
(57)【要約】
クロマトグラフィー分離用の新規物質、その製造法、及び前記クロマトグラフィー物質を
含有する分離装置。本明細書の開示内容は特に、クロマトグラフィーを促進する細孔形状
を有する多孔質有機・無機ハイブリッド粒子について記載しており、前記ハイブリッド粒
子は、望ましくは表面修飾を施すことができ、また当業界に知られているものより効率的
なクロマトグラフィー分離をもたらす。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含
み 、 こ の と き 前 記 粒 子 が 約 110m 2 /g未 満 ～ 約 50m 2 /g未 満 の 範 囲 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す
る 、 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 、 シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 、 ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修
飾 剤 、 及 び こ れ ら の 組 み 合 わ せ 物 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 表 面 修 飾 剤 に よ っ て 表 面 修 飾
さ れ て い る 、 請 求 項 1記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 粒 子 が 、 式 Z a (R’ ) b Si-R（ 式 中 、 Zは 、 Cl、 Br、 I、 C 1 -C 5 ア ル コ キ シ 、 ジ ア ル キ ル ア
ミ ノ 、 又 は ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト で あ り ； aと bは そ れ ぞ れ 、 a＋ b=3と い う 条 件
に て 0～ 3の 整 数 で あ り ； R’ は 、 C 1 -C 6 の 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 環 状 ア ル キ ル 基 、 も し く は 分 岐
鎖 ア ル キ ル 基 で あ り ； Rは 官 能 化 基 で あ る ） を 有 す る 表 面 修 飾 剤 で 表 面 修 飾 さ れ て い る 、
請 求 項 2記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 官 能 化 基 Rが 、 組 み 込 ま れ た 極 性 官 能 価 を 含 有 す る ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 エ
ス テ ル 基 、 及 び ア ル キ ル 基 も し く は ア リ ー ル 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 3記 載
の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 ５ 】
前 記 官 能 化 基 Rが C 1 -C 3 0 ア ル キ ル 基 で あ る 、 請 求 項 3記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 ６ 】
前 記 表 面 修 飾 剤 が オ ク チ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン と オ ク タ デ シ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン か ら な る 群
か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 3記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 ７ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 と シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 と の 組 み 合 わ せ 物 に よ っ て 表 面
修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 2記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 ８ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 と ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 と の 組 み 合 わ せ 物 に よ
っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 2記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 ９ 】
前 記 粒 子 が 、 シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 と ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 と の 組 み 合 わ せ
物 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 2記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 １ ０ 】
前 記 粒 子 が 、 粒 子 の 有 機 基 と 表 面 修 飾 剤 と の 間 の 有 機 共 有 結 合 の 形 成 に よ っ て 表 面 修 飾 さ
れ て い る 、 請 求 項 2記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 １ １ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 と シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 と ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修
飾 剤 と の 組 み 合 わ せ 物 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 2記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 １ ２ 】
前 記 粒 子 が シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 で 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 2記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド
物 質 。
【 請 求 項 １ ３ 】
前 記 粒 子 が 約 110m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 1記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質
。
【 請 求 項 １ ４ 】
前 記 粒 子 が 約 105m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 1記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質
。
【 請 求 項 １ ５ 】
前 記 粒 子 が 約 80m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 1記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質
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。
【 請 求 項 １ ６ 】
前 記 粒 子 が 約 50m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 1記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質
。
【 請 求 項 １ ７ 】
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 し て い て 、 式 SiO 2 /(R

2
p R
4
q SiO t ) n 又 は SiO 2 /[

R 6 (R 2 r SiO t ) m ] n (式 中 、 R 2 と R 4 は 独 立 的 に 、 C 1 -C 1 8 脂 肪 族 部 分 、 ス チ リ ル 部 分 、 ビ ニ ル 部
分 、 プ ロ パ ノ ー ル 部 分 、 又 は 芳 香 族 部 分 で あ り ； R 6 は 、 2つ 以 上 の ケ イ 素 原 子 を 橋 架 け し
て い る 、 置 換 も し く は 未 置 換 の C 1 -C 1 8 ア ル キ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル ケ ニ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8
ア ル キ ニ レ ン 部 分 、 又 は C 1 -C 1 8 ア リ ー レ ン 部 分 で あ り ； pと qは 、 p+q=1又 は 2で あ る と い う
条 件 に て 、 そ し て p+q=1の と き t=1.5で あ っ て 、 p+q=2の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0、 1
、 又 は 2で あ り ； rは 、 r=0の と き t=1.5で あ っ て 、 r=1の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0又
は 1で あ り ； mは 2以 上 の 整 数 で あ り ； nは 0.03～ 1の 数 で あ る )を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ
イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 ん だ 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 １ ８ 】
nが 0.1～ 1の 数 で あ る 、 請 求 項 17記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 １ ９ 】
約 100～ 300Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 す る 、 請 求 項 17記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
nが 0.2～ 0.5の 数 で あ る 、 請 求 項 17記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 ２ １ 】
前 記 粒 子 が 約 110m 2 /g未 満 ～ 約 50m 2 /g未 満 の 範 囲 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 17
記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
a)　 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 形 成 さ せ る 工 程 、 及 び
b)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 修 飾 す る 工 程
を 含 み 、 こ の と き 前 記 粒 子 が 約 110m 2 /g未 満 ～ 約 50m 2 /g未 満 の 範 囲 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を
有 す る 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド
粒 子 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 、 シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 、 ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修
飾 剤 、 及 び こ れ ら の 組 み 合 わ せ 物 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 表 面 修 飾 剤 に よ っ て 表 面 修 飾
さ れ て い る 、 請 求 項 22記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
前 記 粒 子 が ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 23記 載
の 製 造 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 と シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 と の 組 み 合 わ せ 物 に よ っ て 表 面
修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 23記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 と ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 と の 組 み 合 わ せ 物 に よ
っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 23記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ２ ７ 】
前 記 粒 子 が 、 シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 と ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 と の 組 み 合 わ せ
物 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 23記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 と シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 と ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修
飾 剤 と の 組 み 合 わ せ 物 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 23記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
前 記 粒 子 が シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 23記 載 の 製 造 法
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。
【 請 求 項 ３ ０ 】
前 記 粒 子 が 、 粒 子 の 有 機 基 と 表 面 修 飾 剤 と の 間 の 有 機 共 有 結 合 の 形 成 に よ っ て 表 面 修 飾 さ
れ て い る 、 請 求 項 23記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ３ １ 】
１ 種 以 上 の オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン と テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン と を 予 備 重 合 し て ポ リ オ
ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン を 生 成 さ せ 、 前 記 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン の 水 性
懸 濁 液 を 作 製 し 、 そ し て 多 孔 質 粒 子 が 得 ら れ る よ う に 塩 基 触 媒 の 存 在 下 で ゲ ル 化 す る こ と
に よ っ て 前 記 多 孔 質 粒 子 を 製 造 す る 、 請 求 項 22記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
オ ル ガ ノ ト リ ア ル コ キ シ シ ラ ン と テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン と を 予 備 重 合 し て ポ リ ア ル キ ル
オ キ シ シ ロ キ サ ン を 生 成 さ せ 、 前 記 ポ リ ア ル キ ル オ キ シ シ ロ キ サ ン の 水 性 懸 濁 液 を 作 製 し
、 そ し て 多 孔 質 粒 子 が 得 ら れ る よ う に 塩 基 触 媒 の 存 在 下 で ゲ ル 化 す る こ と に よ っ て 前 記 多
孔 質 粒 子 を 製 造 す る 、 請 求 項 22記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ３ ３ 】
前 記 懸 濁 液 中 に 異 な っ た 界 面 活 性 剤 の 組 み 合 わ せ 物 を さ ら に 組 み 込 み 、 そ し て 前 記 多 孔 質
粒 子 に 水 熱 処 理 を 施 す こ と に よ っ て 前 記 多 孔 質 粒 子 の 前 記 細 孔 構 造 を 修 飾 す る 、 請 求 項 31
又 は 32に 記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ３ ４ 】
前 記 界 面 活 性 剤 が 、 ト リ ト ン X-45、 ト リ ト ン X-100、 ド デ シ ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ト リ ス (ヒ
ド ロ キ シ メ チ ル )ア ミ ノ メ タ ン ラ ウ リ ル 硫 酸 塩 、 及 び こ れ ら の あ ら ゆ る 組 み 合 わ せ 物 か ら
な る 群 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 33記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
前 記 予 備 重 合 工 程 が 、 1種 以 上 の オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン と テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン と
の 混 合 物 を 酸 触 媒 の 存 在 下 で 加 水 分 解 ・ 縮 合 反 応 さ せ て 前 記 ポ リ ア ル キ ル オ キ シ シ ロ キ サ
ン を 生 成 さ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 31記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
a)　 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 形 成 さ せ る 工 程 、
b)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 修 飾 す る 工 程 、 及 び
c)　 前 記 粒 子 を 表 面 修 飾 す る 工 程
を 含 み 、 こ の と き 前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 、 シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 、 ポ リ マ ー コ
ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 、 及 び こ れ ら の 組 み 合 わ せ 物 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 表 面 修 飾 剤
に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有
機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ３ ７ 】
前 記 粒 子 が ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 36記 載
の 製 造 法 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 と シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 と の 組 み 合 わ せ 物 に よ っ て 表 面
修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 36記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ３ ９ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 と ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 と の 組 み 合 わ せ 物 に よ
っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 36記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ４ ０ 】
前 記 粒 子 が 、 シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 と ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 と の 組 み 合 わ せ
物 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 36記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ４ １ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 と シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 と ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修
飾 剤 と の 組 み 合 わ せ 物 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 36記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ４ ２ 】
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前 記 粒 子 が シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 請 求 項 36記 載 の 製 造 法
。
【 請 求 項 ４ ３ 】
前 記 粒 子 が 、 粒 子 の 有 機 基 と 表 面 修 飾 剤 と の 間 の 有 機 共 有 結 合 の 形 成 に よ っ て 表 面 修 飾 さ
れ て い る 、 請 求 項 36記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ４ ４ 】
前 記 表 面 修 飾 工 程 が 、 式 Z a (R’ ) b Si-R(式 中 、 Zは 、 Cl、 Br、 I、 C 1 -C 5 ア ル コ キ シ 、 ジ ア ル
キ ル ア ミ ノ 、 又 は ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト で あ り ； aと bは そ れ ぞ れ 、 a+b=3と い
う 条 件 に て 0～ 3の 整 数 で あ り ； R’ は 、 C 1 -C 6 の 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 環 状 ア ル キ ル 基 、 も し く
は 分 岐 鎖 ア ル キ ル 基 で あ り ； Rは 官 能 化 基 で あ る )を 有 す る 表 面 修 飾 剤 で 前 記 多 孔 質 粒 子 を
表 面 修 飾 す る こ と を 含 む 、 請 求 項 36記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ４ ５ 】
前 記 官 能 化 基 Rが C 1 -C 3 0 ア ル キ ル 基 で あ る 、 請 求 項 44記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ４ ６ 】
前 記 表 面 修 飾 剤 が オ ク チ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン と オ ク タ デ シ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン か ら な る 群
か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 44記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ４ ７ 】
前 記 官 能 化 基 Rが 、 組 み 込 ま れ た 極 性 官 能 価 を 含 有 す る ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 エ
ス テ ル 基 、 及 び ア ル キ ル 基 も し く は ア リ ー ル 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 44記 載
の 製 造 法 。
【 請 求 項 ４ ８ 】
前 記 粒 子 が 約 0.4～ 1.2cm 3 /gと い う 比 細 孔 容 積 を 有 す る 、 請 求 項 22記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ４ ９ 】
前 記 粒 子 が 約 110m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 22記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ５ ０ 】
前 記 オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン が 式 R 6 [Si(OR 1 ) 3 ] m (式 中 、 R 1 は C 1 -C 4 ア ル キ ル 部 分 で あ り
； R 6 は 、 2つ 以 上 の ケ イ 素 原 子 を 橋 架 け し て い る C 1 -C 1 8 ア ル キ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル ケ ニ
レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル キ ニ レ ン 部 分 、 又 は C 1 -C 1 8 ア リ ー レ ン 部 分 で あ り ； mは 2以 上 の 整 数
で あ る )を 有 す る 、 請 求 項 31記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ５ １ 】
前 記 オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン が 式 R 2 Si(OR 1 ) 3 (式 中 、 R 2 は 、 メ チ ル 、 エ チ ル 、 フ ェ ニ ル
、 ビ ニ ル 、 メ タ ク リ ル オ キ シ プ ロ ピ ル 、 又 は ス チ リ ル エ チ ル で あ り 、 R 1 は エ チ ル で あ る )
又 は R 6 [Si(OR 1 ) 3 ] m (式 中 、 R 6 は 橋 架 け エ チ レ ン 基 で あ り 、 m=2で あ り 、 R 1 は エ チ ル 又 は メ
チ ル で あ る )を 有 す る 、 請 求 項 31記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ５ ２ 】
前 記 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 が 式 SiO 2 /[R

6 (R 2 r SiO t ) m ] n (式 中 、 R 2 は 、 C 1 -C 1 8
脂 肪 族 部 分 、 ス チ リ ル 部 分 、 ビ ニ ル 部 分 、 プ ロ パ ノ ー ル 部 分 、 又 は 芳 香 族 部 分 で あ り ； R 6

は 、 2つ 以 上 の ケ イ 素 原 子 を 橋 架 け し て い る 、 置 換 も し く は 未 置 換 の C 1 -C 1 8 ア ル キ レ ン 部
分 、 C 1 -C 1 8 ア ル ケ ニ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル キ ニ レ ン 部 分 、 又 は C 1 -C 1 8 ア リ ー レ ン 部 分 で あ
り ； t=1で あ り ； rは 、 r=0の と き t=1.5で あ っ て 、 r=1の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0又
は 1で あ り ； mは 2以 上 の 整 数 で あ り ； nは 0.03～ 1の 数 で あ る )を 有 す る 、 請 求 項 22記 載 の 製
造 法 。
【 請 求 項 ５ ３ 】
nが 0.1～ 1の 数 で あ る 、 請 求 項 52記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ５ ４ 】
前 記 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 が 約 100～ 300Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 す る 、 請 求 項
52記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ５ ５ 】
nが 0.2～ 0.5の 数 で あ る 、 請 求 項 52記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ５ ６ 】
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ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含
ん だ 固 体 相 を 有 す る 分 離 装 置 で あ っ て 、 前 記 粒 子 が 約 110m 2 /g未 満 ～ 約 50m 2 /g未 満 の 範 囲
の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 前 記 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ５ ７ 】
前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 、 シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 、 ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修
飾 剤 、 及 び こ れ ら の 組 み 合 わ せ 物 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 表 面 修 飾 剤 に よ っ て 表 面 修 飾
さ れ て い る 、 請 求 項 56記 載 の 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ５ ８ 】
前 記 分 離 装 置 が 薄 層 プ レ ー ト で あ る 、 請 求 項 56記 載 の 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ５ ９ 】
前 記 粒 子 が 約 105m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 56記 載 の 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ６ ０ 】
前 記 粒 子 が 約 80m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 56記 載 の 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ６ １ 】
前 記 粒 子 が 約 50m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 56記 載 の 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ６ ２ 】
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含
ん だ 固 体 相 を 有 す る 分 離 装 置 で あ っ て 、 前 記 粒 子 が 、 式 Z a (R’ ) b Si-R(式 中 、 Zは 、 Cl、 Br
、 I、 C 1 -C 5 ア ル コ キ シ 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 、 又 は ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト で あ り
； aと bは そ れ ぞ れ 、 a+b=3と い う 条 件 に て 0～ 3の 整 数 で あ り ； R’ は C 1 -C 6 の 直 鎖 ア ル キ ル
基 、 環 状 ア ル キ ル 基 、 も し く は 分 岐 鎖 ア ル キ ル 基 で あ り ； Rは 官 能 化 基 で あ る )を 有 す る 表
面 修 飾 剤 で 表 面 修 飾 さ れ て お り 、 前 記 粒 子 が 約 110m 2 /g未 満 ～ 約 50m 2 /g未 満 の 範 囲 の ミ ク
ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 前 記 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ６ ３ 】
前 記 表 面 修 飾 剤 が オ ク チ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン と オ ク タ デ シ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン か ら な る 群
か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 62記 載 の 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ６ ４ 】
前 記 官 能 化 基 Rが 、 組 み 込 ま れ た 極 性 官 能 価 を 含 有 す る ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 エ
ス テ ル 基 、 及 び ア ル キ ル 基 も し く は ア リ ー ル 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 62記 載
の 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ６ ５ 】
前 記 官 能 化 基 Rが C 1 -C 3 0 ア ル キ ル 基 で あ る 、 請 求 項 62記 載 の 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ６ ６ 】
前 記 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 が 、 式 SiO 2 /(R

2
p R
4
q SiO t ) n 又 は SiO 2 /[R

6 (R 2 r SiO t ) m ] n (式 中 、 R 2 と R
4 は 独 立 的 に 、 C 1 -C 1 8 脂 肪 族 部 分 、 ス チ リ ル 部 分 、 ビ ニ ル 部 分 、 プ ロ パ ノ ー ル 部 分 、 又 は
芳 香 族 部 分 で あ り ； R 6 は 、 2つ 以 上 の ケ イ 素 原 子 を 橋 架 け し て い る 、 置 換 も し く は 未 置 換
の C 1 -C 1 8 ア ル キ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル ケ ニ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル キ ニ レ ン 部 分 、 又 は C 1 -C

1 8 ア リ ー レ ン 部 分 で あ り ； pと qは 、 p+q=1又 は 2で あ る と い う 条 件 に て 、 そ し て p+q=1の と
き t=1.5で あ っ て 、 p+q=2の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0、 1、 又 は 2で あ り ； rは 、 r=0の
と き t=1.5で あ っ て 、 r=1の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0又 は 1で あ り ； mは 2以 上 の 整 数
で あ り ； nは 0.03～ 1の 数 で あ る )を 有 す る 、 請 求 項 56記 載 の 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ６ ７ 】
nが 0.1～ 1の 数 で あ る 、 請 求 項 66記 載 の 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ６ ８ 】
前 記 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 が 約 100～ 300Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 す る 、 請 求 項 66記 載 の 分 離 装 置
。
【 請 求 項 ６ ９ 】
nが 0.2～ 0.5の 数 で あ る 、 請 求 項 66記 載 の 分 離 装 置 。
【 請 求 項 ７ ０ 】
a)　 充 填 物 質 を 受 け 入 れ る た め の 円 柱 状 内 部 を 有 す る カ ラ ム ； 及 び
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b)　 式 SiO 2 /(R
2
p R
4
q SiO t ) n 又 は SiO 2 /[R

6 (R 2 r SiO t ) m ] n (式 中 、 R 2 と R 4 は 独 立 的 に 、 C 1 -C 1 8
脂 肪 族 部 分 、 ス チ リ ル 部 分 、 ビ ニ ル 部 分 、 プ ロ パ ノ ー ル 部 分 、 又 は 芳 香 族 部 分 で あ り ； R 6

は 、 2つ 以 上 の ケ イ 素 原 子 を 橋 架 け し て い る 、 置 換 も し く は 未 置 換 の C 1 -C 1 8 ア ル キ レ ン 部
分 、 C 1 -C 1 8 ア ル ケ ニ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル キ ニ レ ン 部 分 、 又 は C 1 -C 1 8 ア リ ー レ ン 部 分 で あ
り ； pと qは 、 p+q=1又 は 2で あ る と い う 条 件 に て 、 そ し て p+q=1の と き t=1.5で あ っ て 、 p+q=
2の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0、 1、 又 は 2で あ り ； rは 、 r=0の と き t=1.5で あ っ て 、 r=
1の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0又 は 1で あ り ； mは 2以 上 の 整 数 で あ り ； nは 0.03～ 1の 数
で あ る )で 示 さ れ る 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機
ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 む 充 填 さ れ た ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ベ ッ ド 、 こ の と き 前 記 多 孔 質 ハ イ
ブ リ ッ ド シ リ カ の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー マ ト リ ッ ク ス が 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細
孔 形 状 と 約 100～ 300Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 し 、 前 記 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 粒 子 が 表
面 修 飾 さ れ て い る ；
を 含 む 、 改 善 さ れ た 耐 用 年 数 を 有 す る ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー カ ラ ム 。
【 請 求 項 ７ １ 】
nが 0.1～ 1の 数 で あ る 、 請 求 項 70記 載 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー カ ラ ム 。
【 請 求 項 ７ ２ 】
a)　 充 填 物 質 を 受 け 入 れ る た め の 円 柱 状 内 部 を 有 す る カ ラ ム ； 及 び
b)　 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子
を 含 む 充 填 さ れ た ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ベ ッ ド 、 こ の と き 前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 、
シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 、 ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 、 及 び こ れ ら の 組 み 合 わ せ 物
か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 表 面 修 飾 剤 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る ；
を 含 む 、 改 善 さ れ た 耐 用 年 数 を 有 す る ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー カ ラ ム 。
【 請 求 項 ７ ３ 】
前 記 表 面 修 飾 工 程 が 、 式 Z a (R’ ) b Si-R(式 中 、 Zは 、 Cl、 Br、 I、 C 1 -C 5 ア ル コ キ シ 、 ジ ア ル
キ ル ア ミ ノ 、 又 は ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト で あ り ； aと bは そ れ ぞ れ 、 a+b=3と い
う 条 件 に て 0～ 3の 整 数 で あ り ； R’ は 、 C 1 -C 6 の 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 環 状 ア ル キ ル 基 、 も し く
は 分 岐 鎖 ア ル キ ル 基 で あ り ； Rは 官 能 化 基 で あ る )を 有 す る 表 面 修 飾 剤 で 前 記 多 孔 質 粒 子 を
表 面 修 飾 す る こ と を 含 む 、 請 求 項 72記 載 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー カ ラ ム 。
【 請 求 項 ７ ４ 】
a)　 1種 以 上 の オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン と テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン と の 混 合 物 を 酸 触 媒
の 存 在 下 に て 予 備 重 合 し て 、 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン を 生 成 さ せ る 工 程 ；
b)　 前 記 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン の 水 性 懸 濁 液 を 作 製 し 、 多 孔 質 粒 子 が 得 ら れ
る よ う に 塩 基 触 媒 の 存 在 下 で ゲ ル 化 す る 工 程 、 こ の と き 前 記 懸 濁 液 が 界 面 活 性 剤 又 は 界 面
活 性 剤 の 組 み 合 わ せ 物 を さ ら に 含 む ； 及 び
c)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 水 熱 処 理 に よ っ て 修 飾 す る 工 程 ；
を 含 み 、 こ れ に よ っ て ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ
カ の 多 孔 質 粒 子 が 製 造 さ れ る 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る ハ イ ブ リ
ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 粒 子 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ７ ５ 】
前 記 オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン と ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン と の モ ル 比 が 約 0.5:
1～ 0.2:1で あ る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ７ ６ 】
前 記 粒 子 が 約 75～ 600m 2 /gの 比 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ７ ７ 】
前 記 粒 子 が 約 100～ 350m 2 /gの 比 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ７ ８ 】
前 記 粒 子 が 約 110m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ７ ９ 】
前 記 粒 子 が 約 0.4～ 1.2cm 3 /gの 比 細 孔 容 積 を 有 す る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ８ ０ 】
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前 記 粒 子 が 約 105m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ８ １ 】
前 記 粒 子 が 約 80m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ８ ２ 】
前 記 粒 子 が 約 50m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ８ ３ 】
前 記 粒 子 が 約 50～ 500Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 す る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ８ ４ 】
前 記 粒 子 が 約 100～ 300Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 す る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ８ ５ 】
前 記 界 面 活 性 剤 が ア ル キ ル フ ェ ノ キ シ ポ リ エ ト キ シ エ タ ノ ー ル で あ る 、 請 求 項 74記 載 の 製
造 法 。
【 請 求 項 ８ ６ 】
前 記 懸 濁 液 が 細 孔 形 成 剤 を さ ら に 含 む 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ８ ７ 】
前 記 テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン が テ ト ラ メ ト キ シ シ ラ ン と テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン か ら な る 群
か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ８ ８ 】
前 記 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 が 式 SiO 2 /(R

