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21世紀のゼオライト研究会

名古屋大学工学部教授

1962年プリンストン大学でターケピッチ教授か

らY型ゼオライトを手渡されたのが，私がゼオライ

ト触媒と出会った最初であった。合成ゼオライトは

20世紀半ばに登場し，私もA型やⅩ型はその数年

前から使っていたが，Y型は文献でお目にかかるだ

けで当時日本では手に入らない，いわば夢のゼオラ

イトであった。その翌年日本の学会でY型ゼオライ

ト触媒の研究発表を行ったとき，“ゼオライト”っ

てなんですかと質問されたことを今でもよく覚えて

いる。それから30年，IZC国際会議を開催する目

的で設立されたゼオライト研究会が，その後自前の

国際会議CMPCを東京で開催し，その第二回であ

るZMPCを1993年に名古屋で開催することも決定

している。このように本研究会の基盤はしっかりと

固まりつつあり，またマイクロポーラス結晶休も含

めてゼオライトの仲間は増え続けていて，ゼオライ

トに興味をもつ研究者もますます増加しつつある。

学会の成長期にはまず研究対象を広げていくもので，

たいへん結構なことだと思う。研究対象が増え続け

るためには，その周辺の境界がばやけていて他の学

会とオーバラップしていることが必要である。学会

で発表されるのと同種の研究が他学会でも発表され

るという事態は，気持がよくないかもしれないが，

それが学会の発展の可能性を示すものであると思う。

現在の本研究会はいろいろな研究分野の産学官の研

究者が集まって混在し，そんな理想的な状態にある

といえよう。ゼオライト研究会のよき伝統が形成さ

れるのはこれからであろうが，ゼオライト研究会が

21世紀にも発展し続けるには，われわれがゼオラ

イトという言葉の意味を意識して広げ，新しい分野

を取り込み，新しい仲間を増やしていくことが必要

であろう。研究会の中は21世紀になっても均質で

はなく，多様で個性をもった人びとの集まりでなけ

ればならない。企業でも学会でもこれからは既成の

組織に人をはめ込むのではなくて，多様な人に合わ

せて組織を変えていくことが必要であろう。

村 上 雄
一

（ゼオライト研究会会長）

「和を以って貴しとなす」が日本的経営の真随と

なっているといわれるし，社長室などの壁にそう書

いた額が掲げているのを見ることが多い。日本の学

会でも同じように“和”が大切にされる。日下公人

氏によれば和にも前向きの和と後向きの和があるそ

うである。新しい何かに挑戦するための同士的結合

という前向きの和ならこれは大切であるが，すでに

和が実現しているグループの中で和を強調するとこ

れは後向きの和となりかねない。学会設立時にはま

さにこの同士的結合が必要であるが，こういう前向

きの和が実現しているグループ内では，かえって成

員の個性の発揮は許される。特色ある個性はグルー

プへの貢献になるからであろう。しかしグループの

権威が高まりテレトリーが確立してくると，成員に

後向きの和が求められ，異分子は排除されグループ

は閉鎖的になりがちである。

今までのわが国は追いつけ追い越せで，その効率

を高める方法が「和」の尊重であった。しかし，わ

が国がマネの段階を抜け，先端を切り開く責任を負

う21世紀には「和」の効用も減退が予想されるの

で，近頃ではわが国でも個性の尊重が声高に言われ

るようになった。特に創造的な研究を行うものには

個性は不可欠なものに思われる。しかしやはり個性

の故に和を乱されるのはガマンがならない。もとも

と「和を以って貴しとなす」というのは聖徳太子が

つくられた17条憲法でいわれたのだそうであるが，

その時代から江戸時代，明治時代，戦前の時代を含

めて，今ほど日本中の人びとが画一化し，没個性化

した時代はないのではないだろうか。聖徳太子の時

代は各種勢力の対立のもとで天皇中心の中央政権を

樹立しようとした時代であるし，戦国時代はもちろ

んのこと，江戸時代でも日本には大小あわせて300

を超える国があり，それぞれ統治権や独自の通貨を

もつ独立国であったので今日とは違っていた。本

来，一神教の国々で大切にされる個性が多神教のわ

が国で尊重されなかったはずがないとも思われる。
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それが太平洋戦争中の均質化の強制で日本人は極度

に没個性になってしまったのだという気がするのは

私ギけであろうか。そのせいかわれわれは無意識に
人間の能力は均等に発達しているのがよくて，いわ

ば球のように丸い形をしているのカ享望ましいと考え

ている。すぐれた人はその直径が大きく，劣った人

はその直径が小さいと考えてしまう。だからある才

能ですぐれた人をみるとすべての才能にすぐれた大

きな球の人を想像し，逆にある面の才能が劣った人

を見ると，その人は他の面ですぐれた才能があるか

もしれないのに，小さな球の人だと考えてしまう。

実際にはある才能ですぐれた人は他の面ではむしろ

常人より劣っている場合さえある。つまり球ではな

くたいへんいびつな形をしていて，その体積は人に

てそれはど違わないのかもしれないのであ’る。わが

国と違って米国は自分の個性を生かさないと絶対成

功できない国であるので，常に自分の個性を意識し，

それをいかに生かすかに心を砕いている。自分の体

積を大きくすることは容易でないから（あるいは生

まれつきというべきかもしれない），自分をいびつ

にしてでもすぐれた部分を伸ばそうとする。だがそ

の伸ばしたがいびっな個性のために社会から拒絶さ

れるかもしれないから，それは一種の賭のようにも

見える。没個性の社会で生きるのは没個性であれば

許されるが，個性が必要な社会で生きるのは容易で

はない。事実，性格的に欠点だらけだが成功した一

流の人物の詰もよく聞く。例えばサイバネティックス

という制御理論を創造した超一流の学者のN・ウィ

ーナーはいっこうに自分をうまくコントロールでき

ない人であったようである。彼はおよそ不器用で，

まともに読めないようなサインしか書けなかったし，

人づきあいもきわめて下手だったという。しかし，

この欠陥が，彼の一生を通じてみると，たいへんな

プラスに働いているのである。彼の場合はこの欠点

が許されたのである。しかし，学者なら誰でも許され

るというものではない。その蔭にはその個性故に失

敗した学者がたくさんいる。その分野で一番の人物

のみその欠点が容認され，二番ではもうダメなのだ

という話も聞く。わが国でも時代は個性尊重に向か

っていることは間違いないが，まだまだ「個性」と
「和」の相克が永く続き，他の国とはまた違ったバ

ランス点に向かうに違いない。
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《解 説≫

ビフェニル及びナフタレンのアルキル化反応

におけるゼオライト触媒の選択性

杉 義 弘

化学技術研究所機能表面化学部

ビフェニルの液相イソプロピル化ではH－モルデナイト（HM）ではバラ選択性がイソプロピルビフェ

ニルに関して70多以上，ジイソプロピルビフェニルに関しては80多以上に達したが，HY及びHLの

場合は選択性が認められなかった。HMによるアルキル化は遷移状態における立体規制及びHM空孔内

へのIPBPの進入に際する形状選択性により規制されるが，HY及びHLの場合は，比較的大きい空孔

を有するので．反応分子の電子密度による反応性及び反応生成物の安定性により支配すると考えられる。

ナフタレンの気柏メチル化では，HZSM－5が高い2，6－及び2，7－ジメチルナフタレンの選択性が

みられたが，HM及びHYは選択性がなかった。これはHZSM－5空孔の形状選択的反応により説明さ

れる。

ナフタレンの液相イソプロピル化では，HMのみが，2，6－ジイソプロピルナフタレン（2，6－DIPN）

を選択的に生成した。HY及びHLでは2，6－DIPNの選択性が低かった。240℃においてHYを触媒と

すると，反応初期では，α，α－DIPN（1，4－，1，5－）及びα，β－DIPN（1，3－，1，6－，1，ト）を優先的に生

成するが，反応が進むにつれ，Aβ－DIPN（2，6－，2，ト）が増加した。HMの場合は，立体規制により

α－位への攻撃が起こりにくいこと及び2，6－DIPNの方が細孔内拡散速度が高いことによると考えられ

る。一方，HY及びHLでは当初電子密度の高いα一位が優先的にイソプロピル化されるが，反応が進む

につれ，イソプロピル基が異性化トランスアルキル化，不均化などにより熱力学的に有利なβ一位に
転位すると考えられる。

1．はじめに

最近．ビフェニル，ナフタレン等の多環芳香族炭

化水素から機能性材料を合成する試みが多くの研究

者により行われているが1・2），この出発点は位置選択

的に官能基を導入することである。この際，多数の

異性体の内から特定の異性体を合成するためには，

位置選択的な反応が不可欠である。

芳香族化合物のFriede卜Craftsアルキル化反応

は親電子的反応であり，通常電子密度が高い位置に

置換が起こるS）。例えば．塩化アルミニウムを触媒

としてトルエンのアルキル化を行う際，メチル基の

電子供与性のためにオルト及びバラ位に反応が起

こる。しかし，配向性が支配的でないためにメタ位

にも反応が起こる。ビフェニル，ナフタレン等の様

に反応しうる位置が多数存在する化合物では，それ

ぞれの位置が反応に関与するので．特定の異性体．

例えば立体的に小さく対称性の高い異性体を選択的

に合成するには，反応を立体的に規制する形状選択

的触媒が必要である。このことを可能にする触媒と

して．ゼオライトが多くの研究者により研究されて

きた4～ア）。しかし．これまで、主として単環芳香

族炭化水素が対象とされており．二環以上の芳香族

炭化水素に関する系統的な研究は少ない。ここでは，

ビフェニル及びナフタレンのアルキル化反応におけ

るゼオライト触媒の選択性についてまとめた。

2．ゼオライトの構造と立体規制

ゼオライトはシリカア及びアルミナを基本とする

結晶性アルミナケイ酸塩であり，SiO2の4面体構

造の組合せによる多くの結晶構造が存在するち9）。こ

れらのゼオライトは各種の化合物の分子直径に近い

細孔が結晶表面に閑孔している。図1に10員環を

有するZSM－5．12員環を有するモルデナイト

（HM），Y及びLのゼオライト細孔構造を示した13）。

これらのゼオライトの細孔径は芳香族炭化水素の分

子直径に近いので．細孔内の活性点を利用すれば．

反応を立体的に規制することが可能になる。

構造規則性細孔内に活性点を持つ触媒による反応
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においては．立体規制を伴う形状選択性が考えら

れ，その作用の仕方により次の3つに分類できる

（図2）4）。

① 反応物規制による選択性（Reactant Selec－

tivity）：反応物が細孔内で反応する際に細孔径の閑

係から反応物が選択されることに基づくものであり，

反応物が細孔内の活性点への接近が規制される時に

観測される。ゼオライトは通常ミクロンオーダーの

結晶性化合物であるので結晶外表面は内表面の数多

以下であり．大部分の活性点は細孔内に存在する。

この際活性点が細孔内に均一に存在するとすると細

孔内に進入出来る分子の反応が選択的に促進され．

進入出来ない分子の反応は起こらない。

② 生成物規制による選択性（product Selec－

tivity）：生成物の細孔内拡散の容易さによる選択性

であり，拡散が速い小さい分子が細孔から脱離しや

すい時に観測される。細孔内に生成した大きい分子

は異性化，不均化 分解等により立体的により小さ

い分子になり，細孔から脱離される。

③ 遷移状態規制による選択性（RestrictedTran一

sition
State Selectivity）：細孔内における遷移状

態が制限されることによる選択性であり．最もコン

パクトな遷移状態を経由する反応が促進される。即

F短．2 MechanismofshapeselectkeCatalysis ち，複数の反応が可能な場合．また複数の反応位置
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がある場合より小さい遷移状態を経由する反応が優

先される。

これらの機構の他に交差する複数の細孔構造を有

するゼオライトの場合，反応物と生成物あるいは二

種類の反応物質が異なる細孔を拡散する“Molecular

Traffic Control”機構により反応速度が大きくな

ることが期待できる10）。また，ゼオライト細孔内に

進入しにくい分子が関与する反応においても形状選

択性が観測されることが報告されており，ゼオライ

ト閑孔面あるいは結晶問で“nest”を形成すること

によると考えられている11）。

通常の場合．これらの選択性が複合的に作用する。

このために，形状選択性を十分に発現させるために

は触媒の細孔構造と基質、生成物及び反応中間体の

立体的関係を精密に制御する必要がある。

3．ビフェニルのアル手ル化反応

3．1ゼオライト触媒の選択性

ビフェニルのアルキル化反応において，固体触媒，

特にゼオライトを触媒とする研究がいくっか報告さ

れている12、19）。ビフェニルの分子直径に近い細孔

径をもっ各種ゼオライトによるビフェニルのイソプ

ロピル化反応を表1にまとめた12～14）。いずれの触

媒においてもイソプロピルビフェニルの3種の異性

体（2－．3－．4一丁PBP）及びジイソプロピルビフェ

ニル（DIBP）の多くの異性体を生成するが，生成物

の選択牲は触媒により著しく異なる。

12員環細孔を有するHM，HY，HLなどのゼオ

ライトを触媒として用いると，ゼオライトにより生

成物の位置選択性が大きく変化する。即ち，HY及

びHLを触媒とすると無定型固体酸シリカ・アルミ

ナと同様にIPBPの3種の異性体及び．DIBPの多く

の異性体を生成する。この際．IPBP中のバラ異性

体（4一丁PBP）の選択率は40－50多程度であり．2一

及び3－IPBPもかなりの割合で生成した。一方，

HMでは，触媒活性はHY及びHLより低いが．立

体的に最も小さい異性体である4－IPBPが70多以

上の選択性で得られた。また，細孔径が．上記3種

のゼオライトより小さいHZ＼SM－5では反応活性が

低かった。イソプロピル塞が2個導入されたDIBP

においても顕著な位置選択性の差が認められた。衰

4にDIBPの異性体中における4，4′－．3，4′一及び

3，3′－DIBPの選択率を併せて示した。IIMでは

IPBPの生成時と同様の高いバラ選択性が観測され，

80多近い選択率で4，4′－DIBPが生成した。一方，

HY及びHLは，4，4′－DIBPの選択率がいずれも

20笹以下であり．これ以外の異性体を多数含む生成

物が得られた。

3．2 モルデナイト触媒12，13）

前項で述べたようにビフェニルのイソプロピル化

においてはモルデナイトのみが立体的に最も小さい

異性体である4一丁PBP及び4，4′－DIBPを優先的

に与え形状選択性が発現した。このことは，モルデ

ナイトが持っ空孔内で反応が進行することを示して

いる。HMは0．67×0．71nmの12員環及び0．29×0．57

nmの8員環の楕円細孔をもっ2種類のチャンネル

が三次元に組み合わされた構造を有しており，前者

の楕円形空孔による遷移状態の規制が形状選択性の

発現した理由であると考えられる。即ち，2一及び

3一丁PBPを生成する遷移状態は4一丁PBPの場合に

比べ，空孔との立体的相互作用がより大きいために

4一丁PBPの生成が優先すると考えることが出来る。
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図3にモルデナイト触媒によるビフェニルのイソ

プロピル化における経時変化を示した。反応初期を

除き，4－IPBPの選択率は徐々に減少し，これに

対応して2一及び3－IPBPの選択率が増加する傾

向が認められた。一方，4，4′－DIBPの選択率は，

反応中はぼ一定であった。このことは，アルキル化

が段階的に進行することを示している。即ち．4，4」

DIBPは4一丁PBPを経由して生成するのでバラ位

に存在するイソプロピル基の影響により選択牲が第

一段階より高くなると考えられる。なお，この際，

2－及び3－IPBPは立体的に大きく第二段階の反応
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R●aCtionperiod〈m叫

F短．3HM CatalyzedIsopropylation ofBi－

Phenyl

HM（23）3g；BIphenyl150mmol；Propene
750mmol； Reaction Temperatllre 250℃・

に関与しないものと推定される。

図4に反応温度に対する選択率の変化を示した。

260℃以下では4一丁PBP及び4，4′－DIBPの選択率

が一定であったが，300℃ではこれらの選択率の低

下が著しくなった。このことは反応温度が高くなる

と，後述するように．4一丁PBP及び4，4′－DIBP

からより安定なメタ位に置換基を持っ異性体．即ち，

3一丁PBP．3，3′一及び3，4′－DIBPへの異性化反応

が起こることを示している。

HMを触媒とした際のアルケンの構造と反応活性

及び選択性を表2にまとめた。エチレンの場合には，
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mmol；ReactioIITemperatllre2500c；Reac－
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Table2 E脆ctofAlkeneonHMCatalyzedIsopropylationofBiphenyl13）

