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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　濾材であって、
　支持体、及び
　前記支持体上に提供されるトリエチレンジアミンとポリカルボン酸との１：１化学量論
的付加物、を含み、
　前記ポリカルボン酸が、コハク酸、リンゴ酸、酒石酸、マロン酸およびクエン酸から成
る群から選択される、濾材。
【請求項２】
　ガス流からシアン化塩素を除去する方法であって、
　支持体上に提供されたトリエチレンジアミンとポリカルボン酸との１：１化学量論的付
加物を有する前記支持体を含む濾材を供給する工程、
　及び
　前記ガス流を前記濾材に曝露する工程、を含み、
　前記ポリカルボン酸が、コハク酸、リンゴ酸、酒石酸、マロン酸およびクエン酸から成
る群から選択される、方法。
【請求項３】
　濾過システムであって、
　トリエチレンジアミンとポリカルボン酸との１：１化学量論的付加物を含む支持体を含
む濾材、
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　及び
　一酸化炭素の酸化に活性である触媒、を含み、
　前記ポリカルボン酸が、コハク酸、リンゴ酸、酒石酸、マロン酸およびクエン酸から成
る群から選択される、濾過システム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　シアン化塩素は、きわめて有毒なガスであり、そのため、呼吸用の空気からシアン化塩
素を除去することが非常に望ましい。特定のアミン、例えば、トリエチレンジアミンはシ
アン化塩素を除去可能であることが判明しており、多くの場合、呼吸保護などの用途で、
活性炭などの吸着材と組み合わせて（例えば、吸着材上に組み込んで）使用される。
【０００２】
　一酸化炭素もまた有毒であり、そのため、呼吸用の空気流から一酸化炭素を除去するこ
ともまた非常に望ましい。様々な材料及び物質（例えば、周知のＨｏｐｃａｌｉｔｅ触媒
、及び特定の金属触媒、例えば、金）は、一酸化炭素の酸化を触媒して二酸化炭素にする
ことができることが判明しており、様々な呼吸保護器具に用いることが提案されてきた。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本明細書では、アミン付加物及びこのような付加物の製造方法が開示される。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　一実施形態では、付加物は、トリエチレンジアミン（以後、ＴＥＤＡと略す）をポリカ
ルボン酸と組み合わせることにより形成される。本発明者らは、ＴＥＤＡをこのような付
加物の中に形成することにより、ＴＥＤＡの揮発性が低下し、それゆえにＴＥＤＡの望ま
しくない副作用（例えば、臭い、目及び皮膚を刺激する傾向、特定の触媒の効果を害する
又は低減させる傾向、特定の濾材、特に、いわゆるエレクトレット濾材、の効果を低減さ
せる傾向など）の多くを削減する一方で、ＴＥＤＡがシアン化塩素を除去する能力を保存
する又は更には高めるという驚くべき結果を発見した。
【０００５】
　また、このような付加物を形成するためにＴＥＤＡとポリカルボン酸とを組み合わせる
方法も開示される。更に、特に有用であることが判明している付加組成物も開示される。
更に、濾材を形成するための支持体（例えば、活性炭及び特定のアルミナなどの大きな又
は拡大された表面積の材料）上への付加物の組み込みも開示される。このような濾材は、
様々なタイプの呼吸保護製品及びシステムに有用に採用することができる。
【０００６】
　更に、例えば、シアン化塩素の除去に有用である本明細書に記載される付加物（特に、
支持体上に提供される付加物）を他の物質、例えば、一酸化炭素、の除去に有用である触
媒と組み合わせて含む濾過システムが開示される。発明者らは、このような付加物及びこ
のような触媒が、いずれか一方がもう一方の性能を容認できないほど低減させることなく
、同一の濾過システムで採用できるという驚くべき結果を発見した。特定の実施形態では
、このような触媒は、一酸化炭素の酸化を触媒して二酸化炭素にするために使用できる約
０．５ｎｍ～約５０ｎｍ寸法の金クラスターを含む。このような金触媒は、アミンにより
害されやすいことが知られている（例えば、その触媒活性が妨害されることが知られてい
る）。本発明者らは、このような金触媒とＴＥＤＡは、ＴＥＤＡがポリカルボン酸との付
加物の形態で存在するならば、同一の濾過システム内で使用できるという驚くべき結果を
発見した。
【０００７】
　更に、例えば、シアン化塩素の除去に有用である本明細書に記載される付加物（特に、
支持体上に提供される付加物）を微粒子の除去に有用である濾材と組み合わせて含む濾過
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システムが開示される。特に、このような付加物は、一般にエレクトレットウェブと呼ば
れるタイプの多孔質高分子濾材と組み合わせると有用である。発明者らは、このような付
加物及びエレクトレットウェブが、いずれか一方がもう一方の性能を容認できないほど低
減させることなく、同一の濾過システムで採用できるという驚異的結果を発見した。
【０００８】
　ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物を含有する濾材、このような付加物を金触媒と組み合
わせて含有する濾過システム、及び／又は、このような付加物をエレクトレットウェブと
組み合わせて含有する濾過システムは、本明細書で詳細に記載されるように、呼吸保護器
具に含むことができる。このような呼吸保護器具には、個人保護（すなわち、１人の人間
の保護）用、又はいわゆる集団の保護（すなわち、複数の人間が曝される空気を保護又は
処理する器具）用の器具を挙げることができる。このような集合的保護器具は、例えば、
車両、建物、労働環境（鉱業場、工場など）及びこれらに類する場で使用することができ
る。
【０００９】
　それゆえに、支持体及びこの支持体上に提供されるトリエチレンジアミン及びポリカル
ボン酸との付加物を含む濾材が、一態様で本明細書に開示される。
【００１０】
　トリエチレンジアミン及び少なくとも１つのポリカルボン酸を提供する工程、これらの
付加物を形成するのに有効な条件下でトリエチレンジアミンをポリカルボン酸と組み合わ
せる工程、並びに、付加物が支持体上に提供されるようにする工程、を含む濾材の製造方
法が、別の態様で本明細書において開示される。
【００１１】
　支持体上に提供されたトリエチレンジアミン及びポリカルボン酸との付加物を有する支
持体を含む濾材を供給する工程、及び、ガス流を濾材に曝露する工程、を含むガス流から
シアン化塩素を除去する方法が、別の態様で本明細書において開示される。
【００１２】
　トリエチレンジアミンとポリカルボン酸との付加物を含む支持体を含む濾材、及び、一
酸化炭素の酸化に活性である触媒、を含む濾過システムが、更に別の態様で本明細書に開
示される。
【００１３】
　トリエチレンジアミン及びポリカルボン酸との付加物を含む支持体を含む濾材、及び、
多孔質高分子ウェブを含む濾材、を含む濾過システムが、更に別の態様で本明細書におい
て開示される。
【００１４】
　付加物が、トリエチレンジアミンとコハク酸との１：１化学量論的付加物（この付加物
は、４．４（１００）、２．４（１４）、３．１（１２）、４．１Å（１１）のＸ線回折
パターンを呈する）、トリエチレンジアミンとコハク酸との１：１化学量論的付加物（こ
の付加物は、３．９（１００）、５．０（８９）、４．３（６２）、５．６（５５）、３
．８Å（５１）のＸ線回折パターンを呈する）、トリエチレンジアミンとリンゴ酸との１
：１化学量論的付加物（この付加物は、６．２（３１）、５．５（４４）、４．８（３６
）、４．６（５７）、３．９（５５）、３．４Å（１００）のＸ線回折パターンを呈する
）、トリエチレンジアミンと酒石酸との１：１化学量論的付加物、トリエチレンジアミン
とマロン酸との１：１化学量論的付加物、トリエチレンジアミンとクエン酸との１：１化
学量論的付加物、及びトリエチレンジアミンとグルタミン酸との１：１化学量論的付加物
からなる群から選択されるトリエチレンジアミンとポリカルボン酸との付加物が、更に別
の態様で本明細書において開示される。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】例示的な濾過システムの断面概略図。
【図２】個人保護用の例示的な呼吸器具の斜視図。
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【図３】別の例示的な濾過システムの断面概略図。
【図４】ＣＯを酸化する能力について試験触媒試料に対して使用される試験システムを概
略的に示す。
【００１６】
　図面及び図面中の要素は、注記しない限り、一定の縮尺には従っていない。図において
、類似の参照番号は、全体を通して類似の特徴を示すために使用される。「最上部」、「
底部」、「上部」、「下部」、「上」、「下」、「前部」、「後部」、並びに「第一」及
び「第二」などの用語が本開示中で使用され得るが、これらの用語は相対的な意味におい
てのみ使用されることを理解すべきである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　アミン
　アミンとポリカルボン酸とを組み合わせることにより形成される付加物が本明細書に開
示される。様々な実施形態では、アミンは、一級、二級又は三級であってもよく、室温（
すなわち、約２５℃）、１０１．３ｋＰａ（１ａｔｍ）において固体であっても液体であ
ってもよい。好ましいアミンは、シアン化塩素及びこれに類するものなどの有毒ガスを除
去する少なくともある程度の能力を有する。様々な実施形態では、好適なアミンの代表的
な例には、トリエチルアミン（ＴＥＡ）又はキヌクリジン（ＱＵＩＮ）、トリエチレンジ
アミン（ＴＥＤＡ）、ピリジン、ピリジン－４－カルボン酸（Ｐ４ＣＡ）などのピリジン
カルボン酸、これらの組み合わせなどを挙げてもよい。現時点で好ましい実施形態では、
アミンは、トリエチレンジアミン（通常、ＴＥＤＡと略される）であり、これはまた１，
４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン（通常、ＤＡＢＣＯと略される）としても知
られる。
【００１８】
　ポリカルボン酸
　本明細書で使用するとき、用語「ポリカルボン酸」は、少なくとも２つのカルボン酸基
を含有する有機分子を意味する。このような分子は、一般形式では、Ｒ（ＣＯＯＨ）ｘと
書くことができ、式中、ｘは２以上であり、Ｒは共有結合（シュウ酸の場合）又は炭化水
素部分（例えば、アルキル、芳香族、アルケニルなどの基）を含むことができる。一実施
形態では、ポリカルボン酸は、２つのカルボン酸（ＣＯＯＨ）基を含む。それゆえに、好
適なポリカルボン酸には、例えば、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピ
ン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、マレイン酸、フマル酸、フ
タル酸、イソフタル酸、テレフタル酸及びこれらの組み合わせを挙げてもよい。別の実施
形態では、ポリカルボン酸は３つのカルボン酸基を含む。このタイプの好適なカルボン酸
には、例えば、クエン酸が挙げられる。更に別の実施形態では、ポリカルボン酸は４つ以
上のカルボン酸基を含む。特定の実施形態では、ポリカルボン酸は高分子性である。例え
ば、ポリカルボン酸は、ポリ（アクリル酸）により例示されるようなペンダントカルボン
酸基を有する比較的長鎖の主鎖を含むことができる。
【００１９】
　一実施形態では、ポリカルボン酸は、カルボン酸基の一部ではない（すなわち、カルボ
ン酸基上に存在するヒドロキシルに加えて）少なくとも１つのヒドロキシル基を含有する
。このようなヒドロキシポリカルボン酸は、これらの適度な酸性と低毒性のために、特に
関心が持たれ、２、３又は４以上のカルボン酸基を有するポリカルボン酸を含むことがで
きる。例えば、好適なヒドロキシカルボン酸には、例としてリンゴ酸、クエン酸及び酒石
酸を挙げてもよい。
【００２０】
　様々な実施形態では、ポリカルボン酸は、炭化水素部分及び上記任意のヒドロキシル基
に加えて、他の置換基又は基を含むことができる。例えば、Ｒ基は、任意の好適な構成要
素又は置換基（例えば、グルタミン酸の場合のようにＮＨ２、チオリンゴ酸の場合のよう
にＨＳ、など）を含むことができる。
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【００２１】
　理論又は機構に束縛されるものではないが、このようなポリカルボン酸のブレンステッ
ド酸性（すなわち、これらが１つ以上の供与可能なプロトンを所有すること）は、少なく
とも部分的には、これらがＴＥＤＡと好適な付加物を形成できることが要因となっている
と仮定されている。特に、これらが幾分酸性（すなわち、弱酸性）であることにより、ポ
リカルボン酸とＴＥＤＡとの間に十分な酸／塩基相互作用を促進し、付加物を形成し得る
が、これは、欠点となり得るような、ＴＥＤＡを完全にプロトン化して塩を形成するほど
の酸性を有することはない（例えば、本発明者らは、ＴＥＤＡがＨＣＬと反応すると、Ｔ
ＥＤＡのオニウム塩（ビス塩酸塩）の形成が生じることを発見したが、この塩はシアン化
塩素の除去において良好に機能しない）。それゆえに、ポリカルボン酸は、有利なことに
、酸性でイオン化可能又は供与可能なプロトンを含有するが、完全なプロトン移動（すな
わち、塩形成）は、付加物の形成において発生し得ないことが特記される。
【００２２】
　単一のポリカルボン酸を使用してもよく、又は複数のポリカルボン酸（例えば、上記ポ
リカルボン酸の任意のもの）を組み合わせて使用してもよい。ポリカルボン酸とＴＥＤＡ
とが付加物を形成する能力を容認できないほど低減させない限り、又は付加物が本明細書
に記載されている機能を実行する能力を容認できないほど低減させない限り、他の化合物
