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(57)【要約】
（１）シリカ又はこの前駆体、層構造シリケートの結晶化を可能とするための少なくとも
１種の構造指向剤（ＳＤＡ）、及び水を提供する工程、（２）熱水的な条件下で、工程（
１）に従って得られた混合物を加熱する工程、（３）同形置換のために適切な、少なくと
も１種の元素の少なくとも１種の供給源を加える工程、（４）工程（３）に従い得られた
混合物を、熱水的な条件下で加熱する工程、を含むことを特徴とする同形置換された層構
造のシリケートを製造する方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（１）シリカ又はその前駆体、層構造シリケートの結晶化を可能とするための少なくとも
１種の構造指向剤（ＳＤＡ）、及び水を提供する工程、
（２）熱水的な条件下で、工程（１）に従って得られた混合物を加熱し、前駆体懸濁物を
得る工程、
（３）層構造のシリケート中のＳｉ原子の少なくとも一部を同形置換するために適切な、
少なくとも１種の元素の少なくとも１種の供給源を、前駆体懸濁物に加える工程、
（４）工程（３）に従い得られた混合物を、熱水的な条件下で加熱し、層構造のシリケー
トを得る工程、
を含むことを特徴とする同形置換された層構造のシリケートを製造する方法。
【請求項２】
　工程（１）で、非結晶質シリカが使用されることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　少なくとも１種の構造指向剤が、ジメチルジ－ｎ－プロピルアンモニウムヒドロキシド
（ＤＭＤＰＡＯＨ）であるか、又はジエチルジメチルアンモニウムヒドロキシド、トリエ
チル－メチルアンモニウムヒドロキシド、及びジエチルジメチルアンモニウムヒドロキシ
ド及びトリエチルメチルアンモニウムヒドロキシドの混合物から成る群、好ましくはＤＭ
ＤＰＡＯＨから選ばれることを特徴とする請求項１又は２の何れかに記載の方法。
【請求項４】
　工程（１）に従う混合物が、追加的に、少なくとも１種の塩基、好ましくはヒドロキシ
ド、より好ましくは水酸化ナトリウムを含むことを特徴とする請求項１～３の何れか１項
に記載の方法。
【請求項５】
　工程（１）に従う混合物が、ＳｉＯ2又はＳｉＯ2として計算される、ＳｉＯ2の前駆体
、及び塩基、好ましくはＮａＯＨを、ＳｉＯ2：塩基として、１：（０．０１～０．５）
のモル割合、好ましくは１：（０．０２～０．１）のモル割合で含むことを特徴とする請
求項４に記載の方法。
【請求項６】
　工程（１）に従う混合物が、追加的に、少なくとも１種の適切な種材料、好ましくは層
構造のシリケートの種結晶、より好ましくは全シリカ層構造のシリケートの種結晶を含む
ことを特徴とする請求項１～５の何れか１項に記載の方法。
【請求項７】
　工程（１）に従う混合物が、ＳｉＯ2又はＳｉＯ2として計算されるＳｉＯ2の前駆体、
及び種材料を、ＳｉＯ2：種材料の質量割合として、１：（０．００５～０．２）、好ま
しくは１：（０．０１～０．１）の質量割合で含むことを特徴とする請求項６に記載の方
法。
【請求項８】
　工程（１）に従う混合物が、ＳｉＯ2又はＳｉＯ2として計算されるＳｉＯ2の前駆体、
構造指向剤、及び水を、ＳｉＯ2：ＳＤＡ：Ｈ2Ｏのモル割合として、１：（０．４５～０
．５５）：（５～２０）のモル割合、好ましくは１：（０．４８～０．５２）：（８～１
４）のモル割合で含むことを特徴とする請求項１～７の何れか１項に記載の方法。
【請求項９】
　工程（１）に従う混合物が、工程（２）に従い、１２～７２時間の範囲の期間、好まし
くは３６～６０時間の範囲の期間、加熱されることを特徴とする請求項１～８の何れか１
項に記載の方法。
【請求項１０】
　混合物が、工程（２）に従い、１３０～１６０℃の範囲の温度で加熱されることを特徴
とする請求項１～９の何れか１項に記載の方法。
【請求項１１】
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　同形置換のために適切な少なくとも１種の元素が、Ａｌ、Ｂ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｇａ
、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ及びこれらの２種以上の混合物から成る群から、好ましくはＡｌ
から選ばれることを特徴とする請求項１～１０の何れか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　同形置換のために適切な、少なくとも１種の元素の供給源が、アルミネート、好ましく
はナトリウムアルミネート、又はアルミニウムアルコレート、好ましくはアルミニウムイ
ソプロポキシドであることを特徴とする請求項１～１１の何れか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　工程（３）に従う混合物が、ＳｉＯ2又はＳｉＯ2として計算されるＳｉＯ2の前駆体、
及び少なくとも１種の適切な元素、好ましくはＡｌを、ＳｉＯ2：元素のモル割合として
１：（０．００１～０．５）のモル割合、好ましくは１：（０．００５～１）、より好ま
しくは１：（０．０１～０．０５）のモル割合で含むことを特徴とする請求項１～１２の
何れか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　工程（３）に従う混合物が、ＳｉＯ2又はＳｉＯ2として計算されるＳｉＯ2の前駆体、
構造指向剤、及び水を、ＳｉＯ2：ＳＤＡ：Ｈ2Ｏのモル割合として１：（０．４５～０．
５５）：（５～２０）、好ましくは１：（０．４５～０．５５）：（８～１５）のモル割
合で含むことを特徴とする請求項１～１３の何れか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　工程（３）に従う混合物が、工程（２）に従い、１２～１３２時間の範囲の期間、好ま
しくは３６～６０時間の範囲の期間、加熱されることを特徴とする請求項１～１４の何れ
か１項に記載の方法。
【請求項１６】
　混合物が工程（２）に従い、１３５～１４５℃の範囲の温度に加熱されることを特徴と
する請求項１～１５の何れか１項に記載の方法。
【請求項１７】
（５）工程（４）に従い得られた懸濁物から層構造のシリケートを分離する工程、
（６）任意に、分離された層構造のシリケートを、好ましくは洗浄液が６～７の範囲のｐ
Ｈになるまで洗浄する工程、及び／又は
（７）任意に、分離され及び任意に洗浄された層構造のシリケートを、好ましくは７５～
１２５℃の範囲の温度で乾燥させる工程、
を追加的に含むことを特徴とする請求項１～１６の何れか１項に記載の方法。
【請求項１８】
（８）（４）又は（５）又は（６）又は（７）に従い得られたシリケートを、好ましくは
３００～７００℃の範囲の温度、より好ましくは５５０～６５０℃の範囲の温度でか焼す
る工程、
を追加的に含むことを特徴とする請求項１～１７の何れか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　請求項１～１７の何れか１項に記載の方法で得ることができる、同形置換された層構造
のシリケート。
【請求項２０】
　層構造のシリケートの、Ｓｉ：適切な元素、好ましくはＡｌの原子割合が、１：（０．
００１～０．５）、好ましくは１：（０．００５～１）、より好ましくは１：（０．０１
～０．０５）の範囲であることを特徴とする請求項１９に記載の層構造のシリケート。
【請求項２１】
　ＲＵＢ－３９又はＲＵＢ－３６構造、好ましくはＲＵＢ－３９構造を有することを特徴
とする請求項１９又は２０の何れかに記載の層構造のシリケート。
【請求項２２】
　請求項１８に従う方法によって得ることができる、同形置換されたテクトシリケート。
【請求項２３】
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　テクトシリケート中のＳｉ：適切な元素、好ましくはＡｌの原子割合が、１：（０．０
０１～０．５）、好ましくは１：（０．００５～０．１）、より好ましくは１：（０．０
１～０．０５）の範囲であることを特徴とする請求項２２に記載のテクトシリケート。
【請求項２４】
　ＲＵＢ－４１又はＲＵＢ－３７構造、好ましくはＲＵＢ－４１構造を有することを特徴
とする請求項２２又は２３の何れかに記載のテクトシリケート。
【請求項２５】
　成形物中に含まれることを特徴とする、請求項１９～２４の何れか１項に記載のシリケ
ート。
【請求項２６】
　請求項１９～２５の何れか１項に記載のシリケートを、分子篩、触媒、触媒成分、触媒
担体、又はこれらのバインダーとして、吸着剤、顔料、洗剤の添加剤、建築材料の添加剤
として、被覆ペースト、及び仕上げ物に揺変性の特性を与えるために、及び外部及び内部
滑剤として、耐炎剤、紙製品への助剤及び充填剤として、バクテリシダル殺菌性及び／又
はフンギシダル殺菌性及び／又は除草組成物中に、イオン交換のために、セラミックスの
製造のために、ポリマーに、電気、光学、又は電子工学的な成分及びスイッチイング素子
又はセンサーに使用する方法。
【請求項２７】
　アミノ化反応のため、好ましくはメタノールのアミノ化のため、又はＭＴＯ（メタノー
ル－ツー－オレフィン）変換のための触媒、又は触媒成分としての、請求項２６に記載の
使用方法、好ましくは請求項２２～２４の何れか１項に記載のシリケートの使用方法、よ
り好ましくはＡｌ－ＲＵＢ－４１のシリケートの使用方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、同形置換されたシリケートを製造するための方法に関する。更に、本発明は
、この方法によって得ることができる、又は得られた、同形置換されたシリケートに関す
る。本発明は、製造方法に更なる工程、すなわち、層構造のシリケートから同形置換され
たテクトシリケートを製造する工程をも含む。追加的に、本発明は、上記材料を使用する
方法にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　種々の技術的領域、例えば触媒又は吸着の領域で、新しい材料、特にシリケート、及び
例えば、触媒又は吸着の問題のために、ぴったりの材料を製造可能とする、新しい方法に
ついての絶え間ない要求が存在する。
【０００３】
　例えば、全－シリカシリケート、又は構造タイプＲＵＢ－３９の置換されたシリケート
の合成が、特許文献１（ＷＯ２００５／１００２４２）、特許文献２（ＷＯ２００７／０
４２５３１）、又は特許文献３（ＷＯ２００８／１２２５７９）に記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】ＷＯ２００５／１００２４２
【特許文献２】ＷＯ２００７／０４２５３１