Alkene

Reaction

Temp．

（℃） 怒

Product

Composition（多）

MABPa DABPb

Isomer Distribution

ofMABP（飾）

2－ 3－ 4－

Isomer Distribution

of DABP（虜）

4，4′－ 3，4′－ 3，3′－

Ethene

Propene

Butene－1

2－Methylpropene

Hexene－1

0

0

0

0

0

5

5

2

2

2

2

2

2

2

2

0

8

5

1

9

2

4

3

4

3
h

6

3

2

7

1

8

7

8

6

9

4

7

7

3

9

1

2

1

3
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｛
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＆
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Condltions：Biphe皿yl（50mmol）；加kene（100mmol）；Solve叫tra皿S－Deca払n（20ml）；HM（1g）；Reaction

Period（4h）

a）山kylbiphenyl・b）D払1kylbiphenyl・C）NotDetermi皿ed・d）2－t－B叩1blphenyl．e）4一Isobutylbiphenyl．
f）2－Hexylblphemyl（2－HBP）・h）3－Hexylbipbenyl（3－HBP）．i）2－HBP：3－HBP＝77：23．
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バラ選択率が20多以下であり，オルト及びメタ異性
…

体の選択率が高くなった。また．ジエチル置換体の

なかにおける4，4′一体の選択率も低かった。しかし，

プロピレン以上の高級アルケンでは，高級になるに

つれ．バラ選択性が向上する傾向が認められた。こ

れはHMのチャンネル内における反応中間体の立体

的制限が大きいことを示していると考えられる。即

ち，アルキル化剤が大きくなるにつれ，オルト異性

体を生成する遷移状態をとりにくくなることを反映

している。とくに立体的に大きいt－プチル基を含

む生成物を与えるイソプチレンではモノ置換体でも

バラ選択性が90多以上であり，ジ置換体中では4，4′一

体のみを選択的に与えることは注目される。なお，

トヘキセンの場合は2－へキシルビフェニル及び

トへキセンが2－へキセンに異性化してから反応し

た少量の3一へキシルビフェニルのそれぞれの異性

体が得られた。この際の核置換異性体では3－へキ

シルビフェニルの方がバラ選択性が高かった。この

ことは立体的な嵩高さを反映しているものと考えら

れる。

ゼオライトの酸点の大部分は結晶内に存在するが．

外表面にも酸点が必然的に存在する。これらの酸点

における反応では形状選択性が期待出来ず．また，

空孔内で生成した異性体の異性化も併発するために

選択性が低下することが予想される。一方，多環芳

香族炭化水素の分子直径に近い細孔を反応の場とし

て使用するゼオライト触媒では反応中に炭素質析出

が起こり易い20～22）。これら炭素質は多環芳香族炭

化水素が酸点において縮合したものであり，ゼオラ

イト外表面の他，細孔内にも生成し，活性劣化の原

因になる。これらの炭素析出及び選択性低下を抑制

するには酸点の数，強度及び分布を制御する必要が

ある。これを実現する方法としてアルミニウム含量

の制御が考えられる23・24）。

図5にビフェニルのイソプロピル化におけるHM

のSi／A12比の影響を示した13）。この際，Si／A12比

23以上のHMは，酸処理による脱アルミニウムを行

い，調製したものである。Si／A12比を大きくし，

酸点を大幅に減少させると一旦活性が減少するが，

さらに脱アルミニウムを行うと反応活性が増加する

傾向がみられた。また，Si／A12比は増加させると，

4－IPBPの選択率は若干向上した。これと共に．

2－IPBPの選択率は若干低下したが，3一IPBPの

選択率は一定である。一方，4，4′－DIBPの選択性

は，Si／A12と共に向上した。なお，フレオンガス
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処理によりHMが脱アルミニウムされることが知ら

れているが，この様にして調製したHMを触媒とす

ると反応性及び選択性が向上することが見いだされ

ている16）。これらの結果は，イソプロピル化に関与

する酸点は非常に少量であり，一反応点当たりの反

応速度は非常に大きいことを示している。この際，

脱アルミニウムにより酸点の数が減少するが．外表

面酸点が優先的に除去されるため，表面酸点におけ

るアルキル化反応及び異性化が減少することと対応

して高いバラ選択性が達成出来たと考えられる。ま

た，Si仏12比の増加と共に，反応後の炭素質析出

も大幅に減少する。炭素質の生成には複数の酸点が

関与する必要があるが，脱アルミニウムにより酸点

間の距離が大きくなるために炭素質生成が抑制され

ることを示している。

LeeらはHMとしてZeolenlOOを用い，高度な

脱アルミニウム（Si几12＝2600）により酸点の制御

を行ったところ，非常に高活性及び高寿命を有し，仕

込みビフェニルに対し70多以上の収率で4，4′－DIBP

を生成することを見いだした17・18）。この触媒にははと

んど酸点が存在しないにも高い活性を示すことは興

味ある事実である。この特異的な反応の機構として，

HM細孔における“Molecular Traffic Control’’

を提唱している。即ち，ビフェニル及び生成物は12
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員環細孔を出入りするが，プロピレンは（少なくと

も一部は）12員環細孔に直交する8員環細孔から進

入することにより反応し．細孔内でビフェニルの両

端のバラ位に対するアルキル化が起こり4，4′－DIBP

を生成するとしており．MolecularTraffic Control

が働くとしている。これらの事実は高度に脱アルミ

ニウムしたHMでは反応酸点が非常に少ないので，

一段で二個のイソプロピル基が導入される可能性を

示唆するものである。

松田らはHM外表面酸点で進行する可能性のある

4，4′－DIBPの異性化を抑制するために．表面の酸

的性質の制御を試みた19）。即ち，細孔内に進入でき

ないと考えられるホスフイン酸トリプチル（TBP）

を用いてHM（HM（20））を修飾したリン修飾触媒

を調製した。これらの触媒を用いるクメンのクラッ

キングの転化率は修飾により影響を受けなかったが，

1，3，5一トリイソプロピルベンゼンの場合は修飾に

よりクラッキングが抑制されたことより，TBP修

飾が外表面酸点除去に有効であることを見いだした。

この触媒は図6に示した様にDIBP異性体中の4，4′－

DIBPの割合が，修飾前には反応時間と共に減少す

るのに対し，TBP修飾によりはぼ一定になった。

このことは，4，4′一DIBPの異性化が外表面酸点に

より進行し，TBP修飾により外表面酸点が除去さ

れるため，4，4′一DIBPの異性化が抑制されること

を示している。
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Isopropylatio皿OfBiphenyl

HM（20），P－HM（20）1g；坤henァ150mmol；
Propene 50mmol；Reaction Temperature

250℃．

3．3 HY及びHL触媒12、14）

HY及びHLゼオライトはいずれも12員環の細孔

を有するが．結晶構造及びそれに基づく細孔の構造

はHMと異なった空孔構造を有する。これらのゼオ

ライトを触媒とするビフェニルのイソプロピル化で

は．HMと異なり，形状選択性に基づく選択性は認

められない。即ち．これらのゼオライトは無定形の

シリカ・アルミナと同様の選択性を示し、4－IPBP

では50多程度，4，4′－DIBPでは10楚以下であり，

オルト及びメタ位置換体の生成が著しかった。この

際，反応条件により反応生成物が大きく影響される。

図7にHYによるビフェニルのイソプロピル化の活

性及び選択性に与える反応温度の影響を示した。反

応温度が比較的低いときは2一丁PBPの生成が著し

いが，反応温度が高くなると2一丁PBPの生成が減

少し，3－及び4一丁PBPの選択率が向上した。こ

のことは，低温では電子密度の高いオルト位及びバ

ラ位にアルキル化されるが．反応温度が高くなると

分子内及び分子問での異性化が起こるようになり、

生成物が熱力学的な安定牲に従う様になると考えら

れる。以上の推測は．IPBPの生成熱、HOMO汀一

電子密度及びイソプロピルカチオンとビフェニルの

ぴ一緒体の生成熱の分子軌道法で計算値からも支持

される14）。
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4．ナフタレンのメチル化反応

塩化アルミニウムを触媒とするナフタレンのメチ

ル化反応においては反応初期には1－メチルナフタ

レン（卜MN）を優先的に生成するが，トMNから

2－メチルナフタレン（2－MN）への異性化速度が高

いので時間を良くすると安定な異性体である2－MN

の割合が増加する3・26）。しかし，α．β両異性体の嵩
高さや安定性の差が小さいので各種の異性体を生成

し位置選択性は低い。

メタノールをアルキル化割とするアルキル化反応

に固体酸触媒を適用することが可能である2¢～32）。

固体酸としてはシリカ・アルミナ等の複合酸化物，

ゼオライト等の構造規則性酸化物等が，メチル化剤

としてはメタノールまたはハロゲン化メチルが用い

られる。無定形固体酸は反応活性点に規則性がない

ので，形状選択性が期待できないために生成物中の

メチル基の数及び異性体分布には特定の化合物の選

択性が認められない28）。一方，ゼオライトの酸点は

規則的な結晶構造内に存在するので形状選択性が発

現し，特定の異性体を高い選択率で生成することが

期待される。この際，ゼオライトの種類により酸点

の立体的環境が異なるので，生成物の選択性が変化

する。表3に各種ゼオライトを触媒とするナフタレ

ンのメチル化反応における位置選択性をまとめた2ア）。

メチルナフタレン異性体の生成比をみると，細孔径

0．6nmの10員環を持つHZM－5は2－MN／トMN

比が8．1に達するが．これより細孔径が大きいHM

及びHYではこの比が1．7程度である。ジメチルナ

フタレン（DMN）の生成にも同様な傾向が認められ

る。DMNには10種類の異性体が存在するが．こ

の内2，6一及び2，7一体が最も立体的に小さい。シ

リカ・アルミナ触媒では，位置選択性が発現せず．

2，6一及び2，ト体の選択性が低い28）。一方，

HZSM－5系ゼオライトを触媒とすると．立体規制

を伴う形状選択性が働き．α及びβ一位置問での反

応を規制できる26～＄2）。即ち．立体的に小さい2，6－

または／及び2，7－DMNの選択率が高くなるが，両

異性体の差は認識することは出来ずはぼ同量生成す

る。しかし，CeZSM－5を触媒とすると．DMN中

の2，6一体選択率は76多に達するき1）。同様の選択性

は，2－MNのメチル化反応においても観測され，

HZSM－5を触媒とする2－MNのメチル化反応で

Table3 ZeoliteCatalyzedMethylationofNaphthalene27）

Catalyst HZSM－5（Ⅰ）HZSM－5（Ⅱ） HMa HYb

CatalystWt（g）

WHSV（rl）

ReactionTemp．（℃）

ReactionPeriod（h）

Conversion（帝）

Product Composition（wt車）

MN

ENC

DMN

TMN

TTMNd

PMNe

MNIsomerDistribution（車）

2－

1－

DMNIsomer Distribution（帝）

2，6－＋2，7－

1，3－

1，6－

2，3一＋1，5－（＋1，4一？）

1，2－

1，8－

0．5

3．16

400

0．5

宍ゴ5

2

4

1

6

7

仙
川
㍑
E
α
一

8
9
〓

6

0

9

4

1

0

5

4

2

5

2

0

6

1

1

0．5 5 5

3．16 1．18 1．18

400 400 450

3．33 0．5 1．33

9 29 47

3

9

8

5

1

4

5

3

0

7

2

0

6

2

9

1

8

1

8

2

8

2

0

0

0

0

7

1

0

0

8

1

l

1

7

7

3

1

4

1」

8

8

6

1」

4

2

1

5

4

1

5

7

6

5

4

6

0

2

0

5

2

1

5

5

6

3

3

7

6

3

2

0

2

3

3

0

2

0

8

3

6

0

3

3

1

1

1

6

9

5

9

0

5

9

7

1

5

0

3

2

1

1

FeedComposition：Naph九ale皿e：MeOH：Mesitylene，1：6・61：3・57（mol）・

SiO2／加203：20・2（Ⅰ），64・0（ⅠⅠ）・

a）Zeolon200（H）・b）SK－40．c）Ethylmaphthalene・d）Tetramethyhaphtbde皿e・

e）Polymethylnaphthalene・



10 ゼオライト （10）

は2，6－及び2，7㌧DMNの選択率は80多以上，両異

性体の比は1．4～1．7程度である32）。HM，HY等の

12員環ゼオライトでは，立体規制を受けるには細

孔内の空間が大きすぎると考えられ，2，6一及び2，7－

DMNを併せた選択率は32～35多程度である2ア）。

FraenkelらはZSM－5系ゼオライトによるこれ

らの位置選択性は原料のナフタレン及び生成物のメ

チルナフタレン類がゼオライト内に進入出来ないと

考え，ゼオライト粒子問で起こると考えた2ア）。一方，

Derouaneらはゼオライト外表面の“Nest”におい

て形状選択性が発現することを提唱している10）。し

かし．ZSM－5と同等の細孔径を有するZSM－22

等におけるメチルナフタレンの吸着33），メチル化反

応2争）ぁるいは2－MNの不均化反応29・34・3古）における

触媒挙動を考え併せるとゼオライト細孔内で反応が

起こると考えるのが妥当であろう。即ち．これらの

メチル化における活性及び選択性の差はゼオライト

細孔における反応分子の拡散及び遷移状態における

立体規制の差に基づくと推定される。

以上をまとめるとナフタレンのメチル化において

は．HZSM－5の形状選択性により立体的に小さい

異性体である2，6一及び2，7－DMNを高い選択率で

生成するが．HM，HY等の12員環ゼオライトの酸

点はメチル化されたナフタレン異性体の差を認識す

る立体的環境にはないと考えられる。

5．ナフタレンのイソプロピル化反応

5．1ゼオライト触媒の選択性36・B7）

ナフタレンのアルキル化反応では．α一位がβ一

位よりも反応性が高いので，まずα位が置換された

生成物を与えるが．反応時間を長くしたり，反応温

度を上げるとより安定なβ一体の割合が増加する。

この際，α，β両異性体の割合はアルキル化剤の大
きさを反映する。塩化アルミニウムを触媒とする平

衡時のα／β比はメチル化では3であるが，エチル

化及びイソプロピル化では，この比が高くなり，そ

れぞれ9．5．65．7である。この様な平衡の差は，反応

の選択性に反映され．アルキル化剤が立体的に大き

いはどα／β選択性が改善される。

ナフタレンのイソプロピル化反応においてゼオラ

イト触媒の種類により生成物の位置選択性に差が認

められる38～40）。例えば，ナフタレンのイソプロピ

ル化反応におけるジイソプロピルナフタレン（DIPN）

の異性体分布を表4に示した叫。HM（HM（25））を

触媒とすると反応活性は低いが，2，6一及び2，7」体

を優先的に生成した。この際，生成物問の異性化は

殆んど起こらず，異性体分布は反応中はぼ一定であ

った。一方，HY及びHLでは1，4一体の生成が著

しく，特にHYでは反応初期に1，4一傭を位置選択

的に生成した。しかし，反応時間と共に熱力学的に

安定な1，3－，2，6一及び2，7一体に異性化する傾向

が認められた。

5．2 モルデナイト触媒3ち訂）

モルデナイトを触媒とするイソプロピル化は反応

性が低いが，高い形状選択性が観測された。生成量

はイソプロピルナフタレン（IPN）＞DIPN＞トリ

イソプロピルナフタレン（TIPN）の僧であり，ナ

フタレン→IPNの反応速度に比較して遅い特長が

ある。Si／A12比の低いHM（11）では急速にナフタ

レンが消失し，反応が飽和した。しかし，Si／A12

Table4Zeo正teCatalyzedIsopropylationofNaphthalene36）

Reaction

Catalyst Temp．

（Si／A12） （℃）

仙
川
㈹伽㈹d・m州P

IsomerDistributionof DIPN（飾）

31 1，4－1，5－1，6－1，7－ 2，6－ 72

HM（25．3）

HY（7．3）

HL（6．1）

HZSM－5（70）

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0
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4

4

4

4
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Con血do皿S：Naphthdene（0．27mol）；Propene（0・52mol）；Solvent，U几decane（240ml）

Cata吋st（7g）；ReacdonTemperature（240℃）・
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Fig．8 五f砧ctofsi／A12RatioofHMonIsomerDistr払utionofDIPN

