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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マイクロ波を熱源として利用し、溶媒の存在下で反応物を５０～２５０℃に加熱して、
微細細孔体、メソ細孔体または有無機複合体である多孔性物質を連続的に製造する方法で
あって、
　1)マイクロ波の照射できる透視鏡を有する、マグネトロン当たり２００～１０,０００
ｃｍ３の容量を有する単一な反応器に、前記多孔性物質の合成のための前駆体及び水を含
む溶媒を含有する反応物を連続的に供給し、
　2)前記マグネトロンから生成されるマイクロ波のみを熱源として、１,０００ＭＨｚ乃
至３０ＧＨｚのマイクロ波を反応器の透視鏡を通じて照射して反応させて、
　3)前記反応器から生成された多孔性物質である生成物の混合物を連続的にドレーンする
、連続攪拌式反応器を利用した多孔性物質の連続的製造方法。
【請求項２】
　前記連続攪拌式反応器を、直列に連結して滞留時間を増やすか、並列に連結して時間当
たりの生産性を高めることを特徴とする、請求項１に記載の多孔性物質の連続的製造方法
。
【請求項３】
　前記多孔性物質は、アルミノフォスフェート、シリコアルミノフォスフェート、金属含
有アルミノフォスフェート、メソ細孔ＳＢＡ－１６、ニッケルフォスフェート、またはク
ロムテレフタレートであることを特徴とする、請求項１に記載の多孔性物質の連続的製造
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方法。
【請求項４】
　反応物に種子(seed)を追加するか、反応物を反応温度以下でエージングして製造するこ
とを特徴とする、請求項１に記載の多孔性物質の連続的製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔性物質及び混合金属酸化物を含む物質の製造方法及びこのための装置に
関するものであって、さらに詳細には、熱水(hydrothermal)あるいは ソルボサーマル(so
lvothermal)合成反応の熱源として、伝統的な電気加熱の代わりにマイクロ波を利用して
加熱して、連続攪拌式反応器(Continuous stirred reactor(CSR))を反応器として利用し
た製造方法である。
【０００２】
　本発明の連続攪拌式反応器は、反応物と生成物とから構成されたスラリーの温度を直接
測定して、反応器の気相の圧力を測定し制御して、反応物及び生成物のレベルが設定値以
上になると、自動的にドレーンされるようにすることにより反応を進行することを特徴と
した、多孔性物質及び混合金属酸化物の製造方法に関するものである。
【０００３】
　また、本発明において、反応器の滞留時間を増やす必要があるか、滞留時間の広い分布
により反応転換率が広い分布を示し、未反応の反応物が問題とされる場合は、二つ以上の
反応器を直列に連結して運転することができる。
【０００４】
　また、本発明は、多孔性物質及び混合金属酸化物を含む物質の製造方法及びこれのため
の装置に関するものであって、より詳細には、熱水(hydrothermal)あるいは ソルボサー
マル(solvothermal)合成反応の熱源として、伝統的な電気加熱の代わりにマイクロ波を利
用して加熱して、連続攪拌式反応器(Continuous stirred reactor(CSR))を反応器として
利用する製造方法に使用される物質の連続式製造装置に関するものである。
【背景技術】
【０００５】
　多孔性物質は、シリコン(Si)、アルミニウム(Al)、燐(P)、及び酸素(O)などを含む物質
であって、特に、５０ｎｍ以下の細孔を有する化合物(Nature, vol 417, p. 813(2002), 
Pure and Applied Chem. vol. 31, p. 578(1972))を意味する。多孔性物質の構成成分と
して金属が含まれることもあり、最近は、有機物と無機物とが同時に含まれた有無機複合
体(Angew. Chem. Intl. Ed., vol. 43, p. 2334(2004); Chem. Soc. Rev., vol. 32, p. 