、物質などが様々な目的のために存在してもよい。
【００２３】
　一実施形態では、ポリカルボン酸は水溶性であり、これにより、付加物は本明細書にお
いて後述されるように溶液系（例えば、水系）方法により製造可能にすることができる。
特定の実施形態では、ポリカルボン酸は、２５℃において０．２重量％の濃度で水中に溶
解させるとき、透明な等方性の液体を形成するのに十分な程度に水溶性である。
【００２４】
　一実施形態では、ポリカルボン酸は、比較的低分子量（例えば、上記で列挙した酸の多
くにより例示されるように、１５０グラム／モル未満）である。他の実施形態では、ポリ
カルボン酸は、高分子量（例えば、１５０グラム／モル超、２００グラム／モル超又は３
００グラム／モル超）を有してもよい。更なる実施形態では、ポリカルボン酸は、約１０
００グラム／モル未満、５００グラム／モル未満又は約３００グラム／モル未満の分子量
を有してもよい。上記高分子ポリカルボン酸は、比較的高分子量、例えば、１０００グラ
ム／モルを有してもよい。ポリカルボン酸が水溶性であることが（例えば、溶液系加工に
おける補助のために）望まれる場合には、高分子ポリカルボン酸の分子量は、最適な水溶
性に関して選択される。
【００２５】
　付加物及びその特性
　本明細書に開示されている、ＴＥＤＡと様々なポリカルボン酸との付加物は錯体として
記載することもでき、本明細書により教示される方法に従って再現性良く製造可能であり
、本明細書に開示されるような再現可能な特性を呈する。発明者らは、このような付加物
がＴＥＤＡの欠点及び副作用を低減させるのに有用である一方で、ＴＥＤＡがシアン化塩
素を除去する能力を保存する又は潜在的には更に高めることを発見した。
【００２６】
　特に、ＴＥＤＡを付加物に形成することは、遊離（非錯体型の）ＴＥＤＡと比較して、
ＴＥＤＡの揮発性を低減するのに役立つことができる。ＴＥＤＡの特性（臭い、皮膚及び
目を刺激する能力、特定の触媒を害する能力、特定の高分子材料の変色を引き起こす能力
など）により、このような揮発性の低減はきわめて有用である。
【００２７】
　本発明者らはまた、本明細書に記載されている付加物が予想外にも高熱安定性を有する
ことができることを発見した。例えば、いくつかの付加物は、有意な重量喪失なしに、長
時間の高温への曝露（例えば、真空下で６０℃において乾燥させられる）を持ちこたえる
ことが観察されている。熱重量試験（例えば、様々な温度への加熱で生じる重量喪失の量
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及び／又は率の測定）は、いくつかの付加物が単峰型の重量喪失ＶＳ．温度の曲線を呈す
ることを明らかにしている。このことは、加熱すると、ＴＥＤＡ含有付加物が解離して低
温でＴＥＤＡを放出する／揮発させる（遊離させる）よりもむしろ、この付加物が高温で
揮発し得ることを示す。このような結果は、多くのこのようなアミン含有物質（例えば、
塩化アンモニウムなどのオニウム塩）が、加熱すると、解離して、その結果、構成要素が
別々に揮発すると通常知られている事実を考慮すると、予想外であり得る。
【００２８】
　熱重量試験はまた、いくつかの付加物が、ＴＥＤＡ構成要素の比較的低い（予想される
）Ｔｍａｘ（ＴＥＤＡはきわめて揮発性であるのでＴｍａｘを測定するのは困難である）
に近いよりもむしろ、ポリカルボン酸構成要素の比較的高いＴｍａｘに近い及びいくつか
の場合にはそれよりも高くさえあるＴｍａｘ（加熱時の重量喪失の最高率の温度）を有す
ることを明らかにしている（表１の実施例のセクションを参照されたい）。このような発
見（付加物のＴｍａｘが最高Ｔｍａｘの親構成要素のものに近い又はそれよりも高いこと
）は予想外である。
【００２９】
　加えて、本発明者らは、本明細書に記載の付加物の形態のＴＤＥＡが、保存されている
又は更には高められている、シアン化塩素を除去する能力を有することができることを発
見した（例えば、特定のＴＥＤＡ／付加物は、付加物の形態ではないＴＥＤＡにより呈さ
れるよりも、本明細書に記載のように、長いＣＫ耐用期間を呈することができることが発
見されている）。ＴＥＤＡは、揮発性が低減されている付加物に形成することができるが
、この付加物中でＴＥＤＡは依然としてシアン化塩素により接近可能であり、シアン化塩
素と相互作用して、例えば、ガス流からシアン化塩素を除去できるという驚くべき発見が
なされた。
【００３０】
　付加物及びその組成物
　様々なポリカルボン酸とのＴＥＤＡの付加物が本明細書において開示される。特定の実
施形態では、付加物は、ＴＥＤＡ分子とポリカルボン酸分子との間で約１：１の化学量論
比を有する（しかしながら、このような化学量論比は、特定の化学結合を形成するために
いずれかの種類の特定の化学反応が、付加物の形成において生じることを意味しない）。
【００３１】
　本明細書において開示されている少なくともいくつかの付加物は、多形体（多形性は、
いくつかの分子錯体が固体状態において２つ以上の形態、例えば、２つ以上の結晶性形態
を取る特性として本明細書において定義される）であるように思われる。このような多形
体の構造は製造方法に対して感受性を有することができ、同一の親構成要素からの異なる
多形体は明確に異なる特性を有することができる。このような多形体は、多くの場合、Ｘ
線回折、赤外線吸収、示差走査熱量測定及びこれらに類するものなどの方法によって特徴
付けられる。例えば、異なる多形体は、典型的には、回折パターンを呈する（すなわち、
異なる２つのθ（散乱）角において見られる異なるセットのピーク（強度））。
【００３２】
　本明細書に開示されている付加物は、１つ以上の水分子（例えば、水和水）を含んでも
よい。付加物における水の存在又は不在は、調製方法に依存し得る。それゆえに、いくつ
かの場合では、付加物は、調製されるときに１つ以上の水和水を含み得る（例えば、本明
細書で後述する実施例２のＴＥＤＡ－コハク酸付加物に関しては、３５６１ｃｍ－１及び
３４７６ｃｍ－１における赤外分光ピークは、υＯＨ帯であると思われ、１６４２ｃｍ－
１におけるピークはδＯＨ帯であると思われ、これらは全て水和水を示す）。たとえ、初
めに水を欠いているように調製されたとしても、いくつかの場合には、付加物は保管時及
び／又は使用時に水を獲得することがある（例えば、付加物は、湿潤空気への曝露時に水
を獲得することがある）。例えば、いくつかの付加物は、可逆的に水を獲得することがで
きるように思われる（例えば、水飽和空気又は窒素に曝露されるとき）。いくつかの場合
には、水和した付加物及び無水の付加物の混合物が見出され得る。
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【００３３】
　付加物の製造方法
　好適に制御された条件下で、ＴＥＤＡ及び好適なポリカルボン酸は、組み合わせて付加
物を形成するために、結び付けることができる。このことは必ずしも、ＴＥＤＡと酸との
間の確定した化学結合（例えば、共有結合、イオン結合など）の形成を意味するものでは
ない。更に、これは必ずしも、特定の分子構造を有する生成物の形成を意味するものでも
ない。むしろ、上述のように、ＴＥＤＡとポリカルボン酸との組み合わせの付加生成物は
、錯体又は多形体として説明され得る。
【００３４】
　このような付加物を製造する様々な方法が本明細書に開示される。このような方法は、
ＴＥＤＡ及び１つ以上のポリカルボン酸を結び付けて組み合わせて付加物を形成する任意
の手順を含む。例えば、ＴＥＤＡを支持体上に付着させてもよく、その後、付加物が形成
できるような条件下でポリカルボン酸が支持体上に付着させられる。あるいは、ポリカル
ボン酸をまず付着させてもよく、その後、付加物が形成できるような条件下でＴＥＤＡが
付着させられる。このような付着は、付加物形成が生じるように条件が制御される限り、
例えば、蒸着、昇華、含浸などの任意の既知の方法により生じ得る。
【００３５】
　様々な実施形態では、このような付加物の形成に最適な条件下でＴＥＤＡ及び酸が接触
するようにされるプロセスを使用することができる。例えば、ＴＥＤＡは、付加物を形成
するために酸と組み合わせるのを阻止するような方法で、ＴＥＤＡと反応できるか、ＴＥ
ＤＡと錯体を形成できるか、ＴＥＤＡの周りにクラスター形成できるか、ないしは別の方
法でＴＥＤＡと化学反応又は物理的にブロックできる他の構成要素（例えば、分子、原子
、コロイド、ミセルなど）がほとんど又は全く存在しない環境で提供することができる。
特に、付加物を形成するために最大限接近可能な条件（例えば、支持体などの固体材料上
で圧縮しない）でＴＥＤＡを提供することが有利であり得る。同様に、同程度に接近可能
な条件でポリカルボン酸を提供することが有利であり得る。それゆえに、一実施形態では
、ＴＥＤＡと酸とを物理的に混合して一緒に粉砕するＴＥＤＡとポリカルボン酸とを組み
合わせる方法が開示される。
【００３６】
　代替的な実施形態は、ＴＥＤＡとポリカルボン酸とを共通の混合物（例えば、水、アル
コール、水－アルコール混合物などのような好適な溶媒又は溶媒混合物での溶液）の中に
配置（例えば、懸濁、溶解など）し、その後、溶媒の一部又は本質的に全てを除去する方
法を含む。本発明者らは、このようなプロセスが付加物の形成において特に有用であるこ
とを発見した。様々な実施形態では、ＴＥＤＡ及びポリカルボン酸は、初期溶液中で付加
物を形成してもよく（付加物は溶液除去、濾過などによって回収される）、又は、ＴＥＤ
Ａ及びポリカルボン酸は、後期又は最終段階の溶液除去時、例えば、乾燥、沈殿及び／又
は結晶化プロセスと共に、付加物を形成してもよい。また、様々な実施形態では、ＴＥＤ
Ａ及び／又はポリカルボン酸は、安定な溶液を形成するために共通の混合物中に溶解させ
てもよく、あるいは、一方又はもう一方を準安定性の溶液の形態で存在させてもよく、あ
るいは、一方又はもう一方を懸濁液の形態で存在させてもよい（いくつかの場合には、１
つの構成要素は、もう一方の構成要素の添加に先立って懸濁液を含んでもよく、この添加
は第一の構成要素がより良好に溶解できるようにすることができ、その結果、溶液が形成
される）。好適な付加生成物が再現可能にプロセスから得ることができる限り、任意のこ
のような状況は、本明細書に開示されている方法に包含される。
【００３７】
　様々な実施形態では、１：１付加物を形成するのに適した範囲にある量でＴＥＤＡ及び
ポリカルボン酸は結び付けられる（例えば、約１．１：１のＴＥＤＡ／酸から約１．１：
１の酸／ＴＥＤＡまでの範囲の化学量論比で、ＴＥＤＡ及び酸を一緒にする）付加物の製
造方法が本明細書に開示される。特定の実施形態では、材料が組み合わされた後に遊離Ｔ
ＥＤＡ（すなわち、酸を有する付加物の形態ではないＴＥＤＡ）がほとんど又は全く存在
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しないことを提供するために、わずかに過剰な酸を使用することができる。このような構
成は、上述したような遊離ＴＥＤＡの逆作用（揮発性など）を最小化することができる。
更なる実施形態では、製造プロセスは、材料を組み合わせた後に、遊離ＴＥＤＡの除去を
含むことができる。このようなプロセスには、例えば、加熱を挙げることができ、これは
付加物が支持体上に付着する前又は付着した後のいずれかで行うことができる。
【００３８】
　高分子（例えば、高分子量）ポリカルボン酸の場合、１：１分子量比の酸分子とＴＥＤ
Ａ分子は、低分子量ポリカルボン酸を使用するときに得られるようには存在し得ない。す
なわち、ポリマー主鎖の様々な部分上のカルボン酸基は、異なるＴＥＤＡ分子と相互作用
することができ、それゆえにＴＥＤＡ分子対ポリカルボン酸の１：１の比は、存在し得な
い。このような場合、付加物は、１：１化学量論的付加物を含み得ない。にもかかわらず
、このようなＴＥＤＡ／高分子ポリカルボン酸組み合わせ生成物は、本発明者により想到
されるような付加物の概念の範囲内にある。
【００３９】
　支持体
　一実施形態では、ＴＥＤＡ及びポリカルボン酸は、濾材を形成するために支持体上に提
供される（例えば、通過する空気から汚染物質を除去するために設計された、通気性構造
体、組立体、マトリックス、粒子の集合体など）。
【００４０】
　支持体は、広範囲の基材から選択され得る。支持体は、回旋状非平坦及び／又は多孔質
表面を有してもよく、様々な実施形態では、付加物を含む１つ以上の含浸物を、少なくと
も約０．１重量％、少なくとも約１．５重量％又は少なくとも約３重量％で組み込むこと
ができる。
【００４１】
　支持体は多くの形態を有し得る。このような形態の代表的な例には、織布又は不織布；
接着、融着又は焼結ブロック、粒子、顆粒又はペレット、濾材アレイなどが挙げられる。
一実施形態では、支持体は、比較的大きな表面積を有する粒子を含む。様々な実施形態で
は、このような粒子は、少なくとも約８５ｍ２／ｇ、少なくとも約３００ｍ２／ｇ又は少
なくとも約９００ｍ２／ｇの（ＢＥＴ）比表面積（ＩＳＯ　９２７７：１９９５に記載の
手順により測定できる）を有する。更なる実施形態では、このような粒子は、最大で約２
０００ｍ２／ｇ又は最大で約１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積を有する。
【００４２】
　支持体は、多孔性を有してもよい。一実施形態では、支持体は、約０．４を超える多孔
率（すなわち、支持体媒質の総体積に対する孔空隙の体積比）を有する。このような多孔
率は、例えば、透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）を介して観察及び測定することができる。
【００４３】
　特定の実施形態では、支持体は、ナノ多孔性を有する（すなわち、支持体は、ＴＥＭに
より特性評価されるとき、約０．４を超える多孔率及び約１ｎｍ～約１００ｎｍの寸法範
囲の平均孔直径を有する）。
【００４４】
　特定の実施形態では、支持体媒質は、以下の式を使用して計算した場合に、１～１０ｎ
ｍの寸法範囲の孔のナノ多孔質総体積が、１～１００ｎｍの寸法範囲の孔の総体積の約２
０パーセントを超える（すなわち、以下の式を使用して約０．２０を超える）。
【数１】

