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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
多孔質の隔壁で仕切られた多数の流路を有するセラミックハニカム構造体であって、前記
隔壁は、
(a) 気孔率が55～80%、
(b) 水銀圧入法により測定されたメジアン細孔径D50が5～27μm、
(c) 表面に開口した細孔の開口面積率が20%以上、
(d) 表面に開口した細孔を円相当径で表した場合の面積基準でのメジアン開口径d50が10
～45μm、
(e) 表面に開口した細孔の円相当径が10μm以上40μm未満の細孔密度が350個/mm2以上、
(f) 細孔分布を水銀圧入法により測定した時の細孔径に対する累積細孔容積を示す曲線の
傾きの最大値が1.6以上、及び
(g) 前記メジアン細孔径D50とメジアン開口径d50との比D50/d50が0.65以下であることを
特徴とするセラミックハニカム構造体。
【請求項２】
請求項1に記載のセラミックハニカム構造体において、前記隔壁のダルシー透過定数が0.5
×10-12～3×10-12m2であることを特徴とするセラミックハニカム構造体。
【請求項３】
請求項1又は請求項2に記載のセラミックハニカム構造体において、前記セラミックハニカ
ム構造体の20～800℃間の熱膨張係数が13×10-7/℃以下であることを特徴とするセラミッ
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クハニカム構造体。
【請求項４】
請求項1～3のいずれかに記載のセラミックハニカム構造体の、前記流路の排気ガス流入側
又は排気ガス流出側を交互に目封止してなるセラミックハニカムフィルタ。
　　　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ディーゼル機関の排出ガス中に含まれる微粒子を除去するためのセラミック
ハニカムフィルタに用いられるセラミックハニカム構造体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ディーゼルエンジンの排気ガス中には、炭素質からなる煤と高沸点炭化水素成分からな
るSOF分(Soluble Organic Fraction：可溶性有機成分)とを主成分とするPM(Particulate 
Matter：粒子状物質)が含まれており、これが大気中に放出されると人体や環境に悪影響
を与えるおそれがある。このため、ディーゼルエンジンの排気管の途中に、PMを捕集する
ためのセラミックハニカムフィルタを装着することが従来から行われている。排気ガス中
のPMを捕集し排気ガスを浄化するためのセラミックハニカムフィルタの一例を図1及び図2
に示す。セラミックハニカムフィルタ10は、多数の流出側封止流路3及び流入側封止流路4
を形成する多孔質隔壁2と外周壁1とからなるセラミックハニカム構造体と、流出側封止流
路3及び流入側封止流路4の排気ガス流入側端面8及び排気ガス流出側端面9を市松模様に交
互に封止する上流側封止部6aと下流側封止部6cとからなる。セラミックハニカムフィルタ
の前記外周壁1は、金属メッシュ又はセラミックス製のマット等で形成された把持部材(図
示せず)で使用中に動かないように把持され、金属製収納容器(図示せず)内に配置されて
いる。
【０００３】
　セラミックハニカムフィルタ10において、排気ガスの浄化は次の通り行われる。排気ガ
スは図2に点線矢印で示すように、排気ガス流入側端面8に開口している流出側封止流路3
から流入する。そして、隔壁2を通過する際に、詳しくは隔壁2の表面及び内部に存在する
互いに連通した細孔により形成される連通孔を通過する際に、排気ガス中のPMが捕集され
る。浄化された排気ガスは、排気ガス流出側端面9に開口している流入側封止流路4から流
出し、大気中に放出される。
【０００４】
　隔壁2にPMが捕集され続けると、隔壁の表面及び内部の連通孔がPMにより目詰まりして
しまい、排気ガスがセラミックハニカムフィルタを通過する際の圧力損失が上昇する。こ
のため、圧力損失が規定値に達する前にPMを燃焼除去してセラミックハニカムフィルタを
再生する必要がある。セラミックハニカムフィルタは、微粒子の高い捕集率、及び低圧力
損失を満足する必要があるが、両者は相反する関係にあるため、気孔率、細孔容積、隔壁
表面に存在する細孔の大きさ等を制御して両者を満足させる技術が従来から検討されてい
る。
【０００５】
　さらに、近年の排出ガス規制の更なる強化に対応するため、NOxを浄化するSCR装置及び
微粒子を浄化するハニカムフィルタの両方を配置した排出ガス浄化装置の検討が行われて
おり、ハニカムフィルタには従来以上に優れた圧力損失特性が求められている。
【０００６】
　PM中には、粒径50 nm以下の、いわゆるナノ粒子が数多く存在する。これらのナノ粒子
は、それより大きな同質量の粒子を吸入した場合に比べて、体内に吸入した場合の呼吸器
系への沈着率が高い。またナノ粒子は体積当たりの表面積が相対的に大きいため、粒子表
面に毒性を有する化学物質が吸着した場合、より強い毒性を有するPM粒子となるおそれが
ある。PM中に含まれるナノ粒子は質量的には少ないため、現行のPM質量基準の規制では不
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十分であり、今後の排出ガス規制として、排出される粒子数量に大きく影響するナノ粒子
の排出を抑制するための基準（粒子数基準）が設けられると予測されている。このため、
ハニカムフィルタには優れた圧力損失特性に加えて、現行のPM質量基準での捕集率ではな
く、PM粒子数、とりわけナノ粒子数基準での捕集率を向上させることが要求される。
【０００７】
　特表2005-530616号は、端部を閉塞したコーディエライト・ハニカム構造体からなり、
細孔径分布から求めた値d50/(d50+d90)が、0.70未満であり、式[d50/(d50+d90)]/[%多孔
率/100]により定義されるすす付着時透過率因子Sfが、1.55未満であり、熱膨張係数(25～
800℃)が、17×10-7/℃以下である、ディーゼル排気微粒子を捕捉しかつ燃焼させるセラ
ミックフィルタを開示しており、このような細孔構造（細孔径分布及び細孔連結性）を有
することにより、炭素ススが付着している状態であっても低い圧力損失を維持することが
できると記載している。
【０００８】
　特開2002-219319号は、細孔分布を制御したコーディライトを主結晶相とする材料から
なり、前記細孔分布が、細孔径10μm未満の細孔容積が全細孔容積の15％以下であり、細
孔径10～50μmの細孔容積が全細孔容積の75％以上であり、細孔径50μmを超える細孔容積
が全細孔容積の10％以下である多孔質ハニカムフィルタを開示しており、この多孔質ハニ
カムフィルタは、前記のような細孔分布を有するため、PM等の捕集効率が高く、かつ細孔
の目詰まりによる圧力損失の上昇を防止することができると記載している。特開2002-219
319号は、このような細孔分布は、コーディライト化原料のシリカ成分の粒径を制御する
とともに、カオリンを低濃度化することにより制御できると記載している。
【０００９】
　特開昭61-129015号は、隔壁の少なくとも導入通路側の表面に、孔径5～40μmの小孔と
、孔径40～100μmの大孔からなり、小孔の数が大孔の数の5～40倍となるように構成され
た、隔壁の内部の内部細孔と連通する表面細孔を具備している排出ガス浄化用フィルタを
開示しており、この排出ガス浄化用フィルタは、微粒子の捕集効率が使用開始初期からほ
とんど一定で高い値を示すと記載している。
【００１０】
　特開2003-40687号は、コージェライトを主成分とし、気孔率が55～65％、平均細孔径が
15～30μm、隔壁表面に開口した細孔の総面積が、隔壁表面の総面積の35％以上であるハ
ニカムセラミックス構造体を開示しており、このハニカムセラミックス構造体により、低
い圧力損失と高い捕集効率を達成することができると記載している。
【００１１】
　特開2002-355511号は、隔壁表面に担持された触媒を有し、隔壁の気孔率が55～80％、
隔壁表面に開口した細孔の総面積が、隔壁表面の総面積の20％以上である、セラミック製
のハニカム構造を有する排ガス浄化フィルタを開示しており、この排ガス浄化フィルタは
、隔壁に担持された触媒と堆積したPMとの接触面積を増加させることができ、触媒による
PMの酸化反応能力を向上させる効果、及び圧力損失の上昇を抑制する効果を有すると記載
している。
【００１２】
　特開2002-349234号は、触媒が担持され、隔壁表面に開口するオープンポアの合計面積
が、隔壁の全表面積に対して30％以上であり、開口径が30μm以上の大オープンポアの開
口面積の合計が、前記オープンポアの全開口面積の50％以上である排ガス浄化フィルタを
開示しており、このような構造を有することにより、PMの酸化燃焼効率が大幅に向上する
とともに、熱応力による破損を防止することができると記載している。
【００１３】
　特開2003-193820号は、60%以上の気孔率、15μm以上の平均細孔径を有し、n番目の測定
点における細孔径に対する隔壁の累積細孔容積曲線の傾きSnの最大値が0.7以上［ただし
、Snは式：Sn＝-(Vn-Vn-1)/(log(Dn)-log(Dn-1)で表され、Dnは(n)番目の測定点における
細孔径(μm)、Dn-1は(n-1)番目の測定点における細孔径(μm)、Vnは(n)番目の測定点にお
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ける累積細孔容積(cm3/g)、及びVn-1は(n-1)番目の測定点における累積細孔容積(cm3/g)
である。］であるセラミックハニカムフィルタを開示しており、このセラミックハニカム
フィルタは、前記のような高い気孔率及び大きな平均細孔径を有していても、熱応力や熱
衝撃応力に対して高い耐性を有すると記載している。
【００１４】
　しかしながら、特表2005-530616号、特開2002-219319号、特開昭61-129015号、特開200
3-40687号、特開2002-355511号、特開2002-349234号、及び特開2003-193820号に記載され
た排ガス浄化フィルタのPMの捕集性能は、PMがある程度堆積することにより高くなるもの
の、使用開始初期のPMが堆積する前の状態（セラミックハニカムフィルタを未使用の状態
から使用する時、又は再生処理した後再び使用する時）では必ずしも十分でない。特に排
ガス規制の強化に伴い問題視されるようになったナノサイズのPMの捕集効率が不十分であ
り、有害なナノサイズのPMが捕集されずに排出されるという問題がある。
【００１５】
　特開2004-360654号は、隔壁の気孔率が55～75％、平均細孔径が15～40μm、隔壁表面に
開口した細孔の総面積が隔壁表面の総面積の10～30％、隔壁表面に開口した細孔のうち円
相当径が5～20μmである細孔が300個/mm2以上存在するセラミックハニカムフィルタを開
示している。しかしながら、特開2004-360654号に記載のセラミックハニカムフィルタは