276(2003); Microporous Mesoporous Mater., vol. 73, p. 15(2004))も多孔性物質に分
類される。このような物質は、上記のシリコン、アルミニウム、及び燐の他に、遷移金属
及びランタニウムのような成分が酸素あるいは有機物を共有して三次元的に連結された構
造を有して、合成条件により、特殊な形と大きさの細孔を有する(Chem. Review vol. 99,
 p. 63, 1999; US Pat. 4567029)。このような多孔性物質は、通常、水あるいは有機物を
溶媒として使用し、高温(通常、50～300℃)で反応する熱水合成(hydrothermal synthesis
)あるいはソルボサーマル(solvothermal)方法により製造される。
【０００６】
　多孔性物質は、水あるいは適切な有機物を溶媒として使用して、高温により発生する自
動圧力(autogenous pressure)下で主に合成される。ペロブスカイト(perovskite)を含ん
だ混合金属酸化物も、様々な工程で製造されるが、溶媒の存在する状態で高温に維持して
得られる。
【０００７】
　多孔性物質と混合金属酸化物の製造のために高温を得る熱源としては、今までは通常電
気加熱を利用した。即ち、反応物を圧力反応器に入れて、よく封止した後、電気炉を利用
して加熱するか、あるいは圧力容器に入れた後、一定な温度に制御できる電気オーブンな
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どに入れて反応を行った。このような合成の場合、通常、高温で数日以上の反応時間が要
求されるため、過度なエネルギーが必要であり、回分式のみで反応が進行され、生産効率
が非常に低かった。
【０００８】
　熱源としてマイクロ波を利用して多孔性物質を製造する技術も、１９８８年以後、一部
知られている(US Patent 4778666; Catalysis Survey Asia vol. 8, p. 91, 2004)。多く
の場合、他の物質の合成と同様に、マイクロ波を利用した多孔性物質と混合金属酸化物の
合成には、反応条件を調節して反応時間を短縮することができた。しかしながら、多孔性
物質と混合金属酸化物の合成は、回分式で進行されてきただけで、連続式で安定的に多孔
性物質と混合金属酸化物とを含む物質を合成することは、生産性、自動化、及び経済性の
側面で非常に必要な技術であるが、ほとんど知られていない。
【０００９】
　核形成と結晶成長速度を調節して連続的に熱水反応を行った例が報告された以後(Zeoli
tes, vol. 15, p. 353, 1995)も、多孔性物質を電気で加熱して連続的に製造することは
、反応時間が長くて、それ以上開発されなかった。その後、マイクロ波を利用した合成が
試みられ、多数の報告があったが、主に１００℃以内の低温で、あるいは、非常に長いコ
イル状の反応器を使用した結果であった。例えば、チューブ状コイル反応器を適用したＡ
ｌＰＯ－５合成(Microporous Mesoporous Materials vol. 23, p. 79, 1998)、及び多数
の多孔性物質及び無機物を合成した結果(大韓民国特許公報第４１１１９４号、日本特許
公報第３５２６８３７号)などが知られているが、非常に長いコイル反応器を使用するこ
とにより、反応器内の差圧が大きく発生する可能性があり、温度と圧力の制御が容易では
ないため、反応器が爆発するか、反応温度及び圧力が激しく変化するなどの問題点が存在
した。一方、コンベヤーを利用して反応物を移動させて、マイクロ波を照射して反応を行
った例も(USP 6663845B1)あるが、溶媒の沸点以上の温度では、溶媒の蒸発を避けられず
、反応温度が非常に低かった。本出願人は、連結部位のない管状反応器を利用して、マイ
クロ波を熱源として利用し、多孔性物質と混合金属酸化物を連続的に製造した技術を開発
して出願したが(大韓民国特許出願2005-0063442号)、反応器の構成が複雑で、管状反応器
の利用による反応器詰まり、温度及び圧力の揺れなど、実際的に長い時間安定的に運転す
るには、多くの問題を内包していた。連続攪拌式反応器は、各種化学工程の反応器として
使用されているが、マイクロ波を熱源として利用した反応において反応器として使用され
た場合はなかった。
【００１０】
　本発明では、多孔性物質及び混合金属酸化物の合成にマイクロ波を熱源として使用し、
連続攪拌式反応器を製造用反応器として利用して、反応物と生成物とが均一に攪拌されて
いる領域で温度を測定し、マグネトロンから出るマイクロ波の出力を調節して反応温度を
制御し、圧力は、冷却器を通過した気相の圧力を測定して、圧力調節器を利用して制御し
、反応物及び生成物のレベルが設定値を超えると自動的にドレーンされるようにすること
により、本発明を完成した。このような連続反応器の構成により、多孔性物質及び混合金
属酸化物を製造する工程は、運転安定性と再現性が高くなり、滞留時間の調節が容易にな
ると共に、生産量の増加などを達成することができる製造方法を開発して、本発明を完成
した。
【００１１】
　多孔性物質は、触媒、触媒担体、吸着剤、イオン交換、及び気体貯蔵に使用できるだけ
ではなく、ナノ物質の貯蔵、製造及び分離に活用されて、ナノ反応器へも適用されるなど
、その応用性が非常に高い。ペロブスカイトを含む混合金属酸化物は、電子セラミックに
