
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
分子ふるいを形成する金属酸化物骨格のケイ素原子に直接結合した、置換基を含む炭化水
素基を有するメソポア分子ふるいであって、該炭化水素基の存在量が該金属酸化物１モル
あたり０．０１～０．６モルであることを特徴とするメソポア分子ふるい。
【請求項２】
金属酸化物が酸化ケイ素単体である請求項１記載のメソポア分子ふるい。
【請求項３】
金属酸化物が酸化ケイ素と、酸化アルミニウム、酸化ホウ素、酸化チタンから選ばれた少
なくとも一種の酸化物との複合物である請求項１記載のメソポア分子ふるい。
【請求項４】
テンプレート共存下、次式で示されるシラン化合物と金属酸化物および／またはその前駆
体より合成することを特徴とする分子ふるい骨格中のケイ素に炭化水素基が結合したメソ
ポア分子ふるいの製造方法。

10

JP 4026884 B2 2007.12.26



【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【請求項５】
シラン化合物が次式で示される請求項４に記載のメソポア分子ふるいの製造方法。
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【請求項６】
金属酸化物が酸化ケイ素である請求項４に記載のメソポア分子ふるいの製造方法。
【請求項７】
金属酸化物が酸化ケイ素と、酸化アルミニウム、酸化ホウ素、酸化チタンから選ばれた少
なくとも一種の酸化物との複合物である請求項４に記載のメソポア分子ふるいの製造方法
。
【請求項８】
シラン化合物がモノアルキルトリアルコキシシランまたはモノアリールトリアルコキシシ
ランである請求項４に記載のメソポア分子ふるいの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、メソポア分子ふるい、およびその製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
メソポア分子ふるい（モレキュラシーブ）はメソポア領域に均一な細孔径を有する無機多
孔体として触媒、吸着剤等広い用途が期待されている新しい素材である。これらメソポア
モレキュラシーブの合成法としては米国特許第５０９８６８４号明細書、同第５１０２６
４３号明細書、同第５１０８７２５号明細書、特表平５－５０３４９９号公報等には長鎖
のアルキル基を有する４級アンモニウム塩あるいはフォスフォニウム塩をテンプレートと
し用い水熱合成により合成する方法が開示され知られている。
【０００３】
また、特開平４－２３８８１０号公報には層状シリカより長鎖のアルキルアンモニウムカ
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チオンを用いイオン交換法により合成する方法が開示されている。
また、特開平５－２５４８２７号公報には合成されたメソポア分子ふるいを後処理として
骨格を形成するシラノール基等を利用し、メチル基などを有するシランカップリング剤で
処理し、アルキルシリル基を付加し、細孔径を制御したり、トリメチル基等を有するシリ
ル基を付加することが開示されている。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の課題は、分子ふるい骨格を形成するケイ素に直接結合した炭化水素基を有する新
規なメソポア分子ふるい、およびその製造方法を提供することである。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
本発明の第１は、分子ふるいを形成する金属酸化物骨格のケイ素原子に直接結合した炭化
水素基を有するメソポア分子ふるいであって、該炭化水素基の存在量が該金属酸化物１モ
ルあたり０．０１～０．６モルであることを特徴とするメソポア分子ふるいであり、本発
明の第２は、テンプレート共存下、次式で示されるシラン化合物と金属酸化物および／ま
たはその前駆体より合成することを特徴とする分子ふるい骨格中のケイ素に炭化水素基が
結合したケイ素含有メソポア分子ふるいの製造方法である。
【０００６】
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０００７】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明のメソポア分子ふるいとは、メソポア領域中の１．５－１０ｎｍに均一な細孔径を
有する多孔質体であって、骨格を形成するケイ素に直接結合した炭化水素基を有するメソ
ポア分子ふるいである。
本発明で用いられるシラン化合物としては、前記の（１）で示されるものであって、Ｒで
示される炭化水素基とは炭素数１～１６の炭化水素基、あるいはＮ、Ｏ、Ｓ、Ｐ、ハロゲ