、PM質量基準での捕集率改善はある程度達成されたものの、使用開始初期のPMが堆積する
前の状態では、ナノ粒子を有効に捕集することが困難である。つまり、PM粒子数基準での
捕集効率が低く、粒子数基準での規制をクリヤできる見込みが低い。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　従って、本発明の目的は、上記従来技術の課題を解消し、セラミックハニカムフィルタ
の使用開始初期のPMが堆積する前の状態（セラミックハニカムフィルタを未使用の状態か
ら使用する時、又は再生処理した後再び使用する時）であっても、排出される粒子数量に
大きく影響するナノ粒子を有効に捕集し、PM粒子数基準での捕集率を改善するとともに、
PMが捕集され蓄積した際の圧力損失特性の悪化程度を低減したセラミックハニカム構造体
及びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　すなわち、本発明のセラミックハニカム構造体は、多孔質の隔壁で仕切られた多数の流
路を有し、
前記隔壁は、
(a)気孔率が55～80%、
(b)水銀圧入法により測定されたメジアン細孔径D50が5～27μm、
(c)表面に開口した細孔の開口面積率が20%以上、
(d)表面に開口した細孔を円相当径で表した場合の面積基準でのメジアン開口径d50が10～
45μm、
(e)表面に開口した細孔の円相当径が10μm以上40μm未満の細孔密度が350個/mm2以上、
(f)細孔分布を水銀圧入法により測定した時の細孔径に対する累積細孔容積を示す曲線の
傾きの最大値が1.6以上、及び
(g)前記メジアン細孔径D50とメジアン開口径d50との比D50/d50が0.65以下であることを特
徴とする。
【００１８】
　前記隔壁のダルシー透過定数は0.5×10-12～3×10-12m2であるのが好ましい。
【００１９】
　前記セラミックハニカム構造体の20～800℃間の熱膨張係数は13×10-7/℃以下であるの
が好ましい。
【００２０】
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　本発明のセラミックハニカムフィルタは、前記セラミックハニカム構造体の前記流路の
排気ガス流入側又は排気ガス流出側が交互に目封止してなる。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明のセラミックハニカム構造体からなるフィルタは、使用開始初期のPMが堆積する
前の状態（セラミックハニカムフィルタを未使用の状態から使用する時、又は再生処理し
た後再び使用する時）であっても、排出される粒子数量に大きく影響するナノサイズのPM
を有効に捕集することができるので、PM粒子数基準での捕集率が改善され、かつPMが捕集
され蓄積した際の圧力損失特性が低下しないので、更なる排出ガス規制強化への対応が可
能である。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】セラミックハニカムフィルタの一例を示す正面図である。
【図２】セラミックハニカムフィルタの一例を示す模式断面図である。
【図３】セラミックハニカム構造体の隔壁表面に開口した細孔の円相当径と累積面積との
関係を模式的に示すグラフである。
【図４】水銀圧入法によって測定したセラミックハニカム構造体の隔壁の細孔径と細孔容
積との関係(累積細孔容積曲線)を示すグラフである。
【図５】累積細孔容積曲線から求めた傾きSnを細孔径に対してプロットしたグラフである
。
【図６】本発明の実施例7のセラミックハニカム構造体の隔壁の表面を示す電子顕微鏡写
真である。
【図７】本発明の実施例7のセラミックハニカム構造体の隔壁の断面を示す電子顕微鏡写
真である。
【図８】実施例1で使用した造孔材粒子（造孔材A）を示す電子顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
[1]セラミックハニカム構造体
　本発明のセラミックハニカム構造体は、多孔質の隔壁で仕切られた多数の流路を有し、
前記隔壁は、(a)気孔率が55～80%、(b)水銀圧入法により測定されたメジアン細孔径D50が
5～27μm、(c)表面に開口した細孔の開口面積率が20%以上、(d)表面に開口した細孔を円
相当径で表した場合の面積基準でのメジアン開口径d50が10～45μm、(e)表面に開口した
細孔の円相当径が10μm以上40μm未満の細孔密度が350個/mm2以上、(f)細孔分布を水銀圧
入法により測定した時の細孔径に対する累積細孔容積を示す曲線の傾きの最大値が1.6以
上、及び(g)前記メジアン細孔径D50とメジアン開口径d50との比D50/d50が0.65以下である
。
【００２９】
　セラミックハニカム構造体がこのような構成を有することにより、使用開始初期のPMが
堆積する前の状態（セラミックハニカムフィルタを未使用の状態から使用する時、又は再
生処理した後再び使用する時）においても、排出される粒子数量に大きく影響する微小な
PMを有効に捕集することができ、PM粒子数基準での捕集率が改善されるとともに、PMが捕
集され蓄積した際の圧力損失特性の悪化程度が低減される。
【００３０】
(a)隔壁の気孔率
　隔壁の気孔率は55～80%である。前記気孔率が55％未満の場合、PMが捕集され蓄積した
際の低い圧力損失を維持し難くなり、一方、前記気孔率が80％を超えると、使用開始初期
の粒子数基準でのPM捕集率が低下する。前記気孔率は、好ましくは57％～75％、さらに好
ましくは57％～70％、最も好ましくは57%～65%である。隔壁の気孔率は後述の水銀圧入法
で測定する。
【００３１】
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(b) 水銀圧入法により測定された隔壁の細孔のメジアン径
　水銀圧入法により測定された隔壁の細孔のメジアン径（メジアン細孔径D50）は5～27μ
mである。前記メジアン細孔径D50が5μm未満である場合、使用開始時の初期圧力損失を低
く維持することが難しくなる。一方、前記メジアン細孔径D50が27μm超の場合、PM捕集に
有効な細孔径5～27μmの細孔が少なくなり、粒子数基準でのPM捕集率が低下する場合があ
る。前記メジアン細孔径D50は、好ましくは7～25μmであり、さらに好ましくは7～20μm
であり、最も好ましくは7～18μmである。なお前記メジアン細孔径D50は、水銀圧入法に
より測定した隔壁の細孔分布から求めたメジアン径である。
【００３２】
(c)隔壁表面に開口した細孔の開口面積率
　隔壁表面に開口した細孔の開口面積率は20%以上である。ここで、前記開口面積率は、
隔壁表面の単位面積当たりに開口する細孔の面積の合計であり、隔壁の表面を撮影した電
子顕微鏡写真から、画像解析装置(例えば、Media Cybernetics 社製 Image-Pro Plus ver
.3.0)で各細孔の開口面積の合計を求め、測定視野面積で除算して算出する。
【００３３】
　前記開口面積率が20%未満である場合、PMが捕集され蓄積した際の低い圧力損失を維持
し難くなる。一方、使用開始初期の粒子数基準でのPM捕集率の低下を防止するため、前記
開口面積率は40%以下であるのが好ましい。前記開口面積率は、より好ましくは23～38%の
範囲である。
【００３４】
(d)隔壁表面に開口した細孔を円相当径で表した場合の面積基準でのメジアン径
　隔壁表面に開口した細孔を円相当径で表した場合の面積基準でのメジアン径（メジアン
開口径d50）は10～45μmである。ここで、前記メジアン開口径d50は、図3に示すように、
開口した細孔の円相当径（細孔の開口面積と同等の面積を有する円の直径）に対して、隔
壁表面に開口した細孔の累積面積(特定の円相当径以下の細孔の開口面積を累積した値)を
プロットしたグラフにおいて、全細孔面積の50%に相当する累積面積となる細孔の円相当
径である。前記細孔の開口面積及び円相当径は、隔壁の表面を撮影した電子顕微鏡写真を
、画像解析装置(例えば、Media Cybernetics 社製 Image-Pro Plus ver.6.3)で解析する
ことによって求めることができる。
【００３５】
　前記メジアン開口径d50が10μm未満である場合、PMが捕集され蓄積した際に低い圧力損
失を維持することができず、一方、前記メジアン開口径d50が45μm超である場合、使用開
始初期の粒子数基準でのPM捕集率が低下する。前記メジアン開口径d50は、好ましくは15
～40μm、さらに好ましくは15～35μmである。
【００３６】
(e) 隔壁表面に開口した細孔の円相当径が10μm以上40μm未満の細孔密度
　隔壁表面に開口した細孔の円相当径が10μm以上40μm未満の細孔密度は350個/mm2以上
である。ここで、隔壁表面に開口した細孔の円相当径が10μm以上40μm未満の細孔密度と
は、隔壁表面の単位面積当たりの、円相当径が10μm以上40μm未満の細孔数である。
【００３７】
　前記細孔密度が350個/mm2未満である場合、使用開始初期の粒子数基準でのPM捕集率が
低下し、さらにPMが蓄積した際にもPM捕集率が向上しない。前記細孔密度は、好ましくは
400個/mm2以上である。また前記細孔密度は900個/mm2以下であるのが好ましい。
【００３８】
(f)隔壁の累積細孔容積曲線の傾きの最大値
　隔壁の細孔分布を水銀圧入法により測定した時の細孔径(対数値)に対する累積細孔容積
を示す曲線（累積細孔容積曲線）の傾きの最大値は1.6以上である。ここで累積細孔容積
曲線とは、細孔径(μm)の対数値に対して累積細孔容積(cm3/g)をプロットしたものである
。前記傾きの最大値が1.6未満である場合、PMが捕集され蓄積した際の圧力損失特性が低
下する。前記傾きの最大値は、好ましくは1.8以上である。Snの最大値が1.6以上であれば
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、細孔径分布が非常にシャープとなり、使用開始初期の粒子数基準でのPM捕集率が改善さ
れるとともに、PMが捕集され蓄積した際の圧力損失特性が改良されたセラミックハニカム
構造体を得ることができる。
【００３９】
　前記傾きは、水銀圧入法により隔壁の細孔径に対する累積細孔容積を測定することによ
って求めることができる。水銀圧入法による累積細孔容積の測定は、例えばMicromeritic
s社製のオートポアIII 9410 を使用して測定することができる。測定は、セラミックハニ
カム構造体から切り出した試験片を測定セル内に収納し、セル内を減圧した後、水銀を導
入して加圧したときに、試験片内に存在する細孔中に押し込まれた水銀の体積を求めるこ
とによって行う。この時加圧力が大きくなればなるほど、より微細な細孔にまで水銀が浸
入するので、加圧力と細孔中に押し込まれた水銀の体積との関係から、細孔径と累積細孔
容積(最大の細孔径から特定の細孔径までの細孔容積を累積した値)の関係を求めることが
できる。ここで、水銀の浸入は細孔径の大きいものから小さいものへと順次行われる。
【００４０】
　水銀圧入法により求めた細孔径と累積細孔容積との関係を示す曲線において、測定開始
から、(n-1)番目の測定点における細孔径Dn-1(μm)及び累積細孔容積Vn-1(cm