使用されるなど、その利用範囲が広くなっている。したがって、短い時間の反応により、
さらに好ましくは連続的に、多孔性物質及び混合金属酸化物を製造する技術を開発する必
要性が非常に大きい。
【特許文献１】米国特許第４７７８６６６号明細書
【特許文献２】大韓民国特許公報第４１１１９４号
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【特許文献３】特許第３５２６８３７号明細書
【特許文献４】米国特許第６６６３８４５号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、上記のような点に鑑みて、多孔性物質及び混合金属酸化物を含む物質を製造
することにおいて、製造工程が安定的で、温度及び圧力の制御が容易な連続式製造技術を
開発することに目的があり、また、このような合成を可能にする反応装置を開発すること
に他の目的がある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、多孔性物質の効率的な製造方法及びこのための連続的装置を提供するもので
あって、特に、反応の熱源としてマイクロ波を利用し、多孔性物質を連続的に製造するこ
とを特徴として、このような本発明をさらに詳細に説明すると、以下の通りである。
【００１４】
　多孔性物質は、シリコン、アルミニウム、燐の他の構成元素として金属物質を含むこと
ができる。多孔性物質の主要構成元素であるシリコン、アルミニウム、燐は、いかなる前
駆体でもよいが、便利性と価額の面から、シリカ、いぶしシリカ(Fumed silica)、シリカ
ゾル、水ガラス、テトラエチルオルトシリケート、テトラメチルオルトシリケート、けい
酸ナトリウム(sodium silicate)、アルミナ、アルミン酸ナトリウム、アルミノシリケー
ト、アルミニウムアルコキシド、及びリン酸が適合している。アルミナは、いかなる構造
でもよいが、擬ベーム石(pseudoboehmite)とベーマイト(boehmite)が適合している。リン
酸は、８５％程度の純度のリン酸が最も好ましい。金属物質は、いかなる金属であっても
よく、遷移金属、典型元素及びランタニウムなどが使用できる。遷移金属の中でも、チタ
ニウム、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅及び亜鉛などが適
合している。典型元素の中では、ホウ素及びガリウムが好ましく、ランタニウム金属の中
では、セリウム、ランタニウムが適合している。金属源としては、金属そのものはもちろ
ん、いかなる金属化合物でも使用可能である。特に、硝酸塩、塩酸塩、酢酸塩、硫酸塩、
炭酸塩、酸化物及び水酸化物が使用できる。金属成分の他に金属と金属とを連結するか、
金属間に位置する元素は、主に酸素と硫黄であり、リンカー(linker)と呼ばれる有機物を
使用することもできる。
【００１５】
　リンカーとしては、－ＣＯ２－、－ＣＳ２－、－ＳＯ３－、及び－Ｎのように配位でき
る座を有したいかなる有機物でも可能である。安定した有無機混成体を誘導するためには
、配位できる座が二つ以上である有機物(bidentate、tridentateなど)が有利である。有
機物としては、配位できる座があれば、中性(ビピリジン、ピラジンなど)、陰性(テレフ
タレート、グルタレートなどのカーボン酸のアニオンなど)はもちろん、カチオン物質も
使用可能である。カーボン酸アニオンの場合、例えば、テレフタレートのような芳香族リ
ングを有するものの他にも、ホーメート(formate)のような線状のカーボン酸のアニオン
はもちろん、シクロヘキシルジカーボネートのように、非芳香族リングを有するアニオン
など、いずれも使用できる。配位できる座を有する有機物はもちろん、潜在的に配位する
座を有して、反応条件で配位できるように変化されるものも可能である。即ち、テレフタ
ル酸のような有機酸を使用しても、反応中にテレフタレートに変化して、金属成分と結合
できる。使用できる有機物の代表的な例としては、ベンゼンジカルボキシル酸、ナフタレ
ンジカルボキシル酸、ベンゼントリカルボキシル酸、ナフタレントリカルボキシル酸、ピ
リジンジカルボキシル酸、ビピリジルジカルボキシル酸、ギ酸、シュウ酸、マロン酸、コ
ハク酸、グルタル酸、ヘキサンジオイックアシド、ヘプタンジオイックアシドのような有
機酸及びそれらのアニオン、ピラジン、ビピリジンなどである。また、一つ以上の有機物
を混合して使用することもできる。
【００１６】
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　一部の多孔性物質の合成には、多孔性を得るために、鋳型物質(template)と呼ばれる、
主に窒素を含有した有機物が必要であるが、これは、多孔性物質の鋳型として作用して、
主にアミンあるいはアンモニウム塩が適合している。アミンとしては、モノアミン、ジア
ミン、トリアミンなど、いずれも使用可能である。モノアミンとしては、例えば、トリエ
チルアミン、トリプロピルアミン、ジイソプロピルエチルアミン、トリエタノールアミン
などの３次アミン、ジブチルアミン、ジプロピルアミンなどの２次アミン、ヘプチルアミ
ン、オクチルアミン、ノニルアミンなどの１次アミン、及びモルホリン、シクロヘキシル
アミン、ピリジンなどの環状構造を有するアミンなどが使用できる。ジアミンとしては、
ジアミノエタン、ジアミノプロパン、ジアミノブタン、ジアミノヘプタン、ジアミノヘキ
