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(57)【要約】
　可塑化セラミックス成形用混合物及びこの混合物の硬
化方法であり、この混合物は、無機粉末と、少なくとも
１種の可塑化有機バインダーと、放射線硬化性モノマー
と光開始剤と、水とからなり、硬化方法は、押し出し成
形された混合物の表面に、押し出しに引き続いて電磁エ
ネルギーを印加することによってその表面を硬化させる
ものである。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機粉末と、有機バインダーと、放射線硬化性モノマーと、光開始剤と、水とを含む可
塑化セラミックス粉末混合物を調製し、
　該可塑化セラミックス粉末混合物を押出成形して押出成形体を形成し、
　前記押出成形体の表面に電磁エネルギーを照射して前記放射線硬化性モノマーの硬化を
開始させる、
各工程を有してなるセラミックス押出成形体の製造方法。
【請求項２】
　前記電磁エネルギーが紫外光であることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　セラミックス製品の製造方法であって、
　無機粉末と、有機バインダーと、放射線硬化性モノマーと、光開始剤と、水とを含む可
塑化セラミックス粉末混合物を押出成形して前記セラミックス製品のプリフォームを形成
し、
　前記プリフォームの表面に電磁エネルギーを照射して前記表面を硬化させ、
　前記プリフォームを乾燥し焼成して、焼結済みセラミック製品を製造する、
　各工程を有してなる方法。
【請求項４】
　セラミックス製品を形成するための可塑化セラミックス粉末混合物であって、
少なくとも１種の無機粉末と、少なくとも１種の有機バインダーと、少なくとも１種の放
射線硬化性モノマーと、少なくとも１種の光開始剤と、水とを含むことを特徴とする可塑
化セラミックス粉末混合物。
【請求項５】
　前記少なくとも１種の無機粉末が、粘土，タルク，アルミナ，シリカ，チタニア，アル
カリ酸化物,アルカリ土類酸化物，コージエライト，チタン酸アルミニウム，ムライト，
炭化ケイ素，窒化ケイ素，ＺｒＯ２，ＺｎＯ，Ｂ２Ｏ３，Ｌａ２Ｏ３，Ｐ２Ｏ５からなる
群より選ばれることを特徴とする請求項４に記載の混合物。
【請求項６】
　前記少なくとも１種の有機バインダーが、セルロース誘導体を含むことを特徴とする請
求項４に記載の可塑化セラミックス粉末混合物。
【請求項７】
　前記少なくとも１種の放射線硬化性モノマーが、１つ又は複数のエチレン不飽和基を有
することを特徴とする請求項４に記載の混合物。
【請求項８】
　前記少なくとも１種の光開始剤が、ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン；ヒドロ
キシメチルフェニルプロパノン；ジメトキシフェニルアセトフェノン；２－メチル－１［
４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリノプロパン－１－オン；１－（４－イソ
プロピルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン；１－（４－ドデ
シルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン；４－（２－ヒドロキ
シエトキシ）フェニル－２（２－ヒドロキシ－２－プロピル）ケトン；ジエトキシフェニ
ルアセトフェノン；２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン；２
，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド；エチル－２，４，６
－トリメチルベンゾイルフェニルフォスフィネート；（２，６－ジメトキシベンゾイル）
－２，４，４トリメチルペンチルホスフィンオキサイド；ビス（２，６－ジメトキシベン
ゾイル）２，４，４’－トリメチルペンチル）ホスフィンオキサイド；２－ヒドロキシ－
２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン；（２－ベンジル２－Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－１－ブタノン）；ベンゾフェノン；ビス（２
，４－シクロペンタジエン－１－イル）－ビス[２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロ
ル－１－イル]チタニウム；２，４ホスフィンオキサイド；トリアリルスルフォニウムヘ
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キサフルオロアンチモネート塩；トリアリルスルフォニウムヘキサフルオロフォスフェー
