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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ゼオライトの製造方法において、
　ベンジル基を含む第１構造誘導物質、ゼオライトの原料結晶、塩基性物質、及び蒸留水
を含む水和ゲルを準備するステップ；並びに
　前記水和ゲルを水熱合成するステップ
を含み、
　前記ゼオライトの原料結晶は、アルミニウム酸化物及びシリカを含み、
　前記ベンジル基を含む第１構造誘導物質は、ベンジルトリメチルアンモニウムイオン、
ベンジルトリエチルアンモニウムイオン、ベンジルトリプロピルアンモニウムイオン及び
ベンジルトリブチルアンモニウムイオンを陽イオンとする水酸化物、ハロゲン化物、炭酸
塩、及び硫酸塩からなる群より選択される少なくとも１種を含み、
　前記水和ゲルは、第２構造誘導物質をさらに含み、
　前記第２構造誘導物質は、下記化学式で表されるイオンを陽イオンとする水酸化物、ハ
ロゲン化物、炭酸塩、及び硫酸塩からなる群より選択される少なくとも１種を含み、
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【化１】

　前記化学式で、Ｒ１は、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基からなる群より選択された１つであり
、Ｒ２は、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基からなる群より選択された１つであり、Ｒ３は、Ｃ８

～Ｃ２０のアルキル基からなる群より選択された１つである
ことを特徴とする、ベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの製造方法。
【請求項２】
　製造されたゼオライトの平均粒子直径が、０．２μｍ～１．０μｍであることを特徴と
する、請求項１に記載のベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの製造方法。
【請求項３】
　前記ゼオライトの原料結晶は、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が５～６００であること
を特徴とする、請求項１に記載のベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの製
造方法。
【請求項４】
　製造されたゼオライトが、ＳＳＺ－１３（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｏｉｌ　Ｓｙｎｔｈｅｔ
ｉｃ　Ｚｅｏｌｉｔｅ－１３）形態であることを特徴とする、請求項１に記載のベンジル
基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの製造方法。
【請求項５】
　前記ゼオライトの原料結晶は、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が４９０～５１０であり
、該原料結晶から製造されたゼオライトが、ＢＥＡ（Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｂｅｔａ）形態で
あることを特徴とする、請求項３に記載のベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオラ
イトの製造方法。
【請求項６】
　前記水和ゲルは、硫酸イオンを含む化合物をさらに含むことを特徴とする、請求項１に
記載のベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの製造方法及びそれから
製造されたゼオライトに関する。より詳しくは、本発明は、ベンジル基を含む構造誘導物
質を用いることで、原資材費用の減少、工程費用の減少等の効果が得られる、ベンジル基
を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ゼオライトは、分子出入が可能な細孔が規則的に分布された３次元的なアルミノシリケ
ート鉱物であり、１７５６年にスウェーデンの鉱物学者であるＣｒｏｎｓｔｅｄにより初
めて発見された。彼が、天然ゼオライト鉱石を加熱したときに泡を立てながら沸くような
現象を観察して、沸石という意味を有するゼオライト（ｚｅｏｌｉｔｅ）と名付けた。
【０００３】
　ゼオライトは一般に、内部にあるナノサイズ（ｎａｎｏｓｉｚｅ）の細孔（ｐｏｒｅ）
中に水分子が満たされているが、加熱や減圧によってゼオライトの構造に本質的変化を起
こすことなく脱離し、大気中に放置すると、再び吸着（ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）する性質
がある。このような特異な性質のため、ゼオライトは鉱物学者や化学者の研究対象となっ
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た。
【０００４】
　ゼオライト骨格の一般的な化学的組成は、ＳｉＯ４

