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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
多官能モノマーを含む重合用モノマー成分１００重量部を重合用モノマーとは反応しない
有機溶剤１～４００重量部と混合した重合用モノマー溶液を、分散安定剤を含む極性溶媒
に懸濁せしめた後、重合用モノマー成分を重合させて、有機溶剤を内包するポリマー粒子
を得て、得られたポリマー粒子中の有機溶剤を除去する多孔質中空ポリマー粒子の製造方
法であって、
混合される重合用モノマー成分と有機溶剤の溶解度パラメータ（ＳＰ値）の差は１．５Ｍ
Ｐａ０．５未満であり、
混合される重合用モノマー成分とＳＰ値の差が１．０ＭＰａ０．５未満の時は、重合用モ
ノマー成分に占める多官能モノマーの割合が５重量％以上、５０重量％以下であり、１．
０ＭＰａ０．５以上１．５ＭＰａ０．５未満の時は、重合用モノマー成分に占める多官能
モノマーの割合が２０重量％以上、４０重量％以下であることを特徴とする多孔質中空ポ
リマー粒子の製造方法。
【請求項２】
分散安定剤が部分ケン化ポリ酢酸ビニル、セルロース誘導体、ポリビニルピロリドンの少
なくとも一つである請求項１に記載の多孔質中空ポリマー粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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本発明は、中空ポリマー粒子、該中空ポリマー粒子の製造方法、中空ポリマー粒子を用い
て得られる多孔質セラミックフィルタおよび多孔質セラミックフィルタの製造方法に関す
るものである。
【背景技術】
【０００２】
近年、多孔質のセラミックフィルタとして、コージェライトあるいは炭化ケイ素からなる
ハニカム構造体の隔壁を多孔質構造と為して、そのような隔壁を通過せしめることにより
、ガス等の流体に対してフィルタ機能を持たせた多孔質ハニカムフィルタが種々提案され
、例えばディーゼル車から排出される排ガスの微粒子捕集用フィルタ（ディーゼルパティ
キュレートフィルタ）として実用されている。
【０００３】
このような多孔質ハニカムフィルタにおいては、多孔質の平均細孔径（以下細孔径と呼ぶ
）および気孔率がフィルタの性能を決定する非常に重要な因子であり、特にディーゼルパ
ティキュレートフィルタの如き多孔質セラミックフィルタにあっては、微粒子の捕集効率
、圧損、捕集時間の関係から、細孔径が大きく、気孔率の大きいフィルタが望まれている
。
【０００４】
従来、細孔径の制御は、フィルタの原料となるセラミック組成物中の骨材粒子径を適宜選
択することにより行われてきたが、骨材粒子に制限があるため原料コストや生産性の面で
問題がある。
そこで、特許文献１には骨材粒子の種類に影響されずに、細孔径の制御する方法としては
セラミック組成物に有機高分子を添加する方法などが提案されている。
【０００５】
一方、気孔率を向上させるためにはグラファイト粒子などを造孔剤としてセラミック組成
物中に添加する方法が一般的である。
しかしながら、気孔率をさらに向上させようとして、造孔剤を多量に使用すると、焼成時
間が延長して工数増となると共に、造孔剤の燃焼熱の増加によりフィルタに歪みがかかり
、フィルタにクラックが生じるという問題を生ずる。
【０００６】
すなわち、セラミックフィルタにおいては低熱膨張化、耐熱衝撃性の向上が重要である。
そこで、燃焼熱を押さえるために、発明者らは造孔剤として中空のポリマー粒子を使用す
ることに着想したが、既存の中空ポリマー粒子では造孔剤としては小さすぎる、また発泡
による中空ポリマー粒子では粒子強度が不足してセラミック組成物を混合するとき、ある
いは成形するときに、機械的剪断力により粒子が破壊されるという問題を生じ、造孔剤と
して機能するために適切な粒径および強度を有する中空ポリマー粒子は存在しなかった。
【０００７】
中空ポリマー粒子の製造方法としては、例えば特許文献２には、親水性モノマー、架橋性
モノマーおよび油性物質が一定の割合で共存する分散液を懸濁重合または乳化重合を実施
することにより、該油性物質を内孔中に含有するポリマー粒子を得た後、油性物質を除去