ト塩；及びジアリルイオドイウムヘキサフルオロアンチモネートからなる群より選択され
ることを特徴とする請求項４に記載の可塑化セラミックス粉末混合物。
【請求項９】
　前記少なくとも１種の光開始剤が、ケトン系及びホスフィンオキサイド系の開始剤から
なる群より選択されることを特徴とする請求項４に記載の混合物。
【請求項１０】
　前記少なくとも１種の光開始剤が、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，
４トリメチルペンチルホスフィンオキサイド又は１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニル
ケトンであることを特徴とする請求項４に記載の混合物。
【発明の詳細な説明】
【関連出願】
【０００１】
　本出願は、ここにその開示を引用する、「可塑化混合物とその硬化方法」と題する、２
００６年１１月２９日に出願された米国仮特許出願第６０／８６１５８５号の恩恵を主張
するものである。
【技術分野】
【０００２】
　本発明は、セラミックス粉末押出成形分野において、可塑化粉末混合物とその硬化方法
に関し、特にセラミックス成形用粉末混合物及び押出成形後の混合物を電磁波照射によっ
て硬化させる方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　可塑化の際の系の一部に液体を用いる塑性変形材料の成形において、比較的容易に成形
可能なように材料の塑性を維持することと、自立性であり、成形した際に取り扱える成形
体を作ることとの微妙なバランスが長年の課題となっている。これは、可塑化系の一部と
して液体を用いる偽塑性又はチキソトロピー性の材料について特に問題である。何故なら
ば、そのような材料は、この材料への剪断応力の印加を伴う成形プロセスにおいて特有に
生じる「剪断減粘性(shear-thinning)」効果に起因して、成形直後に粘度が低下する傾向
があるからである。
【０００４】
　一般に、塑性変形材料の粘度が低下するにつれて、それから成形された湿った構造体や
成形品は、完全には自立性ではないために、形状が崩れてしまう傾向にある。反対に、自
立性である最終押出成形体を作製するために塑性変形材料の粘度を増加させるにつれて、
材料の成形に非常に高い圧力が必要となる傾向があり、これが転じて、重機器や、より頑
丈な成形部材、および耐摩耗性部品を用いる必要があることを意味する。
【０００５】
　現在の技術において、とりわけ材料可塑化系の一部に液体が用いられている場合は、構
造を変形させることなくしっかりと取り扱うことのできる薄肉自立性成形体を、塑性変形
材料から形成することは非常に難しい。一般的に、この問題は、比較的厚肉な成形体を形
成するか、もしくは、急冷又は急加熱により硬化できる材料から成形体を作製することに
より解決されてきた。可塑化系の一部に液体が用いられている塑性変形材料から自立性成
形体を形成した後は、機械的取扱いを可能にするために成形された材料を硬化させるか、
粒状材料を焼結する前に、成形体を乾燥させて液体を除去することが必要である。
【０００６】
　特許文献１には、成形体に新たに成形された塑性変形材料の硬化方法が開示されている
。この方法は、成形体の構成材料、極性分子、そして熱ゲル化点を有する高分子剤を含む
材料に、１０７～１０１３ヘルツの周波数の範囲内の電磁波を照射する工程を有している
。この電磁波照射により、押出ダイから成形体が押し出されると同時に熱的なゲル化を生
じる。
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【０００７】
　また、特許文献２には、乾燥や焼成を行う前に、取扱い性を改善するための湿式押出セ
ラミックス成形体の硬化装置及び方法が開示されている。例えば、押出成形によりハニカ
ム形状に成形されたセラミックス成形体は、無機原料と、熱ゲル化点を有するバインダー
などの有機原料とを含む塑性変形材料から形成される。このセラミックス成形体がダイか
ら押し出されるときに、このセラミック成形体はマイクロ波エネルギー場を通過して有機
バインダーのゲル化点より高い温度に加熱される。その結果、セラミック成形体は硬化し
、変形することなく容易に取り扱うことが可能になる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許第5223188号明細書
【特許文献２】米国特許出願公開第2995/0093209号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上記にもかかわらず、取扱いから乾燥まで成形された形を正確に保持できるような様式
での湿式押出成形されたセラミックス成形体の成形には依然として数々の問題が残ってい
る。従って、湿式押出法により成形されるセラミックス成形体における形状保持が、より
