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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セラミック体に使用する結合剤系において、
　(i)結合剤成分、(ii)該結合剤成分のための溶剤、(iii)界面活性剤成分、および(iv)少
なくとも前記結合剤成分および溶剤に対して非溶剤であり、該結合剤成分を含有するとき
に前記溶剤よりも低い粘度を示す成分を含み、該非溶剤成分(iv)が、220から400℃までの
間の90％回収蒸留温度を有する、ポリアルファオレフィン、軽鉱物油および線状アルファ
オレフィンからなる群より選択される低分子量油を含むことを特徴とする結合剤系。
【請求項２】
　前記低分子量油が、220から320℃までの間の90％回収蒸留温度を示すことを特徴とする
請求項１記載の結合剤系。
【請求項３】
　前記低分子量油が、220から280℃までの間の90％回収蒸留温度を示すことを特徴とする
請求項１記載の結合剤系。
【請求項４】
　100部の無機物に加えるものとして、重量部で表して、15から30部の低分子量油、0.5か
ら10部の界面活性剤成分、2から20部の結合剤成分、および50から75部の溶剤を含むこと
を特徴とする請求項１から３いずれか１項記載の結合剤系。
【請求項５】
　重量部で表して、5から10部の低分子量油、1から5部の界面活性剤成分、5から15部の結
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合剤成分、および60から70部の溶剤を含むことを特徴とする請求項１から３いずれか１項
記載の結合剤系。
【請求項６】
　前記結合剤成分が、メチルセルロース、メチルセルロース誘導体、およびそれらの組合
せからなる群より選択されるセルロースエーテルを含み、前記非溶剤成分がポリアルファ
オレフィンであり、前記界面活性剤成分が、ステアリン酸、アンモニウムラウリルスルフ
ェート、ラウリン酸、オレイン酸、パルミチン酸およびそれらの組合せからなる群より選
択され、前記溶剤が水であることを特徴とする請求項１から５いずれか１項記載の結合剤
系。
【請求項７】
　無機粉末成分および結合剤系を含む成形可能な粉末バッチであって、　該無機粉末成分
が焼結可能な無機粒状材料からなり、
　前記結合剤系が、(i)結合剤成分、(ii)該結合剤成分のための溶剤、(iii)界面活性剤成
分、および(iv)少なくとも前記結合剤成分および溶剤に対して非溶剤であり、該結合剤成
分を含有するときに前記溶剤よりも低い粘度を示す成分を含み、該非溶剤成分(iv)が、22
0から400℃までの間の90％回収蒸留温度を有する、ポリアルファオレフィン、軽鉱物油お
よび線状アルファオレフィンからなる群より選択される低分子量油を含むことを特徴とす
る成形可能な粉末バッチ。
【請求項８】
　前記低分子量油が、220から320℃までの間の90％回収蒸留温度を示すことを特徴とする
請求項７記載の成形可能な粉末バッチ。
【請求項９】
　前記低分子量油が、220から280℃までの間の90％回収蒸留温度を示すことを特徴とする
請求項７記載の成形可能な粉末バッチ。
【請求項１０】
　100重量部の無機粉末成分、2から50重量部の非溶剤成分、0.2から10重量部の界面活性
剤成分、2から10重量部の結合剤成分、および6から50重量部の溶剤を含むことを特徴とす
る請求項７から９いずれか１項記載の成形可能な粉末バッチ。
【請求項１１】
　100重量部の無機粉末成分、5から10重量部の非溶剤成分、0.2から2重量部の界面活性剤
成分、2.5から5重量部の結合剤成分、および8から25重量部の溶剤を含むことを特徴とす
る請求項７から９いずれか１項記載の成形可能な粉末バッチ。
【請求項１２】
　前記結合剤成分が、メチルセルロース、メチルセルロース誘導体、およびそれらの組合
せからなる群より選択されるセルロースエーテルを含み、前記非溶剤成分がポリアルファ
オレフィンであり、前記界面活性剤成分が、ステアリン酸、アンモニウムラウリルスルフ
ェート、ラウリン酸、オレイン酸、パルミチン酸およびそれらの組合せからなる群より選
択され、前記溶剤が水であることを特徴とする請求項７から１１いずれか１項記載の成形
可能な粉末バッチ。
【請求項１３】
　可塑化粉末混合物を調製し、成形する方法において、
　(a)焼結可能な無機粒状材料からなる無機粉末成分と、(b)(i)結合剤成分、(ii)該結合
剤成分のための溶剤、(iii)界面活性剤成分、および(iv)少なくとも前記結合剤成分およ
び溶剤に対して非溶剤であり、該結合剤成分を含有するときに前記溶剤よりも低い粘度を
示す成分であって、220から400℃までの間の90％回収蒸留温度を有する、ポリアルファオ
レフィン、軽鉱物油および線状アルファオレフィンからなる群より選択される低分子量油
を含む非溶剤成分を含む結合剤系と、を含む成分を配合し、
　前記配合した成分を混合し、可塑化して、可塑化混合物を調製し、
　該可塑化混合物を成形して、未焼成体を形成する、
各工程を含むことを特徴とする方法。
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【請求項１４】
