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(57)【要約】
　イオン交換体特性または吸着剤特性を有する有機ポリ
マー成形物が、粉末系のラピッドプロトタイピング法に
より、即ち、粉末状の有機ポリマー出発原料または出発
原料混合物を薄層として基材に塗布し、次いでこの層の
選択された位置で、バインダーといずれかの必要な助剤
と混合して、照射して、あるいはこの粉末をこれらの位
置に結合するように処理して、この粉末がその層の内側
だけでなく隣接する層に結合させ、この方法を、得られ
る粉末の床中で成形物の所望の形状が完全に得られるま
で繰り返し、次いでこのバインダーで結合した粉末が所
望の形状内に保持されるように、結合しない粉末を除去
する方法により製造され、その際、出発原料自体がイオ
ン交換体特性または吸着剤特性を持つか、成形物の適当
な官能化が成形工程の後に行われる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　粉末系のラピッドプロトタイピング法により、即ち、粉末状の有機ポリマー出発原料ま
たは出発原料混合物を薄層として基材に塗布し、次いでこの層の選択された位置で、バイ
ンダーといずれかの必要な助剤と混合し、あるいはこの粉末をこれらの位置に結合するよ
うに、照射または処理して、この粉末がその層の中だけでなく隣接する層にも結合させ、
この手順を、得られる粉末床中で成形物の所望の形状が完全に得られるまで繰り返し、次
いでこのバインダーで結合した粉末を所望の形状で保持するように未結合の粉末を除去す
る方法により、イオン交換体特性または吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物の製造方
法であって、出発原料自体がイオン交換体特性または吸着剤特性を持っているか、成形物
の適当な官能化が成形工程の後に行われることを特徴とする製造方法。
【請求項２】
　前記バインダーが少なくとも表面的にポリマー出発原料を溶解して、粉末粒子間を結合
させる溶媒である請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ポリマー出発原料が照射により少なくとも表面的に軟化して、粉末粒子間の結合が
形成される請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記ポリマー出発原料が、加えられた活性化剤化合物と反応してポリマー出発原料の粉
末粒子間を結合させる反応性化合物を含む請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記反応性化合物がポリマー出発原料の構造中に含まれるモノマーである請求項４に記
載の方法。
【請求項６】
　前記ポリマー出発原料が、適当なら成形工程の前又は後で架橋されたポリ（メタ）アク
リル酸、ポリ（メタ）アクリレート、あるいはポリスチレンを基礎とするものである請求
項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記ポリマー出発原料が、成形工程の前又は後でキレート基、塩基性基、または酸性基
で官能化される請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の方法により製造が可能なイオン交換体特性または
吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物。
【請求項９】
　外側に開放され成形物内部を貫通する一個以上の流路を有するイオン交換体特性または
吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物。
【請求項１０】
　同一体積の球の表面積／体積比に対して少なくとも２倍の表面積／体積比をもつイオン
交換体特性または吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物。
【請求項１１】
　モノリスの形状を有し内部を流体が流れるイオン交換体特性または吸着剤特性を有する
有機ポリマー成形物であって、該モノリスが反応媒体が流れる流路を有し、該流路が流れ
の主方向に対して０°～７０°の範囲、好ましくは３０°～６０°の範囲の角度で傾いて
いることを特徴とする有機ポリマー成形物。
【請求項１２】
　請求項９～１１のいずれか一項に記載のイオン交換体特性または吸着剤特性をもつ、あ
るいは請求項１～７のいずれか一項に記載の方法で得られる有機成形物の不均一触媒化学
反応中での反応器内部としての、あるいはイオンまたは化学化合物の吸着用の吸着剤とし
ての利用。
【請求項１３】
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　前記成形物が内部を反応媒体が流れる流路を有し、該流路が、流れの主方向に対して０
°～７０°の範囲、好ましくは３０°～６０°の範囲の角度で傾いている請求項１２に記
載の利用、請求項１～７のいずれか一項に記載の方法、あるいは請求項８～１１のいずれ
か一項に記載の成形物。
【請求項１４】
　前記成形物を充填材または床の形で含むカラム状反応器内を反応媒体が流れ、該充填材
は、縦方向に配置された充填部を形成する一個または複数のエレメントを含み、個々の充
填材エレメントまたは床エレメントが複数の縦方向に配向した層を持ち、各層が近接して
