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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも２つの別々のより小さなセラミックハニカムから構成されるセラミックハニ
カム構造体であって、前記セラミックハニカムは、繊維から構成されるセメント層によっ
て互いに接着しており、前記セメント層が、より高い気孔率の第２の連続マトリックス内
に分散された、より低い気孔率のドメインを有し、前記より低い気孔率のドメインが６５
％以下の気孔率を有し、前記連続マトリックスが少なくとも７０％の気孔率を有し、前記
より低い気孔率のドメインが２５０から１０００マイクロメートルの数値の平均サイズを
有する、セラミックハニカム構造体。
【請求項２】
　前記セメントが、少なくとも０．１のＫＩＣ／靭性（ＭＰａ・ｍ１／２）／ヤング率（
ＧＰａ）の比率を有する、請求項１に記載のセラミックハニカム構造体。
【請求項３】
　前記連続マトリックスが微小亀裂を有する、請求項１に記載のセラミックハニカム構造
体。
【請求項４】
　前記微小亀裂が、前記連続マトリックス内に埋め込まれた微粒子の周囲に存在し、前記
微粒子が、前記微粒子が埋め込まれている前記連続マトリックスと異なる熱膨張率を有す
る、請求項３に記載のセラミックハニカム構造体。
【請求項５】
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　前記微粒子が、炭化ケイ素微粒子である、請求項４に記載のセラミックハニカム構造体
。
【請求項６】
　前記より小さなハニカムが、針状ムライトである、請求項５に記載のセラミックハニカ
ム構造体。
【請求項７】
　前記連続マトリックス及びより低い気孔率のドメインが、針状ムライトである、請求項
６に記載のセラミックハニカム構造体。
【請求項８】
　前記セメントが、前記セラミックハニカム構造体の周囲にも塗布されて、その上に膜を
形成する、請求項１に記載のセラミックハニカム構造体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（出願日の利益の主張）
　本出願は、全ての目的のため参照により本明細書に組み込まれている、２００９年１１
月１１日に出願された米国特許出願第６１／２７６０，０４３号の出願日の利益を主張す
るものである。
【０００２】
　本発明は、改良された熱衝撃抵抗性を有するセラミックフィルターおよびそれらの作製
方法に関する。特に、本フィルターおよび方法は、セラミック微粒子フィルターを互いに
集合して、より大きな熱衝撃抵抗性フィルターを得るための、改良されたセラミックセメ
ントの使用に関する。
【背景技術】
【０００３】
　ディーゼル機関は、その動作方式のため、典型的な有害ガソリン機関排気（すなわちＨ
ＣおよびＣＯ）だけでなく、すす粒子、もしくは凝縮物の非常に微細な液滴、またはこれ
ら２種（微粒子(particulate)）の集塊物（conglomerate）を放出する。これらの「微粒
子」（本明細書において、ディーゼルすす(Diesel soot)）は、凝縮した多核炭化水素に
富み、それらのいくつかは発癌性の恐れがある。
【０００４】
　ディーゼルすすが健康に対し提起する危険性の認識が、ディーゼル機関がもたらすより
高い燃料効率への必要性と相反するものであるので、放出が許容されるディーゼルすす量
を抑制する法規が制定されている。これらの課題に対処するため、すすフィルターが使用
されている。このようなフィルターを使用する場合、フィルターは、定期的にすすを燃焼
除去することによって、再生しなければならない。このすすの燃焼は、軸方向および半径
方向の温度差からの応力の原因となり、この応力が、フィルターの亀裂発生につながる可
能性がある。
【０００５】
　応力に打ち勝つため、熱交換器およびフィルターなどのセラミックハニカムは、より小
さなハニカムを集合してより大きなハニカムとすることによって、応力およびハニカムの
亀裂を生じる潜在可能性を低減している。例えば、ＥＰ１５０８３５５により記述される
など、ハニカム間にセメント層を使用して熱伝導率を高め、集合したハニカム内で到達す
る究極温度を低下させている。改良された熱伝導率を達成するため、これらのセメント／
シール層／接着剤は、セラミック微粒子を使用して、熱容量(thermal mass)／熱伝導率を
高め、またより小さなハニカムセグメントへの適用し易さを高めている。しばしばこのよ
うなセメントには、焼成前のセメントの適用を容易にし（例えば、微粒子の分離を少なく
し）、またセメントの靭性などのいくつかの力学的特性を向上させるため、米国特許第５
，９１４，１８７号により記述されるものなどのセラミック繊維、セラミックバインダー
および有機バインダーが含まれる。
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【０００６】
　あいにく、これらの増強材料の使用は、セメントの使用における、もしくは有効性低下
の問題を惹起する。例えば、有機バインダーの使用は、セメント中の粒子の分離を少なく
する助けになるが、次いで除去しなければならず、部品を構成する過程を遅らせ、また有
機物の燃焼による熱的勾配および発生するガスからの圧力のため、損傷のリスクも侵して
いる。繊維の使用も、非効率的な充填のため、また過剰の粘性増加なしに繊維を担体流体
中に多い範囲まで配合することができないため、セメント層の熱容量および熱伝導率を低
下させる傾向がある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって、１つまたは複数の上述の問題を回避している、より小さなセラミックハニ
カムから集合されたより大きなハニカムを提供すること、およびその実施方法を提供する
ことが望ましいであろう。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の一態様は、繊維から構成されるセメント層によって互いに接着している、少な
くとも２つの別々のより小さなセラミックハニカム（ハニカムセグメント）から構成され
るセラミックハニカム構造体であって、セメント層が、気孔率の異なる少なくとも２つの
領域を有する、セラミックハニカム構造体である。特定の実施形態において、このセメン
トは、ムライト繊維の連続マトリックスによって囲まれたムライト繊維の孤立した領域を
有し、このムライト繊維の孤立した領域は、ムライト繊維の連続マトリックスよりも低い
気孔率を有する。
【０００９】
　本発明の他の態様は、ハニカム構造体の形成方法であって、
　ａ）第１のハニカムセグメントの外側表面の少なくとも１つを、（ｉ）無機繊維、加熱
すると無機繊維を生成する前駆体またはこれらの組合せから構成される凝集体(agglomera
te)から構成される第１の繊維組成物と、（ｉｉ）無機繊維、加熱すると無機繊維を生成
する微粒子前駆体またはこれらの組合せ、およびポロジェン(porogen)から構成される第
２の繊維組成物と、（ｉｉｉ）担体流体とから構成されるセメントと接触させるステップ
、
　ｂ）第２のハニカムセグメントを第１のハニカムセグメントと接触させるステップであ
って、前記ハニカムセグメント間にセメントを介在させることにより前記ハニカムセグメ
ントが接着するようにするステップ、ならびに
　ｃ）接着したセグメントを十分に加熱して、担体流体を除去し、前記第１および第２の
繊維組成物の反応、結合もしくはその組合せを行うステップであって、前記セグメントが
、互いに化学結合している繊維から構成されるセメント層によって互いに接着し、セメン
ト層が、気孔率の異なる少なくとも２つの領域を有するようにするステップ
を含む方法である。
【００１０】
　他の態様において、本発明は、セラミックセメントの製造方法であって、