CatalystHM7g（SiO2／山20310・9（A）；25・3（B））；PropeneO・38－0・45mol；鮎actlon
Temperature2400c・

一－－甘…1，3－DIPN ‥‥◆…・1，7－DIPN
＋1，6－DIPN

叩一口…一1，4－DIPN

比が高くなると，ナフタレン消失速度が低下し．ま

たIPN→DIPNへの反応速度が低下した。

図8に生成物分布に対するHMのSiノ仏12比の影

響を示した。Si／A12比の低いHM（11）では反応初

期トIPNの生成が多いが，反応時間と共に2－1PN

の割合が増加した。一方，Si／A12比が高くなると2一

丁PNの割合が高くなり反応中比が一定であった。ま

た，DIPNの生成割合でも同様の傾向が認められた。

即ち，Si／A12比が低い場合は，2，6－DIPNの選択

率が低く，特に反応初期にα一位に置換基を有する

異性体の割合が多かった。しかし，比が高くなると

反応中2，6－DIPNの割合がはぼ一定であり．また

2，6－DIPNの選択率も高くなった。このことはSi

／A12の低いHM（11）では外表面酸点の寄与が大き

いが．酸点の少ないHM（25）では，空孔内の反応

が優先することを示している。

Leeらは高度に脱アルミニウムしたZeolonlOO

がナフタレンのイソプロピル化に高い活性及び2，6－

DIPN選択性を示すことを報告している1き）。

HMにDIPN混合物を吸着させると2，6－DIPN

が選択的に吸着される。また．2一丁PNを吸着させ

たHMは赤色を呈し，550nm付近の新しい吸収が

生じる。これは2－IPNと酸点が錯体を生成する可

能性を示すものである18）。

以上の結果は，一段目のイソプロピル化は，HM

空孔内の立体規制により卜IPNの生成が抑制され，

2－IPNを与えること．更に二段目に反応は細孔に

よる遷移状態の立体規制，錯体生成による電子的効

600

‥‥q・… 2，7－DIPN －◇－2，6－DIPN

－▲－－1，5－DIPN

果及び両異性体の細孔内拡散速度等の相乗効果によ

り2，6－DIPNを選択的に生成したと説明出来る。

5．3 HY及びHL触媒3ア）

HM以外のゼオライト触媒はHMと異なる反応経

過が観測された。IPNの収率が極大を示したのち

減少し，最終的には生成量がDIPN＞IPN＞TIPN

となる。このことは何れの段階の反応速度も十分速

いことがわかる。この際．触媒活性はゼオライト細

孔内表面積及び酸量に相関関係が認められ，イソプ

ロピル化反応は細孔内で起こることを示している。

即ちナフタレンがこれらのゼオライトの細孔内に円

滑に進入し，生成するIPN及びDIPNの拡散速度

が大きいので各段階の反応速度に大きな差がないも

のと思われる。一方．HM及びHZSM－5でも細孔

内表面積が大きいにも拘らず反応速度が小さいのは

これらのゼオライトの酸点が細孔内に存在するが，

ナフタレンの細孔内拡散速度が低いので反応率が高

くならないものと考えられる。

HY及びHLによるナフタレンのイソプロピル化

においては反応初期にはα－置換体の生成が著しい

が，反応時間と共により安定なβ一置換体の生成が

多くなる傾向が認められた。図9にDIPNの異性体

分布の変化を示した。反応経過はゼオライト及び反

応条件により異なる。Ⅰ子Y触媒により250℃で反応

を行うと，当初1，4－DIPNの選択率が高く約40多

近くに達するが，これが時間と共に1，3－DIPNに

異性化し，次いで2，6－／2，7㌧DIPNの等量混合物

が生成する様になった。一方，反応温度を160℃に
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Fig・9IsomerDistfibutionofDIPNinHYandHLCatalyzedIsopropァ1ationofNaphthalene

Catalァ5t7g・HY（AandB）；Ultra準bleY（C）；HL（D）（SiO2ノ加2035・6（A）；5・9（B）；6・0（C））；

PorpeneO・38－O145mol；ReactionTemperature2400c（A，Ca皿dD）；160℃（B）・

－－・甘一－1，3－DIPN・‥◆‥・1，7－DIPN …旬‥‥

＋1，6－DIPN 川口ーー11，4－DIPN＋

すると，1，4－DIPNを優先的に生成し異性化が抑

制できた。また．HYから脱アルミニウムを行った

超安定HYゼオライトでは異性化能が低く，1，3－

DIPN以上の異性化が抑制された。IILでも同様に

1，3－DIPNが優先的に生成し，2，6－／2，7」DIPN

への異性化は観測されなかった。

ジメチルナフタレンの異性化反応においてはFries

別によりα，β問の異性化に比べβ，β問の異性化

及び環を跨ぐ異性化は起こりにくいことが知られて

いる41）。1，4－DIPNから1，3－DIPNへの異性化は

このFries則を満足する異性化であるが，1，3－

DIPNから2，6－／2，7－DIPNへの異性化はFries

則を満足しない異性化である。イソプロピル基はメ

チル基に比べ，脱離され易いと考えられるので，

1，3－DIPNのα－イソプロピル塞が脱離し，より安

定な異性体である2，6－／2，7－DIPNに再度アルキ

ル化されるか，トランスアルキル化反応あるいは不

均化反応により2，6－／2，7」DIPNを生成するもの

2，7－DIPN
－－く〉－2，6－DIPN

l，5－DIPN

と考えられる。

6．おわりに

芳香族化合物のアルキル化反応におけるゼオライ

トの形状選択性は反応物の分子直径とゼオライト細

孔との適応により決まる。単環芳香族化合物である

トルエンのアルキル化，不均化，異性化等に′は10員

環細孔を持つHZSM－5またはこれを修飾したもの

が高い形状選択性を示すが．ナフタレン，ビフェニ

ル等の二環芳香族炭化水素は12員環ゼオライトで

あるHY，HL及びHMでないと十分な反応速度が

得られない。この中でもHMのみが特に高い形状選

択性を与えた。これは細孔内触媒活性点における遷

移状態の立体構造が特定の異性体の生成に有利にな

ることを反映するためと考えられた。一方，HY及

びHLではビフェニル及びナフタレンの反応性に支

配され．形状選択性は認められないことを示した。

多環芳香族炭化水素から機能性材料を合成するに
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は，高度の立体規制が可能な形状選択的触媒が不可

欠である。ゼオライトはこれを可能にする触媒の有

力な候補ではあるが，未だ性能的に充分とはいえな

い。触媒細孔の精密制御．酸点の位置及び強度制御

等による高機能化が望まれる。
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TheselectlVltyOfzeolitesintheAlkylationofBiphenylandNaphthalene

YoshihifO SuGI

NationalchemicalLaboratoryfbrIndustry

Inliquidphaseisopropylationofbiphenyl，Para－Selectivitiesareupto70瀦払risopropy払i－

Phenyl（IPBP），and8略払rdiisopropylbiphenyl（DIBP）0VerHM，WhdecatalysesofHYand
HLzeolitesa代nOnSelective・ThealkylationwithHMtoglVetheleastbulkyisomeriscontrol－

1edshape－SelectivelybystericrestrictionofthetransitlonstateandbytheentranceofIPBP

isomerstoHMchannels・CatalyseswithHYandHLarecontrolledbytheelectrondensltyOf

reactantmoleculeandbythestabilityofproductmoleculesbecauseofrelativelylargepores

ofthesezeolites．

Forthemethylationofnaphthalene，HZSM－5showshighselectⅣ1tytOfbrm2，6－and2，7－

d血ethylnaphthalene，WhdethecatalysesofHMandHYarenonselective・Theselectivityof

HZSM－5isexplainedbyshapeselectivecatalysisinZSMchannels・

Intheisopropylationofnaphthalene，2，6」）iisopropylnaphthalene（2，6－DIPN）isselectively

PrOducedoverHM，Wh辻etheselectlVltyOf2，6－DIPNislowoverHYandHLcatalysts・InHY

Catalysisat240℃，a，α，α一Isomers（1，4一，1，5－）and（∠，β－isomers（1，3－，1，6一，1，7－）areproduced

Pre砧rentiallyininitialstage，Whereasノタ，β－isomers（2，6－，2，7－）increaseastheconversion
increases・TheresultswithHM showthatα－POSitionscannotbeattackedbecauseofsteric

restrictionswithHMchamnels，andthat2，6－DIPNismoresuitedtodlf払seinporescompa∫ed

With2，7rDIPN・ForthecatalyseswithHYandHL，α－POSitionsaremoreactivebecauseof

tムeir hめelectron de皿Sities，Whereasisopropアユgroups move to
tkrmodynamicallymore

StableノターPOSitionsbyisomerization，tranSalkylationand／ordisproportionationbecausechan－

nelsofHYandHLareenoughfbrrearrangementofisopropylgroups・
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Cubic－hexagonaトfaujasiteの

intergrowthを観る

大 砂 哲

いわき明星大学理工学部

2種類のクラウンエーテル15－CrOWn－5，18－CrOWn－6およびそれらの混合物をテンプレートに用

いて合成したcubic－faujasite（Cub－FAU），hexagonal－faujasite（Hex－FAU）およびcubic－

hexagonal－faujasite（Cub－Hex－FAU）を走査型および透過型電子顕微鏡（sEMおよびTEM）で観

察した。Cub－FAUおよびHex－FAUの結晶粒子の外形は正八面体と六角盤で，それぞれの結晶対称

牲に合致している。高分解能TEM像（HREM像）からは細孔の並び方が決められ．それによってその

結晶の構造がcubicであるかhexagonalであるかを区別できる。また，Cub－Hex－FAUの結晶中に生

じるintergrowthはHREM像によってのみ，その存在を確かめる事ができる。

1．はじめに

クラウンエーテル15－erOWn－5および18－CrOWn－

6をテンプレートに用いて合成するcubic－faujasite

（Cub－FAU）とhexagonaトfaujasite（Hex－FAU）

はDelprato等1）によって初めて作られて以来，そ

の高いSi／Al比と新しい形状の細孔に対する興味か

ら．またZeoliteの結晶化におけるテンプレートの

役割についての情報を与えるものとして注目されて

きた。Annen等は18－CrOWn－6エーテルをテンプ

レートにしたとき得られるHex－FAUをSiC14を用

いて脱アルミ処理を施し，いくつかの異なるSi／Al

比を持つ試料を得てその吸着特性と格子定数を調べ

た2・3）。その後Anderson等はさらに新しい形状の

細孔をより制御して作る事を目的に，15－CrOWn－5

エーテルと18－CrOWn－6エーテルを種々の比で混

合したものをテンプレートにしてFAUを合成した4）。

ここではこの様にして合成したFAUをcubic－

hexagonal－faujasite（cub－Hex－FAU）と呼jも

混合比のある領域では予想した通り，FAUは1つ

の結晶粒の中でCub－FAUの［111］方向あるいは

Hex－FAUの［00・1］方向（以降［111］。．［00・1］h

と記す）に対して垂直に界面を作りながらCub－FAU

の中でHex－FAUが（あるいはその逆）intergrowth

を起こす。このCub－FAUとHex－FAUのinter－

growthはNewsam等6）によってZSM－20に存在

する事が報告されていたが，意識的に創り出したの

はAnderson等のCub－Hex－FAUが最初であろう。

この報告ではAnderson等によって作られたいく

つかのCub－Hex－FAUの結晶粒子の外形（晶癖）と

intergrowthの構造を，走査型および透過型電子顕

微鏡によって観察した結果を述べる。これらの結晶

合成の原料組成は10SiO2：1．OA1203：2．4Na20：

140H20：1．Ocrown etherで，CrOWnetherは15－

crown－5エーテルと18－CrOWn－6エーテルをそれ

ぞれ100：0，67：33，33：67，0：100の分子比

で混合したものである。これらの原料から作り出さ

れた結晶をここでは15－100／18－0等で表して区別

する事にする。なお．ここで用いた試料のSi／Al比

は約3．5である。

2．Cub－FAUとHex－FAU

Delprato等1）は．それまで効率良く合成できる

FAUではせいぜい3程度であったSi／Al比を高め

ることを目的に．様々な有機物をテンプレートにし

てFAUの合成をおこない，15－CrOWn－5からcubic

の，18－CrOWn－6からhexagonalの，いずれもSi

／Al比が4．2以上の結晶を得て，粉末Ⅹ繰回折によ

りそれらの晶系を確認した。これらのFAUの単結

晶の粒子はその点群を反映した晶癖を持つと期待さ

れる。例えば，Cub－FAUの結晶粒子の外形は立方

体または八面体あるいはそれらの角落としになり．

Hex－FAUのそれは六角柱または六角盤になると予

想される。図1は15－100／18－0（＝Cub－FAU）お

よび15－0／18－100（＝Hex－FAU）の結晶粒子の外
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（a）

ゼオ ラ イト

（b）

図1（a）15－100／18－0．（b）15－0／

18－100のSEM像

加速電圧2kV

形を示す走査型電子顆微鏡像（SEM像）である。予

想通りCub－FAUは従来のFAUと同様に正八面体

であり，由ex－FAUは六角盤である事が分かる。

Cub－FAUは従来のFAUと同じ骨格構造を持ち．

ソーダライト・ケージは互いに2種6員環でつなが

りながらダイヤモンドと同じ対称性をもつ配列をとる

（図2（a））。この構造は〈110〉c方向からながめる

と、ソーダライト・ケージからなる六角形の網（図

2（b）．六角網と呼ばう）が〈111〉c方向に積み重な

って見える。ここで，隣あった2枚の網は2重6員

環の中心に関して互いに中心対称の関係にある。

Cub－FAUの空孔についてはスーパーケージが正四

（a）

（b）

（c）

（16）

図2 骨組み構造の模式図

（a）Cub－FAU，（b）六角綱，（c）Hex－FAU

面体の中心と頂点の関係で配列していて，スーパー

ケージ同士は〈111〉c方向に垂直な面内にある12員

環でつながっている。この12員環は〈111〉c方向か

らは見透すことはできず，〈110〉c方向から覗くと

（12員環を斜めに見ることになる）結晶の端から端

まで空孔を見透すことができる。一方，Hex－FAU

においてもソーダライト・ケージが2種6員環でつ

ながって六角網をつくるが．網同士は互いに鏡面対

称の関係をもちながら積み重なっていき（図2（c）），

この積層方向が六方晶のc軸となる。また，Hex－

FAUでは2種類の空孔が存在する。ひとつは12員

環の口径（約0．74nm）を持っく00・1〉h方向に平行

なchannelであり，もうひとつは〈11・0〉h方向に

平行に通るchannelで．口径は12員環ではあるが

0．69×0．74nmである。これらのchannelはそれぞ

れの方向に沿って見透すことができる。

図3（a）．（b）はそれぞれCub－FAUおよびHex－

FAUの高分解能透過電子顆微鏡像（HREM像）であ

る。Cub－FAUおよびHex－FAUの単結晶に，〈110〉c

あるいは〈11・0〉h方向に電子線を入射してHREM像

を撮影すると，2つの結晶の〈111〉cおよび〈00・1〉h

方向への六角網の積み重なり方の違いがchannelの
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（a）

（b）

図3 （a）1ト100／18－0、（b）1ト0／

18－100のHREM像

加速電旺400kV。電子線の入射方向はそれぞれ

［110］cおよび［11・0］hに平行。白い点がchan－

nelの位置に対応する。

列の並び方の違いとして観察できる（図3）。

すなわち、Cub－FAUではchannelの列が〈111〉c

方向にABCABC…と並び．Hex－FAUでは〈00・1〉h

方向にABAB・・・と並ぶ。逆に言えば、〈110〉方向

からchannelを眺めてその並び方を見ればその結

晶が（あるいはその一部が）cubicであるかhexagonal

であるかが分かる。

3．Cub－Hex－FAU

図4は15－67／18－33および15－33／18－67の結

晶のSEM像である。図1と較べて見ると，15－

（a）

（b）

図4 （a）15－67／18－33，（b）15－33／

18－67のSEM像

加速電圧2kV

crown－5エーテルが多いときは八面体またはそれ

に近い結晶外形をとり，18－CrOWn－6エーテルが

多いと六角盤の外形をとることが分かる。また，

15－67／18－33の結晶のうち．完全に近い八面体の

ものの粒径は15－100／18－0に比べて小さく，15－

100／18－0の結晶と同程度の大きさの結晶粒は複雑

な形状の不完全な八面体になっているが．これは以下

のように考えることができる。すなわちCub－FAU

の結晶において［111］c方向への六角網の積層の中

に．18－CrOWn－6エーテルが存在するために鏡面

対称の積層が生じ．複数のtwinが生成した結果．
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不完全な八面体になると思われる。