ンを含む基で置換された置換炭化水素基が挙げられる。
具体的に、炭化水素基とは、単素数１～１６の飽和あるいは不飽和炭化水素基、またはＮ
、Ｏ、Ｓ、Ｐ、ハロゲンを含む基で置換された単素数１～１６の置換炭化水素基であって
、置換炭化水素基としてはＮ、Ｏ、Ｓ、Ｐのいずれかのヘテロ原子を含む複素環を有する
炭化水素基および－ＯＨ、－ＳＨ、－ＯＲ’、－ＳＲ’、－ＣＯＯＲ’、－ＯＣＯＲ’、
－ＮＯ 2  、－ＳＯ 2  、－ＳＯ 3  Ｈ、－ＰＯ（ＯＨ） 2  の各基、ハロゲン等で置換された飽
和あるいは不飽和の炭化水素基を挙げることができる。但しＲ’は飽和あるいは不飽和の
炭化水素基を表わす。
【０００８】
具体的には、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オク
チル、ノニル、デシル、ウンデシル、ドデシル、トリデシル、テトラデシル、ペンタデシ
ル、ヘキサデシルの各鎖状アルキル基、シクロヘキシル、シクロオクチル等の環式炭化水
素基、およびビニル、プロペニル、ブテニル、ペンテニル、ヘキセニル、ヘプテニル、オ

10

20

30

40

50

(3) JP 4026884 B2 2007.12.26



クテニル、ノネニル、デセニル、ウンデセニル、ドデセニル、トリデセニル、テトラデセ
ニル、ペンタデセニル、ヘキサデセニルの各不飽和脂肪族炭化水素基、シクロペンテニル
、シクロペンタジエニル、シクロヘキセニル、シクロヘキサジエニル、シクロオクタジエ
ニル等のシクロオレフィン基およびシクロ環置換のアルキル基、フェニル、トリル、キシ
リル、ナフチル、メチルナフチル等のアリール基および芳香族置換のアルキル基など及び
これらのハロゲン置換基、例えば、パーフルオロアルキル基、ヒドロフルオロアルキル基
、クロロ置換アルキル基、具体例としては３－クロロプロピル基、トリフルオロプロピル
基、ペンタフルオロブチル基、ヘプタフルオロペンチル基、ヘプタデカフルオロテトラヒ
ドロデシル基等を挙げることができる。
【０００９】
Ｘで示される置換基は炭素数１～６のアルコキシ基、アリーロキシ基、水酸基、ハロゲン
から選ばれたもので同一であっても異なっていても良い。アルコキシ基としてはメトキシ
、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、ペンチルオキシ、ヘキシルオキシ等のアルコキシ基
、フェノキシ基を挙げることができる。好ましくはメトキシ、エトキシ基である。
ｎは１から３の整数であって、例えばｎが１の場合はトリアルコキシアルキルシラン、ｎ
が２の場合はジアルコキシジアルキルシラン、ｎが３の場合はモノアルコキシトリアルキ
ルシラン等である。ｎが１の場合はより強固に骨格に組み込まれるので好ましい。
好ましいシラン化合物としては、下記式（２）で表されるものであって、より具体的な化
合物としては、モノアルキルトリアルコキシシランまたはモノアリールトリアルコキシシ
ランである。
【００１０】
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１１】
メソポア体を合成するテンプレートとしては公知のメソポア体の合成に用いられる界面活
性剤、例えば、長鎖の４級アンモニウム塩、長鎖のアルキルアミンＮ－オキサイド、長鎖
のスルフォン酸塩、ポリエチレングリコールアルキルエーテル、ポリエチレングリコール
脂肪酸エステル等のいずれであっても良い。
本発明でいう金属酸化物および／またはその前駆体としては、酸化ケイ素単体あるいは酸
化ケイ素と下記に挙げる金属の酸化物との複合物および／またはその前駆体を意味するも
のとする。
【００１２】
ケイ素以外の金属種としては、２族のマグネシウム、カルシウム等のアルカリ土類金属元
素、亜鉛、３族のホウ素、アルミニウム、ガリウム、イットリウム、希土類元素、４族の
チタン、ジルコニウム、ゲルマニウム、錫、５族のリン、バナジウム、６族のクロム、モ
リブデン、タングステン、７族のマンガン、テルル、レニウム、８族の鉄、コバルト、ニ
ッケル、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、白金等の貴金属元素、等を挙げることがで
きる。好ましくは、ホウ素、アルミニウム、希土類元素、チタン、バナジニウムを挙げる
ことができる。
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【００１３】
これら金属元素（Ｍ）とケイ素の原子比（Ｓｉ／Ｍ）としては、通常１０以上が用いられ
る。その前駆体としては、これら金属の硝酸塩、硫酸塩、塩酸塩等の無機塩、酢酸塩、プ
ロピオン酸塩、ナフテン酸塩等カルボン酸塩、４級アルキルアルモニウム等の有機アンモ
ニウム金属塩、或いはアルコキサイド、水酸化物等金属化合物が挙げられる。特に金属ア
ルコキサイドが好都合に用いられる。
