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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　ＣＨＡ型ピュアシリカゼオライトの製造方法であって、（１）シリカと水とフッ化水素

酸と、粉末の状態で混合された水酸化Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－アダマンタンアミン

と　が含有された、下記組成Ａを有する湿潤もしくは懸濁原料組成物を調製する工程、及

び（２）前記（１）の工程により得られた湿潤もしくは懸濁原料組成物を加圧下に１３０

～２００℃の温度で１２～３０時間加熱処理する工程、を含むことを特徴とするＣＨＡ型

ピュアシリカゼオライトの製造方法。

　組成Ａ（モル比）：水／シリカ（ＳｉＯ ２）成分＝３．２～２０

【請求項２】

　工程（１）が、シリカを含有するコロイド状シリカゾルとフッ化水素酸と水酸化Ｎ，Ｎ

，Ｎ－トリメチル－１－アダマンタンアミン粉末とが混合された湿潤もしくは懸濁原料組

成物を調製する工程である請求項１記載のＣＨＡ型ピュアシリカゼオライトの製造方法。

【請求項３】

　工程（１）が、シリカとフッ化水素酸と水酸化Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－アダマン

タンアミン粉末とに、水が混合された湿潤もしくは懸濁原料組成物を調製する工程である

請求項１記載のＣＨＡ型ピュアシリカゼオライトの製造方法。

【請求項４】

　工程（１）において調製された湿潤もしくは懸濁原料組成物が下記組成Ｂを有するもの

である請求項１～３いずれか１項に記載のＣＨＡ型ピュアシリカゼオライトの製造方法。
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　 組 成 Ｂ （ モ ル 比 ） ： 水 ／ シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 ＝ ３ ． ２ ～ ２ ０

　 　 　 　 　 　 　 　 　 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ シ リ カ （

Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 ＝ ０ ． ５ ～ ３

　 　 　 　 　 　 　 　 　 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ フ ッ 化 水

素 酸 （ Ｈ Ｆ ） 成 分 ＝ ０ ． ７ ～ １ ． ３

【 請 求 項 ５ 】

　 工 程 （ ２ ） に お け る 加 熱 処 理 が 、 １ ５ ０ ～ ２ ０ ０ ℃ の 温 度 で １ ２ ～ ２ ４ 時 間 行 わ れ る 請

求 項 １ ～ ４ い ず れ か １ 項 に 記 載 の Ｃ Ｈ Ａ 型 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ６ 】

　 工 程 （ ２ ） に よ り 得 ら れ た 加 熱 処 理 物 を 更 に 加 熱 処 理 し て 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ

ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン を 酸 化 燃 焼 さ せ る 工 程 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ５

い ず れ か １ 項 に 記 載 の Ｃ Ｈ Ａ 型 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

本 発 明 は 、 簡 便 に 、 か つ 、 短 時 間 で 収 率 良 く 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト を 製 造 し 得 る ピ ュ

ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 ゼ オ ラ イ ト は 、 そ の 多 く が 、 ア ル カ リ 又 は ア ル カ リ 土 類 金 属 の ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩 か ら な

り 、 Ｓ ｉ Ｏ 4 お よ び Ａ ｌ Ｏ 4 の 正 四 面 体 が 酸 素 を 共 有 し て 結 合 し た 三 次 元 網 状 構 造 を 基 本 的

骨 格 構 造 と し て お り 、 多 数 の 形 態 の 結 晶 構 造 が 知 ら れ Ａ Ｎ Ａ 、 Ｃ Ｈ Ａ 、 Ｅ Ｒ Ｉ 、 Ｇ Ｉ Ｓ 、

Ｋ Ｆ Ｉ 、 Ｌ Ｔ Ａ と い っ た 結 晶 構 造 が 異 な る 数 多 く の 型 （ 種 類 ） が 存 在 す る 。 こ の よ う な ゼ

オ ラ イ ト は 、 そ れ ぞ れ 固 有 の 細 孔 構 造 、 細 孔 径 、 表 面 電 場 、 イ オ ン 交 換 能 、 吸 着 特 性 、 固

体 酸 性 度 な ど の 特 性 を 持 っ て お り 、 こ れ ら の 特 性 か ら 乾 燥 剤 、 吸 着 剤 、 分 子 ふ る い 、 吸 着

分 離 、 イ オ ン 交 換 剤 、 触 媒 、 肥 料 添 加 剤 、 改 質 改 良 剤 、 充 填 剤 な ど 極 め て 工 業 的 に 利 用 範

囲 が 広 く 、 有 用 な 材 料 の ひ と つ で あ る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 中 で も Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト （ シ ャ バ サ イ ト 型 ゼ オ ラ イ ト ） は 、 そ の 細 孔 径 と 骨 格 密 度 が

小 さ い こ と か ら 、 二 酸 化 炭 素 （ Ｃ Ｏ ２ ） や メ タ ン （ Ｃ Ｈ 4 ） 、 メ タ ノ ー ル （ Ｃ Ｈ 3 Ｏ Ｈ ） の

よ う な 比 較 的 小 さ い 軽 質 炭 化 水 素 分 子 を 選 択 的 に 高 圧 条 件 に お い て も 吸 着 す る こ と が 可 能

で あ る た め 、 こ れ ら の 分 子 を 選 択 的 に 分 離 し 得 る ガ ス 分 離 膜 や 吸 着 剤 等 と し て の 用 途 が 期

待 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 一 方 、 ゼ オ ラ イ ト の 化 学 的 ・ 物 理 的 性 質 を 改 変 す る た め に 、 主 た る 成 分 が シ リ カ の み か

ら な り ア ル ミ ニ ウ ム 成 分 を 含 ま な い ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 合 成 が 試 み ら れ て い る 。 ピ

ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト は 、 例 え ば 、 結 晶 構 造 を 形 成 さ せ る た め の 鋳 型 と な る 物 質 （ 構 造 規

定 剤 と 称 さ れ る ） と 、 ケ イ 素 源 と 他 の 所 定 成 分 と を 水 の 存 在 下 に 加 熱 加 圧 処 理 し て 得 ら れ

、 ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩 か ら な る 通 常 の ゼ オ ラ イ ト が も つ 親 水 性 が 失 わ れ る の で 疎 水 性 が 強 く

な り 、 そ の 結 果 、 耐 熱 、 耐 酸 性 に 優 れ る と い っ た 特 徴 を 有 す る 。 そ の た め 、 ピ ュ ア シ リ カ

ゼ オ ラ イ ト は 燃 焼 排 ガ ス 等 の 水 蒸 気 を 多 く 含 む 気 体 か ら の 二 酸 化 炭 素 吸 着 分 離 や 、 触 媒 機

能 付 与 等 、 用 途 の 拡 大 が 見 込 ま れ 、 将 来 的 な 工 業 的 有 用 性 が 期 待 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト で あ る ゼ オ ラ イ ト の 種 類 と し て 、 Ｃ Ｈ Ａ 、 Ｓ Ｔ Ｔ 、 Ｓ Ｔ Ｆ 、 Ｉ Ｓ

Ｖ 、 Ｉ Ｆ Ｒ 、 Ｉ Ｔ Ｅ 、 Ｍ Ｗ Ｗ 、 Ｉ Ｔ Ｗ 、 Ｉ Ｔ Ｈ 、 Ｉ Ｗ Ｒ 、 Ｉ Ｈ Ｗ と い っ た 結 晶 構 造 を 有 す

る ゼ オ ラ イ ト の 型 （ 種 類 ） が 存 在 す る 。

　 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 の 内 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法

の 一 例 と し て 、 １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン か ら 作 製 し た 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １

－ ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン を Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 合 成 に お け る 構 造 規 定 剤 と し て 、 テ ト ラ エ

ト キ シ シ ラ ン を ケ イ 素 源 と し て 用 い 、 更 に フ ッ 化 水 素 酸 、 及 び 水 を 原 料 と し て 、 水 熱 合 成
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に よ り 、 ピ ュ ア シ リ カ 型 の Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト 粉 末 を 製 造 す る 方 法 が 知 ら れ て い る （ 例

え ば 、 非 特 許 文 献 １ 、 非 特 許 文 献 ２ 参 照 ） 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 ま た 、 そ の 他 の ゼ オ ラ イ ト の 例 と し て 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｉ Ｔ Ｈ 型 ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 で

