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1一ブ タ ノールを結 晶化調整剤 とするZSM-5型 ゼオライ トの合成 とその性質

(1995年4月24日 受理)
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テ トラプロピルアソモニウムプロミ ド(TPABr)の ように有機 カチオンとしてではな く中性分子 とし

て作用 し,か つ比較的分子構造が簡単な脂肪族アル コールを結晶化調整剤 としてZSM-5型 ゼオライ ト

合成を行い,TPABrを 用いて合成 したZSM-5ゼ オライ トとその物性を比較す ることにより,結 晶化

調整剤 としての脂肪族アルコールの役割について検討 した。得 られたゼオライ トの結晶化度は用いたア

ルコールの種類に依存 し,炭 素数4～6の 直鎖アルコール とりわけ1一 ブタノールがZSM-5型 ゼオライ

トの合成 に有効であ るこ と,及 びZSM-5型 ゼオライ ト結晶を純相 として得 るためには少な くとも1-

butano1/SiO2比 は1以 上にする必要があることがわかった.ま た,合 成で きるゼオ ライ トのSiO2/A12

03比 の範囲は20～100とTPABrを 用いた場合 に比 べ狭かった.な お,熱 分析 および13C-MASNMR

の測定結果 より,合 成直後のゼオ ライ ト細孔内には1一ブタノールが存在 していることが明 らか となっ

た.さ らに,FT-IRス ペ ク トル測定及び水の吸着実験から,1一 ブタノールを用いて合成 したゼオライ

トは格子欠陥の少ない ことが示唆された.

1緒 言

ZSM-5型 ゼ オ ライ ト合成 の最 大 の特 徴 は,テ トラ プロ ピル ア

ン モニ ウム プ ロミ ド(TPABr)な どの 有機i化合物 を結 晶化調 整剤

と して用 い る こ とで あ る.純 粋 なZSM-5ゼ オ ライ ト結 晶 を容易

に合成 す る点 で はTPABrは 非 常 に効 果的 であ るが,高 価 なた め

これ に代 わ るさ まざま な結 晶化 調整 剤 に関す る研究 が数多 く行 わ

れ て い る1).TPA化 合 物 以外 と して ア ミソ2),ジ ア ミ ソ3・4),ア

ミノ ア ル コー ル5),ア セ トソ6),環 状 工一 テル7),脂 肪 族 カル ボ

ン酸8),脂 肪族 アル コール9)な どがZSM-5型 ゼ オ ライ ト合成 に

有効 で あ るこ とが特 許 な どで報 告 されて い る。な お,結 晶化調整

剤 を 全 く用 いな い合 成 法 も検討 され て い るがlo)『12),その反 応条

件 は厳 し く結 晶性 の良好 なゼ オ ライ トを得 るのは非常 に 困難で あ

る.

著者 らも同様 な観点 か ら種 々の有機 化 合物 を用 いてZSM-5型

ゼ オ ライ トの合 成 を検討 し,主 にその触媒 性能 につ いて は既 に報

告 した13)一一15).しか し,ゼ オ ライ トの結 晶化過 程 に おけ る これ ら

の結 晶化調 整剤 と しての役 割 お よび得 られたゼ オ ライ トその もの

の特 徴 につい ては いまだ 十分 には 明 らか に されて いない 。

こ こでは,TPA化 合物 の ように有 機 カチ オ ン として で はな く

中性分 子 と して作用 し,か つ比 較的 分子構 造 が簡単 な脂肪 族ア ル

コール を結 晶化調整剤 に用い てZSM-5型 ゼオ ライ ト合成 を行 い,

TPABrを 用 いて合 成 した もの とその物 性 を比較 検 討 す るこ とに

よ り,結 晶化調 整剤 と しての脂肪 族 アル コール の役割 につ いて詳
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細に検討したので報告する.

2実

2.1ゼ オ ラ イ トの合成

験

ZSM-5型 ゼ オ ライ トの 合成 は以下 の ように して行 った.

コ ロ イ ダ ル シ リカ(カ タ ロ イ ドSI-30,触 媒 化 成 製,Sio2

=30 .4Wt%,Na20=0.38wt%,H20=69.1wt%),硝 酸 アル ミニ

ウ ム,結 晶 化 調 整 剤 と して の 各 種 脂 肪 族 ア ル コー ル も し くは

TPABr及 び蒸留 水 か らな る以下 のモ ル組成 の水 性 ゲル混 合物 を

調 製 した.