して中空ポリマー粒子を得る方法が開示されている。
しかし、この方法においては、重合分散剤の量を調節し、造孔剤として適当な平均粒径が
１５μｍ以上の中空ポリマー粒子を得ようとしても、粒子の凝集を招き、所望する粒子を
得ることは困難であった。
【０００８】
また、特許文献３に開示されているような、ブタンやペンタンといった揮発性物質を封入
したマイクロカプセルを加熱し、揮発性物質をガス化膨張させることにより得られる発泡
粒子の場合、シェルポリマー層の厚みが非常に薄いものとなり、強度的に満足するものは
得られない。
従って、上記セラミック組成物に造孔剤として高充填使用可能な、中空率が高くて燃焼発
熱が低く、より高い強度および適度な粒径を有する中空ポリマー粒子が要望されていた。
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【特許文献１】特開２０００－２８８３２５号公報
【特許文献２】特公平５－４０７７０号公報
【特許文献３】特開平９－１９６３５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
本発明が解決しようとする課題は以上に述べたように、造孔剤として有効に使用できる一
定値以上の強度および適度な粒子径を有する中空ポリマー粒子、その製造方法と、この中
空ポリマー粒子を用いて製造される高性能な多孔質セラミックフィルタおよびその製造方
法とを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
上記課題を解決することを目的として、本発明者らはそれら各種の問題点に関し充分に満
足できるような中空ポリマー粒子およびその製造方法について鋭意検討を重ねてきた結果
、高い中空率にて一定値以上の強度および適度な粒子径を有する中空ポリマー粒子得るこ
とができ、上記中空ポリマー粒子の骨格となるポリマーを製造する工程で、それほど親水
性が強くないモノマーを使用すると、中空ポリマー粒子の内部モルホロジーは単一空孔と
はならず、複数孔を有するハニカム状を呈すること，造孔剤として該中空ポリマー粒子と
セラミック組成物との混合物からなる賦形物を焼成すればより性能が改善された多孔質セ
ラミックフィルタが得られることを見いだし、本発明を完成するに至った。
【００１１】
すなわち、本発明における請求項１に記載の発明にかかる中空ポリマー粒子（以下、「請
求項１の中空ポリマー粒子」と記す）は、平均粒径が１５μｍ以上５００μｍ以下、１０
％圧縮強度が５．０ＭＰａ以上で、内部に中空部を有する構成とした。
【００１２】
本発明における請求項２に記載の発明にかかる中空ポリマー粒子（以下、「請求項２の中
空ポリマー粒子」と記す）は、平均粒径が１５μｍ以上３００μｍ以下、燃焼熱量測定装
置を用いて測定された燃焼熱量が２０ｋＪ／ｃｍ３以下で内部に中空部を有する構成とし
た。
【００１３】
本発明における請求項３に記載の発明にかかる中空ポリマー粒子（以下、「請求項３の中
空ポリマー粒子」と記す）は、請求項１または請求項２の中空ポリマー粒子において、中
空部の体積の割合が５０体積％以上であるようにした。
【００１４】
本発明における請求項４に記載の発明にかかる中空ポリマー粒子（以下、「請求項４の中
空ポリマー粒子」と記す）は、請求項１～３の中空ポリマー粒子において、複数の一次粒
子が集合した球状のニ次粒子であって、粒子内部に複数の中空部を有するようにした。
【００１５】
本発明における請求項５に記載の発明にかかる中空ポリマー粒子の製造方法（以下、「請
求項５の中空ポリマー粒子の製造方法」と記す）は、請求項１～請求項４のいずれかの中
空ポリマー粒子を製造するにあたり、多官能モノマーを含む重合用モノマー成分１００重
量部を重合用モノマーとは反応しない有機溶剤１～４００重量部と混合した重合用モノマ
ー溶液を、分散安定剤を含む極性溶媒に懸濁せしめた後、重合用モノマー成分を重合させ
て、有機溶剤を内包するポリマー粒子を得て、得られたポリマー粒子中の有機溶剤を除去
する多孔質中空ポリマー粒子の製造方法であって、混合される重合用モノマー成分と有機
溶剤の溶解度パラメータ（ＳＰ値）の差が１．０ＭＰａ０．５未満の時は、重合用モノマ
ー成分に占める多官能モノマーの割合が少なくとも５重量％以上とし、１．０以上１．５