　前記低分子量油が、220から320℃までの間の90％回収蒸留温度を示すことを特徴とする
請求項１３記載の方法。
【請求項１５】
　前記低分子量油が、220から280℃までの間の90％回収蒸留温度を示すことを特徴とする
請求項１３記載の方法。
【請求項１６】
　前記混合および可塑化する工程が、前記無機粉末成分、前記界面活性剤成分および前記
結合剤成分を混合して、均質なドライブレンド混合物を調製し、この得られたドライブレ
ンド混合物に前記溶剤を加えて、中間の可塑化混合物を調製し、その後、該中間の可塑化
混合物に前記非溶剤成分を加えて、前記可塑化混合物を調製する各工程を含むことを特徴
とする請求項１３から１５いずれか１項記載の方法。
【請求項１７】
　前記可塑化混合物が、100重量部の無機粉末成分、2から50重量部の非溶剤成分、0.2か
ら10重量部の界面活性剤成分、2から10重量部の結合剤成分、および6から50重量部の溶剤
を含むことを特徴とする請求項１３から１６いずれか１項記載の方法。
【請求項１８】
　前記可塑化混合物が、100重量部の無機粉末成分、5から10重量部の非溶剤成分、0.2か
ら2重量部の界面活性剤成分、2.5から5重量部の結合剤成分、および8から25重量部の溶剤
を含むことを特徴とする請求項１３から１６いずれか１項記載の方法。
【請求項１９】
　前記成形する工程が、前記可塑化混合物をして二軸スクリュー押出機を、次いで、ダイ
を通過せしめ、未焼成ハニカム構造体を形成することにより行われることを特徴とする請
求項１３から１８いずれか１項記載の方法。
【請求項２０】
　セラミックを製造するための組成物を調製し、成形し、得られた調製され成形された未
焼成体を焼成する各工程を含む、セラミック製品を製造する方法において、
　前記セラミックを製造するための組成物が、
　(a)焼結可能な無機粒状材料からなる無機粉末成分と、
　(b)(i)結合剤、(ii)該結合剤のための溶剤、(iii)界面活性剤、および(iv)少なくとも
前記結合剤および溶剤に対して非溶剤であり、該結合剤を含有するときに前記溶剤よりも
低い粘度を示す成分であって、220から400℃までの間の90％回収蒸留温度を有する、ポリ
アルファオレフィン、軽鉱物油および線状アルファオレフィンからなる群より選択される
低分子量油を含む非溶剤成分を含む結合剤系と、
を含むことを特徴とする方法。
【請求項２１】
　前記低分子量油が、220から320℃までの間の90％回収蒸留温度を示すことを特徴とする
請求項２０記載の方法。
【請求項２２】
　前記低分子量油が、220から280℃までの間の90％回収蒸留温度を示すことを特徴とする
請求項２０記載の方法。
【請求項２３】
　前記調製する工程が、前記無機粉末成分、前記界面活性剤および前記結合剤を混合して
、均質なドライブレンド混合物を調製し、この得られたドライブレンド混合物に前記溶剤
を加えて、中間の可塑化混合物を調製し、その後、該中間の可塑化混合物に前記非溶剤成
分を加えて、可塑化混合物を調製する各工程を含む混合および可塑化を含むことを特徴と
する請求項２０から２２いずれか１項記載の方法。
【請求項２４】
　前記可塑化混合物が、100重量部の無機粉末成分、2から50重量部の非溶剤成分、0.2か
ら10重量部の界面活性剤、2から10重量部の結合剤、および6から50重量部の溶剤を含むこ
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とを特徴とする請求項２３記載の方法。
【請求項２５】
　前記可塑化混合物が、100重量部の無機粉末成分、5から10重量部の非溶剤成分、0.2か
ら2重量部の界面活性剤、2.5から5重量部の結合剤、および8から25重量部の溶剤を含むこ
とを特徴とする請求項２３記載の方法。
【請求項２６】
　前記成形する工程が、前記可塑化混合物をして二軸スクリュー押出機を、次いで、ダイ
を通過せしめ、未焼成ハニカム構造体を形成することにより行われることを特徴とする請
求項２３から２５いずれか１項記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の背景
１．発明の分野
本発明は、概して、セラミックまたはセラミック体の形成の分野に使用するための結合剤
系およびそのような結合剤系を用いたセラミックまたはセラミックハニカム体の製造方法
に関する。本発明は、特に、低分子量の油ベースの非溶剤を含有する結合剤系およびセラ
ミックハニカム体の製造方法への該結合剤系の使用に関する。
【０００２】
２．関連技術の議論
粉末材料から、例えば、粒状セラミック材料から製品を製造するのに有用な結合剤および
結合剤系は、多数の必要条件を満たさなければならない。例えば、その結合剤および結合
剤系は、結合剤中にセラミック材料を比較的高充填量で含む流動性分散体が提供されるよ
うにセラミック材料と相溶性がなければならない。加えて、結合剤中のセラミック粉末の
分散体を造型することにより製造される「未焼成」プリフォームは、それを取り扱えるよ
うなほどよい強度を有するべきである。結合剤の望ましい「燃えきり」または除去のため
には、結合剤は、造型されたセラミック部材の歪みまたは破損を起こさずにその部材から
除去可能であるべきである。さらに、結合剤を含まないプリフォームは、少なくとも最小