SiO2/A1203=10,30,50,70,100,150,200,0◎

OH-/SiO2ニ0。1,0.2,0.3

H20/Sio2ニ40

R/SiO2=0.1,0.5,1.0,1.2

(R:脂 肪族 アル コール あ るいはTPABr)

脂 肪族 ア ル コー ル と して は,ア ル キル鎖 長 の 異 な るメ タ ノー

ル,エ タノ ー ル,1一 プ ロパ ノー ル,1一 ブ タノー ル,1一 ヘ キ サノ

ール ,1一 オ クタ ノール,及 び1一 ブ タノー ル の構造 異性 体 で あ る

2一ブ タノ ール,2一 メチ ルー1一プ ロパ ノー ル,2一 メチ ルー2一プ ロパ

ノール を用 いた 。

得 られ た水 性 ゲ ル混合 物 を300mlの ス テ ン レススチ ー ル製 の

オー トク レー プに仕 込 み,500rpmで か きまぜ な が ら,約2時

間か けて180℃ に な るよ うに昇 温 し,こ の温 度 で24～120時 聞,

自己圧 力下で 水熱合 成 を行 った.反 応 後生成 した固形物 は蒸 留水

で十分 洗 浄 し,120℃ で乾燥 した後,空 気中500℃ で20時 間焼

成 した.さ らに,o.6M(mol/dm3)塩 酸 を用 いて 室温 で24時 間

イオ ソ交 換 後,500℃ で8時 間 焼成 してH型 と した.な お,比
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較のた め結 晶化 調 整剤 を全 く添 加 しな い場合 について も検討 し

た。

2.2ゼ オ ライ トの キ ャラ クタ リゼ ー シ ョン

ゼオ ラ イ トの 結 晶 化 度 は,X線 回折 装 置(理 学 電 機 工 業 製

RINT2000)を 用 い て,TPABrを 用 いて合成 した通常 のZSM_

5ゼ オ ライ トを基準 と して2θ が23。付 近 の ピー ク強度 比 か ら計

算 した16)"18)・

ゼ オ ライ トの 結 晶子 径 お よび結 晶 形態 は,走 査 型電子 顕微鏡

(日立製S-4100)を 用 い て観 察 した.

ゼ オ ライ トのバ ル ク及 び表 面 の組成 分析 は,蛍 光X線 分析装

置(理学 電機 工 業製 シス テム3080E)及 び走 査i型電子顕微 鏡 に備

え付 け の エ ネ ル ギ ー 分 散 型X線 分 析 装 置(堀 場 製EMACS-

5770)を 用 いて行 った.

FT-IRス ペ ク トル は,拡 散 反 射 型FT-IR装 置(日 本 電子 製

JIR-7000)を 用 い て,H型 にイ オ ン交換 したゼ オ ライ トを400

℃で2時 間真空 排 気処 理 した後,室 温で 分解能4cm-i,積 算 回

数500回 の条件 で測定 した.

弐3C-MASNMRス ペ ク トル は,マ ジ ック角 回転 プ ローブ を備

えた固体 高分解能NMR装 置(Brucker製S-400)を 用 いて室温 で

測定 した.

ゼオ ライ トの 水の 吸着等 温線 は,水 蒸気 自動 吸着装 置(日 本 ベ

ル製BELSORP18)を 用 いて室温 で測定 した.

ゼ オ ラ イ トの 熱 分 析 は,熱 重 量 分 析 装 置(Perkin-Elmer製

TGA7)を 用 い て,空 気 気 流 中(40ml/min),昇 温 速 度10℃/

minの 条件 で30℃ か ら800℃ の範 囲で行 った.

3結 果および考察

3.1ゼ オ ライ トの結 晶性

まず,種 々の脂 肪族 アル コールを結 晶化 調整剤 として用 いてゼ

オライ ト合成 を行 った.な お,比 較 のた めTPABrを 用 いて も合

成 を行 った.得 られ たゼ オ ライ トのX線 回折パ ター ソはい ずれ

もZSM-5ゼ オ ライ トの もの と同 じであ った.し か し,メ タノー・

ル,1一 プ ロパ ノール,2一 ブ タノール,2一 メチルー1一プ ロパ ノール

及 び無 添加 の 場 合 には ク リス トバ ラ イ トが副 生 した.表1に は

得 られ た ゼ オ ラ イ トの 結 晶 化 度 を示 す.こ の 結 晶 化 度 は,

TablelCrystaUinityofZSM-5typezeolitessynthesized

usingvariousaliphaticalcoho1の

AlcoholaddedCrystaninity轟)(%)