本発明の合成方法において、溶媒として水、アルコール、ジオールの１種以上が通常用い
られるが水を含んだ水系溶媒が好ましい。
【００１４】
シラン化合物以外のシリカ源としては、メトキシ、エトキシ、プロポキシ等からなるテト
ラアルコキシシラン、シリカパウダー、水ガラス、コロイダルシリカ等が通常用いられる
。
更に、公知の方法と同様に細孔径を変化させるために有機助剤として炭素数６～２０の芳
香族炭化水素、炭素数５～２０の脂環式炭化水素、炭素数３～１６の脂肪族炭化水素およ
びこれらのアミンならびにハロゲン置換体、例えば、ドデカン、ヘキサデカン、シクロド
デカン、トリメチルベンゼン、トリエチルベンゼン等を加えることができる。
【００１５】
これら反応に用いられるシリカ源（前記のシラン化合物を含む）、他の金属酸化物源、テ
ンプレート、溶媒からなる反応混合物の組成としては、前記のシラン化合物／（金属酸化
物および／またはその前駆体）のモル比が０．０１～０．６、好ましくは０．０２～０．
５０、より好ましくは０．０５～０．４０であり、ケイ素／金属元素原子比が５以上、好
ましくは１０以上、シリカ／テンプレートのモル比が１～３０、好ましくは１～１０であ
り、溶媒／テンプレートモル比が１～１０００、好ましくは５～５００の範囲である。
【００１６】
金属酸化物及びその前駆体、テンプレート等において、各々２種以上からなる場合には各
々平均モル分子量を用いて表す。
本発明方法の合成条件は、反応温度としては室温（２０℃）～１８０℃、好ましくは室温
～１００℃の範囲であり、反応時間としては５～１００時間、好ましくは１０～５０時間
の範囲が用いられる。
反応生成物は、通常濾過により分離し、充分に水洗後、乾燥し、次いで含有しているテン
プレートをアルコール等の有機溶媒により抽出除去する等の方法で除去し、炭素ーケイ素
結合を有するメソポア分子ふるいを得ることができる。
【００１７】
本発明方法で合成した炭素ーケイ素結合を有するメソポア体は必要ならば更に通常用いら
れる、例えば、テトラアルコキシシラン、モノアルキルキルトリアルコキシシラン、ジア
ルキルジアルコキシシラン、トリアルキルアルコキシシラン等のシランカップリング剤、
或いはアルミニウム、ほう素等のアルコキサイド等の表面処理剤で処理し、表面を改質し
たり、細孔径を制御することができる。
本発明のメソポア分子ふるいは、分子ふるいを形成する金属酸化物骨格のケイ素原子に直
接結合した炭化水素基を有するメソポア分子ふるいであって、該炭化水素基が該金属酸化
物１モルあたり０．０１～０．６モル存在し、下記の如き特徴を有している。
【００１８】
すなわち、本発明のメソポア分子ふるいは、炭化水素基の種類、量を調製することで容易
に疎水性等の制御が可能であるし、炭化水素基を有し、かつ触媒活性成分等を組み込むこ
とも可能である等の特徴を有している。
本発明のメソポア分子ふるいは触媒、吸着剤等広い範囲の用途に用いることができる。例
えば、酸機能、酸化還元機能を有する触媒活性成分等をメソポア骨格に有するもの、ある
いはイオン交換法や含浸法で担持付加したものは疎水性の反応場を有する触媒として有用
であるし、ケイ素に結合した炭化水素基を用い均一触媒である有機金属錯体等を固定化す
る触媒担体としての利用、制御された疎水性の吸着剤として種々の有機化合物の吸着用、
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あるいは制御された水分の吸着用、例えば、調湿材料等に用いることができる。
【００１９】
【発明の実施の形態】
以下に実施例などを挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら実施例などによ
り何ら限定されるものではない。
実施例中のＸ線回折パターンは理学電機社製ＲＡＤＩＩＩ型を用い、比表面積、細孔分布
測定はカルロエルバ社製ソープトマチック１８００型装置を用い、窒素を用いたＢＥＴ法
並びにＢＪＨ法で求められる微分分布のピーク径を細孔径として示した。赤外吸収スペク
トルは、パーキンエルマー１６００型分光光度計を用いて測定した。熱分析は、島津製作
所製ＴＧＡ－５０、ＤＴＡ－５０型熱分析装置を用いて昇温速度１５℃／ｍｉｎで測定し
た。
【００２０】
（実施例１）
５００ｍｌのビーカーを用い、蒸留水１００ｇにエタノール８０ｇおよびドデシルアミン
１０ｇを添加し、溶解させ、ついで撹拌下にテトラエチルオルトシリケート２７．４ｇと
メチルトリエトキシシラン１１．８ｇを添加し、３０分間撹拌するとスラリー状になり、
これを３０℃下２０時間静置反応させた。反応混合物を濾過、水洗後、１１０℃、５時間
乾燥し、白色粉末状生成物１５．５ｇを得た。この乾燥生成物に含まれるテンプレート（
アミン）を除去し、メソポア体を得るため乾燥生成物５ｇをエタノール７５０ｍｌに分散