ＭＰａ０．５未満の時は、重合用モノマー成分に占める多官能モノマーの割合が少なくと
も２０重量％以上となるようにした。
【００１６】
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本発明における請求項６に記載の発明にかかる中空ポリマー粒子の製造方法（以下、「請
求項６の中空ポリマー粒子の製造方法」と記す）は、請求項５の中空ポリマー粒子の製造
方法において、分散安定剤が部分ケン化ポリ酢酸ビニル、セルロース誘導体、ポリビニル
ピロリドンの少なくとも一つを使用するようにした。
【００１７】
本発明における請求項７に記載の発明にかかる多孔質セラミックフィルタ（以下、「請求
項８のフィルタ」と記す）は、少なくとも請求項１～請求項４のいずれかに記載の中空ポ
リマー粒子が、セラミック組成物中に分散混合された混合物からなる賦形物が、焼成され
て得られる構成とした。
【００１８】
本発明における請求項８に記載の発明にかかる多孔質セラミックフィルタ（以下、「請求
項８のフィルタ」と記す）は、セラミック組成物としてコージェライト化組成物を用いる
ようにした。
本発明における請求項９に記載の発明にかかる多孔質セラミックフィルタ（以下、「請求
項９のフィルタ」と記す）は、セラミック組成物として炭化ケイ素組成物を用いるように
した。
【００１９】
本発明における請求項１０に記載の発明にかかる多孔質セラミックフィルタ（以下、「請
求項１０のフィルタの製造方法」と記す）は、少なくとも請求項１～請求項４のいずれか
に記載の中空ポリマー粒子と、セラミック組成物とを混合混練する混練工程と、混練工程
で得られたセラミック組成物中に分散混合された混合物を得ようとするフィルタ形状に賦
形する賦形工程と、賦形工程でえられた賦形物を焼成する焼成工程を備えている構成とし
た。
【００２０】
以下、本発明をさらに詳しく説明する。
本発明の中空ポリマー粒子は、平均粒径が１５以上５００μｍ以下、１０％圧縮強度が５
．０ＭＰａ以上に限定される。平均粒径が１５μｍより小さいと、造孔剤として用いた場
合得られる多孔質セラミック成形体は、その細孔径が小さくなり、フィルタとして用いた
とき、圧力損失が増大して捕集時間が短くなる。一方、平均粒径が５００μｍより大きい
と、造孔剤として用いた場合、得られる多孔質セラミック成形体は、細孔径が大きくなり
過ぎて、フィルタとして用いたとき圧力損失は減少するが捕集効率は低下する。
【００２１】
一方、１０％圧縮強度が５．０ＭＰａ未満である場合、セラミック組成物と混合し、所定
の成形体に賦形する段階で、機械的剪断力により中空ポリマー粒子が破壊する恐れがある
。
【００２２】
本発明の中空ポリマー粒子をディーゼルパティキュレートフィルタ等の多孔質セラミック
フィルタの造孔剤に用いる場合、平均粒径を１５μｍ以上３００μｍ以下、燃焼熱量測定
装置を用いて測定された燃焼熱量が２０ｋＪ／ｃｍ３以下とすることがさらに好ましい。
燃焼熱量が２０ｋＪ／ｃｍ３を超えるとフィルタにクラックが入る可能性がある。
また、上記のとおり燃焼熱量を抑えるために、本発明の中空ポリマー粒子は、中空部の割
合が５０体積％以上であることが好ましい。
本発明の中空ポリマー粒子は中空部の割合が高くとも高強度で粒子が破壊しにくい。
【００２３】
また、本発明の中空ポリマー粒子は、内部に中空部を複数個有する内部モルホロジーを呈
することが好ましい。上記のような内部モルホロジーを呈することによって中空部と中空
部とを粒子内部で仕切る厚いポリマー隔壁がピラーの働きをして十分な圧縮強度を確保で
きるためである。よって、安定した圧縮強度の中空ポリマー粒子を歩留りよく得ることが
できる。
【００２４】
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本発明の中空ポリマー粒子は、吸湿板、吸音板等の多孔質セラミック成形体の製造時の造
孔剤としても用いることができる。なかでも、特に製造過程で粒子に強い圧縮が加わるセ
ラミックフィルタを製造する際の造孔剤として好適である。
【００２５】
本発明の中空ポリマー粒子を製造方法は、重合過程において粒子径の制御が容易で、有効
な中空部を内包する粒子を形成しやすい。
【００２６】
請求項５の中空ポリマー粒子の製造方法において、重合用モノマー成分と有機溶剤のＳＰ
