０００６】
　ある用途において、より高い気孔率のセラミック物品が望ましい。例えば、ディーゼル
トラックの排気系に用いられる高気孔率のセラミックフィルタは、フィルタの寿命を増加
させ、かつフィルタを通る圧力降下を減少させ、それによって、エンジンの燃料効率を増
加させることができる。製造業者等は、非常に高い気孔率、すなわち、５５パーセント超
の、好ましくは６０パーセント超の、より好ましくは６５パーセント超のセラミック物品
を製造したがっている。しかしながら、許容できる乾燥収率と焼成収率を維持しながら、
そのような高い気孔率を達成することは難しい。より高い気孔率は、一般に、より多くの
細孔形成剤、強度の減少した未焼成体におけるセラミック壁の起こり得る薄化を意味し、
一般に、乾燥収率を低下させる。高気孔率のセラミック物品における乾燥収率を増加させ
るための従来技術の解決策としては、非常に長い乾燥サイクルおよび高湿度条件下での乾
燥が挙げられる。両方の解決策は、標準的な製造プロセスと干渉し、製造速度を著しく減
少させる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　それゆえ、高気孔率セラミック物品、および未焼成体の亀裂形成が減少するようにその
ようなセラミック物品を製造する方法が必要とされている。その物品および方法が、既存
の製造プロセスに適合することが好ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、高気孔率セラミック物品およびその製造方法を記載する。その物品は、少な
くとも約５５パーセント、好ましくは６０パーセント超、最も好ましくは６５パーセント
超の全気孔率を有する。この製造方法により、乾燥プロセス中の亀裂形成の可能性が減少
する。
【０００９】
　広い態様において、製造方法は、セラミック形成粉末、架橋性細孔形成剤、水および架
橋剤を混合する工程を含む。この架橋剤は、細孔形成剤と独占的に混ざるべきではなく、
未焼成体中に適切に分散されるべきである。乾燥中、架橋剤は細孔形成剤と反応し、それ
によって、未焼成体を強化し、亀裂形成を減少させる網状組織を未焼成体内に形成する。
【００１０】
　乾燥により未焼成体から水が除去され、このことにより、細孔形成剤と架橋剤との間の
縮合反応が促進される。特別な乾燥条件や長期間の滞留時間は不必要である。ある実施の
形態において、細孔形成剤は有機化合物を含んでよい。有機細孔形成剤は、ヒドロキシル
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基などの反応性部分を有してよい。架橋剤は、その反応性部分と反応して、乾燥プロセス
中に未焼成体内に網状組織を形成できる。
【００１１】
　より特別な実施の形態において、有機細孔形成剤は、Ｍｅｔｈｏｃｅｌ（登録商標）な
どのセルロースエーテルまたはデンプンを含み、架橋剤は、環状アミド縮合体などのアミ
ド官能基を含む。乾燥中、ヒドロキシル基およびアミド基は縮合反応を経て、未焼成体中
に架橋された網状組織を生成し、未焼成体の亀裂形成が減少する。乾燥収率は、高気孔率
物品が経済的になるほど、相当増加する。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明の物品は、約５５％超、６０％超、またはさらには６５％超の気孔率を有する高
気孔率のセラミック物品を含む。この物品は、本発明の方法により製造される。この方法
は、セラミック形成粉末、架橋性細孔形成剤、架橋剤、および水を一緒に混合し；この混
合物を未焼成体に成形し；未焼成体を乾燥させ、ここで、細孔形成剤と架橋剤が反応して
、未焼成体内に網状組織を形成し；未焼成体を焼成して、完成物品を得る各工程を有して
なる。乾燥中、実質的に全ての水が除去されることが好ましい。物品の全気孔率をさらに
増加させるために、混合物に第２の細孔形成剤を加えることも都合よい。
【００１３】
　セラミック形成粉末は、用途に適した任意のセラミック形成化合物または化合物の混合
物を含んでもよく、アルミナまたは他のアルミナ形成源、シリカまたは他のシリカ形成源
、粘土、ジルコニア、マグネシアまたはマグネシア形成源、ケイ酸塩、スピネル、ゼオラ
イト、チタニア、ＡＴ、窒化ケイ素および炭化ケイ素並びにそれらの混合物を含んでよい
。コージエライトセラミック物品の形成において、シリカ－、アルミナ－およびマグネシ
ア－形成源を含むバッチが利用される。「粉末」は、任意の都合よい粒径を意味する。粒
径は、典型的に、５０ｎｍから５０００μｍに及ぶ。当業者には、特定の用途のためのセ
ラミック粉末の組成が認識されよう。
【００１４】