3/g)と、(n)
番目の測定点における細孔径Dn(μm)及び累積細孔容積Vn(cm

3/g)とから、式：
Sn＝-(Vn-Vn-1)/(log(Dn)-log(Dn-1))
により(n)番目の測定点における累積細孔容積曲線の傾きSnを求めることができる。前記
細孔径に対する累積細孔容積を示す曲線の傾きの最大値は、前記傾きSnの最大値を用いる
のが好ましい。ここで、水銀圧入法における各測定点の刻み幅は、できるだけ細かい方が
好ましい。特に細孔径の変動幅が狭い試料に対してはできるだけ細かい刻み幅で測定する
のが好ましい。
【００４１】
　前記傾きSnの測定例を図5に示す。図5に示すグラフは、図4に示す水銀圧入法で測定さ
れた累積細孔容積曲線から以下のようにして求めることができる。例えば、図5中の点aは
、図4に示す累積細孔容積曲線での測定開始から5番目と6番目の測定点における細孔径D5
とD6及び累積細孔容積V5とV6から求めた傾きS6＝－[(V6－V5)/(logD6－logD5)]を有し、
点bは6番目と7番目の測定点における細孔径D6とD7及び累積細孔容積V6とV7から求めた傾
きS7＝－[(V7－V6)/(logD7－logD6)]を有する。
【００４２】
　気孔率は、最大加圧時に細孔中に押し込まれた水銀の体積と、試験片の見かけの体積と
から求めることができる。メジアン細孔径は、細孔径と累積細孔容積との関係を示す曲線
において、全細孔容積の1/2に相当する細孔容積での細孔径(μm)である。
【００４３】
(g)メジアン細孔径D50とメジアン開口径d50との比D50/d50
　前記メジアン細孔径D50と前記メジアン開口径d50との比D50/d50は0.65以下である。隔
壁内部のメジアン細孔径D50を、隔壁表面に開口した細孔のメジアン開口径d50よりも小さ
くする、特に前記D50/d50を0.65以下にすることにより、使用開始初期において、粒子数
量に大きく影響する微小なPMが、隔壁表面に開口する細孔よりも小さい隔壁内部の細孔に
より有効に捕集されるようになる。前記D50/d50が0.65を超える場合、隔壁内部のメジア
ン細孔径d50が、表面に開口した細孔のメジアン開口径D50に近づくので、使用開始初期に
おいて、粒子数量に大きく影響する微小なPMの、表面に開口した細孔と同等の大きさであ
る隔壁内部の細孔への捕集効率が低下する。前記D50/d50は、好ましくは0.60以下、さら
に好ましくは0.55以下である。また使用開始初期での圧力損失の上昇を防止するためには
、D50/d50は0.1以上であるのが好ましい。
【００４４】
(h)細孔径10μm以下の細孔の容積
　水銀圧入法により測定された隔壁の細孔分布において、細孔径10μm以下の細孔の容積
の合計は、圧力損失特性を向上させるために、全細孔容積の5～70%であるのが好ましく、
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8～60%であるのがさらに好ましく、10～50%であるのが最も好ましい。
【００４５】
(i)ダルシー透過定数
　セラミックハニカム構造体の隔壁のダルシー透過定数は0.5×10-12～3×10-12 m2であ
るのが好ましい。ダルシー透過定数が前記の範囲にあることで、使用開始時の初期圧力損
失を低く維持でき、使用開始初期の粒子数基準でのPM捕集率が改善されるとともに、PMが
捕集され蓄積した際の圧力損失特性が改良される。ダルシー透過定数が0.5×10-12m2未満
である場合、使用開始時の圧力損失を低く維持することが難しくなる。一方、ダルシー透
過定数が3×10-12 m2を超える場合、PM捕集性能が低下する場合がある。ダルシー透過定
数は、好ましくは0.8×10-12～2.5×10-12m2である。
【００４６】
(j) 熱膨張係数
　セラミックハニカム構造体は、20～800℃間の熱膨張係数が13×10-7/℃以下であるのが
好ましい。このような熱膨張係数を有するセラミックハニカム構造体は、高い耐熱衝撃性
を有するので、ディーゼル機関の排出ガス中に含まれる微粒子を除去するためのセラミッ
クハニカムフィルタとして、十分に実用に耐えることができる。前記熱膨張係数は、好ま
しくは3×10-7～11×10-7/℃である。
【００４７】
(k)隔壁構造
　セラミックハニカム構造体は、平均隔壁厚さが9～15 mil(0.229～0.381 mm)、平均セル
密度が150～300 cpsi(23.3～46.5セル/cm2)であるのが好ましい。このような隔壁構造を
有することで、使用開始時において圧力損失を低く維持でき、粒子数基準でのPM捕集率を
改善することができるとともに、PMが捕集され蓄積した際の圧力損失特性が改良される。
平均隔壁厚さが9 mil未満の場合、隔壁の強度が低下し、一方15 milを超える場合、低い
圧力損失を維持することが難しくなる。平均セル密度が150c psi未満の場合、隔壁の強度
が低下し、一方、300 cpsiを超える場合、低い圧力損失を維持することが難しくなる。
【００４８】
(l)隔壁の材質
　隔壁の材質としては、セラミックハニカム構造体の用途がディーゼルエンジンから排出
される排気ガスを浄化するためのフィルタであることから、耐熱性を有するセラミックス
、すなわちアルミナ、ムライト、コーディエライト、炭化珪素、窒化珪素、ジルコニア、
チタン酸アルミニウム、リチウムアルミニウムシリケート等を主結晶とするセラミックス
であるのが好ましい。中でも耐熱衝撃性に優れる低熱膨張のコーディエライト又はチタン
酸アルミニウムを主結晶とするものが好ましい。主結晶相がコーディエライトである場合
、スピネル、ムライト、サフィリン等の他の結晶相を含有しても良く、さらにガラス成分
を含有しても良い。主結晶相がチタン酸アルミニウムである場合、チタン酸アルミニウム
結晶相中にMg、Si等の元素が固溶していても良く、ムライト等の他の結晶相を含有してい
ても良く、また粒界相としてガラス成分を含有していても良い。
【００４９】
[2]セラミックハニカムフィルタ
　本発明のセラミックハニカムフィルタは、本発明のセラミックハニカム構造体の流路の
排気ガス流入側又は排気ガス流出側を交互に目封止してなる。本発明のセラミックハニカ
ム構造体を使用することで、使用開始時においては、低い圧力損失を維持できるとともに
粒子数基準でのPM捕集率を改善することができ、さらにPMが捕集され蓄積した際の圧力損
失特性が改良されたセラミックハニカムフィルタとすることができる。ここで、流路に形
成される目封止は、必ずしも流路の排気ガス流入側又は排気ガス流出側の端面部に形成す
る必要はなく、流入側端面又は流出側端面から流路内部に入った位置に形成してもよい。
【００５０】
[3]セラミックハニカム構造体の製造方法
　本発明のセラミックハニカム構造体を製造する方法は、セラミック原料及び造孔材を含
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む坏土を所定の成形体に押出成形し、前記成型体を乾燥及び焼成する工程を有し、前記坏
土は、前記セラミック原料100質量%に対して2～20質量%の前記造孔材を含有し、前記造孔
材のメジアン径が5～70μmであり、前記造孔材は、表面に無機粉体を有する、中実又は中
空の樹脂粒子である。
【００５１】
　このような方法により、気孔率が55～80%、水銀圧入法により測定されたメジアン細孔
径D50が5～27μm、表面に開口した細孔の開口面積率が20%以上、表面に開口した細孔を円
相当径で表した場合の面積基準でのメジアン開口径d50が10～45μm、表面に開口した細孔
の円相当径が10μm以上40μm未満の細孔密度が350個/mm2以上、水銀圧入法により細孔を
測定した時の細孔径に対する累積細孔容積を示す曲線の傾きの最大値が1.6以上、及び前
記メジアン細孔径D50とメジアン開口径d50との比D50/d50が0.65以下である多孔質の隔壁
で仕切られた多数の流路を有する本発明のセラミックハニカム構造体を得ることができる
。
【００５２】
　セラミックスに形成される細孔は、セラミック原料が焼成されて形成されるものと、造
孔材が燃焼されて形成されるものがある。そのうち、造孔材により形成される細孔が大部