サンなどが使用できるが、これに限定されるものではない。アンモニウム塩としては、テ
トラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラ
プロピルアンモニウムヒドロキシド、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド、塩化テト
ラメチルアンモニウム、塩化テトラエチルアンモニウム、塩化テトラプロピルアンモニウ
ム、塩化テトラブチルアンモニウム、臭化テトラメチルアンモニウム、臭化テトラエチル
アンモニウム、臭化テトラプロピルアンモニウム、臭化テトラブチルアンモニウム、フッ
化(fluoride)テトラメチルアンモニウム、フッ化テトラエチルアンモニウム、フッ化テト
ラプロピルアンモニウム、フッ化テトラブチルアンモニウムなどが使用できる。
【００１７】
　シリコン、アルミニウム、燐、及び金属成分と、酸素あるいはリンカー物質、鋳型物質
の他に、多孔性物質の合成には適切な溶媒が必要であって、水、アルコール(メタノール
、エタノール、プロパノールなど)、ケトン(アセトン、メチルエチルケトンなど)、炭化
水素(ヘキサン、ヘプタン、オクタンなど)など、いかなる物質でも使用可能であり、二つ
以上の溶媒を混合して使用することもできるが、水が最も適合している。
【００１８】
　合成しようとする多孔性物質は、微細細孔体、メソ細孔体、有無機複合体など、いかな
る組成と構造も該当されるが、特に、本発明で対象とするものは、フォスフェート分子ふ
るいであるＡＥＬ、ＣＨＡ、ＡＦＩ(Atlas of Zeolite Structure Types, Elsevier, Lon
don, p.20, p.76 and p.26, 1996)などと、ゼオライトであるＬＴＡ、ＦＡＵ、ＭＦＩ(At
las of Zeolite Structure Types, London, p.130, p.104 and p.146, 1996)、及びメソ
細孔体ＳＢＡ－１６、ニッケルフォスフェート細孔体であるＶＳＢ－１(C. R. Acad. Sci
. Paris vol 2, p.387, 1999)、ＶＳＢ－５(Angew. Chem. Int. Ed. vol. 40, p. 2831(2
001))、有無機複合体であるＭＩＬ－７７(Angew. Chem. Intl. Ed. vol. 42, p. 5314(20
03))などのような構造の多孔性物質である。
【００１９】
　ＡＥＬ構造は、細孔が１０個の酸素(金属、アルミニウムあるいは燐の間に存在する)か
らなる構造であって、ＳＡＰＯ－１１、ＡｌＰＯ－１１などを含み、クラッキングなどの
触媒として使用できる。ＣＨＡ構造は、８個の酸素(金属、アルミニウムあるいは燐の間
に存在する)からなっている、細孔が比較的小さい構造であって、ＳＡＰＯ－３４、Ｃｏ
ＡＰＯ－３４、ＭｎＡＰＯ－３４などを含み、メタノールからオレフィンを製造する工程
の商業的触媒として使用されている。ＡＦＩ構造は、細孔が１２個の酸素(金属、アルミ
ニウムあるいは燐の間に存在する)からなっている構造であって、ＡｌＰＯ－５、ＳＡＰ
Ｏ－５、ＶＡＰＯ－５、ＣｏＡＰＯ－５、及びＦＡＰＯ－５などを含み、各種ナノ構造の
物質の製造に使用される(Nature, vol. 408, p. 50, 2000)。ＬＴＡ構造は、シリコンと
アルミニウムとが酸素を共有して骨格をなし、８個の酸素からなる比較的小さい細孔を有
して、主に洗剤ビルダーと吸着剤として使用される。ＦＡＵ構造は、シリコンとアルミニ
ウムとが酸素を共有して骨格をなし、１２個の酸素からなる比較的大きい細孔を有して、
吸着剤及び石油化学の触媒として使用される。ＭＦＩ構造は、細孔が１０個の酸素(シリ
コン、アルミニウムあるいは金属の間に存在する)からなっている構造であって、ＺＳＭ
－５、ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１、及びＴＳ－１などを含み、各種化学工程の触媒及び分
離剤として非常に多様に利用されている。
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【００２０】
　ＳＢＡ－１６構造は、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉの３次元ネットワークからなるＣｕｂｉｃ Ｉｍ
３ｍ空間群を有する非結晶型ＳｉＯ２である(J. Am. Chem. Soc. vol. 120, p. 6024-603
6, 1998)。一般に、ゼオライトと違って、構造維持体として界面活性剤を使用するが、代
表的に、ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７、Ｆ１０８、そしてＰ１２３などのポリマーを使用す
る。ＳＢＡ－１６は、４００～１０００ｍ２/ｇ程度の非常に高い比表面積を有する。Ｓ
ＢＡ－１６は、ＭＣＭ系列のメソポーラス物質に比べ、入口の大きさが４ｎｍ以上と大き
く、洞孔が１０ｎｍであるｃａｇｅ－ｌｉｋｅ構造を有する。また、壁厚が４～１０ｎｍ
程度であって、既存物質に比べ熱的安定性が向上され、触媒だけではなく、機能性カーボ
ン物質を製造する担体として広く使用されている。最近、生化学分子の担持、分離、そし
てガス化合物感知用センサー物質として応用されている。ＭＩＬ－７７は、ニッケルとグ