値の差を２．０ＭＰａ０．５未満とし、重合用モノマー成分に占める多官能モノマーの割
合を５重量％することが本発明の特徴である。重合用モノマーと有機溶剤のＳＰ値を近づ
けることで、重合中にポリマー成分と有機溶剤が相分離することが抑制され、粒子内部に
緻密な複数の中空部を有する中空ポリマー粒子を得ることができる。また、球状の粒子構
造を重合後も保持するためには、５重量％以上の架橋性多官能性モノマーを使用すること
が必要である。多官能性モノマーが少ないと、ＳＰ値の差が大きいときには粒子が異形化
し、ＳＰ値の差が小さいときには粒子内部の中空部が収縮する問題が生じる。従って所定
の中空度及び強度を発現するための組成として、混合される重合用モノマー成分と有機溶
剤の溶解度パラメータ（ＳＰ値）の差が１．０ＭＰａ０．５未満の時は、重合用モノマー
成分に占める多官能モノマーの割合が少なくとも５重量％以上とし、１．０以上１．５Ｍ
Ｐａ０．５未満の時は、重合用モノマー成分に占める多官能モノマーの割合が少なくとも
２０重量％以上となるように制御する必要がある。
【００２７】
重合用モノマーを構成する単官能性モノマーとしては、特に限定されないが、例えば、メ
チル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレー
ト、ブチル（メタ）アクリレート、クミル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ
）アクリレート、ミリスチル（メタ）アクリレート、パルミチル（メタ）アクリレート、
ステアリル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート等のアルキル（メ
タ）アクリレート、（メタ）アクリロニトリル、（メタ）アクリルアミド、（メタ）アク
リル酸、グリシジル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－
ヒドロキシプロピルメタクリレート等の極性基含有（メタ）アクリル系モノマー、スチレ
ン、α－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－クロロスチレン等の芳香族ビニルモ
ノマー、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル等のビニルエステル、塩化ビニル、塩化ビニリ
デン等のハロゲン含有モノマー、ビニルピリジン、２－アクリロイルオキシエチルフタル
酸、イタコン酸、フマル酸、、エチレン、プロピレン等が挙げられ、これらは単独または
２種類以上を組み合わせて用いることができる。
この中で焼成時にすすや灰分を生じにくい性質からアクリル系モノマーの使用が好ましく
、より好ましくは、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ブチルメタクリレー
ト、（メタ）アクリル酸が挙げられる。
【００２８】
上記重合用モノマー成分を構成する多官能性モノマーは、粒子の収縮を抑制し、耐圧縮強
度を改善する目的で添加され、特に種類は限定されないが、例えば、以下に示すようなジ
（メタ）アクリレート、トリ（メタ）アクリレート、ジアリル化合物、トリアリル化合物
、ビニル化合物が挙げられ、これらは単独または２種類以上を組み合わせて用いることが
できる。
【００２９】
ジ（メタ）アクリレートとしては、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチ
レングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、１．６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メ
タ）アクリレート等が挙げられる。
トリ（メタ）アクリレートとしては、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート
、エチレンオキサイド変性トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエ
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リスリトールトリ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００３０】
ジもしくはトリアリル化合物としては、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレー
ト、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、ジアリルフタレート、ジアリ
ルマレート、ジアリルフマレート、ジアリルサクシネート、トリアリルイソシアヌレート
等が挙げられる。
ジビニル化合物としては、ジビニルベンゼン、ブタジエンが挙げられる。
【００３１】
上記非重合性有機溶剤は、重合用モノマー溶液とのＳＰ値の差が１．５ＭＰａ０．５未満
となり、且つ重合系の媒体である水等の極性溶媒と相溶しないものから適宜選択され、特
に種類は限定されないが、例えば、ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、シクロヘキ
サン、トルエン、キシレン、酢酸エチル、塩化メチル、塩化メチレン、クロロホルム、四
塩化炭素等が挙げられる。
非重合性有機溶剤の添加量は、少なすぎると粒子の空隙率が低くなり、多すぎると空隙率
が大きくなりすぎて粒子の強度が低下するため、重合用モノマー成分１００重量部に対し
て１重量部以上４００重量部以下の割合で添加されることが好ましく、さらに好ましくは
１０重量部以上２００重量部以下である。
【００３２】
また、本発明の中空ポリマー粒子の製造方法においては、上記モノマー溶液を極性溶媒中
で懸濁重合する際に、分散安定剤として、部分ケン化ポリ酢酸ビニル、セルロース誘導体
、ポリビニルピロリドンの少なくとも一つを添加することが特徴である。
上記水溶性高分子系分散安定剤を使用することにより、粒子のセラミックに対する混和性
が改良され、セラミック組成物の混合・成形時において粒子が破壊されにくくなる。
【００３３】
水溶性高分子系分散安定剤の使用量は、多すぎても少なすぎても重合用モノマー溶液の油
滴の安定性が十分でなく、重合中に粒子凝集が発生するため、重合用モノマー溶液１００
重量部に対して０．１重量部以上２０重量部以下の割合で使用されるのが好ましく、より
好ましくは０．３重量部以上５重量部以下である。
【００３４】
上記懸濁重合に用いられる極性溶媒は、上記重合用モノマー溶液と非相溶である必要があ
り、特に種類は限定されないが、例えば、水、メタノール、エタノール、ジメチルスルフ
ォキシド、ジメチルホルムアミド等が挙げられ、扱いが容易なことから水を使用すること
が好ましい。
【００３５】
上記懸濁重合に用いられる重合開始剤は、上記重合用モノマー溶液と相溶する油溶性のフ
リーラジカルを発生する化合物、例えば、ベンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオ
キサイド、ジブチルパーオキシジカーボネート、αークミルパーオキシネオデカノエート
等の有機系過酸化物、アゾビスイソブチロニトリル等のアゾ系開始剤、レドックス開始剤
等が挙げられる。
【００３６】
上記懸濁重合においては、重合用モノマー溶液の油滴以外の場所で重合が生じることによ
る新粒子の発生を抑制するために、極性溶媒に無機塩や水溶性重合禁止剤が添加されても
良い。無機塩は極性溶媒中に溶解して、極性溶媒に対する重合用モノマー成分の溶解度を
低下させ、極性溶媒での重合を抑制する働きがあり、例えば、塩化ナトリウム、塩化カル
シウム、炭酸ナトリウム等が挙げられる。また、水溶性重合禁止剤はやはり極性溶媒での
重合を抑制する目的で添加され、例えば、亜硫酸ナトリウム、塩化銅、塩化鉄、塩化チタ
ン、ヒドロキノンなどが挙げられる。
【００３７】
本発明の中空ポリマー粒子の製造方法の好ましい例としては、油溶性重合開始剤を用いる
場合には、撹拌機、温度計などを備えた容器に極性溶媒として例えば水、水溶性高分子分
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散安定剤および必要に応じて補助安定剤、ｐＨ調整剤、水溶性重合禁止剤などを添加し、
重合用モノマー成分または非重合性有機溶剤、あるいはそれらの混合した重合用モノマー