【特許文献３】ＷＯ２００８／１２２５７９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特に、工業に適用するために、これらの材料を製造するための効果的な方法を提供する
ことに需要がある。更に、純度がより良好であり、及び結晶化度（透明さ）がより良好な
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生成物を製造可能とする方法に絶え間ない需要がある。追加的に、工業的な目的のために
は、収率が高いことが重要である。
【０００６】
　従って、本発明の目的は、例えば、上述した領域で、それ自体として使用して良く、又
はそれぞれのテクトシリケート、又はピラーシリケート(pillared silicate)を製造する
ための前駆体として使用しても良い、同形置換された層構造のシリケートを製造するため
の新しい方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　従って、本発明は、
（１）シリカ又はこの前駆体、層構造シリケートの結晶化を可能とするための少なくとも
１種の構造指向剤（ＳＤＡ）、及び水を提供する工程、
（２）熱水的な条件下で、工程（１）に従って得られた混合物を加熱し、前駆体懸濁物を
得る工程、
（３）層構造のシリケート中のＳｉ原子の少なくとも一部を同形置換するために適切な、
少なくとも１種の元素の少なくとも１種の供給源を、前駆体懸濁物に加える工程、
（４）工程（３）に従い得られた混合物を、熱水的な条件下で加熱し、層構造のシリケー
トを得る工程、
を含むことを特徴とする同形置換された層構造のシリケートを製造する方法に関する。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】材料のＸＲＤパターンを示した図である。
【図２】材料のＸＲＤパターンを示した図である。
【図３】材料のＸＲＤパターンを示した図である。
【図４】材料のＸＲＤパターンを示した図である。
【図５】材料のＸＲＤパターンを示した図である。
【図６】材料のＸＲＤパターンを示した図である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　従来技術と比較して、この方法は、２つの別個の結晶化工程を使用する。第１の工程で
は、全シリカシリケートの結晶化のために使用される、通常の化合物が混合される。しか
しながら、この混合物（１）（該混合物（１）は、工程（２）で熱水的な結晶化がなされ
る）は、所望の層構造のシリケート中に、同形置換元素として組み込まれる、少なくとも
１種の元素のための供給源を未だ含んでいない。驚くべきことに、（特に同形置換のため
の適切な元素がアルミニウムである場合、）第１の結晶化工程（２）で前駆体懸濁液を製
造し、次の工程（３）で、同形置換のために適切な少なくとも１種の元素（element）を
加えることが有利であった。そして、前駆体懸濁液と、同形置換のために適切な少なくと
も１種の元素の少なくとも１種の供給源の、得られた混合物を、第２の熱水的な結晶化工
程（４）に送る。
【００１０】
　シリカ又はシリカ前駆体として、適切な任意の化合物を原則として使用することができ
る。ここで使用される「シリカ前駆体」という用語は、選択した反応条件下で、層構造の
シリケートのシリケート構造を形成可能とする化合物を意味する。テトラアルコキシシラ
ン、例えば、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、又はテトラプロポキシシラ
ンを、前駆体化合物として例示しても良い。本発明の方法では、シリカ自体を使用するこ
とが特に好ましい。例えば、このようなシリカ供給源は、シュームド、アモルファス（非
結晶質）シリカ、シリカゾル、例えばＬｕｄｏｘ又はこれらに類似するものであっても良
い。２種以上のシリカ供給源、又は２種以上のシリカ前駆体の混合物、又は少なくとも１
種のシリカ供給源と少なくとも１種のシリカ前駆動体の混合物が使用されることも考えら
れる。非結晶質シリカ（アモルファスシリカ）が特に好ましい。更に、唯一のシリカ供給
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源として、非結晶質シリカが好ましい。
【００１１】
　従って、本発明は、上述した方法であって、工程（ｉ）で非結晶質シリカ（アモルファ
スシリカ）が使用される方法にも関する。
【００１２】
　通常、原則として、適切な任意の非結晶質シリカを使用することが可能である。比表面
積（ＢＥＴ、Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔ－Ｔｅｌｌｅｒ；ＤＩＮ６６１３１に従い、
７７Ｋで窒素吸着によって決定）が１０～４００ｍ2／ｇの範囲、好ましくは１０～１０
０ｍ2／ｇの範囲、及び特に好ましくは１０～５０ｍ2／ｇの範囲の非結晶質シリカが好ま
しい。更に好ましい範囲は、５０～１００ｍ2／ｇ、１００～３００ｍ2／ｇ、又は３００
～４００ｍ2／ｇである。
【００１３】
　構造指向剤(structure directing agent)について、構造指向剤が、層構造のシリケー
トの結晶化を許容するならば、特定の限定は存在しない。
【００１４】
　本発明に従えば、ＲＵＢ－３９又はＲＵＢ－３６構造を有する、層構造のシリケートを
製造することが特に好ましい。
【００１５】
　ＲＵＢ－３９構造を有する層構造のシリケートの結晶化を可能とする構造指向剤として
、ジメチルジ－ｎ－プロピルアンモニウム化合物が記載されても良い。本発明に従えば、
ジメチルジ－ｎ－プロピルアンモニウム化合物に加え、この化合物とは異なる塩基が使用
されても良い。この塩基の例は、アンモニウムヒドロキシドＮＨ4ＯＨ、アルカリ金属ヒ
ドロキシド、又はアルカリ土類金属ヒドロキシド、例えば、ナトリウムヒドロキシド、又
はカリウムヒドロキシド、又はこれら化合物の２種以上の混合物である。この場合、ジメ
チルジ－ｎ－プロピルアンモニウム化合物は、１種以上の適切なアニオン、例えばハロゲ
ンアニオン、例えばフルオリド、又はクロリド、又はブロミド、又はアイオダイドを含む
。好ましくは、ジメチルジ－ｎ－プロピルアンモニウム化合物は、工程（１）でアニオン
として使用される塩基を含む。ここで、塩基性アニオンの例は、特に、ヒドロキシドイオ
ンを含む。特に好ましい塩基性イオンは、ヒドロキシドイオンである。
【００１６】
　ＲＵＢ－３６構造を有する層構造のシリケートの結晶化を可能とする構造指向剤につい
て、ジエチルジメチルアンモニウム及び／又はトリエチルメチルアンモニウム化合物が記
載されても良い。本発明に従い、ジエチルジメチルアンモニウムイオン及び／又はトリエ
チルメチルアンモニウムイオン化合物に加え、この化合物とは異なる塩基が使用されても
良い。この塩基の例は、アンモニウムヒドロキシドＮＨ4ＯＨ、アルカリ金属ヒドロキシ
ド、又はアルカリ土類金属ヒドロキシド、例えばナトリウムヒドロキシド、又はカリウム
ヒドロキシド、又はこれらの化合物の２種以上の混合物である。この場合、ジエチルジメ
チルアンモニウム及び／又はトリエチルメチルアンモニウム化合物は、１種以上の適切な
アニオン、例えばハロゲンアニオン、例えばフルオリド、又はクロリド又はブロミド又は
アイオダイドを含む。好ましくは、ジエチルジメチルアンモニウム及び／又はトリエチル
メチルアンモニウム化合物は、アニオンとして、工程（１）に従い使用される塩基を含む
。ここで塩基性アニオンの例は、特に、ヒドロキシドイオンを含む。特に好ましい塩基性
アニオンは、ヒドロキシドイオンである。
【００１７】
　従って、本発明は、上述した方法であって、少なくとも１種の構造指向剤が、ジメチル
ジ－ｎ－プロピルアンモニウムヒドロキシド（ＤＭＤＰＡＯＨ）であるか、又はジエチル
ジメチルアンモニウムヒドロキシド、トリエチルメチルアンモニウムヒドロキシド、及び
ジエチルジメチルアンモニウムヒドロキシドとトリエチルメチルアンモニウムヒドロキシ
ドの混合物から成る群から選ばれる方法にも関する。少なくとも１種の構造指向剤は、Ｄ
ＭＤＰＡＯＨであることが好ましい。
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【００１８】
　ＳＤＡ、この前駆体のシリカ、及び水に加え、工程（１）に従う混合物は、好ましいＳ
ＤＡを介して導入されたヒドロキシドイオンに加えて、少なくとも１種の塩基を追加的に
含むことが好ましい。特に、適切なヒドロキシドは、例えばアルカリ金属ヒドロキシド、
又はアルカリ土類金属ヒドロキシドである。特に、ナトリウムヒドロキシド（水酸化ナト
リウム）が適切な、追加的塩基性成分であることがわかった。
【００１９】
　従って、本発明は、上述した方法であって、工程（１）に従う混合物が、少なくとも１
種の塩基、好ましくはヒドロキシド、より好ましくはナトリウムヒドロキシドを含む方法
に関する。
【００２０】
　通常、追加的な塩基の量は、それぞれの所望の反応条件に従って選択されても良い。工
程（１）に従う混合物が、ＳｉＯ2、又はＳｉＯ2として計算されるＳｉＯ2の前駆体、及
び塩基、好ましくはＮａＯＨを、ＳｉＯ2：塩基のモル割合として、１：（０．０１～０
．５）、好ましくは１：（０．０２～０．１）のモル割合で含むことが好ましい。
【００２１】
　本発明の、なお更に好ましい実施の形態に従えば、少なくとも１種の適切な種材料(see
ding material)が、結晶化助剤として、工程（１）に従う混合物中に含まれる。種材料と
して、工程（４）の後で、所望の層構造シリケート中に得られる全ての化合物が考えられ
る。
【００２２】
　好ましくは、合成される層構造のシリケートが、種材料として加えられる。同形置換さ
れた層構造のシリケートが使用されても良いと考えられる一方で、全－シリカ層構造のシ
リケートを、種材料として加えることが特に好ましい。
【００２３】
　従って、本発明は、上述した方法であって、工程（１）に従う混合物が、追加的に、少
なくとも１種の種材料、好ましくは層構造シリケートの種結晶、より好ましくは全－シリ
カ層構造のシリケートの種結晶を含む方法に関する。
【００２４】
　好ましい層構造のシリケートＲＵＢ－３９の合成のために、種材料として、（以下に記
載する方法によって、この層構造のシリケートから得られる）ＲＵＢ－３９シリケート及
び／又はテクトシリケートＲＵＢ－４１を加えることが好ましい。種材料として、層構造
のシリケートＲＵＢ－３９を加えることが特に好ましい。通常、同形置換されたシリケー
トを、種材料として加えることが可能である。全－シリカシリケートを種材料として加え
ることが好ましい。従って、種材料として全－シリカＲＵＢ－３９を加えることが特に好
ましい。
【００２５】
　好ましい層構造のシリケートＲＵＢ－３６を合成するために、種材料として、以下に記