は 、 Ｉ Ｔ Ｈ 型 ゼ オ ラ イ ト の 合 成 に お け る 構 造 規 定 剤 と し て 二 水 酸 化 ヘ キ サ メ ト ニ ウ ム を 用

い 、 こ の 構 造 規 定 剤 と ケ イ 素 源 と し て の テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン 、 フ ッ 化 水 素 酸 及 び 水 を 原

料 と し て 、 水 熱 合 成 に よ り 、 ピ ュ ア シ リ カ 型 の Ｉ Ｔ Ｈ 型 ゼ オ ラ イ ト 粉 末 を 製 造 す る 方 法 が

開 示 さ れ て い る （ 例 え ば ， 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 M.J.Diaz-Cabanas, P.A.Barrett , M.A． Camblor, Chemical Com municat

ions, Royal Society of Chemistry, 1881 (1998)

【 非 特 許 文 献 ２ 】 L.A. Villaescusa, I. Bull, P.S. Wheatley, P.Lightfootb, R. E． M

orris, Journal of Materials Chemistry, Royal Society of Chemistry, 13, 1978 (200

3)

【 特 許 文 献 １ 】 米 国 特 許 N o. ６ ， ４ ７ １ ， ９ ４ １

【 発 明 の 開 示 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 し か し な が ら 、 本 発 明 者 ら は 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 に つ い て 種 々 検 討 す

る 過 程 で 、 上 記 従 来 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 に は 以 下 の 通 り 種 々 の 問 題 が あ

る こ と を 知 見 し た 。

　 即 ち 、 非 特 許 文 献 １ お よ び ２ に 記 載 の 方 法 は 、 構 造 規 定 剤 で あ る 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト

リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン を 例 え ば 濃 度 が １ モ ル （ mol/L） の 水 溶 液 の 形 態 で 用

い る も の で あ り 、 こ の 水 溶 液 と 比 較 的 高 価 な テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン と を 混 ぜ 合 わ せ て 混 合

液 を 得 る 際 、 テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン の 加 水 分 解 反 応 の 終 点 を 決 定 す る こ と が 困 難 で あ っ た

。 そ の た め 、 必 要 以 上 に 長 期 間 に 渡 っ て 室 温 で 攪 拌 し 続 け な け れ ば な ら な い と い う 煩 瑣 な

点 を 有 す る と 共 に 、 混 合 液 が 目 的 の 質 量 と な る ま で 、 長 期 間 に 渡 っ て 大 量 の 水 お よ び テ ト

ラ エ ト キ シ シ ラ ン か ら 生 成 し た エ タ ノ ー ル の 蒸 発 を 実 施 し な け れ ば な ら な い と い う 問 題 が

あ っ た 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

さ ら に 、 非 特 許 文 献 １ に 記 載 の 方 法 は 、 原 料 系 の ｐ Ｈ が ア ル カ リ 性 か ら 中 性 と な る よ う に

フ ッ 化 水 素 酸 を 導 入 し た 後 、 オ ー ト ク レ ー ブ 中 で 、 １ ５ ０ ℃ で 加 熱 処 理 す る 水 熱 合 成 を 、

４ ０ 時 間 実 施 し な け れ ば な ら な い と い う 問 題 が あ り 、 ま た 、 非 特 許 文 献 ２ に 記 載 の 方 法 は

、 オ ー ト ク レ ー ブ 中 、 １ ５ ０ ℃ で 加 熱 処 理 す る 水 熱 合 成 を 、 １ ８ 日 間 も の 長 期 間 に 渡 っ

て 実 施 し な け れ ば な ら な い と い う 問 題 が あ り 、 何 れ の 方 法 も 簡 便 な 製 造 方 法 と は い え な か

っ た 。

　 ま た 、 特 許 文 献 １ に 記 載 の 方 法 は 、 構 造 規 定 剤 で あ る 二 水 酸 化 ヘ キ サ メ ト ニ ウ ム 溶 液 と

テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン と の 混 合 液 を 用 い て い る た め 、 水 と エ タ ノ ー ル の 蒸 発 を 実 施 し な け

れ ば な ら な い と い う 点 で 非 特 許 文 献 １ お よ び ２ と 同 様 な 問 題 が あ り 、 更 に 、 そ の 後 の 加 熱

処 理 は 、 オ ー ト ク レ ー ブ 中 、 １ ３ ５ ℃ で 加 熱 処 理 す る 水 熱 合 成 を 、 ２ ８ 日 間 も の 長 期 間

に 渡 っ て 実 施 し な け れ ば な ら な い と い う 問 題 が あ り 、 簡 便 な 製 造 方 法 と は い え な か っ た 。

【 ０ ０ １ ０ 】

す な わ ち 、 こ れ ま で の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 は 、 液 体 の ケ イ 素 源 と 水 溶 液 の

構 造 規 定 剤 と を 用 い る こ と に 起 因 し て 水 熱 合 成 反 応 に 供 す る 原 料 組 成 物 の 調 製 段 階 に 長 期

間 を 要 す る と 共 に 、 水 熱 合 成 そ の も の に も 長 期 間 を 要 し て お り 、 簡 便 な 製 造 方 法 は 知 ら れ

て い な か っ た 。

　 本 発 明 は 、 こ の よ う な 従 来 技 術 の 有 す る 問 題 点 を 本 発 明 者 ら が 知 見 し た こ と に 鑑 み て な

さ れ た も の で あ り 、 そ の 目 的 と す る と こ ろ は 、 簡 便 に 、 か つ 、 短 時 間 で 収 率 良 く ピ ュ ア シ

リ カ ゼ オ ラ イ ト を 製 造 し 得 る ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
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【 ０ ０ １ １ 】

　 本 発 明 者 ら は 、 上 記 の 目 的 を 達 成 す る た め に 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 に つ

い て 種 々 検 討 し た 結 果 、 水 酸 化 有 機 ア ミ ン 粉 末 と ケ イ 素 源 と し て 固 体 の シ リ カ と フ ッ 化 水

素 酸 及 び 水 を 含 む 所 定 の 組 成 を 有 す る 湿 潤 状 態 も し く は 懸 濁 状 態 の 原 料 組 成 物 を 用 い る こ

と が 重 要 で あ る こ と を 見 出 し て 本 発 明 を 完 成 さ せ る に 至 っ た 。 即 ち 、 本 発 明 に よ れ ば 、 以

下 の 製 造 方 法 が 提 供 さ れ る 。

【 ０ ０ １ ２ 】

［ １ ］ ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 で あ っ て 、 （ １ ） シ リ カ と 水 と フ ッ 化 水 素 酸

と 、 粉 末 の 状 態 で 混 合 さ れ た 水 酸 化 有 機 ア ミ ン と が 含 有 さ れ た 、 下 記 組 成 Ａ を 有 す る 湿

潤 も し く は 懸 濁 原 料 組 成 物 を 調 製 す る 工 程 、 及 び （ ２ ） 前 記 （ １ ） の 工 程 に よ り 得 ら れ た

湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 組 成 物 を 加 圧 下 に １ ３ ０ ～ ２ ０ ０ ℃ の 温 度 で １ ２ ～ ３ ０ 時 間 加 熱 処

理 す る 工 程 、 を 含 む こ と を 特 徴 と す る ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 。

　 組 成 Ａ （ モ ル 比 ） ： 水 ／ シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 ＝ ３ ． ２ ～ ２ ０

［ ２ ］ 　 工 程 （ １ ） が 、 シ リ カ を 含 有 す る コ ロ イ ド 状 シ リ カ ゾ ル と フ ッ 化 水 素 酸 と 水 酸

化 有 機 ア ミ ン 粉 末 と が 混 合 さ れ た 湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 組 成 物 を 調 製 す る 工 程 で あ る 上 記

［ １ ］ 記 載 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 。

［ ３ ］ 　 工 程 （ １ ） が 、 シ リ カ と フ ッ 化 水 素 酸 と 水 酸 化 有 機 ア ミ ン 粉 末 と に 、 水 が 混 合 さ

れ た 湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 組 成 物 を 調 製 す る 工 程 で あ る 上 記 ［ ２ ］ 記 載 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ

オ ラ イ ト の 製 造 方 法 。

［ ４ ］ 　 工 程 （ １ ） に お い て 調 製 さ れ た 湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 組 成 物 が 下 記 組 成 Ｂ を 有

す る も の で あ る 上 記 ［ １ ］ ～ ［ ３ ］ の い ず れ か に 記 載 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方

法 。

　 組 成 Ｂ （ モ ル 比 ） ： 水 ／ シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 ＝ ３ ． ２ ～ ２ ０