させ６０℃下で１時間抽出処理し、濾過する操作を３回繰り返した。ついでアルコールで
洗浄し、１００℃、３時間乾燥させメチル基を有するシリカメソポア分子ふるい３．４ｇ
を得た。この粉末は撥水性を示し、水に加えると表面に浮かぶ性質を有していた。
【００２１】
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３２．５オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は１０００ｍ 2  ／ｇ、
細孔径は２．１ｎｍであった。
赤外吸収スペクトルの測定では１２７０ｃｍ - 1近辺にＣＨ 3  －Ｓｉ基の変角振動に帰属で
きる吸収ピークが認められた。
示差熱重量分析（空気中、１５℃／ｍｉｎの昇温速度で測定）測定での結果は６２０℃近
辺に重量減と発熱ピークが見られた。
【００２２】
（実施例２）
実施例１同様に、但し、テトラエチルオルトシリケートを３３．２ｇに、メチルトリエト
キシシランを７．２ｇに替えて実施した。実施例１同様に処理し１７．１ｇの乾燥生成物
を得た。この乾燥試料５ｇを実施例１同様に抽出処理し、メチル基を含有するシリカメソ
ポア体３．５ｇを得た。
抽出試料の粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３２．８オングストロームに強いピークを示
した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は１１００ｍ 2  ／ｇ，
細孔径は２．４ｎｍであった。なお、乾燥試料を５５０℃で仮焼したものは溌水性を示さ
ず粉末Ｘ線回折ピークは、ｄ値＝３１．４オングストロームと縮小傾向を示し、細孔径も
２．１ｎｍと縮小傾向が見られた。
【００２３】
（実施例３）
実施例１同様に、但し、テトラエチルオルトシリケートを３７．３ｇに、メチルトリエト
キシシランを３．６ｇに替えて実施した。実施例１同様に処理し、１７．８ｇの乾燥生成
物を得た。この乾燥試料５ｇを実施例１同様に抽出処理しメチル基を含有するシリカメソ
ポア分子ふるい３．４ｇを得た。
抽出試料の粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３３．５オングストロームに強いピークを示
した。
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窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は１０４０ｍ 2  ／ｇ、
細孔径は２．５ｎｍであった。
【００２４】
（実施例４）
実施例１同様に、但し、テンプレートとしてドデシルアミンに替えてデシルアミン１０ｇ
を用いて実施した。実施例１同様に処理し、１６．４ｇの白色粉末を得た。この白色粉末
５ｇを実施例１同様にテンプレートを除去し３．５ｇのメチル基を含むシリカメソポア分
子ふるいを得た。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝２９．６オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は１０２０ｍ 2  ／ｇ、
細孔径は１．９ｎｍであった。
【００２５】
（実施例５）
実施例１同様に、但し、テンプレートとしてドデシルアミンに替えてテトラデシルアミン
１１．６ｇを用いて実施した。実施例１同様に処理し、１５．０ｇの白色粉末を得た。こ
の白色粉末５ｇを実施例１同様にテンプレートを除去し、３．８ｇのメチル基を含むシリ
カメソポア分子ふるいを得た。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３４．０オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は９７０ｍ 2  ／ｇ、細
孔径は２．１ｎｍであった。
【００２６】
（実施例６）
実施例１同様に、但し、テンプレートとしてドデシルアミンに替えてヘキサデシルアミン
１３．０ｇを用い、エタノールを９０ｍｌに替えて実施した。実施例１同様に処理し、１
７．１ｇの白色粉末を得た。この白色粉末５ｇを実施例１同様にテンプレートを除去し３
．３ｇのメチル基を含むシリカメソポア分子ふるいを得た。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３６．７オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は９８０ｍ 2  ／ｇ、細
孔径は２．３ｎｍであった。
【００２７】
（実施例７）
実施例２同様に、但し、メチルトリエトキシシランに替えてエチルトリエトキシシラン７
．６ｇを用いて実施し、１７．５ｇの乾燥試料を得た。その１０ｇを実施例２同様に抽出