分を占めることから、造孔材のメジアン径及び粒度分布を調節することにより、セラミッ
クスが焼成された際に形成される細孔を制御することができる。
【００５３】
　本発明の製造方法においては、前記造孔材として樹脂粒子（中実又は中空）の表面に無
機粉体を有するものを使用することにより、セラミック原料及び造孔材を含む成形体を焼
成した時に、樹脂粒子が燃焼して空隙となるとともに、セラミック原料及び樹脂粒子表面
の無機粉体が焼成して細孔が形成される。このとき、前記樹脂粒子表面の無機粉体が焼成
して形成される細孔が、セラミック原料が焼成して生じる細孔と樹脂粒子によって形成さ
れる細孔とを連通させ、隔壁表面から内部にかけての細孔の連通性が改良されるとともに
、水銀圧入法で測定された隔壁の細孔径と隔壁表面に開口した細孔とを上記の範囲とする
ことができる。
【００５４】
　このように、セラミック原料が焼成して生じる細孔と造孔材から形成される細孔とを連
通性良く所定の細孔径範囲に形成することにより、使用開始初期の粒子数基準でのPM捕集
率が改善されるとともに、PMが捕集され蓄積した際の圧力損失特性が改良された本発明の
セラミックハニカム構造体を得ることができる。
【００５５】
(1)造孔材
(a)構造
　本発明で使用する造孔材は、中実の樹脂粒子又は中空の樹脂粒子からなり、無機粉体を
含有する。前記無機粉体は、前記中実又は中空の樹脂粒子の表面に付着させるのが好まし
い。前記無機粉体が表面に付着した樹脂粒子からなる造孔材は、水分を含んだ前記樹脂粒
子に無機粉体を接触させることによって作製することができる。
【００５６】
　前記造孔材の添加量は、セラミック原料100質量%に対して2～20質量%である。前記造孔
材の添加量がこの範囲を外れると、前記細孔構造を有する隔壁が得られ難くなる。前記造
孔材の添加量が2質量%未満である場合、造孔材により形成される細孔の量が少なくなるの
で、PMが捕集され蓄積した際の低い圧力損失を維持できなくなる。造孔材の添加量が20質
量%を超えると、使用開始初期の粒子数基準でのPM捕集率が低下する。前記造孔材の添加
量は、好ましくは3～18質量%であり、さらに好ましくは4～15質量%である。
【００５７】
　前記造孔材粒子（無機粉体を含む）のメジアン径は5～70μmである。前記メジアン径が
5μm未満の場合、使用開始初期の粒子数基準でのPM捕集率が低下し、PMが捕集され蓄積し
た際の低い圧力損失が維持できない。前記メジアン径が70μmを超えると、形成される細
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孔が粗大になるので、使用開始初期のPM捕集率を低下する。前記造孔材粒子のメジアン径
は、好ましくは8～50μmであり、さらに好ましくは10～35μmである。
【００５８】
　前記造孔材粒子は、その粒子径と累積体積(特定の粒子径以下の粒子体積を累積した値)
との関係を示す曲線において、90%の累積体積に相当する粒子径d90がメジアン径の1.5～2
.5倍、及び10%の累積体積に相当する粒子径d10がメジアン径の0.2～0.8倍であるのが好ま
しい。前記造孔材粒子がこのような粒径分布を有する場合に、前記細孔構造を有する隔壁
が得られ易くなる。造孔材の粒子径は、日機装(株)製マイクロトラック粒度分布測定装置
(MT3000)を用いて測定することができる。
【００５９】
　前記造孔材粒子の真球度は、0.5以上であるのが好ましい。前記造孔材粒子の真球度が0
.5未満である場合、隔壁表面に開口した細孔の円形度が大きくなり、使用開始初期のPM捕
集効率を低下させる粗大細孔が多くなるとともに、PMが捕集され蓄積した際の圧力損失特
性を悪化させる微小細孔が多くなる。前記造孔材粒子の真球度は、好ましくは0.7以上で
あり、さらに好ましくは0.8以上である。なお、造孔材粒子の真球度は、造孔材粒子の投
影面積を、造孔材粒子の重心を通り粒子外周の2点を結ぶ直線の最大値を直径とする円の
面積で割った値であり、電子顕微鏡写真から画像解析装置で求めることができる。
【００６０】
(b) 樹脂粒子
　前記樹脂粒子は中実又は中空のものを使用することができる。中空の樹脂粒子としては
発泡させた樹脂粒子（多孔体樹脂粒子）が好ましい。造孔材粒子としてどちらを使用して
も良いが、特に外形200 mm以上の大型のセラミックハニカム構造体を製造する場合は、燃
焼による発熱量が少ない中空樹脂粒子を使用した方が、成形体を焼成する過程での焼成割
れが発生し難くなるため好ましい。造孔材粒子として用いる樹脂としては、（ポリ）メタ
クリル酸メチル、ポリメタクリル酸ブチル、ポリアクリル酸エステル、ポリスチレン、ポ
リエチレン、ポリエチレンテレフタレート、メチルメタクリレート・アクリロニトリル共
重合体等が好適である。中空の樹脂粒子は、外殻厚さが0.1～3μmであるのが好ましく、
炭化水素等のガスを内包させているのが好ましい。
【００６１】
(c)無機粉体
　前記無機粉体は、カオリン、シリカ、タルク、コーディエライト、アルミナ、水酸化ア
ルミ、炭酸カルシウム、酸化チタンからなる群から選ばれた少なくとも1種類であるのが
好ましい。中でも、セラミック原料としてコーディエライト化原料を使用する場合、無機
粉体としてはカオリン、シリカ、タルク、コーディエライト、アルミナ及び水酸化アルミ
が好ましく、タルクが最も好ましい。
【００６２】
　セラミック原料及び前記無機粉体が焼成された際に連通性良く細孔が形成されるために
、前記無機粉体のメジアン径は0.5～15μmであるのが好ましく、0.6～12μmであるのがさ
らに好ましい。前記無機粉体の粒子径は、日機装(株)製マイクロトラック粒度分布測定装
置(MT3000)を用いて測定することができる。なお樹脂粒子に付着させる前の前記無機粉体
が得られない場合は、造孔材から超音波等で無機粉体を剥離させて測定する。
【００６３】
　前記無機粉体のメジアン径dは、前記中実又は中空の樹脂粒子のメジアン径Dに対して、
d/Dが0.5以下となるように選択するのが好ましい。前記d/Dをこのような範囲にすること
により、前記無機粉体が前記樹脂粒子の表面に良好に付着させることができる。前記d/D
が0.5を超えるように無機粉体を選択すると、前記無機粉体が前記樹脂粒子の表面に付着
しにくくなるので、セラミック原料が焼成して生じる細孔と樹脂粒子から形成される細孔
とを連通させる前記無機粉体の効果が減少し、隔壁表面から内部にかけての細孔の連通性
が悪くなる。前記d/Dは、好ましくは0.01～0.45である。
【００６４】
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　前記造孔材粒子は、樹脂粒子と無機粉体との体積比（樹脂粒子／無機粒体）が0.1～200
であるのが好ましい。樹脂粒子と無機粒体との体積比をこの範囲とすることで、セラミッ
ク原料が焼成して生じる細孔と造孔材から形成される細孔とを連通性良く、所定の細孔径
範囲に形成することに貢献する。前記体積比は、好ましくは0.5～150である。
【００６５】
(2) セラミック原料
　前記セラミック原料はコーディエライト化原料であるのが好ましい。コーディエライト
化原料は、主結晶がコーディエライト（主成分の化学組成が42～56質量%のSiO2、30～45
質量%のAl2O3及び12～16質量%のMgO）となるように、シリカ源粉末、アルミナ源粉末及び
マグネシア源粉末を配合したものである。コーディエライトを主結晶とするセラミックス
に形成される細孔は、コーディエライト化原料のシリカ及びタルクが焼成されて生じる細
孔と、造孔材が燃焼されて生じる細孔によるものである。中でもシリカと造孔材は、形成
される細孔の大部分を占めることから、それらの粒径及び粒度分布を調節することにより
、コーディエライト質セラミックスが焼成された際に生じる細孔を制御することができる
。
【００６６】
(a)シリカ
　シリカは、他の原料に比べて高温まで安定に存在し、1300℃以上で溶融拡散し、細孔を
形成することが知られている。このため、15～25質量%のシリカを含有すると、所望の量
の細孔が得られる。25質量%を超えてシリカを含有させると、主結晶をコーディエライト