　式中、ＮＰＣは支持体媒質のナノ多孔質体積を示し、ＣＰｖｎは、孔半径ｎでの蓄積孔
体積を示し、グラム当たり立方センチメートル（ｃｍ３／ｇ）単位であり、及びｎはナノ
メートル単位での孔半径である。
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【００４５】
　特定の実施形態では、ナノ多孔質体積は、ＴＥＭにより得られたデータを使用して計算
される。代替的実施形態では、使用されるデータは、ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｐｒ
ａｃｔｉｃｅ　Ｄ４６４１－９４に記載されている技術に従う窒素脱着等温線の使用によ
り得られる。
【００４６】
　支持体は、様々な材料から製造され得る。このような材料の代表的な例には、紙、木材
、ポリマー及び他の合成材料、炭素質材料、ケイ素質材料（シリカなど）、金属、金属化
合物及びこれらの組み合わせが挙げられる。好適な金属酸化物の代表的な例には、マグネ
シウム、アルミニウム、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、コバルト、ニッケル、
銅、亜鉛、ガリウム、ゲルマニウム、ストロンチウム、イットリウム、ジルコニウム、ニ
オビウム、モリブデン、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、カドミウム、インジウ
ム、鉄、スズ、アンチモン、バリウム、ランタン、ハフニウム、タリウム、タングステン
、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金及びこれらの組み合わせの酸化物、硫化物、
窒化物又はこれらに類する化合物が挙げられる。好適な炭素質材料の代表的な例には、活
性炭及びグラファイトが挙げられる。好適な活性炭は、石炭、ココナッツ、泥炭及びこれ
らの組み合わせなどの広範囲の供給源から抽出され得る。
【００４７】
　一実施形態では、活性炭は、ウェトラライトとして既知のクラスの材料を含み、これは
一般に、銅、モリブデン、銀、バナジウム、亜鉛などのような特定の金属又は金属酸化物
を含有する活性炭として記述することができる。更なる実施形態では、活性炭は、米国特
許第５，３４４，６２６号に一般に記載されている物質を含む。特定の実施形態では、活
性炭は、金属が周期表の６～１２族にある第一の金属塩と、金属が周期表の１族にある金
属炭酸塩を含む第二の金属塩とを含む。
【００４８】
　特定の実施形態では、支持体は、ゲスト／ホスト構造を含む。このような支持体は、比
較的大きなホスト粒子（例えば、より大きな粒子、粉末、ペレット、顆粒及びこれらの組
み合わせ）上に又は比較的大きな非粒子状ホスト材料（例えば、織布及び不織布、膜、プ
レート、濾材アレイ及びこれらの組み合わせ）上に比較的小さなゲスト粒子を提供（例え
ば、付着、吸着、増殖若しくは接着）することにより製造することができる。このような
ゲスト／ホスト構造は、大きな粒子の望ましいガス流特性、例えば、圧力低下を保持しな
がら、より大きな総表面積を提供することができる。このような場合、付加物は、ゲスト
、ホスト又は両方の上に配置することができる。
【００４９】
　ゲスト及び／又はホストのいずれかは、本明細書において定義されるような多孔性又は
ナノ多孔性を有することができる。ゲスト及びホストは、本明細書に記載されているよう
に、様々な支持体材料から製造することができる。特定の実施形態では、ゲスト材料はチ
タニアを含み、ホスト材料は活性炭を含む。
【００５０】
　一般的に、ゲスト／ホスト支持体を作製するために、様々な方法が使用され得る。一実
施形態では、より小さなゲスト粒子は、１つ以上の接着剤と共に、溶液中に混合され、そ
してこの混合物は、より大きなホスト粒子と組み合わせられる。別の実施形態では、ゲス
ト－ホスト複合体は、ゲスト材料とホスト材料とを物理的に混合することにより調製され
る。
【００５１】
　支持体上に付加物を提供する方法
　一実施形態では、付加物が形成され、その後、形成された付加物は支持体上／中に組み
込まれる（特定の支持体、例えば、多孔質材料、に関しては、このような上／中の区別は
特徴付けるのが困難であり、いずれの用語も、付加物が支持体の内側及び／又は外側表面
と接触して配置される任意のプロセスを広く包含することを意図されている）。例えば、
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前述の混合／粉砕プロセスにより予備形成された付加物を、支持体上に付着することがで
きる。別の実施形態では、付加物は、支持体上にその場で形成される。例えば、ＴＥＤＡ
は支持体上に組み込む（例えば、付着、含浸、圧縮など）ことができ、その後、ポリカル
ボン酸が添加されて付加物を形成する。あるいは、ポリカルボン酸を支持体上に組み込む
ことができ、その後、ＴＥＤＡが添加されて付加物を形成する。
【００５２】
　別の実施形態では、例えば、共通の溶媒中にＴＥＤＡとポリカルボン酸とを溶解させる
前述したプロセスにより得られる混合物（例えば、溶液、準安定性の溶液、懸濁液など）
が支持体上に組み込まれ（例えば、付着、含浸、コーティング、散布、霧化など）、その
後、一部又は全ての溶媒を除去する（例えば、蒸発させる）。このような実施形態は、濾
材の製造において大規模加工を可能にするのに特定の利点を有し得る。
【００５３】
　様々な実施形態では、好適な量のＴＥＤＡとポリカルボン酸を選択することができ、及
び／又は加工条件を選択することができ、その結果、約１：１のＴＥＤＡ／ポリカルボン
酸の化学量論比を有する付加物が得られる。特に、混合／粉砕方法及び共通溶液方法は、
ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸の化学量論比を選択可能にすることができ、並びに、約１：１
のＴＥＤＡ／ポリカルボン酸の化学量論比を有する付加物の形成を促進するような方法で
構成要素を組み合わせるのを可能にすることができる。このことは、いずれかの構成要素
（遊離ＴＥＤＡに関連して上述した問題を考慮すると、特にＴＥＤＡ）の過剰を取り除く
必要性を最小化するのに有利であり得る。しかしながら、このような除去手順を、所望さ
れるならば、実行することができる。例えば、支持体は、遊離ＴＥＤＡを揮発させるため
に、加熱することができる。
【００５４】
　特定の実施形態では、いわゆる初期湿潤含浸法を使用して、支持体上に付加物を付着さ
せる。このような方法では、付加物又は付加物前駆体構成要素を含有する水性混合物（例
えば、水中の付加物の溶液、懸濁液など、又は、付加物前駆体などの溶液、懸濁液など）
が提供される。前述したように、水性混合物は、他の成分（例えば、様々なタイプの共溶
媒（１つ又は複数））を所望により含んでもよい。一定の攪拌を行いながら支持体に水性
混合物を徐々に加える。これを、支持体が水性混合物で飽和したように見えるまで続ける
（典型的には、支持体は初め乾燥しており、そのため、支持体の飽和点は、より容易に観
察される）。次に、湿潤した支持体を適温で好適な時間にわたって乾燥させる。例として
、約５０℃～約２５０℃、好ましくは約８０℃～約１８０℃の範囲の温度で、約３０分～
約１０時間の範囲の時間にわたっての、含浸された支持体の乾燥が、好適であろう。次に
、含浸された支持体を冷却する。所望により、含浸、乾燥及び冷却を１回以上繰り返して
、追加的な量のアミン付加物を支持体上／中に含浸させてもよい。乾燥時間及び温度は、
所望であれば増加させて、任意の遊離ＴＥＤＡ（すなわち、付加物の一部ではないＴＥＤ
Ａ）が追い出されるのを確実にしてもよい。追い出された任意の遊離アミンは回収されて
、次に所望により再利用又は廃棄することができる。
【００５５】
　他の材料が含浸技術を使用して支持体中／上に含浸されることが望ましい場合には、付
加物は、他の含浸物の含浸前、含浸中及び又は含浸後に支持体中／上に含浸されてもよい
。１つ以上の他の共含浸物が、昇華、物理蒸着、化学蒸着又はこれらに類するものなどの
他の非湿潤含浸法により支持体中／上に含浸される特定の実施形態では、付加物の湿潤含
浸は、他の非湿潤含浸工程の前又は後で実施されてもよい。
【００５６】
　支持体中／上に組み込まれる付加物の量は、幅広い範囲で変動し得る。通常、ごく少量
しか使用されない場合には、濾材のシアン化塩素耐用期間は、本明細書において後述され
る試験において測定されるように、所望されるよりも短くなり得る。一方で、あまりに多
くの付加物を使うことは、濾材が他の汚染物質（有機蒸気、酸性ガスなど）を除去する能
力を低減する傾向を有し得る。これらの点を考慮すると、様々な実施形態では、付加物は
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、全て１００重量部の支持体と比較して、少なくとも約０．１重量部のＴＥＤＡ、少なく
とも約０．５重量部のＴＥＤＡ又は少なくとも約３．０重量部のＴＥＤＡに相当する濃度
で支持体中／上に取り入れることができる。更なる実施形態では、付加物は、全て１００
重量部の支持体と比較して、最大で約２５重量部のＴＥＤＡ、最大で約１０重量部のＴＥ
ＤＡ又は最大で約６重量部のＴＥＤＡに相当する濃度で支持体中／上に取り入れることが
できる。
【００５７】
　濾過システム
　ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物を含む濾材を含むことに加えて、１つ以上の触媒を含
む濾過システムが本明細書で開示される。様々な実施形態では、このような触媒は、ＴＥ
ＤＡ／ポリカルボン酸付加物と同一の支持体上に、又は、別個の支持体上に配置されても
よい。このような別個の支持体は、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物を含む支持体と混ぜ
合わされてもよく（図１の実施形態において本明細書で後に詳細に説明されるように）、
又は、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物を含む支持体からは別個の位置（例えば、カート
リッジ内の別個の層の中、別個のカートリッジ内）であってもよい。例えば、使用される
特定の触媒の性能がＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物の存在に何らかの形で感受性を有す
る場合には、触媒が付加物の上流にあるように、触媒を濾過システム内に配置してもよい
（本文においては、上流とは、濾過システムの作動時に、濾過システムを通って流れるガ
ス流が、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物に遭遇するのに先立って、触媒に遭遇すること
を意味する）。逆に、付加物の性能が触媒の存在に何らかの形で感受性を有する場合には
、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物を触媒から上流の濾過システム内に配置してもよい。
【００５８】
　様々な実施形態では、このような濾過システムで有用であり得る触媒には、白金、銀、
ニッケル、パラジウム、ロジウム、ルテニウム、オスミウム、銅、イリジウム及びこれら
の組み合わせなどの金属触媒が挙げられる。特定の実施形態では、触媒活性金が、単独で
、又は、上記に列挙した他の金属触媒の１つ以上と組み合わせて、使用される。本文にお
いては、触媒活性金とは、例えば、一酸化炭素を二酸化炭素に酸化する活性を有する約０
．５ｎｍ～約５０ｎｍのクラスター寸法の金を意味する。このような金触媒は、アミン（
ＴＥＤＡなど）に感受性を有すると当業者に知られている、すなわち、アミンは、ＣＯ酸
化などの反応において金の触媒活性を害する又は阻止する傾向を有することが知られてい
る。しかしながら、本発明者らは、驚くべきことに、ＴＥＤＡがポリカルボン酸を有する
付加物の中に形成されるとき、触媒活性金がアミンの存在に対して、より低い感受性しか
有さなくなることを発見した。それゆえに、本発明者の発見は、ＴＥＤＡによるシアン化
塩素除去及び触媒活性金によるＣＯ酸化という２つの機能性を有する濾過システムの使用
を可能にする。
【００５９】
　触媒活性金は、いわゆる湿潤法（溶液付着及びこれに類するものなど）及び化学蒸着な
どの様々な方法で付着することができ、所望により任意の好適な基材上に付着することが
できる。様々な特定の実施形態では、金は物理蒸着により付着することができ、及び／又
は、組成、寸法又は多孔性の特定の特性を有するか、若しくはゲスト／ホスト構造を含む
か、若しくは様々な促進剤材料を含むか、若しくは他の特性及び特質を有する支持体上に
付着することができ、これらは全て米国特許出願公開第２００５／００９５１８９号に詳
細が記載されている。
【００６０】
　ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物を含む濾材を含むことに加えて、多孔質高分子ウェブ
系濾材を含む濾過システムもまた本明細書で開示される。このような多孔質高分子ウェブ
は、織布、不織布（多くの場合、ポリオレフィンいわゆる茶色の微小繊維から構成される
）、連続気泡発泡材料及びこれらに類するものを含み、多くの場合、微粒子の濾過のため
に使用される。
【００６１】