効果的に達成される、最も好ましくは、既存の製造方法に対してより互換性のある装置お
よび単純なプロセスを用いて達成される改良方法の開発にむけて精力的に研究が続けられ
ている。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、現行の製造方法に対して十分に互換性があるような様式で、湿式押出成形さ
れた塑性変形可能なセラミックス材料の表皮を瞬時に硬化させることができる改良方法を
提供する。一般に、これらの結果は、押し出された材料の表面を瞬時に硬化させ、押し出
された成形体の変形を最小限にするか又は回避するのに効果的な様式でセラミックス材料
中の構成物質を瞬時に架橋させることができる、高効率な電磁波架橋ステップを用いるこ
とにより達成される。
【００１１】
　したがって、本発明の第１の態様は、セラミックス材料の安定した形状を製造する方法
であって、最初に可塑化セラミックス粉末混合物を形成する工程を有してなる方法を含む
。この混合物は、１種又は複数種の無機粉末、有機バインダー、および水に加え、少なく
とも１種の放射線硬化性モノマーと少なくとも１種の光開始剤を含む。この無機粉末は、
一般に、セラミックス形成粉末、すなわち、セラミックス材料または焼成の際にセラミッ
クス材料に転化できる材料である。
【００１２】
　次いで、前記可塑化セラミックス粉末混合物は、例えばハニカム形状のような選択され
た形状に押出成形される、又は他の様式で成形される。次に、このように押し出された成
形物は、その表面に、前記放射線硬化性モノマーの硬化及び典型的に架橋が開始されるの
に効果的なエネルギーを有する電磁場の印加により処理される。
【００１３】
　また、本発明の別の態様は、セラミックス製品を製造する方法を含む。この方法によれ
ば、セラミックス形成粉末と、可塑化有機バインダーと、水と、放射線硬化性モノマーと
、光開始剤とを含む湿式可塑化セラミックス粉末混合物を押し出して押出プリフォームを
得た後、この押出プリフォームの表面に、電磁場を印加して表面を硬化させる。次いでこ
のように処理されたプリフォームを加熱して前記粉末混合物を乾燥し、焼成してセラミッ
クス製品を製造する。
【００１４】
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　また、本発明のさらに別の態様は、セラミックス製品を製造するための可塑化セラミッ
クス粉末混合物を提供する。この混合物は、少なくとも１種の無機粉末と、少なくとも１
種の有機バインダーと、水と、少なくとも１種の放射線硬化性モノマーと、少なくとも１
種の光開始剤を含む。この無機粉末は、セラミックスの粉末、又は、前記粉末混合物の焼
成中における焼結や反応焼結によってセラミックスに転化できるセラミックス前駆体の粉
末である。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】従来の湿式可塑化セラミックス混合物に関する印加した降伏応力対位置ずれをプ
ロットしたグラフ
【図２】本発明にしたがって処理した湿式可塑化セラミックス混合物に関する印加した降
伏応力対位置ずれをプロットしたグラフ
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明を添付の図面を参照して以下にさらに説明する。
【００１７】
　本発明の実施に使用するのに適した湿式可塑化セラミックス混合物は、無機粉末と、１
種以上の可塑化有機バインダーと、放射線硬化性モノマーと、光開始剤と、水とにより構
成されている。無機粉末、可塑化有機バインダー、及び水は、調製されたセラミックス混
合物が、ハニカムのような複雑な形に押出成形されるのに適した可塑性を有する割合で含
まれる。無機粉末は、成形体から水分を除去するための乾燥後の焼成中に、焼結又は反応
焼結によりセラミックスの結合構造を形成しうるセラミックス材料の前駆体、又はセラミ
ックス材料からなる。
【００１８】
　ほとんどの場合、複雑な成形体は連続した表面層や表皮を有して一体化されて押し出さ
れる。本発明の可塑化されたセラミックス混合物は、高い硬度及び湿潤強度を与え、且つ
、表面欠陥の発生度を低減させる輻射処理を、効率的に施すことができる押出成形体を作
製する際に特に有効である。具体的には、本発明の方法は、エアークラックや亀裂、溝等
の欠陥が少ない表皮を有するセラミックス押出成形体を提供することができる。これらの
表面欠陥が少なくなる特別な利点として、湿式押出成形体を乾燥及び焼成することによっ
て製造される製品は、強度が増加している。
【００１９】
　本発明は、電磁波処理された可塑化混合物は、基本的に瞬時に硬化されるため特に好ま
しい。それゆえ、重合反応を確実におこすために、ラインスピードを低下させる必要がな
い。
【００２０】
　無機粉末７０～８５質量％、水１５～２５質量％、及び、１～５質量％の可塑化有機バ