　（ａ）無機繊維、加熱すると無機繊維を生成する前駆体またはこれらの組合せから構成
される凝集体から構成される第１の繊維組成物を形成するステップ、ならびに
　（ｂ）この第１の繊維組成物と、（ｉｉ）無機繊維または、加熱すると無機繊維を生成
する微粒子前駆体およびポロジェンから構成される第２の繊維組成物と（ｉｉｉ）担体流
体とを混合するステップ
を含む方法であり、前記凝集体が、混合する間に実質的にばらばらに壊されない(fail to
 break-up)方法である。
【００１１】
　本発明のさらなる態様は、無機繊維、加熱すると無機繊維を生成する前駆体またはこれ
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らの組合せから構成される凝集体から構成される第１の繊維組成物と；無機繊維、加熱す
ると無機繊維を生成する微粒子前駆体またはこれらの組合せ、およびポロジェンから構成
される第２の繊維組成物とを内部に有する担体流体を含むセラミックセメントであり、前
記凝集体が、実質的にばらばらに壊されて個々の繊維もしくは前駆体とならずに担体流体
内に残っているセラミックセメントである。
【００１２】
　最後の態様は、互いに化学結合しているセラミック粒子を含むセラミックセメントであ
って、前記セメントが、異なる気孔率を有する少なくとも２つの領域をそのセメント内に
有し、またセメントが、少なくとも０．１のＫＩＣ／靭性（ＭＰａ・ｍ１／２）／ヤング
率（ＧＰａ）の比率を有するセラミックセメントである。
【発明の効果】
【００１３】
　このセラミックハニカム構造体は、熱交換器、触媒担体およびフィルター（例えば、溶
融金属およびすすフィルター）などの熱ガスもしくは液体への抵抗性を要する任意の用途
に使用することができる。上述のハニカム構造体などの改良された熱衝撃抵抗性を要する
多孔性セラミックを得るセメントを使用することができる。このセメントは、ハニカム構
造体またはハニカムモノリスの、開口流路端部を除く外周（膜）を被覆するのに使用され
て、寸法耐久性、熱衝撃抵抗性を、またはこれらを組み合せて向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明のハニカム構造体の透視図である。
【図２】セラミックハニカム構造体から切り出した、セメントの靭性（ＫＩＣ）を測定す
るのに使用される試料の説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
（セラミックセメント）
　本発明のセメントは、第１の繊維組成物および第２の繊維組成物を内部に有する担体液
体を含む。担体液体は、例えば、水、任意の有機液体例えばアルコール、脂肪族化合物、
グリコール、ケトン、エーテル、アルデヒド、エステル、芳香族化合物、アルケン、アル
キン、カルボン酸、カルボン酸クロリド、アミド、アミン、ニトリル、ニトロ、硫化物、
スルホキシド、スルホン、有機金属化合物など、またはこれらの混合物とすることができ
る。担体流体は、水、脂肪族化合物、アルケンまたはアルコールであることが好ましい。
この液体は、アルコール、水またはこれらの組合せであることがより好ましい。アルコー
ルが使用される場合、それはメタノール、プロパノール、エタノールまたはこれらの組合
せであることが好ましい。担体流体は水であることが最も好ましい。
【００１６】
　使用される担体流体の合計量は、以下に記述するものなどの他の有機添加剤、ならびに
セメント中の第１および第２の繊維組成物の固形分配合量に応じて、またセグメントを合
せて接触させる技術に応じて、広い範囲にわたって変動できる。担体流体の合計量は、一
般に、セメントの無機部分の少なくとも約４０体積％から約９０体積％以下である。
【００１７】
　セメント中の第１の繊維組成物は凝集体から構成され、この凝集体は、無機繊維、加熱
すると無機繊維を生成させる前駆体またはこれらの組合せから構成される。凝集体は硬質
凝集体または軟質凝集体とすることができる。硬質凝集体は、個々の粒子もしくは繊維が
、セラミック結合（例えば、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）によって互いに結合しており、それらをよ
り小さい成分に破壊するには、一般に、実質的なエネルギー入力（例えば、ボールミル粉
砕、摩砕、破砕および単なる混合ではないせん断エネルギー）を要するものである。軟質
凝集体は、個々の粒子、微粒子または繊維が、水素結合、ファンデルワールス力などのセ
ラミック結合以外の結合によって結合しており、この場合十分なせん断力により適切な溶
媒中で単に混合する（ミキシング）だけで、このような凝集体をより小さい構成成分に破
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壊することができる。
【００１８】
　セメントが特に軟質凝集体を利用する場合、担体液体は、それが、凝集体を互いに保持
している結合を崩壊もしくは溶媒和しないように選択される。例えば、軟質凝集体が、主
として水素結合によって互いに保持されている場合、担体液体は、軟質凝集体の水素結合
を溶媒和しないアルカンなどの非極性液体であることが望ましい。凝集体は、硬質凝集体
であることが好ましい。
【００１９】
　特定の実施形態において、凝集体は、無機繊維、または無機繊維の前駆体からなる硬質
凝集体である。このような凝集体は、個々の繊維もしくは繊維を生成する微粒子を加熱し
て、セラミック結合を形成することによって、作ることができる。このような結合は、例
示的にアルミン酸塩、ケイ酸塩もしくはアルミノケイ酸塩である非晶質もしくは結晶質相
である結合相などのセラミック結合相の使用によって促進することができる。
【００２０】
　結合相を有する硬質凝集体は、所望のサイズの繊維による、より大きな塊(body)を形成
し、このような構造体を、繊維を互いに結合するセラミック結合を形成するまで加熱する
ことによって作ることができる。次いで、より大きな塊は、知られている技術によって、
所望のサイズまで粉砕（例えば、ボールミル粉砕）および分級（例えば、篩分け）するこ
とができる。硬質凝集体は、噴霧乾燥および加熱などの知られている技術によって、繊維
または繊維前駆体を成形および分級して硬質凝集体を生成させることによって、形成する
こともできる。この実施形態において、加熱は典型的には、少なくとも約６００℃、７０
０℃もしくは８００℃から、繊維をセラミック結合させるのに十分であるが、高過ぎて繊
維が実質的に劣化もしくは融解しない限り、約１８００℃、１７００℃、１６００℃、１
５００℃、１４００℃もしくは１３００℃以下である。
【００２１】
　特定の実施形態において、それぞれ参照により本明細書に組み込まれている、米国特許
第５，１９４，１５４号、第５，１７３，３４９号、第５，１９８，００７号、第５，０
９８，４５５号、第５，３４０，５１６号、第６，５９６，６６５号および第６，３０６
，３３５号、米国特許出願公開第２００１／００３８８１０号、および国際ＰＣＴ公開Ｗ
Ｏ０３／０８２７７３に記載されるものなどの、針状粒子（本明細書において、繊維）を
有するムライトが生成され、その後、知られている技術によって所望のサイズまで破砕、
粉砕もしくは摩砕および分級される。
【００２２】
　使用される場合、結合相は、例えば、加熱すると上述の結合相を形成するコロイドとす
ることができる。コロイドは、１マイクロメートル未満の数平均粒径を有する微粒子を意
味する。コロイドは、結晶質または非晶質とすることができる。コロイドは、非晶質であ
ることが好ましく、このようなコロイドは、セメントおよびセグメントを互いにセラミッ
ク結合させる加熱温度に応じて、非晶質とすることができ、または結晶化できると理解さ
れる。
【００２３】
　このコロイドは、ケイ酸塩、アルミン酸塩もしくはアルミノケイ酸塩ゾルであることが