溶液に開始剤を予め溶解しておき、これらを初期仕込物に添加し、開始剤が実質的に作用
しない温度において所定時間撹拌した後、開始剤が作用する温度以上に昇温するか還元剤
を添加し、所定時間撹拌を続けて重合を完結させるという方法をとることができる。重合
用モノマー成分および非重合性有機溶剤はそのまま初期仕込物に添加しても良いが、予め
分散媒中に微分散したものを添加することが好ましい。あるいはそのまま初期仕込物に添
加し、機械的撹拌力の作用により系内で微分散することが好ましい。
【００３８】
重合用モノマー成分および非重合性有機溶剤を予め分散媒中に微分散する方法の例として
は、ホモミキサー、バイオミキサーなどの機械的分散機あるいは超音波ホモジナイザーな
どを用いる方法がある。
重合の結果得られる中空ポリマー粒子の粒子径は分散媒中に微分散された重合用モノマー
溶液の油滴径に依存するため、分散安定剤の種類や量、あるいは機械的分散機の撹拌力に
より容易にコントロールできる。
【００３９】
本発明の方法における反応系の温度設定は、用いる重合用モノマー成分の組成や分子量、
開始剤の種類および量などによって異なるが、通常は３０℃以上１００℃以下の範囲で行
なわれる。
重合を実施する際あるいは実施した後に各種の添加剤を用いることはなんら差し支えない
。このような添加剤としては、ｐＨ調整剤、老化防止剤、酸化防止剤、防腐剤などが挙げ
られる。
【００４０】
また、重合が実質的に完結した状態においては、ポリマー粒子の中空部（内孔）には用い
た非重合性有機溶剤が内包された状態で残存している。
この内包された溶剤は必要に応じて、得られたポリマー粒子の分散液にスチームあるいは
窒素や空気などの気体を吹き込むという方法、系を減圧条件下におく方法などにより除去
することができる。さらに本発明の製造方法により得られた中空ポリマー粒子は乾燥させ
、粉体として用途に供することもできる。
【００４１】
本発明の多孔質セラミックフィルタは、混合された中空ポリマー粒子を焼失させるように
セラミック組成物を焼成されることにより得られる。なお、セラミック組成物はコージェ
ライト組成物であっても炭化ケイ素組成物であってもよい。
【００４２】
コージェライト組成物は、ＳｉＯ２が４２重量％以上５６重量％以下、Ａｌ２Ｏ３が３０
重量％以上４５重量％以下、ＭｇＯが１２重量％以上１６重量％以下の配合組成のものを
意味し、コージェライト組成物の調製に際し、そのセラミック原料は特に限定されないが
、例えば、タルクや焼タルクなどのタルク粉末成分、非晶質シリカにて代表されるシリカ
粉末、カオリン、仮焼カオリン、アルミナ、水酸化アルミニウム等を配合して調製するこ
とができる。
【００４３】
また、炭化ケイ素組成物も同様に、炭化ケイ素粉末に無機質結合材としてタルクや焼タル
クなどのタルク粉末成分、非晶質シリカにて代表されるシリカ粉末、カオリン、仮焼カオ
リン、酸化硼素、アルミナ、水酸化アルミニウム等適宜を配合して、炭化ケイ素粉末を主
成分とするセラミック組成物が調製される。
【００４４】
本発明の多孔質セラミックフィルタを製造するに際し、上記セラミック組成物と中空ポリ
マー粒子との混合物中、中空ポリマー粒子の添加量は、特に限定されないが、少なすぎる
と増孔効果が見られず、多すぎると焼成後のセラミック成形体の強度が低下するため、混
合物中１０重量％以上９０重量％以下の割合が好ましい。
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【００４５】
請求項１０のフィルタの製造方法において、混合物の賦形方法としては、特に限定されな
いが、例えば、得ようとする賦形物の断面形状をした柱状をした連続賦形物を押出成形法
で賦形し、この連続賦形物を賦形物寸法に切断する方法、プレス成形法で賦形する方法等
が挙げられる。
なお、セラミック組成物には、従来と同様に可塑剤や粘結剤等が加えられて可塑化される
。
【００４６】
上記のようにして賦形された賦形物は、通常、乾燥されたのち、焼成される。焼成温度は
、セラミック組成物の組成によっても異なり、コージェライト組成物を用いる場合は、１
３８０℃以上１４４０℃以下が好ましく、炭化ケイ素組成物。を用いる場合は、１６００
℃以上２２００℃以下が好ましい。
【発明の効果】
【００４７】
以上のように、本発明の中空ポリマー粒子は、多孔質セラミックフィルタを製造するため