2
p R
4
q SiO t ) n 又 は SiO 2 /[R

6 (R 2 r SiO t ) m ] n (式 中 、 R
2 と R 4 は 独 立 的 に 、 C 1 -C 1 8 脂 肪 族 部 分 、 ス チ リ ル 部 分 、 ビ ニ ル 部 分 、 プ ロ パ ノ ー ル 部 分 、
又 は 芳 香 族 部 分 で あ り ； R 6 は 、 2つ 以 上 の ケ イ 素 原 子 を 橋 架 け し て い る 、 置 換 も し く は 未
置 換 の C 1 -C 1 8 ア ル キ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル ケ ニ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル キ ニ レ ン 部 分 、 又 は
C 1 -C 1 8 ア リ ー レ ン 部 分 で あ り ； pと qは 、 p+q=1又 は 2で あ る と い う 条 件 に て 、 そ し て p+q=1
の と き t=1.5で あ っ て 、 p+q=2の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0、 1、 又 は 2で あ り ； rは 、 r
=0の と き t=1.5で あ っ て 、 r=1の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0又 は 1で あ り ； mは 2以 上 の
整 数 で あ り ； nは 0.03～ 1の 数 で あ る )を 有 す る 、 請 求 項 74記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ８ ９ 】
nが 0.1～ 1の 数 で あ る 、 請 求 項 88記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ９ ０ 】
前 記 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 が 約 100～ 300Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 す る 、 請 求 項 88記 載 の 製
造 法 。
【 請 求 項 ９ １ 】
nが 0.2～ 0.5の 数 で あ る 、 請 求 項 88記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ９ ２ 】
a)　 1種 以 上 の オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン と テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン と の 混 合 物 を 酸 触 媒
の 存 在 下 に て 予 備 重 合 し て 、 ポ リ ア ル キ ル オ キ シ シ ロ キ サ ン を 生 成 さ せ る ；
b)　 前 記 ポ リ ア ル キ ル オ キ シ シ ロ キ サ ン の 水 性 懸 濁 液 を 作 製 し 、 多 孔 質 粒 子 が 得 ら れ る よ
う に 塩 基 触 媒 の 存 在 下 で ゲ ル 化 す る 、 こ の と き 前 記 懸 濁 液 が 、 界 面 活 性 剤 又 は 界 面 活 性 剤
の 組 み 合 わ せ 物 を さ ら に 含 む ； 及 び
c)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 水 熱 処 理 に よ っ て 修 飾 す る ；
と い う プ ロ セ ス に よ っ て 製 造 さ れ 、 こ れ に よ っ て ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状
を 有 す る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 粒 子 が 製 造 さ れ る 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る
細 孔 形 状 を 有 す る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 粒 子 。
【 請 求 項 ９ ３ 】
前 記 オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン と テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン と の モ ル 比 が 約 0.5:1～ 0.2:1で
あ る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 ９ ４ 】
前 記 粒 子 が 約 75～ 600m 2 /gの 比 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ
カ 粒 子 。
【 請 求 項 ９ ５ 】
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前 記 粒 子 が 約 100～ 350m 2 /gの 比 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ
カ 粒 子 。
【 請 求 項 ９ ６ 】
前 記 粒 子 が 約 110m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ
ッ ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 ９ ７ 】
前 記 粒 子 が 約 0.4～ 1.2cm 3 /gの 比 細 孔 容 積 を 有 す る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド
シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 ９ ８ 】
前 記 粒 子 が 約 105m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ
ッ ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 ９ ９ 】
前 記 粒 子 が 約 80m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ
ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 １ ０ ０ 】
前 記 粒 子 が 約 50m 2 /g未 満 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ
ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 １ ０ １ 】
前 記 粒 子 が 約 50～ 500Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 す る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ
リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 １ ０ ２ 】
前 記 粒 子 が 約 100～ 300Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 す る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ
リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 １ ０ ３ 】
前 記 界 面 活 性 剤 が ア ル キ ル フ ェ ノ キ シ ポ リ エ ト キ シ エ タ ノ ー ル で あ る 、 請 求 項 92記 載 の 多
孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 １ ０ ４ 】
前 記 懸 濁 液 が 細 孔 形 成 剤 を さ ら に 含 む 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 １ ０ ５ 】
前 記 テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン が テ ト ラ メ ト キ シ シ ラ ン と テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン か ら な る 群
か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 １ ０ ６ 】
式 SiO 2 /(R

2
p R
4
q SiO t ) n 又 は SiO 2 /[R

6 (R 2 r SiO t ) m ] n (式 中 、 R 2 と R 4 は 独 立 的 に 、 C 1 -C 1 8 脂 肪
族 部 分 、 ス チ リ ル 部 分 、 ビ ニ ル 部 分 、 プ ロ パ ノ ー ル 部 分 、 又 は 芳 香 族 部 分 で あ り ； R 6 は 、
2つ 以 上 の ケ イ 素 原 子 を 橋 架 け し て い る 、 置 換 も し く は 未 置 換 の C 1 -C 1 8 ア ル キ レ ン 部 分 、 C

1 -C 1 8 ア ル ケ ニ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル キ ニ レ ン 部 分 、 又 は C 1 -C 1 8 ア リ ー レ ン 部 分 で あ り ； p
と qは 、 p+q=1又 は 2で あ る と い う 条 件 に て 、 そ し て p+q=1の と き t=1.5で あ っ て 、 p+q=2の と
き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0、 1、 又 は 2で あ り ； rは 、 r=0の と き t=1.5で あ っ て 、 r=1の と
き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0又 は 1で あ り ； mは 2以 上 の 整 数 で あ り ； nは 0.03～ 1の 数 で あ
る )を 有 す る 、 請 求 項 92記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 １ ０ ７ 】
前 記 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 が 約 100～ 300Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 す る 、 請 求 項 106記 載 の
多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 １ ０ ８ 】
nが 0.2～ 0.5の 数 で あ る 、 請 求 項 106記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 １ ０ ９ 】
nが 0.1～ 1の 数 で あ る 、 請 求 項 106記 載 の 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 。
【 請 求 項 １ １ ０ 】
前 記 粒 子 が 約 0.4～ 1.2cm 3 /gの 比 細 孔 容 積 を 有 す る 、 請 求 項 1記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 １ １ １ 】
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ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 含 む 、 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 １ １ ２ 】
約 34Å 未 満 の 直 径 を 有 す る 細 孔 が 当 該 物 質 の 比 表 面 積 の 約 110m 2 /g未 満 ～ 約 50m 2 /g未 満 を
構 成 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 １ １ ３ 】
約 35Å ～ 約 500Å の 範 囲 の 直 径 を 有 す る 細 孔 が 当 該 物 質 の 比 表 面 積 の 約 35m 2 /g～ 約 750m 2 /g
を 構 成 す る 、 請 求 項 111記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 １ １ ４ 】
約 60Å ～ 約 500Å の 範 囲 の 直 径 を 有 す る 細 孔 が 当 該 物 質 の 比 表 面 積 の 約 65m 2 /g～ 約 550m 2 /g
を 構 成 す る 、 請 求 項 113記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 請 求 項 １ １ ５ 】
約 100Å ～ 約 300Å の 範 囲 の 直 径 を 有 す る 細 孔 が 当 該 物 質 の 比 表 面 積 の 約 100m 2 /g～ 約 350m 2

/gを 構 成 す る 、 請 求 項 114記 載 の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 発 明 の 開 示 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 出 願 は 、 2001年 8月 7日 付 け 出 願 の 米 国 特 許 出 願 第 09/924,399号 に 対 す る 優 先 権 を 特 許 請
求 す る 。 前 記 米 国 特 許 出 願 第 09/924,399号 は 、 2001年 5月 14日 付 け 出 願 の 米 国 特 許 出 願 第 0
9/858,087号 の 一 部 継 続 出 願 で あ り 、 前 記 米 国 特 許 出 願 第 09/858,087号 は 、 1999年 2月 5日
付 け 出 願 の 米 国 特 許 出 願 第 09/244,795号 (現 在 は 出 願 が 放 棄 さ れ て い る )の 一 部 継 続 出 願 で
あ る 。 こ れ ら 米 国 特 許 出 願 の 全 開 示 内 容 を 参 照 に よ り 本 明 細 書 に 含 め る 。
［ 発 明 の 背 景 ］
液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (LC)用 の 充 填 物 質 は 、 一 般 に は 2つ の タ イ プ 、 す な わ ち 有 機 物 質 (
例 え ば ポ リ ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン )と シ リ カ で 代 表 さ れ る 無 機 物 質 と に 分 け ら れ る 。 有 機 物 質
の 多 く は 、 強 ア ル カ リ 性 及 び 強 酸 性 の 移 動 相 に 対 し て 化 学 的 に 安 定 で あ り 、 移 動 相 の pHの
選 択 に お い て 自 由 度 が 増 す 。 し か し な が ら 有 機 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 物 質 を 使 用 す る と 、 一
般 に は 効 率 の 低 い カ ラ ム が 得 ら れ 、 特 に 、 低 分 子 量 の 検 体 の 場 合 に は 分 離 性 能 が 不 十 分 と
な る 。 さ ら に 、 有 機 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 物 質 の 多 く は 、 移 動 相 の 組 成 が 変 わ る と 収 縮 や 膨
張 を 起 こ し た り す る 。 さ ら に 、 有 機 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 物 質 の ほ と ん ど は 、 代 表 的 な ク ロ
マ ト グ ラ フ ィ ー 用 シ リ カ が 示 す よ う な 機 械 的 強 度 を 有 し て い な い 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
主 と し て こ う し た 制 約 の た め に 、 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (HPLC)に お い て 最 も 広 く 使
用 さ れ て い る 物 質 は シ リ カ で あ る 。 殆 ど の 通 常 用 途 で は 、 有 機 官 能 基 〔 例 え ば 、 オ ク タ デ
シ ル (C 1 8 )、 オ ク チ ル (C 8 )、 フ ェ ニ ル 、 ア ミ ノ 、 又 は シ ア ノ な ど 〕 で 表 面 誘 導 体 化 さ れ た
シ リ カ が 使 用 さ れ る 。 HPLC用 の 固 定 相 と し て こ れ ら の 充 填 物 質 を 使 用 す る と 、 高 い 効 率 を
有 し 、 収 縮 や 膨 張 の 徴 候 を 示 さ な い カ ラ ム が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
シ リ カ は 、 そ の 表 面 上 に シ ラ ノ ー ル 基 が 存 在 す る の が 特 徴 で あ る 。 一 般 的 な 誘 導 体 化 プ ロ
セ ス (例 え ば 、 オ ク タ デ シ ル ジ メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン と の 反 応 )に お い て は 、 表 面 シ ラ ノ ー ル
基 の 少 な く と も 50%が 未 反 応 の ま ま 残 る 。 こ れ ら の 残 留 シ ラ ノ ー ル 基 が 、 イ オ ン 交 換 メ カ
ニ ズ ム 、 水 素 結 合 メ カ ニ ズ ム 、 及 び 双 極 子 -双 極 子 メ カ ニ ズ ム に よ っ て 塩 基 性 検 体 や 酸 性
検 体 と 相 互 作 用 す る 。 残 留 シ ラ ノ ー ル 基 は 、 あ る 種 の 検 体 に 対 す る 保 持 時 間 の 増 大 、 過 剰
な ピ ー ク テ ー リ ン グ 、 及 び 不 可 逆 的 な 吸 着 を 含 め た 種 々 の 問 題 を 引 き 起 こ す 。 シ リ カ を ベ
ー ス と す る カ ラ ム が も つ も う 一 つ の 欠 点 は 、 加 水 分 解 安 定 性 に 限 界 が あ る と い う こ と で あ
る 。 第 一 に 、 シ リ カ の 誘 導 体 化 が 不 十 分 で あ る と 、 ア ル カ リ 性 条 件 下 (一 般 に は pH>8.0)に
て 容 易 に 溶 解 し う る む き 出 し の シ リ カ 表 面 の パ ッ チ が 残 り 、 こ の 結 果 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
ベ ッ ド の 崩 壊 を 引 き 起 こ す こ と が あ る 。 第 二 に 、 結 合 相 が 、 移 動 相 に よ っ て 酸 性 条 件 下 (
一 般 に は pH<2.0)に て 表 面 か ら 剥 が さ れ て カ ラ ム か ら 溶 出 さ れ る こ と が あ り 、 こ の た め 、
検 体 保 持 量 の 損 失 と 表 面 シ ラ ノ ー ル 基 の 濃 度 増 大 が 引 き 起 こ さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
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シ リ カ ベ ー ス 固 定 相 に お け る 残 留 シ ラ ノ ー ル 基 の 作 用 の 問 題 と 加 水 分 解 安 定 性 の 問 題 を 解
消 す る た め に 、 超 高 純 度 シ リ カ を 使 用 す る こ と 、 炭 化 シ リ カ (carbonized silica)を 使 用
す る こ と 、 シ リ カ の 表 面 を ポ リ マ ー 物 質 で 被 覆 す る こ と 、 遊 離 の シ ラ ノ ー ル 基 を 短 鎖 の 試
剤 (例 え ば ト リ メ チ ル シ ラ ン )で 末 端 キ ャ ッ プ す る こ と 、 及 び ア ミ ン 等 の サ プ レ ッ サ ー を 溶
離 液 に 加 え る こ と を 含 め た 多 く の 方 法 が 検 討 さ れ て い る 。 こ れ ら の ア プ ロ ー チ は 、 実 際 上
、 充 分 に 満 足 で き る も の で あ る こ と が 実 証 さ れ て い な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
1つ の ア プ ロ ー チ が 米 国 特 許 第 4,017,528号 に 開 示 さ れ て い る 。 該 特 許 に は 、 ア ル キ ル 官 能
価 を シ リ カ の 骨 格 構 造 と 表 面 と に カ ッ ブ リ ン グ さ せ る 、 と い う “ ハ イ ブ リ ッ ド ” シ リ カ の
製 造 法 が 記 載 さ れ て い る 。 こ の ‘ 528特 許 に よ れ ば 、 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ は 2つ の 方 法 に よ
っ て 製 造 す る こ と が で き る 。 第 1の 方 法 で は 、 テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン (TEOS)と オ ル ガ ノ ト
リ エ ト キ シ シ ラ ン (例 え ば ア ル キ ル ト リ エ ト キ シ シ ラ ン )と の 混 合 物 を 酸 触 媒 の 存 在 下 で 同
時 加 水 分 解 し て 、 ポ リ オ ル ガ ノ エ ト キ シ シ ロ キ サ ン (POS)オ リ ゴ マ ー (例 え ば ポ リ ア ル キ ル
エ ト キ シ シ ロ キ サ ン オ リ ゴ マ ー )を 含 有 す る 液 体 物 質 を 形 成 さ せ る 。 次 い で 、 POSを 水 性 媒
体 中 に 懸 濁 し 、 塩 基 触 媒 の 存 在 下 に て ゲ ル 化 さ せ て 多 孔 質 粒 子 に す る 。 第 2の 方 法 で は 、
懸 濁 液 滴 が オ ル ガ ノ ト リ エ ト キ シ シ ラ ン (例 え ば ア ル キ ル ト リ エ ト キ シ シ ラ ン )と ポ リ エ ト
キ シ シ ロ キ サ ン (PES)オ リ ゴ マ ー と の 混 合 物 で あ る こ と 、 そ し て 後 者 が TEOSの 部 分 加 水 分
解 に よ っ て 製 造 さ れ る こ と 以 外 は 、 同 様 の 方 法 に よ っ て 多 孔 質 粒 子 を 製 造 す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
‘ 528ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 に は 幾 つ か の 問 題 が あ る 。 第 1に 、 こ れ ら の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 は 多
く の ミ ク ロ 細 孔 (す な わ ち 34Å 未 満 の 直 径 を 有 す る 細 孔 )を 含 有 す る 。 周 知 の よ う に 、 こ の
よ う な ミ ク ロ 細 孔 は 溶 質 の 物 質 移 動 を 阻 害 し 、 こ の 結 果 、 ピ ー ク 形 状 の 悪 化 と バ ン ド の 広
が り が 起 こ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
第 2に 、 ‘ 528ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 の 細 孔 構 造 は 、 油 状 懸 濁 液 滴 中 に エ タ ノ ー ル (ゲ ル 化 プ ロ
セ ス の 副 生 物 )が 存 在 す る の で 形 成 さ れ る 。 細 孔 容 積 は POSと PESの 分 子 量 に よ っ て 制 御 さ
れ る 。 POS又 は PESの 分 子 量 が 低 く な る ほ ど 、 ゲ ル 化 反 応 時 に お い て よ り 多 く の エ タ ノ ー ル
が 生 成 さ れ る よ う に な り 、 し た が っ て よ り 大 き な 細 孔 容 積 が 得 ら れ る 。 し か し な が ら 、 ゲ
ル 化 時 に 生 成 す る エ タ ノ ー ル の 一 部 は 、 分 割 に よ っ て 水 性 相 中 に 拡 散 す る こ と が で き る 。
懸 濁 液 滴 中 に 生 成 す る エ タ ノ ー ル の 量 が 多 す ぎ れ ば 、 エ タ ノ ー ル が 分 割 さ れ る こ と で 液 滴
の 構 造 が 崩 壊 し 、 こ の た め 球 状 粒 子 と は 対 照 的 な 不 規 則 形 状 粒 子 が 形 成 さ れ る 。 し た が っ
て 、 ‘ 528特 許 に 記 載 の 、 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 の 細 孔 容 積 を 制 御 す る 方 策 は と り わ け 、 約 0.8
cm 3 /gよ り 大 き い 細 孔 容 積 を も つ 高 度 に 球 状 の ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 製 造 に 対 し て は 特 定 の
制 約 を 受 け る 。 当 業 界 に お い て よ く 知 ら れ て い る よ う に 、 不 規 則 形 状 の 物 質 は 球 状 物 質 よ
り 充 填 す る の が 困 難 で あ る 。 さ ら に 周 知 の よ う に 、 不 規 則 形 状 物 質 を 充 填 し た カ ラ ム は 一
般 に 、 同 じ サ イ ズ の 球 状 物 質 を 充 填 し た カ ラ ム よ り 充 填 ベ ッ ド の 安 定 性 が 劣 る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
第 三 に 、 ‘ 528ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 は 、 不 均 質 な 粒 子 モ ル ホ ロ ジ ー を 有 す る こ と を 特 徴 と し
、 溶 質 分 子 に 対 す る 良 く な い 物 質 移 動 特 性 を 含 め た 望 ま し く な い ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 特 性
を 示 す 。 こ れ は 、 塩 基 触 媒 が POS液 滴 の 表 面 近 く で 速 や か に 反 応 し 、 こ れ に よ り 極 め て 小
さ な 孔 を 有 す る “ ス キ ン 付 き (skinned)” 層 が 形 成 さ れ る 、 と い う ゲ ル 化 メ カ ニ ズ ム の 結
果 で あ る 。 こ の 外 側 層 を 通 っ て 液 滴 中 心 へ の 触 媒 の 拡 散 に よ っ て 液 滴 の 内 部 に お け る さ ら
な る ゲ ル 化 が 制 限 さ れ 、 粒 子 中 心 と 外 側 層 と の 間 の 位 置 の 関 数 と し て 変 化 し う る 骨 格 モ ル
ホ ロ ジ ー 及 び そ れ に よ る 細 孔 形 状 〔 例 え ば “ シ ェ ル 形 状 (shell shaped)” 〕 を 有 す る 粒 子
が 生 成 す る 。
［ 発 明 の 概 要 ］
本 発 明 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 分 離 用 の 新 規 物 質 、 前 記 物 質 の 製 造 法 、 及 び ク ロ マ ト グ ラ
フ ィ ー 物 質 を 含 有 す る 分 離 装 置 に 関 す る 。 特 に 、 本 発 明 の 1つ の 態 様 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ
ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 (a chromatographically-enhancing pore geometry)を 有 す る 多
孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 ん だ 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 で あ る 。
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【 ０ ０ ０ ９ 】
本 発 明 の 他 の 態 様 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機
ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 ん だ 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 で あ る 。 こ れ ら の 粒 子 は 、
式 Z a (R’ ) b Si-R(式 中 、 Zは 、 Cl、 Br、 I、 C 1 -C 5 ア ル コ キ シ 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 、 又 は ト リ
フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト で あ り ； aと bは そ れ ぞ れ 、 a＋ b=3と い う 条 件 に て 0～ 3の 整 数
で あ り ； R’ は 、 C 1 -C 6 の 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 環 状 ア ル キ ル 基 、 も し く は 分 岐 鎖 ア ル キ ル 基 で
あ り ； Rは 官 能 化 基 (a functionalizing group)で あ る )を 有 す る 表 面 修 飾 剤 で 表 面 修 飾 さ
れ て い る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、
a)　 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 形 成 さ せ る 工 程 、 及 び
b)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 修 飾 す る 工 程
を 含 む 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド
粒 子 の 製 造 法 で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 に お い て は 、 本 発 明 は 、
a)　 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 形 成 さ せ る 工 程 、
b)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 修 飾 す る 工 程 、 及 び
c)　 前 記 多 孔 質 粒 子 を 表 面 修 飾 す る 工 程
を 含 み 、 こ の と き 前 記 表 面 修 飾 工 程 が 、 式 Z a (R’ ) b Si-R(式 中 、 Zは 、 Cl、 Br、 I、 C 1 -C 5 ア
ル コ キ シ 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 、 又 は ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト で あ り ； aと bは そ れ
ぞ れ 、 a+b=3と い う 条 件 に て 0～ 3の 整 数 で あ り ； R’ は 、 C 1 -C 6 の 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 環 状 ア
ル キ ル 基 、 も し く は 分 岐 鎖 ア ル キ ル 基 で あ り ； Rは 官 能 化 基 で あ る )を 有 す る 表 面 修 飾 剤 で
前 記 多 孔 質 粒 子 を 表 面 修 飾 す る こ と を 含 む 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有
す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 製 造 法 で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機
・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 ん だ 固 定 相 を 有 す る 分 離 装 置 で あ る 。
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機
・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 ん だ 固 定 相 を 有 す る 分 離 装 置 で あ っ て 、 こ の と き 前 記 粒 子 が
、 式 Z a (R’ ) b Si-R(式 中 、 Zは 、 Cl、 Br、 I、 C 1 -C 5 ア ル コ キ シ 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 、 又 は ト
リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト で あ り ； aと bは そ れ ぞ れ 、 a+b=3と い う 条 件 に て 0～ 3の 整
数 で あ り ； R’ は 、 C 1 -C 6 の 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 環 状 ア ル キ ル 基 、 も し く は 分 岐 鎖 ア ル キ ル 基
で あ り ； Rは 官 能 化 基 で あ る )を 有 す る 表 面 修 飾 剤 で 表 面 修 飾 さ れ て い る 上 記 装 置 で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、
a)　 充 填 物 質 を 受 け 入 れ る た め の 円 柱 状 内 部 を 有 す る カ ラ ム ； 及 び
b)　 式 SiO 2 /(R