好ましい。このコロイドは、カチオン（アルカリまたはアンモニウム）安定化もしくはこ
れらの組合せのケイ酸塩安定化ゾルであることが望ましく、これらは一般に、塩基性ｐＨ
を有するシリカコロイドもしくはシリカゾルと呼ばれる。これらのシリカコロイドの表面
電荷は、知られている電気泳動技術により測定してマイナスである。このゾルがアルミナ
ゾル／コロイドである場合、酸性ｐＨを有するゾルであることが望ましく、この場合電気
泳動技術により測定して、アルミナ粒子はプラス電荷を有する。例示的コロイドは、当技
術分野で知られているものなどであり、ＫＡＳＩＬ　ａｎｄ　Ｎ（ＰＱ　Ｃｏｒｐｏｒａ
ｔｉｏｎ、Ｐ．Ｏ．Ｂｏｘ８４０、Ｖａｌｌｅｙ　Ｆｏｒｇｅ、ＰＡ）、ＺＡＣＳＩＬ（
Ｚａｃｌｏｎ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ、２９８１　Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　Ｒｄ
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．、Ｃｌｅｖｅｌａｎｄ、ＯＨ）、Ｓｏｄｉｕｍ　Ｓｉｌｉｃａｔｅｓ（ケイ酸ナトリウ
ム）（Ｏｃｃｉｄｅｎｔａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、Ｏｃｃｉｄ
ｅｎｔａｌ　Ｔｏｗｅｒ、５００５　ＬＢＪ　Ｆｒｅｅｗａｙ、Ｄａｌｌａｓ、ＴＸ）、
ＮＹＡＣＯＬ　ＮｅｘｉｌコロイドシリカおよびＡ１２０コロイドアルミナ（Ｎｙａｃｏ
ｌ　Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｉｎｃ．、Ａｓｈｌａｎｄ、ＭＡ）、ならびに
Ａｒｅｍｃｏ　６４４Ａおよび６４４Ｓ（Ａｒｅｍｃｏ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｉｎｃ．、
Ｖａｌｌｅｙ　Ｃｏｔｔａｇｅ、ＮＹ）などの商標名のもとに入手可能である。
【００２４】
　繊維を使用して、例えば、上述の結合相を有する凝集体を作る場合、これらの繊維は、
通例、少なくとも約２０、５０、１００、１５０、２００もしくは２２５マイクロメート
ルから約９００、８００、７００、６００、５００もしくは４００マイクロメートル以下
の平均長さを有する。さらに、繊維の長さの分布が広いものであり得るとしても、通例、
繊維の少なくとも約５０％、６０％、７０％、７５％、８０％、８５％、９０％、９５％
から本質的に全て（例えば、繊維の１％未満）は、１００～５００マイクロメートルの間
の長さを有する。一般に、これらの繊維の繊維直径は、約０．１マイクロメートル～約２
０マイクロメートルである。繊維直径は、少なくとも約０．２、０．４、０．６、０．８
、１、２もしくは４マイクロメートルから約１８、１５、１２、１０もしくは８マイクロ
メートル以下とすることができる。これらの繊維はまた、アスペクト比である長さ／直径
少なくとも約１０を有する。同様に、前駆体であって、その後加熱され、後述のセラミッ
クハニカムセグメントを互いに接着させる繊維を形成する前駆体が使用される場合、この
ような形成される繊維のサイズは、記述したばかりの繊維と同様のサイズを有する。
【００２５】
　繊維は、当技術分野で知られている任意の有用な無機繊維とすることができる。繊維は
、非晶質もしくは結晶質またはこれらの組合せとすることができる。繊維は、出発時非晶
質であり、例えば、ディーゼル微粒子トラップ内で作動の間加熱もしくは使用すると、米
国特許第５，３２２，５３７号に記載されるなど、ある程度まで結晶化することができる
。一般に、この繊維は、非晶質ケイ酸塩もしくはアルミノケイ酸塩繊維であり、これらは
結晶化して、例えば、繊維内に、またガラスに囲まれてムライト結晶を形成もしくは有す
ることができる。繊維は、希土類、ジルコニウム、アルカリ土類などの他の化合物を、顕
著な量で（すなわち、１モル％を超えて、好ましくは少なくとも２モル％、３モル％、４
モル％、５モル％、７モル％または１０モル％から約４０モル％以下）含有することもで
きる。特定の例は、Ｕｎｉｆｒａｘ　ＬＬＣ、Ｎｉａｇａｒａ　Ｆａｌｌ、ＮＹから商標
名ＦＩＢＥＲＦＲＡＸのもとに入手可能なアルミノケイ酸塩繊維；商標名ＩＳＯＦＲＡＸ
のもとにやはりＵｎｉｒａｘから入手可能なアルカリ土類繊維（Ｍｇケイ酸塩繊維）およ
びＳａｆｆｉｌ　ＬＴＤ、Ｃｈｅｓｈｉｒｅ、英国から入手可能なＳＡＦＦＩＬ（例えば
ＳＡＦＦＩＬ　ＲＦ）アルミナ繊維である。
【００２６】
　セメントはまた、第２の繊維組成物からも構成される。第２の繊維組成物は、無機繊維
、加熱すると無機繊維を生成する微粒子前駆体またはこれらの組合せ、およびポロジェン
から構成される。無機繊維は、本明細書において第１の繊維組成物について記述したもの
の何れともすることができる。微粒子前駆体は、第１の繊維組成物について記述されてい
るものと同一とすることもでき、また以下により詳細に記述されるものとすることもでき
る。一実施形態において、微粒子前駆体は、米国特許出願公開第２００６／０１９７２６
５号中に記載されるムライトを生成する前駆体である。一般に、このようなムライトを生
成する混合物は、粘土（すなわち水和ケイ酸アルミニウム）および前駆体化合物、例えば
アルミナ、シリカ、三フッ化アルミニウム、フルオロトパーズおよびゼオライトなどから
構成される。前駆体化合物は、粘土、シリカ、アルミナおよびこれらの混合物からなる群
から選択されることが好ましい。この混合物は、粘土およびアルミナから構成されるのが
、最も好ましい。
【００２７】
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　ムライトを生成するこのような混合物は、特性強化化合物を含有することもできる。こ
のような特性強化化合物は、酸化物である、または、ムライト混合物を空気中で加熱する
と酸化物を形成する任意の化合物であって、Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｅ、Ｐｒ、
Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ、Ｂ、Ｙ、Ｓｃ、
Ｌａおよびこれらの組合せからなる群から選択される元素を含有する化合物とすることが
できる。掲げた元素は、ＡｌおよびＳｉを含んでいないので、この化合物は必ずしも前駆
体化合物ではない（すなわち粘土またはアルミナではない）。この特性強化化合物は、酸
化物、無機金属塩（例えば、塩化物、フッ化物、硝酸塩、塩素酸塩、炭酸塩）または酢酸
塩などの有機金属化合物とすることができる。この化合物は、酸化物、水酸化物、硝酸塩
、酢酸塩、炭酸塩またはこれらの組合せであることが好ましい。この化合物は酸化物であ
ることが最も好ましい。特に好ましい実施形態において、特性強化化合物はタルク（水和
Ｍｇケイ酸塩）である。特性強化化合物としてタルクを使用する場合、タルク中にＳｉが
存在するため、前駆体化合物中のＳｉ量を調節しなければならない。
【００２８】
　第２の繊維組成物は、ポロジェンからも構成される。ポロジェンは、担体液体が容易に
除去される温度（例えば、担体液体として水を使用する場合１００℃）において任意の固
体微粒子材料であり、適切な雰囲気中で十分に加熱するとセメントから除去され、ポロジ
ェン微粒子の一般的な形状にある気孔を後に残す微粒子材料である。適切なポロジェンの
例は、セラミック技術分野で知られているものであり、例えば、炭素（例えば、黒鉛質ま
たは無定形）、粉末(flour)（例えば、木、コムギおよびコメ）、合成有機ポリマー微粒
子／ビーズ（例えば、ポリ（メタクリル酸メチル））およびポリスチレンが含まれる。
【００２９】
　ポロジェンは、第１および第２の繊維組成物凝集体の気孔率には本質的に入らないサイ