インダーを含むセラミックス粉末混合物のバッチには、良好な可塑性と成形特性が典型的
に観察される。最良の押出特性を得るためには、混合物バッチに、随意的な固体滑剤、オ
イル、界面活性剤などを典型的に０．５～２質量％の割合でさらに含んでもよいが、それ
より多い量、例えば、１０質量％までの非溶媒オイルも慣習的に用いられる。
【００２１】
　上記押出成形可能な混合物の主成分又は副成分として有用な例示の無機粉末としては、
粘土，タルク，アルミナ，シリカ，チタニア，アルカリ酸化物,アルカリ土類酸化物，コ
ージエライト，チタン酸アルミニウム，ムライト，炭化ケイ素，窒化ケイ素，ＺｒＯ２，
ＺｎＯ，Ｂ２Ｏ３，Ｌａ２Ｏ３，Ｐ２Ｏ５からなる群より選ばれる１種又は複数種の無機
粉末が挙げられる。可塑化混合物が、タルク，アルミノシリケート系粘土，アルミナ、シ
リカ及びチタニアからなる群より選ばれる少なくとも一種の無機粉末を含んでいることが
好ましい。
【００２２】
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　上記セラミックス粉末中に含まれる最も一般的な可塑化有機バインダーとしては、水溶
性又は水分散性セルロース誘導体が挙げられる。かかるバインダーの例としては、「J. R
eed著、Introduction of the Principles of Ceramic Processing、John Wiley and Sons
、NY、１９８８年、第１１章」に記載されているものなどのセルロースエステルが挙げら
れる。セルロースエステルの例としては、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、エチルセルロース等が挙げられ、これらのセルロースエステルは、ＭＥＴＨ
ＯＣＥＬ（登録商標）やＥＴＨＯＣＥＬ（登録商標）の商標名としてダウケミカル社から
市販されている。
【００２３】
　湿式押出成形されたセラミックス材料の表面をより良好に架橋させて硬化させるために
は、上記した可塑化混合物は、更に、少なくとも１種の放射線硬化性モノマーを含んでい
る。本明細書の目的を達成するためには、放射線硬化性モノマーは、活性化光又は電子線
エネルギーに曝露されると重合する１つ又は複数のエチレン不飽和基を有する化合物であ
る。活性化光は、可視光でも良いが、より典型的には、合成樹脂系の液体中の放射線硬化
モノマーを重合させるのに従来用いられる周波数のＵＶ光である。
【００２４】
　好適な放射線硬化モノマーとしては、アクリレート、メタクリレート、アクリルアミド
、Ｎ－ビニルアミド、スチレン、ビニルエーテル、ビニルエステル、エポキシなどが挙げ
られるがこれらに限られるものではない。湿式セラミックス混合物において効果的なもの
としては、アクリレート官能性モノマー、特に、複数種のアクリレート官能基（メタクリ
レート官能基）を有する水溶性のアクリレート官能性モノマーが挙げられる。エポキシ基
、ビニルエーテル基、又はチオレン基を含んでいるモノマーも極めて効果的である。
【００２５】
　これらの放射線硬化性モノマーは、少なくとも、湿った可塑化セラミックス成形体の表
皮又は表面を迅速に硬化させるために効果的な割合で可塑化セラミックス混合物に添加さ
れる。かかる目的に有用な量は、セラミックス混合物と選択されたモノマーの特別な組成
に応じて様々でありるが、日常の実験において容易に決定することができる。水溶性アク
リレート官能性モノマーとＵＶ照射に対して同等の感度を有するモノマーにおいては、可
塑化混合物中において２～８質量％の範囲内のモノマー濃度で通常効果的である。
【００２６】
　可塑化混合物は更に、放射線硬化性モノマーの重合及び架橋を開始するのに効果的な少
なくとも１種の光開始剤を含んでいる。本明細書の目的のためには、光開始剤は、光を吸
収することができ、放射線硬化性モノマーの重合を開始する反応種を形成できる組成物で
ある。上記した放射線硬化性モノマーにおける上記目的に有用な光開始剤の例は、ヒドロ
キシシクロヘキシルフェニルケトン；ヒドロキシメチルフェニルプロパノン；ジメトキシ
フェニルアセトフェノン；２－メチル－１［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルフ
ォリノプロパン－１－オン；１－（４－イソプロピルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－
メチルプロパン－１－オン；１－（４－ドデシルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチ
ルプロパン－１－オン；４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル－２（２－ヒドロキシ
－２－プロピル）ケトン；ジエトキシフェニルアセトフェノン；２－ヒドロキシ－２－メ