に維持するために、他のシリカ源成分であるカオリン及び／又はタルクを低減させなけれ
ばならず、その結果、カオリンによって得られる低熱膨張化の効果（押出し成形時にカオ
リンが配向されることで得られる効果）が低減し耐熱衝撃性が低下する。一方、15質量%
未満の場合、隔壁表面に開口した細孔の数が少なくなるので、PMが捕集され蓄積した際の
低い圧力損失が得られなくなる場合がある。シリカの含有量は、好ましくは17～23質量%
である。なお、無機粉体としてシリカを含有させた造孔材を用する場合、前記造孔材中の
シリカ配合量を勘案して、コーディエライト化原料に含まれるシリカの配合量を適宜変更
する。
【００６７】
　シリカのメジアン径は、本発明のセラミックハニカム構造体の隔壁構造を形成するため
には20～30μmであるのが好ましい。このようなメジアン径を有するシリカ粒子を前記造
孔材と組合せにて使用することにより、非常にシャープな細孔分布が得られる。シリカの
メジアン径が20μm未満の場合、隔壁表面に開口した細孔のうち、PMが捕集され蓄積した
際に圧力損失を上昇させる原因となる微小細孔の割合が多くなる。一方、30μmを超える
場合、使用開始初期のPM捕集効率を低下させる粗大細孔が多くなる。シリカのメジアン径
は、好ましくは22～28μmである。
【００６８】
　粒子径10μm以下のシリカ粒子は5質量%以下、粒子径100μm以上のシリカ粒子は5質量%
以下であるのが好ましい。このような粒径分布を有することにより、前記造孔材と組合せ
て使用した場合、よりシャープな細孔分布が得られる。粒子径10μm以下のシリカ粒子が5
質量%を超える場合、隔壁表面に開口した細孔のうち、PMが捕集され蓄積した際に圧力損
失を上昇させる微小細孔の割合が多くなる。粒子径10μm以下のシリカ粒子の割合は、好
ましくは3質量%以下である。粒子径100μm以上のシリカ粒子が5質量%を超える場合、使用
開始初期のPM捕集率を低下させる粗大細孔が多くなる。粒子径100μm以上のシリカ粒子の
割合は、好ましくは3質量%以下である。
【００６９】
　前記シリカ粒子の真球度は、0.5以上であるのが好ましい。シリカ粒子の真球度が、0.5
未満である場合、隔壁表面に開口した細孔の円形度が大きくなり、使用開始初期のPM捕集
率を低下させる粗大細孔が多くなるとともに、PMが捕集され蓄積した際の圧力損失を上昇
させる微小細孔が多くなる。シリカ粒子の真球度は、好ましくは0.6以上であり、さらに
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好ましくは0.7以上である。シリカ粒子の真球度は、シリカ粒子の投影面積を、シリカ粒
子の重心を通り粒子外周の2点を結ぶ直線の最大値を直径とする円の面積で割った値であ
り、電子顕微鏡写真から画像解析装置で求めることができる。
【００７０】
　前記シリカ粒子は結晶質のもの、又は非晶質のものを用いることができるが、粒度分布
を調整する観点から非晶質のものが好ましい。非晶質シリカは高純度の天然珪石を高温溶
融して製造したインゴットを粉砕して得ることができる。シリカ粒子は不純物としてNa2O
、K2O、CaOを含有しても良いが、熱膨張係数が大きくなるのを防止するため、前記不純物
の含有量は合計で0.1%以下であるのが好ましい。
【００７１】
　真球度の高いシリカ粒子は、高純度の天然珪石を微粉砕し高温火炎の中に溶射すること
により得られる。高温火炎の中への溶射によりシリカ粒子の溶融と球状化とを同時に行い
、真球度の高い非晶質シリカを得ることができる。さらに、この球状シリカ粒子の粒度を
分級等の方法により調整するのが好ましい。
【００７２】
(b) カオリン
　コーディエライト化原料に用いるシリカ原料としては、前記シリカ粉末に加えて、カオ
リン粉末を配合することができる。カオリン粉末は1～15質量％含有するのが好ましい。
カオリン粉末をが15質量％を超えて含有すると、セラミックハニカム構造体の細孔径2μm
未満の細孔を10容積%以下に調整することが困難になる場合があり、1質量％未満の場合は
、セラミックハニカム構造体の熱膨張係数が大きくなる。カオリン粉末の含有量は、さら
に好ましくは4～8質量％である。
【００７３】
　カオリン粒子は、そのc軸が押出し成形されるハニカム構造体の長手方向と直交するよ
うに配向すれば、コーディエライト結晶のc軸がハニカム構造体の長手方向と平行となり
、ハニカム構造体の熱膨張係数を小さくすることができる。カオリン粒子の配向には、そ
の形状が大きく影響する。カオリン粒子の形状を定量的に示す指数である、カオリン粒子
のへき開指数は0.80以上であるのが好ましく、0.85以上であるのがさらに好ましい。カオ
リン粒子のへき開指数は、プレス成形したカオリン粒子をX線回折測定し、得られた(200)
面、(020)面及び(002)面の各ピーク強度I(200)、I(020)及びI(002)から、次式：
　へき開指数 = I(002)/[I(200)+I(020)+I(002)] 
により求めることができる。へき開係数が大きいほどカオリン粒子の配向が良好であると
言える。
【００７４】
(c)タルク
　コーディエライト化原料には、メジアン径が1～15μmであるタルクを含むのが好ましい
。隔壁には、コーディエライト化原料中のシリカ及びタルクが焼成されて生じる細孔と、
造孔材が燃焼されて生じる細孔とを有しているが、シリカと造孔材とにより形成された細
孔間に、シリカ及び造孔材のメジアン径よりも小さいメジアン径1～15μmのタルク粒子が
細孔を形成することで、前記造孔材とシリカとにより形成された細孔がタルク粒子の細孔
で連通され、隔壁内の細孔の連通性が向上する。タルクのメジアン径が1μm未満の場合、
細孔の連通性が低くなり、PMが捕集され蓄積した際の圧力損失特性が低下する。一方、タ
ルクのメジアン径が15μmを超える場合、使用開始初期のPM捕集率を低下させる粗大細孔
が多くなる。タルクのメジアン径は、好ましくは2～12μmであり、さらに好ましくは3～1
0μmである。
【００７５】
　タルクの粒子径と累積体積(特定の粒子径以下の粒子体積を累積した値)との関係を示す
曲線において、全体積の90%に相当する累積体積での粒子径d90が40μm以下であるのが好
ましい。前記粒子径d90が40μmを超える場合、使用開始初期のPM捕集率を低下させる粗大
細孔が多くなる。前記粒子径は、好ましくは35μm以下であり、さらに好ましくは30μm以
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下である。
【００７６】
　タルクは結晶相の主成分がコーディエライトであるセラミックハニカム構造体の熱膨張
係数を低減する観点から、板状粒子であるのが好ましい。タルク粒子の平板度を示す形態
係数は、0.50以上であるのが好ましく、0.60以上であるのがより好ましく、0.70以上であ
るのが最も好ましい。前記形態係数は、米国特許第5,141,686号に記載されているように
、板状のタルク粒子をX線回折測定し、得られた(004)面の回折強度Ix、及び(020)面の回
折強度Iyから次式：
　形態係数 = Ix/(Ix+2Iy)
により求めることができる。形態係数が大きいほどタルク粒子の平板度が高い。
【００７７】
　タルクは、不純物としてFe2O3、CaO、Na2O、K2O等を含有しても良い。Fe2O3の含有率は
、所望の粒度分布を得るために、マグネシア源原料中、0.5～2.5質量%であるのが好まし
く、Na2O、K2O及びCaOの含有率は、熱膨張係数を低くするという観点から、合計で0.5質
量%以下であるのが好ましい。
【００７８】
　コーディエライト化原料に配合するタルクの添加量は、主結晶がコーディエライトとな
るように40～43質量%であるのが好ましい。ただし無機粉体としてタルクを用いた樹脂粒
子又は中空樹脂粒子からなる造孔材を使用する場合、前記造孔材に含まれるタルク分を勘
案して、コーディエライト化原料に添加するタルクの配合量を適宜調節する。
【００７９】
(d)アルミナ
　アルミナ原料としては、不純物が少ないという点で酸化アルミニウム及び／又は水酸化
アルミニウムが好ましい。酸化アルミニウム及び水酸化アルミニウム中の不純物であるNa