(12) JP 5384532 B2 2014.1.8

10

20

30

40

50

　一実施形態では、多孔質高分子ウェブは、いわゆるエレクトレットウェブ、すなわち、
少なくとも準永久電荷を呈する誘電性材料を含むウェブ、を含む。このような帯電してい
るウェブは、例えば、Ｋｕｂｉｋらが（米国特許第４，２１５，６８２号で）繊維形成時
に溶融吹き込みされている繊維の中に永続的電荷を取り入れるための方法を記載して以来
、知られている。様々な実施形態では、このようなエレクトレットウェブは、プラズマフ
ッ素化（例えば、米国特許第６，４０９，８０６号に記載）などの方法により、又は、フ
ッ素性化学物質溶解付加物の組み込み（例えば、米国特許第５，０２５，０５２号に記載
）により、達成されるように、フッ素化材料を含んでもよい。様々な追加的な実施形態で
は、このようなウェブは、米国特許第５，４９６，５０７号に記載されているようなハイ
ドロ帯電した（hydrocharged）材料（すなわち、ウェブを水流に曝露することにより電荷
が付与されるウェブ）を含んでもよい。
【００６２】
　エレクトレットウェブは、アミン（ＴＥＤＡなど）に感受性を有すると当業者に知られ
ている、すなわち、アミンは、エレクトレットウェブの効率を低減させる傾向を有すると
知られている。しかしながら、本発明者らは、驚くべきことに、ＴＥＤＡがポリカルボン
酸を有する付加物の中に形成されるとき、このようなエレクトレットウェブがアミンの存
在に対して、より低い感受性しか有さなくなることを発見した。それゆえに、本発明者の
発見は、シアン化塩素を除去するためのＴＥＤＡ、及び、微粒子の優れた除去を提供する
エレクトレットウェブという２つの機能性を有する濾過システムの使用を可能にする。
【００６３】
　濾過システムは、任意の数の方法で、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物（典型的には支
持体上）及び多孔質高分子ウェブの両方を含有して製造されてもよい。一実施形態では、
ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物は、多孔質高分子ウェブ中／上に付着ないしは別の方法
で配置してもよく又は組み込んでもよい（すなわち、多孔質高分子ウェブは、本明細書に
おいて前述したような構成でＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物のための支持体として機能
してもよい）。別の実施形態では、付加物は、支持体（例えば、活性炭）上に提供するこ
とができ、これは次に多孔質高分子ウェブ中／上に付着、埋め込み、混ぜ合わせなどを行
われる。更に別の実施形態では、多孔質高分子ウェブ及びＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加
物は、濾過システムの別個の位置（例えば、カートリッジ内の別個の層、別個のカートリ
ッジ内など）で存在してもよい。例えば、このような多孔質高分子ウェブは、多くの場合
、上流層として濾過システム内に配置され、追加的な濾材（例えば、活性炭）は多孔質高
分子ウェブ層から下流に存在する（本文においては、上流とは、濾過システムの操作中に
、濾過システムを通って流れるガス流が、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物に遭遇するの
に先立って、多孔質高分子ウェブ層に遭遇することを意味する）。このような構成は、本
明細書で後述される図３の例示的な方法により示される。
【００６４】
　要約すると、多孔質高分子ウェブは、上記構成のいずれかにおいて濾過システム内に存
在し、エレクトレット材料を含んでもよい。多孔質高分子ウェブは、全て当該技術分野に
おいて既知の方法に従って、平坦であってもよく、ひだ状であってもよく、強化構造によ
り支持されるなどしてもよい。更に、本明細書に記載されるような濾過システムは、上記
金触媒及び上記多孔質高分子ウェブ（エレクトレットウェブを含む）の両方と組み合わせ
て、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物を含んでもよい。
【００６５】
　本明細書に開示されるような濾材又は濾過システムはまた、好適な濾過剤を含んでもよ
い。このような濾過剤は、付加物を含む支持体上、触媒（使用される場合）を含む支持体
上、又は濾過システムのどこか他の箇所に提供することができる。用語「濾過剤」は、通
常、気流から１つ以上の所望されないガスを濾過するのを助け得る任意の成分を指す。様
々な実施形態では、好適な濾過剤には、銅、亜鉛、モリブデン、銀、ニッケル、バナジウ
ム、タングステン、イットリウム、コバルト及びこれらの組み合わせの１つ以上を含有す
る金属、金属合金、金属間組成物、化合物が挙げられる。例えば、Ｃｕは、ＨＣＮ、Ｈ２
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Ｓ及び酸性ガスを濾過するのを助けることができ、Ｚｎは、ＨＣＮ、シアン化塩素、シア
ン及びＮＨ３を濾過するのを助けることができ、Ａｇは、ヒ素ガスを濾過するのを助ける
ことができ、Ｎｉ及びＣｏは各々独立にＨＣＮを濾過するのを助けることができる。
【００６６】
　このような濾材（付加物を含む濾材又は触媒を含む濾材を含んでもよい）は、濾過剤及
び濾材の総重量に基づいて、約０．１～約２０重量％の濾過剤を有して、組み込まれ得る
。濾過剤は、典型的には、塩、酸化物、炭酸塩又はこれらに類するものとして提供され、
溶液加工、昇華加工、流動床加工又はこれらに類するものを加工を介して組み込まれる。
【００６７】
　水は、濾過システム内に存在する様々な濾材のいずれかのために所望される含浸物であ
っても又はなくてもよい。例えば、金属触媒、特に触媒活性金、が含まれる場合には、水
分が、長期間にわたる保管時に触媒の活性を損う恐れがある。したがって、金属触媒（例
えば、触媒活性金）が含まれる場合には、濾過システム内に存在する水の量を最小化する
ことが望ましいであろう。それゆえに、様々な実施形態では、濾過システムは、濾材１０
０重量部当たり約２重量部未満又は約１重量部未満の水を含む濾材を含み得る。
【００６８】
　しかしながら、水分は気流から酸性ガスを除去するのを有利に助けることができる。し
たがって、（特に金属触媒が含まれない場合には）様々な実施形態では、濾材１００重量
部当たり少なくとも約２重量部で、最大約１５重量部又は最大約１２重量部の水を含み得
る。
【００６９】
　本明細書に記載されるような濾材及び／又は濾過システムは、産業環境で見出される広
範囲の有毒ガス及び蒸気並びにまた化学兵器として使用される化学物質を除去するための
呼吸保護における用途に好適である。この濾過システムは、適切な産業用フィルター認可
仕様及び国際的に認められた軍事用フィルター性能仕様の両方により要求される性能レベ
ルを達成することができる。特定の実施形態では、本明細書に開示されている付加物及び
／又は触媒は、例えば、活性炭が低沸点有毒ガスを除去する能力を向上させるために、活
性炭支持体と共に使用される。特定の適用では、これらの濾材及び／又は濾過システムは
、個人及び／又は集団（例えば、ビル又はモーター車両）の呼吸保護具に連通して呼吸空
気を濾過するために使用される。呼吸保護器具には、呼吸空気として使用者（１人又は複
数）に清浄な若しくは清浄化された空気又は酸素を提供するための、器具又は装置が挙げ
られる。このような器具には、例えば、フルフェイスレスピレータ、ハーフマスクレスピ
レータ、給気フード、電動式空気浄化レスピレータ（ＰＡＰＲ）などを挙げてもよい。本
明細書に開示されている濾材及び／又は濾過システムの広範な能力は、これらを、例えば
、フェイスマスク上への適合、又は電動式空気浄化レスピレータシステム上への単独又は
複数での適合といった広範な種類の用途に好適にする。１つのこのような電動式システム
は、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙから商標「ＢＲＥＡＴＨＥ－ＥＡＳＹ」の下で市販されている
。しかしながら、本発明の有用性は呼吸保護具に限定されず、産業プロセスに関連して空
気又は他の気体を浄化するために使用することもできる。
【００７０】
　図１、２及び３は、本明細書に開示されている組成物、方法及び／又は器具が個人用保
護器具の中に組みこまれ得る様々な例示的な様式を示す。まず、図１は、例示的な濾過シ
ステム３０の断面図を模式的に示す。濾過システム３０は、本明細書に開示されている付
加物を含有する濾材３３で充填できる内部空隙３１を含む（濾材３３は、例えば、本明細
書で前述したように、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物を含む活性炭粒子、顆粒などを含
むことができる）。
【００７１】
　内部３１は所望により、１つ以上の追加的な濾材３５を更に含んでもよい。例えば、追
加的な濾材３５は、米国特許出願公開第２００７／０２７０７９号に記載されているよう
な、チタニアゲスト粒子上に触媒活性金が付着し、炭素質ホスト粒子上に支持されている
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形態のＣＯ酸化触媒を含むことができる。本明細書に詳細に記載されてきたように、この
ような構成は、濾材３３上のＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物が、ＣＯ酸化触媒を不適当
に害することなく、ＣＯ酸化触媒を含有する濾材３５と同一の濾過システム内に共存でき
るという事実により可能になる。
【００７２】
　濾材３３及び基材３５は、図１に描かれている例示的な実施形態において、内部３１内
の同一の濾床の中に混ざり合っているように示される。広範囲の他の配置方法もまた使用
され得る。１つの代替案として、濾材３３及び基材３５は、流入空気がまず濾床のうちの
１つを通過して次にもう一方を通過するように、内部３１内の別個の濾床で提供されても
よい。付加物を含む濾材３３又は触媒を含む濾材３５のいずれかを、本明細書において前
に提示された説明に従って、上流に配置することができる。
【００７３】
　内部３１で使用される濾材３３及び基材３５の相対量は広い範囲にわたって変化しても
よい。例として、濾材３３の濾材３５に対する重量比は、少なくとも約１：５０、少なく
とも約１：２０又は少なくとも約１：５であり得る。更なる実施形態では、濾材３３の濾
材３５に対する重量比は、最大約５０：１、最大約２０：１又は最大約５：１であり得る
。
【００７４】