ルタル酸とから構成された有無機複合体であって、キラル(chiral)構造を有して、特殊な
磁性を有するなど、向後利用可能性が大きい細孔物質である。
【００２１】
　混合金属酸化物の中で代表的なペロブスカイトは、ＡＢＯ３の組成を有して、Ａは、８
面体配位を有し、Ｂは、１２面体配位を有する無機物質であって、代表的な例としては、
ＢａＴｉＯ３、ＳｒＴｉＯ３、ＰｂＺｒＯ３、ＢａＺｒＯ３、ＬａＡｌＯ３、ＫＮｂＯ３

などがあり、電子セラミックとして広く使用される。混合金属酸化物は、多様な工程によ
り製造されるが、溶媒の存在する状態で、高温に維持する熱水合成法により製造できる。
多層セラミックコンデンサなどに使用されるＢａＴｉＯ３も、高温の焼成工程の代わりに
、最近は、熱水合成法により製造される場合が多い。バリウム原料は、いかなるものであ
ってもよいが、塩化バリウム、フルオロバリウム、窒化バリウム、水酸化バリウムなどが
よく使用されて、チタニウム原料も、特に制限はないが、塩化チタニウム、水酸化チタニ
ウム、酸化チタニウム、テトラエチルオルトチタネートなどがよく使用される。鉱化剤(m
ineralizer)としては、強塩基であれば特に制限はないが、水酸化ナトリウムまたは水酸
化カリウムが簡便に使用できる。
【００２２】
　本発明は、高温反応の熱源として一般に使用される電気加熱の代わりに、マイクロ波を
適用する特徴があり、周波数がほぼ１０００ＭＨｚ－３０ＧＨｚのマイクロ波を、反応物
を加熱するに利用できるが、工業的によく使用されている周波数２．５４、０．９１５Ｇ
Ｈｚなどのマイクロ波を利用することが簡便且つ効率的である。
【００２３】
　以下、本発明の連続攪拌式反応装置について、図１を利用してさらに詳細に説明する。
本発明の連続攪拌式反応装置の概念図は、図１に示されており、反応物ドラム１０、スラ
リーポンプ１１、連続攪拌式反応器３０、マイクロ波を発生するマグネトロン３２、温度
測定及び調節器３３、冷却器４０、生成物ドラム４１、圧力測定及び調節器４２などから
構成されて、連続攪拌式反応器３０から気化されるか供給された気相物質を排出する排出
口４３と、連続攪拌式反応器３０内の反応物が一定水位以上となった場合、生成物を排出
するドレーンライン４５とが備えられる。
【００２４】
　また、連続攪拌式反応器３０とマグネトロン３２から発生するマイクロ波を遮蔽するマ
イクロ波遮蔽膜３７、マグネトロン３２と連続攪拌式反応器３０との間に設けられた透視
鏡３８、ドレーンライン４５からドレーンされる生成物を冷却させる冷却器４０がさらに
備えられる。
【００２５】
　以下、前記連続式攪拌反応装置の各構成について詳細に説明する。
【００２６】
　図１の反応物ドラム１０は、原料を計量して攪拌することができて、反応物ドラム１０
の反応物を、スラリーポンプ１１を利用して連続的に連続攪拌式反応器３０に供給できる
。連続攪拌式反応器３０は、ステンレス鋼、チタン、ハステロイなどの材質から構成され
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て、ステンレス鋼が最も一般に使用される。マイクロ波を照射するために、連続攪拌式反
応器３０の壁面には、マイクロ波が通過するガラス、石英、セラミックなどの厚い透視鏡
(Sight glass)３８を設置して、反応器容量が増加するにつれて、透視鏡の数とマイクロ
波を生成するマグネトロン３２の数も増加可能である。即ち、マグネトロン３２を２、３
、４個などを設置することができて、それぞれ１８０、１２０、９０°などに配置するこ
とが効率的である。連続攪拌式反応器３０の側面の一定高の位置にはドレーンライン４５
を連結して、反応器のレベルが設定値以上に増加すると、自動に液体と固体がドレーンさ
れるようになっている。気体成分は、反応器上部に設けられた冷却器４０を経て、圧力測
定及び調節器４２を通過するようになり、設定圧力以上であると、自動に排気される。
【００２７】
　連続攪拌式反応器３０は、滞留時間を増加するか、連続攪拌式反応器の特徴である滞留
時間の広い分布による未反応成分を減らすためには、直列に複数の反応器を連結すること
ができる。複数個の反応器が連結される場合、反応物の流れを、下方に流れる(down flow
)ようにすることが好ましい。反応が終了すると、反応物、中間体、及び生成物から構成
された物質を冷却して、固体と液体とは生成物ドラム４１に集め、気体は、圧力調節器４
２により、排出口４３を通じて排気される。さらに大きい規模で生産する場合には、生成
物ドラム４１の代わりに、分離された固体と液体とを固液分離できる分離槽(図示せず)を
設置し、液体を除去した後、乾燥、包装などの工程を構成することがさらに効果的である
。圧力調節器４２では、液体や固体の干渉を受けずに気体の圧力を正確に測定して、この
圧力は、反応器の圧力を示すため、非常に安定的に圧力制御が可能である。
【００２８】
　反応器の圧力は、実際的に限界はないが、５００ｐｓｉ以内が好ましく、反応温度にお
ける反応物の自動圧力(autogenous pressure)で合成することが簡単である。また、反応
初期には、溶媒を反応器に追加し、高圧で反応を開始することも可能であり、反応物を満
たし、ある程度の時間回分式で運転した後、連続的に反応物を供給することもできるが、
反応物を連続的に供給する前に、反応器の圧力を高めておくのが、溶媒の蒸発を防止でき
て、安定的に運転できる。
【００２９】