チル－１－フェニルプロパン－１－オン；２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニル
ホスフィンオキサイド；エチル－２，４，６－トリメチルベンゾイルフェニルフォスフィ
ネート；（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４トリメチルペンチルホスフィン
オキサイド；ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）２，４，４’－トリメチルペンチル
）ホスフィンオキサイド；２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オ
ン；（２－ベンジル２－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－
１－ブタノン）；ベンゾフェノン；ビス（２，４－シクロペンタジエン－１－イル）－ビ
ス[２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロル－１－イル]チタニウム；２，４ホスフィン
オキサイド；トリアリルスルフォニウムヘキサフルオロアンチモネート塩；トリアリルス
ルフォニウムヘキサフルオロフォスフェート塩；及びジアリルイオドイウムヘキサフルオ
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ロアンチモネートからなる群より選択される１種又は複数種の化合物である。
【００２７】
　上述したモノマーの硬化の深さ及び表面硬化の最良のレベルを達成する、つまり、最も
速く、効果的に湿式可塑化セラミックス混合物の表面又は表皮を硬化させるための光開始
剤は、ケトン系及びホスフィンオキサイド系の開始剤からなる群より選択される。かかる
開始剤の具体的な例としては、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４トリ
メチルペンチルホスフィンオキサイドと１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトンを
５０：５０で混合したブレンドが挙げられ、そのブレンドが、イルガキュア１８５０（登
録商標）（チバスペシャリティケミカルズ社製、Basel, Switzerland）として市販されて
いる。
【００２８】
　上述した混合物の各成分は、任意の順序で添加し、混合しても差し支えない。しかしな
がら、従来は、無機粉末と固体の有機成分を含む乾燥した成分を、完全に混合されるまで
Ｌｉｔｔｌｅｆｏｒｄ社製のミキサーでまず乾式で混合した後、水を含む湿った成分を乾
燥混合物に添加して湿式混合する。次いで、湿った粉末バッチを、二軸スクリュー押出機
等の押出機に供給し、そこで、可塑化され、成形ダイに通して押し出されて、湿式可塑化
セラミックス成形体が形成される。かかるプロセスについては米国特許４，５５１，２９
５（Ａ）号明細書を参照されたい。
【００２９】
　既に例示したモノマー及び光開始剤が含まれた湿式可塑化セラミックス材料においてモ
ノマーの重合及び架橋、そして表皮の硬化を最も効果的に開始する処理は、光の照射、と
りわけＵＶ光の照射である。押出ダイから押し出された直後の湿式可塑化混合物に対して
、選択した放射線を照射することが最も好ましい。
【００３０】
　本発明の重要な実施の形態において、安定化すべき湿式可塑化混合物は、ハニカム形状
の構造、すなわち、押出方向に成形体中を長手方向に延びている開いた細長いセル通路を
取り囲む交差壁により画成された複雑な断面の構造体に押し出される。このようにして製
造された、乾燥され焼成されたハニカム構造体は、触媒や触媒担体、そして、燃焼プロセ
スからの、例えば、自動車のエンジン動作からの排気ガス処理に用いられるウォールフロ
ー型のフィルターとして幅広く商業的に利用されている。これらの用途では、ハニカム構
造は、一般的に、上記したように欠陥の発生にさらされるが、セラミックス混合物への既
に開示したモノマーと光開始剤の添加と、押出成形後の迅速な放射線照射とによって、効
果的に硬化されて、それゆえ、変形やクラックから保護することができる、一体化された
何層もの表皮層を備えて押し出される。上記したように硬化された表面層を備えた押出し
成形体は、後続の乾燥及び焼成に必要な処理を、取扱いによる損傷を受ける傾向が非常に
少ない状態で、実施することができる。
【００３１】
　本発明を、特定の実施の形態を参照して以下に記載するが、その実施の形態は、制限よ
りも生命を意図したものである。
【実施例】
【００３２】
　ハニカム押出法によるセラミックスハニカム構造体の製造に好適な２つの代表的な湿式
可塑化セラミックス粉末混合物を調製した。混合物は、基本的に、成形乾燥後のハニカム
プリフォーム中に存在する粘土ータルクーアルミナ粉末の反応焼結によるコージエライト