載する方法によって、この層構造のシリケートから得られるＲＵＢ－３６シリケート及び
／又はテクトシリケートＲＵＢ－３７を加えることが好ましい。種材料として、層構造の
シリケートＲＵＢ－３６を加えることが特に好ましい。通常、同形置換されたシリケート
を、種材料として加えることができる。全－シリカシリケートを種材料として加えること
が好ましい。従って、種材料として、全シリカＲＵＢ－３６を加えることが特に好ましい
。
【００２６】
　種材料の代表的な濃度は、工程（１）に従う混合物中に存在する、シリカ、又はシリカ
として計算されるシリカ前駆体に対して、０．００１～５質量％の種材料の範囲である。
好ましくは、ＳｉＯ2、又はＳｉＯ2として計算されるシリカ前駆体、及び種材料を、１：
（０．００５～０．２）の質量割合、好ましくは１：（０．０１～０．１）の質量割合で
含む。
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【００２７】
　シリカ又はシリカの前駆体、ＳＤＡ、及び水の上述したモル割合について、本発明のシ
リケートの製造を可能とする全ての範囲が考えられる。ＳｉＯ2：ＳＤＡ：Ｈ2Ｏのモル割
合の範囲は、通常、１：（０．４５～０．５５）：（５～２０）、より好ましくは１：（
０．４５～０．５５）：（６～１８）、及び更に好ましくは１：（０．４５～０．５５）
：（７～１６）、特に好ましくは１：（０．４８～０．５２）：（８～１４）である。
【００２８】
　更に好ましくは、ＳｉＯ2：ＳＤＡのモル割合は、好ましくは１：（０．４７～０．５
３）、より好ましくは１：（０．４９～０．５１）である。
【００２９】
　本発明の方法の工程（１）で、所定の混合物が容易され、該混合物は、第１の熱水的な
結晶化工程（２）で処理される。通常、個々の出発材料を、考えられる全ての順序で混合
することができる。好ましくは、ＳＤＡが、種材料と最初に混合される。好ましい実施の
形態に従い、追加的な塩基、例えばナトリウムヒドロキシドが使用される場合、ＳＤＡを
この塩基に加え、そして種材料をこの混合物に加えることが更に好ましい。好ましくは、
シリカ、又はこの前駆体が、次に加えられる。好ましくは、各混合工程の後に、それぞれ
得られた混合物を、通常、例えば５分～５時間、好ましくは５分～２時間攪拌しても良い
。
【００３０】
　工程（１）に従う混合物の製造の間の温度は、好ましくは１０～４０℃の範囲であり、
より好ましくは１５～３５℃の範囲であり、及び特に好ましくは２０～３０℃の範囲であ
る。
【００３１】
　出発材料の所望のモル割合に依存して、適切な量の水を適切に除去することも、又は適
切に加えることも可能である。水の除去は、例えば、混合物を注意深く加熱することによ
り、又はロータリーエバポレーターを使用して行なっても良い。水は、好ましくは６０～
８５℃、より好ましくは６５～８０℃の温度、及び特に好ましくは６５～７５℃の温度で
除去される。水が加えられるか、又は除去される場合、得られる混合物を０．１～５時間
、好ましくは０．２～１時間攪拌することが好ましい。
【００３２】
　通常、攪拌期間は、出発材料の実際の量にも依存する。従って、実験室－スケールの製
品造工程について、攪拌期間が、工業－スケールの製造工程よりも短くなくことが考えら
れる。上述した攪拌期間は、好ましくは、実験室－規模の製造工程を示している。
【００３３】
　得られた混合物は、次に工程（２）で、第１の熱水的な結晶化が行なわれる。好ましく
は、混合物は、オートクレーブに移される。結晶化の温度を１つ以上の所望の温度に調整
するために、加熱及び／又は冷却手段、例えば内部及び／又は外部の加熱及び／又は冷却
手段、例えば加熱及び／又は冷却ジャケットを備えたオートクレーブを使用することが更
に好ましい。オートクレーブを所定の環境、例えばオーブン、例えば循環空気オーブン、
又はこれらに類似する、合成混合物の所望の温度を維持可能とするものの中に移すことも
可能である。
【００３４】
　合成混合物は、好ましくは、工程（２）に従う結晶化のために、適切に攪拌される。結
晶化が行われる反応容器を回転させることも可能である。
【００３５】
　結晶化温度について、１２５～１７５℃の範囲の温度、より好ましくは１３０～１６０
℃の範囲の温度、及び更に好ましくは１３５～１５５℃の範囲の温度が使用される。
【００３６】
　特にＲＵＢ－３９シリケートが製造される場合、第１の結晶化工程の温度は、１４５～
１５５℃の範囲の温度、より好ましくは１４６～１５４℃の範囲の温度が使用される。
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【００３７】
　特にＲＵＢ－３６シリケートが製造される場合、第１の結晶化工程の温度は、１３５～
１４５℃の範囲の温度、より好ましくは１３６～１４４℃の範囲の温度が使用される。
【００３８】
　また、工程（２）の結晶化の間、２つ以上の異なる温度が使用されても良い。これにつ
いて、温度を上述した範囲内の所定の温度に調節し、この温度を所定の期間維持し、そし
て次に温度を上述した範囲内で、他の値に上昇又は下降させることも可能である。この段
階的な温度調節とは逆に、又はこれに加えて、熱水的な結晶化の間、結晶化温度を徐々に
減少又は上昇させても良い。通常、工程（１）に従い混合物を加熱すること（結晶化温度
）、及び／又は工程（２）の間、混合物を加熱することに関し、使用する加熱速度は適切
に選ぶことができる。好ましくは、加熱速度は、０．１℃／分～２０℃／分、好ましくは
０．３℃／分～１５℃／分、及び特に０．５℃／分～１０℃／分の範囲である。
【００３９】
　工程（２）に従う熱水的な結晶化について、工程（２）の結晶化温度を１２～７２時間
の期間、より好ましくは２４～６６時間、及び更に好ましくは３６～６０時間、例えば４
２～５４時間、維持することが更に好ましい。
【００４０】
　本発明は、上述した方法によって、工程（２）の後に得ることができる、又は得られた
前駆体懸濁物にも関する。
【００４１】
　本発明に従い、工程（２）の前駆体懸濁物に、層構造のシリケート中のＳｉ原子の少な
くとも１部を同形置換するために適切な、少なくとも１種の元素（element）の少なくと
も１種の供給源が、工程（３）で加えられる。本発明の方法の工程（４）に従う第２の熱
水的な結晶化の間、少なくとも１種の元素が、シリケートフレームワークの、Ｓｉがそれ
ぞれの全－シリカシリケート中に配置されるであろう個所に組み込まれる。「全－シリカ
シリケート」という用語は、無意識に導入された不純物は別として、ＳｉとＯから成るシ
リケートを意味する。
【００４２】
　通常、同形置換のために適切な全ての元素、及びこれらの供給源が、それぞれ使用され
て良い。好ましい、本発明に従う適切な元素は、Ａｌ、Ｂ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｇａ、Ｇ
ｅ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、及びこれらの２種以上の混合物から成る群から選ばれる。アルミニ
ウムが、特に好ましい。少なくとも１種の適切な元素の、少なくとも１種の供給源が存在
するために、工程（４）での熱水的な結晶化の間に形成されたシリケート構造は、Ｓｉ原
子のみならず、Ｓｉ原子の同形置換体として、少なくとも１種の適切な元素も含む。
【００４３】
　例えば、同形置換のための適切な元素としてアルミニウムが導入される場合、例えば、
金属アルミニウム、又は適切なアルミネート（アルミン酸塩）、例えばアルカリ金属アル
ミネート、好ましくはナトリウムアルミネート（ＮａＡｌＯ2）、及び／又はアルミニウ
ムアルコレート、例えばアルミニウムトリイソプロピレート（アルミニウムイソプロポキ
シドとしても公知）を適切な供給源として使用することができる。
【００４４】
　従って、本発明は、上述した方法であって、同形置換のための適切な少なくとも１種の
元素の供給源が、アルミネート、好ましくはナトリウムアルミネート、又はアルミニムア
ルコレート、好ましくはアルミニウムイソプロポキシドである方法に関する。
【００４５】
　例えば、ホウソが組み込まれる場合、例えば遊離ホウ酸、及び／又はボレート、及び／
又はホウ酸エステル、例えばトリエチルボレートを適切な供給源として使用することがで
きる。例えば、チタニウムが組み込まれる場合、例えばチタニウムアルコレート、例えば
チタニウムエタノレート、及び／又はチタニウムプロピレート、及び／又はチタニウムブ
チレートを適切な供給源として使用することが可能である。従って、本発明は、上述した
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方法であって、Ｔｉの供給源が、テトラアルキル－オルトチタネート、又はテトラアルキ
ルオルトチタネートの２種以上の混合物であり、上記テトラアルキルオルトチタネートは
、好ましくは、テトラエチルオルトチタネート、テトラプロピルオルトチタネート、テト
ラブチルオルトチタネート、及びこれらの２種以上の混合物から成る群から選ばれる、方
法に関する。例えば、スズが導入される場合、例えばスズクロリド、及び／又は有機金属
スズ化合物、例えばスズアルコレート、又はキレート、例えばスズアセチルアセトネート
を、出発材料として、テトラアルキルアンモニウム化合物、及びシリカ及び／又はシリカ
前駆体に加え使用することができる。例えば、ジルコニウムが導入される場合、例えば、
ジルコニウムクロリド、及び／又はジルコニウムアルコレートを（出発材料としてのテト
ラアルキルアンモニウム化合物、及びシリカ及び／又はシリカ前駆体に加え）使用するこ
とが可能である。例えば、バナジウム又はゲルマニウム、又はニオブが導入される場合、
例えばバナジウムクロリド、又はゲルマニウムクロリド、又はニオビウムクロリドを（出
発材料としてのテトラアルキルアンモニウム化合物、及びシリカ及び／又はシリカ前駆体
に加え）使用することが可能である。
【００４６】
　工程（３）で加えられる、同形置換のために適切な、少なくとも１種の元素、好ましく
はＡｌの少なくとも１種の供給源の量は、置換された層構造のシリケートの所望の特徴に
依存して選ぶことができる。好ましくは、工程（３）に従う混合物中のＳｉＯ2、又はＳ
ｉＯ2として計算されるシリカ前駆体、及び同形置換（１）のために適切な少なくとも１
種の元素のモル割合は、１：（０．００１～０．５）、より好ましくは１：（０．００５
～０．１）、及び特に好ましくは１：（０．０１～０．０５）である。
【００４７】
　工程（３）で、少なくとも１種の適切な元素の、少なくとも１種の供給源を、前駆体懸
濁物自体に加えても良い。少なくとも１種の適切な元素の、少なくとも１種の供給源を、
水性混合物又は溶液として加えることもできる。本発明の好ましい実施の形態に従えば、
