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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　壁膜が結晶構造を有する多孔質酸化ジルコニウムの製造方法であって、
　カチオン性界面活性剤と、スルホン酸基を有する有機化合物と、ジルコニウム塩と、を
水中で混合する混合工程を有し、
　前記カチオン性界面活性剤が、長鎖基の炭素数が１０～２０個であるモノ長鎖アルキル
四級アンモニウム塩である多孔質酸化ジルコニウムの製造方法。
【請求項２】
　前記スルホン酸基を有する有機化合物は、アルキル硫酸及びその塩、芳香族スルホン酸
及びその塩、からなる群から選ばれる少なくともいずれか１種の化合物である請求項１に
記載の多孔質酸化ジルコニウムの製造方法。
【請求項３】
　前記ジルコニウム塩は、硫酸塩、オキシ塩化物、リン酸塩、酢酸塩及び硝酸塩からなる
群から選ばれる少なくともいずれか１種である請求項１又は２に記載の多孔質酸化ジルコ
ニウムの製造方法。
【請求項４】
　前記カチオン性界面活性剤１モルに対する前記有機化合物の混合モル量は、０モルより
も大きく０．５モル以下である請求項１から３いずれかに記載の多孔質酸化ジルコニウム
の製造方法。
【請求項５】
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　前記混合工程における混合温度は、５０℃から８０℃である請求項１から４いずれかに
記載の多孔質酸化ジルコニウムの製造方法。
【請求項６】
　前記混合工程を経た後に、前記カチオン性界面活性剤及び前記有機化合物を除去する除
去工程を更に有する請求項１から５いずれかに記載の多孔質酸化ジルコニウムの製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、壁膜に結晶構造を有し、固体酸触媒として使用可能な多孔質酸化ジルコニウ
ムの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光触媒機能や吸着機能等の機能性表面を有する材料において、その機能を向上させるた
めに表面積を大きくした多孔質材料が注目されている。中でも、均一で規則的な細孔の配
列を有する多孔質材料、所謂メソポーラス材料と呼ばれている材料は、高い比表面積や規
則的な細孔構造を有するため、触媒や触媒担体としての応用が検討されている。また、酸
化ジルコニウムは、耐酸性及びアルカリ性に優れている触媒材料として注目を集めている
。特に硫酸イオンを担持した酸化ジルコニウムは、固体超強酸としての機能を発現するた
め、硫酸のような液体酸の代替触媒として期待されている。
　このようなことから、酸化ジルコニウムの多孔質材料、特にメソポーラス材料への応用
が検討されてきた。
【０００３】
　非特許文献１には、塩化酸化ジルコニウム８水和物を水酸化アンモニウムに溶解させる
ことにより、酸化ジルコニウムゲルを調製し、その後硫酸アンモニア水溶液を添加するこ
とにより硫酸イオンを担持した酸化ジルコニウムを調製する方法が開示されている。
【非特許文献１】Ｂｕｌｌ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｊｐｎ．，６９．１１９１－１１９４（
１９９６）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、上記非特許文献１を始めとする公知の多孔質酸化ジルコニウムは、その
壁膜が一様にアモルファスであるため、触媒や触媒担体等の用途に用いられる際には壁膜
が結晶構造であることが要求されていた。しかしながら、壁膜を結晶構造にするためには
、非特許文献１に記載されているように、焼成処理を行う必要がある。その場合、アモル
ファスから結晶への転移により規則的な細孔構造が崩壊してしまうというおそれがあった
。
　このように、硫酸イオンを担持した酸化ジルコニウムは、固体酸触媒としての機能を発