　反応温度は、実際的に限定されないが、５０℃以上が好ましく、１００℃以上２５０℃
以下の温度がさらに好ましい。温度が低すぎると、反応速度が遅くて効果的ではなく、反
応温度が高すぎると、細孔のない物質が得られやすくて、反応速度が速すぎて不純物が混
入されやすい。また、反応器内部の圧力が高くなり、反応器の構成が難しく、非経済的で
ある。
【００３０】
　一つの反応器の滞留時間は、１分～２時間程度が好ましい。滞留時間が長すぎると、生
産性が低く、滞留時間が短すぎると、反応転換率が低い。各反応器の滞留時間は、１分～
３０分がさらに好ましい。
【００３１】
　連続攪拌式反応器３０の容量は、マグネトロン(マイクロ波発生装置)３２の一つ当たり
２００～１００００ｃｍ３が好ましいが、小さすぎると、多数の反応器が必要となるため
、非効率的であり、大きすぎると、マイクロ波の効果が相殺され、反応の効率が低い。
【００３２】
　マイクロ波による反応は、速い速度で起こるため、反応前に十分攪拌して混ぜておくの
好ましく、必要に応じて、反応物を室温～反応温度に予熱しておくことが好ましい。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明は、多孔性物質を製造することにおいて、マイクロ波を熱源として利用し、連続
攪拌式反応器を使用して、温度は、反応物と溶媒と生成物とからなるスラリーの温度を直
接測定して制御し、圧力は、気相の圧力を測定して制御し、反応を行うことにより、高温
でも連続的且つ安定的に多孔性物質を製造することができる。また、製造時間の節減、生
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産性の増加、省エネルギー、反応器容量の減少などが達成できて、環境的及び経済的に有
利な合成法である。このような多孔性物質は、触媒、触媒担体、吸着剤、気体貯蔵、イオ
ン交換、及びナノ反応器、ナノ物質の製造に活用できる。ペロブスカイトの一つであるＢ
ａＴｉＯ３は、積層セラミックコンデンサなどの電子セラミックとして使用できる。
【００３４】
　以下、実施例を通じて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明がこれらの実施例に限
定されるものではない。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３５】
実施例１(SAPO-11)
1)製造装置：多孔性物質及び混合金属酸化物を含む物質の製造のために、図１の装置が使
用された。反応物ドラム１０では、反応物を計量して反応物混合物を作ることができて、
スラリーポンプ１１を利用し、反応物混合物をマイクロ波が照射される連続攪拌式反応器
３０、冷却器４０、及び生成物ドラム４１に移動させることができる。連続攪拌式反応器
３０の内部の反応物及び生成物混合物の温度を測定できるように、熱電対を設けた。反応
温度は、マイクロ波の電力を調節して制御することができ、ラプチャー(rupture)３４を
設置して、急激な圧力増加が起こる場合、自動に排気されるようにして、反応器内の圧力
上昇及び爆発を防ぐことができる。連続攪拌式反応器３０にマイクロ波を照射するために
、ガラスからなる透視鏡３８を設置して、漏出されるマイクロ波を遮蔽するために、ステ
ンレス鋼メッシュ３７を反応器の周りに設置した。生成物ドラム４１には、連続攪拌式反
応器３０からドレーンされた生成物、未反応原料、中間体、及び溶媒などを集めることが
できて、冷却器４０を通過した気体の圧力を測定して反応器の圧力を制御し、設定された
反応圧力以上の圧力は、圧力制御器４２を通じて外部に排出される。
【００３６】
　円滑で安定的な反応のために、反応開始前に溶媒を追加し、高圧で反応を開始すること
もでき、反応物を満たして、所定時間回分式で運転した後、連続的に反応物を供給するこ
ともできるが、このような操作により、溶媒の急激な蒸発が防止され、安定的に運転する
ことができる。
【００３７】
2)製造実験：燐酸８５重量％に蒸留水を加えて、燐酸濃度が４２．５％になるようにして
、 擬ベーム石(pseudoboehmite)を加えた後、シリカゾル(40重量％水溶液)、ジ－ｎ－プ
ロピルアミン(DPA)、及び蒸留水を、Ａｌ２Ｏ３：１．０Ｐ２Ｏ５：０．２ＳｉＯ２：１
．５ＤＰＡ：１００Ｈ２Ｏの組成となるように、順次加えた後、よく混ぜて均一な反応物
ゲルを製造する。図１の反応装置の連続攪拌式反応器３０に内部容量の半分の蒸留水を満
たし、１８０℃に維持した後、反応物ゲルをポンピングして反応装置に連続的に供給した
。マイクロ波オーブンの電力を調節して、連続攪拌式反応器３０内の反応物と生成物との
混合物の温度が１８０℃となるようにして、反応器圧力が１４５ｐｓｉを超えると、気体
は排気されるようにした。連続攪拌式反応器３０の滞留時間は５分であり、反応を開始し
て１０分後から生成物を生成物ドラムに集め、生成物を冷却して固液分離した。得られた
生成物を乾燥した後、生成物のＸ線回折形態から(図2a)、得られた物質がＡＥＬ構造のＳ
ＡＰＯ－１１であることが分かった。乾燥された試料を５５０℃で１０時間焼成した後、
ＢＥＴ表面積は３００ｍ２/ｇであって、詳しい実験条件及び得られた物質の物性は、表
１に示した。回分式反応器を利用した比較例１と比較すると、連続式合成により得られた
多孔性物質は、回分式により得られたものとほぼ等しい物性を示すことが分かり、一般的