工程（３）に従う混合物は、ＳｉＯ2又はＳｉＯ2として計算されるＳｉＯ2の前駆体、構
造指向剤、及び水を、ＳｉＯ2：ＳＤＡ：Ｈ2Ｏとして、１：（０．４５～０．５５）：（
５～２０）、好ましくは１：（０．４５～０．５５）：（８～１５）のモル割合で含む。
従って、少なくとも１種の適切な元素の少なくとも１種の供給源が、水性混合物又は溶液
として加えられるか否かに依存して、水を加えるか、又は水を除去することによって、混
合物中の水の含有量を調整することが必要であっても良い。水のこのような除去は、例え
ば、混合物を注意深く加熱することにより、又はロータリーエバポレーターを使用して行
なっても良い。水は、好ましくは６０～８５℃、より好ましくは６５～８０℃の温度、及
び特に好ましくは６５～７５℃の温度で除去される。水が加えられるか、又は除去される
場合、得られる混合物を０．１～５時間、好ましくは０．２～１時間攪拌することが好ま
しい。本発明の特に好ましい実施の形態に従えば、水が除去される場合、オートクレーブ
が、上述した温度に注意深く加熱され、これにより水が蒸発される。従って、工程（２）
から得られた前駆体懸濁物を、好ましく使用されるオートクレーブから除去する必要はな
い。
【００４８】
　本発明の工程（３）で、混合物が提供され、該混合物は、第２の熱水的な結晶化工程（
４）で処理される。好ましくは、少なくとも１種の適切な元素の、少なくとも１種の供給
源を、前駆体懸濁物と混合した後、それぞれ得られた混合物を、通常、例えば５分間～５
時間、好ましくは５分間～２時間の期間、攪拌しても良い。
【００４９】
　得られた混合物は、次に工程（４）で、第２の熱水的な結晶化工程に処理される。好ま
しくは、混合物は、工程（２）で使用したオートクレーブ内に残っている。
【００５０】
　しかしながら、第１のオートクレーブから混合物を除去し、そしてこれを、工程（４）
での結晶化により適した他のオートクレーブに移すことも考えられる。結晶化の温度を１
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つ以上の所望の温度に調整するために、加熱及び／又は冷却手段、例えば内部及び／又は
外部の加熱及び／又は冷却手段、例えば加熱及び／又は冷却ジャケットを備えたオートク
レーブを第２の工程（４）で使用することが更に好ましい。オートクレーブを所定の環境
、例えばオーブン、例えば循環空気オーブン、又はこれらに類似する、合成混合物の所望
の温度を維持可能とするものの中に移すことも可能である。
【００５１】
　合成混合物は、工程（４）に従う結晶化のために、適切に攪拌されることが好ましい。
結晶化が行われる反応容器を回転させることも可能である。
【００５２】
　結晶化温度に関し、１２５～１５５℃の範囲の温度、より好ましくは１３０～１５０℃
、及び更に好ましくは１３５～１４５℃の範囲の温度が使用される。
【００５３】
　工程（４）における結晶化の間、２つ以上の異なる温度も使用して良い。これについて
、温度を上述した範囲内の所定の温度に調節し、この温度を所定の期間維持し、そして次
に温度を上述した範囲内で、他の値に上昇又は下降させることも可能である。この段階的
な温度調節とは逆に、又はこれに加えて、熱水的な結晶化の間、結晶化温度を徐々に減少
又は上昇させても良い。通常、工程（３）に従い混合物を加熱すること（結晶化温度）、
及び／又は工程（４）の間、混合物を加熱することに関する限り、使用する加熱速度は適
切に選ぶことができる。好ましくは、加熱速度は、０．１℃／分～２０℃／分、好ましく
は０．３℃／分～１５℃／分、及び特に０．５℃／分～１０℃／分の範囲である。
【００５４】
　工程（４）に従う熱水的な結晶化について、工程（４）における結晶化温度を、１２～
１３２時間の範囲の期間、より好ましくは１２～７２時間の範囲の期間、より好ましくは
２４～６６時間の期間、更に好ましくは３６～６０時間の期間、例えば４２～５４時間の
期間、維持することが更に好ましい。
【００５５】
　本発明は、上述した方法によって、工程（４）の後に得ることができる、又は得られた
懸濁物（懸濁液）にも関する。
【００５６】
　従って、本発明は、工程（１）～（４）から成る方法によって得ることができる、又は
得られた、同形置換された層構造のシリケート、すなわち、工程（１）で使用したＳＤＡ
の少なくとも１部をなお含む、アズ合成された（as-synthesized）同形置換された層構造
のシリケートにも関する。
【００５７】
　本発明の方法に従えば、工程（４）の熱水的な結晶化の後に得られる、その母液中に含
まれる層構造のシリケートは、適切な方法で、少なくとも１工程で、工程（４）で得られ
た懸濁物から分離される。この分離は、例えば、ろ過、限外ろ過、ダイアろ過(diafilira
tion)、又は遠心分離法で、又は例えば、スプレー乾燥、及びスプレー造粒法によって行
うことができる。スプレー乾燥又はろ過による分離が好ましい。
【００５８】
　分離の次に、少なくとも１つの洗浄工程、及び／又は少なくとも１つの乾燥工程を行う
ことができ、ここで、少なくとも２つの洗浄工程で、同一、又は異なる洗浄剤又は洗浄剤
混合物を使用することができ、及び少なくとも２つの乾燥工程で、同一、又は異なる乾燥
温度を使用することができる。
【００５９】
　少なくとも１つの洗浄工程が行われる場合、分離したシリケートを、（標準ガラス電極
を使用して測定して）洗浄水のｐＨが６～８の範囲、好ましくは６．５～７．５の範囲に
なるまで洗浄することが好ましい。
【００６０】
　ここで、乾燥温度は、好ましくは室温～１８０℃、より好ましくは５５～１６５℃、よ
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り好ましくは６５～１５０℃、及び特に好ましくは７５～１２５℃の範囲である。
【００６１】
　使用しても良い洗浄剤は、例えば、水、アルコール、例えばメタノール、エタノール、
又はプロパノール、又はこれらの２種以上の混合物である。混合物の例は、２種以上のア
ルコール、例えばメタノールとエタノール、又はメタノールとプロパノール、又はエタノ
ールとプロパノール、又はメタノールとエタノールとプロパノールの混合物、又は水と少
なくとも１種のアルコールの混合物、例えば水とメタノール、又は水とエタノール、又は
水とプロパノール、又は水とメタノールとエタノール、又は水とメタノールとプロパノー
ルの混合物、又は水とエアノールとプロパノール、又は水とメタノールとエタノールとプ
ロパノールの混合物である。水又は水と少なくとも１種のアルコールの混合物、好ましく
は水とエタノールの混合物が好ましく、水が唯一の洗浄剤として極めて好ましい。
【００６２】
　従って、本発明は、上述した方法であって、
（５）工程（４）に従って得られた懸濁物から層構造のシリケートを分離し、
（６）任意に、分離された層構造のシリケートを、好ましくは洗浄水が６～７の範囲のｐ
Ｈになるまで洗浄する工程、及び／又は
（７）任意に、分離され、及び任意に洗浄された層構造のシリケートを、好ましくは７５
～１２５℃の範囲の温度で乾燥させる工程、
　を追加的に含む方法にも関する。
【００６３】
　更に、本発明は、工程（１）、（２）、（３）、（４）、及び（５）及び／又は（６）
及び／又は（７）から成る方法によって得ることができる、又は得られた、同形置換され
た層構造のシリケートにも関する。
【００６４】
　更に、本発明は、上述した層構造のシリケートであって、層構造シリケート中のＳｉ：
適切な元素、好ましくはＡｌの原子割合が１：（０．００１～０．５）、好ましくは１：
（０．００５～１）、より好ましくは１：（０．０１～０．０５）の範囲である層構造の
シリケートに関する。
【００６５】
　特に、本発明は、同形置換されたＲＵＢ－３９シリケート自体、又は上述した方法によ
って得ることができる、又は得られた同形置換されたＲＵＢ－３９シリケートであって、
層構造中のシリケート中のＳｉ原子の少なくとも一部が、少なくとも１種の適切な元素で
同形置換され、少なくとも１種の適切な元素が、好ましくはＡｌ、Ｂ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ
、Ｇａ、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ及びこれらの２種以上の混合物から成る群から選ばれ、よ
り好ましくはＡｌが選ばれる、同形置換されたＲＵＢ－３９シリケートに関し、そして好
ましくは、本発明のＲＵＢ－３９シリケートは、層構造シリケート中のＳｉ：適切な元素
、好ましくはＡｌの原子割合が、１：（０．００１～０．５）、好ましくは１：（０．０
０５～０．１）、より好ましくは１：（０．０１～０．０５）の範囲である。
【００６６】
　更に、本発明は、同形置換されたＲＵＢ－３６シリケート自体、又は上述した方法によ
って得ることができる、又は得られた同形置換されたＲＵＢ－３６シリケートであって、
層構造中のシリケート中のＳｉ原子の少なくとも一部が、少なくとも１種の適切な元素で
同形置換され、少なくとも１種の適切な元素が、好ましくはＡｌ、Ｂ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ
、Ｇａ、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ及びこれらの２種以上の混合物から成る群から選ばれ、よ
り好ましくはＡｌが選ばれる、同形置換されたＲＵＢ－３６シリケートに関し、そして好
ましくは、本発明のＲＵＢ－３６シリケートは、層構造シリケート中のＳｉ：適切な元素
、好ましくはＡｌの原子割合が、１：（０．００１～０．５）、好ましくは１：（０．０
０５～０．１）、より好ましくは１：（０．０１～０．０５）の範囲である。
【００６７】
　本発明の方法の更なる実施の形態に従えば、工程（４）で得られた層構造のシリケート
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は、工程（８）に従い、少なくとも１つの追加的な工程でか焼される。原則として、層構
造のシリケートを含む懸濁物、すなわち層構造のシリケートを含む母液を、直接的にか焼
処理に処理することが可能である。上述したように、か焼の前に、工程（５）に従い、懸
濁物からシリケートを分離することが好ましい。か焼の前に、懸濁物から分離したシリケ
ートを、上述した少なくとも１つの洗浄工程（６）、及び／又は上述した少なくとも１つ
の乾燥工程（７）で処理することができる。
【００６８】
　工程（４）及び／又は（５）及び／又は（６）及び／又は（７）に従い得られたシリケ
ートの、工程（８）に従うか焼は、好ましくは７００℃以下の範囲の温度で行われ、同形
置換されたテクトシリケートが得られる。より好ましくは、か焼温度は、３００～７００
℃の範囲、更に好ましくは、５５０～６５０℃の範囲である。