2O、K2O及びCaOの含有量の合計は、好ましくは0.5質量％以下、より好ましくは0.3質量%
以下、最も好ましくは0.1質量％以下である。水酸化アルミニウムを用いる場合のコージ
ェライト化原料中の水酸化アルミニウムの含有量は、好ましくは6～42質量%である。酸化
アルミニウムを用いる場合のコージェライト化原料中の酸化アルミニウムの含有量は、好
ましくは35質量%以下である。
【００８０】
(3)製造方法
　セラミックハニカム構造体は、セラミック原料及び造孔材に、バインダー、必要に応じ
て分散剤、界面活性剤等の添加剤を加えて乾式で混合した後、水を加えて混練し、得られ
た可塑性の坏土を、公知のハニカム構造体成形用の金型から公知の押出成形法により押出
してハニカム構造の成形体を形成し、この成形体を乾燥した後、必要に応じて端面及び外
周等の加工を施し、焼成することによって製造する。
【００８１】
　焼成は、連続炉又はバッチ炉を用いて、昇温及び冷却の速度を調整しながら行う。セラ
ミック原料がコーディエライト化原料である場合、1350～1450℃で1～50時間保持し、コ
ーディエライト主結晶が十分生成した後、室温まで冷却する。前記昇温速度は、特に外径
150 mm以上、及び全長150 mm以上の大型のセラミックハニカム構造体を製造する場合、焼
成過程で成形体に亀裂が発生しないよう、バインダーが分解する温度範囲（例えば150～3
50℃）では0.2～10℃/hr、コーディエライト化反応が進行する温度域（例えば1150～1400
℃）では5～20℃/hrであるのが好ましい。冷却は、特に1400～1300℃の範囲では20～40℃
/hの速度で行うのが好ましい。
【００８２】
　得られたハニカム構造体は、公知の方法で所望の流路の端部を目封止することによりセ
ラミックハニカムフィルタとすることができる。なお、この目封止部は、焼成前に形成し
てもよい。
【００８３】