CH30H64

C£H60H86

n-C3H70H95

難一qHgOH100

s-C,HgOH55

i-C,HgOH56

t-C畦HgOH48

n-C6〕Hエ30H100

n-C8H蓋70H63

Withoutaddtive72

TPABr100

のSy亘thesisc◎nditions:SiO,/N,03=70,0H-/SiO,=o・2,H,0/

SiO2=40,Alcoh◎1/SiOゼ ・1、0,TPABr/SiO2=0ユ,180℃,24h・

b)RelativecrystallinitydeterminedbyXイaydiffねcti◎n・

TPABrを 用 いて合 成 した通 常 のZSM-5ゼ オ ライ トを基 準 と し

て2θ が23¢付近 の ピー クの強 度比 と して定 義 した相 対 的 な もの

であ る.表 か ら明 らかの よ うに結 晶 化度 は用 いた アル コール に依

存 してお り,炭 素数4～6の 直 鎖状 アル コー ル がZSM-5型 ゼ オ

ライ トの合成 に有効 であ る ことがわ か った.

次 に,出 発水 性 ゲル混 合物 のSio2/A1203比 は70と 一 定 し,ゼ

オ ライ トの結 晶性 に及 ぼ すア ル カ リ(OH-/Sio2比)及 び結 晶 化

調 整剤(1一ブ タノ ール)の 濃 度(1-butanol/Sio2比)の 影 響 に つ

いて検 討 した.OH-/Sio2比O.1で 合成 したゼ オ ライ トのX線 回

折 パ ター ソ を図1に 示 す.1-butanol1SiO2比o、1と1一 ブ タノ ー

ル濃度 が低 い とゼオ ライ トの合成 は難 し く,反 応 時間 を120時 間

と長 くして も結 晶化 はほ とん ど進 行 しな か った.1-butanol/Sio2

比0.5の 場合 には反 応時 間 とと もに結 晶化 度 は あ る程 度 高 くな っ

た が,反 応時 間120時 間で は ク リス トバ ラ イ トの 副生 が認 め ら

れ た.1-butanol/SiO2比1以 上 の場 合 に は ク リス トバ ラ イ トの

副生 もな く,反 応 時間72時 間で得 られ たゼ オ ラ イ トの 結 晶化 度

はTPABrを 用 い て 合 成 した もの とほ とん ど 同 じで あ っ た.

OH-ISio2比 をo.2,0.3と 変 化 させ た場 合 につ い て も同様 に検 討

した.得 られ たゼ オ ラ イ トの相 対 結 晶化 度 を表2に ま とめ て 示

す.な お,比 較の ため結 晶化調 整剤 を全 く添 加せ ず に合 成 を行 っ

た場合 について も併せ て示す.OHゴSio2比 を変化 させた場 合 も

1-butanol/SiO2比 の 増 大 と ともに結 晶 化 度 は高 くな った.1一 ブ

〉
湯

ζ
9
こ

10 2030

2θ(deg}

40

Fig・1X-Raydif匠actionspattemsofzeohtessynthesized

using1-butano1～mdTPABratvaryingreactiontimes

Synthesisconditions:SiO,/N203=70,0H-/SiO念

二 〇・1,H20/SiO,・40 ,180℃(1-butanol),160℃

(TPABr)



608 日 本 化 学 会 誌1995N◎.8

Table2Effect◎f1-butanolconcentrationoncrystallinity

ofZSM-5typezeolitesynthesized"〉

・H-/Si・2rati・Reac留t㎞e

Crysta工 旺nity(%)

1-butanol/SiO2ratio

00.1051.01.2

耀1

蟻■

-
孟

9
自

9
畠

つ
」

3

0

AU

A
U

6
V

ハU

O

AU

24

72

120

24

72

24

72

X-16-

X50100100

-33*92--

7285-100
*91*97100

--92

*91100

のSynthesisconditions:SiO2/A1203畿70,H20/SiO2=40,180℃ 。

X:amoΦhous.

*:ZSM -5十cristobalite .

タノール無 添加 の場 合 も反 応時 間 とともに結 晶化度 は高 くな るが

ク リス トバ ライ トが副 生 した.

以 上 の結 果 か ら明 らか な よ うに,1一 ブ タノ ール濃 度 の 増大 と

と もに ク リス トバ ラ イ トの副 生 が抑 制 され,結 晶 化 度 の 高 い

ZSM-5型 ゼ オ ライ トが合 成 され て お り,1一 ブ タノ ール がZSM-

5型 ゼオ ライ トの 合成 にお いて結 晶化 調整 剤 として作 用 して い る

こ とが示 唆 され た.