現することがわかっているが、酸化ジルコニウム自体が結晶構造を有するものは、製造す
ることが困難であった。
【０００５】
　以上の課題に鑑み、壁膜に結晶構造を有し、かつ、固体酸触媒として使用可能な多孔質
酸化ジルコニウムの製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らはカチオン性界面活性剤に、スルホン酸基を有する有機化合物を添加して調
製したミセルを鋳型にしてジルコニウム塩を反応させることにより、壁膜に結晶構造を有
する多孔質酸化ジルコニウムを製造することが可能であることを見出し、本発明を完成す
るに至った。具体的には以下のようなものを提供する。
【０００７】
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　本発明は、結晶構造を有する多孔質酸化ジルコニウムの製造方法であって、カチオン性
界面活性剤と、スルホン酸基を有する有機化合物と、ジルコニウム塩と、を混合する混合
工程を有する多孔質酸化ジルコニウムの製造方法を提供する。
【０００８】
　ここで、本発明における「多孔質酸化ジルコニウム」とは、均一で規則的な配列の空孔
（以下、メソ孔とする）（直径２ｎｍ～５０ｎｍ）が形成されている、所謂メソポーラス
構造を有する多孔質酸化ジルコニウムをいう。この多孔質酸化ジルコニウムとしては、メ
ソ孔を有する円筒状の結晶が、ハチの巣状の断面を形成するように複数個組み合わさった
構造をヘキサゴナル構造と、平板上のメソ孔を有する結晶が層状に積層したラメラ構造が
含まれる。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、壁膜に結晶構造を有し、固体酸触媒として使用可能な多孔質酸化ジル
コニウムの製造方法を提供することが可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下、本発明の実施形態について説明するが、本発明は、以下の実施形態に何ら限定さ
れるものではなく、本発明の目的の範囲内において、適宜変更を加えて実施することがで
きる。
【００１１】
　本発明に係る多孔質酸化ジルコニウムの製造方法は、カチオン性界面活性剤と、スルホ
ン酸基を有する有機化合物と、ジルコニウム塩と、を混合する混合工程を有する。
【００１２】
　カチオン性界面活性剤は、水中でミセルを形成する。このミセルは、外側がプラスの電
荷を有し、その外側にマイナスの電荷を有する対イオンが存在することになる。これに対
し、ジルコニウム塩から生じるプラスの電荷を有するジルコニウムイオンは、まず、ミセ
ルの対イオンと結合し、その後、ミセルと結合して多孔質酸化ジルコニウムになる。即ち
、カチオン性界面活性剤が形成するミセルが鋳型となり、ミセル集合体の表面で酸化ジル
コニウムの結晶が析出する。このように、カチオン性界面活性剤が形成するミセルを鋳型
にして上記酸化ジルコニウム形成反応を進行させることにより、璧膜が結晶性の多孔質酸
化ジルコニウムを得ることが可能となる。
【００１３】
　本発明では、ここにスルホン酸基を有する有機化合物（以下、単に有機化合物ともいう
）を更に含有する。この有機化合物は、カチオン性界面活性剤のプラスの電荷（親水基）
と結合して鋳型を形成する。そのため、使用する有機化合物の分子構造や、添加量によっ
てはミセルの充填状態（相構造）や表面電荷を変化させ、所望の細孔径を有する多孔質酸
化ジルコニウムを形成することが可能となる。また、有機化合物がスルホン酸基を有する
ことにより、形成された多孔質酸化ジルコニウムに硫酸イオンを担持させることが可能と
なる。これによって形成される多孔質酸化ジルコニウムに、固体酸触媒能を付与すること
が可能となる。
【００１４】
　ここで、カチオン性界面活性剤としては、水溶液中で配列してメソポーラス構造の鋳型
となる性質ないし構造を有するものであれば、特に限定されるものではない。具体的には