(14) JP 5673665 B2 2015.2.18

10

20

30

40

50

　以下に、本発明の実施の形態を詳細に説明する。
【００８４】
実施例1～24及び比較例1～6
　表1～表4に示す粒子形状（粒径、粒度分布等）及び不純物を有するシリカ粉末、カオリ
ン粉末、タルク粉末、アルミナ粉末及び水酸化アルミニウム粉末を表6に示す添加量で配
合して、化学組成が50質量%のSiO2、36質量%のAl2O3及び14質量％のMgOとなるコーディエ
ライト化原料粉末を得た。なお、表6に記載の各セラミックス原料の添加量は、セラミッ
クス原料の合計量（造孔材に含まれるタルク又はシリカを含む）が100質量部となるよう
に規格化した数値である。このコーディエライト化原料粉末に対し、表5に示す粒子形状
の造孔材を表6に示す量で添加し、メチルセルロースを添加した後、水を加えて混練し、
可塑性のコーディエライト化原料からなるセラミック坏土を作製した。なお造孔材G以外
の造孔材は、ブタンガスを内包気体とする中空の樹脂粒子を使用した。実施例1で使用し
た造孔材Aの電子顕微鏡写真を図8に示す。
【００８５】
　シリカ粉末、カオリン粉末、タルク粉末、アルミナ粉末、水酸化アルミニウム粉末及び
造孔材の粒径及び粒度分布は日機装(株)製マイクロトラック粒度分布測定装置(MT3000)を
用いて測定し、粒度分布から粒子径10μm以下の割合、100μm以上の割合、d90、d10等を
求めた。シリカ粒子の真球度は、電子顕微鏡により撮影した粒子の画像から画像解析装置
で求めた、投影面積A1、及び重心を通り粒子外周の2点を結ぶ直線の最大値を直径とする
円の面積A2から、式：A1/A2で算出した値であり、20個の粒子についての平均値で表した
。
【００８６】
　得られた坏土を押出して、隔壁厚さ13 mil(0.33 mm)及びセル密度255 cpsi(39.5セル/c
m2)のハニカム構造の成形体を作製し、乾燥後、周縁部を除去加工し、焼成炉にて200時間
のスケジュール（室温～150℃は10℃/h、150～350℃は2℃/hr、350～1150℃は20℃/h及び
1150～1400℃は15℃/hrの平均速度で昇温、最高温度1410℃で24hr保持、並びに1400～130
0℃は30℃/hr、及び1300～100℃は80℃/hrの平均速度で冷却）で焼成した。焼成したセラ
ミックハニカム体の外周に、非晶質シリカとコロイダルシリカとからなる外皮材をコーテ
ィングして乾燥させ、外径266.7 mm及び全長304.8 mmの実施例1～24及び比較例1～6のセ
ラミックハニカム構造体を得た。実施例7のセラミックハニカム構造体の隔壁の表面及び
断面を電子顕微鏡で観察した結果をそれぞれ図6及び図7に示す。
【００８７】
　これらのセラミックハニカム構造体の流路端部に、交互に目封止されるように、コーデ
ィエライト化原料からなる目封止材スラリーを充填した後、目封止材スラリーの乾燥及び
焼成を行い、実施例及び比較例の各コーディエライト質セラミックハニカムフィルタを作
製した。焼成後の目封止材の長さは7～10 mmの範囲であった。各セラミックハニカムフィ
ルタは、それぞれ同じものを2個ずつ作製した。
【００８８】
実施例25
　チタン酸アルミニウム組成となるように、セラミックス原料粉末として、32.0質量部の
チタニア粉末(メジアン径1.6μm)、56.1質量部のアルミナ粉末(メジアン径5μm)、3.0質
量部のシリカ粉末(メジアン径20μm)、3.0質量部のマグネシア粉末(メジアン径2μm)、成
形助剤及び7.0質量部の造孔材(酸化チタンコート中空樹脂粒子、メジアン径20μm、真球
度0.92)を混合、混練、及び押出して、外径50 mm、長さ90 mm、隔壁厚さ10 mil(0.25 mm)
及びセル密度300 cpsi(46.5セル/cm2)のハニカム構造の成形体を得た。前記成形体を乾燥
後、周縁部を除去加工し、室温～150℃は50℃/h、150～300℃は10℃/h、300～1000℃は50
℃/h、1000℃以上では30℃/hの昇温速度で昇温し、最高温度1600℃で10時間保持し、1600
℃～室温まで70℃/hの速度で冷却して焼成した。焼成したセラミックハニカム体の外周に
、非晶質シリカとコロイダルシリカからなる外皮材をコーティングして乾燥させ、外径15
0 mm、全長200 mmのセラミックハニカム構造体を得た。
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【００８９】
　このセラミックハニカム構造体の流路端部に、交互に目封止されるように、チタン酸ア
ルミニウム化原料からなる目封止材スラリーを充填した後、目封止材スラリーの乾燥及び
焼成を行い、チタン酸アルミニウム質セラミックハニカムフィルタを作製した。焼成後の
目封止材の長さは7～10 mmの範囲であった。このセラミックハニカムフィルタは、同じも
のを2個作製した。
【００９０】
　得られた実施例1～25及び比較例1～6のセラミックハニカムフィルタの1個を用いて、隔
壁表面に開口した細孔を画像解析及び水銀圧入法により測定し、さらにダルシーの透過定
数を測定した。以下にそれらの測定方法を記載し、結果を表7に示す。
 