3.21一 ブ タ ノール を用 い るZSM-5型 ゼ オ ライ トの 合成範 囲

TPABrを 結 晶化 調整 剤 として用 い るZSM-5型 ゼオ ライ ト合

成 の場 合,得 られ るゼ オ ライ トのSio2/A1203比 は10～ ◎。と幅広

く変 化 させ る こ とが 可能 で あ る.そ こで,1一 ブ タ ノー ル を用 い

る本 合成 方法 にお いて も出発水 性 ゲル 混合 物 中のSio2/Al203比

を10～ 。◎と変 え て水 熱合 成 を 行 いそ の合 成 範 囲 につ い て検 討 し

た.得 られた 結果 を表3に 示 す.SiO2/A1203比10の 水 性 ゲル混

合物 か らは,ゼ オ ライ トは得 られな か った が,Sio2/A1203比30

の 水性 ゲル混 合物 か らは比 較的 結 晶化度 の高 いZSM-5型 ゼオ ラ

イ トが合 成 され た.一 方,ア ル ミニ ウム源 を全 く含 まな いSiO2/

A1203比 。。の 水性 ゲル 混合物 か らは,ゼ オ ライ トは得 られ ずク リ

ス トバ ラ イ トお よび石 英 が生 成 した.SiO2/A1203比200の 場 合

には,ZSM-5型 ゼ オ ライ ト以外 にク リス トバ ライ トが かな り多

Table3EffeCtofSiO2/A1203ratioofsynthesismiXtUreon

crysta皿inityofZSM-5typezeolitesynthesizedの

SiO2/A1203ratio
ofsynthesis
mixtUre

Pr◎duct
c鴨i嚇 齢

10

30

50

70

100

150

200

◎◎

a)Synthesis

butanol/SiO2=1.0,180℃,24h.

Amorphous

ZSM-5

ZSM-5

ZSM-5

ZSM-5

ZSM-5

ZSM-5十 α 重stobalite

Cristot)alite十quartz

conditions:

83

100

100

88

83

75

戸◎

ウ
μ

◎
》

7
響

4

ワ
臼

4

4

ハ◎

◎
V

OHツSiO2=0.2,H20/SiO2=40,1一

δ)DeterminedbyXイayf【u◎resce魏cespectr◎scopy,

く副生 した.な お,得 られた ゼオ ラ イ トのSio£/N203比 は,い

ずれ も出発 水性 ゲル混 合物の その値 よ り小 さかった.

これ らの 結 果 か ら,1一 ブ タノー ル を結 晶 化調 整剤 に用 い て合

成 で き るZSM-5型 ゼ オ ラ イ トのSiO2/A1203比 は30～100と 狭

い範 囲で あ りかな り勧 限 されて い るこ とがわか る14)・19)⑳).また,

アル ミニ ウム源の かわ りに鉄源 を添加 して もゼ オ ライ トは得 られ

ず ク リス トバ ライ トや石 英 が生 成 した こ とか ら1一ブ タノー ルを

結 晶化調 整剤 とす る本合成 方法 では アル ミニウム源 が存在 しない

とゼオ ライ トは生成 しない こ とが 明 らか とな った.結 晶化過程 に

おけ るアル ミニ ウム の役 割 は現 段階 で は 明 らか では な いが,1一

ブ タノ ール存在 下で は結 晶核 形成 に アル ミニウム成 分 が重 要 な役

割 を果 た して い るこ とを示 して い る。

3.3合 成 したゼオ ラ イ トの物性

図2に は1一 ブ タノー ル を用 いて種 々の条 件 で合成 したゼ オ ラ

イ トのSEM嫁 を示 す.な お,比 較 の ためTPABrお よび結 晶化

調整 剤無 添加 の場合 のSEM像 も併 せ て示す.1一 ブ タノー ル を用

い て合成 したゼ オ ライ トの結 晶形態 は六 角柱状 の大 きな細長 い結

晶 であ り,TPABrよ り合成 した ゼオ ライ トとの間 には 大 きな違

い があ る ことが わか る.し か し,OH一/Sio2比 の増大 と ともに結

晶 の大 きさ お よび長 さ/幅 の比 は小 さ くな る傾 向 を示 した.結 晶

化調整 剤 を全 く用 いな いで合成 した場合 に も大 きな結 晶が得 られ

たが,結 晶外表面 には副 生成物 で ある ク リス トバ ライ トが存 在 し

た ・図3に は,出 発 水性 ゲ ル混 合物 のOH-/Sio2比 をo.2と 一 定

と し,SiO2/A1203比 を変 えて 合成 した ゼ オ ライ トのSEM像 を

示 す.Sio2/A1203比 が低 くな る につ れ て結 晶 の大 きさは か な り

小 さ くな り,六 角柱 状 か ら徐 々に丸 みを おびた結 晶 とな った.