、アンモニウムに結合する４つの置換基のうち、１つの置換基のみが長鎖で、他が短鎖の
四級アンモニウム塩が挙げられる。より好ましくはモノ長鎖アルキル四級アンモニウム塩
であり、特に好ましくは、長鎖基の炭素数が１０～２０個であるモノ長鎖脂肪族四級アン
モニウム塩である。この長鎖基の炭素数は１２～１８個であることが好ましく、また、長
鎖のアルキル基以外の脂肪族基については特に限定はないが、メチル基又はエチル基であ
ることが好ましい。
　特に好ましいカチオン性界面活性剤としては、例えば、ラウリルトリメチルアンモニウ
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ム塩、ミリスチルトリメチルアンモニウム塩、セチルトリメチルアンモニウム塩、ステア
リルトリメチルアンモニウム塩等が挙げられる。またそのアニオンとしては特に限定はな
く、塩素イオン、臭素イオン、水酸化イオン等が用いられる。これらは単独又は２種以上
を組み合わせて用いることが可能である。
【００１５】
　スルホン酸基を有する有機化合物としては、炭素数５～２０の直鎖状、分岐状、又は環
状のアルキル基を有するアルキル硫酸及びその塩、芳香族スルホン酸及びその塩が挙げら
れる。
　アルキル硫酸としては、オクチル硫酸、ラウリル硫酸等が挙げられる。アルキル硫酸塩
としては、オクチル硫酸ナトリウム、ラウリル硫酸ナトリウム、デシル硫酸ナトリウム、
ドデシル硫酸ナトリウム、ステアリル硫酸ナトリウム、ラウリル硫酸カリウム、ラウリル
硫酸マグネシウム、ラウリル硫酸トリエタノールアミン、ラウリル硫酸アンモニウム等が
挙げられる。
　芳香族スルホン酸は、炭素数１～１０のアルキル基やハロゲン等の置換基を有していて
もよい。具体的には、ベンゼンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホ
ン酸、モノクロロベンゼンスルホン酸、ジクロロベンゼンスルホン酸、トリクロロベンゼ
ンスルホン酸、テトラクロロベンゼンスルホン酸、ペンタクロロベンゼンスルホン酸、ナ
フタレンスルホン酸、アルキルナフタレンスルホン酸、ナフタレンジスルホン酸、アント
ラキノンスルホン酸等が挙げられる。また、芳香族スルホン酸塩としては、これらのナト
リウム塩やカリウム塩等が挙げられる。これらは単独又は２種以上を組み合わせて用いる
ことが可能である。
【００１６】
　このような有機化合物を添加することにより、カチオン性界面活性剤が形成するミセル
の充填構造をコントロールすることが可能となる。これによって形成される多孔質酸化ジ
ルコニウムのメソ孔の構造を所望の形状とすることが可能となる。さらに、従来の製造方
法とは異なり、多孔質酸化ジルコニウムの壁膜の内側に硫酸イオンが担持されることにな
るため、メソ孔の内側に固体酸触媒能を付与することが可能となる。そのため、外側に硫
酸イオンを担持した従来の製造方法により得られる多孔質酸化ジルコニウムと比べ、触媒
活性能を向上させることが可能となる。
【００１７】
　ジルコニウム塩としては、硫酸塩、オキシ塩化物、リン酸塩、酢酸塩及び硝酸塩が挙げ
られる。具体的には、硫酸ジルコニウム、オキシ硫酸ジルコニウム、オキシ塩化ジルコニ
ウム、硝酸ジルコニウム等が挙げられる。
　このうち、より高い触媒活性能を付与することが可能な硫酸塩であることが好ましい。
【００１８】
　本発明に係る多孔質酸化ジルコニウムの製造方法における、混合工程の具体的な手順と
しては、まず、所定量のカチオン性界面活性剤を所定量の水に溶解させる。次いで、ここ
に有機化合物を所定量溶解させることにより、ミセルの水溶液（以下、ミセル溶液とする
）を調製する。
【００１９】
　上記水溶液の濃度としては、６ｍＭ（ｍモル／Ｌ）～６０ｍＭであることが好ましく、
３６ｍＭ～６０ｍＭであることがより好ましい。また、添加する有機化合物の量は、その
種類や、目的とする多孔質酸化ジルコニウムの形状によって異なるが、０ｍＭ（ｍモル／
Ｌ）より大きく、２４ｍＭ以下であることが好ましい。