ズのものである。ポロジェンの平均等価球状直径は、一般に、セラミックセメント内の最
小凝集体のサイズの少なくとも約半分から、セメント中のおよそ最大凝集体のサイズであ
るサイズ以下である。典型的には、ポロジェンは、少なくとも約１マイクロメートル、２
、３、４、５、１０、２０、２５もしくは５０マイクロメートルから約１０００、７５０
、５００、４００、３００、２５０もしくは２００マイクロメートル以下のサイズを有す
る。
【００３０】
　ポロジェンは、第２の繊維組成物中に、セメントを加熱した後の気孔率が、以下に記述
する、より高い気孔率を有する領域を形成するように、存在するものである。典型的には
、第２の繊維組成物からの、セメント中のポロジェン量は、セメントの無機部分（加熱し
た後残るもの、またはセメント層を形成するもの）の少なくとも約１体積％である。ポロ
ジェン量は、セメント無機部分の、最後に約２％、３％、４％、５％、６％、７％、８％
、９％、１０％、１５％、２０％、２５もしくはさらに５０％から、一般に約８０％以下
である。
【００３１】
　第１の繊維組成物の凝集体は、第２の繊維組成物の凝集体のサイズの少なくとも約５、
６、７、８、９、１０、１５、２０もしくは２５倍でさえある平均球状直径を有すること
が望ましい。このことは特に、第１および第２の繊維組成物の凝集体が、類似したもしく
は同一の微細構造を有する硬質凝集体である場合に望ましい。これにより、第１の繊維組
成物の大きな凝集体が、その凝集体内では低い気孔率を有するという点、また第２の繊維
の凝集体が、より小さな第２の繊維組成物の凝集体により連結されて、高い気孔率を有す
るマトリックスを形成するという点で、セメントについて所望の気孔率の形成が実現され
る。
【００３２】
　繊維となる前駆体ではなく、繊維を使用して凝集体を作る場合、この繊維は、典型的に
は最初に、上述の所望のサイズまで粉砕される。ボール／ペブル粉砕、摩砕、ジェット粉
砕などの任意の適切な手段を、その特定の技術について当業者により容易に決定できる条
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件で使用することができる。
【００３３】
　例示的には、上述のＦＩＢＥＲＦＲＡＸもしくはＩＳＯＦＲＡＸなどの市販の繊維が、
ジルコン、アルミナ、石英ペブル、ジルコニア、または例えば有害な不純物を導入しない
であろう任意の他の粉砕媒体などのセラミック媒体を使用してボールミル内で乾式粉砕さ
れる。
【００３４】
　次いで、適切な長さの繊維を、担体流体中で非晶質コロイド状無機粒子と典型的に混合
して、上述のように生成されるセメントおよび凝集体を作ることができる。
【００３５】
　このセメントは、セラミックペーストを製造する技術分野で知られているものなどの、
他の有用な成分を含有することができる。他の有用な成分の例には、Introduction to th
e Principles of Ceramic Processing、J.Reed、John Wiley and Sons, NY、1988の１０
～１２章に記載されるものなどの分散剤、解膠剤、凝集剤、可塑剤、消泡剤、滑剤および
防腐剤が含まれる。有機可塑剤が使用される場合、ポリエチレングリコール、脂肪酸、脂
肪酸エステルまたはこれらの組合せであることが望ましい。
【００３６】
　このセメントは、バインダーを含有することもできる。バインダーの例には、Introduc
tion to the Principles of Ceramic Processing、J.Reed、John Wiley and Sons, NY、N
Y、1988の１１章に記載されるものなどのセルロースエーテルが含まれる。バインダーは
、商標ＭＥＴＨＯＣＥＬおよびＥＴＨＯＣＥＬのもとにＴｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なものなどの、メチルセルロースまたはエチルセルロー
スであることが好ましい。バインダーは、担体液体中に溶解することが好ましい。
【００３７】
　このセメントは、反応して繊維を生成しないが、所望の特性に合せて有利に添加できる
他の無機粒子を含有できる。例えば、これらの粒子は、互いに接着しているハニカム構造
体を成形および冷却する際に、以下に述べるセメント層内に微粒子の周囲に局在性の微小
亀裂が生じるように、異なる熱膨張率を有することができる。このような「不活性」粒子
は、一般に、少なくとも直径約０．２マイクロメートルから約２５０マイクロメートル以
下のサイズおよび約１０以下のアスペクト比を有し、また一般に結晶性である。これらの
粒子は、どんな意義深い形でも、繊維またはセグメントを互いに結合するのに寄与しない
が、結合相によって繊維およびセグメントと互いに結合することができる。このような他
の無機粒子の例は、アルミナ、炭化ケイ素、窒化ケイ素、ムライト、コージライトおよび
チタン酸アルミニウムである。特定の実施形態において、これらの微粒子は、ムライトセ
メント層中の炭化ケイ素である。
【００３８】
　このセメントは、概して、また望ましくは、せん断希釈(shear thinning)挙動を有する
。せん断希釈とは、高いせん断速度における粘性が、低いせん断速度における粘性よりも
低いことを意味する。例示的には、低いせん断速度（すなわち約５ｓ－１）における粘度
が典型的には、少なくとも約５、１０、２５、５０、７５もしくはさらには１００Ｐａ・
ｓであり、高いせん断速度（すなわち約２００ｓ－１）における粘度が典型的には約１、
０．５、０．１、０．０５もしくはさらには０．０１Ｐａ・ｓ以下である。このような粘
度の測定は、本明細書に記載しているせん断速度および粘度などを、このようなセメント
について測定するレオメーターによって行うことができる。
【００３９】
　本明細書において記述されるセメントを十分に加熱してセラミック（化学結合）を形成
すると、互いに化学結合しているセラミック粒子を含むセラミックセメントであって、セ
メント内に異なる気孔率を有する少なくとも２つの領域を有し、またＫＩＣ／靭性（ＭＰ
ａ・ｍ１／２）／ヤング率（ＧＰａ）比率が少なくとも０．１であるセラミックセメント
が生成されることが見出されている。このような比率は、驚くべきことに、ムライトなど
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のより高い熱膨張率を有するセラミックと同等の、優れた熱衝撃抵抗性を有する本明細書
に記載のセラミックハニカム構造体をもたらす。前記比率は、少なくとも０．１５、また
はさらに０．２以上であることが望ましい。
【００４０】
ハニカム構造体
　より小さなセラミックハニカムＦ１（すなわち、ハニカムセグメント）は、任意の適切
な多孔性セラミック、例えば、ディーゼルすすを濾過捕集する技術において知られている
ものなどとすることができる。例示的セラミックには、アルミナ、ジルコニア、炭化ケイ
素、窒化ケイ素および窒化アルミニウム、酸窒化ケイ素および炭窒化ケイ素、ムライト、
コージライト、ベータスポジュメン、チタン酸アルミニウム、ケイ酸ストロンチウムアル
ミニウムならびにケイ酸リチウムアルミニウムが含まれる。好ましい多孔性セラミック体
には、炭化ケイ素、コージライト、チタン酸アルミニウムおよびムライトまたはこれらの
組合せが含まれる。炭化ケイ素は、米国特許第６，６６９，７５１Ｂ１号および国際公開
、ＥＰ１１４２６１９Ａ１およびＷＯ２００２／０７０１０６Ａ１中に記載されるものが
好ましい。他の適切な多孔体は、米国特許第４，６５２，２８６号、米国特許第５，３２
２，５３７号、ＷＯ２００４／０１１３８６Ａ１、ＷＯ２００４／０１１１２４Ａ１、Ｕ
Ｓ２００４／００２０３５９Ａ１およびＷＯ２００３／０５１４８８Ａ１により記述され
ている。
【００４１】
　ムライトは、針状微細構造を有するムライトであることが好ましい。このような針状セ