2
p R
4
q SiO t ) n 又 は SiO 2 /[R

6 (R 2 r SiO t ) m ] n (式 中 、 R 2 と R 4 は 独 立 的 に 、 C 1 -C 1 8
の 脂 肪 族 部 分 も し く は 芳 香 族 部 分 で あ り ； R 6 は 、 2つ 以 上 の ケ イ 素 原 子 を 橋 架 け し て い る
、 置 換 も し く は 未 置 換 の C 1 -C 1 8 ア ル キ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル ケ ニ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル キ
ニ レ ン 部 分 、 又 は C 1 -C 1 8 ア リ ー レ ン 部 分 で あ り ； pと qは 、 p+q=1又 は 2で あ る と い う 条 件 に
て 、 そ し て p+q=1の と き t=1.5で あ っ て 、 p+q=2の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0、 1、 又 は
2で あ り ； rは 、 r=0の と き t=1.5で あ っ て 、 r=1の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0又 は 1で あ
り ； mは 2以 上 の 整 数 で あ り ； nは 0.03～ 1の 数 で あ る )で 示 さ れ る 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を
促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 む 充 填 さ れ た ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー ベ ッ ド 、 こ の と き 前 記 多 孔 質 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー マ ト リ
ッ ク ス が 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 と 約 100～ 300Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 し
、 前 記 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 粒 子 が 表 面 修 飾 さ れ て い る ；
を 含 む 、 改 善 さ れ た 耐 用 年 数 を 有 す る ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー カ ラ ム で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
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本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、
a)　 充 填 物 質 を 受 け 入 れ る た め の 円 柱 状 内 部 を 有 す る カ ラ ム ； 及 び
b)　 式 Z a (R’ ) b Si-R(式 中 、 Zは 、 Cl、 Br、 I、 C 1 -C 5 ア ル コ キ シ 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 、 又 は
ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト で あ り ； aと bは そ れ ぞ れ 、 a＋ b=3と い う 条 件 に て 0～ 3の
整 数 で あ り ； R’ は 、 C 1 -C 6 の 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 環 状 ア ル キ ル 基 、 も し く は 分 岐 鎖 ア ル キ ル
基 で あ り ； Rは 官 能 化 基 で あ る )を 有 す る 表 面 修 飾 剤 で 表 面 修 飾 さ れ て い る 、 ク ロ マ ト グ ラ
フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 む 充 填 さ れ た
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ベ ッ ド ；
を 含 む 、 改 善 さ れ た 耐 用 年 数 を 有 す る ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー カ ラ ム で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、
a)　 1種 以 上 の オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン と テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン と の 混 合 物 を 酸 触 媒
の 存 在 下 に て 予 備 重 合 し て 、 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン を 生 成 さ せ る 工 程 ；
b)　 前 記 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン の 水 性 懸 濁 液 を 作 製 し 、 多 孔 質 粒 子 が 得 ら れ
る よ う に 塩 基 触 媒 の 存 在 下 で ゲ ル 化 す る 工 程 、 こ の と き 前 記 懸 濁 液 が 界 面 活 性 剤 又 は 界 面
活 性 剤 の 組 み 合 わ せ 物 を さ ら に 含 む ； 及 び
c)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 水 熱 処 理 に よ っ て 修 飾 す る 工 程 ；
を 含 み 、 こ れ に よ っ て ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ
カ の 多 孔 質 粒 子 が 製 造 さ れ る 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る ハ イ ブ リ
ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 粒 子 の 製 造 法 で あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、
a)　 1種 以 上 の オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン と テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン と の 混 合 物 を 酸 触 媒
の 存 在 下 に て 予 備 重 合 し て 、 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン を 生 成 さ せ る 工 程 ；
b)　 前 記 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン の 水 性 懸 濁 液 を 作 製 し 、 多 孔 質 粒 子 が 得 ら れ
る よ う に 塩 基 触 媒 の 存 在 下 で ゲ ル 化 す る 工 程 、 こ の と き 前 記 懸 濁 液 が 界 面 活 性 剤 又 は 界 面
活 性 剤 の 組 み 合 わ せ 物 を さ ら に 含 む ； 及 び
c)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 水 熱 処 理 に よ っ て 修 飾 す る 工 程 ；
を 含 み 、 こ れ に よ り ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ
の 多 孔 質 粒 子 が 得 ら れ る 、 と い う プ ロ セ ス に よ っ て 製 造 さ れ る 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促
進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 粒 子 で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機
・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 む 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 で あ り 、 こ の と き 前 記
粒 子 が 約 110m 2 /g未 満 ～ 約 50m 2 /g未 満 の 範 囲 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 し て い て 、 式 Si
O 2 /(R

2
p R
4
q SiO t ) n 又 は SiO 2 /[R

6 (R 2 r SiO t ) m ] n (式 中 、 R 2 と R 4 は 独 立 的 に 、 C 1 -C 1 8 脂 肪 族 部
分 、 ス チ リ ル 部 分 、 ビ ニ ル 部 分 、 プ ロ パ ノ ー ル 部 分 、 又 は 芳 香 族 部 分 で あ り ； R 6 は 、 2つ
以 上 の ケ イ 素 原 子 を 橋 架 け し て い る 、 置 換 も し く は 未 置 換 の C 1 -C 1 8 ア ル キ レ ン 部 分 、 C 1 -C

1 8 ア ル ケ ニ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル キ ニ レ ン 部 分 、 又 は C 1 -C 1 8 ア リ ー レ ン 部 分 で あ り ； pと q
は 、 p+q=1又 は 2で あ る と い う 条 件 に て 、 そ し て p+q=1の と き t=1.5で あ っ て 、 p+q=2の と き t
=1で あ る と い う 条 件 に て 0、 1、 又 は 2で あ り ； rは 、 r=0の と き t=1.5で あ っ て 、 r=1の と き t
=1で あ る と い う 条 件 に て 0又 は 1で あ り ； mは 2以 上 の 整 数 で あ り ； nは 0.03～ 1の 数 で あ る )
を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 ん だ 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質
で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、
a)　 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 形 成 さ せ る 工 程 、 及 び
b)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 修 飾 す る 工 程
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を 含 む 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド
粒 子 の 製 造 法 で あ り 、 こ の と き 前 記 粒 子 が 約 110m 2 /g未 満 ～ 約 50m 2 /g未 満 の 範 囲 の ミ ク ロ
細 孔 表 面 積 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、
a)　 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 形 成 さ せ る 工 程 、
b)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 修 飾 す る 工 程 、 及 び
c)　 前 記 粒 子 を 表 面 修 飾 す る 工 程
を 含 む 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド
粒 子 の 製 造 法 で あ り 、 こ の と き 前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 、 シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤
、 ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 、 及 び こ れ ら の 組 み 合 わ せ 物 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ
る 表 面 修 飾 剤 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機
・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 ん だ 固 定 相 を 有 す る 分 離 装 置 で あ り 、 こ の と き 前 記 粒 子 が 約
110m 2 /g未 満 ～ 約 50m 2 /g未 満 の 範 囲 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機
・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 ん だ 固 定 相 を 有 す る 分 離 装 置 で あ り 、 こ の と き 前 記 粒 子 が 、
式 Z a (R’ ) b Si-R(式 中 、 Zは 、 Cl、 Br、 I、 C 1 -C 5 ア ル コ キ シ 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 、 又 は ト リ
フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト で あ り ； aと bは そ れ ぞ れ 、 a＋ b=3と い う 条 件 に て 0～ 3の 整 数
で あ り ； R’ は 、 C 1 -C 6 の 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 環 状 ア ル キ ル 基 、 も し く は 分 岐 鎖 ア ル キ ル 基 で
あ り ； Rは 官 能 化 基 で あ る )を 有 す る 表 面 修 飾 剤 で 表 面 修 飾 さ れ て お り 、 前 記 粒 子 が 約 110m
2 /g未 満 ～ 約 50m 2 /g未 満 の 範 囲 の ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、
a)　 充 填 物 質 を 受 け 入 れ る た め の 円 柱 状 内 部 を 有 す る カ ラ ム ； 及 び
b)　 式 SiO 2 /(R

2
p R
4
q SiO t ) n 又 は SiO 2 /[R

6 (R 2 r SiO t ) m ] n (式 中 、 R 2 と R 4 は 独 立 的 に 、 C 1 -C 1 8
脂 肪 族 部 分 、 ス チ リ ル 部 分 、 ビ ニ ル 部 分 、 プ ロ パ ノ ー ル 部 分 、 又 は 芳 香 族 部 分 で あ り ； R 6

は 、 2つ 以 上 の ケ イ 素 原 子 を 橋 架 け し て い る 、 置 換 も し く は 未 置 換 の C 1 -C 1 8 ア ル キ レ ン 部
分 、 C 1 -C 1 8 ア ル ケ ニ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル キ ニ レ ン 部 分 、 又 は C 1 -C 1 8 ア リ ー レ ン 部 分 で あ
り ； pと qは 、 p+q=1又 は 2で あ る と い う 条 件 に て 、 そ し て p+q=1の と き t=1.5で あ っ て 、 p+q=
2の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0、 1、 又 は 2で あ り ； rは 、 r=0の と き t=1.5で あ っ て 、 r=
1の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0又 は 1で あ り ； mは 2以 上 の 整 数 で あ り ； nは 0.03～ 1の 数
で あ る )で 示 さ れ る 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機
ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 む 充 填 さ れ た ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ベ ッ ド 、 こ の と き 前 記 多 孔 質 ハ イ
ブ リ ッ ド シ リ カ の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー マ ト リ ッ ク ス が 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細
孔 形 状 と 約 100～ 300Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 し 、 前 記 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 粒 子 が 表
面 修 飾 さ れ て い る ；
を 含 む 、 改 善 さ れ た 耐 用 年 数 を 有 す る ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー カ ラ ム で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、
a)　 充 填 物 質 を 受 け 入 れ る た め の 円 柱 状 内 部 を 有 す る カ ラ ム ； 及 び
b)　 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子
を 含 む 充 填 さ れ た ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ベ ッ ド 、 こ の と き 前 記 粒 子 が 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 、
シ ラ ノ ー ル 基 表 面 修 飾 剤 、 ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 、 及 び こ れ ら の 組 み 合 わ せ 物
か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 表 面 修 飾 剤 に よ っ て 表 面 修 飾 さ れ て い る ；
を 含 む 、 改 善 さ れ た 耐 用 年 数 を 有 す る ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー カ ラ ム で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、
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a)　 1種 以 上 の オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン と テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン と の 混 合 物 を 酸 触 媒
の 存 在 下 に て 予 備 重 合 し て 、 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン を 生 成 さ せ る 工 程 ；
b)　 前 記 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン の 水 性 懸 濁 液 を 作 製 し 、 多 孔 質 粒 子 が 得 ら れ
る よ う に 塩 基 触 媒 の 存 在 下 で ゲ ル 化 す る 工 程 、 こ の と き 前 記 懸 濁 液 が 界 面 活 性 剤 又 は 界 面
活 性 剤 の 組 み 合 わ せ 物 を さ ら に 含 む ； 及 び
c)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 水 熱 処 理 に よ っ て 修 飾 す る 工 程 ；
を 含 み 、 こ れ に よ っ て ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ
カ の 多 孔 質 粒 子 が 製 造 さ れ る 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る ハ イ ブ リ
ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 粒 子 の 製 造 法 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、
a)　 1種 以 上 の オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン と テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン と の 混 合 物 を 酸 触 媒
の 存 在 下 に て 予 備 重 合 し て 、 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン を 生 成 さ せ る 工 程 ；
b)　 前 記 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン の 水 性 懸 濁 液 を 作 製 し 、 多 孔 質 粒 子 が 得 ら れ
る よ う に 塩 基 触 媒 の 存 在 下 で ゲ ル 化 す る 工 程 、 こ の と き 前 記 懸 濁 液 が 界 面 活 性 剤 又 は 界 面
活 性 剤 の 組 み 合 わ せ 物 を さ ら に 含 む ； 及 び
c)　 前 記 多 孔 質 粒 子 の 細 孔 構 造 を 水 熱 処 理 に よ っ て 修 飾 す る 工 程 ；
を 含 み 、 こ れ に よ り ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ
の 多 孔 質 粒 子 が 得 ら れ る 、 と い う プ ロ セ ス に よ っ て 製 造 さ れ る 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促
進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 粒 子 に 関 す る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 含 ん だ 多 孔 質 有 機
・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 に 関 す る 。
本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 約 34Å 未 満 の 直 径 を 有 す る 細 孔 が 当 該 物 質 の 比 表 面 積 の 約 11
0m 2 /g未 満 ～ 約 50m 2 /g未 満 を 構 成 す る 、 と い う 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 で あ る
。
［ 発 明 の 詳 細 な 説 明 ］
本 発 明 は 、 下 記 の 定 義 を 参 照 す る こ と に よ っ て よ り 詳 細 に 理 解 さ れ る で あ ろ う 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
「 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 」 と い う 用 語 は 、 本 明 細 書 に て 開 示 さ れ て い る
多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 細 孔 構 造 の 形 状 を 含 み 、 前 記 細 孔 構 造 の 形 状 は 、 当
該 物 質 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 分 離 能 力 を 高 め る こ と が 見 出 さ れ て お り 、 例 え ば 当 業 界 に お
け る 他 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 媒 体 と は 異 な る 。 例 え ば 、 あ る 形 状 を 作 製 す る か 、 選 択 す る
か 、 あ る い は 造 り 上 げ 、 そ し て 種 々 の 特 性 及 び /又 は フ ァ ク タ ー を 使 用 し て 、 当 該 物 質 の
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 分 離 能 力 が 、 例 え ば 、 当 業 界 に お い て 公 知 で あ る か 又 は 従 来 か ら 使 用
さ れ て い る 形 状 と 比 較 し て “ 高 め ら れ た ” か ど う か を 決 定 す る こ と が で き る 。 こ う し た フ
ァ ク タ ー の 例 と し て は 、 高 い 分 離 効 率 、 よ り 長 い カ ラ ム 寿 命 、 及 び 高 い 物 質 移 動 特 性 (例
え ば 、 バ ン ド の 広 が り の 減 少 や 、 ピ ー ク 形 状 が 良 好 で あ る こ と に よ っ て 示 さ れ る )な ど が
あ る 。 こ れ ら の 特 性 は 、 当 業 界 に 公 知 の 方 法 を 使 用 し て 測 定 又 は 観 察 す る こ と が で き る 。
例 え ば 、 本 発 明 の 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細
孔 形 状 は 、 “ イ ン ク 瓶 (ink bottle)” も し く は “ 貝 殻 形 (shell shaped)” の 細 孔 形 状 又 は
モ ル ホ ロ ジ ー (ど ち ら の 細 孔 形 状 又 は モ ル ホ ロ ジ ー も 望 ま し く な い 。 な ぜ な ら 物 質 移 動 速
度 が 減 少 し 、 従 っ て 分 離 効 率 が 低 下 す る か ら で あ る )が 存 在 し な い こ と で 従 来 技 術 の 粒 子
と は 区 別 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 は 、 ご く わ ず か な 総 数 の ミ ク ロ 細 孔 と 充 分 な 総 数
の メ ソ 細 孔 と を 含 有 す る ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 に お い て 見 出 さ れ る 。 わ ず か な 総 数 の ミ ク ロ 細
孔 は 、 約 34Å 未 満 の 直 径 の 全 細 孔 が 粒 子 の 比 表 面 積 の 約 110m 2 /g未 満 を 構 成 す る 場 合 に 、
ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 に お い て 達 成 さ れ る 。 こ の よ う な 低 い ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 を 有 す る ハ イ ブ
リ ッ ド 物 質 は 、 高 い 分 離 効 率 と 良 好 な 物 質 移 動 特 性 を 含 め た ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 性 能 の 向
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上 (chromatographic enhancements)を も た ら す 。 ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 と は 、 34Å 以 下 の 直 径
を 有 す る 細 孔 の 表 面 積 で あ る と 定 義 さ れ 、 BJH法 を 使 用 し て 、 等 温 線 の 吸 着 レ ッ グ (adsorp
tion leg)か ら の 多 点 窒 素 吸 着 分 析 に よ っ て 測 定 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
約 35Å ～ 約 500Å (好 ま し く は 例 え ば 約 60Å ～ 約 500Å 、 さ ら に 好 ま し く は 例 え ば 約 100Å ～
約 300Å )の 全 細 孔 が 、 物 質 の 比 表 面 積 に 関 し て 、 例 え ば 35～ 約 750m 2 /g(好 ま し く は 例 え ば
約 65～ 550m 2 /g、 さ ら に 好 ま し く は 例 え ば 約 100～ 350m 2 /g)を 構 成 す る 場 合 に 、 ハ イ ブ リ ッ
ド 物 質 に お い て 充 分 な 総 数 の メ ソ 細 孔 が 達 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
“ ハ イ ブ リ ッ ド ” 、 す な わ ち “ 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 ” は 、 有 機 官 能 価 が 内
部 ま た は “ 骨 格 の ” 無 機 構 造 と 、 並 び に ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 表 面 と 一 体 化 し て い る 場 合 の 無
機 ベ ー ス 構 造 物 を 含 む 。 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 の 無 機 部 分 は 、 例 え ば ア ル ミ ナ 、 シ リ カ 、 チ タ
ン 酸 化 物 、 ジ ル コ ニ ウ ム 酸 化 物 、 又 は セ ラ ミ ッ ク 物 質 で あ っ て よ い が 、 好 ま し い 実 施 態 様
に お い て は 、 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 の 無 機 部 分 は シ リ カ で あ る 。 無 機 部 分 が シ リ カ で あ る 場 合
の 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 “ ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ ” と は 、 式 SiO 2 /(R

2
p R
4
q SiO t ) n 又

は SiO 2 /[R
6 (R 2 r SiO t ) m ] n 〔 式 中 、 R 2 と R 4 は 独 立 的 に 、 C 1 -C 1 8 脂 肪 族 部 分 又 は 芳 香 族 部 分 (

ア ル キ ル 官 能 価 、 ア リ ー ル 官 能 価 、 シ ア ノ 官 能 価 、 ア ミ ノ 官 能 価 、 ヒ ド ロ キ シ ル 官 能 価 、
ジ オ ー ル 官 能 価 、 ニ ト ロ 官 能 価 、 エ ス テ ル 官 能 価 、 イ オ ン 交 換 官 能 価 、 又 は 組 み 込 ま れ た
極 性 官 能 価 で さ ら に 置 換 さ れ て い て も よ い )で あ り ； R 6 は 、 2つ 以 上 の ケ イ 素 原 子 を 橋 架 け
し て い る 、 置 換 も し く は 未 置 換 の C 1 -C 1 8 ア ル キ レ ン 部 分 、 C 1 -C 1 8 ア ル ケ ニ レ ン 部 分 、 C 1 -C