ハニカムの製造に適用した粘土ータルクーアルミナバッチであった。
【００３３】
　以下の表１に、水以外の成分の、各バッチ内の組成比が列記されている。表１において
、無機粉末成分の組成比は、各バッチの調合物について、全無機原料粉末に対する質量パ
ーセントで示してある。添加物の組成比は、混合された無機粉末成分の１００質量部に対
して添加された質量部で記載されており、つまり、混合された無機粉末原料を超過して構
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【表１】

【００３４】
　各無機粉末成分をまず、よく混ざり合うまで乾式混合し、次いでメチルセルロースとス
テアリン酸の混合物からなる有機バインダー系を、乾式混合された無機粉末中に添加し完
全に分散されるまで混合した。次いで、水ビヒクルを、両方のバッチにおいて最終湿式粉
末混合物の２３．５質量％を構成するのに充分な比率で、各乾式混合物に混合しながら添
加した。最後に、事前に混合しておいたジアクリレートモノマーとホスフィン系光開始剤
からなる混合物のセラミックス架橋性モノマー系を、調製した湿式粉末混合物に添加して
分散させた。本実施例では、モノマー系には、ＳＲ３４４（商標）ＰＥＧ４００ＤＡモノ
マーを、光開始剤には、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）１８５０を使用した。次いで、得
られた最終的な混合物を、バッチを均質化し、可塑化するのに十分な時間に亘り、パドル
混合を行った。
【００３５】
　次いで、評価のために、可塑化バッチをを脱気して圧縮し、リボン状及びハニカム状に
押出成形した。厚さ４ｍｍ、幅２６ｍｍのリボン状サンプルは、６００ワットの紫外線Ｄ
－ｂｕｌｂを用いて５０％の出力下でＵＶ架橋させた。次いで、ＵＶ照射後のリボン状サ
ンプルと、ＵＶ架橋されていない同一サイズのサンプルとの比較を、リボン状サンプルか
ら切り出されたドッグボーン状サンプルの引っ張り試験により弾性率の違いを決定するこ
とにより行った。引っ張り試験を、２．５４ｍｍ/ｍｉｎの引っ張り速度にて実施したと
ころ、以下の表２に示されるように、ＵＶ照射後及び非照射後のサンプルに対して典型的
なヤング弾性率が得られた。  
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【００３６】
　表２に示されるデータからわかるように、バッチへのＵＶ硬化性モノマーの添加にが、
ＵＶ照射後の押出リボンのヤング弾性率の顕著な増加をもたらした。このことは、放射線
照射による硬化が押し出しバッチの硬化に利用することができることを示している。ＵＶ
照射された配合Ｂにヤング弾性率の増加がみられないのは、配合Ａの硬さの増加が光重合
によるものであり、水分の除去やメチルセルロースバインダのゲル化のような他の効果に
よるものではないことを示している。
【００３７】
　ハニカム表皮の硬さへの効果を確認する表皮架橋試験に用いるハニカムサンプルは、表
１に示される配合Ａの組成を有する可塑化粉末バッチから押し出された直径２．５ｃｍの
筒状のハニカム構造体とした。そのハニカム構造体は、断面セル密度６００／ｉｎ２、セ
ル隔壁厚１５０μｍであった。
【００３８】
　押出ハニカムサンプルの半分には、リボン状サンプルの架橋に用いたものと同様のＵＶ
光源を用いて、それぞれのサンプルの表皮部分に１５秒活性光が照射されるようにＵＶ照
射した。残りのハニカムは、ＵＶ架橋を施さなかった。
【００３９】
　図１と図２に、種々の架橋あるいは非架橋ハニカム構造体に対して球押込み強度試験を
実施して得られた表皮降伏応力値を示す。この試験では、球押し込み試験機を使用して、
測定する表皮降伏応力を、表皮への球押込み中の球の位置ずれ量の関数として測定した。
図１は、ＵＶ照射前のＳ１－Ｓ５のサンプルのデータ、図２は、ＵＶ照射後のＳ１’―Ｓ
５’のサンプルのデータを示しており、すべてのサンプルは、同じ押し込み条件で評価を
行った。図１、２の２種類のタイプの負荷－位置ずれ曲線に示されるように、ハニカム表
皮のＵＶ硬化による効果により、２つのケースの最大応力の位置ずれ時において、たわみ
負荷ピーク値は、架橋した表皮の方が、非架橋の表皮に対しておよそ３倍に増加している
。このことは、架橋したサンプルが表皮破壊に対して高い抵抗力を有する証拠となる。
【００４０】
　上記実施例は、当然のことながら本発明の実施例の一部にすぎない。本発明は、クレー
ムに記載の範囲内において、形状保持性の改良が必要なセラミックスやそのほかの無機粉
末製品すべてに適用することができる。
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【国際調査報告】
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