ラミック多孔体の例には、米国特許第５，１９４，１５４号、第５，１７３，３４９号、
第５，１９８，００７号、第５，０９８，４５５号、第５，３４０，５１６号、第６，５
９６，６６５号および第６，３０６，３３５号、米国特許出願公開第２００１／００３８
８１０号、ならびに国際ＰＣＴ公開ＷＯ０３／０８２７７３により記述されるものが含ま
れる。
【００４２】
　ハニカムセグメントＦ１を構成するセラミックは、一般に、約３０％～８５％の気孔率
を有する。この多孔性セラミックは、少なくとも約４０％、より好ましくは少なくとも約
４５％、より一層好ましくは少なくとも約５０％、最も好ましくは少なくとも約５５％か
ら、好ましくは約８０％以下、より好ましくは約７５％以下、最も好ましくは約７０％以
下の気孔率を有することが好ましい。
【００４３】
　ハニカム構造体９におけるセグメントＦ１は、セラミック熱交換器、触媒およびフィル
ターの技術分野でよく知られているものなどの、任意の有用な量、サイズ、配置および形
状とすることができ、例としては、米国特許第４，３０４，５８５号、第４，３３５，７
８３号、第４，６４２，２１０号、第４，９５３，６２７号、第５，９１４，１８７号、
第６，６６９，７５１号および第７，１１２，２３３号、欧州特許第１５０８３５５号、
第１５０８３５６号、第１５１６６５９号ならびに特公６－４７６２０により記述されて
いる。さらに、セグメントＦ１は流路１４を有することができ、その流路は、直上に記述
した技術分野における、また米国特許第４，４１６，６７６号および第４，４１７，９０
８号において記述される任意の有用なサイズおよび形状を有する。壁１６の厚さは、上述
の、および米国特許第４，３２９，１６２号において記述されるものなどの任意の有用な
厚さとすることができる。
【００４４】
　セメント層１５の厚さは、前段落の第一文の技術分野において記述されるものなどの任
意の有用な厚さとすることができる。セメントは連続または不連続とすることができる（
不連続の一例は、米国特許第４，３３５，７８３号中に記載されている。）通例、セメン
ト層１５の厚さは、約０．１ｍｍ～約１０ｍｍである。典型的には、この層の厚さは、少
なくとも０．２、０．５、０．８または１ｍｍから約８、６、５、４または３ｍｍ以下で
ある。
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【００４５】
　セグメントＦ１は、セメント層１５によって、互いに接着している。このセメント層は
、気孔率の異なる少なくとも２つの別々の領域を有する。典型的には、より低い気孔率の
領域（例えば、第１の繊維組成物）における気孔率量は、気孔率がより高い領域（第２の
繊維組成物）におけるそれよりも少なくとも５％低い気孔率（気孔率６５％対気孔率７０
％）を有する。典型的には、気孔率の差異は、少なくとも１０％、１５％、２０％または
２５％もの差がある。典型的には、より低い気孔率の領域は、６５％、６０％以下、また
は５５％以下の気孔率も有し、また典型的にはより高い気孔率の領域は、少なくとも７０
％、７５％、８０％、または８５％もの気孔率である。
【００４６】
　特定の実施形態において、セメント層１５内におけるより高い気孔率の領域は、分散さ
れたドメイン（例えば、第１の繊維組成物の凝集体に対応する）を有する連続マトリック
スである。典型的には、より低い気孔率の領域もしくはドメインであるこれらのドメイン
は、適切な顕微鏡技術により測定して、数平均で少なくとも直径約２５０、３００、３５
０、４００、５００、もしくは１０００マイクロメートルさえも有する。一般に、セメン
ト層１５内のより高い気孔率の領域の量は、セメント層１５の約１０体積％～約９０体積
％であり、セメント層１５の約５０体積％～約８０体積％が望ましい。
【００４７】
　驚くべきことに、このセメント層１５は、均一な気孔率の分布を有するセメントよりも
、所与のヤング率についてのより大きな剛性およびより高い力学的完全性を有する。本発
明を何ら制約することなく、連続的な高気孔率のマトリックスが、高いコンプライアンス
（低いモジュラス）をもたらし、破局的な亀裂の成長が生じる前に、より大きなひずみに
対処すると考えられる。より大きなコンプライアンスは、セメント内のより高密度の凝集
体周囲のセメントにおける微小亀裂による可能性もある。孤立したより緻密な凝集体は、
前記より緻密な凝集体周囲の亀裂を偏向させることによって、セメントの剛性を向上させ
る可能性もある。さらに、気孔率がより低いマトリックス内に分散されたより緻密な凝集
体が、全体としてより剛性のセメントを可能にし、それが互いに接着しているフィルター
の力学的完全性の助けになる可能性がある。
【００４８】
　一般に、気孔率がより高い領域のモジュラスは、気孔率がより低い領域のモジュラスよ
りも、少なくとも１０％、１５％、２０％、２５％、３０％または５０％も低い。複合し
たセメントの合せたモジュラスは、両相の体積分率によって決まり、中間のどこかに位置
する。しかし、所与のモジュラス（気孔率の異なる２相を使用することにより作られるセ
メントで得られる）において、対応する破壊靭性は、同一のモジュラスの均質な材料（全
体にわたって同一の気孔率のセメント）におけるよりも高い。このことは、同一の破壊靭
性のセメント材料が、２つの別々の気孔率の領域を有するか、全く同一の気孔率の領域を
有するかによって、異なるモジュラス値を有することを意味する。例示的に、本発明のセ
メントの靭性は、ヤング率が約１ＧＰａに等しいと、０．２５ＭＰａｍ１／２の靭性に到
達することができる。これに対して、同一の靭性に到達するため、繊維系の均質セメント
のヤング率は通例少なくとも約２～３ＧＰａであり、また均質な微粒子に基づくセメント
では約４．５～６．０ＧＰａである。
【００４９】
　概して、本発明のセメントでは、セメントの靭性に影響を及ぼさずに１５０％のモジュ
ラス低下（同様の気孔率の繊維含有セメントを、本発明のセメントと比較して）、および
５００％のモジュラス低下（同様の気孔率の同一相微粒子に基づくセメントを、本発明の
セメントと比較して）を得ることができる。所与の靭性におけるこのより低いモジュラス
によって、燃焼除去によってすすを除去する前に、より一層大きなすすであっても保有す
る余裕がある。本明細書において使用される靭性とは、実施例において以下に参照するも
のなどの、知られている技術によって測定される靭性ＫＩＣである。
【００５０】
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　特定の実施形態において、セメント層１５は、その中に上述の微粒子を有し、またこの
ような微粒子が、例えば、その微粒子とそれが埋め込まれる多孔性領域との間で熱膨張率
が異なるため、前記粒子の周囲に微小亀裂を生じる原因となることが望ましい。例えば、
より高い気孔率の領域である針状ムライト内に埋め込まれる炭化ケイ素粒子は、セメント
層内に微小亀裂を生じる原因となり、こうしてセメント層の有効弾性率を低下させる。こ
の有効ヤング率の低下は、ハニカム構造体が熱衝撃損傷に抵抗する能力をさらに一層高め
ると考えられる。このような上述の「不活性」微粒子の量は、任意の有用な量とすること
ができるが、概してセメント層１５の約２０体積％、１５体積％または１０体積％以下で
ある。
【００５１】
（ハニカム構造体の作製方法）
　本発明のハニカム構造体を作製する場合、使用される担体流体の合計量は、以下に記述
されるものなどの他の有機添加剤、および繊維である固形分配合量、ならびにセグメント
を互いに接触させるのに使用される技術に応じて、広い範囲にわたって変動できる。流体
（例えば、水）の合計量は、一般にセメントの無機部分の少なくとも約４０体積％から約
９０体積％以下である。
【００５２】
　このセメントは、セラミックペーストを製造する技術分野で知られているものなどの他