配置された流路を持ち、隣接する層の流路が交差し、充填材エレメントまたは床エレメン
ト内の流路が該液体に対して非透過性あるいは透過性である側壁を有する請求項１２又は
１３に記載の利用、あるいは請求項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　請求項１に定義される充填材エレメント。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、イオン交換体特性または吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物の製造方法
と、この種の成形物、またこの成形物の不均一触媒化学反応中での利用あるいはイオンま
たは化学化合物の吸着用の吸着剤としての利用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　イオン交換体は、それに結合しているイオンにより、周辺の溶液中の同量の他のイオン
を置換することのできる物質である。この交換に関与しているイオンの電荷は、常に同じ
符号を持っている。吸着剤樹脂は、非イオン的な特徴を持つことでイオン交換体樹脂とは
異なり、その極性は構造により定まり、アニオンやカチオンや非電荷種を非化学量論的プ
ロセスで吸収する。
【０００３】
　イオン交換体樹脂と吸着剤樹脂は、通常スチレン系またはアクリル樹脂系のゲル型また
は高度架橋、球状、多孔質合成樹脂を含んでいる。例えばジビニルベンゼンを併用して三
次元的に架橋した材料が通常使用される。したがって、交換体樹脂は熱変形が不可能であ
り、可塑剤を含まず、実質的に可溶性の成分の放出の可能性がない。
【０００４】
　最近最も頻繁に用いられるイオン交換体は、ジビニルベンゼン（ＤＶＢ）で架橋された
高度の三次元高分子量構造をもつ、多くの場合球状の形状をもつポリスチレン樹脂である
。
【０００５】
　架橋ポリスチレン樹脂の、例えば発煙硫酸によるスルホン化により、強酸性カチオン交
換体が製造される。弱酸性カチオン交換体の製造には、スチレンよりはアクリル酸誘導体
が、ジビニルベンゼンで架橋される。アニオン交換体はまた、強塩基性であっても弱塩基
性であってもよい。第四級アンモニウム基をもつ交換体樹脂は強塩基性を示し、第三級ア
ミノ基をもつ樹脂は弱塩基性を示す。これらのイオン交換体は、通常固体球状粒子の形で
使用され、これらは充填型通過反応器中で固定床の形で使用可能である。
【０００６】
　したがってイオン交換体樹脂や吸着剤樹脂の幾何構造は、非常に大きな制限を受け、そ
れぞれの要件を満たすには、例えば流動抵抗や表面積などに関する要件を満たすには、狭
い範囲があるのみである。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、巾広い種類の成形物構造を容易に製造可能であり、いろいろな用途に
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イオン交換体や吸着剤として適合するイオン交換体特性または吸着剤特性を有する有機ポ
リマー成形物の製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明によれば、本目的は、粉末系のラピッドプロトタイピング法による、
　即ち、粉末状の有機ポリマー出発原料または出発原料混合物を薄層として基材に塗布し
、次いでこの層の選択された位置で、バインダーといずれかの必要な助剤と混合し、或い
はこの粉末をこれらの位置に結合するように照射または処理して、この粉末がその層の中
だけでなく隣接する層に結合させ、この方法を得られる粉末の床中で成形物の所望の形状
が完全に得られるまで繰り返し、次いでこのバインダーで結合した粉末を所望の形状に保
持するように未結合の粉末を除去する方法によるイオン交換体特性または吸着剤特性を有
する有機ポリマー成形物の製造方法であって、
　出発原料自体がイオン交換体特性または吸着剤特性を持つか、成形物の適当な官能化が
成形工程の後に行われる製造方法により達成される。
【０００９】
　これらのイオン交換体または吸着剤は、酸性または塩基性の不均一触媒を用いる巾広い
種類の反応で触媒として利用でき、排水処理などの化学混合物の精製または分離に、分析
に、あるいは保護床として利用できる。
【００１０】
　吸着剤の用途が多岐にわたり、また不均一触媒反応であるため、それぞれの用途で材料
や熱の理想的な輸送を可能とするいろいろな構造を用いることができる。床の場合、この
触媒／吸着剤は、反応器中にランダムな状態で存在するが、充填材内では、配向した状態
であり、反応器内にはランダムでない状態で導入される。触媒は、ペレット、あるいは押
出品、タブレット、リング、スプリットの形状で、床の形で反応器に導入されて最も広く
使用される。しかし、この使用方法の欠点は、この床が通常反応器中で大きな圧力損失を
引き起こすことである。他のよく見られる現象は、流路の形成とガス運動及び／又は液体
運動を低下させる領域の発達であり、その結果、触媒の負荷量が非常に不均一となる。例
えば多数のチューブを持つチューブ束反応器の場合、成形物の除去と取り付けに対する要
求事項が問題をひき引き起こすこともある。
【００１１】
　特定の用途には、連続流路を持つモノリス状の、あるいは蜂の巣状、リブ状構造の触媒
／吸着剤を使用することができる。これは、例えばＤＥ－Ａ－２７０９００３に記載され