４－とＡｌＯ４
５－とで構成された

正四面体の単位が酸素架橋を通じて連結されている。このとき、Ｓｉは＋４の形式電荷を
有するが、Ａｌは＋３の形式電荷しか有しないので、Ａｌが存在する位置ごとに陰電荷を
１つずつ収容している。したがって、電荷の相殺のために陽イオンが存在するようになり
、陽イオンは細孔の内部に存在し、残りの空間は一般に水分子で満たされている。ゼオラ
イトは、特異な結晶構造から吸着能やイオン交換能力を有し、産業的に有用な物理化学的
特性を有している。鉱物質のうち最も優れた陽イオン交換能力を有し、陽イオンを選択的
に交換してゼオライトの種類によってそれぞれ異なる選択的交換特性を示す。ゼオライト
の骨格を成すＳｉは＋４価であるが、Ａｌは＋３価であるため、アルミニウムにより生じ
た電荷の差を中和させるために陽イオンが必要である。陽イオンは、特定の位置に固定さ
れていないでゼオライトの骨格において陰電荷を帯びる位置に帯電されているので、他の
陽イオンに変わることができる。例えば、Ａ陽イオンが含まれているゼオライトをＢ陽イ
オンが含まれている水溶液に入れると、Ａ陽イオンは水溶液側に出て、Ｂ陽イオンがゼオ
ライトに入る。このようにゼオライトに含まれている陽イオンと溶液に含まれている陽イ
オンとが互いに変わる現象を陽イオン交換（ｃａｔｉｏｎ　ｅｘｃｈａｎｇｅ）と言う。
ゼオライトの陽イオン交換は、陽イオンの種類、サイズ及び電荷量、イオン交換の温度、
陽イオンの濃度、溶液で陽イオンに影響を与える陰イオンの種類、溶液の特性及びゼオラ
イトの構造的特性に影響を受ける。
【０００５】
　最近では、自動車の排気ガス中における窒素酸化物の選択還元触媒として、特に、銅が
担持されているゼオライトが注目されている。しかし、工業的に用いるためには、充分な
イオン交換能力や固体酸性を有すると同時に、吸着剤あるいは触媒担体としての耐久性が
必要である。
【０００６】
　例えば、従来報告されているゼオライトを吸着剤あるいは触媒担体に用いた場合、耐久
性及び耐熱性が低くなり、水熱処理過程でゼオライトの構造が破壊される問題点を有して
いる。
【０００７】
　したがって、水熱処理過程でゼオライトの構造が破壊される問題点を克服し得る新規ゼ
オライトの製造方法及びそれから製造されたゼオライトが要求される。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明が解決しようとする課題は、上記したような従来技術の短所及び問題点を改善す
ることであり、本発明の一側面は、ベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの
製造方法を提供することにある。
【０００９】
　本発明の他の側面は、前記一側面の製造方法によって製造されたベンジル基を含む構造
誘導物質を用いたゼオライトを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　前記課題を達成するために、本発明は、ベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオラ
イトの製造方法を提供する。前記ベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの製
造方法は、
ベンジル基を含む第１構造誘導物質、ゼオライトの原料結晶、塩基性物質、及び蒸留水を
含む水和ゲルを準備するステップ；並びに
前記水和ゲルを水熱合成するステップ
を含み、
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前記ゼオライトの原料結晶は、アルミニウム酸化物及びシリカを含み、
前記ベンジル基を含む第１構造誘導物質は、ベンジルトリメチルアンモニウムイオン、ベ
ンジルトリエチルアンモニウムイオン、ベンジルトリプロピルアンモニウムイオン及びベ
ンジルトリブチルアンモニウムイオンを陽イオンとする水酸化物、ハロゲン化物、炭酸塩
、及び硫酸塩からなる群より選択される少なくとも１種を含む、ベンジル基を含む構造誘
導物質を用いる。
【００１１】
　本発明の一実施例によると、前記水和ゲルは、第２構造誘導物質をさらに含むことがで
き、前記第２構造誘導物質は、下記化学式で表されるイオンを陽イオンとする水酸化物、
ハロゲン化物、炭酸塩、及び硫酸塩からなる群より選択される少なくとも１種を含み得る
。
【化１】

【００１２】
　前記化学式で、Ｒ１は、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基からなる群より選択された１つであり
、Ｒ２は、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基からなる群より選択された１つであり、Ｒ３は、Ｃ８

～Ｃ２０のアルキル基からなる群より選択された１つであることを特徴とする。
【００１３】
　第２構造誘導物質をさらに含んだ水和ゲルを用いて製造されたゼオライトの平均粒子直
径は、０．２μｍ～１．０μｍであってもよい。
【００１４】
　本発明の一実施例によると、前記ゼオライトの原料結晶は、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモ
ル比が５～６００であり、前記製造方法によって製造されたゼオライトは、ＳＳＺ－１３
（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｏｉｌ　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｚｅｏｌｉｔｅ－１３）の形態を有
し得る。
【００１５】
　本発明の一実施例によると、前記合成ゼオライトは、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が
４９０～５１０のゼオライト原料を使用するＢＥＡ（Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｂｅｔａ）の形態
であってもよい。
【００１６】
　本発明の一実施例によると、前記水和ゲルは、硫酸イオンを含む化合物をさらに含み得
る。
【００１７】
　前記課題を達成するために、本発明の他の側面は、Ｓｉ／Ａｌのモル比が１０～１００
であり、７５０℃～９５０℃の温度範囲で水熱処理した後もゼオライトの構造が維持され
るゼオライトを提供する。
【００１８】
　前記ゼオライトの構造は、８５０℃～９５０℃の高い温度範囲で水熱処理した後もゼオ
ライトの構造が維持される。
【００１９】
　前記ゼオライトは、前記水熱処理した後も比表面積が５００ｍ２／ｇ以上、６００ｍ２