1 8 ア ル キ ニ レ ン 部 分 、 又 は C 1 -C 1 8 ア リ ー レ ン 部 分 で あ り ； pと qは 、 p+q=1又 は 2で あ る と い
う 条 件 に て 、 そ し て p+q=1の と き t=1.5で あ っ て 、 p+q=2の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0
、 1、 又 は 2で あ り ； rは 、 r=0の と き t=1.5で あ っ て 、 r=1の と き t=1で あ る と い う 条 件 に て 0
又 は 1で あ り ； mは 2以 上 の 整 数 で あ り ； nは 0.03～ 1(さ ら に 好 ま し く は 0.1～ 1、 さ ら に 好 ま
し く は 0.2～ 0.5)の 数 で あ る 〕 を 有 す る 物 質 の こ と を 意 味 し て い る 。 R 2 は 、 官 能 化 基 Rで さ
ら に 置 換 さ れ て い て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
“ 官 能 化 基 ” と い う 用 語 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 固 定 相 に 特 定 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 官 能
性 を 付 与 す る 有 機 官 能 基 を 含 み 、 例 え ば オ ク タ デ シ ル (C 1 8 )又 は フ ェ ニ ル な ど が あ る 。 例
え ば 本 明 細 書 に 開 示 さ れ て い る よ う な 表 面 修 飾 剤 中 に は こ の よ う な 官 能 化 基 が 存 在 し 、 こ
れ ら の 官 能 化 基 は 、 例 え ば 、 誘 導 体 化 も し く は コ ー テ ィ ン グ と そ れ に 引 き 続 く 架 橋 に よ っ
て ベ ー ス 物 質 に 結 合 し 、 ベ ー ス 物 質 に 表 面 修 飾 剤 の 化 学 特 性 を 付 与 す る 。 あ る 実 施 態 様 に
お い て は 、 こ の よ う な 表 面 修 飾 剤 は 、 式 Z a (R’ ) b Si-R〔 式 中 、 Zは 、 Cl、 Br、 I、 C 1 -C 5 ア
ル コ キ シ 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ (例 え ば ジ メ チ ル ア ミ ノ )、 又 は ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ
ー ト で あ り ； aと bは そ れ ぞ れ 、 a＋ b=3と い う 条 件 に て 0～ 3の 整 数 で あ り ； R’ は 、 C 1 -C 6 の
直 鎖 ア ル キ ル 基 、 環 状 ア ル キ ル 基 、 も し く は 分 岐 鎖 ア ル キ ル 基 で あ り ； Rは 官 能 化 基 で あ
る 〕 を 有 す る 。 R’ は 、 例 え ば メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル 、 ブ チ ル 、 t-ブ
チ ル 、 sec-ブ チ ル 、 ペ ン チ ル 、 イ ソ ペ ン チ ル 、 ヘ キ シ ル 、 又 は シ ク ロ ヘ キ シ ル で あ っ て よ
く 、 好 ま し い R’ は メ チ ル で あ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
本 発 明 の 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 は 有 機 基 と シ ラ ノ ー ル 基 の 両 方 を 有 し 、 こ れ
ら の 基 は 、 表 面 修 飾 剤 で さ ら に 置 換 も し く は 誘 導 体 化 さ れ て い て も よ い 。 “ 表 面 修 飾 剤 ”
は 、 一 般 に は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 固 定 相 に 特 定 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 官 能 性 を 付 与 す る
有 機 官 能 基 を 含 む 。 本 明 細 書 に 開 示 さ れ て い る よ う な 表 面 修 飾 剤 が 、 例 え ば 誘 導 体 化 も し
く は コ ー テ ィ ン グ と そ れ に 引 き 続 く 架 橋 に よ っ て ベ ー ス 物 質 に 結 合 し 、 ベ ー ス 物 質 に 表 面
修 飾 剤 の 化 学 特 性 を 付 与 す る 。 特 に 、 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 有 機 基 は 、 表 面 修 飾 剤 と 反 応 し
て 有 機 共 有 結 合 を 形 成 す る 。 本 発 明 の 表 面 修 飾 剤 は 、 求 核 反 応 、 求 電 子 反 応 、 付 加 環 化 反
応 、 フ リ ー ラ ジ カ ル 反 応 、 カ ル ベ ン 反 応 、 ナ イ ト レ ン 反 応 、 及 び カ ル ボ カ チ オ ン 反 応 (car
bocation reaction)(こ れ ら に 限 定 さ れ な い )を 含 め た 、 有 機 ・ 高 分 子 化 学 に お い て よ く 知
ら れ て い る 多 く の メ カ ニ ズ ム に よ っ て 粒 子 の 有 機 基 に 対 し て 有 機 共 有 結 合 を 形 成 す る こ と
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が で き る 。 有 機 共 有 結 合 は 、 水 素 、 ホ ウ 素 、 炭 素 、 窒 素 、 酸 素 、 ケ イ 素 、 リ ン 、 イ オ ウ 、
及 び ハ ロ ゲ ン (こ れ ら に 限 定 さ れ な い )を 含 め た 、 有 機 化 学 の 通 常 の 元 素 間 の 共 有 結 合 の 形
成 を 含 む と も の と 定 義 さ れ る 。 な お 、 炭 素 -ケ イ 素 結 合 と 炭 素 -酸 素 -ケ イ 素 結 合 は 有 機 共
有 結 合 と 定 義 す る が 、 ケ イ 素 -酸 素 -ケ イ 素 結 合 は 有 機 共 有 結 合 と は 定 義 し な い 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
一 般 に は 、 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 は 、 有 機 基 表 面 修 飾 剤 、 シ ラ ノ ー ル 基 表 面
修 飾 剤 、 ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ 表 面 修 飾 剤 、 及 び 前 記 表 面 修 飾 剤 の 組 み 合 わ せ 物 に よ っ て
表 面 修 飾 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
例 え ば 、 前 記 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の シ ラ ノ ー ル 基 は 、 式 Z a (R’ ) b Si-R〔 式 中 、 Zは 、 Cl、 Br
、 I、 C 1 -C 5 ア ル コ キ シ 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ (例 え ば ジ メ チ ル ア ミ ノ )、 又 は ト リ フ ル オ ロ メ
タ ン ス ル ホ ネ ー ト で あ り ； aと bは そ れ ぞ れ 、 a＋ b=3と い う 条 件 に て 0～ 3の 整 数 で あ り ； R
’ は 、 C 1 -C 6 の 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 環 状 ア ル キ ル 基 、 も し く は 分 岐 鎖 ア ル キ ル 基 で あ り ； Rは
官 能 化 基 で あ る 〕 を 有 す る 化 合 物 で 表 面 修 飾 す る こ と が で き る 。 R’ は 、 例 え ば メ チ ル 、
エ チ ル 、 プ ロ ピ ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル 、 ブ チ ル 、 t-ブ チ ル 、 sec-ブ チ ル 、 ペ ン チ ル 、 イ ソ ペ ン
チ ル 、 ヘ キ シ ル 、 又 は シ ク ロ ヘ キ シ ル で あ っ て よ く 、 好 ま し い R’ は メ チ ル で あ る 。 特 定
の 実 施 態 様 に お い て は 、 有 機 基 を 同 様 に 官 能 化 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
官 能 化 基 Rは 、 ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 シ ア ノ 基 、 ア ミ ノ 基 、 ジ オ ー ル 基 、 ニ ト ロ 基 、
カ チ オ ン も し く は ア ニ オ ン 交 換 基 、 又 は 組 み 込 ま れ た 極 性 官 能 基 を 含 ん で よ い 。 適 切 な R
官 能 化 基 の 例 と し て は 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル を 含 め た C 1 -C 3 0 ア ル キ ル 〔 例 え ば 、 オ ク チ ル (C 8 )
、 オ ク タ デ シ ル (C 1 8 )、 及 び ト リ ア コ ン チ ル (C 3 0 )〕 ； ア ル カ リ ー ル (例 え ば C 1 -C 4 -フ ェ ニ
ル )； シ ア ノ ア ル キ ル 基 (例 え ば シ ア ノ プ ロ ピ ル 基 )； ジ オ ー ル 基 (例 え ば プ ロ ピ ル ジ オ ー ル
)； ア ミ ノ 基 (例 え ば ア ミ ノ プ ロ ピ ル )； 及 び 組 み 込 ま れ た 極 性 官 能 基 〔 例 え ば 、 米 国 特 許
第 5,374,755号 (該 特 許 を 参 照 に よ り 本 明 細 書 に 含 め る )に 開 示 さ れ て い る よ う な カ ル バ メ
ー ト 官 能 価 〕 を 有 す る ア ル キ ル も し く は ア リ ー ル 基 ； な ど が あ る 。 こ の よ う な 基 と し て は
、 一 般 式
【 ０ ０ ３ ７ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ８ 】
(式 中 、 l、 m、 o、 r、 及 び sは 0又 は 1で あ り 、 nは 0、 1、 2、 又 は 3で あ り 、 pは 0、 1、 2、 3、
又 は 4で あ り 、 qは 0～ 19の 整 数 で あ り ； R 3 は 、 水 素 、 ア ル キ ル 、 シ ア ノ 、 及 び フ ェ ニ ル か
ら な る 群 か ら 選 択 さ れ ； そ し て Z、 R’ 、 a、 及 び bは 前 記 に て 定 義 し た 通 り で あ る )で 示 さ
れ る 基 が あ る 。 カ ル バ メ ー ト 官 能 価 は 、 下 記 の よ う な 一 般 構 造
【 ０ ０ ３ ９ 】
【 化 ２ 】
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【 ０ ０ ４ ０ 】
(式 中 、 R 5 は 、 例 え ば シ ク ロ ア ル キ ル 、 t-ブ チ ル 、 ブ チ ル 、 オ ク チ ル 、 ド デ シ ル 、 テ ト ラ
デ シ ル 、 オ ク タ デ シ ル 、 又 は ベ ン ジ ル で あ っ て よ い )を 有 す る の が 好 ま し い 。 R 5 は 、 オ ク
チ ル 、 ド デ シ ル 、 又 は オ ク タ デ シ ル で あ る の が 有 利 で あ る 。 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は
、 表 面 修 飾 剤 は オ ル ガ ノ ト リ ハ ロ シ ラ ン (例 え ば 、 オ ク チ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン や オ ク タ デ
シ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン )で あ っ て よ い 。 他 の 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 表 面 修 飾 剤 は
ハ ロ ポ リ オ ル ガ ノ シ ラ ン (例 え ば 、 オ ク チ ル ジ メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン や オ ク タ デ シ ル ジ メ チ
ル ク ロ ロ シ ラ ン )で あ っ て よ い 。
【 ０ ０ ４ １ 】
他 の 実 施 態 様 に お い て は 、 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 有 機 基 と シ ラ ノ ー ル 基 の 両 方 が 表 面 修 飾 も
し く は 誘 導 体 化 さ れ る 。 他 の 実 施 態 様 に お い て は 、 粒 子 が ポ リ マ ー で の コ ー テ ィ ン グ に よ
っ て 表 面 修 飾 さ れ る 。 特 定 の 実 施 態 様 で は 、 ポ リ マ ー で の コ ー テ ィ ン グ に よ る 表 面 修 飾 と
、 シ ラ ノ ー ル 基 の 変 性 、 有 機 基 の 変 性 、 又 は シ ラ ノ ー ル 基 及 び 有 機 基 の 変 性 と が 組 み 合 わ
せ て 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
“ 脂 肪 族 群 (aliphatic group)” と い う 用 語 は 、 直 鎖 又 は 分 岐 鎖 (一 般 に は 1～ 22の 炭 素 原
子 を 有 す る )を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 有 機 化 合 物 を 含 む 。 脂 肪 族 基 (aliphatic groups)
と し て は 、 ア ル キ ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 及 び ア ル キ ニ ル 基 が あ る 。 複 雑 な 構 造 に 対 し て は
、 鎖 を 分 岐 も し く は 架 橋 さ せ る こ と が で き る 。 ア ル キ ル 基 と し て は 、 直 鎖 ア ル キ ル 基 及 び
分 岐 鎖 ア ル キ ル 基 を 含 め た 、 1つ 以 上 の 炭 素 原 子 を 有 す る 飽 和 炭 化 水 素 が あ る 。 こ の よ う
な 炭 化 水 素 部 分 は 、 1つ 以 上 の 炭 素 が 、 例 え ば ハ ロ ゲ ン 基 、 ヒ ド ロ キ シ ル 基 、 チ オ ー ル 基
、 ア ミ ノ 基 、 ア ル コ キ シ 基 、 ア ル キ ル カ ル ボ キ シ 基 、 ア ル キ ル チ オ 基 、 又 は ニ ト ロ 基 で 置
換 さ れ て い て も よ い 。 炭 素 の 数 を 特 に 明 記 し な い 限 り 、 本 明 細 書 で 使 用 し て い る “ 低 級 脂
肪 族 の ” と は 、 上 記 の 脂 肪 族 基 (例 え ば 低 級 ア ル キ ル 、 低 級 ア ル ケ ニ ル 、 低 級 ア ル キ ニ ル )
(但 し 、 1～ 6個 の 炭 素 原 子 を 有 す る )を 意 味 し て い る 。 こ の よ う な 低 級 脂 肪 族 基 (例 え ば 低
級 ア ル キ ル 基 )の 代 表 的 な も の は 、 メ チ ル 、 エ チ ル 、 n-プ ロ ピ ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル 、 2-ク ロ
ロ プ ロ ピ ル 、 n-ブ チ ル 、 sec-ブ チ ル 、 2-ア ミ ノ ブ チ ル 、 イ ソ ブ チ ル 、 tert-ブ チ ル 、 及 び 3
-チ オ ペ ン チ ル な ど で あ る 。 本 明 細 書 で 使 用 し て い る “ ニ ト ロ ” と は NO 2 を 意 味 し て お り ；
“ ハ ロ ゲ ン ” と は -F、 -Cl、 -Br、 又 は Iを 意 味 し て お り ； “ チ オ ー ル ” と は SHを 意 味 し て
お り ； “ ヒ ド ロ キ シ ル ” と は -OHを 意 味 し て い る 。 本 明 細 書 で 使 用 し て い る “ ア ル キ ル ア
ミ ノ ” と は 、 ア ミ ノ 基 が 結 合 し た 状 態 の 上 記 ア ル キ ル 基 を 意 味 し て い る 。 適 切 な ア ル キ ル
ア ミ ノ 基 と し て は 、 1～ 約 12個 の 炭 素 原 子 (好 ま し く は 1～ 約 6個 の 炭 素 原 子 )を 有 す る 基 が
あ る 。 “ ア ル キ ル チ オ ” と は 、 ス ル フ ヒ ド リ ル 基 （ sulfhydryl） が 結 合 し た 状 態 の 上 記 ア
ル キ ル 基 を 表 わ し て い る 。 適 切 な ア ル キ ル チ オ 基 と し て は 、 1～ 約 12個 の 炭 素 原 子 (好 ま し
く は 1～ 約 6個 の 炭 素 原 子 )を 有 す る 基 が あ る 。 本 明 細 書 で 使 用 し て い る “ ア ル キ ル カ ル ボ
キ シ ル ” と は 、 カ ル ボ キ シ ル 基 が 結 合 し た 状 態 の 上 記 ア ル キ ル 基 を 意 味 し て い る 。 本 明 細
書 で 使 用 し て い る “ ア ル コ キ シ ” と は 、 酸 素 原 子 が 結 合 し た 状 態 の 上 記 ア ル キ ル 基 を 意 味
し て い る 。 代 表 的 な ア ル コ キ シ 基 と し て は 、 1～ 約 12個 の 炭 素 原 子 (好 ま し く は 1～ 約 6個 の
炭 素 原 子 )を 有 す る 基 (例 え ば メ ト キ シ 、 エ ト キ シ 、 プ ロ ポ キ シ 、 及 び tert-ブ ト キ シ 等 )が
あ る 。 “ ア ル ケ ニ ル ” 及 び “ ア ル キ ニ ル ” と は 、 そ れ ぞ れ 少 な く と も 1つ の 二 重 結 合 又 は
三 重 結 合 を 有 す る 、 ア ル キ ル と 類 似 の 不 飽 和 脂 肪 族 基 を 表 わ し て い る 。 適 切 な ア ル ケ ニ ル
基 及 び ア ル キ ニ ル 基 と し て は 、 2～ 約 12個 の 炭 素 原 子 (好 ま し く は 1～ 約 6個 の 炭 素 原 子 )を
有 す る 基 が あ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
“ 脂 環 式 基 ” は 、 3個 以 上 の 炭 素 原 子 の 閉 環 構 造 体 を 含 む 。 脂 環 式 基 と し て は 、 飽 和 環 状
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炭 化 水 素 で あ る シ ク ロ パ ラ フ ィ ン 又 は ナ フ テ ン 、 2つ 以 上 の 二 重 結 合 を 有 す る 不 飽 和 の シ
ク ロ オ レ フ ィ ン 、 及 び 三 重 結 合 を 有 す る シ ク ロ ア セ チ レ ン が あ る 。 脂 環 式 基 は 芳 香 族 基 を
含 ま な い 。 シ ク ロ パ ラ フ ィ ン の 例 と し て は 、 シ ク ロ プ ロ パ ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 及 び シ ク
ロ ペ ン タ ン な ど が あ る 。 シ ク ロ オ レ フ ィ ン の 例 と し て は 、 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ン や シ ク ロ オ
ク タ テ ト ラ エ ン な ど が あ る 。 脂 環 式 基 と し て は さ ら に 、 縮 合 環 構 造 体 や 置 換 脂 環 式 基 (例
え ば 、 ア ル キ ル 置 換 さ れ た 脂 環 式 基 )が あ る 。 脂 環 式 化 合 物 の 場 合 、 こ の よ う な 置 換 基 は
さ ら に 、 低 級 ア ル キ ル 、 低 級 ア ル ケ ニ ル 、 低 級 ア ル コ キ シ 、 低 級 ア ル キ ル チ オ 、 低 級 ア ル
キ ル ア ミ ノ 、 低 級 ア ル キ ル カ ル ボ キ シ ル 、 ニ ト ロ 、 ヒ ド ロ キ シ ル 、 -CF 3 、 又 は -CN等 を 含
ん で よ い 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
“ 複 素 環 基 ” と い う 用 語 は 、 環 中 の 原 子 の 1つ 以 上 が 炭 素 以 外 の 元 素 (例 え ば 窒 素 、 イ オ ウ
、 又 は 酸 素 )で あ る よ う な 閉 環 構 造 体 を 含 む 。 複 素 環 基 は 飽 和 で あ っ て も 不 飽 和 で あ っ て
も よ く 、 ま た ピ ロ ー ル や フ ラ ン 等 の 複 素 環 基 は 芳 香 族 性 を 有 す る こ と が あ る 。 複 素 環 基 は
、 キ ノ リ ン や イ ソ キ ノ リ ン 等 の 縮 合 環 構 造 体 を 含 む 。 複 素 環 基 の 他 の 例 と し て は 、 ピ リ ジ
ン 基 や プ リ ン 基 等 が あ る 。 複 素 環 基 は さ ら に 、 1つ 以 上 の 構 成 元 素 が 、 例 え ば ハ ロ ゲ ン 、
低 級 ア ル キ ル 、 低 級 ア ル ケ ニ ル 、 低 級 ア ル コ キ シ 、 低 級 ア ル キ ル チ オ 、 低 級 ア ル キ ル ア ミ
ノ 、 低 級 ア ル キ ル カ ル ボ キ シ ル 、 ニ ト ロ 、 ヒ ド ロ キ シ ル 、 -CF 3 、 又 は -CN等 で 置 換 さ れ て
い て も よ い 。 適 切 な ヘ テ ロ 芳 香 族 基 及 び ヘ テ ロ 脂 環 式 基 は 一 般 に 、 環 1つ 当 た り 3～ 約 8員
で 構 成 さ れ て い て 、 1つ 以 上 の N原 子 、 O原 子 、 も し く は S原 子 を 含 ん だ 1つ ～ 3つ の 別 個 の 環
又 は 縮 合 環 を 有 し て お り 、 例 え ば ク マ リ ニ ル 、 キ ノ リ ニ ル 、 ピ リ ジ ル 、 ピ ラ ジ ニ ル 、 ピ リ
ミ ジ ル 、 フ リ ル 、 ピ ロ リ ル 、 チ エ ニ ル 、 チ ア ゾ リ ル 、 オ キ サ ゾ リ ル 、 イ ミ ダ ゾ リ ル 、 イ ン
ド リ ル 、 ベ ン ゾ フ ラ ニ ル 、 ベ ン ゾ チ ア ゾ リ ル 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ニ ル 、 テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ
ニ ル 、 ピ ペ リ ジ ニ ル 、 モ ル ホ リ ノ 、 及 び ピ ロ リ ジ ニ ル な ど が あ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
“ 芳 香 族 基 ” と い う 用 語 は 、 1つ 以 上 の 環 を 有 す る 不 飽 和 の 環 状 炭 化 水 素 を 含 む 。 芳 香 族
基 は 、 0～ 4個 の ヘ テ ロ 原 子 を 含 ん で い て も よ い 5員 及 び 6員 の 単 環 基 を 含 み 、 例 え ば ベ ン ゼ
ン 、 ピ ロ ー ル 、 フ ラ ン 、 チ オ フ ェ ン 、 イ ミ ダ ゾ ー ル 、 オ キ サ ゾ ー ル 、 チ ア ゾ ー ル 、 ト リ ア
ゾ ー ル 、 ピ ラ ゾ ー ル 、 ピ リ ジ ン 、 ピ ラ ジ ン 、 ピ リ ダ ジ ン 、 及 び ピ リ ミ ジ ン な ど が あ る 。 芳
香 環 は 、 1つ 以 上 の 環 位 置 が 、 例 え ば ハ ロ ゲ ン 、 低 級 ア ル キ ル 、 低 級 ア ル ケ ニ ル 、 低 級 ア
ル コ キ シ 、 低 級 ア ル キ ル チ オ 、 低 級 ア ル キ ル ア ミ ノ 、 低 級 ア ル キ ル カ ル ボ キ シ ル 、 ニ ト ロ
、 ヒ ド ロ キ シ ル 、 -CF 3 、 又 は -CN等 で 置 換 さ れ て い て も よ い 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
“ ア ル キ ル ” と い う 用 語 は 、 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 分 岐 鎖 ア ル キ ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル (脂 環
式 )基 、 ア ル キ ル 置 換 さ れ た シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 及 び シ ク ロ ア ル キ ル 置 換 さ れ た ア ル キ ル
基 を 含 め た 飽 和 脂 肪 族 基 を 含 む 。 特 定 の 実 施 態 様 に お い て は 、 直 鎖 ア ル キ ル も し く は 分 岐
鎖 ア ル キ ル が そ の 主 鎖 中 に 30個 以 下 の 炭 素 原 子 を 有 す る (例 え ば 、 直 鎖 の 場 合 は C 1 -C 3 0 、
又 は 分 岐 鎖 の 場 合 は C 3 -C 3 0 )。 特 定 の 実 施 態 様 に お い て は 、 直 鎖 も し く は 分 岐 鎖 ア ル キ ル
が 主 鎖 中 に 20個 以 下 の 炭 素 原 子 を 有 し (例 え ば 、 直 鎖 の 場 合 は C 1 -C 2 0 、 又 は 分 岐 鎖 の 場 合
は C 3 -C 2 0 )、 そ し て さ ら に 好 ま し く は 18個 以 下 の 炭 素 原 子 を 有 す る 。 同 様 に 、 好 ま し い シ
ク ロ ア ル キ ル は 環 構 造 中 に 4～ 10個 の 炭 素 原 子 を 有 し 、 さ ら に 好 ま し く は 環 構 造 中 に 4～ 7
個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 。 “ 低 級 ア ル キ ル ” と は 、 鎖 中 に 1～ 6個 の 炭 素 を 有 す る ア ル キ ル 基
、 及 び 環 構 造 中 に 3～ 6個 の 炭 素 を 有 す る シ ク ロ ア ル キ ル 基 を 表 わ し て い る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
さ ら に 、 本 明 細 書 と 特 許 請 求 の 範 囲 の 全 体 に わ た っ て 使 用 し て い る “ ア ル キ ル ” (“ 低 級
ア ル キ ル ” も 含 め て )は 、 “ 未 置 換 ア ル キ ル ” と “ 置 換 ア ル キ ル ” の 両 方 を 含 み 、 後 者 は