ている。本発明の方法により、いずれか望ましい適当な幾何構造を持つイオン交換体特性
または吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物の製造が可能となる。この製造はラピッド
プロトタイピング法により行われ、この方法を以下に説明する。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は三次元構造を有する交差流路構造を示す図である。
【図２】図２は三次元構造を持つ「交差流路構造」を示す図である。
【００１３】
「ラピッドプロトタイピング」製造方法
　「ラピッドプロトタイピング」（ＲＰ）は、当業界の熟練者には馴染みのある用語であ
り、試作に用いられ、ほとんど全ての望ましい幾何構造を持つ極めて細かい工作物であっ
ても、入手可能なＣＡＤデータより、人手の関与あるいは金型の使用をほとんど用いるこ
となく直接的で迅速な製造を可能とする製造方法に対して、ラピッドプロトタイピングの
原理は成分の層／層構造によるものであり、物理的及び／又は化学的な効果を用いる。多
数のよく確立された方法があり、その例としては、選択的レーザー焼結（ＳＬＳ）または
ステレオリソグラフィー（ＳＬＡ）があげられる。実際のプロセスは、層構造用の使用材
料（ポリマー、樹脂、紙ウェブ、粉末など）や上記材料を結合させるために用いられる方
法（レーザー、加熱、バインダーやバインダー系など）により異なる。これらのプロセス
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は数多くの刊行物に記載されている。
【００１４】
　ラピッドプロトタイピング法の一つが、ＥＰ－Ａ０４３１９２４に記載されており、粉
末とバインダーからなる三次元的な成分の層／層構造を含んでいる。結合しない粉末は最
終的に除かれ、工作物は所望の幾何構造を持つ。
【００１５】
　ＷＯ２００４／１１２９８８には一種以上の粉末状の出発原料を使用できることが、ま
たＵＳ２００５／００１７３９４にはバインダーの硬化を誘導する活性化剤の使用が開示
されている。
【００１６】
　したがって、本発明によれば、本目的が、反応器または吸着剤床中での流動条件や反応
条件に対して最適化された幾何構造を持つ成形物の使用により達成される。求められる反
応条件に応じて、反応器内部構造物は用途に適合するように製造可能であり、これは従来
の方法では不可能である。ラピッドプロトタイピング技術のこれらの従来の製造技術に対
する長所は、複雑な成形物の、例えば空洞や微細流路をもつものの場合であっても、前も
って注型用金型中で成形することなく、あるいは切断、粉砕、研削等により材料を除去す
ることなく、原則としてＣＡＤデータセットと数値制御を用いていずれか所望の幾何構造
を相当する三次元的な成分に変換できることである。本方法により、材料と化学反応の熱
の輸送において利点を有する、最適化された幾何構造を持つ反応器内部構造物の製造が可
能となる。この方法を積極的に利用することで、高収率、高変換率、高選択性が得られ、
反応を確実に実施でき、装置規模の縮小または触媒使用量の減少により化学業界の既存ま
たは新規のプロセスのコスト削減をもたらすことが可能となる。
【００１７】
　本発明によれば、イオン交換体特性または吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物が製
造される。これらは、通常ゲル型または高架橋で多孔性の合成樹脂である。粉末状の出発
原料は、一般的にはポリ（メタ）アクリル酸系、ポリ（メタ）アクリレート系、あるいは
ポリスチレン系であり、適度に架橋されたものである。この合成樹脂は、通常スチレン樹
脂系またはアクリル樹脂系である。三次元架橋を行うために、通常架橋性モノマーが、特
にジビニルベンゼンが用いられる。したがって、これらの交換体樹脂は熱変形が不可能で
あり、また可塑剤を含まない。実際的には可溶性成分の放出の可能性がない。しかしなが
ら、未架橋ポリマーを用い、次いでこれを最終成形物中で、適当な架橋剤を投入してある
いは電子線などの放射線により架橋してもよい。架橋剤は、そのポリマー自体に添加して
もよく、成形後の硬化に用いることもできる。このため、例えば、シランを架橋剤として
ポリマー中に導入することができる。
【００１８】
　好適な分子量やポリマー樹脂の製造方法、特にポリスチレン樹脂またはポリアクリル系
樹脂の製造方法は、当業界の熟練者には公知である。本発明で用いるラピッドプロトタイ
ピング法で使用される樹脂は、この点で、典型的なイオン交換体樹脂または典型的な吸着
剤樹脂と異なることはない。
【００１９】
粉末形状
　本発明で用いるラピッドプロトタイピング法では、粉末状の出発原料を使用するが、こ
れはバインダーを含んでいても含んでいなくてもよい。下記の説明は、両方の場合に当て
はまる。単分散の粉末を使用しても、多分散の粉末を使用してもよい。微細な粒子は、当
然ながら薄い層を形成し、その結果、目的の成形物が、粗い粒子を用いる場合より大きな
層数で、したがってより大きな空間的解像度で形成可能である。平均粒度が約０．５μｍ
～約４５０μｍの範囲の、特に約１μｍ～約３００μｍ、極めて好ましくは１０～１００
μｍの範囲の粉末を用いることが好ましい。用いる粉末は、必要なら、特異的な前処理に
かけてもよく、例えば、架橋剤などの添加物を投入して一定粒度の画分を与えるための成