　 　 　 　 　 　 　 　 　 水 酸 化 有 機 ア ミ ン ／ シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 ＝ ０ ． ５ ～ ３

　 　 　 　 　 　 　 　 　 水 酸 化 有 機 ア ミ ン ／ フ ッ 化 水 素 酸 （ Ｈ Ｆ ） 成 分 ＝ ０ ． ７ ～ １ ． ３

［ ５ ］ 　 水 酸 化 有 機 ア ミ ン が 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン で

あ る 上 記 ［ １ ］ ～ ［ ４ ］ の い ず れ か に 記 載 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 。

［ ６ ］ 　 ゼ オ ラ イ ト が 、 Ｃ Ｈ Ａ 型 、 Ｓ Ｔ Ｔ 型 、 Ｓ Ｔ Ｆ 型 、 Ｉ Ｓ Ｖ 型 、 Ｉ Ｆ Ｒ 型 、 Ｉ Ｔ Ｅ 型

、 Ｍ Ｗ Ｗ 型 、 Ｉ Ｔ Ｗ 型 、 Ｉ Ｔ Ｈ 型 、 Ｉ Ｗ Ｒ 型 及 び Ｉ Ｈ Ｗ 型 ゼ オ ラ イ ト の 内 の 少 な く と も １

種 で あ る 上 記 ［ ５ ］ 記 載 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 。

［ ７ ］ 　 ゼ オ ラ イ ト が Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト で あ る 上 記 ［ ６ ］ 記 載 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ

ト の 製 造 方 法 。

［ ８ ］ 　 工 程 （ ２ ） に お け る 加 熱 処 理 が 、 １ ５ ０ ～ ２ ０ ０ ℃ の 温 度 で １ ２ ～ ２ ４ 時 間 行 わ

れ る 上 記 ［ １ ］ ～ ［ ７ ］ の い ず れ か に 記 載 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 。

［ ９ ］ 　 工 程 （ ２ ） に よ り 得 ら れ た 加 熱 処 理 物 を 更 に 加 熱 処 理 し て 水 酸 化 有 機 ア ミ ン 由 来

構 造 を 焼 失 さ せ る 工 程 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 上 記 ［ １ ］ ～ ［ ８ ］ の い ず れ か に 記 載 の ピ

ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ ３ 】

本 発 明 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 は 、 シ リ カ と 水 と フ ッ 化 水 素 酸 と 、 粉 末 の 状

態 で 混 合 さ れ た 水 酸 化 有 機 ア ミ ン と が 含 有 さ れ た 、 所 定 の 組 成 の 湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 組

成 物 を 加 熱 処 理 す る も の で あ る の で 、 本 発 明 に よ れ ば 、 簡 便 に 且 つ 短 時 間 で 、 即 ち 工 業 的

に 有 利 な 条 件 で 収 率 良 く ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト を 製 造 し 提 供 す る こ と が で き る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】

【 ０ ０ １ ４ 】

　 本 発 明 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト 製 造 方 法 は 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 で あ

っ て 、 （ １ ） シ リ カ と 水 と フ ッ 化 水 素 酸 と 、 粉 末 の 状 態 で 混 合 さ れ た 構 造 規 定 剤 と し て の

水 酸 化 有 機 ア ミ ン と が 含 有 さ れ た 、 下 記 組 成 Ａ を 有 す る 湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 組 成 物 を

調 製 す る 工 程 、 及 び （ ２ ） 前 記 （ １ ） の 工 程 に よ り 得 ら れ た 湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 組 成 物

を 加 圧 下 に １ ３ ０ ～ ２ ０ ０ ℃ の 温 度 で １ ２ ～ ３ ０ 時 間 加 熱 処 理 す る 行 程 、 を 含 む こ と を 特
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徴 と す る 。

　 　 　 組 成 Ａ （ モ ル 比 ） ： 水 ／ シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 ＝ ３ ． ２ ～ ２ ０

　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 を 各 工 程 毎 に 具 体 的 に 説 明 す る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

［ 工 程 （ １ ） ］ 原 料 組 成 物 の 調 製 工 程

　 本 工 程 は 、 水 熱 合 成 反 応 に 供 す る 原 料 組 成 物 の 調 製 工 程 で あ る 。 ま ず 、 シ リ カ と 水 と フ

ッ 化 水 素 酸 と 、 水 酸 化 有 機 ア ミ ン 粉 末 と が 含 有 さ れ た 、 所 定 の 組 成 を 有 す る 湿 潤 も し く は

懸 濁 状 態 の 原 料 組 成 物 を 調 製 す る の で あ る 。

　 シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） は 二 酸 化 ケ イ 素 と も 称 さ れ る ケ イ 素 の 酸 化 物 で 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ

ラ イ ト の 合 成 に お い て 実 際 の 原 料 と な り ケ イ 素 源 と な る も の で あ る 。 本 発 明 に お い て は 、

ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の ケ イ 素 源 と し て 固 体 で あ る シ リ カ を 用 い る 点 が 重 要 で あ る 。 ま

た 、 シ リ カ は 上 記 原 料 組 成 物 の 調 製 上 、 微 粉 末 状 の も の （ 例 え ば 、 粒 径 約 ２ ～ ５ ０ ０ ｎ ｍ

） が 用 い ら れ 、 そ の た め 、 生 産 ・ 入 手 の 安 定 性 の 面 か ら 非 晶 質 の シ リ カ が 好 ま し く 用 い ら

れ る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 上 記 原 料 組 成 物 の 具 体 的 な 調 製 に 当 た り 、 シ リ カ は 、 最 初 か ら 水 を 含 有 し て い る コ ロ イ

ド 状 シ リ カ ゾ ル と さ れ て い る 市 販 品 を 用 い て も よ く 、 市 販 品 の 水 分 を 適 宜 調 整 し て 用 い て

も よ い 。 ま た 、 微 粉 末 状 シ リ カ （ 例 え ば 、 非 晶 質 で あ る ヒ ュ ー ム ド シ リ カ 、 粒 径 約 ２ ～ ５

０ ０ ｎ ｍ ） を 直 接 、 水 酸 化 有 機 ア ミ ン 粉 末 と フ ッ 化 水 素 酸 と を 混 合 し た 後 に 水 と 混 合 し て

用 い て も よ く 、 先 に 水 に 分 散 し て コ ロ イ ド 状 シ リ カ ゾ ル と し て 用 い て も よ い 。 こ こ に 、 コ

ロ イ ド 状 シ リ カ ゾ ル と は シ リ カ が 水 に 分 散 さ れ て ゾ ル を 形 成 し て い る も の を い う 。 コ ロ イ

ド 状 シ リ カ ゾ ル の 市 販 品 は 安 価 で 、 本 発 明 に お い て は 取 扱 い に 便 利 で あ る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 上 記 原 料 組 成 物 に 含 ま れ る 水 と シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 と の モ ル 比 は ３ ． ２ ～ ２ ０ の 範

囲 内 で あ る こ と が 必 要 で あ り 、 ４ ． ５ ～ １ ０ の 範 囲 内 で あ る こ と が 好 ま し く 、 ５ ～ ７

の 範 囲 内 で あ る こ と が 更 に 好 ま し い 。 水 ／ シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 の モ ル 比 が ３ ． ２ 未

満 で あ る と 、 原 料 組 成 物 中 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 濃 度 が 高 す ぎ る た め に 、 結 晶 化 し な い 未

反 応 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 が 多 量 に 残 存 し 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 収 率 が 非 常 に

低 く な る た め 好 ま し く な い 。 一 方 、 上 記 モ ル 比 が ２ ０ を 超 え る と 、 原 料 組 成 物 中 の シ リ カ

（ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 濃 度 が 薄 す ぎ る た め に 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト が 生 成 す る 速 度 が 遅 く な り

、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 収 率 が 非 常 に 低 く な る た め 好 ま し く な い 。

　 水 ／ シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 の モ ル 比 は 、 原 料 と し て シ リ カ ゾ ル を 用 い て 水 を 特 に 添 加

し な か っ た 場 合 、 水 ／ シ リ カ ゾ ル 中 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 の モ ル 比 で あ る こ と は 当 然

で あ り 、 微 粉 末 状 シ リ カ を 用 い た 場 合 も 、 上 記 説 明 の 範 囲 の 値 そ の も の は 何 ら 変 わ ら な い

。

【 ０ ０ １ ８ 】

水 酸 化 有 機 ア ミ ン は 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 合 成 に お け る 構 造 規 定 剤 、 即 ち 、 ピ ュ ア

シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 結 晶 構 造 を 形 成 さ せ る た め の 鋳 型 を 構 成 す る こ と と な る 物 質 と し て 用

い ら れ る 。

　 こ の た め 、 水 酸 化 有 機 ア ミ ン と ケ イ 素 源 と し て の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 と の モ ル 比 が

重 要 で あ る 。 具 体 的 に は 、 水 酸 化 有 機 ア ミ ン ／ シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比 は ０ ． ５

～ ３ の 範 囲 内 で あ る こ と が 好 ま し く 、 ０ ． ５ ～ ２ ． ５ の 範 囲 内 で あ る こ と が 更 に 好 ま し

く 、 １ ． １ ～ １ ． ５ の 範 囲 内 で あ る こ と が 特 に 好 ま し い 。 水 酸 化 有 機 ア ミ ン ／ シ リ カ （

Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比 が 、 ０ ． ５ 未 満 で あ る と 、 構 造 規 定 剤 と し て の 水 酸 化 有 機 ア ミ ン が

不 足 し て ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト を 形 成 さ せ る こ と が で き な く な り 、 或 い は 、 ピ ュ ア シ リ

カ ゼ オ ラ イ ト の 収 率 が 非 常 に 低 く な る た め 好 ま し く な い 。

　 尚 、 収 率 と は 、 湿 潤 原 料 粉 末 中 の シ リ カ 成 分 の 質 量 に 対 す る 生 成 し た ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ

ラ イ ト の 質 量 の 比 率 で あ る 。 一 方 、 水 酸 化 有 機 ア ミ ン ／ シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比

が ３ を 超 え る と 水 酸 化 有 機 ア ミ ン を 必 要 以 上 に 添 加 す る こ と に な り 、 製 造 コ ス ト が 増 加 す

る た め 好 ま し く な い 。
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【 ０ ０ １ ９ 】

本 発 明 に お い て は 、 構 造 規 定 剤 と し て の 水 酸 化 有 機 ア ミ ン 粉 末 を 、 当 初 か ら 水 に 溶 解 し た

水 溶 液 と せ ず に 、 出 発 原 料 と し て 粉 末 の 状 態 で 、 コ ロ イ ド 状 シ リ カ ゾ ル と さ れ て い て も よ

い シ リ カ と フ ッ 化 水 素 酸 等 の 他 の 成 分 と 混 合 す る こ と が 、 原 料 組 成 物 の 調 製 工 程 で 水 分 の

加 熱 蒸 発 に 無 用 に 多 大 な 工 数 を 必 要 と し な い 点 で 重 要 で あ る 。

　 水 酸 化 有 機 ア ミ ン 粉 末 の 具 体 例 と し て は 、 特 に 好 ま し く 用 い ら れ る 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ －

ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン の 他 、 二 水 酸 化 ヘ キ サ メ ト ニ ウ ム 等 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 水 酸 化 有 機 ア ミ ン は 、 強 ア ル カ リ 性 で あ る が 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト を 形 成 さ せ る た

め に は 水 熱 合 成 反 応 に お け る 系 の ｐ Ｈ は 中 性 付 近 が 好 ま し い 。 フ ッ 化 水 素 酸 は 前 記 ｐ Ｈ の

調 整 の た め 、 及 び 、 形 成 さ れ る 結 晶 構 造 の 特 性 改 善 の た め に 用 い ら れ 、 こ の た め 、 水 酸 化

有 機 ア ミ ン と フ ッ 化 水 素 酸 （ Ｈ Ｆ ） と の モ ル 比 が 重 要 で あ る 。 具 体 的 に は 、 水 酸 化 有 機 ア

ミ ン ／ フ ッ 化 水 素 酸 （ Ｈ Ｆ ） の モ ル 比 は ０ ． ７ ～ １ ． ３ で あ る こ と が 好 ま し く 、 ０ ． ９ ～

１ ． １ の 範 囲 内 で あ る こ と が 更 に 好 ま し く 、 フ ッ 化 水 素 酸 （ Ｈ Ｆ ） の 導 入 量 を 、 適 宜 、 万

能 試 験 紙 （ ｐ Ｈ 試 験 紙 ） に て 中 性 と な っ て い る こ と を 検 証 す る こ と に よ り 確 認 す る こ と が

好 ま し い 。 フ ッ 化 水 素 酸 の 濃 度 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 通 常 、 市 販 さ れ る 高 濃 度 品 、 例 え

ば ４ ０ ～ ５ ５ 質 量 ％ の も の が 用 い ら れ る 。 な お 、 低 濃 度 の フ ッ 化 水 素 酸 を シ リ カ と 水 酸 化

有 機 ア ミ ン と に 混 合 し て 別 途 の 水 を 加 え ず に 、 上 述 の 組 成 Ａ も し く は 組 成 Ｂ を 有 す る 湿

潤 も し く は 懸 濁 状 態 の 原 料 組 成 物 を 調 製 す る 方 法 も 本 発 明 の 工 程 （ １ ） に 包 含 さ れ る も の

で あ る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 以 上 に 湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 粉 末 の 調 製 に つ い て 説 明 し た が 、 特 に 好 ま し い 態 様 と し て

は 、 粉 末 の 水 酸 化 有 機 ア ミ ン を 、 シ リ カ ゾ ル 水 溶 液 に 添 加 し 溶 解 さ せ 、 そ の 後 フ ッ 化 水 素

酸 を 加 え 、 上 述 の 組 成 Ａ も し く は 組 成 Ｂ を 有 す る よ う に 水 分 を 蒸 発 さ せ る こ と に よ り 、

湿 潤 も し く は 懸 濁 状 態 の 原 料 組 成 物 を 調 製 す る 方 法 が 挙 げ ら れ る 。

　 こ の 際 、 水 分 を 蒸 発 さ せ る 前 の 、 シ リ カ と 水 と フ ッ 化 水 素 酸 と 水 酸 化 有 機 ア ミ ン と が 含

有 さ れ た 原 料 組 成 物 は 、 水 ／ シ リ カ ゾ ル 中 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比 は 、 ６ ～ ５

５ で あ る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 ま た 、 他 の 特 に 好 ま し い 態 様 と し て は 、 粉 末 の 水 酸 化 有 機 ア ミ ン と 微 粉 末 状 の シ リ カ と

フ ッ 化 水 素 酸 を 混 合 し た 後 に 水 を 加 え て 、 そ の 後 は 水 分 を 蒸 発 さ せ る こ と な く 上 述 の 組 成

Ａ も し く は 組 成 Ｂ を 有 す る 湿 潤 も し く は 懸 濁 状 態 の 原 料 組 成 物 を 調 製 す る 方 法 が 挙 げ ら れ

る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

［ 工 程 （ ２ ） ］ 原 料 組 成 物 の 加 熱 処 理 工 程

　 上 記 の よ う に 調 製 し た 湿 潤 も し く は 懸 濁 状 態 の 原 料 組 成 物 を 、 １ ３ ０ ～ ２ ０ ０ ℃ で 、 加

熱 処 理 （ 水 熱 合 成 ） す る こ と に よ っ て 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト を 形 成 さ せ る 。 こ こ で 水

熱 合 成 と は 、 一 般 に 高 温 ・ 高 圧 下 に 、 水 の 存 在 下 で 行 わ れ る 物 質 の 合 成 法 の 総 称 で あ り 、

ゼ オ ラ イ ト は 多 く の 場 合 こ の 方 法 に よ り 合 成 さ れ る 。

　 加 熱 処 理 の 温 度 は 、 １ ３ ０ ～ ２ ０ ０ ℃ の 範 囲 内 と す る 必 要 が あ り 、 １ ５ ０ ～ ２ ０ ０ ℃

 の 範 囲 内 と す る こ と が 好 ま し い 。 な お 、 加 熱 処 理 の 温 度 が １ ３ ０ ℃ 未 満 で あ る と ピ ュ ア

シ リ カ ゼ オ ラ イ ト を 短 時 間 で 形 成 し な い 、 又 は ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト が 生 成 し て も 収 率

が ３ ０ ％ に 満 た な い 、 又 は ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト と 共 に 非 晶 質 シ リ カ が 生 成 す る 等 の 理

由 か ら 好 ま し く な い 。 一 方 、 加 熱 処 理 温 度 の 上 限 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 製 造 コ ス ト が 増

加 す る た め 、 よ り 低 温 が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 本 発 明 の 製 造 方 法 に お け る 加 熱 処 理 の 時 間 は 、 １ ２ ～ ３ ０ 時 間 で あ り 、 極 め て 短 時 間 で

ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト が 合 成 で き る 。 収 率 及 び 製 造 コ ス ト の 低 減 上 、 よ り 好 ま し く は １

２ ～ ２ ４ 時 間 で あ る 。 本 発 明 の 製 造 方 法 に お い て は 、 水 と シ リ カ と の モ ル 比 、 好 ま し く は

、 更 に 水 酸 化 有 機 ア ミ ン と シ リ カ 、 お よ び 水 酸 化 有 機 ア ミ ン と フ ッ 化 水 素 酸 の モ ル 比 が 調
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製 さ れ た 湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 組 成 物 を 用 い る こ と か ら 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 生 成

が 促 進 さ れ る 。 な お 、 加 熱 処 理 の 時 間 が 、 １ ２ 時 間 未 満 の 場 合 は 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ

ト が 生 成 し な い 、 又 は ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト が 生 成 し て も 収 率 が ３ ０ ％ に 満 た な い 、 又

は ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト と 共 に 非 晶 質 シ リ カ が 生 成 す る 等 の 理 由 か ら 好 ま し く な い 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 尚 、 上 記 加 熱 処 理 は 、 通 常 、 ス テ ン レ ス 容 器 内 に 密 閉 さ れ た フ ッ 素 樹 脂 製 の 容 器 内 で 行

わ れ 、 加 熱 に よ り 自 発 的 に 生 じ た 水 蒸 気 等 の 膨 張 気 体 に よ る 加 圧 下 で 行 わ れ る 。 加 圧 条 件

は 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 通 常 約 ０ ． １ ０ １ ３ （ １ 気 圧 ） ～ ３ Ｍ Ｐ ａ 、 好 ま し く

は 約 ０ ． ４ ～ ２ Ｍ Ｐ ａ で 行 わ れ る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 本 発 明 に お け る ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト と は 、 ゼ オ ラ イ ト の 結 晶 構 造 中 に 構 造 規 定 剤 と

し て の 水 酸 化 有 機 ア ミ ン が 取 り 込 ま れ た も の で あ っ て も よ く 、 酸 化 燃 焼 さ れ た も の で あ っ

て も よ い 。

　 通 常 、 本 工 程 （ ２ ） に よ り 得 ら れ た 加 熱 処 理 物 を 更 に 加 熱 処 理 し て 水 酸 化 有 機 ア ミ ン 由

来 構 造 を 焼 失 さ せ る 。 具 体 的 に は 、 上 記 加 熱 処 理 後 、 オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 内 に 形 成 し た 粉

末 状 固 体 を オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 か ら 取 出 し 、 水 洗 し 、 乾 燥 し た 後 、 大 気 中 、 電 気 炉 で 、 ４

０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ 、 好 ま し く は ５ ０ ０ ～ ７ ０ ０ ℃ ま で 昇 温 し て １ ～ ４ ８ 時 間 、 好 ま し く は ４

～ １ ２ 時 間 保 持 す る こ と に よ り 、 ゼ オ ラ イ ト の 結 晶 構 造 中 に 取 り 込 ま れ 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ

オ ラ イ ト の 結 晶 構 造 を 形 成 さ せ た 鋳 型 で あ る 水 酸 化 有 機 ア ミ ン を 、 酸 化 燃 焼 さ せ て 、 す べ

て が シ リ カ 成 分 か ら な る 骨 組 み を も つ 、 多 孔 質 構 造 の ゼ オ ラ イ ト 結 晶 を 製 造 す る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 得 ら れ た 粉 末 結 晶 が ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト で あ る こ と は 、 後 述 す る ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ

ラ イ ト 結 晶 の 粉 末 Ｘ 線 回 折 等 に よ っ て 確 認 さ れ る 。

　 本 発 明 の 製 造 方 法 に お い て は 、 １ ２ ～ ３ ０ 時 間 の 加 熱 処 理 時 間 に お い て 得 ら れ る ピ ュ ア

シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 収 率 が ６ ０ ％ 以 上 で あ る た め 、 ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 工 業 的 な 製

造 方 法 と し て 優 れ て い る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 ま た 、 上 記 工 程 （ １ ） お よ び （ ２ ） を 含 む こ と を 特 徴 と す る 本 発 明 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ

ラ イ ト の 製 造 方 法 に よ っ て 、 Ｃ Ｈ Ａ 型 、 Ｓ Ｔ Ｔ 型 、 Ｓ Ｔ Ｆ 型 、 Ｉ Ｓ Ｖ 型 、 Ｉ Ｆ Ｒ 型 、 Ｉ Ｔ

Ｅ 型 、 Ｍ Ｗ Ｗ 型 、 Ｉ Ｔ Ｗ 型 、 Ｉ Ｔ Ｈ 型 、 Ｉ Ｗ Ｒ 型 及 び Ｉ Ｈ Ｗ 型 ゼ オ ラ イ ト の 内 の 少 な く と

も １ 種 で あ る 各 種 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト を 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 本 発 明 の 特 に 好 ま し い 態 様 は 、 （ １ ） 粉 末 の 水 酸 化 有 機 ア ミ ン を 、 シ リ カ ゾ ル 水 溶 液 に

添 加 溶 解 さ せ 、 そ れ と 同 時 も し く は そ の 後 フ ッ 化 水 素 酸 を 加 え て 、 水 ／ シ リ カ ゾ ル 中 の

シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比 が ８ ～ ５ ５ の 原 料 組 成 物 を 得 た 後 、 そ の 水 分 を 蒸 発 さ せ る

こ と に よ り 、 上 述 の 組 成 Ａ も し く は 組 成 Ｂ を 有 す る 湿 潤 も し く は 懸 濁 状 態 の 原 料 組 成 物

を 調 製 す る 工 程 、 （ ２ ） 前 記 （ １ ） の 工 程 に よ り 得 ら れ た 湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 組 成 物 を

約 ０ ． １ ０ １ ３ ～ ３ Ｍ Ｐ ａ の 加 圧 も し く は 常 圧 下 に １ ３ ０ ～ ２ ０ ０ ℃ の 温 度 で １ ２ ～ ３ ０

時 間 加 熱 処 理 す る 工 程 、 及 び （ ３ ） 得 ら れ た 加 熱 処 理 物 を 、 ４ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ の 温 度 で １

～ ４ ８ 時 間 保 持 す る 工 程 を 含 む ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 で あ る が 、 （ ３ ） の 工

程 は 場 合 に よ っ て は 省 略 さ れ る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 本 発 明 の 特 に 好 ま し い 他 の 態 様 は 、 （ １ ） 粉 末 の 水 酸 化 有 機 ア ミ ン と 微 粉 末 状 の シ リ カ

と フ ッ 化 水 素 酸 を 混 合 し た 後 に 水 を 加 え て 、 上 述 の 組 成 Ａ も し く は 組 成 Ｂ を 有 す る 湿 潤

も し く は 懸 濁 状 態 の 原 料 組 成 物 を 調 製 す る 工 程 、 （ ２ ） 前 記 （ １ ） の 工 程 に よ り 得 ら れ た

湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 組 成 物 を 約 ０ ． １ ０ １ ３ ～ ３ Ｍ Ｐ ａ の 加 圧 も し く は 常 圧 下 に １ ３ ０

～ ２ ０ ０ ℃ の 温 度 で １ ２ ～ ３ ０ 時 間 加 熱 処 理 す る 工 程 、 及 び （ ３ ） 得 ら れ た 加 熱 処 理 物 を

、 ４ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ の 温 度 で １ ～ ４ ８ 時 間 保 持 す る 工 程 を 含 む ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の

製 造 方 法 で あ る が 、 （ ３ ） の 工 程 は 場 合 に よ っ て は 省 略 さ れ る 。

【 実 施 例 】
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【 ０ ０ ３ １ 】

本 発 明 を 以 下 の 実 施 例 及 び 比 較 例 に よ っ て 具 体 的 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら に よ っ て

限 定 さ れ る も の で は な い 。 尚 、 以 下 、 収 率 を 表 わ す ％ は 、 質 量 ％ を 意 味 す る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

（ 実 施 例 １ ）

［ 工 程 （ １ ） ］

　 フ ッ 素 樹 脂 製 の オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 （ 商 品 名 ： ダ ブ ル リ ア ク タ ー Ｒ Ｗ -２ ０ 、 株 式 会 社

ヒ ロ 製 、 容 積 ２ ０ ｍ ｌ ） に お い て 、 １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン （ ア ル ド リ ッ チ 社 製 ） か