　図１の例示的な濾過システム３０を更に参照すると、ハウジング３２及び穿孔カバー３
４が濾材３３及び濾材３５を囲む。このシステムを使用する際、空気（又は濾過されるこ
とになる任意のガス流）は、開口部３６を通って入り、濾材３３及び濾材３５に接触する
ようになり、ここで、少なくとも一部の潜在的に有害な物質（空気中に存在する場合）は
、濾材３３及び濾材３５により吸収され、反応を生じ、ないしは別の方法で処置され、又
は空気中から除去される。次に、この空気は、支持体４０上に搭載された弁３８を介して
出る。
【００７５】
　差込部４２及び差込フランジ４４により濾過システム３０は、図２に示される例示的な
呼吸器具５０などの呼吸保護器具に交換可能に取り付けることができる。器具５０は、米
国特許第５，０６２，４２１号及び米国特許出願公開第２００６／００９６９１１号に記
載されているものと同様のいわゆるハーフマスクである。器具５０は、比較的薄く堅い構
造部材、すなわち挿入部５４の周りに挿入成形することができる、柔軟なフェイスピース
５２を備える。挿入部５４は、要素３０を装置５０の頬の部位に取り外し可能に取り付け
るために、呼気弁５５及び埋め込まれた差込ネジ付き開口部（図示されず）を備える。調
節可能なヘッドバンド５６及びネックストラップ５８は、装置５０が着用者の鼻及び口を
覆って確実に着用することを可能にする。
【００７６】
　図３は、別の例示的な濾過システム１３０の断面図を模式的に示す。濾過システム１３
０は、本明細書に記載されているような付加物を含有する濾材１３３を含有する内部空隙
１３１を含む（内部空隙１３１はまた、上述したように、所望により、追加的な濾材を含
有することもできる）。濾過システム１３０は更に、濾材１３３の上流に配置される多孔
質高分子濾過層１３７を含む。図３に例示される特定の構成では、多孔質高分子濾過層１
３７は、穿孔仕切１３４の外側に配置される。このような構成は、例えば、濾過システム
１３０に嵌め込まれているないしは別の方法で固定されている又は取り付けられているキ
ャップ１３９（空気が流れるようにする開口部１４１を含む）内に層１３７を提供するこ
とにより達成することができる。このような例示的な構成は、図３に示される。
【００７７】
　このシステムを使用する際、周囲空気は、開口部１４１を通って濾過システム１３０に
入り、多孔質高分子濾過層１３７を通過し、ここで、少なくとも一部の粒子（空気中に存
在する場合）が空気から除去される。次に、この空気は、開口部１３６を通過し、濾材１
３３に接触するようになり、ここで、少なくとも一部の潜在的に有害な物質（空気中に存
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在する場合）は、濾材１３３により吸収され、反応を生じ、ないしは別の方法で処置され
、又は空気中から除去される。次に、この空気は、支持体１４０上に搭載された弁１３８
を介して出る。
【００７８】
　図３の濾過システムは、前述したものと同様な方法で、図２のものと同様の個人用呼吸
保護器具の中に組み込むことができる。
【実施例】
【００７９】
　本明細書で見出される開示は更に、以下の詳細な実施例に関して記載される。これらの
実施例は、種々の具体的なかつ好ましい実施形態及び技術を更に例示するために提供する
ものである。しかしながら、本発明の範囲内で多くの変更及び修正がなされてもよいこと
が理解されるべきである。
【００８０】
　付加組成物及び特性
　以下の実施例では、全ての化学試薬は、特に断らない限り、Ｓｉｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
（Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯ）から入手した。
【００８１】
　Ｘ線回折分析による特性評価が、当業者に周知の方法及び装置を使用して行われた。特
に、ＸＲＤは、Ｐｈｉｌｉｐｓ（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ，Ｗｅｓｔｂｏｒｏｕｇｈ，Ｍ
Ａ）自動垂直回折計、銅Ｋα放射線及び散乱放射線の比例検出器登録の使用により、（θ
／２θ）測量走査の形態で反射配置データを収集することによって、行われた。回折計に
、可変入射ビームスリット、固定回折ビームスリット、及びグラファイト回折ビームモノ
クロメータを取り付けた。試料をめのう乳鉢で混練し、単結晶石英から構成されるゼロバ
ックグラウンド試料ホルダーに乾燥粉末として適用した。測量走査は、０．０４度のステ
ップ寸法及び６秒の滞留時間を使用して３～５５度（２θ）で行った。４５ｋＶ及び３５
ｍＡのＸ線発生装置設定を使用した。生じる粉末回折データの分析を、Ｊａｄｅ（ｖｅｒ
ｓｉｏｎ　７．５，Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｄａｔａ　Ｉｎｃ．，Ｌｉｖｅｒｍｏｒｅ，Ｃ
Ａ）回折ソフトウェア組の使用により、達成した。全ての２つのθピークをＢｒａｇｇｓ
の法則に従って計算されるようにオングストロームでの単位格子面間隔に変換し、そのよ
うに報告している。全ての場合で、最高強度のピークに相当する面間隔が（１００の）デ
ータとして報告され、全ての他の間隔はこれに標準化される。例えば、１００％ピークに
比較して１４％の相対強度を有する４．５Åにおける面間隔ピークは、４．５（１４）と
して報告されるものとする。
【００８２】
　赤外線（ＩＲ）分光法による特性評価を当業者に周知の標準的な方法及び装置の使用に
より行った。スペクトルをＮｕｊｏｌ混練で測定し、特徴的な帯のみ報告している。核磁
気共鳴（ＮＭＲ）分光法を同様に当業者に周知の標準的な方法及び装置の使用により行っ
た。示差走査熱量（ＤＳＣ）分析及び熱重量分析（ＴＧＡ）を、各々ＴＡ装置ＭＤＳ　Ｃ
２９２０及びＴＧＡ　２９５０を使用して、当業者に周知の方法に従って行った。インジ
ウム及びスズ標準を使用してＤＳＣ装置を較正した。ニッケル及びアルメル標準を使用し
てＴＧＡ装置についての温度較正を行った。ＤＳＣ分析については１０℃／分の名目加熱
率を使用し、ＴＧＡ分析については５０℃／分の名目加熱率を使用した。５０ｍＬ／分で
の窒素パージをＤＳＣ及びＴＧＡの両方に適用した。
【００８３】
　不確定性（例えば、プラス又はマイナスの値）は、下記実施例における様々な数値、パ
ラメータ及び結果について個別に報告されていない。しかしながら、このような方法を使
用して行われる典型的な分析に相当する精度を有するような、ＸＲＤ、ＩＲ、ＮＭＲ、Ｄ
ＳＣ、ＴＧＡなどのこのような数は全て、当業者により理解されるであろう。すなわち、
これらの値のいくつかの変動は、試料調製及び例示的な技術に、並びに使用される測定装
置の精確性に依存して、予想されるであろう。
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【００８４】
　実施例１．ＴＥＤＡ－コハク酸
　５０ｍＬの水の中にＴＥＤＡ（１１．８ｇ、０．１ｍｏｌｅ）の溶液を調製した。５．
９ｇ（０．０５モル）のコハク酸を５０ｍＬの水の中に攪拌して、これは曇って見える懸
濁液又は溶液を提供した。ＴＥＤＡ溶液及びコハク酸溶液を組み合わせて攪拌し、この点
で透明で無色の溶液を得た。水を減圧下で５０℃において除去し、このプロセス中に固体
生成物が溶液から沈殿した。固体を１６時間間、動的真空下に維持し、その後、最終固体
生成物は１１．２ｇの重さであった。
【００８５】
　元素分析は、下記に報告される重量百分率で以下の元素が存在することを明らかにした
。ＴＥＤＡ（Ｃ６Ｈ１２Ｎ２）とコハク酸（Ｃ４Ｈ６Ｏ４）との１：１化学量論比を表す
化学式Ｃ１０Ｈ１８Ｎ２Ｏ４に対応する計算された重量百分率もまた（丸括弧内に）提示
される（実験判明ＶＳ．１：１化学量論比計算重量百分率は後続の例において同様に報告
される）。
【００８６】
　炭素：５１．２重量％（５２．２）；水素７．５（７．８）；窒素１１．６（１２．２
）。
【００８７】
　Ｘ線回折は少なくとも以下のピークを明らかにした：４．４（１００）、２．４（１４
）、３．１（１２）、４．１Å（１１）。
【００８８】
　赤外線分析は少なくとも以下のピークを明らかにした：１６９３ｃｍ－１。
【００８９】
　示差走査熱量分析は、５９℃及び５３℃での溶解吸熱を明らかにした。
【００９０】
　実施例２．ＴＥＤＡ－コハク酸－Ｈ２Ｏ
　コハク酸（５．９ｇ、０．０５モル）及びＴＥＤＡ（５．６ｇ、０．０５モル）を６０
℃で５００ｍＬのエタノール中に溶解した。透明な溶液をビーカーの中に配置し、蒸発さ
せた。３日後、約５０ｍＬだけ溶液が残っていた。濾過は、９．４ｇ（８１％）の白色の
結晶を生じ、これを５ｍＬの冷たいエタノールで２度洗浄し、次に空気乾燥させた。４℃
に冷却後、濾液と洗浄液との組み合わせが１．３ｇの追加的生成物に付着した。
　元素分析（Ｃ１０Ｈ２０Ｎ２Ｏ５についての実験判明値ＶＳ．計算値）：
　炭素４８．３（４８．４）；水素７．７（８．１）；窒素９．８（１１．３）。
【００９１】
　Ｘ線回折は少なくとも以下のピークを明らかにした：３．９（１００）、５．０（８９
）、４．３（６２）、５．６（５５）、３．８Å（５１）。
【００９２】
　赤外線分析は少なくとも以下のピークを明らかにした：３５６１、３４７６、２４８０
（広域）、１６９０、１６４２ｃｍ－１。
【００９３】
　熱重量分析（ＴＧＡ）は１２６℃により約６％重量喪失を明らかにした。これは、付加
物当たりおよそ１つの水和水の喪失を表すと思われる（１：１のＴＥＤＡ／コハク酸付加
物に基づいて１つの水和水を失うと予測される、計算された重量喪失は７．３重量％であ
るものとする）。
【００９４】
　実施例３．ＴＥＤＡ－酒石酸
　ＴＥＤＡ（１１．２ｇ、０．１モル）及び酒石酸（Ｌ－（＋）－酒石酸、１５．０ｇ、
０．１モル、Ｍｅｒｃｋ　Ｃｏ．（Ｒａｈｗａｙ，Ｎ．Ｊ．））を５０ｍＬの温水中で攪
拌しながら組み合わせた。ロータリーエバポレーターを使用して、水を６０℃で除去した
。残留物を６０℃で２４時間にわたって動的真空下に維持した。白色の塊として２５．６
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ｇ（９８％）の生成物が残った。
【００９５】
　元素分析（Ｃ１０Ｈ１８Ｎ２Ｏ６についての実験判明値ＶＳ．計算値）：
　炭素４５．９（４５．８）；水素７．０（６．９）；窒素１０．８（１０．７）。
【００９６】
　Ｘ線回折は少なくとも以下のピークを明らかにした：４．９（１６）、４．５（１００
）、２．４Å（１６）。
【００９７】
　赤外線分析は少なくとも以下のピークを明らかにした：３４２３、３３４０、１６４９
ｃｍ－１