形、混合、造粒、ふるい分け、凝集、あるいは研磨や、ボンディングプロセス中で、例え
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ばプラズマ処理やコロナ処理、酸処理（ＨＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４）、オゾン、ＵＶなどによ
る、処理中の接着を向上させるための表面処理、あるいは赤外線の吸収を向上させるため
のカーボンブラックの添加などの工程の少なくとも一工程にかけてもよい。好適なポリマ
ー材料が、例えば２００５／０１００８７やＷＯ０３／１０６１４８、ＥＰ－Ａ－０９９
５７６３、ＵＳ７，０４９，３６３に記載されている。
【００２０】
製造
　周知のように、本発明で用いるラピッドプロトタイピング法は以下の工程からなり、こ
れらの工程は、それぞれの層から目的の成形物が完全に形成されるまで繰り返される。粉
末状の出発原料または出発原料混合物を、基材上に薄層で塗布し、次いでこの層の選択さ
れた位置でバインダーといずれかの必要な助剤と混合し、あるいは照射によりまたは他の
加工により粉末をこれらの位置で結合させ、粉末を層内ばかりか隣接する層にまで結合さ
せる。粉末の床中に工作物の所望の形状が完全に得られるまでこの方法を繰り返し、次い
でバインダーで結合されていない粉末を除去し、結合した粉末は所望の形状中に保持させ
る。
【００２１】
　特に使用可能なプロセスは、ソルポア（Ｒ）法やポリポア（Ｒ）法である。ソルポア（
Ｒ）法では、純粋に物理的な方法で、目的位置でポリマー粒子が接着剤で結合される。一
層ごとに形状を形成した後に、溶媒を除去する。ポリポア（Ｒ）法では、ポリマー粒子を
目的位置で反応性溶媒により溶解し、次いでこれを、放出される開始剤により重合する。
残留モノマーは除かれる。
【００２２】
バインダーと助剤
　用いるバインダーは、粉末状出発原料の隣接する粒子を確実に結合させるのに適当ない
ずれかの材料を含んでいる。有機物質、特に架橋可能なまたは他のいずれかの方法で相互
に共有結合可能な有機物質が好ましく、その例としては、フェノール樹脂や、ポリイソシ
アネート、ポリウレタン、オポキシ樹脂、フラン樹脂、尿素－アルデヒド縮合物、フルフ
リルアルコール、アクリル酸分散物、アクリレート分散物、高分子アルコール、過酸化物
、炭水化物、糖、糖アルコール、タンパク質、でんぷん、カルボキシメチルセルロース、
キサンタン、ゼラチン、ポリエチレングリコール、ポリビニルアルコール、ポリビニルピ
ロリドン、あるいはこれらの混合物があげられる。これらのバインダーは、液状で、ある
いは溶液または分散液で使用され、有機溶媒（例えば、トルエン）または水を使用するこ
ともできる。本発明の一つの実施様態においては、このバインダーが、少なくとも表面的
にポリマー出発材料を溶解し粉末粒子間を結合させる溶媒である。溶媒和されたポリマー
粒子は相互に結合して、強い結合を形成する。もう一つの実施様態によれば、この粉末状
出発原料が、添加される活性化剤化合物と反応してポリマー出発原料を結合させる反応性
化合物を含んでいる。この反応性化合物は、例えばポリマー出発原料の構造内に含まれる
モノマーである。したがって、このような材料の例として、スチレンや、アクリル酸塩、
アクリル酸があげられる。
【００２３】
　これらのバインダーは、例えばノズルや印刷ヘッドで、あるいは粉末層上に最小径のバ
インダー液滴を正確に塗布できる他のいずれかの装置で塗布される。粉末の量とバインダ
ーの量との比は、用いる物質により異なり、一般的には約４０：６０～約９９：１重量部
の範囲であり、好ましくは約７０：３０～約９９：１重量部、特に好ましくは約８５：１
５～約９８：２重量部の範囲である。
【００２４】
　さらに、適当なら一種以上の助剤が使用可能で、これは、例えばバインダーの架橋に効
果を有し、即ち硬化剤となりうる。これらの助剤は個別に添加可能であり、適当なら粉末
の床及び／又はバインダーに、あるいはバインダー溶液に添加することができる。この結
合プロセスは、放射線処理で、例えば紫外領域またはＩＲ領域の放射線での処理で改善可
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能である。上記の表面処理の説明を参照されたい。
【００２５】
　その後で、バインダーの架橋または反応を改善するために、熱処理による成形工程が続
いてもよい。本発明によれば、成形工程の前又は後に、この重合性出発原料を、酸性基や
塩基性基で、あるいはキレート基で官能化させてもよい。この官能化の方法は、イオン交
換体樹脂または吸着剤樹脂の製造用のものと同一である。したがって、官能化後のイオン
交換体樹脂粉末または吸着剤樹脂粉末をラピッドプロトタイピング法で用いることができ
るし、未官能化樹脂を用いて得られる成形物を官能化させることもできる。
【００２６】
　強酸性イオン交換体は、通常ポリスチレン系であり、硫酸（発煙硫酸）でスルホン化さ
れているため、フェニル基に結合したスルホン酸基が成形物中に存在する。もう一つの可
能性は、ペルフルオロスルホン酸での反応である。Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
　Ａ：　Ｇｅｎｅｒａｌ　　２２１（２００１）　４５～６２を参照。より弱酸性のイオ
ン交換体は、通常ポリアクリレート系であり、遊離のカルボキシ基を有している。これら