Anderson等の粉末X繰回折の解析によると，18－

crown－6エーテルが60帝以下ではhexagonalの結

晶化の兆候がはとんど現れず，また我々のⅩ繰回折

の測定によると67多あたりからcubicとhexagonal

の両方の結晶が存在するようになる。ところが15－

33／18－67のSEM像の中には八面体の結晶は見あ

たらない。このことは15－33／18－67の結晶の中で

cubicとhexagonalのintergrowthが生じている可

能性を示唆するが．しかしSEM像から直接その証

拠を見い出すことは困難である。このintergrowth

はHREM像によってのみその存在を確認すること

ができる。

図5は15－33／18－67のTEMによる［110］入射

のHREM像と制限視野回折（SAD）図形である。先

に述べた通り，Channelの並び方を調べることで

Cubicの領域とhexagonalの領域とを区別する事が

できる（図中ではcubicの領域を“C’＼hexagonal

の領域を“H”で示してある）。この試料において

図5 15－33／18－67のHREM像

加速電圧400kV。CおよびHはそれぞれその領

域がcubicおよびhexagonalの構造を持つ事を

示す。

intergrowthが起きていることは明かであり，その

方向は［1了1］c（＝［00・1］h）となっていることが分

かる。また，SAD図形は［110］c入射と［11・0］h

入射の回折図形を［1了1］c＝［00・1］hとして重ね合

わせたものと見る事ができ，その方向にストリーク

を引いていることがHREM像の解釈を裏付けてい

る。このHREM像では，Cubicおよびhexagonal

のいずれの領域も奉る程度の大きさ（～数十nm）を

持つ傾向にあり，またいくつかの観察したSAD図

形のなかには，よく見るとストリークがその中に弱

い回折スポットをいくつか含んでいるものもあるこ

とから．鏡面対称の積層と中心対称の積層とが全く

ランダムに現れている訳ではない様である。つま

り，長距離秩序が存在しているらしいのだが、一体

この秩序は何に由来するのであろうか。例えば15－

crown－5エーテルとcubic（＝中心対称の積層）．

18－CrOWn－6エーテルとhexagonal（鏡面対称の

積層）が必ず対応するのであれば，結晶合成のため

の溶液中で15－CrOWn－5エーテル分子と18－CrOWn－

6エーテル分子とが一様に混じり合ってはおらず．

数十nmの周期で濃度変調しているためにこのよう

な長距離秩序が生じたと考えることもできるかもし

れない。もちろんこれは単なる想像でしかないが，

このようにintergrowthの写真は我々に様々な想

像を起こさせてくれる。

4．おわりに

Hex－FAUの晶癖から，結晶化初期にまずソー

ダライト・ケージが生じ．その後ソーダライト・ケ

ージが四配位の原子のどとく互いに結合しながら結

晶化を進めていくのであろうと考える事ができる。

このように．筆者がこの試料に対して持つ興味の一

つに合成ゼオライトの結晶化の過程についての情報

が得られる事がある。なぜ15－CrOWn－5ではcubic

になり18－CrOWn－6だとhexagonalになるのか，

それらの幾何学的なサイズの違いのためか，あるい

はNa＋イオンを取り込む強さの違いによるのか。さ

らにはなぜこれらのテンプレートを用いると結晶化

が促進されるのか，テンプレートはいかなる役割を

果たしているのか。これらの疑問に対して電子顆微

鏡だけでは充分な情報は得られないが，他の装置，

手法を併せて用いる事でCub－Hex－FAUから重要

な情報が得られると期待している。

なおSEM，TEMによる観察条件は次の通りで

ある。使用した装置はS－800（FE－SEM）および
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JEM－4000EX（TEM）．電顕用の試料調製は，

SEM用にはカーボン両面テープ上に粉末の試料を

のせ無蒸着のまま．TEM用にはメノウ鉢にて試料

を粉砕してアセトンで懸濁の後，マイクログリッド

上に載せて行った。SEM観察においては他のゼオ

ライトと同様にcharge－uPに悩まされたが．試料

表面の形状についても注目したいが為に今回は無蒸

着とした。

最後に，貴重な議論を頂いた渡辺伝次郎先生（い

わき明星大．理工）．寺崎治先生（東北大，理），試

料を提供して頂いたAnderson先生（uMIST）に深

く感謝いたします。
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ObservationoftheIntergrowthincubic－hex昭Onalムヰsite

Tetsu OHSUNA

FacultyofscienceandTechnology，IwakiMeiseiUnivers止y

Cubic一転叫asite（Cub－fAU），hex唱Onalム叫asite（Hex－FAU）andcubic－hexagonalムゆsite
（Cub－Hex－FAU）crystals，Whichwere synthesised using15－CrOWn－5，18－CrOWn－6and their

血ⅩtureSaStemPlates，WereStudiedbyscanningandtransmissionelectronmicroscopes（SEM

and T五M）．Cub－FAU and
Hex－FAU

crystalsshowexternalshapesofcuboctahedronand
hex昭Onalplate，reSPeCtively，andtheyarecompatiblewithtbeircrystalsymmetries・ffOm

thearrangementofchannelsdeterminedbyh短hresolutionT五M血ages（HREM血昭eS），the
crystalstructuresaredlstinguishedbe伽eencubicandhex昭Onal・Thedetadsoftheinter一

軒OWthlnCub－Hex－FAUcrystalcano几1ybeobtainedbytheHREM血昭eS・
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Z－FORMING PROCESSTMの開発

近藤忠美＊，井上慎一＊，平林一男＊ミ柴田俊二＊＊
＊千代田化工建設株式会社

＊＊三菱石油株式会社

三菱石油（株）と千代田化工建設（株）は共同で，LPGおよび軽質ナフサからBTX（ベンゼン，トルエ

ン，キシレン）と高純度水素の製造用のプロセスを開発した。この新しいプロセスを“Z－フオーミング

プロセスⅧ（z－FormingProcessTM）沖と名付けている。本プロセスの開発は1983年から1991年度ま

で．軽質留分新用途開発技術研究組合に参加し，国摩補助を受けて行われた？

Z一フオーミングの主反応の経路は，低分子パラフィン類からの脱水素，または分解により生成した

オレフインから二量化（ないし多量イb・環化・脱水素を経ての芳香族炭化水素の生成である。触媒は，

独自に開発したメタロシリケート系のゼオライトである。

1990年11月から日産200バレルの実証プラントでの運転が開始され1991年12月に終了し，触媒と

プロセスの高性能と安定性をそれぞれ確認している。

1．はじめに

三菱石油（株）と千代田化工建設（株）は，共同で

1983年より軽質留分新用途開発技術研究組合に参

加し．国庫補助をうけて，軽質炭化水素を高オクタ

ン価ガソリン基材であり，また石油化学製品でもあ

るベンゼン．トルエン，キシレンなどの芳香族炭化

水素に変換する触媒とプロセスの開発を目指して研

究を進めている。その一環として，三菱石油・川崎

製油所内にて日産200バレル規模の大型パイロット

プラントを用いた実証試験を1990年11月から実施

している。

両社は．これまでの研究成果を踏まえて，原料と

してLPGおよび軽質ナフサを用いBTX（ベンゼン，

トルエン，キシレン）と高純度水素を製造するプロ

セスの開発に取り組んでいる。このプロセスをZ－

フオーミングプロセスⅧ（z－FORMING PRO－

CESSTM）．本プロセスに基づく装置をZ－フオー

マーⅧ（z－FORMERTM）と名付けている。

BTXの原料として現在使われているものは垂質

ナフサの改質油，エチレンプラントで副生する熱分

解ナフサとコークス炉ガスから回収される粗軽油で

ある。熱分解ナフサと粗軽油は副生物であることか

ら有利なBTX原料といえるが量的制約がある。そ

のため垂質ナフサの改賀油がBTX原料として重要

になっている。

Z－フオーミングプロセスTMは，炭素数3～7の

パラフィンおよび炭素数2～7のオレフインを含む

原料からBTXを主成分とする芳香族炭化水素を製

造するものである。また．原料に含まれるナフテン

頼も良好な割合で芳香族炭化水素に転化される。し

たがって重質ナフサの需給がタイトになりつつある

なか．従来の接触改質装置では変換が困難な軽質ナ

フサやLPGをもBTX原料とすることができる本プ

ロセスの利用価値は高い。

2．触媒の開発

MFI構造のゼオライト特にZSM－5による低

級パラフィンあるいはオレフインの芳香族化などの

反応に関しては，すでに多くの報告がある。MFI

構造アルミノシリケートは他のゼオライトと比較し

て芳香族炭化水素収率が高く．コーク生成量が少な

い特長があるものの耐久性の点で難点があり目標の

性能を持つ触媒にいたらなかった。

本プロセスのために開発された触媒は，メタロシ

リケート系触媒である。Z－フオーミング触媒は，

MFI構造アルミノシリケートなどのゼオライト触

媒に較べて．芳香族炭化水素収率が高く．コーク生

成量が少なく，かつ耐久性も問題ないという優れた

特徴を有しており，実験室規模での試作触媒の段階

から．工業生産規模までスケールアップされた工業
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触媒である。

各種炭化水素の反応性を図1に示す。パラフィン

のうちエタンの反応性が著しく小さいが、プロパン

ではかなりの反応性を示し，炭素数が増えるにつれ

て反応性は高くなる。一方オレフインは，炭素数に

よらずはぼ一定の高い芳香族炭化水素への転化の反

応性を示す。

一例としてn－ブタンの反応経路を図2に示す。

主反応の経路としては．脱水素または分解により生

成したオレフインから二量化（ないし多量化）・環化

・脱水素を経ての芳香族炭化水素の生成である。し

かし実際にはナフタレン類も生成し．アルキル化，

脱アルキルおよび不均化なども同時に進む反応であ

る。
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図1各種炭化水素の反応性
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図2 低級パラフィンの芳香族化反応

3．プロセスの概要

3．1 プロセスフロー

LPGおよび軽質ナフサを原料とする本プロセス

の代表的なフローを図3に示す。処理能力は，日産

数千～2万バレル程度の規模を想定している。プロ

セスは前処理（水素化脱硫）工程，Z一フオーミング

工程およびBTX回収工程で構成されている。

前処理工程では軽質ナフサ中の硫黄分が水素化脱

硫により除去される。多量の硫黄分が持ち込まれる

と製品中の硫黄分の許容値を越える恐れがあるだけ

でなく装置構成機器の腐食の恐れもあることから，

前処理としての硫黄分の除去は重要となる。ただし

原料がLPGの場合にはこの工程は省略できる。

Z－フオーミング工程（脱水素環化工程）は．大

型パイロットプラントにより実証されている部門で

あり，Z－フオーミング触媒を用いて反応がおこな

われる。反応塔は固定床方式が採用されている。常

時反応に供される反応塔は4基であり直列に並べら

れている。反応により触媒にコークが堆積し，活性

低下を起こすので，触媒再生により回復させる。し

たがって連続運転を可能にするため2基または4基

の予備反応塔が設置され，2系列となっている。1

系列が反応に供されている問もう一つの系列では再

生操作が行われる。反応塔の数，切替え頻度などは

原料，運転目的などによって異なる。

反応温度，反応圧力，LHSV，リサイクルガス

量および切替え頻度などの条件は設備責，運転責な

ど総合的に勘案して経済的に最適設計される。一例

としてブタン原料の場合の反応条件を表1に示す。

気液混合流体である反応生成物は気液分離され，

気体生成物は水素分離装置へ，液体生成物はストリ

ッパーへそれぞれ送られる。

水素分離系ではメタン，エタンを主成分とした軽

質ガスと高純度水素ガスに分離される。軽質ガスの

一部は，吸熱反応による反応温度低下を抑制するた

めヒートキャリアとして，また水素分圧を低下させ

脱水素反応を促進するために反応塔へリサイクルさ

れる。水素の分離・回収には，膜分離とPSA法と

の組み合わせなどが用いられる。

ストリッパーに送られた液体生成物はCJ留分を

除去してZ－フオーメートとして後段のBTX回収

工程へ送られる。

BTX回収工程へと送られたZ－フオーミング工

程での生成油であるZ－フオーメートは，CJが除

去され次に白土処理された後．順次BTX蒸留塔に
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図3 Z－フオーミングプロセスⅧの概略フロー

表1反応条件

項 目 反応条件

反応温度 540～580℃

反応圧力 3～7kg／cm2・G

LHSV 0．5～2．0／h

切替え頻度 数日間に1回再生

入り，ここでBTX各々の製品が得られる。

3．2 反応収率

標準反応条件でのブタンフイードおよび軽質ナフ

サフィードの場合の推定反応収率を表2に示す。

表2 反応収率（Wt多）

組成＼原料 ブタン ライトナフサ

水素ガス 4 4

燃料ガス 38 33

／ヾンゼン 16 15

トルエン 24 24

キシレン 10 12

（BTX計） （50） （51）

CJアロマ 8 12

（アロマ計） （58） （63）

合 計 100 100

3．3 運転操作性

固定床の切替え方式は，一つの反応サイクルの中

で，また1年間の運転期間中にも製品収率に変動が

生じる。しかし，本プロセスでは，1サイクルの中

で，および1年間の運転期間中に反応温度を連続的

または段階的に上昇させることにより，収率の平準

化を図っている。また，反応／再生切替え時の瞬間

的な収率変動は，切替え手順および設計的配慮など

により最小化されており，運転操作上での問題はな

い。

反応から再生あるいは再生から反応への切替え時

のバルブ操作は，すべて自動的にシーケンシャル制

御されている。

4．実証プラント（大型パイロットプラント）

実証プラントの装置外観を写真1に示す。

Z一フオーミングプロセスTMの心臓部である前述

のZ－フォーミング工程開発のもととなった技術の

実証は，軽質留分新用途開発技術研究組合の補助事

業研究として脱水素環化大型パイロットプラントの

運転によった。この運転により，Z－フオーミング触

媒の性能を確認すると共に，運転操作性についても

全く問題のないことを確認した。



（23） vol．9 No．1（1992） 23

写真1Z－FORMING PROCESSTMの大型パイロットプラントの全景

5．おわりに

以上LPGや軽質ナフサなどの軽質炭化水素から

BTXを製造する技術に関して簡単に紹介した。現

在，本プロセスの最適化作業を実施中であり，こ

の結果を踏まえて最終的にZ－フオーミングプロセ

スTMが確立されることとなろう。

TheDevelopmentofz－FormlngProcessTM

TadamiKoNDOH＊，Shin－ichiINOUE＊，KazuoHIRABAYASHP＊andshuIづiSHIBATA＊＊

＊Chiyodacorporation

＊＊MitsubishiOilco．，Ltd．

MitsubishiOdandChiyodaCorporationhaveJOintlydevelopedanewprocessformanu一

転cturhgBTX（benzene，tOlueneandxylenes）andhydrogen丘omLPGandl短htnaphtha

thathasbeennamedthe‖Z－FormlngProcess畑，，・Bothcompaniesextensivelyappliedthe

resultsofresearch carfiedoutfiom1983to1991asmembersoftheResearchAssociationfbr

UtiliヱationofLightoilsponsoredbytheJapaneseGovernmenttocompletethez－Forming

ProcessTM．

Thebasicreaction ofz－FormlnglSthe dehydrogenationoflightpa∫a爪nsfbllowedby

Oligomerkationanddehydrocyclization・Throughthesereactionsalargevolumeofaromatics，

the prlnCIPalcomponentsbeingBTX，are fbrmedinone－StePSimultaneouslywithalarge

VOlumeofhydrogenasaby－PrOduct・Thecatalystusedisaproprietaryzeolite（metallos血

Cate）・
Operationofthedemonstrationplant（200BPSD）beganinNovember，1990andwassuc－

CeSS仁山ycompletedinDecember，1991・Theoperationcon鈷medthegoodper払rmanceof

thecatalystandtheprocess・
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《トピックス≫