の有用な成分を含有することができる。他の有用な成分の例には、Introduction to the 
Principles of Ceramic Processing、J.Reed、John Wiley and Sons, NY、1988の１０～
１２章に記載されるものなどの分散剤、解膠剤、凝集剤、可塑剤、消泡剤、滑剤および防
腐剤が含まれる。有機可塑剤が使用される場合、ポリエチレングリコール、脂肪酸、脂肪
酸エステルまたはこれらの組合せであることが望ましい。
【００５３】
　このセメントは、バインダーを含有することもできる。バインダーの例には、Introduc
tion to the Principles of Ceramic Processing、J.Reed、John Wiley and Sons, NY, N
Y、1988の１１章に記載されるものなどのセルロースエーテルが含まれる。バインダーは
、商標ＭＥＴＨＯＣＥＬおよびＥＴＨＯＣＥＬのもとにＴｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なものなどの、メチルセルロースまたはエチルセルロー
スであることが好ましい。バインダーは、担体液中に溶解することが好ましい。
【００５４】
　このセメントは、概して、また望ましくは、せん断希釈挙動を有する。せん断希釈とは
、高いせん断速度における粘性が、低いせん断速度における粘性よりも低いことを意味す
る。例示的には、低いせん断速度（すなわち約５ｓ－１）における粘度が典型的には、少
なくとも約５、１０、２５、５０、７５もしくは１００Ｐａ・ｓでさえあり、また高いせ
ん断速度（すなわち約２００ｓ－１）における粘度が典型的には約１、０．５、０．１、
０．０５もしくはさらには０．０１Ｐａ・ｓ以下である。このような粘度の測定は、本明
細書において記述されるこのようなせん断速度および粘度などを、このようなセメントに
ついて測定するレオメーターによって行うことができる。
【００５５】
　１つまたは複数のセグメントの外面上をセメントと接触させた後、セグメントは、任意
の適切な方法によってセグメント間に介在させたセメントと接触させる。特定の実施形態
において、セグメントは、最初、生の担体流体に曝し、その結果、そのセグメントの表面
にセメント（ペースト）を接触させると、担体流体は濡れる。特定の実施形態において、
直上で言及した担体流体の濡れは、上述のコロイドなどのコロイド状ゾルを使用して有利
に行われる。この実施形態において、コロイドはそれぞれのセグメント全体にわたって存
在しており、驚くべきことに、ディーゼル機関から放出されるすすの液体微粒子部分を捕
集するのに有用であることが見出されている。コロイド状ゾルは、ハニカム構造体を作製
した後、ハニカム構造体のセグメントに導入することができる。使用される方法は、浸し
塗り、吹付け塗り、注入、はけ塗りまたはこれらの組合せなどの流体を塗布するのに適し
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た任意の方法とすることができる。ゾルは、本明細書において既述した任意のものとする
ことができる。
【００５６】
　例示的に、例えば正方形断面を有するセグメントは、冶具内に保持し、セメントを、セ
グメント間の隙間に噴射もしくは注入することができる。セグメントは、所望される外表
面上にセメントを堆積させることができ、続いて、冶具を使用してこのセグメントを互い
に合せて、セグメントの最初の横列および縦列を配列させる。冶具は、セグメントが実質
的に等間隔の配置を有し、より均一なセメント厚さをもたらすように、スペーサーを有す
ることもできる。別法として、セグメントを平面上に置き、煉瓦積みと同様な形から構成
することもでき、これを、セグメント間にスペーサーを使用することによって助けること
もできる。
【００５７】
　セグメントが接着すると直ぐに、加熱または任意の適切な方法によって担体流体が除去
され、これには、すぐ周囲への蒸発または、当技術分野で知られるものなどの任意の他の
有用な方法が含まれる。担体流体の除去は、加熱してセメント成分およびセグメントを互
いに化学（セラミック）結合させる間にも生じ得る。セグメントまたはセメント中任意の
有機添加剤を除去するのにも、加熱を使用できる。この加熱は、当技術分野で知られるも
のなどの任意の適切な加熱とすることができ、セメントおよびセグメントを互いにセラミ
ック結合させる加熱の間にも生じ得る。セメントおよびセグメントをセラミック結合させ
るため、加熱は、高温過ぎて、繊維内で結晶化が生じる（所望されずに）、またはハニカ
ムが垂れ下る(sagging)などの有害な影響が起こる温度までとすべきではない。典型的に
は、この温度は、少なくとも約６００℃、６５０℃、７００℃、７５０℃または８００℃
から約１２００℃、１１５０℃、１１００℃、１０５０℃または１０００℃以下である。
【００５８】
　特定の実施形態において、ハニカムセグメントＦ１は針状ムライトであり、またセメン
トは、ムライトを生成する微粒子前駆体から構成される。このような実施形態において、
加熱は、フッ素含有雰囲気下で行われる。概してこの方法において、セメント１５で接着
したセラミックハニカムは、多孔体中の前駆体化合物をフルオロトパーズに変換するのに
十分な時間の間、第１の温度に加熱され、次いでムライト組成物を生成させるのに十分な
第２の温度に上昇させる。この温度は、第１および第２の温度間で循環して、完全なムラ
イト生成を確保することもできる。第１の温度は、約５００℃～約９５０℃とすることが
できる。この第１の温度は、少なくとも約５５０℃、より好ましくは少なくとも約６５０
℃、最も好ましくは少なくとも約７２５℃から、好ましくは約８５０℃以下、より好まし
くは約８００℃以下、最も好ましくは約７７５℃以下であることが好ましい。
【００５９】
　第２の温度は、ＳｉＦ４の分圧などの変数に応じた任意の適切な温度とすることができ
る。概して第２の温度は、少なくとも約９６０℃から約１７００℃以下である。第２の温
度は、少なくとも約１０５０℃、より好ましくは少なくとも約１０７５℃、最も好ましく
は少なくとも約１１００℃から好ましくは約１６００℃以下、より好ましくは約１４００
℃以下、最も好ましくは約１２００℃以下であることが好ましい。
【００６０】
　概して、第１の温度まで加熱する間、雰囲気は、少なくとも約５００℃まで不活性（例
えば、窒素）または真空であり、この約５００℃は、別個に提供されるフッ素含有ガスを
導入するのに望ましい時点である。第１の温度まで加熱する間に、有機化合物および水を
除去することができる。これらの有機物および水は、当技術分野で一般であるIntroducti
on to the Principles of Ceramic Processing、J.Reed、Wiley Interscience、1988にお
いて記述される別個の加熱ステップで除去することもできる。この別個の加熱ステップは
、通常バインダーバーンアウトと呼ばれる。
【００６１】
　冷却後、セラミックハニカム構造体は、さらに熱処理して、保有される強度を向上させ
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ることができる。この熱処理は、空気、水蒸気、酸素、不活性ガスまたはこれらの混合物
中で、強度を向上させるのに十分な時間行うことができる。不活性ガスの例には、窒素お
よび希ガス（すなわち、Ｈｅ、Ａｒ、Ｎｅ、Ｋｒ、ＸｅおよびＲｎ）が含まれる。熱処理
雰囲気は、不活性ガス、空気、水蒸気またはこれらの混合物とすることが好ましい。熱処
理雰囲気は、窒素、空気または水蒸気含有空気とすることがより好ましい。
【００６２】
　熱処理温度における時間は、熱処理雰囲気、選択した特定のムライト組成物および温度