　また、カチオン性界面活性剤１モルに対する前記有機化合物の混合モル量は、使用する
カチオン性界面活性剤と有機化合物及び、目的とする多孔質酸化ジルコニウムの形状によ
って異なるが、０モルよりも大きく、０．５モル以下である。このような範囲とすること
により、カチオン性界面活性剤が形成するミセルの充填構造を変化させることが可能とな
る。そのため、添加量を調製することにより所望の形状を有する多孔質酸化ジルコニウム
を得ることが可能となる。
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　具体的なモル比としては、例えば、カチオン性界面活性剤として、セチルトリメチルア
ンモニウムブロミド１モルを用い、有機化合物として、ドデシル硫酸ナトリウムを用いた
場合であって、混合モル比が０モルよりも大きく、０．２モル以下の場合には形成された
多孔質酸化ジルコニウムの形状は、ヘキサゴナル構造である。また、混合モル比が０．２
モルを超えると、ラメラ構造となる。
【００２０】
　本工程によって調製されるミセル溶液の調製条件としては、使用するカチオン性界面活
性剤や有機化合物の種類によって異なるが、以下の通りであることが好ましい。混合温度
としては、４０℃から１００℃であることが好ましく、５０℃～９０℃であることがより
好ましく、６０℃～８０℃であることが更に好ましい。混合時間としては、１時間～２０
０時間であることが好ましく、１０時間～１５０時間であることがより好ましく、２４時
間～１２０時間であることが更に好ましい。このような条件とすることにより、本発明に
係る多孔質酸化ジルコニウムを形成することが可能となる。
【００２１】
　このようにして調製したミセル溶液に、所定量のジルコニウム塩を添加する。ジルコニ
ウム塩の添加量としては、上記カチオン性界面活性剤１モルに対し、１モル～５０モルで
あることが好ましく、１２モル～５０モルであることがより好ましく、１２モル～２４モ
ルであることが最も好ましい。添加量をこのような範囲の量とすることにより、ミセルを
鋳型にして酸化ジルコニウム形成反応を進行させることが可能となる。この酸化ジルコニ
ウム形成反応により形成される酸化ジルコニウムは結晶性であるため、従来行われていた
焼成工程を経ることなく、結晶性の璧膜を有する多孔質酸化ジルコニウムを得ることが可
能となる。これによって、より高い触媒活性能を付与することが可能となる。
　なお、上記ミセル溶液全体に対するジルコニウム塩の濃度は特に限定はないが、２００
ｍＭ～３０００ｍＭ（ｍモル／Ｌ）が好ましい。
【００２２】
　ジルコニウム塩を添加した後、所定温度で所定時間、混合撹拌することが好ましい。こ
れによって酸化ジルコニウム形成反応をより効率よく進行させることが可能となる。なお
、混合温度は、使用するカチオン性界面活性剤の種類によって異なるが、４０℃から１０
０℃であることが好ましく、５０℃～９０℃であることがより好ましく、６０℃～８０℃
であることが更に好ましい。液温が低すぎると生成する酸化ジルコニウムの結晶性が低く
なる傾向にある。また逆に液温が高いと、カチオン性界面活性剤がうまく配列せず、ヘキ
サゴナル構造やラメラ構造の規則性が低下する可能性がある。
　混合時間は、ジルコニウム塩から十分に結晶性の酸化ジルコニウムが析出する時間とで
あれば、特に限定されるものではなく通常、１時間～２００時間であることが好ましく、
１０時間～１５０時間であることがより好ましく、２４時間～１２０時間であることが更
に好ましい。混合時間が短すぎると、生成する酸化ジルコニウムの結晶性が低下する傾向
にあり、逆に混合時間が長すぎると、結晶性は上がるが、メソ孔の配列規則性が低下し、
ヘキサゴナル構造やラメラ構造が消失する場合がある。また、混合時間が長すぎるとメソ
孔の配列の規則性が低下する傾向にある。
　なお、本発明の製造方法での反応液のｐＨは、酸性領域であることが好ましい。
【００２３】