、 炭 化 水 素 主 鎖 の 1つ 以 上 の 炭 素 上 の 水 素 に 置 き 換 わ っ た 置 換 基 を 有 す る ア ル キ ル 部 分 を
表 わ し て い る 。 こ の よ う な 置 換 基 は 、 例 え ば 、 ハ ロ ゲ ン 、 ヒ ド ロ キ シ ル 、 ア ル キ ル カ ル ボ
ニ ル オ キ シ 、 ア リ ー ル カ ル ボ ニ ル オ キ シ 、 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル オ キ シ 、 ア リ ー ル オ キ シ
カ ル ボ ニ ル オ キ シ 、 カ ル ボ キ シ レ ー ト 、 ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル 、 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 、 ア
ミ ノ カ ル ボ ニ ル 、 ア ル キ ル チ オ カ ル ボ ニ ル 、 ア ル コ キ シ ル 、 ホ ス フ ェ ー ト 、 ホ ス ホ ナ ー ト
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、 ホ ス フ ィ ナ ー ト 、 シ ア ノ 、 ア ミ ノ (ア ル キ ル ア ミ ノ 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 、 ア リ ー ル ア ミ
ノ 、 ジ ア リ ー ル ア ミ ノ 、 及 び ア ル キ ル ア リ ー ル ア ミ ノ を 含 む )、 ア シ ル ア ミ ノ (ア ル キ ル カ
ル ボ ニ ル ア ミ ノ 、 ア リ ー ル カ ル ボ ニ ル ア ミ ノ 、 カ ル バ モ イ ル 、 及 び ウ レ イ ド を 含 む )、 ア
ミ ジ ノ 、 イ ミ ノ 、 ス ル フ ヒ ド リ ル 、 ア ル キ ル チ オ 、 ア リ ー ル チ オ 、 チ オ カ ル ボ キ シ レ ー ト
、 ス ル フ ェ ー ト 、 ス ル ホ ナ ー ト 、 ス ル フ ァ モ イ ル 、 ス ル ホ ン ア ミ ド 、 ニ ト ロ 、 ト リ フ ル オ
ロ メ チ ル 、 シ ア ノ 、 ア ジ ド 、 ヘ テ ロ サ イ ク リ ル 、 ア ラ ル キ ル 、 又 は 芳 香 族 も し く は ヘ テ ロ
芳 香 族 部 分 を 含 ん で よ い 。 当 業 者 に は 周 知 の こ と で あ る が 、 炭 化 水 素 鎖 上 の 置 換 部 分 自 体
が 、 必 要 に 応 じ て 置 換 さ れ て い て も よ い 。 シ ク ロ ア ル キ ル 基 が さ ら に 、 例 え ば 上 記 の 置 換
基 で 置 換 さ れ て い て も よ い 。 “ ア ラ ル キ ル ” 部 分 は 、 ア リ ー ル (例 え ば 、 1～ 3個 の 別 個 の
環 も し く は 縮 合 環 と 、 6～ 約 18個 の 環 炭 素 原 子 を 有 す る ア リ ー ル )で 置 換 さ れ た ア ル キ ル 〔
例 え ば フ ェ ニ ル メ チ ル (ベ ン ジ ル )〕 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
“ ア リ ー ル ” と い う 用 語 は 、 0～ 4個 の ヘ テ ロ 原 子 を 含 ん で よ い 5員 及 び 6員 の 単 環 芳 香 族 基
を 含 み 、 例 え ば 、 置 換 も し く は 未 置 換 の ベ ン ゼ ン 、 ピ ロ ー ル 、 フ ラ ン 、 チ オ フ ェ ン 、 イ ミ
ダ ゾ ー ル 、 オ キ サ ゾ ー ル 、 チ ア ゾ ー ル 、 ト リ ア ゾ ー ル 、 ピ ラ ゾ ー ル 、 ピ リ ジ ン 、 ピ ラ ジ ン
、 ピ リ ダ ジ ン 、 及 び ピ リ ミ ジ ン 等 が あ る 。 ア リ ー ル 基 は さ ら に 、 縮 合 多 環 式 芳 香 族 基 (例
え ば ナ フ チ ル 、 キ ノ リ ル 、 及 び イ ン ド リ ル 等 )を 含 む 。 芳 香 環 は 、 1つ 以 上 の 環 位 置 が 、 例
え ば ア ル キ ル 基 に 関 し て 前 記 し た よ う な 置 換 基 で 置 換 さ れ て い て も よ い 。 適 切 な ア リ ー ル
基 と し て は 、 置 換 及 び 未 置 換 の フ ェ ニ ル 基 が あ る 。 本 明 細 書 で 使 用 し て い る “ ア リ ー ル オ
キ シ ” と は 、 酸 素 原 子 が 結 合 し て い る 状 態 の 、 前 記 し た よ う な ア リ ー ル 基 を 意 味 し て い る
。 本 明 細 書 で 使 用 し て い る “ ア ラ ル コ キ シ ” と は 、 酸 素 原 子 が 結 合 し て い る 状 態 の 、 前 記
し た よ う な ア ラ ル キ ル 基 を 意 味 し て い る 。 適 切 な ア ラ ル コ キ シ 基 は 、 1～ 3個 の 別 個 の 環 も
し く は 縮 合 環 と 、 6～ 約 18個 の 環 炭 素 原 子 を 有 す る (例 え ば O-ベ ン ジ ル )。
【 ０ ０ ４ ９ 】
本 明 細 書 で 使 用 し て い る “ ア ミ ノ ” と は 、 式 -NR a R b (式 中 、 R a と R b は 互 い に 独 立 的 に 、 水
素 、 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 又 は ヘ テ ロ サ イ ク リ ル で あ る か 、 あ る い は R a と R b は 、 そ れ ら が
結 合 し て い る 窒 素 原 子 と 一 緒 に な っ て 3～ 8個 の 原 子 を 環 中 に 有 す る 環 状 部 分 を 形 成 す る )
で 示 さ れ る 置 換 も し く は 未 置 換 部 分 を 表 わ し て い る 。 し た が っ て “ ア ミ ノ ” と い う 用 語 は
、 特 に 明 記 し な い 限 り 、 環 状 ア ミ ノ 部 分 (例 え ば 、 ピ ペ リ ジ ニ ル 基 や ピ ロ リ ジ ニ ル 基 な ど )
を 含 む 。 “ ア ミ ノ 置 換 ア ミ ノ 基 ” と は 、 R a と R b の 少 な く と も 一 方 が さ ら に ア ミ ノ 基 で 置 換
さ れ て い る ア ミ ノ 基 を 表 わ し て い る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 本 発 明 の 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド
粒 子 は 一 般 に 、 約 50～ 800m 2 /g(好 ま し く は 約 75～ 600m 2 /g、 さ ら に 好 ま し く は 約 100～ 350m
2 /g)の 比 表 面 積 (N 2 吸 着 分 析 に よ っ て 測 定 )を 有 す る 。 本 発 明 の 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ
ッ ド 粒 子 の 比 細 孔 容 積 は 、 一 般 に は 約 0.25～ 1.5cm 3 /gで あ り 、 好 ま し く は 約 0.4～ 1.2cm 3 /
gで あ り 、 さ ら に 好 ま し く は 約 0.5～ 1.0cm 3 /gで あ る 。 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔
形 状 を 有 す る 本 発 明 の 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 は 、 一 般 に は 約 50～ 500Å の 平
均 細 孔 直 径 を 有 し 、 好 ま し く は 約 60～ 500Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 し 、 さ ら に 好 ま し く は 約 1
00～ 300Å の 平 均 細 孔 直 径 を 有 す る 。 ミ ク ロ 細 孔 の 表 面 積 は 約 110m 2 /g未 満 で あ り 、 好 ま し
く は 約 105m 2 /g未 満 で あ り 、 さ ら に 好 ま し く は 約 80m 2 /g未 満 で あ り 、 さ ら に 好 ま し く は 約 5
0m 2 /g未 満 で あ る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 を 有 す る 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 は 、
後 述 す る よ う に 、 ま た 実 施 例 に 示 す 特 定 の 例 に お け る よ う に 製 造 す る こ と が で き る 。 ハ イ
ブ リ ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 球 状 粒 子 は 、 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 複 数 工 程 プ ロ セ ス に
よ っ て 製 造 す る こ と が で き る 。 第 1の 工 程 に お い て は 、 1種 以 上 の オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ
ン (例 え ば メ チ ル ト リ エ ト キ シ シ ラ ン )と テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン (例 え ば テ ト ラ エ ト キ シ
シ ラ ン (TEOS))と を 、 酸 触 媒 の 存 在 下 で ２ 種 以 上 の 成 分 の 混 合 物 を 同 時 加 水 分 解 さ せ る こ
と に よ っ て 予 備 重 合 し て ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン (POS)(例 え ば ポ リ ア ル キ ル ア
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ル コ キ シ シ ロ キ サ ン )を 形 成 さ せ る 。 第 2の 工 程 に お い て は 、 界 面 活 性 剤 又 は 界 面 活 性 剤 の
組 み 合 わ せ 物 の 存 在 下 に て POSを 水 性 媒 体 中 に 懸 濁 し 、 塩 基 触 媒 を 使 用 し て ゲ ル 化 さ せ て
ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 多 孔 質 球 状 粒 子 に す る 。 第 3の 工 程 に お い て は 、 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ
カ 粒 子 の 細 孔 構 造 を 水 熱 処 理 に よ っ て 変 性 し 、 特 定 の 目 的 そ れ 自 体 に 対 し て 使 用 で き る か
、 あ る い は 後 述 の よ う に さ ら に 処 理 す る の が 望 ま し い 中 間 の ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 生 成 物 を
得 る 。 該 プ ロ セ ス の 上 記 3つ の 工 程 に よ り 、 粒 子 の 球 形 度 、 モ ル ホ ロ ジ ー 、 細 孔 容 積 、 及
び 細 孔 サ イ ズ に 関 し て 、 従 来 技 術 に 記 載 の 制 御 よ り は る か に 良 好 な 制 御 が 可 能 と な り 、 そ
れ に よ っ て 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 が 提 供 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
本 発 明 の 1つ の 実 施 態 様 に お い て は 、 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 表 面 有 機 基 を 、 粒 子 の 有 機 基
と 変 性 剤 と の 間 の 有 機 共 有 結 合 の 形 成 に よ っ て 、 そ の 後 の 工 程 に お い て 誘 導 体 化 も し く は
変 性 す る 。 こ れ と は 別 に 、 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 表 面 シ ラ ノ ー ル 基 を 、 例 え ば オ ル ガ ノ ト
リ ハ ロ シ ラ ン (例 え ば オ ク タ デ シ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン )も し く は ハ ロ ポ リ オ ル ガ ノ シ ラ ン (
例 え ば オ ク タ デ シ ル ジ メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン )と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て シ ロ キ サ ン 官 能 基
に 誘 導 体 化 も し く は 変 性 す る 。 こ れ と は 別 に 、 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 表 面 有 機 基 と 表 面 シ
ラ ノ ー ル 基 の 両 方 を 誘 導 体 化 も し く は 変 性 す る 。 次 い で 、 こ の よ う に し て 得 ら れ る 物 質 の
表 面 を 、 ゲ ル 化 時 に 組 み 込 ま れ る 有 機 基 (例 え ば ア ル キ ル )、 及 び 誘 導 体 化 プ ロ セ ス 時 に 加
え ら れ る 有 機 基 で 覆 う 。 有 機 基 全 体 に よ る 表 面 被 覆 面 積 は 、 従 来 の シ リ カ ベ ー ス 充 填 物 質
の 場 合 よ り 大 き く 、 し た が っ て ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ に お け る 残 存 シ ラ ノ ー ル 基 の 表 面 濃 度
は よ り 低 く な る 。 こ う し て 得 ら れ る 物 質 (LC用 の 固 定 相 と し て 使 用 さ れ る )は 、 シ リ カ ベ ー
ス の 充 填 物 質 よ り 、 塩 基 性 検 体 に 対 し て 優 れ た ピ ー ク 形 状 を 、 そ し て ア ル カ リ 性 移 動 相 に
対 し て 良 好 な 安 定 性 を 示 す 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
予 備 重 合 工 程 が 2種 以 上 の 成 分 の 混 合 物 を 酸 触 媒 の 存 在 下 で 同 時 加 水 分 解 す る こ と を 含 む
場 合 、 オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン (例 え ば オ ル ガ ノ ト リ ア ル コ キ シ シ ラ ン )の 含 量 を 変 え る
こ と が で き る (例 え ば 、 テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン 1モ ル 当 た り 約 0.03～ 約 1.0モ ル 、 あ る い
は さ ら に 好 ま し く は 、 テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン 1モ ル 当 た り 約 0.2～ 約 0.5モ ル )。 加 水 分 解
の た め に 使 用 す る 水 の 量 を 変 え る こ と が で き る (例 え ば 、 シ ラ ン 1モ ル 当 た り 1.10～ 1.35モ
ル )。 シ ラ ン と 水 と エ タ ノ ー ル と の 混 合 物 を 均 一 溶 液 の 形 態 に て 攪 拌 し 、 ア ル ゴ ン 流 れ の
下 で 加 熱 環 流 す る 。 予 備 重 合 し て ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン (POS)(例 え ば ポ リ ア
ル キ ル ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン )を 形 成 す る に 足 る 時 間 に わ た っ て 環 流 し た 後 、 溶 媒 と 副 生
物 (主 と し て エ タ ノ ー ル )を 反 応 混 合 物 か ら 留 去 す る 。 そ の 後 、 残 留 物 を 高 温 (例 え ば 120～
140℃ )に て ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 所 定 時 間 (例 え ば 1.5～ 16時 間 )加 熱 す る 。 残 留 物 を 減 圧 下 (
例 え ば 10 - 2 ～ 10 - 3 ト ル )に て こ の 温 度 で さ ら に 1～ 3時 間 加 熱 し て 、 揮 発 性 の 化 学 種 を 除 去
す る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
第 2の 工 程 に お い て は 、 水 と エ タ ノ ー ル を 含 有 す る 溶 液 中 に POSを 55℃ で 攪 拌 す る こ と に よ
り 懸 濁 し て 微 細 ビ ー ズ に す る 。 溶 液 中 に お け る エ タ ノ ー ル の 容 積 パ ー セ ン ト を 10%か ら 20%
に 変 え る 。 ト リ ト ン X-100や ト リ ト ン X-45等 の ノ ニ オ ン 界 面 活 性 剤 を 懸 濁 液 中 に 懸 濁 剤 と
し て 加 え る 。 こ れ と は 別 に 、 ト リ ト ン X-45と 低 レ ベ ル の ド デ シ ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム (SDS)も
し く は ト リ ス (ヒ ド ロ キ シ メ チ ル )ア ミ ノ メ タ ン ラ ウ リ ル 硫 酸 塩 (TDS)と の 混 合 物 を 懸 濁 液
中 に 懸 濁 剤 と し て 加 え る 。 界 面 活 性 剤 (例 え ば ア ル キ ル フ ェ ノ キ シ ポ リ エ ト キ シ エ タ ノ ー
ル )は 、 POSビ ー ズ と 水 性 相 と の 間 の 疎 水 性 /親 水 性 界 面 の ほ う に 配 向 し て POSビ ー ズ を 安 定
化 さ せ る こ と が で き る と 考 え ら れ る 。 界 面 活 性 剤 は さ ら に 、 親 水 性 基 に よ っ て 、 ゲ ル 化 工
程 時 に POSビ ー ズ の 表 面 上 の 水 と 塩 基 触 媒 の 濃 度 を 増 大 さ せ る と 考 え ら れ 、 こ れ に よ り 表
面 か ら 中 心 へ の POSビ ー ズ の ゲ ル 化 が 誘 発 さ れ る 。 POSビ ー ズ の 表 面 構 造 を 調 整 す る た め の
界 面 活 性 剤 を 使 用 す る こ と に よ り 、 ゲ ル 化 プ ロ セ ス の 全 体 に わ た っ て POSビ ー ズ の 形 状 が
安 定 化 さ れ 、 ま た 不 規 則 な 形 状 (例 え ば “ 貝 殻 形 ” )と 不 均 一 な モ ル ホ ロ ジ ー を 有 す る 粒 子
の 形 成 が 最 小 限 に 抑 え ら れ る か 又 は 抑 制 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
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POS単 独 の 代 わ り に 、 POSと ト ル エ ン を 含 有 す る 溶 液 を 水 性 相 中 に 懸 濁 す る こ と も で き る 。
ト ル エ ン は 水 性 相 に 対 し て 不 溶 性 で あ り 、 ゲ ル 化 工 程 時 に POSビ ー ズ 中 に 残 存 し 、 細 孔 形
成 剤 と し て 機 能 す る 。 POS/ト ル エ ン 溶 液 中 の ト ル エ ン の 相 対 量 を 調 節 す る こ と に よ っ て 、
最 終 的 に 得 ら れ る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 細 孔 容 積 を よ り 正 確 に 制 御 す る こ と が で き る 。 こ
れ に よ り 、 大 き な 細 孔 容 積 (例 え ば 0.8～ 1.2cm 3 /g)を 有 す る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 の 製
造 が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
55℃ に て 攪 拌 の POS懸 濁 液 中 に 塩 基 性 触 媒 (例 え ば 水 酸 化 ア ン モ ニ ウ ム )を 加 え る こ と に よ
っ て ゲ ル 化 工 程 が 開 始 さ れ る 。 次 い で 、 反 応 混 合 物 を 同 温 度 で 攪 拌 し て 反 応 を 完 全 に 進 行
さ せ る 。 水 酸 化 ア ン モ ニ ウ ム が 好 ま し い の は 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 等 の 塩 基 は 望 ま し く な い
カ チ オ ン の 発 生 源 と な る か ら で あ り 、 ま た 水 酸 化 ア ン モ ニ ウ ム は 洗 浄 工 程 に お い て 除 去 す
る の が よ り 簡 単 だ か ら で あ る 。 こ の よ う に し て 得 ら れ る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ を 濾 過 し 、 ア
ン モ ニ ウ ム イ オ ン を 含 有 し な い 水 と メ タ ノ ー ル で 洗 浄 し 、 次 い で 乾 燥 し た 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
1つ の 実 施 態 様 に お い て は 、 作 製 し た ま ま の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 の 細 孔 構 造 を 水 熱 処 理 に よ
っ て 変 性 す る 。 水 熱 処 理 は 細 孔 の 直 径 だ け で な く 細 孔 の 開 口 も 大 き く す る 〔 窒 素 (N 2 )吸 着
分 析 に よ り 確 認 〕 。 水 熱 処 理 は 、 作 製 し た ま ま の ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 と 有 機 塩 基 の 水 溶 液 と
を 含 有 す る ス ラ リ ー を 調 製 し 、 こ の ス ラ リ ー を オ ー ト ク レ ー ブ 中 に て 高 温 (例 え ば 143～ 16
8℃ )で 6～ 28時 間 加 熱 す る こ と に よ っ て 行 う 。 ス ラ リ ー の pHは 、 濃 酢 酸 を 使 用 し て 8.0～ 10
.7の 範 囲 に 調 節 す る こ と が で き る 。 ス ラ リ ー の 濃 度 は 、 塩 基 溶 液 の 5～ 10ml当 た り ハ イ ブ
リ ッ ド 物 質 1gと い う 範 囲 で あ る 。 こ の よ う に し て 処 理 し た ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 を 濾 過 し 、 濾
液 の pHが 7に 達 す る ま で 水 と ア セ ト ン で 洗 浄 し 、 減 圧 に て 100℃ で 16時 間 乾 燥 す る 。 こ う し
て 得 ら れ る ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 は 、 100～ 300Å の 範 囲 の 平 均 細 孔 直 径 を 示 す 。 水 熱 処 理 し た
ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 の 表 面 は 、 本 発 明 に 記 載 の 水 熱 処 理 に よ っ て 変 性 さ れ て い な い ハ イ ブ リ
ッ ド 物 質 の 表 面 の 場 合 と 類 似 の 仕 方 で 変 性 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
水 熱 処 理 し た ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 表 面 は 有 機 基 を 含 有 し 、 こ れ ら の 有 機 基 は 、 粒 子 の 有
機 基 に 対 し て 反 応 性 の 試 剤 と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 誘 導 体 化 す る こ と が で き る 。 例 え ば
、 粒 子 上 の ビ ニ ル 基 と 種 々 の オ レ フ ィ ン 反 応 性 試 剤 〔 例 え ば 、 臭 素 (Br 2 )、 水 素 (H 2 )、 フ
リ ー ラ ジ カ ル 、 生 長 し つ つ あ る ポ リ マ ー ラ ジ カ ル 中 心 、 及 び ジ エ ン な ど 〕 と を 反 応 さ せ る
こ と が で き る 。 他 の 例 に お い て は 、 粒 子 上 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 と 種 々 の ア ル コ ー ル 反 応 性 試
剤 (例 え ば 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 、 カ ル ボ ン 酸 、 カ ル ボ ン 酸 塩 化 物 、 及 び 後 述 の よ う な 反 応 性
オ ル ガ ノ シ ラ ン )と を 反 応 さ せ る こ と が で き る 。 こ の タ イ プ の 反 応 は 文 献 に て よ く 知 ら れ
て い る (例 え ば 、 March， J.“ Advanced Organic Chemistry” 第 ３ 版 ， Wiley， New York， 1
985； Odian， G． “ The Principles of Polymerization” 第 ２ 版 ， Wiley， New York， 1981
； を 参 照 、 こ れ ら の 文 献 の 内 容 を 参 照 に よ り 本 明 細 書 に 含 め る )。
【 ０ ０ ５ ９ 】
水 熱 処 理 し た ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 表 面 は さ ら に シ ラ ノ ー ル 基 を 含 有 し 、 こ れ ら の シ ラ ノ
ー ル 基 は 、 反 応 性 の オ ル ガ ノ シ ラ ン と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 誘 導 体 化 す る こ と が で き る
。 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 表 面 誘 導 体 化 は 、 標 準 的 な 方 法 に 従 っ て (例 え ば 、 有 機 溶 媒 中 に