の関数である。例えば、湿った空気（約４０℃における水蒸気飽和空気）中の熱処理は、
一般に１０００℃で数時間を超え、４８時間までを要する。これに反して、周囲空気、乾
燥空気または窒素（室温で相対湿度約２０パーセント～８０パーセントを有する空気）で
は、１４００℃に少なくとも約２時間加熱することが望ましい。
【００６３】
　概して、熱処理温度における時間は、少なくとも約０．５時間であり、使用される温度
に依存する（すなわち、一般に、温度が高いほど、時間は短くすることができる）。熱処
理温度における時間は、少なくとも約１時間、より好ましくは少なくとも約２時間、より
一層好ましくは少なくとも約４時間また最も好ましくは少なくとも約８時間から、好まし
くは約４日以下、より好ましくは約３日以下、より一層好ましくは約２．５日以下、最も
好ましくは約２日以下であることが好ましい。
【実施例】
【００６４】
［実施例１］
　３０．０重量％のムライト前駆体の３００マイクロメートル凝集体（成分Ａ）、１４．
７４重量％の平均粒径約３０マイクロメートルを有する黒鉛、商標名Ａ６２５のもとにＣ
ｕｍｍｉｎｇ　Ｍｏｏｒｅ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｉｎｃ．、Ｄｅｔｒｏｉｔ、ＭＩから入手可
能なもの（成分Ｂ）、７．８９重量％の摩砕したアルミナおよび粘土（成分Ｃ）、１．０
５重量％のセルロースエーテルバインダーＭＥＴＨＯＣＥＬ　Ａ４Ｍ（Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ、Ｍｉｄｌａｎｄ　ＭＩから入手可能）（成分Ｄ）、
および４６．３２％の水を混合することによって、セメントを調製した。
【００６５】
　成分Ｃの摩砕した混合物は、５３重量％のＴｏｄｄ　Ｄａｒｋボールクレー（Ｋｅｎｔ
ｕｃｋｙ　Ｔｅｎｎｅｓｓｅｅ　Ｃｌａｙ　Ｃｏｍｐａｎｙから）、４４重量％のカッパ
ーアルミナ、Ｓｅｌｅｃｔｏ　Ｉｎｃ．Ｓｕｗａｎｅｅ、ＧＡから、および３％のタルク
ＭＢ－５０－６０、Ｗｈｉｔａｋｅｒ－Ｃｌａｒｋ－Ｄａｎｉｅｌ　Ｉｎｃ．から、を使
用して、作製した。粉末は、５００ｍｌ容器内で、５ｍｍイットリウム安定化ジルコニア
ボールを使用して実験室摩砕機（Ｕｎｉｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｉｎｃ．、Ａｋｒｏｎ、
Ｏｈｉｏから入手可能）を使用し５００ｒｐｍで３時間微粉砕した。摩砕した粉末は、平
均粒径２～３マイクロメートルの間を有していた。
【００６６】
　ムライト前駆体凝集体（成分Ａ）は、より大きなか焼した針状ムライトハニカムを破砕
し、かつＣｏｆｆｅｅ粉砕機（Ｍｒ．Ｃｏｆｆｅｅ）で１分間粉砕することにより作製し
た。ハニカム凝集体粉砕物は、４０メッシュ篩および次いで６０メッシュ篩を通して篩分
けした。６０メッシュ篩上に保有された凝集体を使用しており、直径約３００マイクロメ
ートルの平均凝集体粒径を有していた（直径もしくは平均粒径は、本明細書において、等
価球状直径を示す。）。
【００６７】
　ムライト前駆体を有するハニカムセグメント（１．５×１．５×６インチ）は、米国特
許第７，４２５，２９７号の実施例において記述されるのと同様な方法で作製し、その後
、四フッ化ケイ素雰囲気下で加熱した（か焼ハニカムセグメント）。これらのか焼ハニカ
ムセグメント４個の、接合されるそれぞれの面を、上述のセメントで被覆し、一緒に加圧
して、およそ１．５ミリメートル厚さの接合層を作り出した。過剰のセメントを掻き落と
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した。これらを室温で１晩乾燥し、次いで１１０℃でさらに２４時間乾燥した。乾燥後、
これらの試料は、空気中で１０６５℃において４時間さらに加熱して（か焼）、例えば黒
鉛ポロジェンを除去し、またセメントおよびセグメントを軽く結合させて、か焼セラミッ
クハニカム構造体を形成した。
【００６８】
　このか焼セラミックハニカム構造体は、次いで、４００トールのＳｉＦ４雰囲気下で１
１００℃まで加熱して、セグメントおよびセメントを、気孔率の異なる領域を有する、互
いに化学結合している針状ムライト粒子に変換した。このようなムライトを生成させるの
に使用した条件は、米国特許第７，４２５，２９７号の実施例において使用したものと同
様であった。最後に、ムライト化したセラミックハニカム構造体を、空気中で１４００℃
までさらに加熱し、この温度で２時間保持した。
【００６９】
　このセメントは、全体気孔率約７０％を有していた。凝集体に関連した領域は、気孔率
約６５％を有する互いに化学結合している針状ムライトを有し、これは本質的にハニカム
セグメントそれら自体と同一のものであった。これらの領域は、黒鉛ポロジェンを有する
摩砕粉末から得られた、互いに結合している針状ムライト針状粒子のマトリックス内に分
散されていた。このマトリックス領域は、約８３～８７％の気孔率を有していた。全体の
気孔率は、水中浸漬技術により測定した。これらの領域およびマトリックスの気孔率は、
個々の成分を別々に試験する水中浸漬技術により測定した。
【００７０】
　得られた本発明のセメントのヤング率を測定するように、得られた針状ムライトセラミ
ックハニカム構造体を棒状に切断した。セメントのヤング率は、ASTM C1259-94,「Standa
rd Test Method for Dynamic Young's Modulus, Shear Modulus, and Poisson's Ratio f
or Advanced Ceramics by Impulse Excitation of Vibration」において概説される方法
に従って試験した。
【００７１】
　図２に示し、さらに以下に記述されるハニカム／セメント／ハニカムサンドイッチ型二
重片持ちはり（ＳＤＣＢ）法を使用して、セメントの破壊靭性を測定した。この方法は、
セグメントを互いに結合するセメント内の亀裂の成長を可能とし、したがって、G. de Wi
th、「Small-Specimen Double-Cantilever-Beam Test Applicable to Monoliths and Joi
nts」、J.Am.Ceram.Soc., 72[4] 710～12(1989)およびA.J. Moorhead and P.F. Becher、
「Adaptation of the DCB Test for Determining Fracture Toughness of Brazed Joints
 in Ceramic Materials」、Journal of Material Science, 22 3297～3303(1987)中に記
述されているものなどの知られている方法でセメントの亀裂成長抵抗性曲線（Ｒ曲線）の
計算を可能にしている。
【００７２】
　この実施例のセラミックハニカム構造体から、図２に示したＳＤＣＢ試験片（１００）
を切り取り、垂直の位置に置いた。セメント（１２０）およびハニカムセグメント（１２
５）中にＶ形ノッチ（１１０）を機械加工し、また薄いダイヤモンドチップワイヤで亀裂
チップ（１３０）を形成した。ＳＤＣＢ試験片（１００）は、幅約１”（２５．４ｍｍ）
、高さ２”（５０．８ｍｍ）厚さ０．２２３”（５．６６ｍｍ）であった。Ｖ形ノッチは
深さ約３／１６”（４．７６ｍｍ）および幅約３／８”（９．５２ｍｍ）であった。
【００７３】
　試料は、８５００サーボ油圧インストロン試験用フレームで試験した。試験用固定具は
、試料が座る平坦な炭化ケイ素プラテンと共に下部の炭化ケイ素プッシュロッドからなっ
ていた。試験用固定具の上部部分は、０．２５”（６．３５ｍｍ）炭化ケイ素ピンを受け
入れる端部に通した穿孔を有する炭化ケイ素ロッドを使用していた。試料は、下部プラテ
ン上に置き、クロスヘッドを手動で上昇させる一方、ピンにより試料（１００）のＶ形ノ