天然ゼオライトを触媒に用いたオレフインの生成

一回体酸触媒の化学教材としての利用一

野 村 正 幸

大館桂高等学校

高校の化学教育における触媒についての役割と現状について述べる。例として，秋田県二ツ井産の天

然ゼオライト（クライノタイロライト）を固体酸触媒として．アルコールからのオレフインの合成反応を試

みた結果について述べる。このような地域牲を活かした化学教材を用いることによって，高校までの化

学教育の活性化のみならずその地域の活性化の推進にもつながるものと考える。

1．はじめに

ゼオライト，ヘテロポリ酸，遷移金属およびその

酸化物など多くの触媒が，工業触媒として石油精製．

石油化学などの化学工業プロセスに幅広く利用され

ている。また化学センサーや排ガス処理用触媒、さ

らに最近では脱臭剤などのいわゆるアメニティ商品

にいたるまで，民生用触媒として広い範囲にわたり

利用されてきている。

一方，化学教育の場において，触媒はどのように

取り扱われているのであろうか。“触媒”という用

語は，高校において初めて化学と生物の教科書に登

場する。そこでは「反応の前後で変化しない少量の

物質で反応速度を増加させる」ものと説明されてい

る。ひところのような「それ自身全く変化せず…」

というような説明と比較すると適切な表現になって

きている（何故ならば，最近の分析技術の進歩によ

り．分子・原子レベルで触媒自身の反応前後の姿形

（特に触媒表面など）をみるとそこには変化がみられ

るからである）。

しかし，高校までの段階では触媒に対する関心は

一般に薄いのではないだろうか。それにはいくつか

の要因があろうが，一つには．かつて触媒といえば

組成式はわかってもそれ以上は捉えどころのない物

質というイメージがあったように思う。加えて化学

工業などの生産的活動に対する興味，関心が高校と

いう教育現場においては希薄であったのも要因の一

つと考えられる。もしそうだとすれば，前述したよ

うに，触媒のわれわれの日常生活への貢献度が大な

ることを考えれば，きわめて不幸なことである。ま

た化学（教育）が具体的な物質やその生産活動に対す

る関心から離れて成り立つとは一般には考え難い。

本稿では．日頃高校までの化学教育に関心をはら

う時間的余裕をなかなか持てない（？）本誌読者の方

々に．身近なエチルアルコールを例にとって、“高

校における化学教育と触媒との関わり”の中でそれ

がどのように取り扱われているかを紹介してみたい。

2．教科書にみるエチルアルコールの触媒反応

次のような内容は，一般に高校の化学の教科書に

書かれているものであり、広く学習および実験がな

されている。

エチルアルコールに濃硫酸を加えて加熱するとエ

チレンが得られる。またエチルアルコールを酸化す

るとアセトアルデヒドが得られる。さらにアセトア

ルデヒドを酸化すると酢酸が得られる（メチルアル

コールと一酸化炭素からの酢酸合成（モンサント法）

については触れていない。したがって酢酸の合成は

かつてはアセチレンから［水銀塩触媒による公害の

例などについて通常触れるであろう］，現在ではエ

チレンからアセトアルデヒドを経由して得られると

記述されている）。さらにエチルアルコールと酢酸

に濃硫酸を加えて加温すると酢酸エチルエステルが

得られる（図1）。

この例のように高校で使用される酸触媒ははとん

どの場合．濃硫酸である。エチルアルコールから濃

硫酸を使ってエチレンを合成する場合．副生する有

害な二酸化硫黄（SO2）などの問題の外に．加熱され

た濃硫酸の使用には問題が多い。一般に狭い実験室

で多数の生徒が実験している現状ではさまざまな注

意を払うことは当然ではあるが．それでも著者らの
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図1 エチルアルコールから誘導される

いくつかの化合物

ところではいくっかの濃硫酸による軽度な事故を経

験している。これらの実状から考えて，現場では酸

を固体に担持させるか，あるいは濃硫酸以外の安全

な触媒で触媒作用が実感できる（化学を面白くする）

物質が期待されている＊。

著者らは以上の背景と，“地域性のある教材おこ

し”（村おこし運動をまねした訳ではないが…）の必

要性から天然ゼオライトを固体酸として利用してア

ルコールの脱水反応を行ったところ良好な結果が得

られたので簡単に紹介したい。

3．秋田県二ツ井産クライノタイロライト

最近，本誌においても紹介，解説されているよう

に，豊富に埋蔵している秋田県山本郡二ツ井町に産

する天然ゼオライトの高度利用という観点から，高

純度天然ゼオライト粉の製造1），遠赤外放射材料へ

の応用2）などの試みがなされている。この二ツ井産

の天然ゼオライト（以下FZと略記する）は．成分的

にはとんどがクライノタイロライト（Clinoptilolite）

から成り，その意味において世界的に最も高品質な

ものである。

著者らもクライノタイロライトの固体酸性のキャ

ラクタリゼーションを行い，その触媒機能について

検討してきているき）。一例として，塩酸処理した試

料（0．1N－HCIFZ）と未処理の試料（NaturalFZ）

のアンモニア吸着の高温カロリメトリーによる酸量

測定の結果を図2に示す。天然または塩酸処理され

たゼオライトはアルコールの脱水反応，酢酸エチル

＊1988年7月にNHK教育テレビで放映された，八嶋建

明教授（東工大）出演による“固体酸触媒の化学教育への

適用”という内容での教育番組は，その意味において大

変有益である。
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アンモニア吸着量（mmol／g）

図2 アンモニアの微分吸着熱

（200℃にて測定）

エステル合成などにとって適度な酸量および酸強度

を有している。

4．地域性を活かした化学教材

秋田県では非鉄金属鉱業が盛んである。例えば，

黒鉱（鋼，鉛，亜鉛．金．銀，垂晶右，石膏などを

含む鉱石）や天然ゼオライト珪藻土などのシリカ

資源の産出量は全国有数である。加えて，豊富な温

泉資源も存在し，きわめて自然に恵まれた地域であ

る。したがって，その実態を啓蒙（教育）し，これら

資源の有効な利用法を検討できれば地域活性化の一

助にもなるものと思われる。このような考えにより，

これまで著者らは上記のいくつかの資源についてそ

の叫部を化学の授業の中に組み入れてきた。例えば，

黒鉱中の銅，鉛．亜鉛，鉄イオンの分離確認4），玉

川温泉水（泉源のpH＝1．2）の中和滴定6），ろ過助割

としての珪藻土6）などである。

5．天然ゼオライトによるアルコールからオレフ

ィンの合成実験

シリカアルミナや合成ゼオライトなどの固体酸は

触媒として広く利用されているが．ここでは二ツ井

産の天然ゼオライト（クライノタイロライト）を18

～35メッシュに揃えたものを電気炉で2時間，400

℃で加熱したものを触媒として使用した。
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5．1 アルコール類の気柏脱水反応

表1に示すようにアルコールは，脱水反応により

それぞれ相当するオレフインを与える。

オレフインの発生装置としては，簡便には図3の

ように試験管（¢13×150mm）をガスバーナで曲げ

た反応管に2－3mlのアルコールと沸騰石を入れる。

次に，反応管の上部に両端をガラスウールで押さえ

で触媒としての天然ゼオライト粒を約2gセットす

る。スタンドに反応管を固定して，導管と逆流防止

のトラップを付ける。触媒部と試料部をそれぞれリ

ボンヒータまたはガスバーナの小炎で穏やかに加熱

して．アルコール蒸気が触媒部で液化しないように

通過させる。発生する気体のオレフインを水上置換

法で捕集する（高校での授業の中では実験は簡便さ

と安全性が優先するから，本実験においても導管に

直点火したり．ガスに引火しないように注意を払わ

なければならない）。

表1 アルコールの脱水による

得られるオレフイン

アノレコーノレ オレフィン

CH8CH20H CH2＝CH2

（CH3）2CHO‡‡ CI子2＝CH（CH3）

（CI†3）3COf‡ CH2＝C（CH3）男

○－OH 0

スタンド

触媒

ガラスウール

アルコ・－ル

／
粗やかに加熱

オレフイン

トラップ

図3 簡便なオレフイン発生装置

5．2 シクロヘ手サノールの反応

シクロへキサノールの脱水で得られるシクロへキ

センは液体（沸点83℃）である。したがって，水上

置換法では捕集できない。

試験管に2mlのシクロへキサノールをとり，これ

に約0．5gの触媒（天然ゼオライト）を加えて温水中

で加温するとシクロへキセンの特有な臭いがしてく

る。シクロへキセンの生成はオレフインの定性反応

である臭素水または硫酸酸性過マンガン酸カリウム

水溶液の脱色で確認できる。

なお，シクロへキサノールの脱水反応をクライノ

タイロライト触媒を使用して高温（例えば420℃）で

行うと，生成するシクロへキセンの骨格転移反応が

起こり，5員環オレフインの（有機合成化学的に重

要な）中間体であるメチルシクロペンテン類を高選

択率で与えるア）（図4）。

も一占

。＿。L占〈△－△
ム＼ゐ一占

図4 シクロへキセンの骨格転移反応

5．3 ゼオライトの固体酸性の視覚的確認

高校までの酸・塩基の取り扱いははとんど水溶液

についてのみであるから，ゼオライトなどが固体酸

であることを説明するのはなかなか難しい。そこで，

酸・塩基指示薬の変化で理解してもらうのが効果的

である。すなわち，ゼオライトにバターイエローの

ベンゼン溶液（黄色）を加えるとゼオライト表面に吸

着されたイエローが鮮やかな赤紫色に変化すること

で視覚的に確認される。

8．おわりに

本誌のような専門的分野の雑誌に化学教育の話題

が掲載されることは稀なことと思われる。化学教育

の重要性が最近特に認識されてきており，日本化学

会8）はじめ各所で啓蒙的な活動がなされている。こ

れらの活動は主として大学の先生方の努力に負うと

ころが大きいが，われわれ高校で化学教育に携わる

立場の者も微力ながら熱意を注いでいきたい。さら

にこのような教育活動に対して，広く産業界の方々

からもど理解を戴ければ幸甚である。

最後に本稿を執筆する機会を与えて戴いた本誌編

集委員会に感謝致します。

（本稿で紹介した内容の一部は，昨秋の東北地区化

学教育研究協議会で発表したものである9）。）
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平成3・4年度理事会および総会

ゼオライト研究会平成3・4年度理事会，総会，

講演会および懇親会が，1月23日（木）東京御茶ノ

水の東京ガーデンパレスで開催された。

〈1）平成3、・4年度理事会

平成3年度理事19名，平成4年度新任理事候補者

11名（内4名は再任）の合計26名出席のもとに，村

上副会長を議長として開催され，以下の議題が審議

された。

1．平成3年度事業報告について

小野庶務担当理事より，別掲のような事業につ

き詳細な報告があり承認された。

2．平成3年度決算について

八嶋財務担当理事より，別掲のような本会およ

び国際交流基金決算につき説明があり，これに関

して西村監事から1月8日に監査が行われたこと

が報告され，承認された。

3．平成4年度役員候補者について

小野庶務担当理事より，役員推薦委員会の推薦

結果について別掲のように報告があり，承認され

た。ついで担当を別掲のように決めた。なお企画，

編集両委員会の委員長は，それぞれ菊地，上松両

理事にお願いすることとした。

4．平成4年度事業計画について

小野庶務担当理事より，別掲のような事業計画

について説明があり，承認された。

5．平成4年度予算について

八嶋財務担当理事より，別掲のような本会およ

び国際交流基金予算について説明があり，承認さ

れた。

6．ZMPC，93開催準備経過報告について

村上組織委員長より，平成5年8月22－25月，

名古屋市国際会議場で国際シンポジウムZMPC

’93を開催すべく準備を進めており，1stサーキ

ュラーを発行し，現在招待講演者の承諾を得る作
業を進めていること，2ndサーキュラーの発行準

備中である旨の報告があった。

7．その他

八嶋財務担当理事より，本年度中に会員名簿の

発行をしたい旨の発言があり，名簿の形式につい

ては企画委員会で検討することとした。

会員の入退会状況についての報告があった。個

人会員は順調に増加しているが，学生会員が少な

（28）

いこと，法人会員数が増えていないことから，会

員増強を一層推進することとした。

〈2〉総 会

約70名出席のもとに平成4年度総会が開催され

た。村上副会長を議長に選出し，平成3年度事業報

告および決算が小野，八嶋両理事の説明，西村監事

の報告後，満場一致で革認された。平成4年度の役
員改選が行われ，村上新会長，乾新副会長以下理事

会で承認された役員が満場一致で決定された。次い

で平成4年度事業計画および予算が小野，八嶋両理

事の説明後，満場一致で決定された。ZMPC’93の

開催準備について村上組織委員長から報告された。

最後に村上新会長より会長就任の御挨拶があった。

〈3）講演会

総会に引き続き2件の講演発表が行われた。演題

および講師は次の通りである。

1．世界のゼオライト研究の趨勢と展望

乾 智行氏（京都大学工学部）

2．シクロへキセンを経由するシクロへキサノール

の製造法

中川幸治氏（旭化成工業（株））

〈4〉懇親会

午後6時より約40名の参加のもとに懇親会が開

かれた。小野理事の司会で，菊地理事の挨拶があっ

た。高石名誉会員の音頭で乾杯した後，参加者間で

などやかな交歓が持たれ，盛会の裡に散会した。

平成3年度事業報告

1．講演会，研究会，シンポジウム等

1）総会講演会 1月17日（東京）

2）講演会（W．M．Meier教授）

3月11日（東京）

3）日ソゼオライト合同フォーラム

）

）

4

5

7月11日（桐生）

講習会“熱測定” 7月19日（横浜）

第7回ゼオライト研究発表会

11月28～29日（鹿児島）

6）第11回表面科学セミナー

協賛 6月26～28日（東京）

7）第6回イオン交換セミナー

協賛 7月22～24日（東京）
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8）国際イオン交換会議’91

協賛10月2～4日（東京）

9）第35回粘土科学討論会

共催10月16～18日（っく‘幻

10）日本吸着学会第5回研究発表会

協賛11月25～26日（浜松）

11）新材料の試験評価国際シンポジウム

協賛12月16～18日（東京）

ニュースレターの発行 4回

国際交流

国際シンポジウムZMPC，93（組織委員長：村

上雄一（名大・工），総務委員長：泉有亮（名大・

工））を平成5年8月22日（日）～25日（水）に名古

屋国際会議場で開催することとし，1stサーキュ

ラーを発行した。

平成3年度決算

1．収入（単位：円）

実 績 予 算 差 引

1）法人会員会費

2）個人会員会費

3）学生会員会費

4）預金利息

5）雑収入

6）前年度繰越金

5，900，000r5，900，000

817，000

10，000

160，912

463，626

2，745，784

828，000

17，000

80，000

150，000

2，745，784

0

△11，000

∠ゝ7，000

80，912

313，626

0

合 計

2．支出（単位：

1）ニュースレター

編集発行費

力総会開催費

め講演会研究会

等経費

め事務局経費

の交通通信費

の理事会経費

の編集委員会

経費

の企画委員会

経費

の国際交流基金

10）予備費

10，097，322

円）

実 績

2，600，495

506，338

1，351，070

255，958

400，510

215，780

9，720，784 376，538

予 算 差 引

2，600，000 495

500，000 6，338

1，200，000

700，000

700，000

300，000

151，070

△444，042

△299．490

△84，220

80，050 300，000 △219，950

69，435 300，000 △230，565

2，500，000 2，500，000 0

0 620，784 △620，784

合 計 7，979，6369，720，784△1，741，148

繰越金 2，117，686円

会 長

副会長

理 事

平成ヰ年度役員

村上 雄一

乾 智行

吉谷川 亮

泉 有亮

今福 繁久

上松 敬繕

小野 嘉夫

菊地 英一

後藤

佐藤

佐藤

杉本

鈴木

鳥居

昭
雄
洋
雄
史
雄

義
徹
道
隆
一

中嶋 背

中田 真一

難波征太郎

古田 文夫

八嶋 建明

柳川 琢磨

山中 昭司

山本 達雄

吉田 章

監 事 富永 博夫

西村 陽一

29

（敬称略）

（名大工）

（京大工）（企画）

（東ソー）＊（企画）

（名大工）

（水澤化学工業）＊

（千葉大工）（編集）

（東工大工）＊（庶務）

（早大理工）（企画）

（龍谷大理工）＊（企画）

（新東北化学工業）（企画）

（住友化学工業）

（出光興産）（財務）

（コスモ総研）＊

（東北工試）

（旭化成工業）＊（企画）

r千代田化工）＊（編集）

（西東京科大）（企画）

（ユニオン昭和）

（東工大理）＊（財務）

（ライオン）（庶務）

（広島大工）＊

（品川燃料）

（九工試）

（東大工）＊

（触媒化成工業）＊

☆ただし＊印（1992年度），無印（1992，1993年度）

平成ヰ年度事業計画

1．講演会，研究会，シンポジウム等

2

3

1）総会講演会 1月23臼（東京）

2）ゼオライトフォーラムおよび見学会

5月29臼（南陽）

3）講習会“顕微鏡汀EM，SEM，AFS，STM）”