レベルの強度を有するが、欠陥のない固結が容易に達成できるほど十分に結合剤残留物を
含まないべきである。
【０００３】
これらの必要条件を満たす結合剤の配合は複雑であり、多数の異なる結合剤配合物が従来
技術において開示されてきた。最近、セルロースエーテル結合剤が、様々な形状の製品、
すなわち、ハニカム基体の形成への使用に好まれてきた。混合物は、緊密にブレンドされ
ていて均質であり、その結果、サイズと形状における良好な保全性、並びに均一な物理的
特性を有する未焼成物体が得られる。結合剤に加えて、これらの粉末混合物は、一般的に
、例えば、界面活性剤、潤滑剤、および湿潤性を向上させ、それによって、均一なバッチ
を製造するための加工助剤として機能する分散剤を含む、ある有機添加剤を含む。
【０００４】
最近、壁がより薄く、セル密度がより高いセルラ構造体、複雑な形状の製品、および前面
面積の大きい製品の需要が増加してきた。現在の結合剤技術、すなわち、セルロースエー
テル結合剤を用いて製造された、壁が薄く複雑な形状の製品は、「未焼成」プリフォーム
の強度が低いために、形状を歪めずに取り扱うのが非常に難しい。特に、高充填セラミッ
ク粉末混合物から構成される、マルチセルラハニカム体のための、押出技術における解決
法／最近の動向の１つは、圧力を比例して増加させずにより剛性の高い物体を押し出すこ
とである。しかしながら、現在のバッチ成分を有する、すなわち、より少ない量の水と組
み合わされ、および／またはナトリウムタロウェート(sodium tallowate)またはステアリ
ン酸ナトリウムのような添加剤を含む上述したセルロースエーテル結合剤を使用した、よ
り剛性の高いセラミックバッチを押し出す試みが、より微細な粒子の衝突から生じた高い
押出圧、および含まれる材料の摩耗性のために押出圧が高くなったので、まったくうまく
いっていない。
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【０００５】
別の試みられた解決策は、高速硬化技法を使用する、すなわち、形成直後にハニカムのセ
ル壁を硬化させる、したがって、未焼成物品の寸法がその後の切断および取扱い段階中に
確実に変えられないようにすることである。以前の高速硬化方法は、例えば、米国特許第
5,568,652号に開示されているような高速硬化ワックスを使用する、および／またはダイ
の出口で高周波（ＲＦ）場のような外部場を施すことによる、時間遅延硬化を含む。これ
らの高速硬化方法は、高充填セラミック混合物について、歴史的に良好な押出品質が得ら
れている柔軟バッチの押出しを含むが、これらの方法は、壁の薄いセルラ構造体にはあま
りうまくいっていない。
【０００６】
　共に譲渡された米国仮特許出願第60/069,637号（Chalasani等）に開示された最近の解
決策には、ハニカム構造体を形成するための粉末混合物が、粉末材料、結合剤、結合剤の
ための溶剤、界面活性剤、および結合剤と、溶剤、粉末材料とに対して非溶剤である成分
を含有することが含まれている。この粉末混合物は、混合され、可塑化され、造型されて
、改良された湿潤未焼成強度を有する未焼成セラミックプリフォーム体を形成し、したが
って、薄壁ハニカム構造体の加工に使用するのに特に適している。さらに、Chalasaniは
、水、セルロースエーテルおよび疎水性非溶剤を含有する好ましい水性結合剤系混合物が
開示されている。
【０００７】
このChanasani等の文献は、複雑な薄壁セラミックハニカム体を押出しにより形成するた
めの従来技術の能力における著しい進歩を提供しているが、粉末中にこの非溶剤、例えば
、軽鉱物油を含有すると、結合剤の「燃えきり」または除去がさらに複雑になってしまう
。特に、造型されたセラミック部材を歪めたり破損したりせずにその部材から結合剤成分
を除去することは困難である。薄壁セラミックハニカム体の強度が減少し、それに対応し
て、その油の除去の発熱特性のために結合剤除去中の寸法変化が増加するので、セラミッ
ク体の亀裂を避けるために、セラミックハニカムの焼成を特別に配慮しなければならない
。上述した結合剤を含む薄壁セラミックハニカムの焼成中に経験される収縮差および高い
亀裂形成頻度を減少させるために用いられてきた数多くの手段の中に、特別に設計された
キルン、揮発性物質除去装置、酸素含有量の少ない雰囲気および増加した複雑な焼成サイ
クルがある。
【０００８】
従来技術において経験された上述した不都合の観点から、セラミック体を形成し、大きな
収縮差がなく、亀裂または欠陥が発生しない所望のセラミック製品に焼成でき、かつセラ
ミック体から迅速で容易に除去できる結合剤系を開発する必要が依然としてある。
【０００９】
発明の概要
したがって、本発明の目的は、形成された未焼成体の湿潤強度が十分に高くなるセラミッ
クまたは他の無機ハニカム体の形成に使用できる結合剤系であって、該結合剤系の少なく
とも一部が、乾燥工程中の除去の結果として大きい発熱反応を生じずに除去でき、したが
って、焼成中の亀裂の形成および収縮差の量を減少させることのできる結合剤系を提供す
ることにある。
【００１０】
　本発明の上述した目的は、結合剤成分、該結合剤成分のための溶剤、界面活性剤成分、
および該結合剤成分と溶剤とに対して非溶剤である成分の必須成分から構成される、セラ