ッチ（１１０）を中心に合せた。試料（１００）に予備荷重１ポンド（４５４グラム）を
掛け、ピンとＶ形ノッチ（１１０）の端部との間の良好な接触を確実にした。試験方法は
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ツを使用した。計算機制御プログラムを起動し、荷重変位曲線を収集した。極めて遅い変
位速度は、試験の間の安定した亀裂成長を考慮している。
【００７４】
　有限要素解析（ＦＥＡ）を使用して、ＳＣＤＢ試験片１００のハニカムおよびセメント
の幾何学的寸法および機械的性状に基づくモデルを発展させた。計算的破壊力学解析（Ｓ
ＩＭＵＬＩＡ、Ｐｒｏｖｉｄｅｎｃｅ、ＲＩから入手可能なＡＢＡＱＵＳソフトウエアを
使用）を使用して、亀裂チップの動きによる亀裂長さおよび対応する応力強度因子（ＳＩ
Ｆ）の関数としてコンプライアンス曲線を進展させた。荷重－変位曲線における実験的デ
ータについて、実験的および数的コンプライアンスを一致させ、ＳＩＦに関して破壊抵抗
性を計算することにより、亀裂長さを測定した。こうして、反復データ換算によりＲ曲線
を作り出し、Ｒ曲線の最高点を、破壊靭性として報告した。
【００７５】
　このセメントの破壊靭性は、０．２５ＭＰＡ・ｍ１／２であった。Ｒ曲線は、亀裂が進
展するにつれて、最大靭性０．２５ＭＰＡ・ｍ１／２に達するまで、亀裂伝播に対して上
昇する挙動（より大きい抵抗性）を示した。このセメントのヤング率は、約１ＧＰａであ
った。靭性（ＭＰａ・ｍ１／２）　対　モジュラス（ＧＰａ）の比率は、０．２５であっ
た。
【００７６】
［比較例］
　比較の目的のため、いくつかの他のセメント接合セラミックセグメントを作製し、試験
した。全ての比較例セメントは、セメント全体にわたって本質的に同一の気孔率のみを有
していた。
【００７７】
　比較材料Ａは、粉砕した粉末混合物に炭素ポロジェンを添加しなかった点を除いて、実
施例１と同一の成分から製造した。製造したセメントは、合せて接合された針状ムライト
粒を含有し、同一の、本質的に均質な気孔率約６５％を有していた。セメントのモジュラ
スは、約１８ＧＰａであり、靭性は、０．７ＭＰＡ・ｍ１／２であった。靭性の値は実施
例におけるよりも高いが、モジュラスが実質的にはるかに高く、セメントおよびセラミッ
クハニカム構造体の熱衝撃抵抗性の低下をもたらした。さらに、Ｒ曲線は平坦であり、セ
メントが脆い形で破壊するようなものであった。高いヤング率は、靭性／ヤング率の比率
わずか０．０４という結果になった。
【００７８】
　比較例Ｂは、ＮＧＫ　Ｉｎｓｕｌａｔｏｒ　ＬＴＤ（日本国、名古屋）から入手可能な
市販の炭化ケイ素ハニカム構造体であった。このハニカム構造体は、セラミック繊維系セ
メントによって接合した炭化ケイ素ハニカムセグメントを有していた。靭性は、約０．２
４ＭＰＡ・ｍ１／２であり、Ｒ曲線は上昇しており、またヤング率は約２．７ＧＰａであ
った。材料の気孔率は、試料全体にわたって本質的に同一であった。靭性　対　ヤング率
の比は、０．０９であった。
【００７９】
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【表１】

【００８０】
　実施例および比較例それぞれのデータの要約である表１から、本発明のセラミックハニ
カム構造体におけるセメントについての比率は、著しくより高い靭性／ヤング率の比率、
ならびにより低いモジュラスを有することが、直ちに明らかである。
【００８１】
（セグメント式フィルターのエンジン試験）
　２つの針状ムライトセグメント式ＤＰＦは、１．５×１．５×７インチの針状ムライト
ハニカム１６個を、実施例１に記述したセメントを使用して個々に接着することによって
作製し（本明細書において、実施例１Ｅ）、また比較例Ａに記述したセメントを使用して
個々に接着することによって作製した（本明細書において、比較例ＡＥ）。これらの接着
した組立体は、バインダーを除去しまたセメント接合を強化するため、１０６５Ｃで１時
間か焼した。か焼後、組立体を研磨して、直径５．６インチおよび６インチのセグメント
式微粒子フィルターとした。両方のセグメント式微粒子フィルターに、セメント膜を塗布
した。膜セメントは、６２重量部（ｐｂｗ）の平均粒径３２５メッシュを有するＭＵＬＣ
ＯＡムライト粉末（ＣＥ　Ｍｉｎｅｒａｌｓ、Ａｎｄｅｒｓｏｎｖｉｌｌｅ、ＧＡ）と、
４．８ｐｂｗのＷＦ－７工業用Ｎｕｔ　Ｐｏｗｄｅｒ（Ａｇｒａｓｈｅｌｌ、Ｌｏｓ　Ａ
ｎｇｅｌｅｓ、ＣＡ）と、１．４ｐｂｗの、やはりＴｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＭＥＴＨＯＣＥＬＬ　Ａ１５Ｌセルロースエーテルバイン
ダーと、３１．９ｐｂｗの水とを混合して、ペーストを形成し、それぞれのセグメント式
微粒子フィルター上に、約２ｍｍの厚さで、こて塗りした。膜のあるセグメント式フィル
ターを、８０℃で２４時間乾燥した。
【００８２】
　セグメント式フィルターは、実施例１および比較例Ａで記述したのと同じ方法で加熱し
て、上述のムライトセメントを生成させた。実施例１Ｅおよび比較例ＡＥともに、この段
階では目に見える瑕疵もしくは亀裂を示さなかった。
【００８３】
　それぞれのセグメント式フィルターをキャンニングし(canned)、次いで、２５００ｒｐ
ｍおよび４．５バールのＢＭＥＰ（正味平均等価動力）で作動する４バルブおよびコモン
レール噴射系によるフォルクスワーゲン１．９リットル４気筒直接噴射（ＤＩ）ディーゼ
ル機関を使用して、同一の形ですすを負荷した。この条件は、排気質量流量約１２５ｋｇ
／時および排気温度約３００℃を出力し、平均中間サイズヨーロッパ乗用車についての一
定速度約８０ｋｍ／時による車両運転条件を表している。それぞれのフィルターに、１リ
ットル当たり１０グラムのすすを負荷した。
【００８４】
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　上記すすレベルに達すると、セグメント式フィルターの直ぐ上流で排気温度６１０℃＋
／－２０℃に達するようなポストシリンダー燃料噴射を使用することによって、すすを燃
焼除去（再生）する。暴走再生（過酷な熱衝撃）を模擬実験するため、フィルター前後の
圧力低下によって示されるすす燃焼が始まると直ぐに、機関をアイドリング運転に自動切
替えして、後段噴射を非活動状態とする。すすは燃焼し続け、また機関速度は、排気温度
がアイドリング状態に安定化されるまで、アイドリングに５分間保持される。
【００８５】
　この模擬実験した暴走再生の間、それぞれのセグメント式フィルターは、膜からおよび
ハニカム内の最も熱い場所の、約７００℃と最高温度約１２５０℃との最大の温度差を示
した。再生後、両ＤＰＦを検査した。実施例１Ｅフィルターは、流路内（ボロスコープに
より測定した）、または表面上（倍率２００Ｘの光学顕微鏡によりキャラクタリゼーショ
ンした）に、目に見える亀裂または層間剥離を全く示さなかった。暗い流路も観察されな
かった。濾過効率は、９５～９３％の間の実験誤差以内で、そのまま変わらなかった。
【００８６】
　これに反して、比較例ＡＥは、膜表面に多数の垂直および水平亀裂を有し、またいくつ
かの暗い流路を有していた。さらに、セメント目地の隅部に広範囲の微小亀裂の網目が存
在した。セメントとセグメント本体とが分離していることも明らかであった。
【符号の説明】
【００８７】
　９　ハニカム構造体
　Ｆ１　ハニカムセグメント
　１５　セメント
　１００　ＳＤＣＢ試験片
　１１０　Ｖ形ノッチ
　１２０　セメント
　１３０　亀裂チップ
　ＳＤＣＢ　サンドイッチ型二重片持ちはり
　ＤＰＦ　ディーゼル用微粒子フィルター
　ｐｂｗ　重量部
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