ら 作 製 し た ０ ． ４ ３ ｇ の 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン 粉 末 と

、 ０ ． ２ ８ ｇ の シ リ カ ゾ ル （ 商 品 名 ： コ ロ イ ダ ル シ リ カ Ａ Ｓ － ４ ０ 、 ア ル ド リ ッ チ 社

製 、 固 形 分 濃 度 ４ ０ 質 量 ％ 、 シ リ カ の 平 均 粒 径 ２ ２ ｎ ｍ ） と を 軽 く か き 混 ぜ て 混 合 し 、

こ の 混 合 液 に ８ ７ ｍ ｇ の フ ッ 化 水 素 酸 （ 和 光 純 薬 株 式 会 社 製 、 ４ ６ ． ９ 質 量 ％ ） を 、 強 く

攪 拌 し な が ら 加 え 、 万 能 試 験 紙 （ ｐ Ｈ 試 験 紙 ） に て 、 こ の 組 成 物 が 中 性 で あ る こ と を 確 認

し た 。 こ の と き 、 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ シ リ カ ゾ

ル 中 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比 は １ ． １ 、 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア

ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ フ ッ 化 水 素 酸 （ Ｈ Ｆ ） の モ ル 比 は １ ． ０ で あ っ た 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

こ の 原 料 粉 末 組 成 物 の 入 っ た オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 に フ ッ 素 樹 脂 被 覆 の 回 転 子 を 入 れ 、 ホ ッ

ト ス タ ー ラ ー （ 商 品 名 ： プ ロ グ ラ ム ホ ッ ト ス タ ー ラ ー Ｄ Ｐ － ２ Ｍ 、 ア ズ ワ ン 株 式 会 社 製 ）

上 に セ ッ ト し 、 設 定 温 度 を ９ ０ ℃ と し 、 ８ ０ ０ ｒ ｐ ｍ で 攪 拌 さ せ た 。 そ の 上 か ら ガ ラ ス 容

器 （ 商 品 名 ： Ｂ Ｅ Ｌ Ｌ 　 Ｊ Ａ Ｒ 　 Ｖ Ｋ Ｕ － ５ ０ ０ 、 有 限 会 社 桐 山 製 作 所 製 ） を 被 せ 、 ア

ス ピ レ ー タ ー （ 商 品 名 ： ポ ー タ ブ ル ア ス ピ レ ー タ ー Ｍ Ｄ Ａ － ０ １ ５ 、 ア ル バ ッ ク 機 工 株 式

会 社 製 ） に よ り 、 減 圧 乾 燥 さ せ た 。 そ の 後 ガ ラ ス 容 器 か ら オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 を 取 り 出 し

、 質 量 が ０ ． ７ ５ ｇ に な る ま で 減 圧 乾 燥 を 続 け て 本 発 明 に お け る 湿 潤 原 料 組 成 物 を 得 た 。

こ の と き 、 水 ／ シ リ カ ゾ ル 中 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比 は ５ ． ３ で あ っ た 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

［ 工 程 （ ２ ） ］

　 ガ ラ ス 容 器 か ら 取 り 出 し た オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 を ス テ ン レ ス 製 耐 熱 容 器 に 移 し 、 １ ７ ５

℃ で １ ６ 時 間 、 水 熱 合 成 を 行 っ た 。 水 熱 合 成 時 の 圧 力 は 約 １ Ｍ Ｐ ａ で あ っ た 。

　 加 熱 処 理 後 、 オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 内 に 粉 末 状 固 体 が 形 成 さ れ て い た 。 こ の 粉 末 状 固 体 を

オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 か ら 取 出 し 、 水 洗 し 、 乾 燥 し た 後 、 大 気 中 、 電 気 炉 で １ ． ０ ℃ ／ 分 の

速 度 で ５ ８ ０ ℃ ま で 昇 温 し て １ ２ 時 間 保 持 後 、 １ ℃ ／ 分 の 速 度 で 室 温 ま で 冷 却 し た 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 次 に 、 得 ら れ た 粉 末 状 固 体 の 結 晶 相 を 粉 末 Ｘ 線 回 折 （ Ｒ Ｉ Ｎ Ｔ 　 ２ ０ ０ ０ 、 リ ガ ク 社 製

） で 調 べ る こ と に よ り 結 晶 相 の 評 価 を 行 い 、 結 晶 の 組 織 構 造 は 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ Ｓ － ５

０ ０ ０ 、 日 立 製 作 所 製 ） で 観 察 し て 評 価 し た 。 ま た 、 ゼ オ ラ イ ト 結 晶 の 骨 格 を 形 成 し て い

る 元 素 の 分 析 を 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 光 分 析 （ Ｉ Ｃ Ｐ － ７ ０ ０ ０ 、 島 津 製 作 所 製 ） に て

行 っ た 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 図 １ は 作 製 し た ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト 結 晶 の 組 織 構 造 を 示 す 走 査 型 電 子 顕 微

鏡 写 真 で あ り 、 図 ２ 中 の （ Ｂ ） は 、 作 製 し た ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト 結 晶 の 粉 末

Ｘ 線 回 折 で あ る 。 そ の 結 果 、 Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 回 折 ピ ー ク の み が 明 瞭 に 検 出 さ れ 、 ２

 θ ＝ １ ８ ～ ３ ０ ゜ （ Ｃ ｕ Ｋ α ） の 領 域 に か け て ハ ロ ー は 認 め ら れ な か っ た 。 ま た

、 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 光 分 析 に よ り 、 ゼ オ ラ イ ト 結 晶 の 骨 格 を 形 成 し て い る 元 素 は 、

シ リ コ ン の み で あ り 、 作 製 容 器 か ら の ア ル ミ ニ ウ ム 等 の 不 純 物 の 導 入 は 認 め ら れ な か っ た

。 即 ち 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 完 全 結 晶 が 得 ら れ た 。 ま た 、 粉 末 状 固 体 を 走

査 型 電 子 顕 微 鏡 で 観 察 し た と こ ろ 、 １ 辺 の 長 さ が 約 １ ０ μ ｍ の ほ ぼ 立 方 体 形 状 の 菱 面 体 晶

の 単 体 及 び 集 合 体 で あ り 、 こ れ が ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト 結 晶 の 単 結 晶 及 び 集 合

体 で あ る こ と を 確 認 で き た 。 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 収 率 は 、 原 料 シ リ カ ゾ ル

中 の シ リ カ に 対 し て 、 ９ ８ ％ で あ っ た 。
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【 ０ ０ ３ ７ 】

な お 、 粉 末 Ｘ 線 回 折 に お け る 「 Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 回 折 ピ ー ク 」 と は 、 M. M. J. Treac

y, J. B. Higgins, Collection of Simulated XRD Powder Patterns for Zeolites, Else

vier、 100 (2001)に 記 載 さ れ る 回 折 ピ ー ク で あ る 。 ま た 、 ゼ オ ラ イ ト の 結 晶 相 は 、 Ｘ 線

回 折 に お い て 、 ２ θ ＝ １ ８ ～ ３ ０ ゜ （ Ｃ ｕ Ｋ α ） の 領 域 に か け て 、 非 晶 質 シ リ カ

を 示 す ブ ロ ー ド な ハ ロ ー の み で 明 確 な ピ ー ク を 確 認 で き な い 場 合 を 非 晶 質 、 僅 か で も Ｃ Ｈ

Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の ピ ー ク が 認 め ら れ た 場 合 を 結 晶 化 途 上 、 ま た 、 Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト を 示

す ピ ー ク が 明 瞭 に 認 め ら れ 、 ハ ロ ー が な い 場 合 を 完 全 結 晶 と し た 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 ま た 、 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 光 分 析 に よ る 、 ゼ オ ラ イ ト 結 晶 の 骨 格 を 形 成 し て い る 元

素 の 分 析 は 、 作 製 し た ゼ オ ラ イ ト 結 晶 を 、 ア ル カ リ 水 溶 液 に 溶 解 さ せ て 作 製 し た 溶 液 の 元

素 濃 度 を 測 定 す る こ と に よ り 求 め た 。 具 体 的 に は 、 ２ ０ ｍ ｌ の フ ッ 素 樹 脂 製 の オ ー ト ク レ

ー ブ 容 器 に 、 作 製 し た ０ ． ０ ８ ｇ の ゼ オ ラ イ ト 粉 末 を ３ ． ０ 規 定 ２ ． ０ ｍ ｌ の 水 酸 化 ナ ト

リ ウ ム 水 溶 液 に 入 れ 攪 拌 さ せ た 後 、 ９ ０ ℃ で ２ ４ 時 間 加 熱 処 理 し て 、 ゼ オ ラ イ ト 結 晶 を 溶

液 に 溶 解 さ せ た 。 こ の 濃 厚 溶 液 を ０ ． ５ 規 定 の 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 で ３ ０ 倍 に 薄 め て