【００９８】
　示差走査熱量分析は、６６℃での溶解吸熱を明らかにした（再結晶化なし）。
【００９９】
　固体生成物の１５Ｎ核磁気共鳴（ＮＭＲ）は、少なくともδ３０（ｐｐｍ、液体ＮＨ３

に関して）におけるピークを明らかにした。
【０１００】
　実施例４．ＴＥＤＡ－マロン酸
　マロン酸（１０．４ｇ、０．１モル）を５０ｍＬエタノール中の１１．２ｇ（０．１モ
ル）ＴＥＤＡの溶液に加えた。１時間にわたる攪拌後、混合物を加熱して沸騰させ、次に
室温に冷却した。濾過により、白色結晶として９．４ｇ（４４％）の生成物を得た。
【０１０１】
　元素分析（Ｃ９Ｈ１６Ｎ２Ｏ４についての実験判明値ＶＳ．計算値）：
　炭素４９．９（５０．０）；水素７．１（７．４）；窒素１２．７（１３．０）。
【０１０２】
　Ｘ線回折は少なくとも以下のピークを明らかにした：６．２（３１）、５．５（４４）
、４．８（３６）、４．６（５７）、３．９（８５）、３．６（１００）、２．５Å（３
５）。
【０１０３】
　赤外線分析は少なくとも以下のピークを明らかにした：２３５０、１７０２ｃｍ－１

　示差走査熱量分析は、いかなる観察可能な溶解吸熱も明らかにしなかった。
【０１０４】
　実施例５．ＴＥＤＡ－クエン酸
　無水クエン酸（１９．２ｇ、０．１モル、Ｂｉｏｒａｄ　Ｃｏｒｐ．（Ｒｉｃｈｍｏｎ
ｄ，Ｃａｌ．））を７５ｍＬのエタノール中のＴＥＤＡ（１１．２ｇ、０．１モル）の溶
液に加えた。混合物を加熱して沸騰させ、室温に冷却し、次に１４時間にわたって攪拌し
た。濾過により、真空乾燥後に白色結晶として生成物２９．０ｇ（９６％）を得た。
【０１０５】
　元素分析（Ｃ１２Ｈ２０Ｎ２Ｏ７についての実験判明値ＶＳ．計算値）：
　炭素４６．５（４７．４）；水素６．５（６．６）；窒素９．１（９．２）。
【０１０６】
　Ｘ線回折は少なくとも以下のピークを明らかにした：５．０（４４）、４．９（８１）
、４．９（３９）、４．７（１００）、４．０Å（２８）。
【０１０７】
　赤外線分析は少なくとも以下のピークを明らかにした：３４０８、２４７０、１９５８
、１７３０ｃｍ－１。
【０１０８】
　実施例６．ＴＥＤＡ－リンゴ酸
　ＤＬ－リンゴ酸（１３．４ｇ、０．１モル、Ｓｉｇｍａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（
Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，Ｍｏ．）を１００ｍＬの温エタノール中に溶解した。激しく攪拌しな
がら、２５ｍＬのエタノール中の１１．２ｇ（０．１モル）のＴＥＤＡを加えた。粘稠な
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白色沈殿として生成物が分離した。濾過により単離し、吸引して乾燥させ、次に真空下で
乾燥させた。収量は２２．６ｇ（９２％）であった。
【０１０９】
　元素分析（Ｃ１０Ｈ８Ｎ２Ｏ５についての実験判明値ＶＳ．計算値）：
　炭素４９．１（４８．８）；水素７．２（７．３）；窒素１１．３（１１．４）。
【０１１０】
　Ｘ線回折は少なくとも以下のピークを明らかにした：６．２（３１）、５．５（４４）
、４．８（３６）、４．６（５７）、３．９（５５）、３．４Å（１００）。
【０１１１】
　赤外線分析は少なくとも以下のピークを明らかにした：３４３３、２４５７、１８８５
、１７１７ｃｍ－１。
【０１１２】
　実施例７．ＴＥＤＡ－グルタミン酸
　ＴＥＤＡ（１１．２ｇ、０．１モル）を１５０ｍＬの温水中の１４．７ｇ（０．１モル
）のＬ－グルタミン酸の懸濁液に加えた。生じた透明な溶液をロータリーエバポレーター
上で乾燥状態にさせた。生成物を乳鉢内で粉末化し、６０℃で１６時間にわたって真空乾
燥させた。収量は２４．７ｇ（９５％）であった。
【０１１３】
　元素分析（Ｃ１１Ｈ２１Ｎ３Ｏ４についての実験判明値ＶＳ．計算値）：
　炭素５１．２（５１．０）；水素７．９（８．１）；窒素１５．７（１６．２）。
【０１１４】
　赤外線分析は少なくとも以下のピークを明らかにした：３０４８、２５７３、２５２２
、２１３５、１６３８、１５９２ｃｍ－１。
【０１１５】
　熱重量分析は、１７０℃において鋭い（重量喪失率）ピーク（約３５％の重量喪失を表
す）を示し、２２０、２２４及び２９５℃における広いピークがこれに続いた。実質的な
（６％）残留物が９８８℃で残ったが、これはおそらく、揮発よりもむしろ試料の総分解
を示している。
【０１１６】
　熱重量試験総括
　実施例１～７（実施例２は除く）の熱重量試験データを表１に示す。これらのデータで
は、Ｔｍａｘ（付加物）は、付加物の測定されたＴｍａｘ（重量喪失率が最大の温度）で
あり、Ｔｍａｘ（酸）は、カルボン酸単独の測定されたＴｍａｘである。
【表１】