ゼオ ライ ト結 晶 中のア ル ミニウム の分布 は合成 条件 に大 き く依

存 す る こ とは よ く知 られて い る21).そ こで,1一 ブ タノ ー ル お よ

びTPABrを 用 い て合 成 した ゼ オ ライ トの表 面 お よびバ ル クの

Sio2/Al203比 の違 いに つ いて検 討 した.出 発 水性 ゲル 混合 物 の

SiO2/A1203比 を70と 一 定 に し,oH}/SiO2比 をo.1,0.2,0.3と 変

化 させ て合成 した ゼ オ ライ トの表 面 お よびバ ル クのSio2/Al203

比 を それ ぞれEDXお よびXRFを 用 い て測 定 した結 果 を表4に

示 す.TPABrお よび1一ブ タノー ルを用 いて合 成 したいず れの場

合 も,表 面 のSio2/A1203比 はバ ル クの値 よ り も低 く,表 面 で は

ア ル ミニ ウ ムの 濃度 が 高 くな って い る こ とが わ か る.し か し,

1一ブ タノ ー ル を用 い て合 成 した ゼ オ ラ イ トの表 面 とバ ル ク の

SiO2/A1203比 の差 は,TPABrよ り合成 した もの に比 べ小 さか っ

た.

図4に はH型 に イ オ ソ交 換 した ゼ オ ラ イ トのOH基 領 域 の

FT-IRス ペ ク トルを示 す.TPABrを 用 いて合成 したゼオ ライ ト

のFT-IRス ペ ク トル に は,3740及 び3604cm-1付 近 に そ れぞ

れ末 端 シ ラノー ル基 及 びBrsnsted酸 点で あ るSi(OH)Alに 基 づ

くピー クが観 察 され た.ま た,3500cm-i付 近 には 水 素結 合 性

OH基 に基 づ く幅広 い ピー クが 観 測 され た22)・23).末端 シ ラ ノー

ル基 に基 づ く3740cm-1付 近 の ピ ー ク強度 は水 熱 合成 時 のOH-

/Sio2比 の増 大 とともにか な り増 大 した.ゼ オ ライ ト中 の末端 シ

ラノ ール基 として は結 晶外表 面 に存 在 す る もの と,結 晶 内部(格

子 欠陥)に 存 在 す る もの の2種 類 が考 え られ るが,こ の ピー ク

強度 の増加 が結 晶外表 面 の シラノール 基 に起 因す る ものかそ れ と

も結 晶内部 の シ ラノール基 に起因 す る もの かは結 晶子径 も著 し く

異 な って お り区別 す るこ とはで きな い.な お,Brensted酸 点 に
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Fig.2ScanningelectronmicrographsofZSM-5typezeohtessynthesizedusingandwithoutorganicaddti▼es

Synthesisconditions:SiO2/A1203=70,H20/SiO2=40,1-butanol/SiO2嵩1.o,TPABr/SiO2=o .1,180℃,72h,1_buta且or .160

℃,16h(TPABr),180℃,72h(withoutaddtive)OH-/SiO2ratio:(a)0ユ,(b)0.2,(c、0 .3,(d、0.2.ke、03 ,曳f、02

基づ く3604cm-1付 近 の ピーク強度 がOH-/SiO2比0.3で 合成 し

たゼオ ライ トで大 き くな ってい るのは,他 の もの と比較 してバ ル

クのSio2/Al203比 が小 さ くアル ミニ ウムの濃度 が高 いためで あ

る.

結 晶化調整 剤 と してTPA化 合物 を用い て合成 したZSM-5ゼ

オライ トには,TPAイ オ ン を焼 成す る際 に結 晶内部 にシ ラノ ー

ル基 が 生 成 す る こ とがFT-IRス ペ ク トル 及 び 固 体 高 分 解能

NMRに よ り既 に確認 されて お り,以 下 の ように考 えられて い

る2の・25),

Si-0-N+(C3H7)4→Si-OH十(C3H7)3N十C3H6

すなわ ち,TPAイ オ ソは結 晶化調 整剤 であ ると同時に カチオソ

種であ るこ とが結 晶内部 にシラノール基 が生成す る原因であ る.

一方
,1一 ブ タノール を用いて 合成 したゼ オ ライ トのFT-IRス

ペ ク トルには,TPABrを 用 いて合 成 した もの と同様 に3740及 び

3604cm　 i付 近 にそれ ぞれ 末端 シ ラ ノー∴ 基 及びBm戚ed酸 煮

で あ るSi(OH)A1に 基 づ くピー クが 観測 され た .Lか し.3740

および3500cm-i付 近 の ピー7強 度 はTPABrの もの と比 べ著

しく小 さか った ・また ・ 出発 水性VJレ 混 合物 ♂bOH-$iぴ 比 に

よ りゼオ ライ ト結 晶の大 きさが変化 してい るの に もかか わ ∴ず .