【００９１】
　隔壁表面に開口した細孔の開口面積率は、ハニカムフィルタから切り出した隔壁の表面
の電子顕微鏡写真を画像解析装置(Media Cybernetics 社製 Image-Pro Plus ver. 6.3)で
処理（強調フィルタ：LoPass(ローパス)、オプション：3×3、パス(回数)：2、及び強さ
：8の条件でフィルタ処理）及び解析し、測定視野の面積に対する各細孔の開口面積の合
計の割合（％）として求めた。
【００９２】
　隔壁表面に開口した細孔のメジアン開口径d50は、隔壁表面に開口した細孔の円相当径(
前記画像解析により求めた隔壁表面に開口した細孔の面積Sから、式：2 x (S/π)1/2で算
出)を算出し、隔壁表面に開口した細孔の累積面積(特定の円相当径以下の細孔の開口面積
を累積した値)を円相当径に対してプロットしたグラフ（図３を参照）から、全細孔面積
の50%に相当する累積面積となる細孔の円相当径として算出した。
【００９３】
　隔壁表面に開口した細孔の円相当径が10μm以上40μm未満の細孔密度は、隔壁表面の単
位面積あたりに開口する細孔のうち、円相当径が10μm以上40μm未満の細孔の数として算
出した。
【００９４】
　全細孔容積、気孔率、メジアン細孔径D50、累積細孔容積曲線の傾きSn、及び10μm以下
の細孔容積は水銀圧入法により求めた。
【００９５】
　水銀圧入法による測定は、セラミックハニカムフィルタから切り出した試験片(10 mm×
10 mm×10 mm)を、Micromeritics社製オートポアIIIの測定セル内に収納し、セル内を減
圧した後、水銀を導入して加圧し、加圧時の圧力と試験片内に存在する細孔中に押し込ま
れた水銀の体積との関係を求めることにより行った。前記圧力と体積との関係から細孔径
と累積細孔容積との関係を求めた。水銀を導入する圧力は0.5 psi(0.35×10-3 kg/mm2)と
し、圧力から細孔径を算出する際の常数は、接触角=130°及び表面張力=484 dyne/cmの値
を使用した。
【００９６】
　気孔率は、全細孔容積の測定値から、コージェライトの真比重を2.52 g/cm3として、計
算によって求めた。
【００９７】
　累積細孔容積曲線の傾きSn及び10μm以上の細孔容積は、細孔径に対する累積細孔容積
を示す曲線から求めた。ここで、前記Sn[(n)番目の測定点における累積細孔容積曲線の傾
き]は、測定開始から、(n-1)番目の測定点における細孔径Dn-1(μm)及び累積細孔容積Vn-
1(cm

3/g)と、(n)番目の測定点における細孔径Dn(μm)及び累積細孔容積Vn(cm
3/g)とから

、式：Sn＝-(Vn-Vn-1)/(log(Dn)-log(Dn-1)) により求めることができる。各測定点にお
ける前記Snの値から、その最大値を求めた。
【００９８】
　ダルシーの透過定数は、Perm Automated Porometer(登録商標)6.0版(ポーラスマテリア
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度の最大値とした。
【００９９】
　20～800℃間の熱膨張係数(CTE)は、ハニカムフィルタから切り出した別の試験片を用い
て測定した。
【０１００】
　初期圧力損失、煤2 g/リットル捕集した時の圧力損失、及び捕集効率の評価は、実施例
1～25及び比較例1～6で作製したもう一つのセラミックハニカムフィルタを用いて行った
。結果をあわせて表7に示す。
【０１０１】
　初期圧力損失は、圧力損失テストスタンドに固定したセラミックハニカムフィルタに、
空気を流量10 Nm3/minで送り込み、流入側と流出側との差圧（圧力損失）で表した。圧力
損失が、
1.0 kPaを越える場合を(×)、
0.8 kPaを超え1.0 kPa以下の場合を(△)、
0.6 kPaを超え0.8 kPa以下の場合を(○)、及び
0.6 kPa以下の場合を(◎)
として初期圧力損失を評価した。
【０１０２】
　煤2 g/リットル捕集した時の圧力損失（煤捕集圧力損失）は、圧力損失テストスタンド
に固定したセラミックハニカムフィルタに、空気流量10 Nm3/minで、平均粒径0.042μmの
燃焼煤を3 g/hの速度で投入し、フィルタ体積1リットルあたりの煤付着量が2 gとなった
時の流入側と流出側との差圧（圧力損失）で表した。圧力損失が、
1.5 kPaを越える場合を(×)、
1.3 kPaを超え1.5 kPa以下の場合を(△)、
1.0 kPaを超え1.3 kPa以下の場合を(○)、及び
1.0 kPa以下の場合を(◎)
として煤捕集圧力損失を評価した。
【０１０３】
　捕集効率は、圧力損失テストスタンドに固定したセラミックハニカムフィルタに、空気
流量10 Nm3/minで、平均粒径0.042μmの燃焼煤を3 g/hの速度で投入しながら、1分毎にハ
ニカムフィルタに流入する燃焼煤の粒子数とハニカムフィルタから流出する燃焼煤の粒子
数とをSMPS(Scanning Mobility Particle Sizer)（TIS社製モデル3936）を用いて計測し
、投入開始3分から4分までのハニカムフィルタに流入する燃焼煤の粒子数Nin、及びハニ
カムフィルタから流出する燃焼煤の粒子数Noutから、式：(Nin-Nout)/Ninにより求めた。
捕集効率が、
98%以上の場合を(◎)、
96%以上98%未満の場合を(○)、
95%以上96%未満の場合を(△)、及び
95%未満の場合を(×)
として捕集効率を評価した。
【０１０４】
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表6（続き）
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【０１１３】
表7（続き）
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表7（続き）
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表7（続き）
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【０１１６】
　表7より、実施例1～25の本発明のセラミックハニカムフィルタは、低い圧力損失を維持
しつつ、捕集開始初期の粒子数基準でのPM捕集率が改善されていることがわかる。これに
対して、比較例1のセラミックハニカムフィルタは、85μmのメジアン径（70μmより大き
い）を有する造孔材Dを使用しているため、形成された細孔の径が大きく捕集効率が低い
。比較例2のセラミックハニカムフィルタは、2.0μmのメジアン径（5μmより小さい）を
有する造孔材Eを使用しているため、形成された細孔の径が小さく圧力損失特性が低い。
比較例3のセラミックハニカムフィルタは、無機粉体を含有しない造孔材Hを使用している
ため、累積細孔容積曲線の傾きSnの最大値が小さく（すなわち細孔分布が広い）煤捕集圧
力損失特性が低い。比較例4のセラミックハニカムフィルタは、無機粉体を含有しないグ
ラファイトからなる造孔材Gを使用しているため、細孔のメジアン径及び累積細孔容積曲
線の傾きSnの最大値が小さく圧力損失特性及び捕集効率がともに低い。比較例5のセラミ
ックハニカムフィルタは、造孔材の使用量が多すぎるため、形成された細孔の径が大きく
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捕集効率が低い。比較例6のセラミックハニカムフィルタは、造孔材の使用量が少なすぎ
るため、形成された細孔の径が小さく圧力損失特性が低い。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】



(26) JP 5673665 B2 2015.2.18

【図５】

【図６】



(27) JP 5673665 B2 2015.2.18

【図７】

【図８】



(28) JP 5673665 B2 2015.2.18

フロントページの続き

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０４Ｂ　３５／００－３５／２２
              Ｃ０４Ｂ　３８／００－３８／１０
              Ｂ０１Ｄ　３９／００－４１／０４
              Ｂ０１Ｄ　４６／００－４６／５４
              Ｆ０１Ｎ　　３／０２


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