　酸化ジルコニウム形成反応の終了後は、生成した多孔質酸化ジルコニウムを濾過により
分離し、水やアルコールを用いて洗浄し、乾燥させる。このときの乾燥温度は、１００℃
～１５０℃であることが好ましく、１１０℃～１４０℃であることがより好ましい。乾燥
時間は２時間～２０時間であることが好ましく、５時間～１５時間であることがより好ま
しい。
【００２４】
　また、本発明に係る多孔質酸化ジルコニウムの製造方法において、得られた多孔質酸化
ジルコニウムの構造がヘキサゴナル構造である場合には上記混合工程を経た後に、カチオ
ン性界面活性剤や有機化合物を除去する除去工程を更に有していてもよい。これによって
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目的のメソ孔を有する多孔質酸化ジルコニウムを得ることができる。除去方法としては、
特に限定はないが、アルコールによりカチオン性界面活性剤や有機化合物を溶解させて除
去する方法や、加熱処理により除去する方法を用いることが好ましい。
　加熱温度は、カチオン性界面活性剤が十分に除去され得る程度の温度であることが必要
であれば特に限定されるものではない。形成された多孔質酸化ジルコニウムがヘキサゴナ
ル構造を有する場合には、その構造が壊れない程度の温度、例えば、２００℃～６００℃
であることが好ましく、４００℃～５００℃であることが特に好ましい。加熱時間もカチ
オン性界面活性剤を除去するのに充分であれば特に限定はないが、２時間～１０時間が好
ましい。
【００２５】
　このような工程を経て製造された多孔質酸化ジルコニウムのメソ孔の直径は、ヘキサゴ
ナル構造及びラメラ構造共に、約５ｎｍ～５０ｎｍ、好ましくは約７ｎｍ～１５ｎｍであ
る。ヘキサゴナル構造は上記のメソ孔を有する円筒状の結晶が、ハチの巣状の断面を形成
するように複数個組み合わさった構造を有している。メソ孔の直径とメソ孔の壁膜の厚さ
の比は特に限定はないが、５：１～５０：１が好ましく、７：１～１５：１が特に好まし
い。また、壁膜の厚さは０．５ｎｍ～５ｎｍであることが好ましく、０．８ｎｍ～１．５
ｎｍであることが特に好ましい。このような範囲とすることにより、比表面積を効率的に
拡大することが可能となる。
　一方、ラメラ構造の場合は、上記のメソ孔を有する平板状の結晶が、層状に積層された
構造を有している。
【００２６】
　この多孔質酸化ジルコニウムは、一般に粒子の状態で得ることができる。この粒子の直
径は特に限定はないが、製造の容易さ、表面積の増大等の点で、２０ｎｍ～５００ｎｍで
あることが好ましく、２０ｎｍ～１００ｎｍであることが特に好ましい。
【００２７】
　本発明に係る多孔質酸化ジルコニウムは、粒子全体が結晶構造を有していることも好ま
しいが、必ずしも全てが結晶構造になっている必要はなく、不定形の構造部分があっても
よい。さらに、ヘキサゴナル構造とラメラ構造が混在していてもよい。
【００２８】
　なお、本発明の多孔質酸化ジルコニウムの構造は、Ｘ線回折により確認される。形成さ
れた多孔質酸化ジルコニウムが結晶構造を有している場合には、結晶由来の広角側のピー
クは、銅ＫαＸ線回析における１次回折角２θが約２５°～５５°の範囲に観察される。
　また、形成された多孔質酸化ジルコニウムのメソ孔の配列構造が、ヘキサゴナル構造で
ある場合には、（１１０）面に起因する銅Ｋα線の１次回折角２θが、３．５°～４．０
°の範囲に、更に（２１０）面に起因するピークが、６．０°付近に現れることにより確
認することができる。一方、ラメラ構造の場合には、（２００）面に起因する１次回折角
２θが、４．５°～５．５°の範囲に、（３００）面に起因するピークが、７．０°～７
．５°に現れることにより確認することができる。
【００２９】
　本発明に係る製造方法により得られる多孔質酸化ジルコニウムは、その表面活性と表面
積の大きさを生かして、主に固体触媒の用途に用いられ得る。また、メソポーラス構造の
特性を生かして、触媒担体、分子レベルのフィルター、吸着剤等の用途に用いることが可