8月予定（日立）

4）第8回研究発表会12月1～2日（東京）

会場の都合で日程が変更になりました

ニュースレターの発行 4回

国内外の学協会の交流

）

＼ノ

1

2

国際ゼオライト協会（IZA）との交流

国内関連学協会との交流

4．国際シンポジウムZMPC’93（平成5年8月22

～25日，名古屋開催予定）の準備
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平成4年度予算

1．収入（単位：円）

1）法人会員会費（60社）

）

）

）

2

3

4

個人会員会費（296名）

学生会員会費（10名）

預金利息

5）雑収入

6）前年度繰越金

2

ゼオ ラ イト

6，000，000

888，000

10，000

100，000

150，000

2，117，686

支出（単位：円）

）

＼
一
ノ

）

）

）

1

2

3

4

5

ニュースレター編集発行費

総会開催費

講演会研究会等経費

事務局経費

交通通信費

6）理事会経費

）
ヽ．ノ

）
＼－．ノ

7

8

9

01

編集委員会経費

企画委員会経費

国際交流基金積立

予備費

9，265，686

2，600，000

500，000

1，200，000

700，000

600，000

300，000

200，000

200，000

2，500，000

465，686

9，265，686

国際交流基金決算

1．収入（単位：円）

前年度繰越金

CMPCシンポジウム残金

利息等

ゼオライト研究会より
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9．581，896

1，252，005

331，153

2，500，000

2．支出（単位：円）

ZMPCシンポジウム前渡金

振込手数料

次年度繰越金

13，665，054

1，500，000

1，236

12，163，818

13，665，054

国際交流基金予算

1．収入（単位：円）

前年度繰越金

ゼオライト研究会より

預金利息等

12，163，818

2，500，000

200，000

2．支出（単位：円）

国際交流費（大学生旅費援助）

国際シンポジウム準備金

次年度繰越金

14，863，818

1，500，000

1，000，000

12，363，818

14，863，818
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ゼオライト研究会会則

（1984年1月11自制定，1990年1月18日改訂）

（名称）

第1条 本会は，ゼオライト研究会（英文名：Japan

Association of Zeolite，略称JAZ）という。

（目的）

第2条 本会は，天然および合成ゼオライト（ゼオ

ライト類似の結晶性鉱物，モレキュラーシーブ

等を含む）に関する基礎研究および利用技術の

一層の発展を計るため，その研究開発に携わる
ものが一堂に集まり，情報や意見の交換を通じ

て相互に交流する機会を作ることを目的とする。

（事業）

第3条 本会は，前条の目的を達成するため，次の

事業を行なう。

〈＝研究発表会，講演会，国際シンポジウム，

見学会等の開催

（2）ニュースレターの発行

〈3〉本分野に関する国内外の学協会との交流

（役員）

第4条 本会に，役員として会長，副会長2名，理

事若干名および監事2名を置く。

2．役員の任期は2年とする。ただし，再任を妨

げない。

（総会）

第5条 総会は少なくとも年1回これを開催し，事

業報告，決算，事業計画，予算，会則の変更等

重要事項を決定するとともに，役員の選任を行

なう。

（役員の選任および職務）

第6条 役員は，理事会が委嘱した推薦委員会の推

薦に基づき，総会において選任するものとする。

2．会長は，本会を代表し，会の運営に当たる。

3．副会長は，会長の職務を補佐，代行する。

4．理事は，会長を補佐し，本会の運営（企画，

庶務，財務，編集など）を分掌する。

5．監事は，本会の財産の状況を監査する。

（理事会）

第7条 本会に理事会を置く。理事会は，会長，副

会長および理事をもって構成する。

2．会長は，必要と認めた場合，理事会を開催す

ることができる。

3．理事会は，本会の運営に関する大綱を検討し，

その結果を総会に提案するものとする。

（委員会）

第8条 本会に企画委員会を置く。
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2．企画委員会は，本会事業の企画および運営を

担当する。

3．企画委員会の組織および運営については別に

定める。

4．委員の任期は2年とする。ただし，再任を妨

げない。

第9条 本会に編集委員会を置く。

2．編集委員会は，ニュースレターの編集および

刊行を担当する。

3．編集委員会の組織および運営については別に

定める。

4．委員の任期は2年とする。ただし，再任を妨

げない。

（会員）

第10条 会員は，本会の趣旨に賛同する個人および

法人とする。

個人会員は，氏名および所属を本会に登録す

る。

法人会員は，代表会員の氏名および所属を1

名以上5名以内で本会に登録する。

名誉会員は，ゼオライトの基礎研究，利用技

術または本会の発展に特に功績があり，理事会

において承認された者とする。

（会計）

第11条 本会の経費は，会員が拠出する会費によっ

て支弁するものとする。

年会費1．個人会員

∵般
（学生）

2．法人会員

2．本会の事業年度は，

年額 3，000円

年額 1，000円

年額1ロ100，000円

毎年1月1日に始まり，

12月31日に終わる。

（事務局）

第12条 本会の事務局の所在地は下記のとおりとす

る。

〒152 東京都目黒区大岡山2－12－1

東京工業大学工学部化学工学科 小野研究室

電話 03－726－1111 内線2123

この会則は，昭和59年1月11日より施行する。

改訂 昭和63年1月20日

改訂 平成2年1月18日
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ゼオ ラ イト （32）

「最先端熟測定セミナー」報告

（東工大工）小 野 嘉 夫

ゼオライト研究会主催による「最先端熱測定セミ

ナー・講義と実習」が平成3年7月19日，横浜市の

真空理工（株）において開催された。本会としては，

昨年度の「表面分析講習会」（京都）に続く，4回目

の講習会である。参加者は企業から16名，大学，

官庁から11名（うち学生5名）の合計27名であっ

た。

当日のプログラムは，下記のとおりであった。

（1）精度の良いTG測定のための注意点

（真空理工）前園 明一氏

（2）熱分析で何が分かるか

（東工大工）水谷 惟恭氏

（3）イメージ加熱高温観察装置とその応用

（真空理工）前園 明一氏

（4）ゼオライトを触媒として用いた回収プラスチ

ックスの軽質油化への熱量天秤の役割

（北海工試）斉藤喜代志氏

（5）実 習

赤外線高速示差熱天秤

示差走査熱量計

イメージ加熱高温観察装置

講演（1）は，真空理工（株）前園社長のお話で，

熱重量分析における温度および質量の検知システム

の原理と感度に関するものであった。市販の装置に

頼り，チャート上に表れる「温度」をそのまま信用

しがちになるユーザーも，時々，測定原理にたちか

えって，データをながめることの重要性を改めて認

識させられた。

水谷氏は，熱分析の基本的な考え方と，機器使用

上の留意点について，ていねいに解説された。特に，

測定者自身の創意工夫の大切さを強調された。

続いて，真空理工の新製品であるイメージ加熱高

温観察装置についての解説と，今後の応用面への展

望に関する前園氏のお話があった。

北開試の斉藤氏は，ゼオライトを触媒とする廃プ

ラスチックスの軽質油化の研究において，熱天秤を

積極的に利用した成果についての解説があった。こ

のお話は，

「ゼオライ

軽質油化」

その後，

熱天秤の利用法という面だけでなく，

卜の触媒作用」，「回収プラスチックスの

の面からも興味深いものであった。

参加者は，「赤外高速示差熱天秤」「示

差走査熱量計」「イメージ加熱高温観察装置」の3

グループに分かれて，それぞれの装置についての実

習を行った。

最後に，参加者と前園氏との問に活発な質疑応答

が繰り返された。

今回のセミナーは，前園社良，営業本部の小泉氏

をはじめとする真空理工（株）の全面的など協力の下

に開催されたものであり，ここに紙面をかりて，同

社に対し，厚くお礼申し上げます。
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第7回ゼオライト研究発表会顛末記

鹿児島大学工学部 高 橋 武 重

標記研究発表会は，平成3年11月28日，29日の

2日間，鹿児島市で行われた。その発端から記すこ

とにする。第5回ゼオライト研究発表会の懇親会の

ときに，難波先生からゼオライト研究発表会が鹿児

島で出来るだろうかとの打診があった。そのときは，

半分冗談だろうと思い，やれるでしょうとお答えし

たら，それが本当になった。

鹿児島で行うに当たって考えたことは，快適な学

会，楽しい学会にすることであった。そこで，会場

も大学でなくホテルの会議場を使うことにして，交

通の便利が良くて，180名程度を収容出来る会議室

を2つ持っていて，会場費が安いホテルを探して，

今回の会場となったステーションホテルニューカゴ

シマとなった。

ゼオライト研究発表会が東海道新幹線の沿線から

離れた初めての学会であったので，ゼオライト研究

会の多くの先生の絶大など支援を受けたために，講

演発表件数は予想をはるかに上回る63件になった。

特別講演は，出来るだけ若い人と鹿児島県の地域

性を持った研究を行っている人にやって戴こうと考

え，次の二人にお願いした。

1．“鋼イオン交換ZSM－5中の鋼イオンのレド

ックス特性と分光学的挙動”

（長崎大工）寺岡靖剛氏

2．“色大島紬に対するシラスゼオライトの利用”

（鹿児島大理）早川勝光氏

学会の初日は，午前9時から講演発表を開始した

が，時ならぬ大雨が降り前途多難を思わせた。その

ためか会場に多くの聴衆が集まり，活発な討論が行

われた。幸いなことに雨も午後にはあがり，名物の

桜島からの降灰もなく過どすことができた。

1日日の講演発表が終了し，午後6時より参加者

101名を得て懇親会を同じホテルで行った。名古屋
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大学工学部 村上雄一先生のこ’あいさつ，鹿児島大

学工学部良 宮内徳之先生の歓迎の言葉，そして京

都大学工学部 乾智行先生の乾杯で始まった懇親会

は，和気あいあいのうちに進行し，10緒柄の焼酎を

味わい，午後8時過ぎに終了した。懇親会の2次会

を企画したところ，約40名の方が参加され，2会場

に分散して，天文館の夜を楽しまれた。

2日日は，前日と打って変わって上天気でしたが，

会場には常に50名程度の聴衆が参加していた。聞

くところによると，午前，午後と分散して鹿児島市

内の名所・旧跡を観光したため，聴衆が極端に減る

ことがなかったようだ。午後4時30分にすべての

発表が無事に終了した。後日集計したところ，総参

加者は164名であり，過去の大会と同程度の参加者

があった。

11月30日には，第7回ゼオライト研究発表会記

念ゴルフ大会が開催され，8名の参加者が害鳥の山

々を背景に白球と楽しまれた。隠しハンディキャッ

プの幸運に恵まれて大阪大学基礎工学部 今中利信

先生が優勝された。

鹿児島で開催したにもかかわらず，多くの参加者

を得られたのもゼオライト研究会の各先生のご協力

の賜物と深く感謝をする次第であります。
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ESR，ESEM，lRを用いたCu（Ⅱ）を同型置換し

た合成フルオロヘクトライトおよび吸着質との相互

作用のキャラクタリゼーション

Cbaracterization of copper（ⅠⅠトSubstituted

Syntheticf■1uorohectoriteClayandInteraction

withAdsorbatesbyElectronspimResonance，

Electron spin玉cho ModulationandIn鈷ared

Spectroscof〉1eS・

Ⅴ．Luca，Ⅹ．Chen，andL．Kevan，Cわe椚．肋Jerリ

3（1991），1073

8面体層のMg（Ⅱ）をCu（Ⅱ）で同型置換したフル

オロヘクトライトを合成した。Cuをイオン交換し

たフルオロヘクトライトではEDTAで処理すること

によりCuが全て除去されたが，合成の際にCuを添

加したフルオロヘクトライトの場合にはEDTAで処

理してもCuの含有量に変化は見られなかった。全

てのMgをCuで同型置換した試料を調製し，ⅩRD

測定を行ったところ，フルオロヘクトライト特有の

回折パターンが得られた。このことより，Cu（Ⅰ）は

フルオロヘクトライトの8面体層に取り込まれてい

ると結論している。このフルオロヘクトライトでは

隣接するサイトにLiが存在しているCuとLiが存在

していないCuおよび結晶のエッジに存在している

Cuの3つの状態でCuが存在していることがESR，

ESEM測定より示された。また，エッジに存在して

いるCuは配位不飽和度が高く，中程度の強度を有

するルイス酸点として作用することが示されている。

（松田）

AIPO－5とSAPO－5の四塩化ケイ素処理

Treatments ofAIPO－5and sAI〉0－5Molecula∫

Sieveswithsdico皿Tetrachloridevaper・

H．X．LiandM．且Davis，J朗γざ．αe椚リ96

（1992），331

773K～873Kで四塩化ケイ素蒸気で処理した

AIPO－5とSAPO－5のキャラクタリゼーションを

行った。AIPO－5を四塩化ケイ素で処理しても格

子定数や29siMAS NMRスペクトルに変化は見ら

れなかった。この結果はAIPO－5では四塩化ケイ素で

処理しても脱アルミニウムやケイ素の骨格中への導

入は起こらないことを示している。しかし，四塩化

ケイ素処理によりアモルファス状のシリカが析出し，

細孔容積は減少した。本研究で合成したSAPO－5

はシリコアルミノフオスフェートとアルミノシリケ

ートの2つの相を有していた。このSAPO－5を四

塩化ケイ素処理するとアルミノシリケート相のみ脱

アルミニウムされ，シリコアルミノフオスフェート

相には変化は見られなかった。アルミノシリケート

とアルミノフオスフェートとの相違を明らかにする

ために，熱力学的検討を行い，アルミノフオスフェ

ートと四塩化ケイ素との反応は熱力学的に不利であ

ると推測している。 （松田）

れGaMAS NMRを用いたガロシリケートのGa状

態の決定

Determination of Galliumin H（Ga）ZSM－5

Zeolitesby71GaMASNMRSpectroscopy・

C・R・Bayense，A・P・M・Ke皿tge∫1S，J．W．de

Haan，L．J．M．Ⅴ肌de ven，andJ．H．C．Ⅴ肌

Hoo打，J朗γ∫・αe批，96（1992），775

ア1Ga，29siMAS NMRと1HNMRを用いてガロ

シリケートのキャラクタリゼーションを行った。本

研究で用いたガロシリケートでは全てのGaが骨格

中に取り込まれていることがわかった。ガロシリケ

ートは600℃まで安定であるが，水蒸気が存在する

場合には550℃からGaが骨格中から取れはじめる。

Gaの安定性は含有量に依存し，Ga含有量が少ない

はど安定である。MAS NMR測定を行い，ピーク面

積からGaの定量を検討している。29siMASNMR

で骨格中のGaの定量を行うと全体のGa量よりも多

くなる。1HNMR測定でガロシリケートでは格子欠

陥が多く存在していることが示されたことから，

2争siMAS NMRでは格子欠陥の影響が大きく，Ga

の定量には適していないとしている。ア1Ga MAS

NMRを用いてGaの定量を行ったところ，プロトン

型では約70多のGaが検出できた。プロトン型では

Ga上に大きな電場勾配が存在するために約70多の

Gaしか検出できないとしている。Gaの定量性は交

換カチオンの影響を受け，RbやCsなどのアルカリ

金属カチオンでイオン交換したガロシリケートでは

全てのGaがア1GaMAS NMRで検出できるとしてい

る。このことからも電場の影響が大きいとし，これ

を説明するモデルを提案している。 （松田）
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山口県新南陽市東ソー（株）東ソークラブ
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を含む）
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東ソー（株）化学研究所 総務室 新谷孝司

TEL（0834）63－9911
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3－164721：非線形光学材料およびその製造方法