末端 シラ ノール 基 に基 づ く3740㎝ 一1付近 の ピー 、強 慶 は ほ と

ん ど変化 しなか った ・ この こ とik3740cm-1の ピ ー ♪ 強 度 に

及ぼす ゼオ ライ ト結 晶外表面 の末端 シ9ノ ー ・1基の数 はそ れほ ど

多 くない こ とを示 して お り・TPABrを 用い て 合成 した ゼ オ"イ

トと比較 して・1一ゴ 望 ノー ル を 用いて 合 成 した ゼtラ イkは 結

晶内部 に末 端 シラ ノー ノ嘩 がほ とλ どな く格 子 欠陥6》 ないゼt

ラ でトで あ る こ とが わか る・ これは ・1一ブ ぐノ"t・ が 水熱:》弍

時で もカチオン として作 用 しな い結 晶化調整 剤 でホ るため と考 ・ミ

られる.
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Fig.3ScanningelectronmicrographsofZSM-5typezeolitessynthesizedusing1-butanol

Synthesisconditions:

OH-/SiO2=0.2,H20/SiO2=40,1-butanol/SiO2=1.0,180℃,24h

SiO2∠A1203ratio:(a)30,(b)50,(c)70,(d)100,(e)150,(f)200

Table4SiO2/A1203ratiosofsurfaceandbulkofzeolites
synthesizedwith1-butanolandTPABff)

SiO2/A1203ratio

OH　 /SiO2ratio 1-・Butanol TPABr

Surfaceb)Bulkc)SurfaceBulk

0.1425546

0.2334951

0。3344236

a)Synthesiscolld辻ions:SiO2/A1203=70,H20/SiO2=40,

n-C4HgOH/SiO2=1.0,180℃,72h.

TPABr/S三 〇2=0.1,160℃,18h,

のDeterTninedbyenergy-dispersiveX-rayanalysis.

c)DetenninedbyX-rayfluorescencespectroscopy.

00

1
1

¶■

7

7

FO

図5に は,1一 ブタノ ール を用い て合成 したsio2/AI203比 の異

な るゼオ ライ トのFT-IRス ペ ク トルを示す.SiO2/A1203比 の低

下 と ともに3740cm-i付 近 の ピー ク強 度 は徐 々に増 加 して い る

が,こ れはゼ オライ ト結 晶の大 きさの違い に起 因す る もの と思わ

れ る(図3).TPABrお よび1一 プ タノール を用いて合 成 したバル

クのSio2/A1203比 がほ ぼ等 しいゼ オ ラ イ トのIRス ペ ク トルを

比較 す る と(図4の(e)と 図5の(d),あ る いは 図4の(d)と 図5の

(c)),3740,3604お よび3500cm　 1付 近の ピー ク強 度 にかな り違

いが あ るこ とが わか る.TPABrを 用 いて合成 したゼ オ ラ・fトの

3604cm-1の ピー ク強度 は1一 ブ タノー ルを用 いて 合成 した もの

に比 べ著 しく小 さい.前 者 のスペ ク トル で は水素 結合 性OH基

に基 づ く3500cm-i付 近の ピー ク強度 が大 きい こ とを考 慮 すれ

ば,こ の3604cm-1の ピー ク強度 の違 い は,TPABrを 使 って合
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Fig.4FT-IRspectraofHZSM-5typezeoHtessynthesセed

using(A)1-butanoland(B)TPABr

Synthesisconditions:

SiO2/A1203=70,H20/SiO2=40,72h(1-butano1)
,16

h(TPABr)

oHツsiQ2ratio:(a)03,(b)o.2,(c)o.1,(d)03
,(e)

0。2,(f)0.1

成 した ゼ オ ライ トで は 結 晶 内 部 に 末 端 シ ラ ノ ー ル 基 が 多 く

Brsnsted酸 点 であ るSi(OH)Aユ が これ らのOH基 と水 素結 合 を

形成 してい る こ とに起因 して い る もの と思 われ る.

図6に は,TPABr及 び1一 ブ タノー ル を用 いて合 成 した種 々の

SiO2/AI203比 のゼ オ ライ トの25℃ に おけ る水の 吸 着量 か ら求 め

た細 孔 容積(%)を 示 す.こ の 細孔 容積 は水 の 吸 着 等 温 線 か ら

Dubinin-RadushkeVich(DR)プ ロ ヅ トに よ り求 めた値 で あ る26).