ミックまたは他の無機粉末から形成された未焼成物品の形成に使用するための結合剤系を
提供する本発明により達成されるであろう。前記非溶剤成分は、前記結合剤を含有する場
合に溶剤よりも低い粘度を示し、約220から400℃までの間の90％回収蒸留温度範囲を有す
る低分子量油、すなわち、低分子量油を含む。
【００１１】
本発明の別の実施の形態によれば、焼結可能な無機粒状材料、および上述した結合剤系か
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らなる、無機粉末成分を含む成形可能な粉末バッチが提供される。
【００１２】
本発明の別実施の形態によれば、可塑化粉末混合物を調製し、造型する方法であって、焼
結可能な無機粒状材料混合物および本発明の結合剤系からなる無機粉末成分を配合し、そ
の後、該成分を可塑化して、可塑化混合物を調製し、次いで、該可塑化混合物を造型して
、未焼成体を形成する各工程を含む方法が提供される。
【００１３】
本発明の最後の実施の形態によれば、セラミック製品を製造する方法であって、前記無機
粉末および結合剤系組成物を調製し、造型する各工程を含み、その後、該結合剤系を除去
し、形成されたセラミック体を焼成し、それによって、焼成セラミック体が得られるよう
に所望の形状を有するこのセラミック未焼成体を加熱する追加の工程を含む方法が提供さ
れる。
【００１４】
この結合剤系の有利な特徴は、壁が薄く、多数のセルを有するコージエライトハニカム構
造体を製造するのに有用であることである。特に、そのように形成された未焼成体は、非
常に薄い壁を有するセラミックハニカム構造体におけるスランプ(slump)を避けるのに必
要な高い程度の剛性を示す。それらの壁は150μｍ未満の厚さを有する。本発明のさらな
る利点は、以前の結合剤系の押出しに関する利点をそれでもまだ維持しながら、この以前
の結合剤系に関連する焼成亀裂が減少されることである。特に、本発明に用いられる低分
子量油は、以前に用いられた油ベースの非溶剤成分と比較した場合、それらの除去に関連
する発熱量が低い。
【００１５】
発明の詳細な説明
　本発明によれば、後で焼成されるセラミックまたは他の無機体の未焼成物品加工工程に
使用する結合剤系は、以下の成分、結合剤、結合剤のための溶剤、界面活性剤、および少
なくとも該結合剤成分および溶剤に対して非溶剤である成分を含む。この非溶剤は、前記
溶剤を含有する場合の結合剤よりも低い粘度および約220から400℃、好ましくは、約220
から320℃、より好ましくは、約220から280℃までの間の90％回収蒸留温度の両方を示す
低分子量油である。以後、これを低分子量油と称する。
【００１６】
この低分子量油は、上述したChalasaniの出願に記載されたようにも機能する。手短に言
えば、低分子量油は、溶剤の一部を置き換え、かつ可塑性には寄与しないが、バッチを剛
性のままにしながら造型に必要な流動性を提供する。それ自体、本発明の結合剤系は、加
工の難しさを比例して増大させずに、従来の結合剤により達成されたものよりも優れた湿
潤未焼成強度を同様に所望に増大させる。言い換えれば、本発明の結合剤系により、押出
圧、トルクおよび流動特性のような加工性能に悪影響を及ぼさずに、剛性バッチを押し出
すことができる。
【００１７】
上述したChalasaniの出願に記載されたような一般的な油ベースの非溶剤は、湿潤未焼成
状態にある薄壁セラミックに関する形状維持の重要な利点を提供する。しかしながら、こ
れらの不混和性流体／水性ベースの高充填セラミック系は、亀裂を形成せずに焼成するこ
とが比較的難しい。部材の亀裂形成は、一部には、比較的高温（150-500℃）で、系中に
存在する他の有機物とともに、非溶剤として一般的に用いられる多量の標準的な油ベース
の流体を除去するのが難しいことによるものである。これらの有機物の除去には、例えば
、酸化、揮発、および有機物の熱分解を含む、かなり複雑な一連の同時反応が含まれる。
これらの標準的な油ベースの非溶剤成分含有結合剤系の使用に関連する結合剤の燃えきり
減少のために、ハニカム部材は大きな熱勾配および劇的な寸法変化を示す。非溶剤成分と
して低分子量油を含有する結合剤系を使用することは、上述した文献に開示されたものを
含む、以前に開示された標準的な非溶剤含有結合剤系のいずれよりも優れている。本発明
の結合剤系は、結合剤系中の低分子量油が、標準的な油ベースの非溶剤成分含有結合剤系
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を除去するために必要とされるよりもずっと少ない発熱焼成反応である蒸発により除去さ
れるという利点を提供する。本発明の結合剤系に必要とされる除去手段の結果として、本
発明の結合剤系を含有する未焼成体は、その後に形成されるハニカムセラミック体の亀裂
の形成を減少させそうな、焼成中の減少した発熱を示す。
【００１８】
前記低分子量油が、ＡＳＴＭ　Ｄ８６により測定され、定義された約220-400℃の間の90
％回収蒸留温度範囲を示すという必要条件により、この油が、非溶剤として一般的に用い
られる標準的な油ベースの流体、例えば、軽鉱物油に関するよりも大きさの小さい、除去