【０１１７】
　シアン化塩素耐用期間試験
　図４は、ガス流からのシアン化塩素の除去についての吸着試料の性能を評価するために
、様々な吸着試料をシアン化塩素負荷にかけるのに使用される試験システムを示す。調節
器（３Ｍ　Ｍｏｄｅｌ　Ｗ－２８０６　Ａｉｒ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｒｅｇ
ｕｌａｔｉｏｎ　Ｐａｎｅｌ，３Ｍ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）により、高圧力圧縮空気を
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圧力降下し、調節し、濾過して、微粒子及び油を除去した。流量計（デュワーインスツル
メント社（DwyerInstruments）、インディアナ州ミシガンシティ（MichiganCity））によ
り計測されながら０～２００ＳＣＦＨの範囲で所望の主要な気流速度に設定されて、弁（
ホーク社（HokeInc）、サウスカロライナ州スパタンバーグ（Spartanburg））が使用され
る。流量計は、乾燥ガス試験測定器（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｍｅｔｅｒ、ｍｏｄｅｌ　ＤＴ
Ｍ－３２５、図示せず）を使用して較正される。
【０１１８】
　主要な空気流は加熱された蒸留水槽上の上部空間を通過して、次に２５０ｍＬ混合フラ
スコの中に入る。混合フラスコ内の相対湿度は、ＲＨセンサー（タイプ８５０－２５２（
ジェネラル・イースタン（General Eastern）社、マサチューセッツ州ウィルミントン（W
ilmington））を使用して、観測する。ＲＨセンサーは、湿度制御器（ＰＩＤ制御器シリ
ーズＣＮ１２０１ＡＴ（Ｏｍｅｇａ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（Ｓｔａｍｆｏｒｄ，ＣＴ
））に電気信号を提供し、ＲＨを設定値に維持するため、水中ヒーターに電力を送達する
。指示がない限り、相対湿度は９２％に制御される。
【０１１９】
　Ｈ．Ｓｃｈｒｏｄｅｒ　ｉｎ　Ｚ．ａｎｏｒ．ａｌｌｇ．Ｃｈｅｍ．２９７，２９６（
１９５８）に記載の方法を使用して、高純度シアン化塩素を調製し、鋼製レクチャーボト
ルに保管した。
【０１２０】
　Ｋ２［Ｚｎ（ＣＮ）４］＋４Ｃｌ２＝＞４ＣｌＣＮ＋２ＫＣｌ＋ＺｎＣｌ２

　シアン化塩素の５重量％のピロリン酸ナトリウムを安定剤として加えた。シアン化塩素
のレクチャーボトルは、シアン化塩素蒸気の流れを供給する。
【０１２１】
　シアン化塩素体積測定流量を測定するために、流管０４２－１５－ＧＬを有するＡａｌ
ｂｏｒｇ　１５０ｍｍ　ＰＴＦＥ－ガラスロータメータが使用される。所望のシアン化塩
素流量を設定するために、ステンレス鋼製微量絞り弁（Ｗｈｉｔｅｙ　Ｃｏ．ＳＳ２１Ｒ
Ｓ４（Ｈｉｇｈｌａｎｄ　Ｈｅｉｇｈｔｓ，ＯＨ））が使用される。
【０１２２】
　５５０ｐｐｍのシアン化塩素の濃度で組み合わされたシアン化塩素／空気混合物は、流
速３２Ｌ／分及び９２％ＲＨで頂部及び底部に２９／４２連結部を装備するポリカーボネ
ートボックスに流入する。試験されるべき吸着物を含有している試験固定具を底部２９／
４２装着部上に搭載する（好適な固定具の図は、ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｇｕｉｄ
ｅ　ｆｏｒ　Ｇａｓ－Ｐｈａｓｅ　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ｏｆ　Ａｃ
ｔｉｖａｔｅｄ　Ｃａｒｂｏｎ－Ｄ５１６０－９５の図２に示されている）。特定の吸着
体積、典型的には７５ｍＬを、内径８．９ｃｍ（３．５インチ）のアルミニウム製試験固
定具の中に装填する。スノーストーム充填技術（スクリーンを含有する装填カラムを通っ
て試験固定具に降り積もって、下地全体に吸着物を均一に分散させる）を使用して、固定
具に混合物を装填した。典型的な下地の厚さは、およそ１．２ｃｍ（０．４５ｉｎ）であ
る。
【０１２３】
　試験を開始するために、５５０ｐｐｍ及び９２％ＲＨにおけるシアン化塩素／空気混合
物の安定な３２Ｌ／分の流れを、頂部２９／４２連結部を通してポリカーボネートボック
スに取り入れる。気体サンプリング弁及び水素炎イオン化検出器を装備したＳＲＩ　８６
１０Ｃガスクロマトグラフ（ＳＲＩ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ（Ｔｏｒｒａｎｃｅ，ＣＡ
））によって、吸着剤床を出るシアン化塩素濃度を測定する。真空源はＧＣの気体サンプ
リング弁を介して試験排気口から連続的に約５０ｍＬ／分の試料を引き出す。定期的に弁
は、Ｃｈｒｏｍｏｓｏｒｂ　Ｗ－ＨＰ８０／１００上１０％Ｃａｒｂｏｗａｘ　２０Ｍ（
Ａｌｌｔｅｃｈ　ｐａｒｔ　１２１０６ＰＣ、Ａｌｌｔｅｃｈ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ（
Ｄｅｅｒｆｉｅｌｄ，ＩＬ））の１．８メートル（６ｆｔ）×０．３２ｃｍ（１／８イン
チ）カラム上に試料を注入する。シアン化塩素は空気から分離され、その濃度を、水素炎
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イオン化検出器（検出可能なシアン化塩素最低濃度は約０．５ｐｐｍ）により測定する。
空気を充填した３９．２Ｌのステンレス鋼製槽の中に既知の体積のシアン化塩素蒸気を注
入することにより調製された空気混合物中のシアン化塩素を使用して、ＧＣを較正した。
内部ファンは、槽の内部で混合物を循環させる。真空源は混合物の試料を分析のためにＧ
Ｃの気体サンプリング弁の中に引き込む。ＦＩＤの較正は、典型的には、０．５～６００
ｐｐｍのシアン化塩素の全範囲にわたって直線である。
【０１２４】
　シアン化塩素のｐｐｍＶＳ．時間のプロットを行い、シアン化塩素耐用期間（ＣＫ耐用
期間又はＣＫ寿命としても知られる）を決定するのに使用する。この試験では、シアン化
塩素耐用期間は、３ｐｐｍを超えるシアン化塩素がフィルターの下流側で検出される（最
初のシアン化塩素曝露からの）時間として定義される。この耐用期間は記録され、様々な
試料の相対的な性能を比較するために使用することができる。
【０１２５】
　金触媒試験
　金ＣＯ酸化触媒における様々な材料（例えば、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物試料）
の影響を判定するために、触媒を害する試験を行う。全ての場合で、使用される金触媒は
、米国特許出願公開第２００７／０２０７０７９号、実施例３に記載されているものと同
様の方法で調製される。
【０１２６】
　２０ｍｌの試料（例えば、様々な付加物を含有する活性炭など）を０．２Ｌ（８ｏｚ）
ガラス瓶の中に注ぐ。上記で参照した金触媒７ｍｌを含有する２０ｍｌバイアル瓶もまた
蓋をせずに０．２Ｌ（８ｏｚ）瓶内に配置する。次に、０．２Ｌ（８ｏｚ）瓶に蓋をして
、７日間にわたって７１℃の炉内に配置する。炉から取り出し、室温に冷却した後、０．
２Ｌ（８ｏｚ）瓶を開け、金触媒を含有する２０ｍｌバイアル瓶を取り出し、触媒性能試
験を行うまで蓋をする。
【０１２７】
　米国特許出願公開第２００５／００９５１８９号、試験方法＃２に記載の手順と同様の
方法で、触媒性能試験を行う。３６００ｐｐｍの一酸化炭素（ＣＯ）濃度及び９．６ｌｐ
ｍの流速を有するガス流に触媒を曝露する。触媒から下流の一酸化炭素濃度を検出し、Ｃ
Ｏのｐｐｍ（百万分率）ＶＳ．時間の表を作る。（米国特許出願公開第２００５／００９
５１８９号の試験方法とはわずかな差異で、）（最初のＣＯ曝露から）２３分の時点での
ＣＯのｐｐｍが報告され、様々な試料に曝露された触媒の相対的な性能を比較するために
使用することができる。
【０１２８】
　比較例Ｃ１
　米国特許出願公開第２００７／０２０７０７９号、実施例３に列挙されているものと同
様の方法で金触媒の試料を調製し、ＴＥＤＡ又は付加物への任意の曝露がないことを除き
上記金触媒ＣＯ値試験に概要が示されている手順に従って熟成させた。
【０１２９】
　表２に示されるように、試料は、１２８ｐｐｍＣＯ（上記手順により２３分において測
定）の金触媒試験値を呈することが判明した。
【０１３０】
　比較例Ｃ２
　以下の手順に概要が示されるものと同様の方法で、初期湿潤コーティングにより、１２
×２０　Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ活性炭（Ｋｕｒａｒａｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙ（Ｏｓａｋａ　ＪＰ））上にＴＥＤＡをコーティングした：炭素質量に基づいておよ
そ３％のＴＥＤＡを含有する水性混合物を供給した。初期湿潤点に到達したように見える
（目視検査による）まで、小さな漸増量の混合物をおよそ５０ｇのＧＧ炭素に加えた。こ
れによって初期湿潤条件に相当する水の炭素に対する比率が判定され、水性ＴＥＤＡ混合
物を初期湿潤率における炭素に加えたときには、１００部当たり３部の、炭素上の名目Ｔ
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調製した。次に、目標の初期湿潤率に到達するまで、活性炭のバッチに水性ＴＥＤＡ混合
物を小さな漸増量で頻繁に攪拌しながら加えた。次に、炭素を時折混合しながら２時間に
わたって浸漬させておいた。次に、炭素をガラス製ベーキング皿の中に単層で広げ、１０
５℃で２時間にわたって乾燥させた。
【０１３１】
　表２に示されるように、この試料は、１４分のシアン化塩素耐用期間及び２２１６ｐｐ
ｍＣＯの金触媒試験値を有することが判明した。
【０１３２】
　比較例Ｃ３
　米国特許第５，３４４，６２６号、実施例６に記載されている方法と同様の方法で活性
炭を調製した。比較例２に上述されているものと同様の方法で、初期湿潤率を決定し、そ
の後、ＴＥＤＡの水性混合物を調製し、初期湿潤コーティングにより活性炭上に付着させ
た。
【０１３３】
　ＴＥＤＡが付着したこの活性炭の試料は、１０５℃で２時間にわたって乾燥すると、１
８分のシアン化塩素耐用期間及び３１１７ｐｐｍＣＯの金触媒試験値を有することが判明
した。試料は、１０５℃で６時間にわたって乾燥すると、２９分のシアン化塩素耐用期間
及び１０４９ｐｐｍＣＯの金触媒試験値を有することが判明した。
【０１３４】
　実施例８～１１．比較例Ｃ２の活性炭上のＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物
　Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ活性炭について、初期湿潤点に対応する水の重量比を決定した。
表１（「水の質量」、「ＴＥＤＡの質量」及び「酸の質量」の列）に示されている量で材
料を計量し、水中で攪拌することにより、ＴＥＤＡとポリカルボン酸との水性混合物を作
製した。各水性混合物に加えられるＴＥＤＡの量は、その量の混合物が炭素１００重量部
当たり約３重量部のＴＥＤＡの最終付着量を生じるように組み合わせるために選択された
（各試料について特定の、炭素上に付着したＴＥＤＡの計算された最終重量％が、表２の
「最終重量％」の列に示される）。各水性混合物に加えられたポリカルボン酸の量は、名
目上１：１のポリカルボン酸のＴＥＤＡに対する化学量論比を提供するように選択された
。
【０１３５】
　特定の試料について水性混合物／活性炭の重量比（上述のように決定）を使用して、初
期湿潤技術により、各水性混合物を表２（「ＧＧの質量」）に列挙される量のＧＧ炭素（
１２×２０寸法）上に取り入れた。試料を１０５℃で２時間にわたって乾燥させた。次に
、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物が付着している活性炭をシアン化塩素耐用期間試験及
び金触媒試験で試験したが、この結果は表３に示されている。
【表２】
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【表３】