【００６９】
　ここで、本発明の方法の好ましい実施の形態に従えば、層構造のシリケートの加熱は、
室温～７００℃の温度で行われ、加熱速度は、好ましくは、０．１℃／分～２０℃／分、
より好ましくは０．２℃／分～１０℃／分、及び特に０．５℃／分～５℃／分の範囲であ
る。
【００７０】
　本発明の方法の可能な実施の形態に従えば、か焼は、連続する温度で、段階的に行なわ
れる。ここで本発明について使用される「連続する温度で、段階的に」という記載は、シ
リケートがある温度で加熱されるか焼が、この温度で所定時間保持され、そしてこの温度
から少なくとも更なる温度に加熱され、そしてこの温度で、所定時間保持されることを意
味する。段階的なか焼が行なわれた場合、か焼されるシリケートは、好ましくは４種以下
、より好ましくは３種以下、特に好ましくは２種以下の温度に保持される。
【００７１】
　か焼は、任意の適切な雰囲気、例えば空気、希薄空気、窒素、蒸気、合成空気、又は二
酸化炭素中で行うことができる。か焼は、空気下に行うことが好ましい。
【００７２】
　か焼は、この目的のために適切な任意の装置内で行うことができる。か焼は、回転チュ
ーブ内、ベルトか焼機内、マッフル炉内、又はシリケートが次に意図する目的のために（
例えば、分子篩、又は以下に記載する他の用途のために）実質的に使用される装置内で、
現場(in situ)で行うことが好ましい。ここで回転チューブ及びベルトか焼機が特に好ま
しい。
【００７３】
　従って、本発明は、上述した方法であって、
（８）（４）又は（５）又は（６）又は（７）に従い得られたシリケートを、好ましくは
３００～７００℃の範囲の温度、より好ましくは５５０～６５０℃の範囲の温度でか焼す
る工程、
を追加的に含む方法にも関する。
【００７４】
　従って、本発明は、工程（８）に従うか焼を含む上述した方法によって得ることができ
る、又は得られた、同形置換されたテクトシリケートにも関する。特に、本発明は、上述
した方法（該方法は、工程（８）に従うか焼を含む）によって、層構造のシリケートＲＵ
Ｂ－３９から得ることができる、又は得られた、同形置換されたテクトシリケートＲＵＢ
－４１に関する。更に、本発明は、上述した方法（該方法は、工程（８）に従うか焼を含
む）によって、層構造のシリケートＲＵＢ－３６から得ることができる、又は得られた、
同形置換されたテクトシリケートＲＵＢ－３７に関する。
【００７５】
　更に、本発明は、上述したテクトシリケートであって、層構造シリケート中のＳｉ：適
切な元素、好ましくはＡｌの原子割合が、１：（０．００１～０．５）、好ましくは１：
（０．００５～０．１）、より好ましくは１：（０．０１～０．０５）の範囲であるテク
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トシリケートに関する。
【００７６】
　特に、本発明は、同形置換されたＲＵＢ－４１シリケート自体、又は上述した方法によ
って得ることができる、又は得られた同形置換されたＲＵＢ－４１シリケートであって、
層構造のシリケート中のＳｉ原子の少なくとも一部が、少なくとも１種の適切な元素で同
形置換され、少なくとも１種の適切な元素が、好ましくはＡｌ、Ｂ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ、
Ｇａ、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ及びこれらの２種以上の混合物から成る群から選ばれ、より
好ましくはＡｌが選ばれる、同形置換されたＲＵＢ－４１シリケートに関する。好ましく
は、本発明のＲＵＢ－４１シリケートは、層構造のシリケート中のＳｉ：適切な元素、好
ましくはＡｌの原子割合が、１：（０．００１～０．５）、好ましくは１：（０．００５
～０．１）、より好ましくは１：（０．０１～０．０５）の範囲である。
【００７７】
　特に、本発明は、同形置換されたＲＵＢ－３７シリケート自体、又は上述した方法によ
って得ることができる、又は得られた同形置換されたＲＵＢ－３７シリケートであって、
層構造のシリケート中のＳｉ原子の少なくとも一部が、少なくとも１種の適切な元素で同
形置換され、少なくとも１種の適切な元素が、好ましくはＡｌ、Ｂ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ、
Ｇａ、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ及びこれらの２種以上の混合物から成る群から選ばれ、より
好ましくはＡｌが選ばれる、同形置換されたＲＵＢ－３７シリケートに関する。好ましく
は、本発明のＲＵＢ－３７シリケートは、層構造のシリケート中のＳｉ：適切な元素、好
ましくはＡｌの原子割合が、１：（０．００１～０．５）、好ましくは１：（０．００５
～０．１）、より好ましくは１：（０．０１～０．０５）の範囲である。
【００７８】
　また本発明は、ＲＵＢ－３７シリケート自体であって、層構造のシリケート中のＳｉ原
子の少なくとも一部が、少なくとも１種の適切な元素で同形置換され、少なくとも１種の
適切な元素が、好ましくはＡｌ、Ｂ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ及
びこれらの２種以上の混合物から成る群から選ばれ、より好ましくはＴｉ、Ａｌ、Ｂ、及
びこれらの２種以上の混合物から選ばれ、更に好ましくは、Ｔｉ、又はＡｌ、又はＢから
選ばれるＲＵＢ－３７シリケートに関する。
【００７９】
　好ましくは、本発明のＲＵＢ－３７シリケートは、層構造のシリケート中のＳｉ：適切
な元素、好ましくはＴｉ、又はＢ、又はＡｌの原子割合が、１：（０．０００１～０．１
）、好ましくは１：（０．００１～０．０５）、より好ましくは１：（０．００５～０．
０２）の範囲である。
【００８０】
　多くの技術的な適用で、使用者はシリケート材料自体の替わりに、しばしば（成形物に
加工された）同形置換された層構造のシリケート及び／又は同形置換されたテクトシリケ
ートを使用することを望む。このような成形物は、例えば、管反応器等の内部の混合物か
ら物質を有利に分離するために、特に多くの工業プロセスで必要なものである。
【００８１】
　従って、本発明は、上述した同形置換された層構造のシリケート、特にＲＵＢ－３９、
又はＲＵＢ－３６、及び／又は同形置換されたテクトシリケート、特にＲＵＢ－４１、又
はＲＵＢ－３７にも関する。
【００８２】
　通常、成形物は、得られる成形物が所望の用途にとって適切であるならば、本発明の同
形置換された層構造のシリケート及び／又は同形置換されたテクトシリケートに加え、考
えられる全ての更なる化合物をも含んで良い。
【００８３】
　本発明について、少なくとも１種の適切なバインダー材料が、成形物の製造に使用され
ることが好ましい。この好ましい実施の形態について、より好ましくは、同形置換された
層構造のシリケート及び／又は同形置換されたテクトシリケート及び少なくとも１種のバ
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インダーの混合物が製造される。適切なバインダーは、通常、（バインダーなしで存在し
て良い物理吸着に加え、）結合されるべき同形置換された層構造のシリケート、及び／又
は同形置換されたテクトシリケートの粒子間に接着及び／又は粘着を与える全ての混合物
である。このようなバインダーの例は、金属酸化物、例えばＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＴｉＯ2

、ＺｒＯ2、又はＭｇＯ又はクレイ、又はこれらの化合物の２種以上の混合物である。Ａ
ｌ2Ｏ3バインダー、クレイミネラル、及び天然又は合成アルミナ、例えばアルファ－、ベ
ータ、ガンマ－、デルタ－、エータ－、カッパ－、チ－、又はセータ－アルミナ、及びこ
れらの無機又は有機金属前駆体化合物、例えばギップサイト、ベイライト、ベーマイト、
シュードボエマイト、又はトリアルコキシアルミネート、例えばアルミニウムトリイソプ
ピレートが特に好ましい。更に好ましいバインダーは、極性及び非極性部分を有する両親
媒性化合物、及びグラファイトである。更なるバインダーは、例えば、クレイ、例えばモ
ントモリオナイト、カオリン、ベントナイト、ハロイサイト、ディッカイト、ナクライト
又はアナキシトである。これらのバインダーは、それ自体で使用することができる。本発
明について、成形物の製造の少なくとも一つの更なる工程でバインダーが形成される化合
物を使用することも可能である。このようなバインダー前駆体の例は、テトラアルコキシ
シラン、テトラアルコキシチタネート、テトラアルコキシジルコネート、又は２種以上の
異なるテトラアルコシシランの混合物、又は２種以上の異なるテトラアルコキシチタネー
トの混合物、又は２種以上の異なるテトラアルコキシジルコネートの混合物、又は少なく
とも１種のテトラアルコキシシランと少なくとも１種のテトラアルコキシチタネート、又
は少なくとも１種のテトラアルコキシシランと少なくとも１種のテトラアルコキシジリコ
ネート、又は少なくとも１種のテトラアルコキシチタネートと少なくとも１種のテトラア
ルコキシジルコネートの混合物、又は少なくとも１種のテトラアルコキシシランと少なく
とも１種のテトラアルコキシチタネートと少なくとも１種のテトラアルコキシジルコネー
トの混合物である。本発明について、完全に又は部分的にＳｉＯ2で構成されるか、又は
成形物の製造の少なくとも１つの更なる工程でＳｉＯ2が形成される、ＳｉＯ2の前駆体で
あるバインダーが記載されるべきである。このことについて、コロイド状のシリカ及び「
ウェット法」シリカ及び「乾燥法」シリカの何れもが使用可能である。これらは、極めて
好ましくは非結晶質のシリカであり、シリカ粒子のサイズ（粒径）は、例えば５～１００
ｎｍの範囲であり、及びシリカ粒子の表面積は、５０～５００ｍ2／ｇの範囲である。好
ましくはアルカリ性及び／又はアンモニア性の溶液の状態の、より好ましくはアンモニア
性溶液の状態のコロイド状シリカは、例えば市販されており、特にＬｕｄｏｘ（登録商標
）、Ｓｙｔｏｎ（登録商標）、Ｎａｌｃｏ（登録商標）、又はＳｎｏｗｔｅｘ（登録商標
）として市販されている。「ウェット法」シリカは、例えば、特にＨｉ－Ｓｉｌ（登録商
標）、Ｕｌｔｒａｓｉｌ（登録商標）、Ｖｕｌｃａｓｉｌ（登録商標）、Ｓａｎｔｏｃｅ
ｌ（登録商標）、Ｖａｌｒｏｎ－Ｅｓｔｅｒｓｉｌ（登録商標）、Ｔｏｋｕｓｉｌ（登録
商標）、又はＮｉｐｓｉｌ（登録商標）として市販されている。「乾燥法」シリカは、例
えば、特に、Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）、Ｒｅｏｌｏｓｉｌ（登録商標）、Ｃａｂ－Ｏ
－Ｓｉｌ（登録商標）、Ｆｒａｎｓｉｌ（登録商標）、又はＡｒｃＳｉｌｉｃａ（登録商