にセラミック組成物に添加される造孔材用中空ポリマー粒子として特に好適である。本発
明の中空ポリマー粒子を用いて焼成すれば、気孔率が高いセラミック多孔体を得ることが
できる。
【００４８】
そして、本発明の中空ポリマー粒子は、高強度でありながらも焼成時の燃焼発熱が低く抑
えることができるので、特に耐熱性を要求されるディーゼルパティキュレートフィルタの
製造に用いられる造孔剤として好適である。
【００４９】
本発明の中空ポリマー粒子の製造方法は、上記本発明の中空ポリマー粒子を効率よく得る
ことができる。すなわち、高い中空度を保ちながら、内部モルホロジーをコントロールし
て、粒子の高強度化を図ることができる。
【００５０】
本発明の多孔質セラミックフィルタは、セラミック組成物と造孔剤として本発明の中空ポ
リマー粒子との混合物からなる賦形物を焼成するようにしたので、得られる多孔質セラミ
ックフィルタは、気孔率の向上と低熱膨張化、耐熱衝撃性の向上がなされ、フィルタ高捕
集効率を維持しつつ、圧力損失の上昇を抑制し、捕集時間の効果的な延長が可能なフィル
タとなる。すなわち、従来の造孔剤である有機粒子を同重量の中空ポリマー粒子に置き換
えることによって、造孔剤が占める体積は増大し、気孔率の向上を図ることができる。ま
た、同体積の中空ポリマー粒子で置き換えた場合、焼成時における粒子の燃焼熱は減少し
、セラミック成形品にかかる歪みが小さくなるため、低熱膨張化が図られ耐熱衝撃性は向
上する。また、焼成時間を短縮できるので焼成にかかる燃料費の削減および生産性が向上
し、結果としてフィルタの製造コストを削減できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００５１】
以下に実施例を挙げて本発明の態様を更に詳しく説明するが、本発明はこれら実施例にの
み限定されるものではない。
【００５２】
（実施例１～３、比較例１～３）
表１に示した配合組成に基づいて、下記の手順で中空ポリマー粒子を得た。
重合用モノマー成分（単官能モノマー、多官能性モノマー）、有機溶剤、開始剤としての
アゾビスイソブチロニトリル（表１では「ＡＩＢＮ」と記す）を混合・撹拌し、重合用モ
ノマー溶液を調製した。ついで極性溶媒としてのイオン交換水（全使用量の５０重量％）
および水溶性高分子水溶液を添加、ホモジナイザーにて撹拌し、懸濁液を調製した。一方
、撹拌機、ジャケット、還流冷却器、および温度計を備えた２０リットルの重合器に、残
りのイオン交換水、水溶性重合禁止剤としての亜硫酸ナトリウムを入れて、攪拌を開始し
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た。重合器内を減圧して容器内の脱酸素をおこなった後、窒素により圧力を大気圧まで戻
して、内部を窒素雰囲気とした後、上記懸濁液を重合槽に一括投入したのち、重合槽を６
０℃まで昇温し重合を開始した。４時間で重合を終了し、その後１時間の熟成期間をおい
た後、重合槽を室温まで冷却した。スラリーをセントルにて脱水し、その後真空乾燥によ
り有機増剤を除去し中空ポリマー粒子を得た。
【００５３】
（実施例４）
分散剤として無機系分散安定剤を表１に示す配合組成で用いた以外は実施例１と同様に中
空ポリマー粒子を製造した。
【００５４】
（比較例４）
表１に示すように松本油脂製薬社製熱膨張性マイクロカプセルＦ－８５Ｄを１７０℃で１
分間加熱して中空ポリマー粒子を製造した。
【００５５】
上記実施例１～４で得られた中空ポリマー粒子および比較例１～４で得られたポリマー粒
子についてそれぞれ粒子内部モルホロジー、平均粒径、空隙率、１０％圧縮強度を調べそ
の結果を併せて表１に示した。
なお、平均粒径、内部モルホロジー、空隙率、１０％圧縮強度は、以下のようにして評価
した。
【００５６】
〔平均粒径〕
堀場製作所社製レーザー回折粒度分布計ＬＡ－９１０にて体積平均粒径を測定した。粉末
の任意の場所から３カ所サンプリングし、その平均値を用いた。
【００５７】
〔内部モルホロジー観察〕
粒子の赤道断面を薄膜にカットし、透過型電子顕微鏡にて内部モルホロジーを観察した。
【００５８】
〔空隙率〕
アムコ社性ポロシメーター２０００にて測定した。封入水銀圧力は２０００ｋｇ／ｃｍ２