【０１３６】
　実施例１２～１５．比較例Ｃ３の活性炭上のＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物
　米国特許第５，３４４，６２６号、実施例６に記載されている方法と同様の方法で活性
炭を調製した。初期湿潤点に対応する水の重量比を決定した。実施例８～１１について上
述したのと同様の方法で、ＴＥＤＡとポリカルボン酸との水性混合物を作製し、炭素上に
付着させ、乾燥させた。再び、炭素１００部当たり約３部のＴＥＤＡの最終比率に相当す
るＴＥＤＡ量を目標にし、名目上１：１のポリカルボン酸のＴＥＤＡに対する化学量論比
を提供するように、ポリカルボン酸の量を選択した。次に、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付
加物が付着している活性炭をシアン化塩素耐用期間試験及び金触媒試験で試験したが、こ
の結果は表５に示されている。
【表４】

【表５】

【０１３７】
　実施例１６．比較例Ｃ３の活性炭上のＴＥＤＡ／ポリ（アクリル酸）
　米国特許第５，３４４，６２６号、実施例６に記載されている方法と同様の方法で活性
炭を調製した。５００ｍＬビーカーの中で磁気攪拌しながら、平均Ｍｗ＝２５０，０００
のポリ（アクリル酸）の３５重量％水溶液１２．５９グラムを２１４．１２グラムのＤＩ
水と組み合わせた。６．９０グラムのＴＥＤＡをゆっくりと加え、溶解するまで攪拌した
。１９９．８６グラムの溶液を１Ｌビーカーの中で２５０．５３グラムの活性炭に注ぎ、
わずかに攪拌し、１６時間にわたって放置した。次に、活性炭を１０５℃で２時間にわた
って乾燥させた。次に、ＴＥＤＡ／ポリ（アクリル酸）が付着している活性炭をシアン化
塩素耐用期間試験及び金触媒試験で試験したが、この結果は下の表６に示されている。
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【表６】

【表７】

【０１３８】
　多孔質高分子エレクトレットウェブ
　Ｗｅｎｔｅ，Ｖａｎ　Ａ．，「Ｓｕｐｅｒｆｉｎｅ　Ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃ　Ｆ
ｉｂｅｒ」，Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｃｈｅｍｉｓｔ
ｒｙ，ｖｏｌ．４８．Ｎｏ．８，１９５６，ｐｐ　１３４２～１３４６に記載のものと同
様の溶融吹込方法によって、多孔質高分子不織布ウェブを調製した。米国特許出願公開第
２００３／０１３４５１５号に記載のものと同様の方法を使用して、Ｃ３Ｆ８を含有する
雰囲気中におけるプラズマ処理によって、ウェブをフッ素化した。米国特許出願公開第２
００３／０１３４５１５号に記載のものと同様の方法を使用して、ウェブ上に水を衝突さ
せることにより、ウェブを充電した。
【０１３９】
　エレクトレット劣化試験
　エレクトレットウェブの濾過特性への様々な材料（例えば、ＴＥＤＡ／ポリカルボン酸
付加物試料）の影響を判定するために、多孔質高分子エレクトレットウェブ試験を行う。
７５ｍｌの試料（例えば、様々な付加物を含有する活性炭など）を０．９Ｌ（３２オンス
）ガラス瓶の中に注ぐ。瓶をかき混ぜて均一層を作る。多孔質高分子ウェブの１３．２ｃ
ｍ（５．２５”）ディスク４枚を瓶の壁に対して垂直に配置する。次に、０．９Ｌ（３２
オンス）瓶に蓋をして、７日間にわたって７１℃の炉内に配置する。炉から取り出し、室
温に冷却した後で、瓶を開け、試験ウェブを取り出し、性能試験が行われるまで密閉した
瓶の中に配置する。
【０１４０】
　フタル酸ジオクチル浸透試験
　Ｃｅｒｔｉｔｅｓｔ　Ｍｏｄｅｌ　８１３０　Ａｕｔｏｍａｔｅｄ　ｆｉｌｔｅｒ　Ｔ
ｅｓｔ（ＴＳＩ，Ｉｎｃ．（Ｓｈｏｒｅｖｉｅｗ，ＭＮ）から入手可能）を使用し、ＮＩ
ＯＳＨ　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ　Ｆｉｌｔｅｒ　
Ｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎ　ｔｏ　Ｔｅｓｔ　Ａｇａｉｎｓｔ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｐａｒｔｉ
ｃｕｌａｔｅｓ　ｆｏｒ　Ｎｅｇａｔｉｖｅ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ａｉｒ　Ｐｕｒｉｆｙ
ｉｎｇ　Ｒｅｓｐｉｒａｔｏｒｓ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ　
Ｎｏ．ＲＣＴ－ＡＰＲ－００５１に記載のものと同様の装置及び手順を４２ＣＦＲ，Ｐａ
ｒｔ　８４，Ｓｕｂｐａｒｔ　Ｇ，Ｓｅｃｔｉｏｎ　８４．６３（ａ）（ｃ）（ｄ）及び
Ｓｕｂｐａｒｔ　Ｋ，Ｓｅｃｔｉｏｎ　８４．１８１；Ｖｏｌｕｍｅ　６０，Ｎｏ．１１
０，Ｊｕｎｅ　８　１９９５に記載されているように使用して、フタル酸ジオクチル（Ｄ
ＯＰ）エアゾール負荷浸透試験を行う。ＤＯＰ粒子は、およそ１８５ｎｍの名目幾何平均
直径で生成される。１分当たりおよそ４２．５リットルの流速で、およそ２５秒の期間に
わたって、ガス流中で多孔質高分子エレクトレットウェブの試料（およそ１００ｃｍ２の
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露出試料面積）上に粒子を衝突させる。いかなるイオナイザー又はエアゾール中和剤も試
験中には作用しない。所与の試料についてのＤＯＰ透過％は、（光散乱によって測定され
るような）ウェブ試料から上流及び下流のガス流における測定されたＤＯＰ濃度に基づい
て計算される。浸透は％で報告される。
【０１４１】
　比較例Ｃ４
　上述のように多孔質高分子エレクトレットウェブの試料を調製し、７１℃での劣化に曝
露した。表８に示されるように、試料は、８．３％のＤＯＰ透過を呈することが判明した
。
【０１４２】
　比較例Ｃ５
　多孔質高分子エレクトレットウェブの試料を上述のように調製し、いかなるＴＥＤＡ又
は付加物も存在しないことを除いてエレクトレット劣化試験に概要が示されている手順に
従って７１℃で劣化させた。表８に示されるように、試料は、１８．１％のＤＯＰ透過を
呈することが判明した。
【０１４３】
　比較例Ｃ６
　米国特許第５，３４４，６２６号、実施例６に記載されている方法と同様の方法で活性
炭を調製した。比較例３に上述されているものと同様の方法で、ＴＥＤＡの水性混合物を
調製し、初期湿潤コーティングにより活性炭上に付着させた。この実施例では、水性混合
物中のＴＥＤＡ濃度及び水性混合物の量は、ＴＥＤＡ活性炭上のＴＥＤＡの名目荷重１．
５％を提供するように選択された。ＴＥＤＡが付着しているこの活性炭の試料を、１０５
℃で６時間にわたって乾燥させた。
【０１４４】
　上述のように多孔質高分子エレクトレットウェブの試料を調製し、エレクトレット劣化
試験に概要が示されている手順に従って、ＴＥＤＡが装填された活性炭の存在下で７１℃
で劣化させた。表８に示されるように、試料は、５４．１％のＤＯＰ透過を呈することが
判明した。
【０１４５】
　実施例１７～１９．比較例Ｃ２又はＣ３の活性炭上のＴＥＤＡ／ポリカルボン酸付加物
に曝露されたエレクトレットウェブ。
【０１４６】
　Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ活性炭を得て、更に、米国特許第５，３４４，６２６号、実施例
６に記載の方法と同様の方法で、活性炭を調製した。各々、比較例２及び３について上記
で概要を示したように、初期湿潤点に対応する水の重量比を決定した。上述したのと同様
の方法で、ＴＥＤＡとポリカルボン酸との水性混合物を作製し、炭素上に付着させ、乾燥
させた。ＴＥＤＡ濃度及び水性ＴＥＤＡ混合物の量は、下記のように、１．５％又は３．
０％のいずれかの炭素上の名目ＴＥＤＡ荷重を達成するように組み合わせるために、様々
な場合で選択された。各水性ＴＥＤＡ混合物に加えられたポリカルボン酸の量は、名目上
１：１のポリカルボン酸のＴＥＤＡに対する化学量論比を提供するように選択された。次
に、多孔質高分子エレクトレットウェブ試料を、付加物（上記の比較例における除外され
たものを有する）を有する活性炭の存在下で７１℃の劣化にかけた。次に、ウェブをフタ
ル酸ジオクチル浸透試験で試験したが、この結果は表８に示される。
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【表８】

【０１４７】
　上記の試験及び試験結果は予測ではなく例示のみを意図したものであり、試験方法が変
われば異なる結果が生じ得るとが考えられる。前述の詳細な説明及び実施例は理解を明確
化するためにのみ提示されている。それらから無用の限定を解するべきでない。特に、本
開示の見出し及び／又は小見出しは、読む便宜上提供されたものであり、それらから無用
の限定を解するべきではない。
【０１４８】
　これで、本発明について、そのいくつかの実施形態に関連して説明した。本発明の範囲
から逸脱することなく、記載された実施形態において変更を加えられることは、当業者に
は明らかである。したがって、本発明の範囲は、本明細書に記載された厳密な詳細及び構
造に限定されるべきではなく、それよりもむしろ、特許請求の範囲の文言によって説明さ
れる構造、及びそれらの構造の等価物によって限定される。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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