に関連する発熱燃えきりを確実に示す。一般的に、低分子量油は、14から24までの範囲の
分布を有する、好ましくは、炭素鎖長分布の少なくとも70％、より好ましくは、炭素鎖長
分布の90％が14から24までの範囲内にある炭素鎖長を示す、枝分れまたは直鎖の飽和また
は不飽和炭化水素から主になる油である。低分子量油が示すべき望ましい特徴は、形成／
押出工程中に液体性質を維持する能力である。加えて、低分子量油は、「Handbook of So
lubility Parameters and Other Cohesion Parameters」, CRC Press, pp 95-111, 2nd e
d., 1991においてAllan F.M.Burtonにより定義された、以下のハンセン(Hansen)パラメー
タによる溶解度パラメータ：(1)約12から20まで、好ましくは、約14から19までに亘る分
散パラメータ、δD；(2)2以下、好ましくは、1以下の極性、δP；(3)4以下、好ましくは2
以下の水素結合パラメータ、δH；および(4)約12から20まで、好ましくは、約14から19ま
でに亘る合計パラメータ、δTを示すべきである。
【００１９】
許容される非溶剤低分子量油としては、ポリアルファポリオレフィン、必要とされる90％
回収蒸留温度を示す軽鉱物油および線状アルファオレフィンが挙げられる。
【００２０】
本発明に用いられる好ましい結合剤は、水性ベース、すなわち、極性溶剤と水素結合する
ことができる。本発明への使用に許容される結合剤は、メチルセルロース、エチルヒドロ
キシエチルセルロース、ヒドロキシブチルメチルセルロース、ヒドロキシメチルセルロー
ス、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ヒドロキシエチルメチルセルロース、ヒドロ
キシブチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、
ナトリウムカルボキシメチルセルロース、およびそれらの混合物である。メチルセルロー
スおよび／またはメチルセルロース誘導体が、本発明を実施する上での有機結合剤として
特に適しており、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、またはこれ
らの組合せが好ましい。セルロースエーテルの好ましい供給源は、ダウケミカル社からの
メトセル(Methocel)Ａ４Ｍ、Ｆ４Ｍ、Ｆ２４０、およびＫ７５Ｍセルロース製品である。
メトセルＡ４Ｍはメチルセルロースである。メトセルＦ４Ｍ、Ｆ２４０、およびＫ７５Ｍ
セルロース製品はヒドロキシプロピルメチルセルロースである。
【００２１】
メチルセルロースのような好ましいセルロースエーテル結合剤の特性は、保水性、水溶性
、界面活性または湿潤性、混合物の増粘、未焼成体への湿潤と乾燥の未焼成強度の提供、
熱ゲル化および水性環境における疎水性会合である。非溶剤との疎水性会合および溶剤と
の水素結合相互作用を促進させるセルロースエーテル結合剤が望ましい。非溶剤との疎水
性会合を提供する置換基の例としては、メトキシ基、プロポキシ基、およびブトキシ基が
挙げられる。疎水性会合を提供するこれらの置換基は、結合剤のゲル強度にも寄与する。
極性溶剤、例えば、水との水素結合相互作用を最大化させる置換基は、ヒドロキシプロピ
ル基およびヒドロキシエチル基と、小さな程度であるが、ヒドロキシブチル基である。こ
の特性の組合せにより、結合剤を、溶剤と非溶剤との間の界面に存在させることができる
。
【００２２】
本発明の結合剤系に使用するための許容される溶剤は、水性ベースであり、かつ結合剤成
分と無機粒状成分との水和を提供するべきである。溶剤として特に好ましいのは、水また
は水混和性溶剤である。
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【００２３】
本発明の結合剤系に使用するたの許容される界面活性剤の例としては、Ｃ8－Ｃ22脂肪酸
および／またはそれらの誘導体、Ｃ8－Ｃ22脂肪エステル、Ｃ8－Ｃ22脂肪アルコール、ス
テアリン酸、ラウリン酸、リノール酸、パルミトレイン酸、アンモニウムラウリルスルフ
ェートと組み合わされたステアリン酸が挙げられ、ステアリン酸、ラウリン酸およびオレ
イン酸が特に好ましい。
【００２４】
特に好ましい結合剤系の実施の形態は、メチルセルロース、メチルセルロース誘導体、お
よびそれらの組合せからなる群より選択されるセルロースエーテルを含む結合剤成分と、
ポリアルファオレフィンを含む非溶剤と、ステアリン酸、アンモニウムラウリルスルフェ
ート、ラウリン酸、オレイン酸、パルミチン酸およびそれらの組合せからなる群より選択
される界面活性剤と、溶剤水としての水とを含む。
【００２５】
本発明は、セラミックバッチ配合物に限定されないが、粉末形成プロセス、すなわち、微
粉砕された形態で入手できるかまたはその形態に転換可能な実質的に任意の粒状の焼結可
能な無機材料からの、製品または製品のプリフォームの形成に一般的に適用される。本発
明が適している粉末から形成される材料としては、結晶質セラミック材料を含む粒状セラ
ミック、粒状形態にあるガラス、および結晶化可能なガラス（ガラスセラミック）が挙げ
られる。
【００２６】