なお,水 分 子 は極性 を持ち ゼ オ ライ トのBronsted酸 点 に選 択 的

に吸着 す るた め27)-29),水 の 吸着 か ら算 出 した細 孔 容 積 は ゼ オ ラ

イ トの細 孔容積 その もの を表 して はい ない.図 か ら明 らかな よ う

に,TPABr及 び1一 ブ タノー ルを用 いた いず れの場 合 も水 の 吸着

か ら求 めた細 孔 容 積 はア ル ミニ ウム 量 と と もに直 線的 に増 加 し

た.な お,1一 ブ タノ ー ル を用 い て合 成 した比 較 的 ア ル ミニ ウム

濃 度 の高 いゼ オ ラ イ ト(A1/(Si+A1)=o.074)の 細 孔 容積 は若 干

この 直線 か らは ず れ た.Na+イ オ ン交 換 後 の ゼ オ ラ イ トのNa/

A1比 がO.89で あ った こ とか ら,こ の 直線 か らの ず れは ゼ オ ラ イ

ト骨 格構造 中 に組み 込 まれな か ったアル ミニウ ムに起 因 す る もの

と考 え られ る.Simonot・Grangeら もHYゼ オ ライ トへ の 水 の吸

着 に対 して 同様 な取 り扱 い を行 い,水 の 吸着 か ら求 めた細 孔容 積

とア ル ミニ ウ ム量 との 間 に相 関関 係 が あ る こ とを 見 い だ して い

る30).

と ころで,い ず れ の場 合 もア ル ミニ ウ ム量 が0の 点 で正 の 値

を持 ち,水 分 子 はBrensted酸 点 だ けで な く末端 シ ラノー一ル基 に

も吸着 してい る こ とがわ か る.し か し,そ の値 はTPABrを 用 い

て合 成 した場 合 に比 べ,1一 ブ タノ ー ル を用 い て合 成 した場 合 は

小 さか った.こ の違 いは 図4のFT-IRス ペ ク トルで 末端 シラ ノ

ー ル基 に基 づ く3740cm-i近 傍 の ピ ー ク強 度 が 両者 の 間 で著 し

く異 な って い る こ と とよ く対 応 して い る。 すな わ ち,1一 ブ タノ

ール を用 いて合 成 した場 合で は
,そ の ピー ク強度 はTPABrを 用

いて合成 した場合 に比 べ小 さ く末端 シ ラノー ル基 の総数 が少 な い

ため,そ の 結果 吸 着 す る水 分子 の数 も少 な くな っ た と考 え られ

る・な お,図7は 図6の 結果 をZSM-5ゼ オ ライ ト単位 セ ル当 た
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りの吸着 水分子 数 とアル ミニ ウム原子 数 に換 算 した もので ある.

切 片 の値,つ ま り1単 位 セ ル に存在 す る全末 端 シ ラ ノー ル基 に

吸 着 した水 の分子 の総 数はTPABrを 用 いて 合成 したゼ オ ライ ト

で は 約6分 子,1一 ブ タノー ル を用 い て合 成 した もの で は約3分

子 であ った.ま た,TPABr及 び1一 ブ タノール を用い たいず れの

場 合 も直線 の傾 きは約4で あ るこ とか ら,Br②nsted酸 点1個 あ

た り約4分 子の 水分子 が吸 着 してい る ことが示 唆 された.