であった。任意の場所から０．５ｇサンプリングしたサンプルを評価に用いた。
【００５９】
〔１０％圧縮強度〕
島津製作所社製微小圧縮試験機ＭＣＴＭ－５００にて、粒子の１０％圧縮強度を測定した
。
【００６０】
〔燃焼熱量〕
吉田製作所製熱量測定装置にて、単位重量あたりの燃焼熱量を測定し、粒子の真比重で除
した値を用いた。粒子の真比重はミラージュ社製比重計ＭＤ－２００Ｓで計測した。
【００６１】
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【表１】

【００６２】
表１から本発明の製造方法によれば、内部に多くの中空部を備えている強度的に優れ、大
粒径の空隙率も高い中空ポリマー粒子が得られることがわかる。また、比較例１のように
、ＳＰ値の差が１．５ＭＰａ０．５より大きいと、粒子が稲モミ状に異形化し中空率も低
下した。また、比較例２のように、ＳＰ値の差が小さくても多官能性モノマーの使用量が
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少ないと、粒子が収縮し中空率が低下することがわかる。
【００６３】
（実施例５～７、比較例５～７）
下記および表２の組成に基づいて、多孔質セラミックフィルタを作成した。
タルク４０重量％、カオリン２０重量％、アルミナ１８重量％、水酸化アルミニウム１２
重量％、シリカ１０重量％からなるセラミック組成物と実施例１～４、比較例３～４で得
られた粒子を表２の組成割合で混合した混合物１００重量部に対し、メチルセルロース４
．０重量部及び添加水を加え、混練し、押出成形可能な坏土とした。次いで、それぞれの
バッチの坏土を、公知の押出成形法により、リブ厚：４３０μｍ、セル数：１６個／ｃｍ
２を有する直径：１１８ｍｍ、高さ：１５２ｍｍの円筒形ハニカム構造体を成形した。そ
して、それぞれのバッチによるハニカム構造体を乾燥した後、昇温速度４０℃／ｈ、最高
温度１４１０℃、保持時間６時間にて焼成して多孔質セラミックフィルタを得た。
【００６４】
（実施例８～１０、比較例８～１０）
下記および表３の組成に基づいて、多孔質セラミックフィルタを作成した。
ＳｉＣ９０重量％、酸化硼素５重量％、カオリン２重量％、アルミナ３重量％からなるセ
ラミック組成物と実施例１～４、比較例３～４で得られた粒子を表２の組成割合で混合し
た混合物１００重量部に対し、メチルセルロース１５重量部及び添加水を加え、混練し、
押出成形可能な坏土とした。次いで、それぞれのバッチの坏土を、公知の押出成形法によ
り、リブ厚：４３０μｍ、セル数：１６個／ｃｍ２を有する直径：１１８ｍｍ、高さ：１
５２ｍｍの円筒形ハニカム構造体を成形した。そして、それぞれのバッチによるハニカム
構造体を乾燥した後、昇温速度４０℃／ｈ、５００℃にて１時間脱脂工程を行い、さらに
不活性ガス雰囲気下２１００℃、保持時間２時間にて焼成した。
【００６５】
実施例５～１０および比較例５～１０で得られた多孔質セラミックフィルタのひずみ割れ
ついて目視にて調べ、その結果を気孔率と共に表２及び表３に示した。なお、気孔率は以
下のようにして評価した。
【００６６】
〔気孔率〕
アムコ社製ポロシメーター２０００にて測定した。封入水銀圧力は２０００ｋｇ／ｃｍ２

であった。サンプルはフィルタをそのまま使用した。
【００６７】
【表２】

【００６８】
【表３】

【００６９】
表２及び表３から本発明の製造方法っで得られた中空ポリマー粒子を造孔剤として用いて
多孔質セラミックフィルタを製造するようにすれば、中実粒子や発泡粒子を用いた場合に
比べ、歪みの少ない耐熱衝撃性に優れ、気孔率の高い多孔質セラミックフィルタを得られ
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ることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【００７０】
本発明によれば、造孔剤として有効に使用できる一定値以上の強度および適度な粒子径を
有する中空ポリマー粒子、その製造方法と、この中空ポリマー粒子を用いて製造される高
性能な多孔質セラミックフィルタおよびその製造方法を提供することができる。
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