な電気オーブン加熱方式を採択した回分式の比較例２と比較し、電気オーブンに比べ、合
成速度は非常に速く、生産性は非常に高いことが分かる。
【００３８】
実施例２(AlPO-11)
　シリコン成分のない反応物を原料として使用したことを除いては、実施例１と同様に反
応を行った。即ち、反応物の組成がＡｌ２Ｏ３：１．０Ｐ２Ｏ５：１．５ＤＰＡ：１００
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Ｈ２Ｏとなるようにして、生成物のＸ線回折形態(図２ｂ)から、ＡｌＰＯ－１１が得られ
たことが分かった。 詳しい実験条件及び得られた物質の物性は、表１に示した。
【００３９】
比較例１(SAPO-11)
　連続式反応器の代わりに回分式マイクロ波反応器を利用したことを除いては、 実施例
１と同様に反応を行った。即ち、４０ｇの反応物をテフロン(登録商標）反応器に入れた
後、よく封止して、マイクロウェーブ反応器(Mars-5、CEM社)に装着し、反応器の温度を
１８０℃に昇温した後、５分間維持して、ＳＡＰＯ－１１多孔性物質を合成した。生成物
のＸ線回折形態(図2c)から、ＳＡＰＯ－１１が得られたことが分かった。詳しい実験条件
及び得られた物質の物性は、表１に示した。
【００４０】
比較例２(SAPO-11)
　加熱する熱源としてマイクロ波を使用する代わりに、一般的な電気オーブンを利用して
、連続反応の代わりに、回分式反応器を利用したことを除いては、比較例１と同様に合成
した。１８０℃で５時間維持して、ＳＡＰＯ－１１多孔性物質を合成した。生成物のＸ線
回折形態(図2d)から、ＳＡＰＯ－１１が得られたことが分かった。詳しい実験条件及び得
られた物質の物性は、表１に示した。
【００４１】
実施例３(AlPO-5)
　シリコン成分のない反応物を原料として使用し、鋳型物質としてトリエチルアミン(TEA
)を使用したことを除いては、実施例１と同様に反応を行った。即ち、反応物の組成がＡ
ｌ２Ｏ３：１．０５Ｐ２Ｏ５：１．２ＴＥＡ：１００Ｈ２Ｏとなるようにして、反応器の
滞留時間は、２０分に維持した。生成物のＸ線回折形態から、ＡｌＰＯ－５が得られたこ
とが分かった。詳しい実験条件及び得られた物質の物性は、表１に示した。
【００４２】
実施例４(SAPO-34)
　実施例１と同様に反応を行ったが、鋳型物質としてＮ，Ｎ－ジメチル－１，３－プロパ
ンジアミン(DMPDA)を使用して、反応器の滞留時間は、１５分間であり、反応温度は１８
５℃、反応圧力は１６３ｐｓｉ以内に維持した。即ち、反応物の組成を、Ａｌ２Ｏ３：１
．０Ｐ２Ｏ５：０．１ＳｉＯ２：１．０ＨＦ：１．０ＤＭＰＤＡ：１００Ｈ２Ｏとなるよ
うにして、生成物のＸ線回折形態から、ＳＡＰＯ－３４が得られたことが分かった。詳し
い実験条件及び得られた物質の物性は、表１に示した。
【００４３】
実施例５(VSB-1)
　実施例１と同様に反応を行ったが、骨格がニッケル、燐及び酸素から構成されたニッケ
ルフォスフェート(VSB-1)を製造した。塩化ニッケル六水和物、燐酸、フッ化アンモニウ
ム、及び蒸留水を原料として使用して、反応物の組成は、ＮｉＣｌ２：０．５Ｐ２Ｏ５：
２．５ＮＨ４Ｆ：１００Ｈ２Ｏとなるようにした。反応器の滞留時間は、１０分間であり
、得られた生成物のＸ線回折形態(図3a)から、ニッケルフォスフェートＶＳＢ－１が得ら
れたことが分かった。詳しい実験条件及び得られた物質の物性は、表１に示した。
【００４４】
実施例６(Fe-VSB-1)
　実施例５と同様に反応を行ったが、鉄の含有されたニッケルフォスフェートを製造して
、反応物の組成は、ＮｉＣｌ２：０．５Ｐ２Ｏ５：０．２３３ＦｅＣｌ２：２．５ＮＨ４

Ｆ：１００Ｈ２Ｏとなるようにした。反応器の滞留時間は、１０分間であり、得られた生
成物のＸ線回折形態(図3b)から、鉄含有ニッケルフォスフェートＦｅ－ＶＳＢ－１が得ら
れたことが分かった。詳しい実験条件及び得られた物質の物性は、表１に示した。
【００４５】
実施例７(VSB-5)
　実施例５と同様に反応を行ったが、フッ素成分のない状態で、塩基性で反応を行い、反
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応物の組成は、ＮｉＣｌ２：０．３１５Ｐ２Ｏ５：３ＮＨ３：１００Ｈ２Ｏとなるように
した。反応器の滞留時間は、３分間であり、得られた生成物のＸ線回折形態(図4a)から、
ニッケルフォスフェートＶＳＢ－５が得られたことが分かった。比較例３と比較し、連続
式合成により得られた多孔性物質は、回分式により得られたものとほぼ等しい物性を示す
ことが分かり、生産性は、非常に高いことが分かる。詳しい実験条件及び得られた物質の
物性は、表１に示した。これは、回分式反応器を利用した下記の比較例３と比較して、ほ
ぼ等しい程度の物性を有するＶＳＢ－５が得られ、本発明の連続攪拌式反応装置が、回分
式反応装置とほぼ等しい物性を有しながら、非常に高い生産性を有する生成物を提供する
ものであることが分かる。
【００４６】
比較例３(VSB-5 batch)
　連続式反応器の代わりに回分式マイクロ波反応器を利用したことを除いては、実施例７
と同様に反応を行った。即ち、４０ｇの反応物をテフロン(登録商標）反応器に入れた後
、よく封止して、マイクロウェーブ反応器(Mars-5、CEM社)に装着し、反応器の温度を１
８０℃に昇温した後、３分間維持して、ニッケルフォスフェートＶＳＢ－５多孔性物質を