（松下電器産業）

3－153638：テトラリン脱着剤を使用するバラ一手

シレンの吸着分離法ユーオーピー（ハーマン エ

イ ジネン）

3－153743二 樹脂添加剤及びその製造法並びに樹脂

組成物

3－153745：抗菌性ポリオレフィン組成物（東燃化

学，カネボウ化成，鐘紡，萩原技研）

3－153747：難燃化樹脂組成物の安定化法（三共有

機合成）

3－153766：ケイ酸アルミン酸マグネシウム被覆粉

末（資生堂）

3－154622：抗菌及び防カビ能を有する多孔質中空

糸（三浦研究所）

3－155732：

3－156142：

動車）

3－157126：

3－157339：

学工業）

3－157459：

AG）

3－158806：

甲殻類の包装方法（凸版印刷）

内燃機関の空燃比制御装置（トヨタ自

窒素酸化物の接触分解方法（出光興産）

ジアリールメタンの製造方法（呉羽化

灰黒色封入顔料の製造方法（デグッサ

微生物による被害を防止する光ファイ

バー（日本電子材料）

3－16009¢：酢酸ビニル樹脂を保留剤とする着香料

（甲陽化成）

3－160937：イカを生きたまま保つ方法及び装置

（函館製網船具）

3－161275：抗菌性摩砕砥石（増田恒男）

3－181401：薬効成分を放散する弾性材料およびこ

れをコーティングした糸（シガレヂン）

3－161409こ 抗菌性及び抗菌性樹脂成物（品川鯛叫

3－162478：壁面結霧防止材（三菱金属）

3－163811：乾式金属蒸着フィルムコンデンサ（指

月電機製作所）

3－164410：高濃度アルゴンの製造方法（住友精化）

3－164412：結晶性アルミノ燐酸塩，およびその製

造方法（東ソー）

3－164420：炭酸ガスの処理装置（三菱重工業）

3－164423：安定化された合成ゼオライト及びその

製造法（鐘紡）

3－165813二

3－165816：

重工業）

3－166446：

工業）

3－167136：

CHEM

3－167137：

Cモ‡EM

3－167146：

オゾン分解剤（日本化薬）

窒素酸化物含有ガスの浄化方法（三菱

建築物床下の湿気除去法（新東北化学

エチレンを製造する方法（アルコ

テクノロジー）

プロピレンを製造する方法（アルコ

テクノロジー

ジイソプロピルエーテルおよびガソリ

ンの製造のための一体化方法（モービル オイル）

3－167155：不飽和カルポン酸エステルの製造法

（三菱瓦斯化学）

3－167156：不飽和カルポン酸エステルの製造法

（三菱瓦斯化学）

3－167157：不飽和カルポン酸エステルの製造法

（三菱瓦斯化学）

3－167297：洗浄剤組成物およびその製造法（イム

ペリアル CHEMIND PLC）

3－167390：活性炭素繊維シート及びフィルター

（三菱製紙）

3－169828：テトラシクロドデセン類エンド体の工

手ソ体への異性化方法およびテトラシクロドデセ

ン類異性体混合物ならびにその製造方法（三井石

油化学工業）

3－170442：ペンジルビフェニルの製造方法（新日

鉄化学）

3－170598：軽質環式油からガソリンおよび留出油

燃料を製造する方法（モービル オイノ巾

3－170743：

3－173564：

製造方法

3－173840：

空気調和装置（松下電器産業）

生物系廃棄物に対する脱臭剤及びその

（右田博章，宇田静雄）

クロロトリフルオロエチレンの製造方

法（ダイキン工業）

3－174090：活性炭素繊維シート及びフィルター

（味の素）

3－174316：架橋された粘土の製法および製品（ロ

ーヌ プラン）

3－176333：鮮度保持方法（日本触媒化学工業）

3－176383：ゝ チューブ容器（武内プレス工業）
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3－176390：二重エアゾール容器のバリアパック

（武内プレス工業）

3－176423：表面処理抗菌性ゼオライト（品川燃料）

3－け6429：2，6－ジアル手ルアントラセン類の製

造法（工業技術院長，新日鉄化学，新日本製鉄）

3－177309：新規な結晶質アルミノホスフェート及

び関連化合物（シェル）

3－177458：自消性ポリマー組成物（ェニモント

アウグスタ IND SARL）

3－177496：

ル）

3－178695：

3－178934：

（日本鉱業）

3－178949：

学）

3－179096：

3－180585：

3－181321：

硫黄含有原料油の品質向上方法（シェ

クリーニング装置（エナジーサポート）

芳香族炭化水素の製造方法および触媒

アクリル酸類の製造方法（出光石油化

洗濯用重質洗剤（エチル CORP）

水解性・吸収性シート状体（ライオン）

燃焼排ガス中の窒素酸化物除去法（産

業創造研究所）

3－181411：化粧品用複合粉体および化粧料（三好

化成）

3－181424：βゼオライトを使用した液相アル手ル

化及びトランスアル手ル化法（シェブロン リサ

ーチ）

3－181425：アル手ルアロマチックスの異性化法

（ユーオーピー）

3－181538：抗菌性ポリオレフィン組成物（東燃化

学）

3－181595：炭化水素油の変換方法 （シェル

INTERN リサーチ マーチャッピー BV）

3－181599：芳香性液体洗浄剤組成物（ライオン）

3－182591：粒子の流動床によって加熱された反応

器における脂肪族炭化水素仕込原料からの芳香族

炭化水素の製造方法および装置（アンスチ．フラ

ンセ デュ ペトロール）

3－182592：芳香族炭化水素の連続接触的選択的製

造方法（ユーオーピー）

3－183606：新規な結晶質アルミノフォスフェート

及び関連化合物（シェノり

3－183613：ジシランの製造法（昭和電工）

3－183617：炭化水素の脱水素環化および／または

異性化において触媒を使用する方法（エクソンリ

サーチアンドENG）

3－184552：掃除機内の殺菌，防虫，脱臭方法（サ

ンシール）

3－184933：ヘミアセクール化合物の製造方法（セ

ントラル硝子）

3－186309：エアーフィルター（品川燃料）

3－186319：オゾン分解方法（堺化学工業）

3－188110：環状オレフィン系ランダム共重合体の

製法（三井石油化学工業）

3－188168二 飲料缶およびその製造方法（三菱金属）

3－188196：シリコネートを含有するゼオライト懸

濁液（ローヌ プーラン シミ）

3－188197：スクシノグリカンを含有するゼオライ

トの安定な懸濁液（ローヌ プーラン シミ）

3－188923：

業）

3－189140：

3－190830：

化学）

3－190914：

圧化学）

3－193118：

3－193124：

脱臭フィルターの製造方法（三菱重工

多層容器（凸版印刷）

インダン誘導体の製造方法（三井東庄

芳香族アミン樹脂の製造方法（三井東

オゾン分解方法（堺化学工業）

ゼオライトを含有したガス分離膜及び

該膜を使用した装置（日立製作所）

3－193139：排気ガス浄化触媒及び使用方法（東ソ

ー）

3－193622：ZSM－5徹拉子体の製造法（旭化成工

業）

3－193663：アルカリ土類金属アルミノシリケート

焼結体の製造方法（徳山曹達）

3－195522：

3－195755：

業）

3－195756：

業）

3－195794：

3－195798：

オイル）

3－195799：

3－196834：

抗菌性まな板の製造法（新神戸電機）

塩化ビニル系樹脂組成物（信越化学工

塩化ビニル系樹脂組成物（信越化学工

蓄熱ベレットの製法（松下電工）

分解ガソリンの改質方法（モービル

中間留出油の製法（モービル オイル）

多糖類－セラミックス複合ゲル及びそ

の製造方法（旭光学工業）

3－196842：排ガス浄化触媒及びその使用方法（東

ソー）

3－197301：ジボランの精製法（住友精化）

3－197313：安定化された合成ゼオライト及びその

製造法（鐘紡）

3－197378：肥料（土居照雄．土居修一）
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3－197994：ELパネル（東ソー）

3－198822：無菌性調理板（中国パール販売）

3－199294：石油系燃料を分解脱硫し改質原料とす

る方法（石油産業活性化センター）

3－199403：

3－200702：

（東レ）

3－200777：

3－202119：

3－202150：

工業）

3－202156：

3－202157：

3－202343：

無菌性手袋（中国パール販売）

抗菌性樹脂組成物およびその製造方法

オ手七夕ン類の製造法（旭化成工業）

酸素製造方法（日立製作所）

酸素吸収剤の製造方法（東亜合成化学

高温排ガス用脱硝触媒（三菱重工業）

排気ガス浄化用触媒（豊田中央研究所）

脱臭性，抗殺菌性，遠赤外線放射性，

耐酸防食性及び帯電防止性を有する金属（アイン）

3－203193二

3－204824：

3－204825：

3－204826：

薄膜ELパネル（シャープ）

有機原料の転化方法（東燃）

異性化法（モービル オイル）

2，6一ジエチルナフタレンの分離方法

（新日鉄化学）

3－205305：酸素の回収方法（三井東庄化学）

3－205311：陽イオン交換型結晶性アルミノ珪酸塩

およびその製造法（東燃）

3－205312：結晶性アルミノ珪酸塩の製造法（東燃）

3－205313：新規なフォージャサイト型アルミノシ

リケート及びその製造方法並びに重質油水素化合

分解触媒（重質油対策技術研究組合）

3－205436：抗菌性樹脂組成物およびそれからなる

合成繊維（東レ）

3－205500：液体洗浄組成物（アルブライト エン

ド ウィルソン）

3－206010：オゾン吸着微生物抑制材料および微生

物抑制方法（食品環境開発）

3－206059：ハイドロ手ノンのアルキノHヒ方法（旭

化成工業）

3－206060：フェノール類の製法（軽質留分新用途

開発技術研究組合）

3－206062：4，4’一ジクロロペンゾフェノンの製造

方法（軽質留分新用途開発技術研究組合）

3－206066：メタクリル酸メチルの製造方法（クラ

レ）

3－206087：オ手七夕ン類の製造方法（旭化成工業）

3－206139：空気仮撚法による抗菌ポリエステル／

羊毛，抗菌ポリエステル／羊毛／ポリエステル混

紡糸及びその製造方法（鐘紡）

3－206147：

3－206819：

3－207483：

埋処分法

3－207488：

41

抗菌性繊維構造物素材（鐘紡）

人工団拉土（金井宏之）

有害産業廃棄物のコンクリート固化処

（西村清弥）

循環水用滅菌剤（クリーンテック工業，

エクスラン テクニカル センター）

3－207794：流動床触媒反応器で計質オレフィン燃

料ガスの品質を改良する方法および触媒の再生方

法（モービル オイル）

3－207797：シリコーン樹脂を含有するゼオライト

懸濁液（ローヌ プーラン）

3－208806：

子）

3－210269：

3－210392：

オイル）

3－210396：

NF3ガスの精製方法（セントラル硝

脱臭防菌組成物（三菱重工業）

軽質オレフィンの改質方法（モービル

洗濯剤用組成物，その製造方法および

それを含有する洗濯剤（ロケット フレール

SA）

3－210555：

フィルム）

3－210708：

3－212492：

（モービル

3－212493：

オイノり

3－212494：

熱現像感光材料の処理方法（富士写真

発泡絶縁電線の製造方法（藤倉電線）

ガソリンおよびエーテルの製造方法

オイル）

低流動点潤滑油の製造方法（モービル

中間留分の水添分解製造方法及びそれ

に用いられる触媒組成物（ユーオーピー）

3－213147：窒素酸化物分解触媒（三井石油化学工

業）

3－213148：窒素酸化物分解触媒（三井石油化学工

業）

3－213149：窒素酸化物の分解触媒の製造方法（石

油産業活性化センター）

3－213150：脱臭触媒体（松下電器産業）

3－213612：ディーゼル機関の排気ガス浄化触媒

（豊田自動織機製作所）

3－215266：脱臭および抗菌性を有する複合セラミ

ックスとその製造方法（前田信秀，大阪セメント）

3－215314：ゼオライト組成物の製造方法（徳山曹

達）

3－215438：ポリアルキルベンゼンの製造方法（コ

スモ総合研究所，コスモ石油）

3－215527：無機抗菌剤粒子の樹脂用マスターバッ

チおよび抗菌性樹脂組成物並びにそれらの製造方
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法（新東工業）

3－215565二

3－215599：

3－215600：

3－217218：

3－218385：

ゼオ ラ イト

芸作物の鮮度保持方法（日本ゼオン）

熱可塑性樹脂組成物（カネボウ化成）

漂白洗浄剤組成物（花王）

漂白洗浄剤組成物（花王）

窒素酸化物の除去方法（岩本正和）

架橋性に表面改質された雲母状粒子お

よびそれを含むコーティング組成物（ビー エイ

エス エフ）

3－218765二 杭菌性セラミックス材料（サンギ）

3－218916：杭菌性ゼオライトの製造法（鐘紡）

3－219591：分散型エレクトロルミネツセンス発光

素子（バンドー化学）

3－219819：

ジー）

3－220142：

3－220381：

3－220397：

3－221114：

3－223219：

水中生物用水槽（マイスターテクノロ

パラフィンの酸化方法（東ソー）

フロアー材（積水化学工業）

抄紙方法（山陽国策パルプ）

鮮度保持剤の包装方法（チッソ）

テトラフルオロエチレンの精製方法

（徳山曹達）

3－223226：2－アルコキシオキシランおよび／ま

たはα－ヒドロ手シケトンの製造方法（三井石油

化学工業）

3－223388：土壌改良資材とその製造方法（木材炭

化成分多用途利用技術研究組合）

3－224631：粒子を放出せずまた周期的に浄化中断

することなく，ディーゼル機関の排気ガスを酸化

浄化する連続作動触媒（デグッサ AG）

3－224632：オレフィン水和触媒の再生法（旭化成

工業）

3－224633：オレフィン水和触媒の再生方法（旭化

成工業）

3－224635：アルカリ金属イオン捕集剤（鉄道総合

技術研究所）

3－225013：内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自動

車）

3－227315：二液型エポ手シ樹脂組成物，塗料用組

成物および塗装方法（三井石油化学工業）

3－227951：カルポニル基含有化合物の製造方法

（三井石油化学工業）

3－227952：カルポニル基含有化合物の製造（三井

石油化学工業）

3－227966：ジシアノジフエニルエーテル類の製法

（旭化成工業）

3－228639：園芸作物成長促進物質の除去剤及び園

3－228640：

3－228650：

3－228810：

研究所）

3－229605：

3－229611：

（42）

鮮度保持フィルム（徳山曹達）

飼料（神協産業）

ヘリウムガスの精製方法（日本原子力

フィルター（三和生物化学研究所）

稀薄CO2源ガスからPSA法により

CO2を回収する方法（大阪瓦斯）

3－229620：窒素酸化物含有排ガスの浄化方法（三

菱重工業）

3－229637：スラリー触媒の製造法（旭化成工業）

3－229638：・窒素酸化物の分解触媒く三菱重工業）

3－229690：天然ゼオライトを用いた浄水器用浄化

剤（西日本産業）

3－229915：内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自動

車）

3－232501：有機溶剤用濾過浄化装置（日本殺菌消

毒ドライシステム）

3－232517：混合床を使用した除湿方法（川井利長）

3－232533：排気ガス浄化用触媒（トヨタ自動車，

豊田中央研究所，キャタラー工業，東ソー）

㌻232716：フライアツシュより高品質ゼオライト

を製造する方法（新日本製鉄）

3－232788：浮上防止された被覆粒状肥料（日産化

学工業）

3－232849：新規なβ－ケトアミドとβ－ケトアミド

合成用触媒並びにβ－ケトアミドの製造方法（ダ

イセル化学工業）

3－237013：マツツアイトの類からの新規なゼオラ

イト，その合成方法，及びその触媒としての用途

（ナシオナル エルフ アキテーヌ プロデュク

シオン）

3－237193：

斯）

3－237216：

車）

3－238019：

研究所）

3－239747：

政蔵）

3－240671：

重質油の接触水素化分解方法（大阪瓦

内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自動

高温還元性ガスの精製方法（電力中央

光・熟練透過制御機能フィルム（畑中

発泡合成樹脂製気密容器における被収

容物の鮮度維持方法（鐘淵化学工業）

3－240749：オレフィン系ジカルポン酸からのヒド

ロキシパラフィン系ジカルポン酸の分離方法（ユ

ーオーピー）
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3－242217：気孔を含有する収着剤パッド（ポール