標）として市販されている。バインダーは、好ましくは、そのバインダー含有量が、それ
ぞれ最終的に得られる成形物の合計質量に対して、８０質量％以下、より好ましくは５～
８０質量％の範囲、より好ましくは１０～７０質量％の範囲、より好ましくは１０～６０
質量％の範囲、より好ましくは１５～５０質量％の範囲、より好ましくは１５～４５質量
％の範囲、特に好ましくは１５～４０質量％の範囲である、最終的に得られる成形物を得
ることができる量で使用される。ここで使用される「最終的に得られる成形物」という記
載は、以下に記載する乾燥及びか焼工程（ＩＶ）及び／又は（Ｖ）から得ることができる
（特に好ましくは工程（Ｖ）から得ることができる）成形物に関するものである。
【００８４】
　更なる加工のために、及び可塑材量(plastic material)の形成のために、バインダー、
又はバインダーの前駆体の混合物、及び同形置換された層構造のシリケート及び／又は同
形置換されたテクトシリケート材料を、少なくとも１種の更なる化合物と一緒に混合する
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ことができる。ここで特に、好ましくは孔形成剤が記載されて良い。本発明の方法におい
て、仕上られた成形物に関し、所定の孔径及び／又は所定の孔径分布、及び／又は所定の
孔体積を形成する全ての化合物を、孔形成剤として使用することができる。本発明の方法
に使用される好ましい孔形成剤は、水又は水性溶媒混合物に対して分散性、懸濁性、又は
乳濁性のポリマーである。ここで、好ましいポリマーは、ポリマー性ビニル化合物、例え
ばポリアルキレンオキシド、例えばポリエチレンオキシド、ポリスチレン、ポリアクリレ
ート、ポリメタクリレート、ポリオレフィン、ポリアミド、及びポリエステル、炭水化物
、例えばセルロース、又はセルロース誘導体、例えばメチルセルロース、又は砂糖又は天
然ファイバーである。更に適切な孔形成剤は、例えば、パルプ又はグラファイトである。
工程（Ｉ）に従う混合物の製造で孔形成剤が使用される場合、孔形成剤の含有量、好まし
くは工程（Ｉ）に従う混合物のポリマー含有量は、工程（Ｉ）に従う混合物中のＲＵＢ－
３９及び／又はＲＵＢ－４１及び／又はＲＵＢ－３６及び／又はＲＵＢ－３７の量に対し
て、好ましくは５～９０質量％の範囲、好ましくは１５～７５質量％の範囲、及び特に好
ましくは２５～５５質量％の範囲である。所望の孔径分布を所望する場合、２種以上の孔
形成剤の混合物を使用しても良い。本発明の方法の特に好ましい実施の形態では、以下に
記載するように、孔形成剤は、（工程（Ｖ）でか焼して、多孔性の成形物を得ることによ
って）除去される。
【００８５】
　本発明の同様に好ましい実施の形態では、少なくとも１種のペースト剤(pasting agent
)が工程（Ｉ）に従う混合物の製造に加えられる。使用しても良いペースト剤は、この目
的のために適切な全ての化合物である。これらは、好ましくは、有機、特に親水性ポリマ
ー、例えばセルロース、セルロース誘導体、例えばメチルセルロース、スターチ、例えば
ポテトスターチ、ウォールペーパーペースト、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、
ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリイソブテン、又はポリテトラフラン
である。従って、孔形成剤としても作用する特定の化合物をペースト剤として使用するこ
とができる。本発明の方法の特に好ましい実施の形態では、以下に記載するように、これ
らのペースト剤は、工程（Ｖ）でか焼して多孔性成形物を得ることによって除去される。
【００８６】
　本発明の更なる実施の形態では、少なくとも１種の酸性添加剤を、工程（Ｉ）に従う混
合物の製造の間に加えても良い。以下に記載するような、好ましい工程（Ｖ）でか焼によ
って除去可能な有機酸性化合物が極めて好ましい。カルボン酸、例えばギ酸、シュウ酸、
及び／又はクエン酸が特に好ましい。２種以上のこれら酸性化合物を使用することも可能
である。
【００８７】
　同形置換された層構造のシリケート及び／又は同形置換されたテクトシリケートを含む
、工程（Ｉ）に従う混合物の成分を加える順序は重要ではない。最初に少なくとも１種の
バインダーを加え、次に少なくとも１種の孔形成剤及び少なくとも１種の酸性化合物を加
え、そして最後に少なくとも１種のペースト剤を加えることが可能であり、及び少なくと
も１種のバインダー、少なくとも１種の孔形成剤、少なくとも１種の酸性化合物、及び少
なくとも１種のペースト剤について、順序を入れ替えることも可能である。
【００８８】
　同形置換された層構造のシリケート及び／又は同形置換されたテクトシリケートにバイ
ンダーを加えた後（これには、適切であれば、上述した少なくとも１種の化合物が事前に
加えられている）、工程（Ｉ）に従う混合物は、通常、１０～１８０分間、均一化される
。特に、ニーダー（練り器）、エッジミル、又は押出し機が均一化のために特に好ましく
使用される。混合物は、練られることが好ましい。工業規模では、均一化のために、エッ
ジミルが好ましく使用される。均一化は、通常、約１０℃からペースト剤の沸点の範囲の
温度、及び標準圧力又は大気圧を僅かに超える圧力で行われる。この後、適切であれば、
上述した少なくとも１種の化合物を加えることもできる。このようにして得られた混合物
は、好ましくは、押出し可能な可塑材料（プラスチック材料）が形成されるまで練られる
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。
【００８９】
　本発明のより好ましい実施の形態に従えば、均一化された混合物は成形される。本発明
について、例えば直径が好ましくは１～１０ｍｍ、特に好ましくは２～５ｍｍの押出し物
を与える、通常の押出し機によって押出しすることによって成形が行われる方法が、成形
工程のために好ましい。このような押出し機は、例えばＵｌｌｍａｎｎ’ｓ Ｅｎｚｙｋ
ｌｏｐａｄｉｅ ｄｅｒ Ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ Ｃｈｅｍｉｅ，４ｔｈ Ｅｄｉｔｉｏｎ
，Ｖｏｌ．２，ｐａｇｅ２９５ ｅｔ ｓｅｑ．，１９７２に記載されている。スクリュー
タイプ押出し機の使用に加え、プランジャータイプの押出し機も成形のために好ましく使
用される。しかしながら、原則として、公知の全ての、及び／又は適切な練り及び成形装
置と方法を、成形のために使用して良い。これらの例は、特に次のものである：ブリケッ
ト化、すなわち追加的なバインダーを加えての、又は加えることのない機械的な圧縮；ペ
レット化、すなわち、円状及び／又は回転動作によるコンパクト化；焼成、すなわち成形
される材料が、熱処理に処理される。本発明に従い製造された成形物の形状は、所望する
ように選ぶことができる。特に、中でも、球状、楕円形状、シリンダー状、又はタブレッ
ト状が可能である。
【００９０】
　本発明について、工程（ＩＩＩ）の後に、少なくとも１つの乾燥工程を行うことが好ま
しい。
【００９１】
　本発明について、工程（ＩＶ）の次に、少なくとも１つのか焼工程を行うことが好まし
い。か焼工程は、通常、３００～７００℃、好ましくは４００～６００℃の範囲の温度で
行われる。か焼は、任意の適切なガス雰囲気下に行うことができ、空気及び／又は希薄空
気(lean air)下に行うことが好ましい。更に、か焼は、マッフル炉、ロータリーキルン及
び／又はベルトか焼オーブン内で行うことが好ましい。か焼工程の間、温度を一定に保つ
か、又は連続的又は不連続的に変化させることができる。か焼を２回以上行う場合、か焼
温度は、個々の工程で異なることも、同一であることも可能である。
【００９２】
　従って、本発明は、上述した成形物を製造する方法であって、以下の工程
（Ｉ）上述した同形置換された層構造のシリケート及び／又は同形置換されたテクトシリ
ケート、及び任意に少なくとも１種のバインダーを含む混合物を製造する工程、
（ＩＩ）混合物を練る工程、
（ＩＩＩ）練った混合物を成形し、少なくとも１種の成形物を得る工程、
（ＩＶ）少なくとも１種の成形物を乾燥する工程、
（Ｖ）少なくとも１種の乾燥した成形物を、か焼する工程、
を含む方法にも関する。
【００９３】
　乾燥の前及び／又は後、及び／又はか焼の前及び／又は後に、少なくとも１種の成形物
を、適切であれば、濃縮又は希釈されたブレンステッド酸、又は２種以上のブレンステッ
ド酸の混合物で処理することができる。適切な酸は、例えば、塩酸、硫酸、リン酸、硝酸
、又はカルボン酸、ジカルボン酸、又はオリゴ－又はポリカルボン酸、例えばニトリロト
リ酢酸、スルホサリチル酸、又はエチレンジアミンテトラ酢酸である。適切であれば、こ
の、少なくとも１種のブレンステッド酸を使用した少なくとも一つの処理の次に、（各場
合において、上述した条件下に行われる）少なくとも一つの乾燥工程、及び／又は少なく
とも一つのか焼工程が行われる。
【００９４】
　本発明の更なる実施の形態に従えば、本発明に従い得られた成形物は、更に良好な硬化
のために、水蒸気処理に処理することができ、この処理の後、好ましくは乾燥が、少なく
とも、もう１回行われ、及び／又はか焼が少なくとも、もう１回行われる。例えば、少な
くとも１回の乾燥工程、及び少なくとも１回の次のか焼工程の後、か焼された成形物は、
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蒸気処理に処理され、そして次に乾燥が少なくとも、もう１回、及び／又はか焼が少なく
とも、もう１回行われる。
【００９５】
　本発明は、更に、分子篩、触媒、触媒担体、又はこれらのバインダーとして、吸着剤、
顔料、洗剤の添加剤、建築材料の添加剤として、被覆ペースト、及び仕上げ物にチキソト
ロピック（揺変性）の特性を与えるために、及び外部及び内部滑剤としての適用、耐炎剤
、紙製品への助剤及び充填剤として、殺菌性(bactericidal)及び／又は殺菌際（fungicid
al）、及び／又は除草組成物中に、イオン交換のために、セラミックスの製造のために、
ポリマーに、電気、光学、又は電子工学的な成分及びスイッチイング素子又はセンサーに
、本発明の同形置換された層構造のシリケート、及び／又は同形置換されたテクトシリケ
ート、及び／又は成形物を使用する方法に関する。
【００９６】
　好ましくは、本発明の同形置換された層構造のシリケート、及び／又は同形置換された
テクトシリケート、及び／又は本発明の成形物は、触媒、触媒担体、又はこれらのバイン
ダー、吸着剤として、イオン交換のために、セラミックスの製造のために、又はポリマー
に使用して良い。
【００９７】
　特に、本発明の同形置換されたテクトシリケート、更に好ましくは、本発明のアルキニ