は、エステル基の塩基的な加水分解で得られる。フェノール－ホルムアルデヒドゲルを用
いることも可能である。
【００２７】
　塩基性イオン交換体は、存在する固相のイオンの種類により、強塩基性イオン交換体樹
脂と弱塩基性イオン交換体樹脂に分類される。第四級アンモニウム基を有する交換体樹脂
は強塩基性を示し、第三級アミノ基を有する樹脂は弱塩基性をもつ。好適な塩基性基の例
としては、－Ｎ＋（ＣＨ3）2（ＣＨ2ＯＨ）や、－Ｎ＋（ＣＨ3）3、－Ｎ（Ｒ）2（ただし
、Ｒ＝アルキル）、具体的には－Ｎ（ＣＨ3）2や－ＮＨ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＮＨ2があげら
れる。塩基性イオン交換体は、例えばポリスチレンから出発し、メチルクロロメチルエー
テルと反応させ、得られる－ＣＨ2Ｃｌ基を第二級または第三級のアルキルアミンと反応
させて得ることができる。イオン交換体中に、チオ尿素基、または金属イオンと結合又は
配位する基を与えることもできる。活性中心が通常ポリマーの修飾のために用いられ、か
くして吸着特性またはイオン交換体特性の調整が行われる。
【００２８】
　この有機ポリマーの表面積は、好ましくは５～２００ｍ2／ｇの範囲の範囲であり、特
に好ましくは１０～１００ｍ2／ｇ、特に２０～７０ｍ2／ｇの範囲である。平均空孔直径
は、好ましくは２～２００ｎｍであり、特に１０～１００ｎｍである。官能化を行う場合
、官能性またはイオン性基の存在量は、好ましくは０．１～１５ｅｑ／ｋｇであり、特に
好ましくは０．５～１０ｅｑ／ｋｇ、特に１～７ｅｑ／ｋｇ、具体的には２～６ｅｑ／ｋ
ｇである。
【００２９】
　特に官能化の程度が、イオン交換体樹脂の全体性能を決定する。
【００３０】
成形物の幾何構造
　粉末によるラピッドプロトタイピング法は柔軟性に富むため、成形物の幾何構造は、応
用分野での要求事項に依存し、大幅に変動しうる。例えば、イオン交換体特性または吸着
剤特性を有する有機ポリマー成形物が、成形物を貫通する外部に開放された１本以上の流
路を有していてもよい。例えば、イオン交換体媒体がこれらの流路を流れることができる
。この種の成形物は、好ましくは２～１００本の、特に好ましくは４～５０本の流路を有
している。これらの流路は成形物中を貫通し、入口と出口で開放されている。
【００３１】
　あるいは、または更に、このイオン交換体特性または吸着剤特性を有する有機ポリマー
成形物は、少なくとも同体積の球の表面積／体積比より２倍大きな、好ましくは少なくと
も３倍大きな表面積／体積比を有することができる。従来、有機イオン交換体は、通常球
状の形状で使用されている。本発明の成形物は、交換プロセスに利用可能な表面積を増加
させることにより、実質的にイオン交換を改善させることができる。
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【００３２】
　イオン交換体特性または吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物はまた、内部を流体が
流れるモノリスの形状を取ることができ、その場合、このモノリスは、流れの主方向に対
する傾斜角度が０°～７０°の範囲である、好ましくは３０°～６０°の範囲である流路
をもつ。これらのモノリスは、上述の流路数を持つことができ、また上述の表面積／体積
比をもつことができる。
【００３３】
　好ましい形状の一つは、吸着剤または触媒として不均一系触媒化学反応に用いると、反
応器中でのクロスミキシングを最大とし圧力損失を最小とし、また流動方向に対して逆混
合を低レベルに抑え、材料と熱（外部への熱輸送も含む）の十分な輸送を可能とするもの
である。有利な形状として、例えば蒸留技術において知られる充填材の交差流路構造があ
げられる。これらは当業界の熟練者には公知であり、モンツやスルザー、クーニなどの製
造メーカーから供給されている。これらの流路はいずれか望ましい断面形状をとるが、正
方形、長方形、あるいは円形の断面形状が好ましい。
【００３４】
　充填材は、化学反応が好ましくは起こる流路と熱の対流輸送が好ましくは起こる流路と
を持つ多流路充填材として設計することが好ましい。熱輸送用の流路は、より大きな傾斜
を示し、また触媒の流路の直径に対して２～１０倍大きな水力直径をもつことが好ましい
。
【００３５】
　しかしながら、個々の流路を相互に連結し、クロスミキシングの強度を増加させる空孔
及び／又は空隙をもつモノリス構造は、既存の形状に対して明らかな長所を有している。
【００３６】
　成形物の反応器や吸着床、精製床内への導入
　本発明で用いる成形物は、反応器内部構造物として用いられる。モノリスには原則とし
て知られているように、この機能において、成形物は未配向状態で床として存在していて
よく、あるいは空間的に配向した状態で、例えばカラム型反応器中の充填材として存在し
ていてもよい。本発明で用いる成形物は、この（カラム型）反応器の端にまで延びていて
もよい。構造性触媒を反応器に収めるためのいろいろな方法がある。例えば、円柱状成分
を相互に配置して円管形状反応器またはチューブ束反応器に収めることができるが、すべ
ての触媒成分が同じ形状、構造、機能などを持つ必要はない。縦／横に分断された系も可
能である。これらは、横分断された形で（例えば、４個の１／４円柱を用いる、あるいは