て 環 流 条 件 で 、 オ ク タ デ シ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン 又 は オ ク タ デ シ ル ジ メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン と
反 応 さ せ る こ と に よ っ て )行 う 。 こ の 反 応 に 対 し て は 、 一 般 に は ト ル エ ン 等 の 有 機 溶 媒 が
使 用 さ れ る 。 反 応 を 触 媒 す る よ う 、 ピ リ ジ ン や イ ミ ダ ゾ ー ル 等 の 有 機 塩 基 を 反 応 混 合 物 に
加 え る 。 次 い で こ の 反 応 の 生 成 物 を 水 、 ト ル エ ン 、 及 び ア セ ト ン で 洗 浄 し 、 減 圧 下 に て 80
～ 100℃ で 16時 間 乾 燥 す る 。 得 ら れ る ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ と 短 鎖 の シ ラ ン (例 え ば ト リ メ チ
ル ク ロ ロ シ ラ ン )と を 上 記 し た 類 似 の 方 法 を 使 用 す る こ と に よ っ て 反 応 さ せ て 、 残 留 し て
い る シ ラ ノ ー ル 基 を 末 端 キ ャ ッ プ す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
さ ら に 一 般 的 に は 、 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 の 表 面 は 、 表 面 修 飾 剤 〔 例 え ば Z a (R’ ) b Si-R
(式 中 、 Zは 、 Cl、 Br、 I、 C 1 -C 5 ア ル コ キ シ 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ (例 え ば ジ メ チ ル ア ミ ノ )、
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又 は ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト で あ り ； aと bは そ れ ぞ れ 、 a＋ b=3と い う 条 件 に て 0
～ 3の 整 数 で あ り ； R’ は 、 C 1 -C 6 の 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 環 状 ア ル キ ル 基 、 も し く は 分 岐 鎖 ア
ル キ ル 基 で あ り ； Rは 官 能 化 基 で あ る )〕 を 使 用 し て 、 そ し て ポ リ マ ー で 被 覆 す る こ と に よ
っ て 表 面 修 飾 す る こ と が で き る 。 R’ は 、 例 え ば メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル 、 イ ソ プ ロ ピ
ル 、 ブ チ ル 、 t-ブ チ ル 、 sec-ブ チ ル 、 ペ ン チ ル 、 イ ソ ペ ン チ ル 、 ヘ キ シ ル 、 又 は シ ク ロ ヘ
キ シ ル で あ っ て よ く 、 好 ま し い R’ は メ チ ル で あ る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
官 能 化 基 Rは 、 ア ル キ ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 シ ア ノ 基 、 ア ミ
ノ 基 、 ジ オ ー ル 基 、 ニ ト ロ 基 、 カ チ オ ン 交 換 基 、 ア ニ オ ン 交 換 基 、 又 は 組 み 込 ま れ た 極 性
官 能 価 を 有 す る ア ル キ ル 基 も し く は ア リ ー ル 基 を 含 ん で よ い 。 適 切 な R官 能 化 基 の 例 と し
て は 、 C 1 -C 2 0 を 含 め た C 1 -C 3 0 〔 例 え ば オ ク チ ル (C 8 )、 オ ク タ デ シ ル (C 1 8 )、 及 び ト リ ア コ
ン チ ル (C 3 0 )〕 ； ア ル カ リ ー ル (例 え ば C 1 -C 4 -フ ェ ニ ル )； シ ア ノ ア ル キ ル 基 (例 え ば シ ア ノ
プ ロ ピ ル )； ジ オ ー ル 基 (例 え ば プ ロ ピ ル ジ オ ー ル )； ア ミ ノ 基 (例 え ば ア ミ ノ プ ロ ピ ル )；
及 び 組 み 込 ま れ た 極 性 官 能 価 〔 例 え ば 、 米 国 特 許 第 5,374,755号 (該 特 許 の 開 示 内 容 を 参 照
に よ り 本 明 細 書 に 含 め る )に 開 示 さ れ て い る よ う な 、 及 び 前 記 し た よ う な カ ル バ メ ー ト 官
能 価 )を 有 す る ア ル キ ル 基 も し く は ア リ ー ル 基 〕 ； な ど が あ る 。 好 ま し い 実 施 態 様 に お い
て は 、 表 面 修 飾 剤 は 、 オ ク チ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン や オ ク タ デ シ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン 等 の オ
ル ガ ノ ト リ ハ ロ シ ラ ン で あ っ て よ い 。 他 の 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 表 面 修 飾 剤 は 、
オ ク チ ル ジ メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン や オ ク タ デ シ ル ジ メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン 等 の ハ ロ ポ リ オ ル ガ
ノ シ ラ ン で あ っ て よ い 。 Rは 、 オ ク チ ル 又 は オ ク タ デ シ ル で あ る の が 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
ポ リ マ ー コ ー テ ィ ン グ は 文 献 に て 公 知 で あ り 、 一 般 に は 、 支 持 体 へ の ポ リ マ ー 層 の 化 学 結
合 を 起 こ す こ と な く 、 表 面 上 に 物 理 吸 着 し た モ ノ マ ー の 重 合 も し く は 重 縮 合 に よ っ て (タ
イ プ I)、 支 持 体 へ の ポ リ マ ー 層 の 化 学 結 合 を 起 こ し て 、 表 面 上 に 物 理 吸 着 し た モ ノ マ ー の
重 合 も し く は 重 縮 合 に よ っ て (タ イ プ II)、 物 理 吸 着 し た プ レ ポ リ マ ー の 支 持 体 へ の 固 定 化
に よ っ て (タ イ プ III)、 及 び 予 備 合 成 さ れ た ポ リ マ ー の 支 持 体 表 面 へ の 化 学 吸 着 に よ っ て (
タ イ プ IV)供 給 す る こ と が で き る 〔 例 え ば 、 Hanson et al., J.Chromat.A656(1993)369-38
0を 参 照 (該 文 献 の 内 容 を 参 照 に よ り 本 明 細 書 に 含 め る )〕 。 前 述 し た よ う に 、 ポ リ マ ー に
よ る ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 の 被 覆 は 、 本 発 明 に お い て 記 載 の 種 々 の 表 面 修 飾 と 組 み 合 わ せ て 行
う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
本 発 明 の 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 は 、 分 離 科 学 に お い て 幅 広 い 最 終 用 途 〔 例 え
ば 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー カ ラ ム (こ の よ う な カ ラ ム は 、 ア ル カ リ 性 移 動 相 に 対 す る 安 定 性
が 向 上 し て い て 、 塩 基 性 検 体 に 対 す る ピ ー ク テ ー リ ン グ が 減 少 し て い る )用 の 充 填 物 質 、
薄 層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (TLC)プ レ ー ト 、 濾 過 膜 、 マ イ ク ロ タ イ タ ー プ レ ー ト 、 ス カ ベ ン
ジ ャ ー 樹 脂 、 固 相 有 機 合 成 用 担 体 、 及 び ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 促 進 す る 細 孔 形 状 の 多 孔 質
有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 含 む 固 定 相 を 有 す る 類 似 物 〕 を 有 す る 。 固 定 相 は 、 個 々 の
装 置 の 要 件 に 従 っ て 、 充 填 、 コ ー テ ィ ン グ 、 又 は 含 浸 等 に よ っ て 導 入 す る こ と が で き る 。
特 に 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 装 置 は 、 HPLCに お い て 広 く 使 用 さ
れ て い る よ う な 充 填 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー カ ラ ム で あ る 。
［ 実 施 例 ］
多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 製 造 と そ れ ら の 使 用 に つ い て 記 載 し た 実 施 例 を 以 下
に 挙 げ て 本 発 明 を さ ら に 説 明 す る が 、 本 発 明 が こ れ ら の 実 施 例 に よ っ て 限 定 さ れ る こ と は
な い 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
(実 施 例 1)
フ ラ ス コ 中 に て 、 オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ラ ン 及 び テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン (ど ち ら も ペ ン シ
ル バ ニ ア 州 タ リ ー タ ウ ン （ Tullytown, PA） の ゲ レ ス ト 社 （ Gelest Inc.） か ら 入 手 )を 、
エ タ ノ ー ル (HPLCグ レ ー ド 、 ニ ュ ー ジ ャ ー ジ ー 州 フ ィ リ ッ プ ス バ ー グ （ Phillipsburgh, NJ
） の J.T.ベ ー カ ー )及 び 0.1N塩 酸 (ウ ィ ス コ ン シ ン 州 ミ ル ウ ォ ー キ ー （ Milwaukee, WI） の
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ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )と 混 合 す る 。 得 ら れ る 溶 液 を 攪 拌 し 、 ア ル ゴ ン も し く は 窒 素 の 雰
囲 気 に て 16時 間 環 流 す る 。 エ タ ノ ー ル と メ タ ノ ー ル (該 当 す る 場 合 )を 常 圧 蒸 留 に よ っ て フ
ラ ス コ か ら 除 去 す る 。 残 留 し て い る ア ル コ ー ル と 揮 発 性 化 学 種 を 、 不 活 性 ガ ス の 充 分 な 気
流 下 に て 115～ 140℃ で 1～ 2時 間 加 熱 す る こ と に よ っ て 、 あ る い は 減 圧 に て 125℃ で 1～ 2時
間 加 熱 す る こ と に よ っ て 除 去 す る 。 こ う し て 得 ら れ る ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン
は 無 色 の 粘 性 液 体 で あ る 。 テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン と の 共 重 合 に お い て 使 用 さ れ る オ ル ガ ノ
ト リ ア ル コ キ シ シ ラ ン の 生 成 物 番 号 と 個 々 の 化 学 式 を 表 1に 示 す 。 こ れ ら の 生 成 物 を 製 造
す る た め に 使 用 し た 開 始 物 質 の 具 体 量 を 、 表 ２ に 示 す 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ６ 】
【 表 ２ 】
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【 ０ ０ ６ ７ 】
(実 施 例 2)
界 面 活 性 剤 (ト リ ト ン X-45又 は ト リ ト ン X-100、 ウ ィ ス コ ン シ ン 州 ミ ル ウ ォ ー キ ー の ア ル ド
リ ッ チ ケ ミ カ ル )、 エ タ ノ ー ル (無 水 、 ニ ュ ー ジ ャ ー ジ ー 州 フ ィ リ ッ プ ス バ ー グ の J.T.Bake
r)、 及 び 脱 イ オ ン 水 の 混 合 物 を 55℃ で 0.5時 間 加 熱 し 、 白 色 液 体 を 得 た 。 激 し く 攪 拌 し な
が ら 、 ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン (表 2か ら 選 択 )を ト ル エ ン (HPLCグ レ ー ド 、 ニ ュ
ー ジ ャ ー ジ ー 州 フ ィ リ ッ プ ス バ ー グ の J.T.Baker)中 に 溶 解 し て 得 た 溶 液 を エ タ ノ ー ル /水 /
ト リ ト ン 混 合 物 中 に 加 え 、 水 性 相 中 に 乳 化 し た 。 次 い で 、 こ の エ マ ル ジ ョ ン 中 に 30%NH 4 OH
(ニ ュ ー ジ ャ ー ジ ー 州 ブ リ ッ ジ ポ ー ト の VWR)を 加 え て 、 エ マ ル ジ ョ ン ビ ー ズ を ゲ ル 化 し た
。 溶 液 中 に 浮 遊 状 態 の ゲ ル 化 生 成 物 を フ ラ ス コ に 移 し 、 55℃ で 16時 間 攪 拌 し た 。 こ う し て
得 ら れ た 球 状 の 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 0.5μ mの 濾 紙 上 に 集 め 、 水 と メ タ ノ
ー ル (HPLCグ レ ー ド 、 ニ ュ ー ジ ャ ー ジ ー 州 フ ィ リ ッ プ ス バ ー グ の J.T.Baker)で 順 次 洗 浄 し
た 。 次 い で 生 成 物 を 、 真 空 オ ー ブ ン 中 に て 80℃ で 一 晩 乾 燥 し た 。 こ れ ら の 生 成 物 を 作 製 す
る の に 使 用 さ れ る 出 発 物 質 の 具 体 的 な 量 が 表 3に 記 載 し て あ る 。 生 成 物 の 1 3 C及 び 2 9 Si CPM
AS NMRス ペ ク ト ル は 、 有 機 基 の 構 造 及 び 有 機 ・ 無 機 ユ ニ ッ ト の 比 に 関 し て 帰 属 さ れ る 生 成
物 と 矛 盾 し な い 。 生 成 物 2q、 2r、 及 び 2sに 関 し て は 、 メ タ ク リ ル オ キ シ プ ロ ピ ル エ ス テ ル
基 の 約 30%が 、 対 応 す る 3-ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル 有 機 ユ ニ ッ ト と メ タ ク リ ル 酸 と に 加 水 分 解
す る こ と が 観 察 さ れ た 。 メ タ ク リ ル 酸 は 洗 浄 工 程 に お い て 除 去 し た 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
(実 施 例 3)
ト リ ト ン X-45と ド デ シ ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム (SDS)( ニ ュ ー ジ ャ ー ジ ー 州 フ ィ リ ッ プ ス バ ー グ
の J.T.Baker)も し く は ト リ ス (ヒ ド ロ キ シ メ チ ル )ア ミ ノ メ タ ン ラ ウ リ ル 硫 酸 塩 (TDS)(ウ ィ
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ス コ ン シ ン 州 ミ ル ウ ォ ー キ ー の フ ル カ ケ ミ カ ル （ Fluka Chemical） )と の 混 合 物 を 使 用 し
、 ビ ス (ト リ エ ト キ シ シ リ ル )エ タ ン /TEOSの モ ル 比 が 0.5と 1.0(そ れ ぞ れ 、 表 2の 生 成 物 1i
と 1j)の ポ リ オ ル ガ ノ ア ル コ キ シ シ ロ キ サ ン か ら 球 状 の 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒
子 を 作 製 し た 。 手 順 は 、 エ マ ル ジ ョ ン を 乳 化 反 応 器 か ら 攪 拌 状 態 の 反 応 フ ラ ス コ に 移 し た
後 に 30%NH 4 OHを 加 え た こ と 以 外 は 、 実 施 例 2に お い て 記 載 し た の と 同 じ で あ っ た 。 ト リ ト
ン X-45/SDS又 は ト リ ト ン X-45/TDSの モ ル 比 は 1.2/1.0で あ っ た 。 こ れ ら の 生 成 物 (2l、 2m、
2n)を 作 製 す る の に 使 用 さ れ る 試 薬 の 具 体 的 な 量 が 表 3に 記 載 し て あ る 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
【 表 ３ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ０ 】
【 表 ３ － ２ 】
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【 ０ ０ ７ １ 】
(実 施 例 4)
実 施 例 2の 球 状 多 孔 質 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 と ト リ ス (ヒ ド ロ キ シ メ チ ル )ア ミ ノ メ
タ ン (TRIS、 ウ ィ ス コ ン シ ン 州 ミ ル ウ ォ ー キ ー の ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )を 水 中 に て 混 合 し
て ス ラ リ ー を 得 た 。 必 要 に 応 じ て 、 濃 酢 酸 を 加 え る こ と に よ っ て ス ラ リ ー の pHを 8～ 10.7
に 調 整 し た 。 こ う し て 得 ら れ た ス ラ リ ー を ス テ ン レ ス 鋼 製 の オ ー ト ク レ ー ブ 中 に 封 入 し 、
140～ 165℃ で 20時 間 加 熱 し た 。 オ ー ト ク レ ー ブ を 室 温 に 冷 却 し た 後 、 生 成 物 を 濾 過 し 、 水
と メ タ ノ ー ル (HPLCグ レ ー ド 、 ニ ュ ー ジ ャ ー ジ ー 州 フ ィ リ ッ プ ス バ ー グ の J.T.ベ ー カ ー )を
使 用 し て 繰 り 返 し 洗 浄 し 、 減 圧 に て 80℃ で 16時 間 乾 燥 し た 。 こ れ ら の 生 成 物 を 得 る の に 使
用 さ れ る 特 定 の 水 熱 条 件 (TRIS溶 液 の ml/ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 の グ ラ ム 、 初 期 TRIS溶 液
の 濃 度 と pH、 反 応 温 度 )が 表 4に 記 載 さ れ て い る 。 こ れ ら 物 質 の 比 表 面 積 (SSA)、 比 細 孔 容
積 (SPV)、 及 び 平 均 細 孔 直 径 (APD)は 多 点 窒 素 吸 着 分 析 に よ っ て 測 定 さ れ 、 こ れ ら の デ ー タ
が 表 5に 記 載 さ れ て い る 。 比 表 面 積 は BET法 を 使 用 し て 算 出 し 、 比 細 孔 容 積 は P/P 0 >0.99に
対 し て 測 定 し た 一 点 値 で あ り 、 平 均 細 孔 直 径 は BJH法 を 使 用 し て 等 温 線 の 脱 着 レ ッ グ (deso
rption leg)か ら 算 出 し た 。 我 々 は さ ら に 、 ミ ク ロ 細 孔 表 面 積 (MPA)(34Å 以 下 の 直 径 を 有
す る 細 孔 の 表 面 積 で あ る と 我 々 は 定 義 す る )を 、 BJH法 を 使 用 し て 等 温 線 の 吸 着 レ ッ グ か ら
測 定 し た 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
水 熱 処 理 時 に お け る エ ス テ ル 結 合 の 加 水 分 解 に よ っ て 、 メ タ ク リ ル オ キ シ プ ロ ピ ル ハ イ ブ
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リ ッ ド 物 質 (例 え ば 、 3q、 3r、 3s)を 3-ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 に 転 化 さ せ た
。 エ ス テ ル 基 の ア ル コ ー ル 基 へ の 転 化 は 、 処 理 前 と 処 理 後 と の 炭 素 %の 減 少 に よ り 観 察 さ
れ た 。 水 熱 処 理 し た 粒 子 の 1 3 C CPMAS NMRス ペ ク ト ル は 3-ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル 基 だ け を 検
出 す る が 、 粒 子 の FTIRス ペ ク ト ル は カ ル ボ ニ ル 含 有 基 が 存 在 す る こ と (1695cm - 1 で の 弱 い
バ ン ド に よ っ て 示 さ れ る )を 示 す 。 こ れ ら の 粒 子 の 細 孔 構 造 を 修 飾 す る た め に は よ り 高 濃
度 の TRIS溶 液 が 必 要 と さ れ た 。 な ぜ な ら 、 塩 基 の 一 部 が メ タ ク リ ル 酸 塩 と し て 封 鎖 さ れ た
か ら で あ る 。 水 熱 処 理 後 の メ タ ク リ ル オ キ シ プ ロ ピ ル 粒 子 の 組 成 を 3-ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル
に 再 び 標 識 化 し た 。 水 熱 処 理 後 の 組 成 は 全 て 、 CHN%、 FTIR分 光 分 析 法 、 1 3 C NMR分 光 分 析
法 、 及 び Si CPMAS NMR分 光 分 析 法 を 使 用 し て 確 認 し た 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
【 表 ４ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ４ 】
【 表 ４ － ２ 】
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【 ０ ０ ７ ５ 】
【 表 ５ 】
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【 ０ ０ ７ ６ 】
(実 施 例 5)
実 施 例 4に 従 っ て 製 造 し た ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 を 、 粒 子 の サ イ ズ に よ っ て 、 ～ 3μ mフ
ラ ク シ ョ ン 、 ～ 5μ mフ ラ ク シ ョ ン 、 及 び ～ 7μ mフ ラ ク シ ョ ン に 分 け た 。 次 い で 粒 子 を 、 1
モ ル 濃 度 の 塩 酸 溶 液 (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )中 に 98℃ で 20時 間 分 散 し た 。 酸 処 理 が 完 了 し
た 後 、 粒 子 を 水 で 洗 浄 し て 中 性 pHに し 、 次 い で ア セ ト ン (HPLCグ レ ー ド 、 ニ ュ ー ジ ャ ー ジ
ー 州 フ ィ リ ッ プ ス バ ー グ の J.T.ベ ー カ ー )で 洗 浄 し た 。 次 い で 粒 子 を 、 減 圧 に て 80℃ で 16
時 間 乾 燥 し た 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
(実 施 例 6)
ビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3p1)を サ イ ズ で 分 け 、 実 施 例 5に 従 っ て
酸 洗 浄 し た 。 20gの 5μ mビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 80mmODの 時 計 皿 に 加 え 、 90× 170mm(H×
OD)の 結 晶 皿 中 に 置 い た 。 5mlの 発 煙 臭 素 (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )を 時 計 皿 の 外 径 の 周 囲 に
加 え 、 結 晶 皿 に 、 100× 190mm(H× OD)の 逆 型 結 晶 皿 で 蓋 を し た 。 臭 素 化 反 応 は 周 囲 温 度 で 1
8時 間 行 っ た 。 引 き 続 き 過 剰 な 臭 素 を 除 去 し 、 当 該 物 質 を 、 塩 化 メ チ レ ン (HPLCグ レ ー ド 、
J.T.ベ ー カ ー )、 水 、 そ し て 再 び 塩 化 メ チ レ ン で 充 分 に 洗 浄 し た 。 次 い で 、 臭 素 化 さ れ た
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粒 子 を 減 圧 に て 80℃ で 16時 間 乾 燥 し た 。 18.6%の 臭 素 が 導 入 さ れ た こ と が 燃 焼 -滴 定 分 析 (
テ ネ シ ー 州 ノ ッ ク ス ビ ル の ガ ル ブ レ イ ス ・ ラ ボ ラ ト リ ー ズ )に よ っ て 測 定 さ れ 、 ビ ニ ル 基
の 20%が ジ ブ ロ モ メ タ ン 類 縁 体 に 転 化 さ れ た ( 1 3 C CPMAS NMRス ペ ク ト ル 分 光 分 析 法 に よ り
測 定 )。
【 ０ ０ ７ ８ 】
(実 施 例 7)
ビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3p1)を サ イ ズ で 分 け 、 実 施 例 5に 従 っ て