CORP）

3－242317：合成ゼオライトをイオン交換すると共

に安定化する方法（鐘紡）

3－242391：

3－242415：

車）

3－244644：

3－244663：

3－244997：

3－503064：

土壌改良剤（神協産業）

内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自動

発泡断熱剤（松下冷機）

透明抗菌シート状物（チッソ）

熱交換器（松下電器産業）

低級オレフィンの改質（モービル オ

イル）

3－503175：オレフィンのアルコール及び／又はエ

ーテルへの転化方法（モービル オイル）

3－503276：合成結晶性分子ふるい及びその合成法

（モービル オイル）

3－503401：合成結晶性アルミノホスフェート組成

物及びその合成法（モービル オイル）

3－503412：ナフタレンの液相オ手ショウ素化方法

（イーストマン コダック）

3－503523：オ手ショウ素化生成物の部分精製のた

めの新規方法（イーストマン コダック）

3－503631：結晶性分子ふるいの合成（モービル

オイル）

3－503638：租メタノールの抽出およびラフイネー

トの転化（モービル オイル）

3－503656：アルカンおよびアルケンのハイオクタ

ンガソリンへの転化（モービル オイノ山

US Patent

3－503881：結晶性分子ふるいの合成（モービル

オイル

3－504136：オレフィンの中間転化およびエーテル

化方法（モービル オイル）

3－504352：ゼオライト触媒をより有効に再生する

ための流動接触分解方法および装置（モービル

オイル）

3－504372：結晶性ヒレキュラーシープ（モービル

オイル）

3－504394：乱流流動触媒床反応器中でのプロペン

・エテン混合物の改質方法（モービル オイル）

3－504732：アルキル芳香族炭化水素の製造方法

（モービル オイル）

3－504737：C2～C12パラフィン系炭化水素を石油

化学原料に転化する方法（モービル オイル）

3－503741：飽和炭化水素鎖の酸化 （エクソン

CHEM パテンツ）

3－504827：放射性金属同位体及び葦性重金属を吸

着するケイ素含有環境保護物質並びにこれを含有

する薬剤組成物（アグロメン アグラーメネヂエ

リ コルラートルト ヘレレーシュシェーギィー

タラシャーグ，オルサーゴシェ フレーデーリツ

イオリオトークリエ シュガールビオローギアイ

エーシュ シュガーレゲーシュゼーグイユデイイ

クタトー インテーゼト，マギャル キュルケレ

シュケデルミ バンク レスヴエーニクールシヤ

シヤーグ）

US5043307：Mo血丘edcrystalliユealuコユi皿OSilicatezeolitecatalysta皿ditsllSei皿血eproductioユOflubesof

bigbviscosityiユdex（Mobil）

US5043493：Processfbr也eI】reP旺atioユOf2－Cbloro－Or2－broコ10一ユaPb也deユe（Ⅱoecbst）

US5043499：Flddbedoligo皿edzatio皿Ofole丘ユS（Mobil）

US5043503：Produc滋0ユOflubdcaユtStOCks鈷0皿POlycyclicp訂a瓜ユS（Mobil）

US5043513：Catal沖icbyむodedkylatioユOf訂0皿atics（Mobil）

US5043517：Up訂adiユgligbtole丘ユ血elgas血aad血zedbedca血1ystreactoraユdregeユeratioユOf血e

飽血lyst（Mobil）

US5043520：CoユCmeユtiso皿edza銭0ユa皿d血spropo九ioユa塩0ユOfole丘ユS（SbellOil）

US5043522：ProductioユOfole丘ユS鈷0皿a血Ⅹ血reofC4＋01e丘ユSaユdpara瓜ユS（ÅreoCbe皿．）

US5043524：Selec滋vedouble－boユdiso皿edヱa滋0ユPrOCeSS（SbellOil）
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US5045287：Mdむe乱C血rsys蝕払rcoユVe柑i皿Of皿e也乱ユ01togasoliユeaユddis滋11如e（址obil）

US5045295：Silica馳せea血eユtOf皿01ecd貯Sieveagglo皿era也s（UOP）

甘S5045464：Å址al血ecellulasea皿dprocessfbrproduc血g血esa皿e（EaoSo叩）

US5045515：Proeesfbrprep乱血gzeoliticadso沌e皿也（UOP）

US5047070：Ⅰユte訂atedprocess fbrpro血etioユOfga革01iユe aユdetberむ0皿alcoboIwitb鎚edstock

exむactio皿（二Mobil）

US5047139：Ca血1ystfbr皿id－ba汀elbyむocraく虫iユga皿dI）rOCeSSuSiユgSame（甘OP）

US5047141：L打gerPOre皿01ecd訂Sievesofcoユせ011edadivi吋（㍊obil）

US5047378：Exbaustgas－P血秒iユgCaぬ1ystaユdproeessfb叩血秒iユge血austgases（Babcock－Ⅱiぬ血i）

US5047571：Pmcessfbr血epreI】訂a伍0ユOf2－Cyaユ0－3，3一心むylacⅣ1ates（BÅSF）

US5049360：Mdd－S也酢COユVe柑ioユOfa比aユeS也gasoliユe（Mobil）

甘S5051117：Proces毎払rre瓜0V血ggaseoⅦSeOユ血ユa血gco皿PO皿血鈷0ⅡlCarrier gases eoユt由ユiユg

bdosilaユeCOmPOuユds（Wacker－Cbe皿iせ0ユic〉

甘S5051164：C工γSね11iユeI）OrOuS或正catecoコ1POSi也aユdi也useiユCa血1y滋ccraekiユg（Mobil）

US5051244：Useofa皿01ecularsievebedb血ユi血洗e血ssi皿Sd血ユg∞1ds也丸of血塊mdco血血s滋皿

eユ由ユeS（UOP）

VS5051384：Me血odfbrpretrea滋ユgarefb血ユgCa血1yst（Exxoユ瓦e＄eareb）

US5051385：MoユOdisI）e柑ed皿eSOI）OmuSCa血1yst皿aせicesaユd万一CCca血1ys也也£reOf（Eml且esear血）

甘S5051387：ZeoliteLprepam滋0ユ（ExxoユResearcb．）

US5052188：Desicea血皿a也dds払rⅦSe血gas鮎edcooliユgaユddebⅦユidi丘catioユe叩ip皿eユt（Gas

且eseareb）

甘S5053117：Ca也1y址dew乱dユg（Mobil）

甘S5053204：M血1軸1e鮎dpoi皿teatdy滋cαaCkiユgaPP訂a血sus血geluせiablecatdyst血Ⅹ血汀e（Mobil）

甘S5053213：Proces＄払r＄yユ血esi云ユga皿01ecularsievebaviユg也eぬ噛出i也s如etweaユdcoユ血血ユg

d血ユ皿aユdgal正Ⅵ皿（U血0ユOil）

US5053372：Basicdka血ee打払皿e血1－ZeOli也co皿POSi滋0ユS（SbellOil）

甘S5053373：Zeo止ねSSZ－32（Cbevmユ温esearcb）

甘S5053374：Me血odfbrprepadユgaZeOliteca血1ystbo皿ユdwi血are缶acbⅣ0云deoflowad心付（Mobil）

甘S5053558：Pmcessfbr也£iso皿edヱa滋0ユOfcresoIs（甘OP）

US5053565：Proeess払r也ep代Parad皿Ofp－Cblorotolueユe（Bayer）

甘S5053566：Processfbr血eprep肝a滋0ユOfoligopbeユカsdibdogeユa也di皿血e4，4’－POSi銭0ユ（Bayer）

US5053570：Fl血dbedI〉ar乱広ユam皿a銭祖doユ（Mobil〉

US5053571：瓦educ滋vedkyla塩0ユPmCeSS作ⅩⅩ0ユCb血cd）



（45） vol．9 No．1（1992） 45

甘S5053573：且edじCtioユOfbe皿ZeユeCOユ也血ofrefbma也byreac銭0ユWi也eyeleoils（Mobil）

US5053579：Processfbr叩訂adiユg皿StableユaPb也as（Mobil）

甘S5054544：Sorp滋0ユCOユt由ユer払rsolidsorpti皿皿edi皿（ZeoTecb）

US505凱76：Mddco皿POユe皿tCatalystaユdaproce＄Sfbrcatdy伍ecraddユgOfbeavybyむoc訂boユ鈷edto

ligb也rproducts（Mobil）

US5055437：Md滋－eO皿POユeユtCatalyst皿ix血rea皿dprocess払rca也1沖iccrackiユgOfbeaⅥrbydrocaboユ

鈷edね1i圭わterproducts（Mobil）

US5055505：Ⅱeats也biliヱedÅBS－POlyc釘も0ユatePOly皿erbleユdco皿POSitioユS（bdu・Strialでe血皿010gy

且esearcb）

甘S5055536：ProcesstopreI）訂eViユyle也erpol耶ユe柑（SbellOil）

US5055623：PreI）肝adoユOfpbeユ01sby血rectⅣ20byむ0Ⅹyla銭0ユOfaro皿a血：Substrates（PboユeJ，ouleユC）

甘S5055629：Process払riso皿ed云ユgbyむoea血0ユS（SbellOil）

US5057152：S也cecleaユedpolisbcompos沌0ユSaldaprocess払r血eI）reP訂atioユ血ereof（UOP）

US5057471：Processfbr血eobt由m山oraligbtp虻a瓜皿iso皿eriヱadoユCa血1yst（Co皿PaユiaEspaユ01ade

Peせ01eos）

甘S5057472：Processfbr血edeal血ユadoユ血di皿eX血aユ酢OfzeolitesくSbellOil）

甘S5057473：EegeユeraかeCulazeo正也s叩PO九eddesul血d云ユgSO拍eユ也（USofA皿ericaNASÅ）

US5057474：Prep訂atioユaユdⅦSeOf皿etaトcoユtaiユiユgZeOli七iccatalysts（SbellOil〉

US5057640：PropyleユeOligo皿edヱatioユ0VerSilica皿Odi£edzeolites（Mobil）

US与057643：Zeoli血p好むⅩyleユeSeP訂a銭0ユWi血塊吐血iユdedva滋vesas血eavydesorbeユt（UOP）

US5059305：Mul銭stage甘CCcatalysts址ippiユg（Mobil）

甘S5059567：Processfbr也eI】reI）訂a伍0ユOfa皿0血丘edzeolite（PQZedlite）

US5059568：btercalatedclaybadユglar酢iユ也rlayersI）adユg（UOP）

US5059569：Processaユdca血1y＄tfbrselecかere血c塩0ユOfユiはogeユ0Ⅹides（血s伍血tFraユCais血Peせ01e）

US5059724：PreI）虻a滋0皿Of皿e也ylisobu吋1ket皿e（bdⅥ由ddTe血010gy且ese訂Cb）

US5059735：Process払r也eprodⅦ血0ユOf正gbtole丘ユS鈷0皿C5＋byむocむも皿S（Mobil）

US5059738：Me也od払rreac滋vat血gMTGprocessca也1yst（Mobil）

US5059744：瓦eactoraユdrecoveIγSySte皿払r叩訂a血ユglowerole丘ユS（Mobil）

甘S5061464：0由da伍0ユPrOCeSSaユdca也1yst払ruse也erefbr（Joも皿SOユMa他ey）

甘S5061466：Syユ也esisorlargeporezeolitescoユ血血ユggalliu皿（Mobil）

US5062943：Modi丘ca伍0ユOfbi血ユC滋0ユalcatdystacかityiユbyむoprocessiユg（Mobil）

US缶062946：Cataly滋cdewa血皿gI）rOCeSS（bstitut万一raユCaisduPetrole）

US5062948：MemuⅣre皿0Val鈷0皿1iq血dbydroea血0ユeOmPOuユd（Mi也山Petrocbe血cal）
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US5063037：CⅣSね11i皿eboro＄ilicate（Mobil〉

US5063038：Zeolite＄y皿也e＄isu．si皿gaユalcobolorlike皿01ec山e（Mobil）

甘S5064624：Passivatio皿OfFCCca血1ys也（Be也1abo．）

US5064562：S也bleI和皿Pable決01iteゐilicoユeSuSPeユSioユS（Eム0ユe－PouleユC〉

US5064599：Process払rprodⅦCiユga皿a払出bacterial飢er釘ゼcle〈Ⅹaユebo）

US5064630：ZeoliteI－PreI】虻atio皿くExxoユCbemicalPateユ也）

US5064790：ⅡigbdeユSitycor舶ed也cera皿i侶舟omzeolite（UOP）

US5064792：Caぬlyst払r也ere血ctioユOfユitroge皿0云des，a皿e血od払ritsprep肝a伍0ユaユd也eu＄e

tbereof（EkaⅣobel）

US5064794：Ca血1ysts叩POr也，Catdystsystems，aユdole丘ユ血皿eri払滋0ユ（P血illiI）SPetroleu皿）

US5064865：CⅣ＄talli皿eal血ユ0＄i正ca也co皿POSi滋0ユS，tbepreI）訂atioユ也ereofa皿dtbeiruseiユtbe

eoユVe柑io皿Ofsyn仏esisgastolow皿01ecularweigbtbydroca血0皿S（Qlla皿血皿CbeⅡL〉

US5066628：Catalysta皿dprocessfbrbi由sele¢滋vi吋re払miユgWi血PVReoユBa一Ⅹユ次01ite（Amoco）

US5068048：Lubdcaユ也aユdllユbeadditives鈷0皿ePOXidatio皿Orlowerole丘ユ01igome柑（Mobil）

US5068096：Syユ也esisofcrystall血esilicateM二CM47（Mobil）

US5068294：ProcesstoproduceI）01ymersofs吋re皿ededvatives（ShellOil）

US5068383：Ca血1yzedredistdbⅦ伝0ユOrPOlyorgaユOSiloxa皿eS（DowCor血ユg）

US5068434：Pmess払r血eI汀eP訂a滋0ユOfⅣ一a址ylatedaユil血es（Bayer）

US5068442：Me也od払r皿由皿t由血皿g也eac塩山吋ofzeoliteca血1y＄也（NitbCbeⅡL）

US5068481：Me也od払rprodⅦeiユgdi耶γ血e血aユeS（ⅩⅦrebaXagaku）

US5068482：Mi也od払rI）rOduciユgl，1一心aⅣ1e也乱ユe＄（Ⅹweb．aEaga血）

US5068483：Ca也1ys也basedoユZeOlites皿Odi丘edbya比ali皿e也1ele皿eユ也血也eme也11ic払m，血eir

PreI）肝ado叫aユd也eirappuca銭0ユbdkyla銭0ユOfdkylam皿a血dedva銭ves（CⅣRS）

US5069776：Pmess払rtbe¢0ユVe柑ioユOfabyむoca血0ユaCeOⅦS危edstock（SbellOil）

US5069825：De也rgeユtlauユ血γbarwi也i皿PmVed払mla滋0ユa皿dproce＄＄（Colgate－Pa血01ive）

US5069887：Me血odfbrre丘血ユg血址ogeユtd皿uoridegas（CeユせalGlass〉

US5069890：Zeoli也せea滋皿gPrOCeSS（でexaco〉

US5070052：Basic云ユC－eOユtd皿iユgZeOliteco皿POSi址瓜S（S血ellOil）

US5070053：FCCeatalystcompositio皿aエdmetbodof皿akiユgSa皿e（丑ⅩⅩ0ユ瓦esearcb〉

US5071539：FCCcaね1ystsofiユCreaSede蝕¢伍vebeatcapacity（瓦ユgelb訂d）

US5071587：Compositio皿aユdme也od払r叩d秒i皿gWater（ÅquaTec土皿ica）

US5071594：F代e爪ow血官許a皿ularlauユむydeterge皿tCOⅡlPdsi皿g也巾一血ユeO云de心血yむate（Etbyl

Corp）
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US5071627：Reactorsyste皿払reo皿duct血gacbemicalc皿Ve柑ioユ（Mdbil）

US5071801：Ⅱighde皿SityleⅦCitebasedcerむ血岱舟0Ⅱl雅01ite（UOP）

US5071802：瓦ege皿era伍0皿Ofcatalys也byb血ユgiユ也eprese皿CeOfalc血01s（S皿ib皿OCb．e血cal）

US5071804：Io皿一eXCbaユgeage山aユduse也ereofi皿eXせac血gbeavymeぬ1s鈷0皿a叩eαuSSOl山io払S

（E皿ge払ard）

US5071805：Catalystsysね皿払rbyむ0せea血gb．ydmc肝boユS〈Cbevroユ瓦eseamb〉

US5071806：Va皿a血皿bleraユtCraCki皿geatalyst（CbevroユRese肝Cb）

US507201了：Processfbr血eI）reP訂a伍0皿Of‡トSⅦb＄溢血也do心eユ野lpb飢01s（Bayer）

US5072054：Process払rprep乱血g血ort血由ユalkylpbe皿01s（Mobil）
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