多数の相互に連結した六画形のハニカム部品を用いる成形物部品の形で）収めることがで
きる。
【００３７】
　各々の充填材エレメントは、複数の縦方向に配向した層からなっていてもよく、その場
合、個々の層は緻密に配置された流路を持っており、隣接する層の流路は交差しており、
一つの充填材エレメント中の流路は、流体に対して透過性または非透過性である側壁を有
している。
【００３８】
　端部での流動抵抗を増加させるため、充填材は好ましくはａ）充填材の全断面を経由し
て材料中を流れる流れを均一とするため端シールを有していてもよく、あるいはｂ）好ま
しくは、端部で多孔性が高くない構造を有していてもよい。
【００３９】
　本発明はまた、対応する充填材エレメントを提供する。
【００４０】
幾何構造の例
　本発明で用いる成形物の好適な形状または構造は、例えばモンツ社やスルザー社からの
以下の刊行物に記載されている。言及に足る構造としては、例えばＷＯ２００６／０５６
４１９、ＷＯ２００５／０３７４２９、ＷＯ２００５／０３７４２８、ＥＰ－Ａ－１３６
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２６３６、ＷＯ０１／５２９８０、ＥＰ－Ｂ－１２５１９５８、ＤＥ－Ａ－３８１８９１
７、ＤＥ－Ａ－３２２２８９２、ＤＥ－Ａ－２９２１２７０、ＤＥ－Ａ－２９２１２６９
、ＣＡ－Ａ－１０２８９０３、ＣＮ－Ａ－１５５０２５８、ＧＢ－Ａ－１１８６６４７、
ＷＯ９７／０２８８０、ＥＰ－Ａ－１４７７２２４、ＥＰ－Ａ－１３０８２０４、ＥＰ－
Ａ－１２５４７０５、ＥＰ－Ａ－１１４５７６１、ＵＳ６，４０９，３７８、ＥＰ－Ａ－
１０２９５８８、ＥＰ－Ａ－１０２２０５７、ＷＯ９８／５５２２１に記載のものである
。もう一つの好適な成形物は、交差流路充填材の形をとり、この中では充填材が、流動流
路を形成する波型またはひだのある金属酸化物の縦型層からなり、隣接する層の流動流路
は、開放された交差点を有し、交差流路間の角度は約１００°より小さい。この種の交差
流路充填材は、例えばＥＰ－Ａ－１４７７２２４に記載されている。この文書中の角度の
定義を参照されたい。
【００４１】
　成形物として使用可能な充填材の例としては、スルザーＢＸ網状充填材や、スルザーメ
ラパック板状充填材、メラパックプラスなどの高性能充填材、スルザー（オプチフロー）
やモンツ（ＢＳＨ）、クーニ（ロンボパック）の構造性充填材や、エミテック社の充填材
（ｗｗｗ．ｅｍｉｔｅｃｔ．ｃｏｍ）があげられる。
【００４２】
　成形物は、例えば以下のタイプの充填材形状を取ることができる。モンツ社のＡ３、Ｂ
１、ＢＳＨ、Ｃ１、Ｍ。これらの充填材は、波状のウェブ（薄板）からなる。波形構造は
垂線から傾いた角度で延び、隣接する薄板と交差する流動流路を形成する。
【００４３】
　モノリスの大きさは、自由に選択可能である。典型的な好ましいモノリスの大きさは、
０．５～２０ｃｍの範囲、特に１～１０ｃｍの範囲である。複数のモノリスセグメントか
らなるより大きなモノリスを製造することも可能である。
【００４４】
　既知のイオン交換体からなる球状粒子が小さすぎる場合に、あるいは過度の圧力損失ま
たはバイパス現象が起こる場合に、本発明の成形物が特に好ましく使用される。
【００４５】
用途
　本発明により生産されるイオン交換体または吸着剤は、巾広い用途で使用可能である。
これらは先ず、いろいろな種類のイオンや化学化合物用の吸着剤として使用可能である。
水系内または有機液体系内に含まれるいずれの金属イオンに結合させることができ、これ
らの金属イオンの例としては、アルカリ金属イオンやアルカリ土類金属イオン、重金属イ
オン、他の金属イオン、アンモニアイオン、アニオンがあげられる。これらの吸着剤樹脂
は、排水の浄化に使用できる。この幾何構造は、材料内を流れる溶液から金属イオンを理
想的に吸着され、理想的な流量が与えられるように選択される。この吸着特性は、ｐＨで
変化することがある。
【００４６】
　これらのイオン交換体を、水の硬度の減少に用いることができる。アニオン交換体は、
液体系から不要なアニオンを除くのに、例えば硫酸、硝酸、あるいはクロライドやアイオ
ダイドなどのハライドを除くのに用いることができる。
【００４７】
　キレートイオン交換を微量物の濃縮に用いることができる。溶液中あるいは水中の塩の
総量を決めることができ、不要なカチオンまたはアニオンは、カチオン交換体またはアニ
オン交換体を用いて除去でき、クロマト的な分離を行うことができる。これらの成形物を
、難溶性化合物の解離に用いることもできる。
【００４８】
　イオン交換処理後、他の用途に利用するため、成形物は通常水洗・再生、あるいは溶離
させられる。
【００４９】
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　好ましい応用分野は、水処理であり、具体的には、水の軟化装置、部分脱塩または完全
脱塩、希土類の分離、アミノ酸の分離、分析用途である。高分子量の有機化合物や染料の
除去も好ましい。他の好ましい応用分野は、抗生物質やビタミン、アルカロイドの精製と
製造や、酵素の精製、染料の吸着である。他の好ましい応用分野は、酸やアルカリの単離
や同定、不要なカチオンやアニオンの除去である
　イオン交換体の主な応用分野は触媒である。
【００５０】
　塩酸や硫酸などの鉱酸、また水酸化ナトリウム溶液や水酸化カリウム溶液などのアルカ
リ溶液が、エステル化反応や、鹸化反応、縮合反応、転移反応、加水分解反応、重合反応