セラミック、ガラスセラミックおよびガラスセラミック粉末により意味されるものは、そ
れらの材料並びにそれらの焼成前の前駆体である。組合せは、物理的または化学的組合せ
、例えば、混合物または複合体を意味する。これらの粉末材料の例としては、コージエラ
イト、ムライト、クレー、タルク、ジルコン、ジルコニア、尖晶石、アルミナとそれらの
前駆体、シリカとそれらの前駆体、ケイ酸塩、アルミン酸塩、アルミノケイ酸リチウム、
アルミナシリカ、長石、チタニア、溶融シリカ、窒化物、炭化物、ホウ化物、例えば、炭
化ケイ素、窒化ケイ素、ソーダ石灰、アルミノケイ酸塩、ホウケイ酸塩、ホウケイ酸バリ
ウムソーダまたはこれらの混合物、並びに他のものが挙げられる。
【００２７】
前記結合剤系は、従来の無機形成プロセスにおいて重大な利点を提供するが、セラミック
材料、特に、焼成により、コージエライト、ムライト、またはこれらの混合物を生成する
ものにとって独特の加工上の利点を提供する。そのような混合物の例は、約2％から約60
％までのムライト、および約30％から約97％までのコージエライトであり、一般的に約10
重量％までの他の相が許容される。本発明の実施に特に適した、コージエライトを形成す
るためのいくつかのセラミックバッチ材料組成物が、ここに引用する、米国特許第3,885,
977号に開示されたものである。
【００２８】
特に好ましいセラミック材料および焼成により最終的にコージエライトを形成するものは
、100部の無機物とすると、重量部で表して、以下のとおりである：約33部から約41部ま
で、最も好ましくは、約34部から約40部までの酸化アルミニウム、約46部から約53部まで
、最も好ましくは、約48部から約52部までのシリカ、および約11部から約17部まで、最も
好ましくは約12部から約16部までの酸化マグネシウム。
【００２９】
本発明を実施する上で、結合剤系と、焼結可能な無機粒状材料、例えば、セラミック粉末
材料、からなる無機粉末成分とを含む成形可能な粉末バッチ組成物は、前記成分を選択さ
れた任意の所望の量で用いることにより調製することができる。
【００３０】
好ましい実施の形態において、前記組成物は、100重量部の無機粉末、約2重量部から約50
重量部までの低分子量油成分、約0.2重量部から約10重量部までの界面活性剤成分、約2重
量部から約10重量部までの結合剤成分、および約6重量部から約50重量部までの溶剤成分
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を含む。
【００３１】
特に好ましい実施の形態において、前記組成物は、100重量部の無機粉末、約5重量部から
約10重量部までの低分子量油成分、約0.2重量部から約2重量部までの界面活性剤成分、約
2.5重量部から約5重量部までの結合剤成分、および約8重量部から約25重量部までの溶剤
成分を含む。
【００３２】
結合剤系の個々の成分は、セラミック材料および結合剤系の緊密な混合物を調製するため
に、適切な既知の様式で、多量の無機粉末材料、例えば、セラミック粉末材料と混合され
る。例えば、結合剤系の全ての成分は、事前に互いに混合されてもよく、その混合物がセ
ラミック粉末材料に加えられる。この場合、結合剤系の全部分は一度に加えられても、ま
たは結合剤系の小分けされた分量が適切な間隔で次々に加えられてもよい。あるいは、結
合剤系の成分は、セラミック材料に次々に加えられても、または結合剤系の２つ以上の成
分の事前に調製された混合物の各々がセラミック粉末材料に加えられてもよい。さらに、
結合剤系は、セラミック粉末材料の一部と最初に混合されてもよい。この場合、セラミッ
ク粉末の残りの分量は、調製された混合物にその後加えられる。いずれにせよ、結合剤系
は、所定の部分セラミック粉末材料と均一に混合されなければならない。結合剤系および
セラミック粉末材料の均一な混合は、高温での既知の混練プロセスで行ってもよい。
【００３３】
特に、セラミック製品用のバッチの場合には、バッチの調製は、成形工程の前に二段階で
行われる。バッチ調製の第１段階または湿潤段階において、無機粉末粒子、界面活性剤お
よび結合剤成分をドライブレンドし、その後、リトルフォード(Littleford)ミキサのよう
なミキサ中で溶剤を添加する。その溶剤は、バッチを可塑化するのに必要な量よりも少な
い量で加えられる。溶剤としての水に関して、水は結合剤および粉末粒子を水和させる。
次いで、低分子量油を混合物に加えて、結合剤および粉末粒子を浸す。低分子量油は、一
般的に、水よりも表面張力が小さい。その結果、溶剤よりも非溶剤のほうがずっと容易に
粒子を湿らせる。この段階で、粉末粒子は、界面活性剤、溶剤、および低分子量油により
被覆され、分散される。
【００３４】
好ましい実施の形態において、可塑化が第２段階で行われる。この段階において、第１段
階からの湿った混合物が、例えば、二軸スクリュー押出機／ミキサ、オーガーミキサ、マ
ラー式ミキサ、または二腕ミキサ等のような、バッチが可塑化される任意の適切なミキサ
中で剪断される。
【００３５】
次いで、得られた剛性バッチを、例えば、押出し、射出成形、スリップ注型、遠心注型、
加圧注型、乾式加圧成形等のような、可塑化混合物を形成するための任意の既知の方法に