　架橋性細孔形成剤は、乾燥中に架橋剤と反応できる部位を含む有機または無機化合物を
含む。乾燥は、未焼成体から実質的に全ての水を除去することを意味する。乾燥前に、未
焼成体は、２０質量％を超える水を含んでいる。乾燥と水を実質的に除去した後、未焼成
体は、約２質量％未満しか水を含まないことが好ましい。典型的な乾燥温度は、１００℃
超であり、しばしば約１００～１４０℃に及ぶ。架橋反応は、未焼成体の成形後であり、
好ましくは乾燥中に行われるべきである。未焼成体の成形前または乾燥後の架橋は、亀裂
形成を減少させる上ではそれほど効果的ではないであろう。高気孔率のセラミック物品を
製造するために、第２の細孔形成剤が有益であろう。架橋性細孔形成剤がデンプンである
場合、この点に関して、グラファイトが有用である。
【００１５】
　有機細孔形成剤としては、デンプンおよび活性化セルロース化合物などのヒドロキシ含
有化合物が挙げられる。後者の例としては、ダウ・ケミカル社(Dow Chemical Company)か
ら「Ｍｅｔｈｏｃｅｌ」として市販されている、メチルセルロースおよびメチルセルロー
スエーテルが挙げられる。有機細孔形成剤は、そのプロセスの焼成段階中に揮発し、それ
によって、物品中に細孔が残る。無機細孔形成剤としては、中空シリカ球体などのセラミ
ックバルーンが挙げられる。例として、６０％超、例えば、約６５％の全気孔率を有する
セラミック物品が、約４０質量％超、例えば、約５０質量％の有機細孔形成剤を用いて形
成できる。
【００１６】
　架橋剤は、架橋性細孔形成剤と反応しなければならないが、未焼成体の全体に亘って分
散されてもいるべきである。少なくともわずかに水溶性である架橋剤が、この要件を最も
よく満たすであろう。架橋剤が結合剤としても機能することが都合よい。架橋剤が、不連
続相を形成せず、または細孔形成剤とだけ混ざることのないことが最も好ましい。乾燥中
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、分散した架橋剤は、細孔形成剤と反応し、それによって、未焼成体の全体に亘って架橋
された網状組織を形成する。架橋した網状組織は、乾燥中に未焼成体に亀裂形成が生じる
傾向が減少する。
【００１７】
　架橋性細孔形成剤により、使用すべき架橋剤が決まる。ヒドロキシル基を有する有機細
孔形成剤は、アミド含有架橋剤との縮合反応を経ることができる。シランは、様々な無機
細孔形成剤にとって効果的であり得る。乾燥プロセスが架橋反応を誘発すべきことが重要
である。本発明において、未焼成体から水を除去することにより、細孔形成剤と架橋剤と
の間の縮合架橋反応が促進される。
【００１８】
　本発明の特別な実施の形態は、セラミック形成粉末、デンプン、アミド含有架橋剤、お
よび水を含む混合物を含む。成分の比は、物品の所望の全気孔率により様々である。これ
らの成分は混合され、未焼成体に成形される。乾燥は、１００～１４０℃の間で行われる
。乾燥中、デンプンのヒドロキシル基が、架橋剤のアミド基と縮合して、乾燥した未焼成
体内に網状組織が形成される。この網状組織により、乾燥中の亀裂形成が減少する。この
説明により拘束することを意図するものではないが、架橋した網状組織は、特に乾燥中に
、亀裂の伝搬が阻害されるように未焼成体の強度を増加させるであろう。
【００１９】
　架橋剤は、一般に、網状組織を形成するのに十分な量で存在する。効果的に分散された
場合、その量は少なくて差し支えない。例えば、架橋剤が０．１質量％未満で存在する材
料において、ゲル状の網状組織を製造できる。実験によって、デンプンが架橋性細孔形成
剤である場合、架橋剤は、０．１～０．６質量％の、１～５質量％、またはさらには２～
４質量％のデンプンとして存在することが示された。
【実施例】
【００２０】
　２種類の混合物を、以下に説明するように調製した。全ての数は、乾燥収率を除いて、
乾燥前の混合物中の質量パーセントで表されている。混合物Ａ中の少量の架橋剤の添加を
除いて、これらの混合物は同一であった。両方の混合物を未焼成体に成形し、次いで、含
水量が約１％未満となるまで１００～１４０℃の間の温度で乾燥させた。乾燥収率、すな
わち、有害な亀裂形成のない乾燥から現れた未焼成体の百分率は、未架橋の混合物Ｂにお
ける５０％から、本発明により製造した架橋済み混合物Ａにおける９２％まで増加した。
これらの混合物から得られた焼成セラミック物品の全気孔率は約６２％であった。
【００２１】
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【国際調査報告】
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