、脱水反応、環化反応の触媒に使用できることは長い間知られている。本発明の成形物は
、交換可能なカウンターイオンの担体の形で製品を提供する。これらは、触媒的に活性な
水素イオンまたは触媒的に活性なヒドロキシイオンを含む限り鉱酸またはアルカリ溶液と
同じであり、また直接的な触媒効果を示す。したがって、酸触媒反応において、鉱酸に代
えて強酸性カチオン交換体をＨ+型で用いることができ、塩基触媒反応ではＯＨ-形で強塩
基性イオン交換体を用いることができる。
【００５１】
　成形物の形状の触媒は、均一酸触媒または均一塩基性触媒に対して多くの長所をもつ。
成形物の形状をとるため、これらの触媒を反応生成物から容易に分離することができる。
多くの場合、これらは再生することなく直ちに再使用が可能である。大分子や小分子に対
して選択性を持つことが可能である。これらは反応を連続的に進行させるのに使用できる
。これらは、異種イオンの反応生成物中への飛沫同伴を抑える。これらは望まざる第二反
応や望まざる副反応を防止し、製品純度を増加させる。
【００５２】
　本発明の成形物は、特に好ましくは、エステル化反応や、鹸化反応、水離脱反応、水和
反応、脱水反応、アルドール縮合反応、重合反応、二量化やオリゴマー化反応、アルキル
化反応、脱アルキル化反応、ランスアルキル化反応、シアノヒドリン合成反応、酢酸成形
反応、アクリル化反応、ニトロ化反応、エポキシ化反応、糖転移反応、転移反応、異性化
反応、エーテル化反応、架橋反応の触媒として使用される。この反応は、好ましくは最高
で１８０℃、特に最高で１５０℃の温度で行われる。
【００５３】
　好適な反応は、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ａ：　Ｇｅｎｅｒａｌ　２２１
　（２００１），　４５～６２にも記載されている。
【００５４】
　本発明の成形物は、流体から不要な不純物を除くための保護床として使用することもで
きる。
【００５５】
製造
　序のラピッドプロトタイピングで述べたようにして、成形物が製造される。序に記載の
文献や、Ｇｅｂｈａｒｄｔ，　Ｒａｐｉｄ　Ｐｒｏｔｏｔｙｐｉｎｇ，　Ｗｅｒｋｚｅｕ
ｇｅ　ｆｕｒ　ｄｉｅ　ｓｃｈｎｅｌｌｅ　Ｐｒｏｄｕｋｔｅｎｔｓｔｅｈｕｎｇ　［Ｒ
ａｐｉｄ　ｐｒｏｔｏｔｙｐｉｎｇ，　ｔｏｏｌｓ　ｆｏｒ　ｆａｓｔ　ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ　ｏｆ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ］，　Ｃａｒｌ　Ｈａｎｓａ　Ｖｅｒｌａｇ，　Ｍｕｎ
ｉｃｈ，　２０００，　Ｊ．　Ｇ．　Ｈｅｉｎｒｉｃｈを参照されたい。
【００５６】
　本発明の成形物の製造においては、平均粒度が約０．５μｍ～約４５０μｍの範囲の、
特に好ましくは約１μｍ～約３００μｍ、非常に特に好ましくは１０～１００μｍの範囲
のポリマー粉末を使用する。上述のように、この粉末は一種以上の活性化剤を含む。上述
のように、ポリマー粉末粒子間の結合が、溶媒での処理により、照射により、あるいは活
性化剤化合物として塗布される反応性化合物の塗布により起こり、ポリマー粒子間を結合
させる。
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【００５７】
　得られる樹脂成形物の官能化は、最初の粉末中で行うことができ、あるいは成形物中で
行うことができる。上述のように、このプロセスの一例がスルホン化である。従って、成
形工程の前または後で、ポリマーが、酸性基、塩基性基あるいはキレート基で官能化され
る。
【００５８】
　本発明はまた、上記プロセスで製造されるイオン交換体特性または吸着剤特性を有する
有機ポリマー成形物を提供する。
【００５９】
　これらの有機成形物は、好ましくは不均一触媒化学反応において反応器内部構造物とし
て使用され、あるいはイオンまたは化学化合物の吸着用の吸着剤として用いられる。
【００６０】
　以下の実施例は、本発明を更に説明するためのものであり、本発明を制限するものでは
ない。
【実施例】
【００６１】
実施例１：　
　図１に記載の「三次元構造を有する交差流路構造」を、ポリスチレンビーズから製造す
る。このポリマー成形物の長さは５０ｍｍで、直径は１４ｍｍである。成形方法は、プロ
メタルＲＣＴ－Ｓ１５（プロメタルＲＣＴ社、８６１６７アウグスベルグ、ドイツ）上へ
の三次元印刷である。印刷加工の後、未結合のポリスチレンビーズを除くため、得られた
製品に空気を吹き付ける。次いで、このポリスチレン成形物を発煙硫酸で処理して強酸性
イオン交換体を得る。
【００６２】
実施例２　
　図２に記載の三次元構造を持つ「交差流路構造」をポリスチレンから製造する。このポ
リマー成形物の長さは１００ｍｍであり、直径は８０ｍｍである。成形方法は、プロメタ
ルＲＣＴ－Ｓ１５（プロメタルＲＣＴ社、８６１６７アウグスベルグ、ドイツ）上へのラ
ピッドプロトタイピングである。製品に空気を吹き付けて緩く結合した材料を除き、この
ポリスチレン成形物を発煙硫酸で処理して強酸性イオン交換体を得る。
【００６３】
実施例３　
　図１に記載の三次元構造を持つ「交差流路構造」をポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ
）ビーズから製造する。このポリマー成形物の長さは５０ｍｍであり、直径は１４ｍｍで