より未焼成体に成形する。本発明は、ダイを通す押出しに最も適している。
【００３６】
垂直または水平いずれかの押出操作は、油圧ラム押出成形機、または二段式脱気一軸オー
ガー押出機、もしくは排出端にダイアセンブリが取り付けられた二軸スクリューミキサを
用いて行うことができる。後者において、バッチ材料をダイに押し通すのに十分な圧力を
作り出すために、材料および他の加工条件にしたがって、適切なスクリュー部材を選択す
る。
【００３７】
次いで、調製されたセラミック未焼成体を、所望のセラミックの焼成体が得られるように
、組成、サイズおよび幾何学形状に依存する時間に亘り適切な雰囲気下の選択された温度
で焼成する。例えば、主にコージエライトを形成するための組成物に関して、温度は一般
的に約1300℃から約1450℃までに及び、これらの温度での保持時間は約１時間から約８時
間までに及ぶ。焼成時間および温度は、材料の種類と量および用いられる装置の種類のよ
うな要因に依存するが、一般的な全焼成時間は約20時間から約80時間までに及ぶ。
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【００３８】
本発明の結合剤系を使用することにより得られる利点は、セラミック未焼成体の調製およ
び成形に非溶剤を使用することを詳述した、上述した共に譲渡された同時係属出願に記載
された利点と似ている。特に、それらの利点として以下が挙げられる：(1)成形、例えば
、押出しが、従来の結合剤系により達成されたよりも、少なくとも約25％低い、著しく低
い温度で行うことができる；(2)製品の品質をまだ維持しながら、従来の結合剤系により
可能であったよりも低い加工温度およびしたがって低い混合トルク、このことによって、
より速い供給速度で押出しができる（少なくとも2倍、一般的には約2-2.5倍速い）；(3)
より高い処理能力が、低ゲル強度を有するセルロースエーテルの使用および誘電乾燥中に
形成される乾燥ふくれにより達成されていた従来のバッチと比較した場合、セラミックバ
ッチ混合物のより低い加熱速度およびより高い処理料でより高いゲル強度を生じる、溶剤
として水を用いたセルロースエーテル結合剤を含む加工；(4)形成された物体の周囲での
セルの直交性、並びに滑らかな表皮の押出加工の利点；および(5)ダイから排出された後
に形状が良好に維持されること、特に、マルチセルラ構造体の場合において、表皮に近い
部分の周囲でのセルの直交性の改良。
【００３９】
上述したように、この方法は、前記同時係属出願に開示された上述した非溶剤結合剤系の
同一の利点の多く、例えば、増大した湿潤強度および増加した押出速度を示すが、焼成中
に、非溶剤の燃えきりに関連する大きな発熱により、収縮差および亀裂が生じたことが、
これらの一般的な油ベースの非溶剤および他の従来の結合剤系の使用に固有なことである
。本発明の結合剤系は、非溶剤成分として、約220-320℃の90％回収分布温度範囲を示す
低分子量油を含めることにより以前の結合剤のこの欠点を克服する。以前の非溶剤含有結
合剤系を含む、以前の結合剤よりも優れた本発明の結合剤系の示す主な利点として以下が
挙げられる：(1)該結合剤系が発熱の減少した反応により除去され、このことにより、焼
成中の亀裂または欠陥の発生が減少し、したがって、焼成体を容易に形成できる；(2)低
分子量油を使用することにより、焼成中に除去する必要のある流体／結合剤の量が減少す
る；(3)水のものよりもわずかに高い低分子量油の低粘度、およびある組成物において低
下した表面張力、すなわち、適切な界面活性剤の使用により、押出し中の混合トルクが減
少し、最小の変形／最大の剛性の向上が示される；(4)本発明の結合剤系を含む物体によ
り焼成中に示される寸法変化は、非油ベースの流体を有する未焼成体のものと似ている；
および(5)本発明の結合剤系は、比較的高速で容易に除去することができ、したがって、
焼成体の生産性を増加させることができる。
【００４０】
したがって、本発明は、押出しにより通常形成される複雑な形成体、特に、セラミックの
製造、および高セル密度を有し、セル壁の寸法が薄いマルチセルラセラミックハニカム構
造体のような対応する焼成体の製造に適切に適用される。
【００４１】
実施例
本発明の原理をさらに説明するために、本発明による結合剤系のいくつかの実施例を記載
する。しかしながら、それらの実施例は説明のみを目的としたものであり、本発明はそれ
らに制限されず、本発明の精神から逸脱せずに、様々な改変および変更が本発明に行って
もよいことが理解されよう。
【００４２】
具体例１－１１
コージエライトセラミック体の形成に適した様々な無機粉末バッチ混合物が、重量部で表
され、表Ｉに列記されている。組成物１－１１の各々は、表Ｉに列記された指定の無機混
合物の成分を組み合わせ、互いにドライブレンドすることにより調製した；ＹおよびＺは
、アルミナ成分に用いられる微細および粗いアルミナの比率が異なっている。次いで、表
IIに列記された量の結合剤系を無機乾燥混合物の各々の加え、その後、さらに混合して、
可塑化セラミックバッチ混合物を調製する。１１の組成物の内の２つは、比較目的のため
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に含まれていた。これらの１１の異なる可塑化セラミックバッチ混合物は、100重量部の