酸 洗 浄 し た 。 500mlの 三 つ 口 丸 底 フ ラ ス コ 中 に て 、 50gの 5μ mビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 、
15.0gの p-ト ル エ ン ス ル ホ ン ヒ ド ラ ジ ド (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )、 14.3gの ト リ プ ロ ピ ル ア
ミ ン (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )、 及 び 300mlの o-キ シ レ ン (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )と 混 合 し
た 。 反 応 混 合 物 を 140℃ で 6時 間 加 熱 し た 後 、 室 温 (30℃ )に 冷 却 し た 。 フ ラ ス コ に 再 び 同 量
の p-ト ル エ ン ス ル ホ ン ヒ ド ラ ジ ド と ト リ プ ロ ピ ル ア ミ ン を 仕 込 み 、 反 応 混 合 物 を 再 び 140
℃ で さ ら に 16時 間 加 熱 し た 。 次 い で 粒 子 を 、 ト ル エ ン 、 ア セ ト ン 、 ア セ ト ン /水 (50/50,v/
v)、 及 び ア セ ト ン (い ず れ の 溶 媒 も HPLCグ レ ー ド 、 J.T.ベ ー カ ー )で 充 分 に 洗 浄 し た 。 洗 浄
し た 粒 子 を 減 圧 に て 80℃ で 16時 間 乾 燥 し た 。 乾 燥 粒 子 を 、 上 記 の よ う に さ ら に ７ 回 連 続 し
て 反 応 さ せ て 、 未 反 応 ビ ニ ル 基 と 水 素 化 ビ ニ ル 基 (す な わ ち エ チ ル )の 1/20比 を 得 た 。 ビ ニ
ル の 含 量 は 、 そ れ ぞ れ の 連 続 的 な 反 応 と 共 に 減 少 し て い く こ と が わ か っ た ( 1 3 C CPMAS NMR
分 光 分 析 法 に よ り 測 定 )。
【 ０ ０ ７ ９ 】
(実 施 例 8)
ビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3p1)を サ イ ズ で 分 け 、 実 施 例 5に 従 っ て
酸 洗 浄 し た 。 125mlの メ タ ノ ー ル /水 (50/50,v/v)溶 液 中 に て 、 10gの 5μ mビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ
ド 粒 子 と 62gの 4,4’ -ア ゾ ビ ス (4-シ ア ノ 吉 草 酸 )(ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )と を 混 合 し た 。
ア ル ゴ ン ガ ス を １ 時 間 バ ブ リ ン グ す る こ と に よ っ て 懸 濁 液 か ら 酸 素 を 除 去 し 、 そ の 後 、 懸
濁 液 上 を ア ル ゴ ン 雰 囲 気 で 保 持 し た 。 懸 濁 液 を 70℃ で 20時 間 加 熱 し 、 次 い で 室 温 に 冷 却 し
た 。 混 合 物 を 濾 過 器 に 移 し 、 ト ル エ ン 、 ア セ ト ン /水 (50/50,v/v)、 及 び ア セ ト ン (い ず れ
の 溶 媒 も HPLCグ レ ー ド 、 J.T.ベ ー カ ー )で 充 分 に 洗 浄 し た 。 洗 浄 し た 粒 子 を 減 圧 に て 80℃
で 16時 間 乾 燥 し た 。 骨 格 構 造 の ビ ニ ル 基 へ の 有 機 共 有 結 合 に よ る 4-シ ア ノ 吉 草 酸 の カ ッ プ
リ ン グ が 、 粒 子 の 炭 素 含 量 が 18%増 大 す る こ と で 確 実 に 果 た さ れ 、 0.18meq/gの イ オ ン 交 換
能 力 は カ ル ボ キ シ ル 基 に よ る も の で あ る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
(実 施 例 9)
ビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3p1)を サ イ ズ で 分 け 、 実 施 例 5に 従 っ て
酸 洗 浄 し た 。 125mlの メ タ ノ ー ル /水 (50/50,v/v)溶 液 中 に て 、 10gの 5μ mビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ
ド 粒 子 と 62gの 2,2’ -ア ゾ ビ ス (2-メ チ ル プ ロ ピ オ ン ア ミ ジ ン )ジ ヒ ド ロ ク ロ ラ イ ド (ア ル ド
リ ッ チ ケ ミ カ ル )と を 混 合 し た 。 ア ル ゴ ン ガ ス を １ 時 間 バ ブ リ ン グ す る こ と に よ っ て 懸 濁
液 か ら 酸 素 を 除 去 し 、 そ の 後 、 懸 濁 液 上 を ア ル ゴ ン 雰 囲 気 で 保 持 し た 。 懸 濁 液 を 50℃ で 20
時 間 加 熱 し 、 次 い で 室 温 に 冷 却 し た 。 混 合 物 を 濾 過 器 に 移 し 、 ト ル エ ン 、 ア セ ト ン /水 (50
/50,v/v)、 及 び ア セ ト ン (い ず れ の 溶 媒 も HPLCグ レ ー ド 、 J.T.ベ ー カ ー )で 充 分 に 洗 浄 し た
。 洗 浄 し た 粒 子 を 減 圧 に て 80℃ で 16時 間 乾 燥 し た 。 骨 格 構 造 の ビ ニ ル 基 へ の 有 機 共 有 結 合
に よ る (2-メ チ ル プ ロ ピ オ ン ア ミ ジ ン )塩 酸 塩 の カ ッ プ リ ン グ が 、 粒 子 の 炭 素 含 量 が 10%増
大 す る こ と で 確 実 に 果 た さ れ 、 0.15meq/gの イ オ ン 交 換 能 力 は ア ミ ジ ン 塩 酸 塩 基 に よ る も
の で あ る こ と が わ か っ た 。 さ ら に 、 粒 子 の 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 は 、 2-メ チ ル プ ロ ピ オ
ン ア ミ ジ ン 基 に 帰 属 さ れ る 共 鳴 を 示 し た 。
【 ０ ０ ８ １ 】
(実 施 例 10)
ビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3p1)を サ イ ズ で 分 け 、 実 施 例 5に 従 っ て
酸 洗 浄 し た 。 20mlの ト ル エ ン (J.T.ベ ー カ ー )中 に て 、 2gの 7μ mビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 と
2.1gの N-オ ク タ デ シ ル ア ク リ ル ア ミ ド (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )と を 混 合 し た 。 ア ル ゴ ン ガ
ス を １ 時 間 バ ブ リ ン グ す る こ と に よ っ て 懸 濁 液 か ら 酸 素 を 除 去 し 、 そ の 後 、 懸 濁 液 上 を ア
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ル ゴ ン 雰 囲 気 で 保 持 し た 。 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 を 保 持 し な が ら 、 0.4gの VAZO88を 反 応 混 合 物 に
加 え 、 反 応 混 合 物 を 70℃ で 17時 間 加 熱 し た 。 フ ラ ス コ を 室 温 に 冷 却 し 、 粒 子 を 濾 過 器 に 移
し た 。 濾 過 し た 粒 子 を 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 、 ト ル エ ン 、 ア セ ト ン 、 ア セ ト ン /水 (50/50,
v/v)、 及 び ア セ ト ン (い ず れ の 溶 媒 も HPLCグ レ ー ド 、 J.T.ベ ー カ ー )で 充 分 に 洗 浄 し た 。 洗
浄 し た 粒 子 を 減 圧 に て 80℃ で 16時 間 乾 燥 し た 。 オ ク タ デ シ ル ア ク リ ル ア ミ ド 基 と 骨 格 構 造
の ビ ニ ル 基 と の 有 機 共 有 結 合 に よ る ラ ジ カ ル 開 始 カ ッ プ リ ン グ が 、 粒 子 の 炭 素 含 量 が 29%
増 大 す る (こ れ は 1.02μ モ ル /m 2 と の 表 面 濃 度 に 相 当 す る )こ と で 確 実 に 果 た さ れ た 。 さ ら
に 、 粒 子 の 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 と FTIR分 光 分 析 は 、 ビ ニ ル 基 へ の オ ク タ デ シ ル ア ク リ
ル ア ミ ド 付 加 と 矛 盾 し な い 共 鳴 を 示 し た 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
(実 施 例 11)
ビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3p1)を サ イ ズ で 分 け 、 実 施 例 5に 従 っ て
酸 洗 浄 し た 。 25mlの ト ル エ ン (J.T.ベ ー カ ー )中 に て 、 3gの 7μ mビ ニ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 と
0.9gの ジ シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ン (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )と を 混 合 し た 。 こ の 懸 濁 液 を 16時 間
加 熱 還 流 (111℃ )し て か ら 、 室 温 に 冷 却 し た 。 粒 子 を 濾 過 器 に 移 し 、 ト ル エ ン と ア セ ト ン (
ど ち ら も HPLCグ レ ー ド 、 J.T.ベ ー カ ー )で 充 分 に 洗 浄 し た 。 洗 浄 し た 粒 子 を 減 圧 に て 80℃
で 16時 間 乾 燥 し た 。 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ン と ビ ニ ル 基 と の 有 機 共 有 結 合 に よ る デ ィ ー ル ス ・
ア ル ダ ー 付 加 環 化 が 、 粒 子 の 炭 素 含 量 が 14%増 大 す る (こ れ は 1.36μ モ ル /m 2 と の 表 面 濃 度
に 相 当 す る )こ と で 確 実 に 果 た さ れ た 。 さ ら に 、 粒 子 の 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 と FTIR分 光
分 析 は 、 ジ エ ン 付 加 と 矛 盾 し な い 共 鳴 を 示 し た 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
(実 施 例 12)
プ ロ パ ノ ー ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3q)を サ イ ズ で 分 け 、 実 施 例 5に 従
っ て 酸 洗 浄 し た 。 乾 燥 し た 3gの 6μ mプ ロ パ ノ ー ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 と 4.9gの オ ク チ ル イ ソ
シ ア ネ ー ト (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )を 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 に て 75mlの 乾 燥 ト ル エ ン (J.T.
ベ ー カ ー )と 混 合 し た 。 得 ら れ た 懸 濁 液 を 4時 間 加 熱 還 流 (111℃ )し て か ら 60℃ に 冷 却 し た
。 粒 子 を 濾 過 器 に 移 し 、 80℃ に 加 熱 し た ト ル エ ン で 、 次 い で 室 温 の ア セ ト ン (ど ち ら も HPL
Cグ レ ー ド 、 J.T.ベ ー カ ー )で 充 分 に 洗 浄 し た 。 洗 浄 し た 粒 子 を 、 減 圧 に て 80℃ で 16時 間 乾
燥 し た 。 オ ク チ ル イ ソ シ ア ネ ー ト 分 子 と ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 と を 反 応 さ せ
て カ ル バ メ ー ト 基 を 形 成 さ せ 、 こ れ に よ り オ ク チ ル 鎖 を 有 機 共 有 結 合 に よ っ て 粒 子 の 骨 格
構 造 に 連 結 す る こ と が 、 粒 子 の 炭 素 含 量 が 94%増 大 す る (こ れ は O-プ ロ ピ ル シ リ ル N-オ ク チ
ル カ ル バ メ ー ト 基 の 1.59μ モ ル /m 2 の 表 面 濃 度 に 相 当 す る )こ と で 確 実 に 果 た さ れ た 。 さ ら
に 、 粒 子 の 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 は 付 加 生 成 物 と 矛 盾 し な い 共 鳴 を 示 し 、 こ の と き プ ロ
パ ノ ー ル 基 の 40%が カ ル バ メ ー ト 基 に 転 化 さ れ 、 残 り の プ ロ パ ノ ー ル 基 は 未 反 応 の ま ま で
あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
(実 施 例 13)
乾 燥 し た 3gの 6μ mプ ロ パ ノ ー ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 (実 施 例 12に 記 載 )と 6.7gの ド デ シ ル イ ソ
シ ア ネ ー ト (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )を 75mlの 乾 燥 ト ル エ ン (J.T.ベ ー カ ー )と 混 合 し 、 実 施
例 12に 記 載 の 手 順 と 同 様 に 反 応 さ せ た 。 ド デ シ ル イ ソ シ ア ネ ー ト 分 子 を ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子
の ヒ ド ロ キ シ ル 基 に 付 加 さ せ て カ ル バ メ ー ト 基 を 形 成 さ せ 、 こ れ に よ り ド デ シ ル 鎖 を 有 機
共 有 結 合 に よ っ て 粒 子 の 骨 格 構 造 に 連 結 す る こ と が 、 反 応 手 順 及 び 粒 子 の 炭 素 含 量 が 119%
増 大 す る (こ れ は O-プ ロ ピ ル シ リ ル N-ド デ シ ル カ ル バ メ ー ト 基 の 1.41μ モ ル /m 2 の 表 面 濃 度
に 相 当 す る )こ と で 確 実 に 果 た さ れ た 。 さ ら に 、 粒 子 の 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 は 付 加 生 成
物 と 矛 盾 し な い 共 鳴 を 示 し 、 こ の と き プ ロ パ ノ ー ル 基 の 40%が カ ル バ メ ー ト 基 に 転 化 さ れ
、 残 り の プ ロ パ ノ ー ル 基 は 未 反 応 の ま ま で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
(実 施 例 14)
プ ロ パ ノ ー ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3q)を サ イ ズ で 分 け 、 実 施 例 5に 従
っ て 酸 洗 浄 し た 。 乾 燥 し た 3gの 6μ mプ ロ パ ノ ー ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 、 0.47gの p-ト ル エ ン
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ス ル ホ ン 酸 (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )、 及 び 10.0gの ラ ウ リ ン 酸 (ミ ズ ー リ 州 セ ン ト ル イ ス の
シ グ マ ケ ミ カ ル )を 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 に て 100mlの 乾 燥 キ シ レ ン (J.T.ベ ー カ ー )と 混 合 し
た 。 得 ら れ た 懸 濁 液 を 16時 間 加 熱 還 流 (145℃ )し て か ら 30℃ に 冷 却 し た 。 粒 子 を 濾 過 器 に
移 し 、 ト ル エ ン 、 ア セ ト ン 、 ア セ ト ン /水 (50/50,v/v)、 及 び 再 び ア セ ト ン (い ず れ の 溶 媒
も HPLCグ レ ー ド 、 J.T.ベ ー カ ー )で 充 分 に 洗 浄 し た 。 洗 浄 し た 粒 子 を 、 減 圧 に て 80℃ で 16
時 間 乾 燥 し た 。 ラ ウ リ ン 酸 分 子 と ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 と を 反 応 さ せ て カ ル
ボ ン 酸 エ ス テ ル 結 合 を 形 成 さ せ 、 こ れ に よ り n-C 1 1 H 2 3 ア ル キ ル 鎖 を 有 機 共 有 結 合 に よ っ て
粒 子 の 骨 格 構 造 に 連 結 す る こ と が 、 反 応 手 順 及 び 粒 子 の 炭 素 含 量 が 157%増 大 す る (こ れ は n
-C 1 1 H 2 3 ア ル キ ル 基 の 2.06μ モ ル /m 2 の 表 面 濃 度 に 相 当 す る )こ と で 確 実 に 果 た さ れ た 。 さ
ら に 、 粒 子 の 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 は エ ス テ ル 生 成 物 と 矛 盾 し な い 共 鳴 を 示 し 、 こ の と
き プ ロ パ ノ ー ル 基 の 30%が エ ス テ ル 基 に 転 化 さ れ 、 残 り の プ ロ パ ノ ー ル 基 は 未 反 応 の ま ま
で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
(実 施 例 15)
プ ロ パ ノ ー ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3q)を サ イ ズ で 分 け 、 実 施 例 5に 従
っ て 酸 洗 浄 し た 。 乾 燥 し た 3gの 6μ mプ ロ パ ノ ー ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 と 3.3mlの 乾 燥 ト リ エ
チ ル ア ミ ン (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )を ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 に て 150mlの 乾 燥 ジ ク ロ ロ メ タ ン (
HPLCグ レ ー ド 、 J.T.ベ ー カ ー )と 混 合 し 、 5℃ に 冷 却 し た 。 温 度 を 5℃ に 保 持 し な が ら 、 1.9
5mlの 塩 化 メ タ ク リ ロ イ ル (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )を 懸 濁 液 に 滴 下 し た 。 既 知 少 量 の ト リ
エ チ ル ア ミ ン と 塩 化 メ タ ク リ ロ イ ル を さ ら に ３ 回 加 え た (合 計 で ト リ エ チ ル ア ミ ン が 13.2m
l及 び 塩 化 メ タ ク リ ロ イ ル が 7.8ml)。 懸 濁 液 を 室 温 に 加 温 し 、 さ ら に 16時 間 攪 拌 し た 。 粒
子 を 濾 過 器 に 移 し 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 ア セ ト ン 、 水 、 及 び 再 び ア セ ト ン (い ず れ の 溶 媒 も H
PLCグ レ ー ド 、 J.T.ベ ー カ ー )で 充 分 に 洗 浄 し た 。 洗 浄 し た 粒 子 を 、 減 圧 に て 80℃ で 16時 間
乾 燥 し た 。 塩 化 メ タ ク リ ロ イ ル 分 子 と ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 と を 反 応 さ せ て
カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル 結 合 を 形 成 さ せ 、 こ れ に よ り メ タ ク リ レ ー ト の ビ ニ ル 基 を 有 機 共 有 結
合 に よ っ て 粒 子 の 骨 格 構 造 に 連 結 す る こ と が 、 粒 子 の 炭 素 含 量 が 63%増 大 す る (こ れ は メ タ
ク リ レ ー ト 基 の 2.30μ モ ル /m 2 の 表 面 濃 度 に 相 当 す る )こ と で 確 実 に 果 た さ れ た 。 さ ら に 、
粒 子 の 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 は エ ス テ ル 生 成 物 と 矛 盾 し な い 共 鳴 を 示 し 、 こ の と き プ ロ
パ ノ ー ル 基 の 60%が エ ス テ ル 基 に 転 化 さ れ 、 残 り の プ ロ パ ノ ー ル 基 は 未 反 応 の ま ま で あ っ
た 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
(実 施 例 16)
0.5gの 乾 燥 し た ス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3t)を 、 実 施 例 6に 記 載
の 手 順 に 従 っ て 臭 素 化 し た 。 ビ ニ ル 基 の 99%以 上 が ジ ブ ロ モ エ タ ン 類 縁 体 に 転 化 し た ( 1 3 C 
CPMAS NMR分 光 分 析 法 に よ り 測 定 )。
【 ０ ０ ８ ８ 】
(実 施 例 17)
ス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3u)を 実 施 例 5に 従 っ て サ イ ズ で
分 け た 。 乾 燥 し た 0.5gの 8μ mス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 、 実 施 例 6に 記 載 の 手 順
に 従 っ て 臭 素 化 し た 。 ビ ニ ル 基 の 99%以 上 が ジ ブ ロ モ エ タ ン 類 縁 体 に 転 化 し た ( 1 3 C CPMAS 
NMR分 光 分 析 法 に よ り 測 定 )。
【 ０ ０ ８ ９ 】
(実 施 例 18)
乾 燥 し た 2.0gの ス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3t)を 20mlの ト ル エ ン (
J.T.ベ ー カ ー )中 に 懸 濁 し 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 に て 2時 間 還 流 し て 酸 素 を 除 去 し 、 吸 着 し た 水
を 共 沸 蒸 留 に よ っ て 除 去 し た 。 乾 燥 ア ル ゴ ン の 雰 囲 気 下 で 室 温 に 冷 却 し た 後 、 0.6gの 1,1
’ -ア ゾ ビ ス (シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ ニ ト リ ル )(ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )を 加 え た 。 得 ら れ
た 懸 濁 液 を 攪 拌 し 、 80℃ で 17時 間 加 熱 し 、 次 い で 100℃ で 2.5時 間 加 熱 し た 。 冷 却 し た 後 、
粒 子 を 濾 過 に よ っ て 回 収 し 、 ト ル エ ン 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 及 び ア セ ト ン で 充 分 に 洗 浄 し た
。 洗 浄 し た 粒 子 を 、 減 圧 に て 80℃ で 16時 間 乾 燥 し た 。 シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ ニ ト リ ル 分 子
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と ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の ビ ニ ル 基 と を 反 応 さ せ 、 こ れ に よ り 試 剤 を 有 機 共 有 結 合 に よ っ て 粒
子 の 骨 格 構 造 に 連 結 す る こ と が 、 粒 子 の 炭 素 含 量 が 23%増 大 す る (こ れ は シ ク ロ ヘ キ サ ン カ
ル ボ ニ ト リ ル 基 の 1.09μ モ ル /m 2 の 表 面 濃 度 に 相 当 す る )こ と で 確 実 に 果 た さ れ た 。 ビ ニ ル
基 の 99%以 上 が 重 合 し た ( 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 法 に よ り 測 定 )。
【 ０ ０ ９ ０ 】
(実 施 例 19)
ス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3u)を 実 施 例 5に 従 っ て サ イ ズ で
分 け た 。 乾 燥 し た 2.0gの 8μ mス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 と 0.9gの 1,1’ -ア ゾ ビ ス (
シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ ニ ト リ ル )と を 実 施 例 18に 記 載 の 方 法 に 従 っ て 反 応 さ せ た 。 シ ク ロ
ヘ キ サ ン カ ル ボ ニ ト リ ル 分 子 と ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の ビ ニ ル 基 と を 反 応 さ せ 、 こ れ に よ り 試
剤 を 有 機 共 有 結 合 に よ っ て 粒 子 の 骨 格 構 造 に 連 結 す る こ と が 、 粒 子 の 炭 素 含 量 が 9.7%増 大
す る (こ れ は シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ ニ ト リ ル 基 の 1.07μ モ ル /m 2 の 表 面 濃 度 に 相 当 す る )こ