合成した。生成物のＸ線回折形態(図4b)から、ＶＳＢ－５が得られたことが分かった。詳
しい実験条件及び得られた物質の物性は、表１に示した。
【００４７】
実施例８(MIL-77)
　実施例１と同様に反応を行ったが、有無機複合体を製造した。反応物としては、塩化ニ
ッケル六水和物、グルタル酸(GTA)、イソプロピル酸(IPA)、水酸化カリウム、及び蒸留水
を使用して、反応物組成は、ＮｉＣｌ２：１．５ＧＴＡ：１．０ＫＯＨ：９．０ＩＰＡ：
３０Ｈ２Ｏとなるようにした。１８０℃で反応器の滞留時間は５分間維持して、得られた
生成物のＸ線回折形態(図5)から、有無機複合体ＭＩＬ－７７構造が得られたことが分か
った。詳しい実験条件及び得られた物質の物性は、表１に示した。
【００４８】
実施例９(ZSM-5)
　実施例１と同様に反応を行ったが、ゼオライトＺＳＭ－５を製造した。反応速度が遅く
て、まず種子を製造し、その後、反応物に種子を加え反応を行った。種子を製造するため
に、テトラエチルオルトシリケート、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド(TPAOH)
、及び蒸留水を利用して、ＳｉＯ２：０．２ＴＰＡＯＨ：２０Ｈ２Ｏの組成を有した反応
物ゲルを製造した。このゲルは、テトラエチルオルトシリケートの加水分解によりエタノ
ールを含有しているが、これを除去するために、８０℃で１時間維持し、エタノールを蒸
発させた。この後、比較例１のマイクロ波反応装置を利用し、種子用ゲルを１６５℃で１
０分間反応し、種子を得た。ゼオライトＺＳＭ－５を得るための種子は、液体を除去した
後、乾燥して分析した時、約１００ｎｍ以下の球状を有した。ＺＳＭ－５細孔物質を得る
ために、シリカゾル、アルミン酸ナトリウム、水酸化ナトリウム、蒸留水を利用して、Ｓ
ｉＯ２：０．０２Ａｌ２Ｏ３：０．２５ＮａＯＨ：６０Ｈ２Ｏの組成を有する反応物ゲル
を製造した。この反応物ゲルに、上記得られた種子を含有した液体を加えるが、シリカを
基準に、９５％は反応物ゲルから、５％は種子から得られるようにした。この混合物を１
６５℃で１５分間維持して、圧力は、１０２ｐｓｉ以内となるようにした。 生成物のＸ
線回折形態から、ＺＳＭ－５が得られたことが分かり、詳しい実験条件及び得られた物質
の物性は、表１に示した。
【００４９】
実施例１０(SBA-16)
　実施例１と同様に反応を行ったが、立方晶系(cubic)の構造を有して、メソ細孔を有す
るＳＢＡ－１６を製造した。反応原料としては、メタケイ酸ナトリウム九水和物(Na2SiO3
・9H2O)、塩酸、トリブロック共重合体(Pluronic F127, EO106PO70EO106)、及び蒸留水を
使用して、反応部組成は、ＳｉＯ２：３．２×１０－４Ｆ１２７：７ＨＣｌ：１５０Ｈ２

Ｏであった。この反応物ゲルを３０分間攪拌してエージングし、実施例１の反応装置を利
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用して、１００℃で２５分間維持し、圧力は、１５ｐｓｉ以内となるようにした。生成物
のＸ線回折形態から、立方晶系構造のＳＢＡ－１６細孔物質が得られたことが分かり、詳
しい実験条件及び得られた物質の物性は、表１に示した。
【００５０】
実施例１１(BaTi03)
　実施例１と同様に反応を行ったが、混合金属酸化物の一つであるペロブスカイト型の無
機物ＢａＴｉＯ３を製造した。反応物としては、塩化チタン、塩化バリウム、水酸化カリ
ウム、及び蒸留水を使用して、反応物組成は、ＴｉＣｌ４：２．０ＢａＣｌ２：３．０Ｋ
ＯＨ：３００Ｈ２Ｏとなるようにした。１８０℃で反応器の滞留時間は１０分間維持して
、 得られた生成物のＸ線回折形態から、ペロブスカイト型ＢａＴｉＯ３構造が得られた
ことが分かった。詳しい実験条件及び得られた物質の物性は、表１に示した
【００５１】
【表１】

【図面の簡単な説明】
【００５２】
【図１】連続的に多孔性物質と混合金属酸化物を製造できる、マイクロ波を利用した連続
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攪拌式反応器の構成図である。
【図２】ＡＥＬ構造を有する物質のＸ線回折形態であって、ａ、ｂ、ｃ、及びｄは、それ
ぞれ実施例１、実施例２、比較例１、及び比較例２から得られた物質のＸ線回折形態であ
る。
【図３】ＶＳＢ－１構造のニッケルフォスフェートのＸ線回折形態であって、ａ及びｂは
、それぞれ実施例５及び実施例６から得られた物質のＸ線回折形態である。
【図４】ＶＳＢ－５構造のニッケルフォスフェートのＸ線回折形態であって、ａ及びｂは
、それぞれ実施例７及び比較例３から得られた物質のＸ線回折形態である。
【図５】ＭＩＬ－７７構造のニッケルグルタレートのＸ線回折形態であって、実施例８か
ら得られた物質のＸ線回折形態である。
【符号の説明】
【００５３】
１０ 反応物ドラム
１１ スラリー供給ポンプ
３０ 連続攪拌式反応器
３２ マグネトロン
３３ 温度表示器及び調節器
３４ ラプチャー(rupture)
３７ マイクロ波遮蔽膜
３８ 透視鏡(sight glass)
４０ 冷却器
４１ 生成物ドラム
４２ 圧力表示器及び調節器
４３ 排出口
４５ ドレーンライン(drain line) 
【図１】 【図２】

【図３】
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