ウム－置換されたテクトシリケート、及び更に好ましくは、本発明のアルミニウム－置換
されたテクトシリケートＲＵＢ－４１（Ａｌ－ＲＵＢ－４１）は、アミノ化反応、好まし
くはメタノールのアミノ化のために、又はＭＴＯ（メタノール－ツー－オレフィン）変換
のために、触媒、又は触媒組成物として使用される。
【００９８】
　更に、本発明に従う同形置換された層構造のシリケートは、ピラーシリケート(pillare
d silicate)の製造のための出発材料として使用しても良い。
【００９９】
　本発明を、実施例、図、及び表を使用して以下に詳細に説明する。本発明の実施例は、
実験室規模の実験、及び大規模の実感を含む。従って、本発明の広範囲に渡る適用性が示
される。
【０１００】
図面の説明
　粉Ｘ－線回折パターンを、単色のＣｕＫアルファ－１照射、及び選択方位（方位配列）
を回避するための毛細管のサンプルホルダを備えたＳｉｅｍｅｎｓ Ｄ－５０００に記録
した。回折データーをＢｒａｕｎからの位置敏感（型）検出器を使用して、８～９６°（
２－シータ）の範囲で、及び０．０６７８°のステップ幅で、収集した。パウダーダイヤ
グラムの指標付けをパウダーＸに備えられたプログラムＴｒｅｏｒ９０を使用して行った
（Ｔｒｅｏｒ９０は、ＵＲＬ ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｈ．ｉｕｃｒ．ｏｒｇ／ｓｉｎ
ｃｒｉｃｓ－ｔｏｐ／ｌｏｇｉｃｉｅｌ／を介して自由にアクセスできるパブリックドメ
インのプログラムである）。図中、「°」で表される角度２シータを、横座標に沿って示
し、そして強度を縦座標に沿って示した。
【実施例】
【０１０１】
実施例１：Ａｌ－ＲＵＢ－３９の２－工程（ステップ）合成
工程（ステップ）１：
　８．６ｇのナトリウムヒドエオキシド（ＮａＯＨ）を、２２９．３ｇの水に溶解した。
次にこの溶液を、６５３．４ｇのテンプレート（ＳＤＡ）、ジメチルジプロピルアアンモ
ニウムヒドロキシド（３９質量％）の溶液と、室温で１０分間、攪拌しながら混合した。
次に８．６ｇのＲＵＢ－３９の種結晶を、室温で、２０分間、攪拌させながらこの溶液に
加えた。ヒュームドシリカ（Ａｅｒｏｓｉｌ）を、この混合物に、小部分を連続的に導入
することにより段階的に加え、そして比較的濃い懸濁物（懸濁液）を得た。この懸濁物を



(19) JP 2012-519639 A 2012.8.30

10

20

30

40

50

室温で、更に２０分間、攪拌した。得られたゲルを、オートクレーブ内に注いだ。この合
成混合物のモル組成は、ＳｉＯ2：ＳＤＡ：ＮａＯＨ：Ｈ2Ｏ＝１：０．５：０．０６２５
：１０であった。第１の結晶化工程を、１５０℃で行い、そして期間は４８時間であった
。第１の工程の後、底部に沈澱物を有する不透明な懸濁物が得られた。
【０１０２】
工程（ステップ）２：
　２０．１７ｇのアルミニウムイソプロポキシド（アルミニウムトリイソプロピレート）
を、第１工程から得られた前駆体（１０６８ｇ）に直接的に導入した。混合物を２時間、
攪拌した。第２の結晶化工程を１４０℃で行い、そして継続時間は、４８時間であった。
底部に沈澱物を有する、不透明な懸濁物を得た。この生成物を、（遠心分離で）ろ過し、
そして水で洗浄した。固体生成物を１００℃で乾燥させた。
得られた材料のＸＲＤパターンを図１に示す。
【０１０３】
実施例２：Ａｌ－ＲＵＢ－３９の２－工程合成
工程（ステップ）１：
　１．３ｇのナトリウムヒドロイシド（ＮａＯＨ）を、３５．４ｇの水に溶解した。次に
、この溶液を、１００．９ｇのテンプレート（ＳＤＡ）の水溶液、ジメチルジプロピルア
ンモニウムヒドロキシド（３９質量％）と、室温で１０分間、攪拌しながら混合した。次
に１．３ｇのＲＵＢ－３９の種結晶を、室温で、２０分間、攪拌させながらこの溶液に加
えた。ヒュームドシリカ（Ａｅｒｏｓｉｌ）を、この混合物に、小部分を連続的に導入す
ることにより段階的に加え、そして比較的濃い懸濁物（懸濁液）を得た。この懸濁物を室
温で、更に２０分間、攪拌した。得られたゲルを、オートクレーブ内に注いだ。この合成
混合物のモル組成は、ＳｉＯ2：ＳＤＡ：ＮａＯＨ：Ｈ2Ｏ＝１：０．５：０．０６２５：
１０であった。第１の結晶化工程を、１５０℃で行い、そして期間は４８時間であった。
第１の工程の後、底部に沈澱物を有する不透明な懸濁物が得られた。
【０１０４】
工程（ステップ）２：
　１．４７ｇのアルミネート（ＮａＡｌＯ2）を、２０分間攪拌させながら、５３．７ｇ
の水に溶解した。次にこの溶液を、第１の工程で得られた前駆体と混合した。この混合物
を、３０分間、攪拌した。次に、温度を７０℃に上昇させ、そして合成混合物から５３．
７ｇの水を蒸発させた。得られたゲルをオートクレーブ内に注いだ。この合成混合物のモ
ル組成は、ＳｉＯ2：ＮａＡｌＯ2：ＳＤＡ：ＮａＯＨ：Ｈ2Ｏ＝１：０．０３３３：０．
５：０．０６２５：１０であった。第２の結晶化工程を、１４０℃で行い、そして期間は
４８時間であった。底部に沈澱物を有する不透明な懸濁物が得られた。生成物を、（遠心
分離で）ろ過し、そして水で洗浄した。固体生成物を１００℃で乾燥させた。
【０１０５】
　得られた材料のＸＲＤパターンを図２に示す。
【０１０６】
比較例：Ａｌ－ＲＵＢ－３９の１－工程合成
　この比較例に使用する試薬の量を、以降の実施例３で使用する、それぞれの量とおおよ
そ同一になるように選んだ。
試薬：
１）ＮａＯＨ　８．６ｇ
２）Ｈ2Ｏ　５７６．８ｇ
３）ジメチルジプロピルアンモニウムヒドロキシド（３９質量％）水溶液　６５３．４ｇ
４）種結晶（ＲＵＢ－３９）　８．６ｇ
５）Ａｅｒｏｓｉｌ２００　２０８．５ｇ
６）ＮａＡｌＯ2　９．５ｇ
　ＮａＯＨを、２２９．３ｇの水に溶解し、次にジメチルジエチルアンモニウムヒドロキ
シド溶液を加え、そして得られた溶液を１０分間、攪拌した。次に、種結晶を加え、そし
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て溶液を更に２０分間、混合した。次にＡｅｒｏｓｉｌを、攪拌しながら部分に分けて加
え、そしてこの混合物を２０分間、攪拌した。次に、３４７．５ｇの水中に溶解したＮａ
ＡｌＯ2の溶液をこの混合物に加え、そして３０分間、攪拌した。次に、ロータリーエバ
ポレーター（回転蒸発器）を使用して、混合物から３４７．５ｇの水を除去し、この後、
濃縮混合物を、圧力消化容器(pressure digestion vessel)に移し、そして次に熱水条件
下で、１４０℃で１２０時間、この中で加熱した。
【０１０７】
　得られた白色の懸濁物を遠心分離し、そして固体生成物を蒸留水で洗浄し、そして次に
１００℃で乾燥させ、２．６５ｇの生成物を得た。
【０１０８】
　本発明に従い合成した材料とは逆に、得られた生成物は、完全に非結晶（アモルファス
）であることがわかった。
【０１０９】
実施例３：Ａｌ－ＲＵＢ－３９の２－工程合成
工程（ステップ）１
試薬：
１）Ａｅｒｏｓｉｌ２００　２０８．５ｇ
２）ジメチルジプロピルアンモニウムヒドロキシド（３９質量％）水溶液　６５３．４ｇ
３）種結晶（ＲＵＢ－３９）　８．６ｇ
４）Ｈ2Ｏ　２２９．３ｇ
５）ＮａＯＨ　８．６ｇ
　ＮａＯＨを、水に溶解し、これにジメチルジプロピルアンモニウムヒドロキシドを加え
、そして得られた溶液を１０分間、攪拌した。次に、種結晶を加え、そして得られた溶液
を更に２０分間、攪拌した。次にＡｅｒｏｓｉｌを、攪拌しながら部分に分けて加え、そ
してこの混合物を１時間、攪拌した。次に、混合物を、圧力消化容器に移し、そして次に
熱水条件下で、１５０℃で４８時間、この中で加熱し、茶色がかった白色のかすかに光る
懸濁物を得た。
【０１１０】
工程（ステップ）２
試薬：
１）ＮａＡｌＯ2　９．３ｇ
２）Ｈ2Ｏ　３３９．９ｇ
　ＮａＡｌＯ2を、水に溶解し、次に得られた溶液を２０分間、攪拌した。この溶液を、
工程１の生成物に加え、そしてこの後、この混合物を１時間、攪拌した。次に、混合物を
、圧力消化容器に移し、そして次に熱水条件下で、１４０℃で４８時間、この中で加熱し
、グレイホワイトのかすかに光る懸濁物を得た。次に、この反応生成物を遠心分離し、そ
して固体を２リットルの蒸留水で洗浄した。次にこの固体を１２０℃で６時間乾燥させ、
５１．１４ｇの白色粉を得た。
【０１１１】
　得られた材料のＸＲＤパターンを図３に示す。
【０１１２】
実施例４：Ａｌ－ＲＵＢ－３９のＡｌ－ＲＵＢ－４１への転換
実施例１からの３６．８３８ｇの生成物を、１℃／分の速度で６００℃に加熱し、次にそ
の温度で、１０時間保持し、２９．５０７ｇのＡｌ－ＲＵＢ－４１を得た。
得られた材料のＸＲＤパターンを図４に示す。
【０１１３】
実施例５：Ａｌ－ＲＵＢ－３９の２工程合成
工程（ステップ）１
試薬：
１）Ａｅｒｏｓｉｌ２００　２０８．５ｇ
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２）ジメチルジプロピルアンモニウムヒドロキシド（３９質量％）水溶液　６５３．４ｇ
３）種結晶（ＲＵＢ－３９）　８．６ｇ
４）Ｈ2Ｏ　２２９．３ｇ
５）ＮａＯＨ　８．６ｇ
　ＮａＯＨを、水に溶解し、これにジメチルジプロピルアンモニウムヒドロキシドを加え
、そして得られた溶液を１０分間、攪拌した。次に、種結晶を加え、そして得られた溶液
を更に２０分間、攪拌した。次にＡｅｒｏｓｉｌを、攪拌しながら部分に分けて加え、そ
してこの混合物を１時間、攪拌した。次に、混合物を、圧力消化容器に移し、そして次に
熱水条件下で、１４０℃で４８時間、この中で加熱した。
工程（ステップ）２
試薬：
１）アルミニウムトリイソプロピレート　５．０ｇ
アルミニウムトリイソプロピレートを、工程１の生成物に加え、そして得られた混合物を
２時間、攪拌した。次に、混合物を、圧力消化容器に移し、そして次に熱水条件下で、１
４０℃で４８時間、この中で加熱し、黄色のかすかに光る懸濁物を得た。
【０１１４】
　得られた懸濁物を吸引ろ過によって分離し、３リットルの蒸留水で洗浄し、そして次に
１２０℃で１９時間乾燥させ、３５．５５ｇの白色粉を得た。
【０１１５】
　得られた材料のＸＲＤパターンを図５に示す。
【０１１６】
実施例６：Ａｌ－ＲＵＢ－４１上でのメタノールアミノ化試験
３５０℃～４００℃、Ｎ／Ｃ割合が２で、触媒を試験した。アンモニアをその状態で供給
した；メタノールは、Ｈｅを使用した飽和器からのものであった。ＷＨＳＶ（時間での質
量空間速度：weight hourly space velocity）は、～０．６ｇ／ｇ．ｈであった。
【０１１７】
　実施例４からのＡｌ－ＲＵＢ－３９を、試験に使用した。これを、最初に、Ａｌ－ＲＵ
Ｂ－４１へとか焼し、次にＮＨ4Ｃｌで２回変換し、再度か焼し、そして粒状にした。
【０１１８】
　参照菱沸石（ＢＡＳＦから入手）を、同じように予備処理した。
【０１１９】
　使用の前に、触媒をＨｅ下に４００℃に加熱した。
【０１２０】
４００℃での結果