測 定 用 の 溶 液 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

（ 実 施 例 ２ ）

　 上 記 ［ 工 程 （ ２ ） ］ に お け る 水 熱 合 成 の 加 熱 処 理 時 間 を ２ ４ 時 間 と す る 以 外 は 、 実 施 例

１ と 同 様 の 操 作 を 行 い 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 合 成 を 試 み た 。 そ の 結 果 、

ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 粉 末 状 結 晶 が ９ ７ ％ の 収 率 で 得 ら れ た 。 な お 、 図 ２

中 の （ Ａ ） は 、 作 製 し た ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト 結 晶 の 粉 末 Ｘ 線 回 折 で あ る 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

（ 実 施 例 ３ ）

　 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン を ０ ． ７ ４ ｇ と し 、 水 酸 化 Ｎ

， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ シ リ カ ゾ ル 中 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ）

成 分 モ ル 比 を １ ． ９ と す る 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に 、 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル －

１ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ フ ッ 化 水 素 酸 （ Ｈ Ｆ ） の モ ル 比 を １ ． ０ 、 水 ／ シ リ カ ゾ ル 中

の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ 2 ） 成 分 モ ル 比 を ５ ． ３ と な る よ う に 操 作 を 行 い 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ

型 ゼ オ ラ イ ト の 形 成 を 試 み た 。 そ の 結 果 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 粉 末 状 結 晶

が ９ ８ ％ の 収 率 で 得 ら れ た 。

【 ０ ０ ４ １ 】

（ 実 施 例 ４ ）

　 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン を ０ ． ９ ４ ｇ と し 、 水 酸 化 Ｎ

， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ シ リ カ ゾ ル 中 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ）

成 分 モ ル 比 を ２ ． ４ と す る 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に 、 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル －

１ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ フ ッ 化 水 素 酸 （ Ｈ Ｆ ） の モ ル 比 を １ ． ０ 、 水 ／ シ リ カ ゾ ル 中

の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ 2 ） 成 分 モ ル 比 を ５ ． ３ と な る よ う に 操 作 を 行 い 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ

型 ゼ オ ラ イ ト の 形 成 を 試 み た 。 そ の 結 果 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 粉 末 状 結 晶

が ７ １ ％ の 収 率 で 得 ら れ た 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

（ 実 施 例 ５ ）

　 上 記 ［ 工 程 （ ２ ） ］ に お け る 水 熱 合 成 の 加 熱 処 理 温 度 を １ ５ ０ ℃ と す る 以 外 は 、 実 施 例

１ と 同 様 の 操 作 を 行 い 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 形 成 を 試 み た 。 そ の 結 果 、

ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 粉 末 状 結 晶 が ８ ０ ％ の 収 率 で 得 ら れ た 。 即 ち 、 実 施

例 １ に 比 べ 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 生 成 量 は 減 少 し た 。 こ れ は 、 合 成 温 度 が

低 か っ た た め と 考 え ら れ る 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

（ 実 施 例 ６ ）

　 減 圧 乾 燥 後 の 質 量 が ０ ． ７ ７ ５ ｇ に な る ま で 減 圧 乾 燥 を 行 っ た 。 即 ち 、 水 ／ シ リ カ ゾ
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ル 中 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比 は ６ ． ０ と す る 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に 操 作 を 行

い 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 形 成 を 試 み た 。 そ の 結 果 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型

ゼ オ ラ イ ト の 粉 末 状 結 晶 が ８ ９ ％ の 収 率 で 得 ら れ た 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

（ 実 施 例 ７ ）

［ 工 程 （ １ ） ］

　 ２ ０ ｍ ｌ の フ ッ 素 樹 脂 製 の オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 に お い て 、 ０ ． ４ ７ ｇ の 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ，

Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン 粉 末 と 、 ０ ． １ ０ ｇ の 微 粉 末 状 非 晶 質 シ リ カ

（ ヒ ュ ー ム ド シ リ カ ） （ 商 品 名 ： ヒ ュ ー ム ド シ リ カ 、 「 Ｓ ５ ５ ０ ５ ， Silica、 fumed」

ア ル ド リ ッ チ 社 製 、 平 均 粒 径 約 １ ４ ｎ ｍ ） と ７ ７ ｍ ｇ の フ ッ 化 水 素 酸 （ 和 光 純 薬 株 式 会 社

製 、 ４ ６ ． ９ 質 量 ％ ） を 、 混 ぜ 合 わ せ 、 万 能 試 験 紙 （ ｐ Ｈ 試 験 紙 ） に て 、 こ の 組 成 物 が 中

性 で あ る こ と を 確 認 し た 。 水 を ０ ． １ ０ ｍ ｌ 加 え 、 強 く か き 混 ぜ 混 合 し た 。 こ の と き 、 水

酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比

は １ ． １ 、 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ フ ッ 化 水 素 酸 （ Ｈ

Ｆ ） の モ ル 比 は １ ． ０ で あ っ た 。 水 ／ シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ 2 ） 成 分 モ ル 比 は ５ ． ３ で あ っ た 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

［ 工 程 （ ２ ） ］

　 上 記 オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 を ス テ ン レ ス 製 耐 熱 容 器 に 移 し 、 １ ７ ５ ℃ で １ ６ 時 間 、 水 熱 合

成 を 行 っ た 。 水 熱 合 成 時 の 圧 力 は 約 １ Ｍ Ｐ ａ で あ っ た 。

　 加 熱 処 理 後 、 オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 内 に 粉 末 状 固 体 が 形 成 さ れ て い た 。 こ の 粉 末 状 固 体 を

オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 か ら 取 出 し 、 水 洗 し 、 乾 燥 し た 後 、 大 気 中 、 電 気 炉 で １ ． ０ ℃ ／ 分 の

速 度 で ５ ８ ０ ℃ ま で 昇 温 し て １ ２ 時 間 保 持 後 、 １ ℃ ／ 分 の 速 度 で 室 温 ま で 冷 却 し た 。

　 次 に 、 得 ら れ た 粉 末 状 固 体 の 結 晶 相 を 粉 末 Ｘ 線 回 折 で 調 べ る こ と に よ り 結 晶 相 の 評 価 を

行 っ た 。 そ の 結 果 、 Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 回 折 ピ ー ク の み が 明 瞭 に 検 出 さ れ 、 そ の ピ ュ ア

シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 収 率 は 、 原 料 シ リ カ ゾ ル 中 の シ リ カ に 対 し て 、 ６ ８ ％ で あ っ

た 。 実 施 例 １ の 原 料 の シ リ カ ゾ ル を 用 い る 代 わ り に 、 微 粉 末 状 シ リ カ （ ヒ ュ ー ム ド シ リ カ

） を 水 酸 化 有 機 ア ミ ン 粉 末 及 び フ ッ 化 水 素 酸 と 混 合 し た 後 に 水 を 添 加 し た こ と に よ り 、 水

熱 合 成 前 の 水 分 の 蒸 発 工 程 、 具 体 的 に は ガ ラ ス 容 器 に よ る 減 圧 乾 燥 の 工 程 が 必 要 な く な り

、 よ り 簡 便 な ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 製 造 が 可 能 と な っ た 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

（ 比 較 例 １ ）

　 上 記 ［ 工 程 （ ２ ） ］ に お け る 水 熱 合 成 の 加 熱 処 理 温 度 を １ ２ ５ ℃ と す る 以 外 は 、 実 施 例

１ と 同 様 の 操 作 を 行 い 、 オ ー ル シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 形 成 を 試 み た 。 し か し 、 加 熱

処 理 後 に 得 ら れ た 粉 末 状 固 体 は 、 粉 末 Ｘ 線 回 折 に お い て 非 晶 質 シ リ カ と オ ー ル シ リ カ Ｃ Ｈ

Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 混 合 物 で あ る こ と が 認 め ら れ た 。 オ ー ル シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 粉

末 状 結 晶 は １ ８ ％ の 収 率 で 得 ら れ た 。 即 ち 、 オ ー ル シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト は 形 成 さ