処理し、６．７ｇの白色粉末を得た。この粉末は溌水性を示し、水に懸濁すると表面に浮
かぶ性質を有していた。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３２．９オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は１０５０ｍ 2  ／ｇ、
細孔径は２．２ｎｍであった。
【００２８】
（実施例８）
実施例２同様に、但し、メチルトリエトキシシランに替えてｎーオクチルトリエトキシシ
ラン９．６ｇを用いて実施し、２０．６ｇの乾燥試料を得た。その１０ｇを実施例２同様
に抽出処理し、６．２ｇの白色粉末を得た。この粉末は溌水性を示し、水に加えると水表
面に浮かぶ性質を有していた。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３５．３オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は９９０ｍ 2  ／ｇ、細
孔径は２．２ｎｍであった。
【００２９】
（実施例９）
実施例２同様に、但し、メチルトリエトキシシランに替えてフェニルトリエトキシシラン
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９．６ｇを用いて実施し、１９．２ｇの乾燥試料を得た。その１０ｇを実施例２同様に抽
出処理し、６．５ｇの白色粉末を得た。この粉末は撥水性を示し水に加えると表面に浮か
ぶ性質を有していた。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３２．５オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は１０００ｍ 2  ／ｇ、
細孔径は２．２ｎｍであった。
赤外吸収スペクトルの測定結果では、１４３０ｃｍ - 1および１１３０ｃｍ - 1近辺にフェニ
ルーケイ素結合に起因する吸収ピークが認められた。
【００３０】
（実施例１０）
実施例２同様に、但し、１０００ｍｌのビーカーを用いて蒸留水３００ｇにエタノール２
４０ｇおよびドデシルアミン３０ｇを添加、溶解させ、次いで撹拌下にテトラエチルオル
トシリケート９９．６ｇとメチルトリエトキシシラン２１．６ｇを添加し、次いでアルミ
ニウムイソプロポキシド８．２ｇを添加し、約３０分間撹拌するとスラリー状になり、こ
れを３０℃下、２２時間静置反応させた。反応生成混合物を濾過、水洗後、１１０℃、５
時間乾燥し、白色粉末状生成物５８ｇを得た。この乾燥生成物に含まれるテンプレート（
アミン）を除去し、メソポア体を得るため乾燥生成物５ｇを塩酸酸性のエタノール７５０
ｍｌ（ＨＣｌ０．１ｍｏｌ／ｌ溶液）に分散させ６０℃下で１時間抽出処理し、濾過する
操作を更に２回繰り返した。次いでアルコールで洗浄し、１００℃、３時間乾燥させメチ
ル基を有するシリカ・アルミナメソポア分子ふるい３．１ｇを得た。この粉末は撥水性を
示し、水に加えると表面に浮かぶ性質を有していた。
【００３１】
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３３．０オングストロームに強いピークを示した。
蛍光Ｘ線分光分析法によるケイ素／アルミニウム原子比は１４であった。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は９２０ｍ 2  ／ｇ、細
孔径は２．２ｎｍであった。
【００３２】
（実施例１１）
実施例１０同様に、但し、アルミニウムイソポロポキシドに替えてテトラエチルオルトチ
タネート２．２８ｇを用いて実施した。実施例２同様に処理し、乾燥白色粉末５５．６ｇ
を得た。その白色粉末５ｇを実施例２同様に抽出処理し３．４ｇのメソポア分子ふるいを
得た。この粉末は撥水性を示し、水に加えると表面に浮かぶ性質を示した。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３２．５オングストロームに強いピークを示した。
蛍光Ｘ線分光分析法によるケイ素／チタニウム原子比は６５であった。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は１１００ｍ 2  ／ｇ、
細孔径は２．２ｎｍであった。
【００３３】
（実施例１２）
実施例２同様に、但し、メチルトリエトキシシランに替えて３－トリフルオロプロピルト
リメトキシシラン８．４ｇを用いて実施し、１９．ｇの乾燥試料を得た。その１０ｇを実
施例２同様に抽出処理し、６．５ｇの白色粉末を得た。この粉末は撥水性を示し水に加え
ると表面に浮かぶ性質を有していた。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３２．１オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は１１００ｍ 2  ／ｇ、