無機粉末バッチ混合物および35.9重量部までの、異なる量の、表IIに詳述された結合剤系
成分からなるものであった。表IIIは、Ａ－Ｆにより示される、具体例に用いられた様々
な非溶剤（すなわち、様々な油の種類）成分を列記している。これらの非溶剤の、炭素鎖
分布および90％回収蒸留温度、Durasyn 162に関しては95％回収蒸留温度が表IIに列記さ
れている。非溶剤Ａ、ＣおよびＤの各々は、14から24までの範囲の主な炭素鎖長および22
0℃よりも少なくとも高い90％回収蒸留温度を示す低分子量油からなる；Durasyn 162の23
0℃の95％回収蒸留温度は、220℃よりも高い90％回収蒸留温度に相当する。
【００４３】
様々な可塑化混合物の各々を二軸スクリュー押出機に通して押し出して、5.66インチ（約
14.4ｃｍ）の直径、5.5ミル（約0.14ｍｍ）のセル壁サイズおよび4インチ（約10.2ｃｍ）
の長さを示すセラミックハニカム基体を形成した；組成物１０は、4.162インチ（約10.6
ｃｍ）の直径、4ミル（約0.10ｍｍ）のセル壁サイズおよび4.5インチ（約11.4ｃｍ）の長
さを示した例外である。押出し中に維持された条件は、150-170ｋｇの押出圧範囲および2
3-25℃の押出温度範囲を含む。約９０のセラミックハニカム未焼成体を、１１のバッチ組
成物の各々から形成し、この１１の組成物の各々についての９０のセラミックハニカムの
各々に、ハニカム基体から有機結合剤系を除去し、それを焼結するのに十分な加熱および
焼成サイクルを施した。１１の焼成の各々に関する端面および側部の亀裂の総数（組成物
の各々についての１つの合計）を計数した。次いで、各々の組成物についての端面と側部
の亀裂の総数を、その組成物について焼成した基体の総数で割り、その組成物についての
端面および側部亀裂百分率を得た；その値が表IIに％で記録されている。
【００４４】
【表１】

【表２】
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【表３】

表IIに報告された亀裂値を考察すると、結合剤系の成分として、低分子量油、Durasyn 16
2またはPenreco 2260/6970を使用すると、9.2重量部までの油を含有する組成物において
さえも、ゼロに近い端面および側部の亀裂百分率を示す焼成ハニカム基体が製造されるこ
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とが分かった。全てがその結合剤系中に8部の油を含有する、本発明の組成物４を、比較
の組成物５および７と比較すると、組成物４に関する0％の端面および側部の亀裂百分率
は、それぞれ、93％および2％である組成物５および７に関する亀裂百分率に好ましく匹
敵する。端面および側部の亀裂の減少効果は、結合剤系中に9.2部の油を含有する組成物
においてより大きい；組成物２は2％の端面および側部の亀裂百分率値を示し、一方で、
組成物１は119％の値を示す。本発明の低分子量油含有結合剤系の組成物により示された
この亀裂百分率の減少効果は、図１により明白に示されている；組成物の表示は、表Ｉの
表示に対応する。
【００４５】
本発明のバッチ系を含有するハニカムセラミック基体の焼成中に減少した亀裂形成は、従
来の油含有結合剤系を含むものと比較した場合、上述したように、結合剤系の有機物であ
る低分子量油が、焼成中に未焼成体からの除去によりずっと小さい発熱反応を示すという
事実によるものである。この蒸発および減少した発熱条件は、上述した組成物のうちの３
つのＤＴＡ結果を示す図２から分かるデータにより支持される。図２にプロットされたデ
ータにより、標準的な油含有結合剤系、すなわち、軽鉱物油含有結合剤系を含有する組成
物である組成物１は、100-500℃の温度範囲に亘り相当な発熱を示すことが分かる。この
ことは、除去の際に結合剤系が、100-200℃の間の吸熱反応と、それに続く、200-300℃の
温度範囲におけるわずかな発熱反応を示すことが分かる組成物３および４のプロットとは
対照的である。この図は、組成物３および４の結合剤系が、組成物１に関する除去機構で
あるように思われる熱分解とは反対に、蒸発およびその後のある期間の揮発により除去さ
れることを示唆している。組成物３および４のプロットは、単に、結合剤成分、該結合剤
成分のための溶剤および界面活性剤、例えば、メチルセルロース、水およびステアリン酸
を含有する標準的な結合剤系を含む標準的な未焼成体について予測されるものと似ている
ことに留意すべきである。
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１は、油ベースの非溶剤を含む結合剤系を含有するセラミック体と比較した
場合の、低分子量油を含む本発明の結合剤系を含有するセラミック体に関する減少した表
面および側部の亀裂百分率を示すグラフである
【図２】　図２は、本発明の結合剤系の除去の発熱の大きさを、標準的な油ベースの非溶
剤成分を含有する結合剤系の除去に関連する発熱の大きさを比較したグラフである
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