れ た が 、 非 常 に 低 い 収 率 で あ る と 共 に 、 非 晶 質 シ リ カ が 混 在 し て い た 。 こ れ は 、 １ ２ ５ ℃

と い う 加 熱 処 理 温 度 が 低 か っ た た め と 考 え ら れ る 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

（ 比 較 例 ２ ）

　 ２ ０ ｍ ｌ の フ ッ 素 樹 脂 製 の オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 に お い て 、 ０ ． ４ ３ ｇ の 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ，

Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン と 、 ０ ． ２ ８ ｇ の シ リ カ ゾ ル （ 商 品 名 ： コ ロ

イ ダ ル シ リ カ Ａ Ｓ － ４ ０ 、 ア ル ド リ ッ チ 社 製 、 固 形 分 濃 度 ４ ０ 質 量 ％ ） と を 軽 く か き 混

ぜ て 混 合 し 、 こ の 混 合 液 に １ ． ８ ７ ｇ の 水 と ８ ７ ｍ ｇ の フ ッ 化 水 素 酸 （ 和 光 純 薬 株 式 会 社

製 、 ４ ６ ． ９ 質 量 ％ ） を 、 強 く 攪 拌 し な が ら 加 え 、 万 能 試 験 紙 （ ｐ Ｈ 試 験 紙 ） に て 、 こ の

組 成 物 が 中 性 で あ る こ と を 確 認 し た 。 こ の と き 、 水 酸 化 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア

ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ シ リ カ ゾ ル 中 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比 は １ ． １ 、 水 酸 化 Ｎ

， Ｎ ， Ｎ － ト リ メ チ ル － １ － ア ダ マ ン タ ン ア ミ ン ／ フ ッ 化 水 素 酸 （ Ｈ Ｆ ） の モ ル 比 は １ ．

０ 、 水 ／ シ リ カ ゾ ル 中 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比 は ４ ５ で あ っ た 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

10

20

30

40

50



(11) JP  5244367  B2  2013.7.24

こ の オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 を ス テ ン レ ス 製 耐 熱 容 器 に 移 し 、 １ ７ ５ ℃ で １ ６ 時 間 、 水 熱 合 成

を 行 っ た 。 加 熱 処 理 後 、 オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 内 に 粉 末 状 固 体 が 形 成 さ れ て い た 。 こ の 粉 末

状 固 体 を オ ー ト ク レ ー ブ 容 器 か ら 取 出 し 、 水 洗 し 、 乾 燥 し た 後 、 大 気 中 、 電 気 炉 で １ ． ０

℃ ／ 分 の 速 度 で ５ ８ ０ ℃ ま で 昇 温 し て １ ２ 時 間 保 持 後 、 １ ℃ ／ 分 の 速 度 で 室 温 ま で 冷 却

し た 。

　 即 ち 、 水 ／ シ リ カ ゾ ル 中 の シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 成 分 モ ル 比 を ４ ５ と す る 以 外 は 、 実 施

例 １ と 同 様 の 条 件 で 操 作 を 行 い 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 形 成 を 試 み た 。 し か

し 、 加 熱 処 理 後 に 得 ら れ た 粉 末 状 固 体 は 、 粉 末 Ｘ 線 回 折 に お い て 、 ２ θ ＝ １ ８ ～ ３ ０

 ゜ （ Ｃ ｕ Ｋ α ） の 領 域 に か け て ハ ロ ー の み 確 認 さ れ た 。 即 ち 、 非 晶 質 シ リ カ が 生 成

し た 。 こ れ は 、 シ リ カ （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 濃 度 が 低 す ぎ る た め に 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ

イ ト は 生 成 し な か っ た た め と 考 え ら れ る 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

（ 比 較 例 ３ ）

　 上 記 ［ 工 程 （ ２ ） ］ に お け る 水 熱 合 成 の 加 熱 処 理 時 間 を ８ 時 間 と す る 以 外 は 、 実 施 例 １

 と 同 様 の 操 作 を 行 い 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 形 成 を 試 み た 。 し か し 、 加 熱

処 理 後 に 得 ら れ た 粉 末 状 固 体 は 、 粉 末 Ｘ 線 回 折 に お い て 非 晶 質 シ リ カ と ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ

Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 混 合 物 で あ る こ と が 認 め ら れ た 。 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト の 粉

末 状 結 晶 は ２ ７ ％ の 収 率 で 得 ら れ た 。 即 ち 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト は 形 成 さ

れ た が 、 非 常 に 低 い 収 率 で あ る と 共 に 、 非 晶 質 シ リ カ が 混 在 し て い た 。 こ れ は 、 ８ 時 間 と

い う 加 熱 処 理 時 間 が 短 か っ た た め と 考 え ら れ る 。 な お 、 図 ２ 中 の （ Ｃ ） は 、 作 製 し た ピ ュ

ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト 結 晶 の 粉 末 Ｘ 線 回 折 で あ る 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

上 記 各 実 施 例 、 比 較 例 に お け る 湿 潤 も し く は 懸 濁 原 料 組 成 物 の 組 成 、 加 熱 処 理 条 件 、 及 び

収 率 を 表 １ に 示 し た 。

【 ０ ０ ５ １ 】

10

20



(12) JP  5244367  B2  2013.7.24

【 表 １ 】

【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】

【 ０ ０ ５ ２ 】

　 本 発 明 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 は 、 シ リ カ と 水 と フ ッ 化 水 素 酸 と 、 粉 末 の

状 態 で 混 合 さ れ た 水 酸 化 有 機 ア ミ ン と が 含 有 さ れ た 、 所 定 の 組 成 を 有 す る 湿 潤 原 料 粉 末 組 50
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成 物 を 、 所 定 の 条 件 で 加 熱 処 理 す る の で 、 簡 便 に 、 か つ 、 短 時 間 で 収 率 よ く ピ ュ ア シ リ カ

ゼ オ ラ イ ト を 形 成 さ せ る こ と が 可 能 と な る 。

　 本 発 明 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 は 、 シ リ カ と 水 と フ ッ 化 水 素 酸 と 、 粉 末 の

状 態 で 混 合 さ れ た 水 酸 化 有 機 ア ミ ン と が 含 有 さ れ た 、 所 定 の 組 成 を 有 す る 湿 潤 原 料 粉 末 組

成 物 を 、 所 定 の 条 件 で 加 熱 処 理 す る の で 、 簡 便 に 、 か つ 、 短 時 間 で 収 率 よ く ピ ュ ア シ リ カ

ゼ オ ラ イ ト を 形 成 さ せ る こ と が 可 能 と な る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ５ ３ 】

【 図 １ 】 本 発 明 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 製 造 方 法 の 実 施 例 １ に お い て 作 製 さ れ た 、 ピ

ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト 結 晶 の 組 織 構 造 を 示 す 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。

【 図 ２ 】 本 発 明 の ピ ュ ア シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 作 製 方 法 の 実 施 例 １ 、 実 施 例 ２ お よ び 比 較 例

３ に お い て 作 製 さ れ た 、 ピ ュ ア シ リ カ Ｃ Ｈ Ａ 型 ゼ オ ラ イ ト 結 晶 の 各 粉 末 Ｘ 線 回 折 図 で あ る

。 （ Ａ ） 実 施 例 ２ に お い て 作 製 さ れ た 粉 末 の Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン （ Ｂ ） 実 施 例 １ に お い て 作

製 さ れ た 粉 末 の Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン （ Ｃ ） 比 較 例 ３ に お い て 作 製 さ れ た 粉 末 の Ｘ 線 回 折 パ タ

ー ン

【 図 ２ 】
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【 図 １ 】



(15) JP  5244367  B2  2013.7.24

̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶

フロントページの続き

(72)発明者　宮本　学

　　　　　　京都府木津川市木津川台９－２　財団法人地球環境産業技術研究機構　化学研究グループ内

(72)発明者　藤岡　祐一

　　　　　　京都府木津川市木津川台９－２　財団法人地球環境産業技術研究機構　化学研究グループ内

　　審査官　佐藤　哲

(56)参考文献　特表２００７－５１６１５２（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特開昭６２－１９１４１８（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特表２００４－５３０６２０（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特開昭５３－０４２１９７（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特表２００４－５３０６１９（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特表平０８－５００５７４（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特表２００９－５２８９６８（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)

　　　　　　　Ｃ０１Ｂ　　３３／２０　－　３９／５４

　　　　　　　ＪＳＴＰｌｕｓ（ＪＤｒｅａｍＩＩ）

　　　　　　　ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩ）

　　　　　　　　　　　


	bibliographic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