細孔径は２．３ｎｍであった。
赤外吸収スペクトルの測定結果では１３２０ｃｍ - 1、１２６９ｃｍ - 1および１２１８ｃｍ
- 1近辺にＣＦ 3  基に起因する吸収ピークが認められた。
【００３４】
（実施例１３）
実施例２同様に、但し、メチルトリエトキシシランに替えて３－クロロプロピルトリエト
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キシシラン９．６ｇを用いて実施し、２０ｇの乾燥試料を得た。その１０ｇを実施例２同
様に抽出処理し、７ｇの白色粉末を得た。この粉末は撥水性を示し水に加えると表面に浮
かぶ性質を有していた。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３４．６オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は９００ｍ 2  ／ｇ、細
孔径は２．３ｎｍであった。
【００３５】
（実施例１４）
実施例２同様に、但し、テトラエチルオルトシリケート３８ｇとメチルトリエトキシシラ
ンに替えて３－シクロペンタジエニルプロピルトリエトキシシラン（ダイマー）５．４ｇ
を用いて実施し、１８ｇの乾燥試料を得た。その１０ｇを実施例１同様にアルコール抽出
処理し、６．９ｇの白色粉末を得た。この粉末は撥水性を示し水に加えると表面に浮かぶ
性質を有していた。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３３オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は８５０ｍ 2  ／ｇ、細
孔径は２．０ｎｍであった。
【００３６】
（実施例１５）
実施例２同様に、但し、メチルトリエトキシシランに替えてドデシルトリエトキシシラン
１２ｇを用いて実施し、２１ｇの乾燥試料を得た。その１０ｇを実施例１同様にアルコー
ル抽出処理し、７．２ｇの白色粉末を得た。この粉末は撥水性を示し水に加えると表面に
浮かぶ性質を有していた。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３９オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は８３０ｍ 2  ／ｇ、細
孔径は２．６ｎｍであった。
【００３７】
（実施例１６）
実施例２同様に、但し、ドデシルアミンとともにｎ－ドデカンを６ｇ添加し同様に合成し
メチル基を有するシリカメソポア分子ふるいの乾燥試料１８ｇを得た。その１０ｇを実施
例１同様にアルコール抽出処理し、６．２ｇの白色粉末を得た。この粉末は撥水性を示し
水に加えると表面に浮かぶ性質を有していた。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３６オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は８６０ｍ 2  ／ｇ、細
孔径は３ｎｍであった。
【００３８】
（実施例１７）
実施例２同様に、但し、メチルトリエトキシシランに替えてジメチルジエトキシシラン５
．９ｇを用い同様に合成しメチル基を有するシリカメソポア分子ふるいの乾燥試料１５ｇ
を得た。その乾燥試料１０ｇを実施例１同様にアルコール抽出処理し、７．２ｇの白色粉
末を得た。この粉末は撥水性を示し水に加えると表面に浮かぶ性質を有していた。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３２．６オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は１０６０ｍ 2  ／ｇ、
細孔容積は０．７６ｃｃ／ｇ、細孔径は２．３ｎｍであった。
赤外吸収スペクトルでは１２６５ｃｍ - 1近辺にＳｉ－ＣＨ 3  基に起因する吸収ピークが観
測された。
【００３９】
（実施例１８）
実施例２同様に、但し、メチルトリエトキシシランに替えてトリメチルエトキシシラン９
．４ｇを用い同様に合成しメチル基を有するシリカメソポア分子ふるいの乾燥試料１５ｇ
を得た。その乾燥試料１０ｇを実施例１同様にアルコール抽出処理し、６．９ｇの白色粉
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末を得た。この粉末は撥水性を示し水に加えると表面に浮かぶ性質を有していた。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３３．４オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は９００ｍ 2  ／ｇ、細