と で 確 実 に 果 た さ れ た 。 ビ ニ ル 基 の 99%以 上 が 重 合 し た ( 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 法 に よ り
測 定 )。
【 ０ ０ ９ １ 】
(実 施 例 20)
25mlの 丸 底 フ ラ ス コ 中 に て 、 乾 燥 し た 2.0gの ス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 (実 施 例 5の
生 成 物 3t)を 、 0.29gの 1,1’ -ア ゾ ビ ス (シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ ニ ト リ ル )(ア ル ド リ ッ チ ケ
ミ カ ル )及 び 25mlの ジ ク ロ ロ メ タ ン (J.T.ベ ー カ ー )と 混 合 し た 。 ラ ジ カ ル 開 始 剤 が 溶 解 す
る ま で 懸 濁 液 を 攪 拌 し た 後 、 ロ ー タ リ ー ・ エ バ ポ レ ー シ ョ ン に よ っ て 懸 濁 液 か ら ジ ク ロ ロ
メ タ ン を 除 去 し た 。 開 始 剤 で 被 覆 さ れ た 粒 子 を 、 高 真 空 下 (0.1mmHg)で 18時 間 乾 燥 し た 。
類 似 の 大 き さ の フ ラ ス コ 中 に 10mlの ス チ レ ン (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )を 加 え 、 高 真 空 に て
脱 気 し た 。 密 閉 さ れ た 減 圧 系 に て 、 ス チ レ ン 蒸 気 を 2つ の フ ラ ス コ 間 で 1.5時 間 平 衡 化 さ せ
、 こ れ に よ り ス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 に 吸 着 さ せ た 。 次 い で 、 被 覆 さ れ た ス チ リ
ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を ア ル ゴ ン に 排 出 し 、 80℃ で 20時 間 加 熱 し た 。 冷 却 し た 後 、 粒
子 を 濾 過 に よ っ て 回 収 し 、 ト ル エ ン 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 及 び ア セ ト ン で 充 分 に 洗 浄 し た 。
洗 浄 し た 粒 子 を 、 減 圧 に て 80℃ で 16時 間 乾 燥 し た 。 ビ ニ ル 基 の 99%以 上 が 、 吸 着 し て い た
ス チ レ ン と 共 重 合 し た ( 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 法 に よ り 測 定 )。 シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ ニ
ト リ ル 分 子 及 び ス チ レ ン 分 子 と ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の ビ ニ ル 基 と を 反 応 さ せ 、 こ れ に よ り 試
剤 を 有 機 共 有 結 合 に よ っ て 粒 子 の 骨 格 構 造 に 連 結 す る こ と が 、 粒 子 の 炭 素 含 量 が 16.3%増
大 す る こ と で 確 実 に 果 た さ れ た 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
(実 施 例 21)
ス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3u)を 実 施 例 5に 従 っ て サ イ ズ で
分 け た 。 乾 燥 し た 2.0gの 8μ mス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 と 0.25gの 1,1’ -ア ゾ ビ ス (
シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ ニ ト リ ル )と を 実 施 例 20に 記 載 の 方 法 に 従 っ て 反 応 さ せ た 。 ビ ニ ル
基 の 99%以 上 が 、 吸 着 し て い た ス チ レ ン と 共 重 合 し た ( 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 法 に よ り 測
定 )。 シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ ニ ト リ ル 分 子 及 び ス チ レ ン 分 子 と ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の ビ ニ ル
基 と を 反 応 さ せ 、 こ れ に よ り 試 剤 を 有 機 共 有 結 合 に よ っ て 粒 子 の 骨 格 構 造 に 連 結 す る こ と
が 、 粒 子 の 炭 素 含 量 が 42%増 大 す る こ と で 確 実 に 果 た さ れ た 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
(実 施 例 22)
ス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 (実 施 例 5の 生 成 物 3u)を 実 施 例 5に 従 っ て サ イ ズ で
分 け た 。 ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )を 吸 着 モ ノ マ ー と し て 使 用 し た こ と 以
外 は 、 2.0gの 8μ mス チ リ ル エ チ ル ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 と 0.20gの 1,1’ -ア ゾ ビ ス (シ ク ロ ヘ キ
サ ン カ ル ボ ニ ト リ ル )と を 実 施 例 20に 関 し て 前 記 し た 方 法 に 従 っ て 反 応 さ せ た 。 ビ ニ ル 基
の 99%以 上 が 、 吸 着 し て い た ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン と 共 重 合 し た ( 1 3 C CPMAS NMR分 光 分 析 法 に
よ り 測 定 )。 シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ ニ ト リ ル 分 子 及 び ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 分 子 と ハ イ ブ リ ッ
ド 粒 子 の ビ ニ ル 基 と を 反 応 さ せ 、 こ れ に よ り 試 剤 を 有 機 共 有 結 合 に よ っ て 粒 子 の 骨 格 構 造
に 連 結 す る こ と が 、 粒 子 の 炭 素 含 量 が 37%増 大 す る こ と で 確 実 に 果 た さ れ た 。
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【 ０ ０ ９ ４ 】
(実 施 例 23)
ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 の 表 面 を 種 々 の ク ロ ロ ト リ ア ル キ ル シ ラ ン で 下 記 の よ う に 変 性 し
た 。 10gの ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ を 50mlの ト ル エ ン (J.T.ベ ー カ ー )中 に 混 合 し て 得 た 混 合 物
に 、 粒 子 の 表 面 積 1m 2 当 た り 1× 10 - 5 モ ル の シ ラ ン 及 び 1.2当 量 (シ ラ ン 1モ ル 当 た り )の 塩 基
ア ク チ ベ ー タ ー 〔 例 え ば 、 4-(ジ メ チ ル ア ミ ノ )ピ リ ジ ン (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )、 イ ミ ダ
ゾ ー ル (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )、 又 は ピ リ ジ ン (J.T.ベ ー カ ー )〕 を 加 え 、 得 ら れ た 混 合 物
を 2～ 4時 間 還 流 し た 。 変 性 さ れ た ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 を 濾 過 し 、 水 、 ト ル エ ン 、 ア セ
ト ン /水 (1:1,v/v)、 及 び ア セ ト ン (い ず れ も 溶 媒 も J.T.ベ ー カ ー )で 充 分 に 洗 浄 し 、 減 圧 に
て 80℃ で 16時 間 乾 燥 し た 。 ト リ ア ル キ ル シ リ ル 基 の 表 面 濃 度 (μ モ ル /m 2 )は 、 表 面 修 飾 の
前 後 に お け る 粒 子 の 炭 素 %の 差 (元 素 分 析 に よ り 測 定 )に よ っ て 求 め た 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
二 次 的 な 表 面 修 飾 又 は 末 端 キ ャ ッ プ 反 応 は 、 第 2の シ ラ ン と ク ロ ロ ト リ メ チ ル シ ラ ン (ア ル
ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )を 使 用 し て 、 試 剤 の 量 及 び 反 応 条 件 に 関 す る 上 記 の 手 順 に 従 っ て 行 っ
た 。 表 6は 、 未 変 性 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 組 成 、 第 1の シ ラ ン の 化 学 式 、 第 2の 又 は 末 端 キ ャ
ッ プ 用 シ ラ ン の 化 学 式 、 第 1シ ラ ン 結 合 相 の 表 面 濃 度 、 及 び 選 定 さ れ た 最 終 的 な 変 性 粒 子
に 対 す る 全 炭 素 %を 示 し て い る 。 シ ラ ン 類 と そ れ ら の 供 給 源 は 下 記 の 通 り で あ っ た ： 　 ク
ロ ロ ジ メ チ ル オ ク タ デ シ ル シ ラ ン と ク ロ ロ ト リ メ チ ル シ ラ ン (ど ち ら も ア ル ド リ ッ チ ケ ミ
カ ル か ら 入 手 )； 3-(ク ロ ロ ジ メ チ ル シ リ ル )プ ロ ピ ル N-オ ク タ デ シ ル カ ル バ メ ー ト 、 3-(ク
ロ ロ ジ メ チ ル シ リ ル )プ ロ ピ ル N-ド デ シ ル カ ル バ メ ー ト 、 及 び 3-(ク ロ ロ ジ メ チ ル シ リ ル )
プ ロ ピ ル N-ベ ン ジ ル カ ル バ メ ー ト (い ず れ も 、 Neue,Niederlander,及 び Petersonに よ る 米
国 特 許 第 5,374,755号 に 記 載 の よ う に 製 造 )； [3-(ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )-プ ロ ピ ル ]ジ
メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン 、 オ ク チ ル ジ イ ソ プ ロ ピ ル ク ロ ロ シ ラ ン 、 及 び ト リ ア コ ン チ ル ジ メ チ
ル ク ロ ロ シ ラ ン (い ず れ も ゲ レ ス ト 社 か ら 入 手 )。
【 ０ ０ ９ ６ 】
【 表 ６ － １ 】
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【 ０ ０ ９ ７ 】
【 表 ６ － ２ 】
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【 ０ ０ ９ ８ 】
(実 施 例 24)
ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 の 表 面 に 対 し 、 種 々 の ジ ア ル キ ル ジ ク ロ ロ シ ラ ン 、 ア ル キ ル ト リ
ク ロ ロ シ ラ ン 、 及 び ア ル キ ル ト リ ア ル コ キ シ シ ラ ン を 使 用 し て 下 記 の よ う に 変 性 を 施 し た
。 10gの ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ を 50mlの ト ル エ ン (J.T.ベ ー カ ー )中 に 混 合 し た 得 た 混 合 物 に
、 粒 子 表 面 1m 2 当 た り 1× 10 - 5 モ ル の シ ラ ン と 1.2当 量 (シ ラ ン 1モ ル 当 た り )の 塩 基 ア ク チ ベ
ー タ ー 〔 た と え ば 、 4-(ジ メ チ ル ア ミ ノ )ピ リ ジ ン (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )、 イ ミ ダ ゾ ー ル
(ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )、 又 は ピ リ ジ ン (J.T.ベ ー カ ー )〕 を 加 え 、 本 混 合 物 を 2～ 4時 間 還
流 し た 。 変 性 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ 粒 子 を 濾 過 し 、 ト ル エ ン 、 ア セ ト ン /水 (1:1,v/v)、 及 び
ア セ ト ン (い ず れ の 溶 媒 も J.T.ベ ー カ ー か ら 入 手 )で 逐 次 洗 浄 し た 。 洗 浄 し た 粒 子 を 、 ア セ
ト ン /0.12M酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム (4.5:1,v/v)溶 液 中 に て 60℃ で 2.0～ 3.0時 間 加 熱 し た 。 引 き
続 き 粒 子 を 冷 却 し 、 濾 過 し 、 ア セ ト ン /水 (1:1,v/v)と ア セ ト ン で 逐 次 洗 浄 し 、 次 い で 減 圧
に て 80℃ で 16時 間 乾 燥 し た 。 ジ ア ル キ ル シ リ ル 基 と ア ル キ ル シ リ ル 基 の 表 面 濃 度 (μ モ ル /
m 2 )は 、 表 面 修 飾 の 前 後 に お け る 粒 子 の 炭 素 %の 差 (元 素 分 析 に よ り 測 定 )に よ っ て 求 め た 。
【 ０ ０ ９ ９ 】
二 次 的 な 表 面 修 飾 又 は 末 端 キ ャ ッ プ 反 応 は 、 第 2の シ ラ ン 〔 ク ロ ロ ト リ メ チ ル シ ラ ン 、 ク
ロ ロ ト リ エ チ ル シ ラ ン 、 及 び tert-ブ チ ル ジ メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン (い ず れ も ア ル ド リ ッ チ ケ
ミ カ ル か ら 入 手 )を 含 む 〕 を 使 用 し て 、 試 剤 の 量 と 反 応 条 件 に 関 す る 上 記 の 手 順 に 従 っ て
行 っ た 。 表 7は 、 未 変 性 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 組 成 、 第 1の シ ラ ン の 化 学 式 、 第 2の 又 は 末 端
キ ャ ッ プ 用 シ ラ ン の 化 学 式 、 第 1シ ラ ン 結 合 相 の 表 面 濃 度 、 及 び 選 定 さ れ た 最 終 的 な 変 性
粒 子 に 対 す る 全 炭 素 %を 示 し て い る 。 シ ラ ン 類 と そ れ ら の 供 給 源 は 下 記 の 通 り で あ っ た ：
　 オ ク タ デ シ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン (ア ル ド リ ッ チ ケ ミ カ ル )； オ ク タ デ シ ル メ チ ル ジ ク ロ ロ
シ ラ ン 、 (3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル )ト リ ク ロ ロ シ ラ ン 、 (3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル )メ チ ル ジ ク ロ ロ
シ ラ ン 、 (4-フ ェ ニ ル ブ チ ル )メ チ ル ジ ク ロ ロ シ ラ ン 、 フ ェ ネ チ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン 、 [3-(
ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )プ ロ ピ ル ]ト リ ク ロ ロ シ ラ ン 、 ト リ ア コ ン チ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン
(い ず れ も ニ ュ ー ヨ ー ク 州 ス コ シ ア の サ イ ラ ー ・ ラ ボ ラ ト リ ー ズ (Silar Laboratories)か
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ら 入 手 )； (2-フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル )メ チ ル ジ ク ロ ロ シ ラ ン (ゲ レ ス ト 社 )； 1H,1H,2H,2H-ペ ル
フ ル オ ロ オ ク チ ル ト リ エ ト キ シ シ ラ ン (ニ ュ ー ジ ャ ー ジ ー 州 ピ ス カ タ ウ ェ イ の サ イ ベ ン ト (
Sivento))； フ ェ ニ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン 、 3-シ ア ノ プ ロ ピ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン (ニ ュ ー ジ ャ
ー ジ ー 州 ピ ス カ タ ウ ェ イ の ハ ル ス (Huls))。
【 ０ １ ０ ０ 】
【 表 ７ － １ 】
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【 ０ １ ０ １ 】
【 表 ７ － ２ 】
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【 ０ １ ０ ２ 】
(実 施 例 25)
実 施 例 23か ら の 表 面 誘 導 体 化 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 選 択 さ れ た 例 を 使 用 し て 、 表 8に 記 載
の 、 中 性 化 合 物 と 極 性 化 合 物 と 塩 基 性 化 合 物 と の 混 合 物 を 分 離 し た 。 ス ラ リ ー 充 填 法 を 使
用 し て 、 3.9× 150mmク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー カ ラ ム を 充 填 し た 。 HPLCシ ス テ ム は 、 ア ラ イ ア ン
ス 2690XE分 離 モ デ ル 、 モ デ ル 996光 ダ イ オ ー ド ア レ イ 検 出 器 、 ミ レ ニ ア ム 3 2 v.2.15.01デ ー
タ 管 理 シ ス テ ム (い ず れ も マ サ チ ュ ー セ ッ ツ 州 ミ ル フ ォ ー ド の ウ ォ ー タ ー ズ ・ コ ー ポ レ ー
シ ョ ン か ら 入 手 )、 及 び カ ラ ム の 温 度 を 調 節 す る た め の NESLAB RTE-111循 環 水 浴 (ニ ュ ー ハ
ン プ シ ャ ー 州 ポ ー ツ マ ス の NESLABイ ン ス ツ ル メ ン ツ 社 )で 構 成 さ れ た 。 移 動 相 の 条 件 は 以
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下 の 通 り で あ っ た ： 20mMの KH 2 PO 4 /K 2 HPO 4 、 pH7.0/メ タ ノ ー ル (35:65,v/v)； 流 量 ： 1.0ml/
分 ； 温 度 ： 23.4℃ ； 検 出 254nm。
【 ０ １ ０ ３ 】
【 表 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ０ ４ 】
ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 を ベ ー ス と す る 充 填 物 質 は 、 充 分 な 保 持 値 と 、 中 性 化 合 物 、 極 性 化 合 物
、 及 び 塩 基 性 化 合 物 の 充 分 な 分 離 能 力 を も た ら す こ と が わ か る 。 (相 対 保 持 値 は 、 [検 体 の
k]を [ア セ ナ フ テ ン の k]で 除 し て 得 ら れ る 値 で あ る 。 し た が っ て 、 1未 満 の 値 は ア セ ナ フ テ
ン よ り 小 さ い 保 持 値 を 示 し 、 1を 超 え る 値 は ア セ ナ フ テ ン よ り 大 き い 保 持 値 を 示 す 。 相 対
保 持 値 は 、 HPLCの 分 野 に お い て よ く 知 ら れ て い る パ ラ メ ー タ ー で あ る 。 )
(実 施 例 26)
実 施 例 23と 24か ら の 表 面 誘 導 体 化 ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 の 選 択 さ れ た 例 、 並 び に 類 似 の ア ル キ
ル シ リ ル 基 を 有 す る シ リ カ を ベ ー ス と す る 類 似 の 仕 方 で 誘 導 体 化 さ れ た 市 販 カ ラ ム を 、 実
施 例 25の 移 動 相 と 試 験 条 件 を 使 用 し て 、 塩 基 性 化 合 物 の USPピ ー ク テ ー リ ン グ フ ァ ク タ ー
に 関 し て 評 価 し た 。 得 ら れ た 結 果 を 表 9に 示 す 。
【 ０ １ ０ ５ 】
【 表 ９ 】
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【 ０ １ ０ ６ 】
ハ イ ブ リ ッ ド 物 質 を ベ ー ス と す る 充 填 物 質 に 対 す る 塩 基 性 化 合 物 の テ ー リ ン グ フ ァ ク タ ー
は 、 一 般 に は 、 市 販 の シ リ カ ベ ー ス 物 質 に 対 す る そ れ よ り 低 い こ と が わ か る (値 が よ り 小
さ い と い う こ と は 、 テ ー リ ン グ が 減 少 し て い る こ と を 示 し て い る )。
【 ０ １ ０ ７ 】
(実 施 例 27)
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実 施 例 23と 24か ら の 表 面 誘 導 体 化 ハ イ ブ リ ッ ド シ リ カ の 選 択 さ れ た 例 、 並 び に 類 似 の ア ル
キ ル シ リ ル 基 を 有 す る シ リ カ ゲ ル を ベ ー ス と す る 類 似 の 仕 方 で 誘 導 体 化 さ れ た 市 販 カ ラ ム
を 、 下 記 の 手 順 を 使 用 し て 、 ア ル カ リ 性 移 動 相 に お け る 安 定 性 に 関 し て 評 価 し た 。 カ ラ ム
は 、 4.6× 150mmの ス チ ー ル カ ラ ム 中 に 物 質 を ス ラ リ ー 充 填 す る こ と に よ っ て 作 製 し 、 分 析
条 件 は 次 の 通 り で あ っ た ： 1)プ レ ー ト 番 号 、 N， (5シ グ マ 法 )は 、 試 験 検 体 (ア セ ナ フ テ ン )
に 対 し て 測 定 し た 。 移 動 相 の 条 件 は 、 1.0ml/分 の 流 量 及 び 50.0℃ の カ ラ ム 温 度 に て ア セ ト
ニ ト リ ル -20mM KH 2 PO 4 /K 2 HPO 4 (pH7.00)(40:60,v/v)で あ っ た 。 2)カ ラ ム に 対 し 、 50mMト リ
エ チ ル ア ミ ン (pH10.00)の 移 動 相 を パ ー ジ し 、 2.0ml/分 の 流 量 及 び 50.0℃ の カ ラ ム 温 度 に
て 50mMト リ エ チ ル ア ミ ン (pH10.00)移 動 相 で 15分 パ ー ジ を 行 っ た 。 3)15分 パ ー ジ し た 後 に
、 カ ラ ム に 100%水 を パ ー ジ し (2.0ml/分 に て 10分 )、 次 い で 100%メ タ ノ ー ル を パ ー ジ し た (2
.0ml/分 に て 10分 )。 4)次 い で カ ラ ム に 上 記 工 程 1の 移 動 相 を パ ー ジ し 、 移 動 相 で 平 衡 化 し
、 ア セ ナ フ テ ン に 対 す る Nを 測 定 し た 。 5)こ の プ ロ セ ス を 、 工 程 2か ら ス タ ー ト し て 繰 り 返
し た 。 充 填 し た カ ラ ム を 、 試 験 全 体 に わ た っ て 50℃ の 水 浴 中 に 保 持 し た 。 カ ラ ム の 耐 用 年
数 は 、 カ ラ ム の 効 率 が そ の 初 期 値 の 50%に 低 下 し た と き の 、 pH10の ト リ エ チ ル ア ミ ン 溶 液
に 対 す る 曝 露 時 間 で あ る と 定 義 さ れ る 。 得 ら れ た 結 果 を 表 10に 示 す 。
【 ０ １ ０ ８ 】
【 表 １ ０ 】
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【 ０ １ ０ ９ 】
表 か ら 明 ら か な よ う に 、 ハ イ ブ リ ッ ド 充 填 物 質 を 含 有 す る カ ラ ム の 耐 用 年 数 は 、 シ リ カ ベ
ー ス の 物 質 を 含 有 す る 市 販 の カ ラ ム よ り 大 幅 に 改 良 さ れ て い る 。

本 明 細 書 に お い て 引 用 し た 全 て の 特 許 、 公 開 特 許 出 願 、 及 び 他 の 文 献 の 全 開 示 内 容 を 参 照
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に よ り 本 明 細 書 に 含 め る 。

当 業 者 で あ れ ば 、 本 明 細 書 に 記 載 の 特 定 の 手 順 に 対 し て 、 単 な る 通 常 の 実 験 や 多 く の 等 価
手 順 が 使 用 可 能 で あ る こ と が わ か る か 又 は 確 認 す る こ と が で き る 。 こ の よ う な 等 価 体 も 本
発 明 の 範 囲 内 で あ る と 考 え ら れ 、 特 許 請 求 の 範 囲 に よ っ て カ バ ー さ れ る 。 本 出 願 の 全 体 に
わ た っ て 引 用 さ れ て い る 全 て の 文 献 、 取 得 さ れ た 特 許 、 及 び 公 開 特 許 出 願 の 内 容 を 参 照 に
よ り 本 明 細 書 に 含 め る 。
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