ある。成形方法は、プロメタルＲＣＴ－Ｓ１５（プロメタルＲＣＴ社、８６１６７アウグ
スベルグ、ドイツ）上への三次元印刷である。印刷加工の後、未結合のポリメタクリル酸
メチルビーズを除くため、得られた製品に空気を吹き付ける。次いで、このＰＭＭＡ成形
物を水酸化ナトリウム溶液で処理して弱酸性イオン交換体を得る。
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【図１】 【図２】

【手続補正書】
【提出日】平成23年1月27日(2011.1.27)
【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】
　粉末系のラピッドプロトタイピング法により、即ち、粉末状の有機ポリマー出発原料ま
たは出発原料混合物を薄層として基材に塗布し、次いでこの層の選択された位置で、バイ
ンダーといずれかの必要な助剤と混合し、あるいはこの粉末をこれらの位置に結合するよ
うに、照射または処理して、この粉末がその層の中だけでなく隣接する層にも結合させ、
この手順を、得られる粉末床中で成形物の所望の形状が完全に得られるまで繰り返し、次
いでこのバインダーで結合した粉末を所望の形状で保持するように未結合の粉末を除去す
る方法により、イオン交換体特性または吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物の製造方
法であって、出発原料自体がイオン交換体特性または吸着剤特性を持っているか、成形物
の適当な官能化が成形工程の後に行われ、且つ前記ポリマー出発原料が、成形工程の前又
は後でキレート基、塩基性基、または酸性基で官能化されることを特徴とする製造方法。
【請求項２】
　前記バインダーが少なくとも表面的にポリマー出発原料を溶解して、粉末粒子間を結合
させる溶媒である請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ポリマー出発原料が照射により少なくとも表面的に軟化して、粉末粒子間の結合が
形成される請求項１に記載の方法。
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【請求項４】
　前記ポリマー出発原料が、加えられた活性化剤化合物と反応してポリマー出発原料の粉
末粒子間を結合させる反応性化合物を含む請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記反応性化合物がポリマー出発原料の構造中に含まれるモノマーである請求項４に記
載の方法。
【請求項６】
　前記ポリマー出発原料が、適当なら成形工程の前又は後で架橋されたポリ（メタ）アク
リル酸、ポリ（メタ）アクリレート、あるいはポリスチレンを基礎とするものである請求
項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項に記載の方法により製造が可能なイオン交換体特性または
吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物。
【請求項８】
　外側に開放された成形物内部を貫通する一個以上の流路を有するイオン交換体特性また
は吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物。
【請求項９】
　同一体積の球の表面積／体積比に対して少なくとも２倍の表面積／体積比をもつイオン
交換体特性または吸着剤特性を有する有機ポリマー成形物。
【請求項１０】
　モノリスの形状を有し内部を流体が流れるイオン交換体特性または吸着剤特性を有する
有機ポリマー成形物であって、該モノリスは反応媒体が流れる流路を有し、該流路が流れ
の主方向に対して０°～７０°の範囲、好ましくは３０°～６０°の範囲の角度で傾いて
いることを特徴とする有機ポリマー成形物。
【請求項１１】
　請求項８～１０のいずれか一項に記載のイオン交換体特性または吸着剤特性をもつ、あ
るいは請求項１～６のいずれか一項に記載の方法で得られる有機成形物の不均一触媒化学
反応中での反応器インターナルとしての、あるいはイオンまたは化学化合物の吸着用の吸
着剤としての利用。
【請求項１２】
　前記成形物が内部を反応媒体が流れる流路を有し、該流路が、流れの主方向に対して０
°～７０°の範囲、好ましくは３０°～６０°の範囲の角度で傾いている請求項１１に記
載の利用、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法、あるいは請求項７～１０のいずれ
か一項に記載の成形物。
【請求項１３】
　前記成形物を充填材または床の形で含むカラム状反応器内を反応媒体が流れ、該充填材
は、縦方向に配置された充填部を形成する一個または複数のエレメントを含み、個々の充
填材エレメントまたは床エレメントが複数の縦方向に配向した層を持ち、各層が近接して
配置された流路を持ち、隣接する層の流路が交差し、充填材エレメントまたは床エレメン
ト内の流路が該液体に対して非透過性あるいは透過性である側壁を有する請求項１１又は
１２に記載の利用、あるいは請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　請求項１３に定義される充填材エレメント。
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