孔容積は０．６５ｃｃ／ｇ、細孔径は２．２ｎｍであった。
赤外吸収スペクトルでは１２５５ｃｍ - 1近辺にＳｉ－ＣＨ 3  基に起因する吸収ピークが観
測された。
【００４０】
（実施例１９）
実施例２同様に、但し、メチルトリエトキシシランに替えてオクチルジメチルクロロシラ
ン１６．５ｇを用い同様に但し、アンモニア水を添加し、ＰＨを１０に調整し合成しオク
チルジメチルシリル基を有するシリカメソポア分子ふるいの乾燥試料１４．５ｇを得た。
その乾燥試料１０ｇを実施例１同様にアルコール抽出処理し、７．９ｇの白色粉末を得た
。この粉末は撥水性を示し水に加えると表面に浮かぶ性質を有していた。
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝４１．９オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は８００ｍ 2  ／ｇ、細
孔容積は０．７６ｃｃ／ｇ、細孔径は２．４ｎｍであった。
赤外吸収スペクトルでは１２５７ｃｍ - 1近辺にＳｉ－ＣＨ 3  基に起因する吸収ピークが観
測された。
【００４１】
（実施例２０）
５００ｍｌのビーカーを用い、蒸留水３００ｇにポリオキシエチレン（１０）オクチルフ
ェニルエーテル４．８ｇを添加、溶解させ、ついで撹拌下にテトラエチルオルトシリケー
ト７．３ｇとテトラメチルオルトシリケート１２ｇとメチルトリエトキシシラン６，５ｇ
を添加し、スターラーで撹拌下に室温で２．５日反応させる。反応混合物を濾過、水洗後
、１１０℃で５時間乾燥し、白色粉末状生成物１２．４ｇを得た。この乾燥生成物に含ま
れるテンプレート（アミン）を除去し、メソポア体を得るため乾燥生成物５ｇをエタノー
ル７５０ｍｌに分散させ６０℃下で１時間抽出処理し、濾過する操作を３回繰り返した。
ついでアルコールで洗浄し、１００℃で３時間乾燥させメチル基を有するシリカメソポア
分子ふるい３．２ｇを得た。この粉末は撥水性を示し、水に加えると表面に浮かぶ性質を
有していた。
【００４２】
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は８８０ｍ 2  ／ｇ、細
孔径は２．５ｎｍであった。
赤外吸収スペクトルの測定では１２８０ｃｍ - 1近辺にＣＨ 3  －Ｓｉ基の変角振動に帰属で
きる吸収ピークが認められた。
示差熱重量分析（空気中、１５℃／ｍｉｎの昇温速度で測定）測定の結果では６４０℃近
辺に重量減と発熱ピークが見られた。
【００４３】
（比較例１）
実施例１同様に、但し、テトラエチルオルトシリケート４１．６ｇとしメチルトリエトキ
シシラン無添加で反応させた。反応混合物を濾過、水洗後１１０℃、５時間乾燥し、白色
粉末状生成物１８．７ｇを得た。この乾燥生成物に含まれるテンプレート（アミン）を除
去し、メソポア体を得るため乾燥生成物１０ｇをエタノール１５００ｍｌに分散させ６０
℃下で１時間抽出処理し、濾過する操作を更に２回繰り返した。次いでアルコールで洗浄
し、１００℃、３時間乾燥させシリカメソポア分子ふるい６．５ｇを得た。この粉末は撥
水性を示さず水に加えると沈む性質を有していた。
【００４４】
粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値＝３６．２オングストロームに強いピークを示した。
窒素吸脱着法による比表面積、細孔分布を測定した結果、比表面積は１０００ｍ 2  ／ｇ、
細孔径は３．１ｎｍであった。
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赤外吸収スペクトルを測定した結果では、ＣＨ 3  －Ｓｉ基の変角振動に帰属できる吸収ピ
ークは認められなかった。
示差熱分析（空気中、１５℃／ｍｉｎの昇温速度で測定）測定結果４００℃以上に発熱ピ
ークは見られなかった。
【００４５】
（比較例２）
比較例１で合成した乾燥粉末中に含まれるテンプレート（アミン）を除去し、メソポア体
を得るため乾燥生成物１０ｇを空気中で２５０℃下で２時間、次いで５５０℃下で３時間
仮焼し、６．３ｇを得た。このシリカメソポア体２ｇを通常用いられるアルキルシリル化
剤であるトリメチルシリルクロライド２０ｇとヘキサメチルジシロキサン３０ｇ中に分散
し、撹拌下、還流条件で２０時間処理した。次いで濾過、アセトン洗浄し、乾燥した。処
理サンプルは撥水性を示した。
示差熱分析（空気中、１５℃／ｍｉｎの昇温速度で測定）測定の結果では、４５０℃に発
熱ピークが見られた。
【００４６】
（比較例３）
比較例１で合成した乾燥粉末中に含まれるテンプレート（アミン）を除去し、メソポア体
を得るため乾燥生成物１０ｇを空気中で２５０℃下で２時間、次いで５５０℃下で３時間
仮焼し、６．３ｇを得た。このシリカメソポア体２ｇを石英製反応管に充填し、１５０℃