能である。さらに、ラメラ構造の多孔質酸化ジルコニウムの場合には、上記の固体触媒の
用途に加え、ナノシートに用いることが可能である。
【実施例】
【００３０】
［実施例１～３］
　カチオン性界面活性剤として、セチルトリメチルアンモニウムブロミド（以下、ＣＴＡ
Ｂとする）を、有機化合物としてドデシル硫酸ナトリウム（以下、ＳＤＳとする）を、ジ
ルコニウム塩として硫酸ジルコニウムを用いた。
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　まず、ＣＴＡＢとＳＤＳを水に順次溶解させ、全濃度６０ｍＭのミセル溶液を調製した
。このときのＣＴＡＢとＳＤＳのモル比（ＣＴＡＢ：ＳＤＳ）は９：１（実施例１）、８
：２（実施例２）、７：３（実施例３）であった。
【００３１】
　次いで、これを６０℃で、約１時間撹拌した。その後７２０ｍＭの硫酸ジルコニウム水
溶液を添加し、６０℃で２４時間更に撹拌した。このときのＣＴＡＢ及びＳＤＳと硫酸ジ
ルコニウムとのモル比（ＣＴＡＢ＋ＳＤＳ：硫酸ジルコニウム）は、１：１２であった。
　次いで、反応が終了した溶液を濾過し、得られた生成物を水で洗浄した。そして１２０
℃のもと１０時間乾燥させた。
　さらに、これを５００℃で６時間乾燥させた。
【００３２】
　得られた多孔質酸化ジルコニウムはＸ線回折（ＸＲＤ）測定、透過型電子顕微鏡（ＴＥ
Ｍ）観察により評価した。ＸＲＤ測定は、フィリップス社製、Ｘｐｅｒｔ－ＭＰＤを用い
、Ｘ線源としては、銅Ｋα線を用いた。その結果を図１（低角ＸＲＤパターン）及び図２
（高角ＸＲＤパターン）に示す。それぞれの図に向かって下側から１番目から３番目が本
実施例１～３の回折ピークである。これより、全ての面の回折ピーク（２θ／ｄｅｇ．）
が２°～５°付近に観察された。
【００３３】
　図２より全ての広角ＸＲＤパターンにおいて、ジルコニウムの単斜晶に帰属されるピー
クが２５°及び５５°付近に観測された。一方、図１においては、実施例１にはヘキサゴ
ナル構造由来のピークが３．５°付近に、実施例３にはラメラ構造由来のピークが４．２
°付近に観測された。なお、実施例２はヘキサゴナル構造とラメラ構造が混在しているも
のが生成したことが示唆された。Ｘ線回折の結果から算出した実施例１の細孔間距離は、
約４ｎｍであった。
　また、実施例１のＴＥＭ像を図３に示す。これより実施例１に係る多孔質酸化ジルコニ
ウムがヘキサゴナル構造を有していることが示された。
【００３４】
［比較例１］
　有機化合物を含有しない以外は実施例１と同様の方法で多孔質酸化ジルコニウムを調製
した。比較例１に係る多孔質酸化ジルコニウムのＸ線回折の結果を図１及び２に示す。図
に向かって上側が比較例の回折ピークである。実施例１と同様に、ヘキサゴナル構造由来
のピークが３．５°付近に観察された。また、細孔間距離は、約４ｎｍであった。
【００３５】
［実施例４］
　有機化合物として、ｐ－トルエンスルホン酸ナトリウムを用い、ＣＴＡＢとの混合モル
比をＣＴＡＢ：ｐ－トルエンスルホン酸ナトリウム＝６：４とした以外は、実施例１と同
様の方法で多孔質酸化ジルコニウムを調製した。実施例４に係る多孔質酸化ジルコニウム
のＸ線回折の結果を図４及び５に示す。図に向かって上側が比較例の回折ピークである。
実施例１と同様に、ヘキサゴナル構造由来のピークが３．５°付近に観察された。また、
細孔間距離は、約４ｎｍであった。
【００３６】
［触媒活性能の検討］
　実施例１の多孔質酸化ジルコニウムの触媒活性能の評価を行った。
　１－トリメチルシロキシシクロヘキサン０．４Ｍとベンズアルデヒド０．４Ｍと、ジク
ロロメタン７．５ｍｌと、更に実施例１の多孔質酸化ジルコニウムを窒素雰囲気のもと０
℃で１時間混合撹拌した。次いで、これをろ過し、水を加え溶媒を留去した。この一連の
反応は以下の合成スキームの通りである。
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【化１】