【０１２１】
【表１】

【０１２２】
　他の非アミノ生成物（オレフィン及びジメチルエーテルと思われる）が存在するが、し
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【０１２３】
　ＴＭＡ形成は、（Ｎ／Ｃ＝２で）非成形の選択触媒上で、予想していたよりも非常に少
ない量でなされた。例えば、フォージャサイト型触媒について、通常、５０％以下が許容
される。
【０１２４】
　変換レベルが最初の２時間、観測され、これは安定していた。
【０１２５】
実施例７：Ａｌ－ＲＵＢ－３６の２－工程合成
　０．０４ｇのナトリウムヒドロキシドを、５．４３４ｇの水性ジエチルジメチルアンモ
ニウムヒドロキシド（２１．９質量％）溶液に、攪拌しながら加えた。次に１．２ｇのヒ
ュームドシリカをこの混合物に加え、次にこれを１０分間、攪拌した。次に、０．０３６
ｇのＲＵＢ－３６を種結晶材料として加え、そしてこの混合物を、１０分間、攪拌した。
次に得られた懸濁液を、圧力消化容器に移し、そして次に、熱水条件下で、１４０℃で４
８時間、加熱した。
【０１２６】
　０．０７８ｇのＮａＡｌＯ2を、２ｍｌの蒸留水に溶解し、次にこの溶液を、熱水的処
理から得られた混合物に加えた。次にこの混合物を１０分間、攪拌し、そしてロータリー
エバポレーターを使用して、混合物から２ｇの水を除去した。次に、この濃縮した混合物
を、圧力消化容器に移し、そして次に熱水条件下で、１４０℃で、５日間（１２０時間）
加熱した。
【０１２７】
　得られた固体生成物を、吸引ろ過によって分子し、蒸留水で洗浄し、そして１００℃で
１６時間乾燥させ、０．５５８ｇの生成物を得た。
ＸＲＤ回折パターンを図６に示す。
【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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【手続補正書】
【提出日】平成23年5月2日(2011.5.2)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
（１）シリカ又はその前駆体、層構造シリケートの結晶化を可能とするための少なくとも
１種の構造指向剤（ＳＤＡ）、及び水を提供する工程、
（２）熱水的な条件下で、工程（１）に従って得られた混合物を加熱し、前駆体懸濁物を
得る工程、
（３）層構造のシリケート中のＳｉ原子の少なくとも一部を同形置換するために適切な、
少なくとも１種の元素の少なくとも１種の供給源を、前駆体懸濁物に加える工程、
（４）工程（３）に従い得られた混合物を、熱水的な条件下で加熱し、層構造のシリケー
トを得る工程、
を含むことを特徴とする同形置換された層構造のシリケートを製造する方法。
【請求項２】
　工程（１）で、非結晶質シリカが使用されることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　少なくとも１種の構造指向剤が、ジメチルジ－ｎ－プロピルアンモニウムヒドロキシド
（ＤＭＤＰＡＯＨ）であるか、又はジエチルジメチルアンモニウムヒドロキシド、トリエ
チル－メチルアンモニウムヒドロキシド、及びジエチルジメチルアンモニウムヒドロキシ
ド及びトリエチルメチルアンモニウムヒドロキシドの混合物から成る群、好ましくはＤＭ
ＤＰＡＯＨから選ばれることを特徴とする請求項１又は２の何れかに記載の方法。
【請求項４】
　工程（１）に従う混合物が、追加的に、少なくとも１種の塩基、好ましくはヒドロキシ
ド、より好ましくは水酸化ナトリウムを含むことを特徴とする請求項１～３の何れか１項
に記載の方法。
【請求項５】
　工程（１）に従う混合物が、ＳｉＯ２又はＳｉＯ２として計算される、ＳｉＯ２の前駆
体、及び塩基、好ましくはＮａＯＨを、ＳｉＯ２：塩基として、１：（０．０１～０．５
）のモル割合、好ましくは１：（０．０２～０．１）のモル割合で含むことを特徴とする
請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　工程（１）に従う混合物が、追加的に、少なくとも１種の適切な種材料、好ましくは層
構造のシリケートの種結晶、より好ましくは全シリカ層構造のシリケートの種結晶を含む
ことを特徴とする請求項１～５の何れか１項に記載の方法。
【請求項７】
　工程（１）に従う混合物が、ＳｉＯ２又はＳｉＯ２として計算されるＳｉＯ２の前駆体
、及び種材料を、ＳｉＯ２：種材料の質量割合として、１：（０．００５～０．２）、好
ましくは１：（０．０１～０．１）の質量割合で含むことを特徴とする請求項６に記載の
方法。
【請求項８】
　工程（１）に従う混合物が、ＳｉＯ２又はＳｉＯ２として計算されるＳｉＯ２の前駆体
、構造指向剤、及び水を、ＳｉＯ２：ＳＤＡ：Ｈ２Ｏのモル割合として、１：（０．４５
～０．５５）：（５～２０）のモル割合、好ましくは１：（０．４８～０．５２）：（８
～１４）のモル割合で含むことを特徴とする請求項１～７の何れか１項に記載の方法。
【請求項９】
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　工程（１）に従う混合物が、工程（２）に従い、１２～７２時間の範囲の期間、好まし
くは３６～６０時間の範囲の期間、加熱されることを特徴とする請求項１～８の何れか１
項に記載の方法。
【請求項１０】
　混合物が、工程（２）に従い、１３０～１６０℃の範囲の温度で加熱されることを特徴
とする請求項１～９の何れか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　同形置換のために適切な少なくとも１種の元素が、Ａｌ、Ｂ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｇａ
、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ及びこれらの２種以上の混合物から成る群から、好ましくはＡｌ
から選ばれることを特徴とする請求項１～１０の何れか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　同形置換のために適切な、少なくとも１種の元素の供給源が、アルミネート、好ましく
はナトリウムアルミネート、又はアルミニウムアルコレート、好ましくはアルミニウムイ
ソプロポキシドであることを特徴とする請求項１～１１の何れか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　工程（３）に従う混合物が、ＳｉＯ２又はＳｉＯ２として計算されるＳｉＯ２の前駆体
、及び少なくとも１種の適切な元素、好ましくはＡｌを、ＳｉＯ２：元素のモル割合とし
て１：（０．００１～０．５）のモル割合、好ましくは１：（０．００５～１）、より好
ましくは１：（０．０１～０．０５）のモル割合で含むことを特徴とする請求項１～１２
の何れか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　工程（３）に従う混合物が、ＳｉＯ２又はＳｉＯ２として計算されるＳｉＯ２の前駆体
、構造指向剤、及び水を、ＳｉＯ２：ＳＤＡ：Ｈ２Ｏのモル割合として１：（０．４５～
０．５５）：（５～２０）、好ましくは１：（０．４５～０．５５）：（８～１５）のモ
ル割合で含むことを特徴とする請求項１～１３の何れか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　工程（３）に従う混合物が、工程（４）に従い、１２～１３２時間の範囲の期間、好ま
しくは３６～６０時間の範囲の期間、加熱されることを特徴とする請求項１～１４の何れ
か１項に記載の方法。
【請求項１６】
　混合物が工程（２）に従い、１３５～１４５℃の範囲の温度に加熱されることを特徴と
する請求項１～１５の何れか１項に記載の方法。
【請求項１７】
（５）工程（４）に従い得られた懸濁物から層構造のシリケートを分離する工程、
（６）任意に、分離された層構造のシリケートを、好ましくは洗浄液が６～７の範囲のｐ
Ｈになるまで洗浄する工程、及び／又は
（７）任意に、分離され及び任意に洗浄された層構造のシリケートを、好ましくは７５～
１２５℃の範囲の温度で乾燥させる工程、
を追加的に含むことを特徴とする請求項１～１６の何れか１項に記載の方法。
【請求項１８】
（８）（４）又は（５）又は（６）又は（７）に従い得られたシリケートを、好ましくは
３００～７００℃の範囲の温度、より好ましくは５５０～６５０℃の範囲の温度でか焼す
る工程、
を追加的に含むことを特徴とする請求項１～１７の何れか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　請求項１～１７の何れか１項に記載の方法で得ることができる、ＲＵＢ－３６構造を有
する、同形置換された層構造のシリケート。
【請求項２０】
　層構造のシリケートの、Ｓｉ：適切な元素、好ましくはＡｌの原子割合が、１：（０．
００１～０．５）、好ましくは１：（０．００５～１）、より好ましくは１：（０．０１
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～０．０５）の範囲であることを特徴とする請求項１９に記載の層構造のシリケート。
【請求項２１】
　請求項１８に記載の方法で得ることができる、ＲＵＢ－３７構造を有する、同形置換さ
れたテクトシリケート。
【請求項２２】
　テクトシリケート中の、Ｓｉ：適切な元素、好ましくはＡｌの原子割合が、１：（０．
００１～０．５）、好ましくは１：（０．００５～１）、より好ましくは１：（０．０１
～０．０５）の範囲であることを特徴とする請求項２１に記載のテクトシリケート。
【請求項２３】
　請求項１９～２２の何れか１項に記載のシリケートを含む成形物。
【請求項２４】
　請求項１９～２３の何れか１項に記載のシリケートを、分子篩、触媒、触媒成分、触媒
担体、又はこれらのバインダーとして、吸着剤、顔料、洗剤の添加剤、建築材料の添加剤
として、被覆ペースト、及び仕上げ物に揺変性の特性を与えるために、及び外部及び内部
滑剤として、耐炎剤、紙製品への助剤及び充填剤として、バクテリシダル殺菌性及び／又
はフンギシダル殺菌性及び／又は除草組成物中に、イオン交換のために、セラミックスの
製造のために、ポリマーに、電気、光学、又は電子工学的な成分及びスイッチイング素子
又はセンサーに使用する方法。
【請求項２５】
　アミノ化反応のため、好ましくはメタノールのアミノ化のため、又はＭＴＯ（メタノー
ル－ツー－オレフィン）変換のための触媒、又は触媒成分としての、請求項２４に記載の
使用方法、好ましくは請求項２１又は２２の何れかに記載のシリケートの使用方法。
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