に昇温し、窒素を１００ｃｃ／ｍｉｎおよびメチルトリメトキシシランとベンゼンの当容
量溶液を１０ｃｃ／ｈの速度で２時間供給した。溶液供給終了後も同一温度で窒素のみを
１時間流し、冷却し、処理試料を取り出した。
示差熱重量分析（空気中、１５℃／ｍｉｎの昇温速度で測定）測定では５２０℃近辺に発
熱ピークが見られ重量減を示した。
【００４７】
（比較例４）
実施例１０同様に、但しメチルトリエトキシシランを添加することなく、テトラエチルオ
ルトシリケートを１２３ｇとしてシリカ・アルミナメソポア体を得た。合成した乾燥粉末
中に含まれるテンプレート（アミン）を除去し、メソポア体を得るため乾燥生成物１０ｇ
を空気中で２５０℃下で２時間、次いで５５０℃下で３時間仮焼し、６．４ｇを得た。次
いでこのシリカ・アルミナメソポア体５ｇをメチルトリエトキシシラン３．６ｇのトルエ
ン５０ｍｌ溶液に加え１００℃下で９時間シリル化処理し、次いでろ過、アセトンで充分
に洗浄し、次いで真空乾燥（１５０℃、１ｍｍＨｇ、３ｈ）し、５．６ｇの処理試料を得
た。
【００４８】
メチルシリル化前後で窒素吸脱着法による比表面積細孔容積、細孔分布を測定した結果、
比表面積は９００ｍ 2  ／ｇから７００ｍ 2  ／ｇに、細孔容積は０．７から０．５ｃｃ／ｇ
に、細孔径は３ｎｍから２．５ｎｍに減少を示した。
また試料をベンゼンに分散させ０．１規定ｎ－ブチルアミンベンゼン溶液によるジメチル
イエロー指示薬（ｐＫａ＝＋３．３）とした滴定によって求めた酸量は０．３４ｍｍｏｌ
／ｇから０．１４ｍｍｏｌ／ｇと大幅に低下することが確認された。一方実施例１０で合
成した試料について同様求めた酸量は０．３３ｍｍｏｌ／ｇと本願発明方法によるものは
高い値を有することが判る。
【００４９】
示差熱重量分析（空気中、１０℃／ｍｉｎの昇温速度で測定）測定では５２０℃近辺に発
熱ピークが見られ重量減を示すが、実施例１０で合成したものはより高い５７０℃に発熱
ピークが見られている。
また、上記のメチルシリル化処理サンプルを６００℃で仮焼し、メチル基を焼成除去する
と細孔径は２．５ｎｍから２．６ｎｍと増加傾向を示した。一方、実施例１０で合成した
ものは同様処理で２．２ｎｍから２．０ｎｍと減少傾向を示し、異なった挙動を示した。
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【００５０】
（比較例５）
比較例４同様に合成したシリカ・アルミナメソポア体を実施例１０同様の方法で塩酸酸性
のアルコール溶媒を用いテンプレート（ドデシルアミン）を除去した。
この試料を比較例２同様の方法でトリメチルシリル化処理し、ろ過、アセトンで充分に洗
浄し、次いで真空乾燥（１５０℃、１ｍｍＨｇ、３時間）した。
メチルシリル化前後で窒素吸脱着法による比表面積細孔容積、細孔分布を測定した結果、
比表面積は９６０ｍ 2  ／ｇから７７０ｍ 2  ／ｇに、細孔容積は０．７６から０．６５ｃｃ
／ｇに、細孔径は３．１ｎｍから２．６ｎｍに減少を示した。
【００５１】
また、試料をベンゼンに分散させ０．１規定ｎ－ブチルアミンベンゼン溶液によるジメチ
ルイエロー指示薬（ｐＫａ＝＋３．３）とし滴定によって求めた酸量は０．３ｍｍｏｌ／
ｇから０．１７ｍｍｏｌ／ｇと大幅に低下することが確認された。一方、実施例１０で合
成した試料について同様求めた酸量は０．３３ｍｍｏｌ／ｇと本願発明方法によるものは
高い値を有することが判る。
また、上記のメチルシリル化処理サンプルを６００℃仮焼し、メチル基を焼成除去すると
細孔径は２．６ｎｍから２．７ｎｍと増加傾向を示した。一方、実施例１０で合成したも
のは同様処理で２．２ｎｍから２．０ｎｍと減少傾向を示し、異なった挙動を示した。
【００５２】
【発明の効果】
本発明は骨格を形成するケイ素に直接結合した炭化水素基を有する新規なメソポア分子ふ
るいおよびその製造方法を提供するものである。本発明方法を用いれば種々の炭素ーケイ
素結合を有する新規なメソポア分子ふるいを容易に、かつ広範囲に含有量を制御し、合成
することができる。本願のメソポア分子ふるいは従来の改質処理によって炭化水素基を含
むケイ素を導入されたものに比べ酸触媒あるいは酸化触媒等の触媒性能に優れたものとな
る。
【図面の簡単な説明】
【図１】実施例１で合成したメチル基を含むメソポア分子ふるいのＸ線回折図である。
【図２】実施例１で合成したメチル基を含むメソポア分子ふるいの細孔分布図である。
【図３】実施例１で合成したメチル基を含むメソポア分子ふるいの赤外吸収スペクトル図
である。
【図４】実施例１で合成したメチル基を含むメソポア分子ふるいの示差熱分析チャート図
である。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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