3.4ゼ オ ライ ト中の1一 ブ タ ノールの存 在状 態

結 晶化調 整 剤 と して用 い た1一 ブ タノー ル は カチオ ソ と して作

用 す る とは考 え られな いので,ど の ような形態 でゼオ ライ ト細孔

内に存在 す るのか大 変興 味が あ る。そ こで,得 られた ゼオ ライ ト

の熱分 析,固 体 高分 解能NMRお よびFT-IR測 定 を行 い,1一 ブ

タノ ール の存 在形 態 に つい て検 討 した.図8に は1一ブ タノ ール

及 びTPABrを 用 いて合 成 した合成 直後 の ゼオ ライ トの熱分 析の

結 果 を示 す.TPABrを 用 い て合成 したゼ オ ライ トの熱 重量 曲線

には,TPAカ チ オ ンの分 解 に基 づ く急激 な重 量減 少 が約450℃

付 近 に観 察 された.一 方,1一 ブ タ ノー ル を用 いて 合 成 した ゼ オ

ラ イ トの熱 重量 曲線 に は,1一 ブ タノ ー ルの沸 点 約120℃ よ り も

高 い約330℃ 付近 に重 量減 少 が見 られた.ゼ オ ライ トのFT-IR

スペ ク トル には約2800～3000cm　 1に 脂 肪 族炭 化 水素 に基づ く

ピー クが観察 された こ とか ら,こ の重 量減 少は ゼオ ライ ト中に存

在 す る有機 物 の燃 焼 に基 づ くもので あ る.図9は この ゼ オ ライ

トのi3C-MASNMRス ペ ク トル を示 す.4本 の ピー ク が観 察 さ

れ,そ れ ぞれ の ピー クの化 学 シフ トは 文献 に報 告 され て い る1一

ブ タノー ルの値 と一致 した.こ れ らの結果 か ら,結 晶化 調整 剤 と

して用 いた1一ブ タノ ールがZSM--5型 ゼオ ライ ト結 晶内に存 在 し

て いる こ とが 明 らか とな った.
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熱重量 曲線の 重量減 少 か ら算 出 した ゼオ ライ ト単位セル 当た り

のTPAカ チオ ン及 び1一ブ タノー ル分子 の数は それぞれ約3。5個

及び約4・5個 であ った・ また ・ この値 を用 い,ゼ オ ライ ト単位 セ

ル 当た りの細 孔,プ ロ ピル 基 お よ びブ チル基 の長 さをそ れぞ れ

8。8,0597及 び0.723　 nmと 仮 定 して 算 出 したTPAカ チ オ ソ及

び1一ブ タノー ル分 子 の細孔 内占有 率 はrそ れぞ れ約94%及 び約

37%で あ った3D・32)・1一ブ タノ0ル 分 子 がTPAカ チオ ン に比 べ

その細 孔内 占有率 が低 い理 由は現段階 では明 らかではな い0

図10に は,500℃ で焼 成 し有 機物 を完全 に除 去 したゼ オ ライ

トを1一ブ タノー ル溶液 中 に24時 間浸漬 させた ものの熱分 析の結

果を示 す01一 ブ タ ノー ル を吸着 させた ゼオ ラ イ トは 合成 直後 の

ゼオライ トと異な り若干 低 い温 度(約280℃ 付近)に 重 量減少 が

観察 された ・ この こ とは合 成直後 のゼオ ライ ト細孔 内に存在す る

1一ブタノー ル と後 か ら吸着 した1一 ブ タノール では その存在 状態

に違 い のあ るこ とを示 唆 してお りs結 晶化調 整剤 と して用 い た

1一ブタノ ール は ゼオ ライ ト合成段 階 の初 期 か ら細孔 内に取 り込

まれている可能 性が 高い もの と思 われ る.
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 Synthesis of ZSM-5 type zeolites has been carried out using various structure-directing reagents 
such as amine, diamine, amino alcohol, hydrocarbon and alcohol as well as tetrapropylammonium 
bromide (TPABr) . The role of the directing reagent and the properties of zeolites synthesized, 
however, have not been sufficiently clarified. In this paper, synthesis of ZSM-5 type zeolites was con
ducted using various aliphatic alcohol and their properties were investigated in detail. It was found that 
the highly crystalline ZSM-5 type zeolites were synthesized using 1-butanol and 1-hexanol (Table  1)  . 
In the case of 1-butanol, the crystallinity of zeolite was increased with an increase in 1-butanol/Si02 ra
tio of the starting synthesis mixture and the highest crystallinity was obtained for over 1 of 1-butanol/ 
Si02 ratio (Table 2) . The production of cristobalite as by-product was considerably depressed by addi
tion of 1-butanol. These results indicate that 1-butanol acts as the structure-directing reagent. 

 The Si02/Al203 ratios of zeolites synthesized using 1-butanol were lower than those of the starting 
synthesis mixtures. The region of  Si02/Al203 ratio  (30-150) was much smaller than that of zeolites 
with TPABr (Table 3) . The Al-free zeolite, silicalite, could not be prepared using 1-butanol. Figure 4 
shows the FT-IR spectra of hydroxyl groups of HZSM-5 zeolites synthesized using (A) 1-butanol and 
(B) TPABr. The spectra of HZSM-5 from TPABr were characterized by two well-defined absorptions 
at 3605 and 3740  cm-1. The former band has been assigned to stretching vibration of an acidic bridged 
OH of Si  (OH)  Al, while the latter one to terminal Si-OH. On the other hand, two peaks at 3605 and 
3740  cm-1 were also observed in the spectra of zeolites using 1-butanol. However, the intensity of the 

peak at 3740 cm-1 was very weak. The drastic decrease in the intensity of the peak at 3740  cm-1 may 
suggest the concentration of the internal Si-OH groups (structure defects) is relatively small. This is 
also confirmed by the fact that the amount of water adsorbed on zeolite synthesized with 1-butanol was 
smaller than that on zeolite with TPABr.