【００３７】
　得られた生成物の１Ｈ－ＮＭＲを図６に、出発原料の１Ｈ－ＮＭＲを図７，８示す。図
６において、出発原料の１－トリメチルシロキシシクロヘキサンに帰属されるピーク及び
ベンズアルデヒドに帰属されるピーク以外のピークが７．５ｐｐｍ、５．５ｐｐｍ２～３
ｐｐｍ付近に観察されたことから、実施例１の多孔質酸化ジルコニウムが固体酸触媒とし
て機能していることが示された。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】実施例１～３、比較例１に係る多孔質酸化ジルコニウムのＸ線回折（低角側）の
結果を示した図である。
【図２】実施例１～３、比較例１に係る多孔質酸化ジルコニウムのＸ線回折（広角側）の
結果を示した図である。
【図３】実施例１のＴＥＭ像を示した図である。
【図４】実施例４に係る多孔質酸化ジルコニウムのＸ線回折（低角側）の結果を示した図
である。
【図５】実施例４に係る多孔質酸化ジルコニウムのＸ線回折（広角側）の結果を示した図
である。
【図６】生成物の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを示した図である。
【図７】出発原料の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを示した図である。
【図８】出発原料の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを示した図である。



(9) JP 4888850 B2 2012.2.29

【図１】



(10) JP 4888850 B2 2012.2.29

【図２】

【図３】



(11) JP 4888850 B2 2012.2.29

【図４】

【図５】



(12) JP 4888850 B2 2012.2.29

【図６】



(13) JP 4888850 B2 2012.2.29

【図７】

【図８】



(14) JP 4888850 B2 2012.2.29

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  松本　睦良
            東京都新宿区神楽坂１丁目３番地　学校法人東京理科大学内
(72)発明者  酒井　秀樹
            東京都新宿区神楽坂１丁目３番地　学校法人東京理科大学内
(72)発明者  酒井　俊郎
            東京都新宿区神楽坂１丁目３番地　学校法人東京理科大学内
(72)発明者  大久保　貴広
            東京都新宿区神楽坂１丁目３番地　学校法人東京理科大学内
(72)発明者  柴田　裕史
            東京都新宿区神楽坂１丁目３番地　学校法人東京理科大学内

    審査官  壺内　信吾

(56)参考文献  特開２００６－０５５８３５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００８－１５０２３７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－０４３２２６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－０３５８６０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－１３９０２９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－２５２５７５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２０６４１９（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０１Ｇ２５／００－４７／００，４９／１０－９９／００
              Ｂ０１Ｊ２１／００－３８／７４
              Ｃ０１Ｂ３３／２０－３９／５４


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