／ｇ以下であってもよい。
【００２０】
　前記ゼオライトの構造は、ゼオライトの格子当たりＡｌ原子が０～４個含まれ、Ｃｕ／
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Ａｌのモル比が０．２～０．４であってもよい。
【００２１】
　前記ゼオライトは、高温での水熱処理後に２５０℃～５００℃の温度範囲で選択的触媒
還元反応が行われるとき、ＮＯｘ転換率が５０％以上、８０％以下を維持し得る。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明によると、ベンジル基を含む構造誘導物質を用いることで、原資材費用の減少、
工程費用の減少等の効果を得ることができる。
【００２３】
　また、本発明の第１構造誘導物質及び第２構造誘導物質を用いることで、水熱の安定性
に優れたゼオライトを製造することができる。それによって、高温での水熱処理後もゼオ
ライトの構造が維持されて高い選択的触媒還元反応（Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　Ｃａｔａｌｙ
ｔｉｃ　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ）の活性を得ることができる。
【００２４】
　また、Ｃ８～Ｃ２０のアルキル基を有するベンジル基を含む構造誘導物質をさらに用い
ることで、マイクロ細孔とメソ細孔とを同時に有するゼオライトを製造することができる
。それによって、反応物の拡散が容易になり、多様な触媒反応に適用できる。
【００２５】
　また、ゼオライトの合成母液に硫酸イオンを添加することで、水熱反応の速度が高くな
ってゼオライトの合成時間が短くなる。それによって、工程時間短縮の効果を得ることが
できる。
【００２６】
　また、アルミニウム酸化物及びシリカを含む原料のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比に応
じて、所望する構造を有するゼオライトを製造することができる。
【００２７】
　本発明の技術的効果は、以上で言及したことに制限されず、言及しなかったまた他の技
術的効果は、以下の記載から当業者に明確に理解されるべきである。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】本発明の好ましい実施例によって、ベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオ
ライトの製造方法を示したフローチャートである。
【図２】製造例１及び比較例のゼオライトのＸＲＤパターン並びに２９Ｓｉ－ＮＭＲスペ
クトルを示した図である。
【図３】比較例、製造例１、及び製造例４のゼオライトのＳＥＭイメージである。
【図４】製造例１、製造例２、製造例３、製造例４、及び製造例５のゼオライトのＸＲＤ
パターンである。
【図５】製造例６のゼオライトのＸＲＤパターン及びＳＥＭイメージである。
【図６】比較例及び製造例１のゼオライトにそれぞれ銅が担持された銅担持ゼオライトの
ＸＲＤパターンである。
【図７】比較例及び製造例１のゼオライトにそれぞれ銅が担持された銅担持ゼオライトに
水熱処理を行った後のイメージである。
【図８】比較例及び製造例１のゼオライトにそれぞれ銅が担持された銅担持ゼオライトの
ＳＣＲ反応活性を示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　本発明は、様々な修正及び変形を許容し、その特定の実施例が図面に例示され、以下で
詳しく説明される。しかし、本発明は開示された特別な形態に限定されず、本発明は請求
項によって定義された本発明の思想と合致する全ての修正、均等、及び代用を含む。
【００３０】
　層、領域、又は基板のような要素が他の構成要素の「上（ｏｎ）」に存在すると言及さ
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れるとき、これは、直接的に他の要素上に存在するか又はその間に中間要素が存在できる
ことを理解すべきである。
【００３１】
　例えば、第１、第２等の用語が様々な要素、成分、領域、層、及び／又は地域を説明す
るために用いられ得るが、このような要素、成分、領域、層、及び／又は地域は、このよ
うな用語によって限定されないことを理解すべきである。
【００３２】
　図１は、本発明の好ましい実施例によって、ベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼ
オライトの製造方法を示したフローチャートである。
【００３３】
　図１を参照すると、本発明によるベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの
製造方法は、大きく２つのステップで形成される。
【００３４】
　まず、水和ゲルを準備するステップである（ステップＳ１００）。
【００３５】
　具体的に、前記水和ゲルは、アルミニウム酸化物及びシリカを含む原料、ベンジル基を
含む第１構造誘導物質（Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ　Ａｇｅｎｔ、ＳＤＡ
）、塩基性物質、及び蒸留水を含む。
【００３６】
　前記アルミニウム酸化物及びシリカを含むゼオライトの原料としては、ゼオライトＹの
形態、超安定ゼオライトＹ（Ｕｌｔｒａ　Ｓｔａｂｌｅ　Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｙ、ゼオライ
トＵＳＹ）の形態等の原料を用いることができる。
【００３７】
　前記アルミニウム酸化物及びシリカを含むゼオライトの原料物質のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ

３のモル比に応じて、本発明で製造されるベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオラ
イトの形態が変わり、所望する構造を有するゼオライトを製造することができる。
【００３８】
　前記ベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの第１形態は、ＳＳＺ－１３（
Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｏｉｌ　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｚｅｏｌｉｔｅ－１３）の形態であり
、前記ゼオライトの原料物質のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が５～６００である場合に
製造される。一実施例で、本発明では、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が３０であるゼオ
ライトＵＳＹを用いた。
【００３９】
　前記ゼオライトの原料物質のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が５～８０である場合、特
に本発明の目的である水熱安定性に優れたゼオライトを得ることができる。
【００４０】
　前記ベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトの第２形態は、ＢＥＡ（Ｚｅｏ
ｌｉｔｅ　Ｂｅｔａ）の形態であり、前記ゼオライトの原料物質のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

のモル比が特定範囲の４９０～５１０である場合に製造される。一実施例で、本発明では
、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が５００であるゼオライトＵＳＹを用いた。
【００４１】
　前記第１構造誘導物質（Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ　Ａｇｅｎｔ、ＳＤ
Ａ）は、ベンジルトリメチルアンモニウムイオン、ベンジルトリエチルアンモニウムイオ
ン、ベンジルトリプロピルアンモニウムイオン及びベンジルトリブチルアンモニウムイオ
ンを陽イオンとする水酸化物、ハロゲン化物、炭酸塩、及び硫酸塩からなる群より選択さ
れる少なくとも１つの化合物を用いることができる。
【００４２】
　例えば、前記第１構造誘導物質（ＳＤＡ）として、ベンジルトリメチルアンモニウム水
酸化物、ベンジルトリエチルアンモニウム水酸化物、ベンジルトリプロピルアンモニウム
水酸化物、ベンジルトリブチルアンモニウム水酸化物、ベンジルトリメチルアンモニウム
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ハロゲン化物、ベンジルトリエチルアンモニウムハロゲン化物、ベンジルトリプロピルア
ンモニウムハロゲン化物、及びベンジルトリブチルアンモニウムハロゲン化物からなる群
より選択される少なくとも１つの化合物を用いることができる。
【００４３】
　既存のアダマンタン系列の構造誘導物質を用いず、上述したベンジル基を含む構造誘導
物質を用いることで、原材料費用の減少、工程費用の減少等の効果を得ることができる。
【００４４】
　前記塩基性物質は、前記蒸留水に混合して塩基性水溶液を調製するための物質であって
、前記水和ゲルとの相溶性に問題がない塩基性物質であれば限定なく用いることができ、
例えば、ＮａＯＨを用いることができる。
【００４５】
　本発明のベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトのメソ細孔を形成するため
に、前記水和ゲルは、第２構造誘導物質をさらに含み得る。
【００４６】
　前記第２構造誘導物質は、下記化学式で表される陽イオンを含む水酸化物、ハロゲン化
物、炭酸塩、及び硫酸塩からなる群より選択される少なくとも１つの化合物である。
【化２】

【００４７】
　前記化学式で、Ｒ１及びＲ２は、それぞれメチル基、エチル基、プロピル基、及びブチ
ル基のいずれか１つであり、Ｒ３は、炭素数８～２０のアルキル基からなる群より選択さ
れた１つであってもよい。好ましくは、ベンジルジメチルヘキサデシルアンモニウムハロ
ゲン化物を用いた。
【００４８】
　このように、炭素数８～２０のアルキル基を有するベンジル基を含む第２構造誘導物質
をさらに含むことで、マイクロ細孔とメソ細孔とを同時に有するゼオライトを製造するこ
とができる。それによって、反応物の拡散が容易になり、多様な触媒反応に適用できる。
【００４９】
　前記水和ゲルを準備した後、前記水和ゲルを水熱合成するステップが行われる（ステッ
プＳ２００）。
【００５０】
　前記水熱合成は、既知の水熱合成過程により、好ましくは、１４０℃にて２０ｒｐｍ～
６０ｒｐｍで回転しながら、４日～１０日間水熱合成した。
【００５１】
　一方、水和ゲルを準備するステップ（ステップＳ１００）で、前記水和ゲルが硫酸イオ
ンを含有した化合物をさらに含む場合、水熱反応速度が高くなってゼオライトの合成時間
が短くなる。それによって、工程時間短縮の効果を得ることができる。
【００５２】
　一実施例で、硫酸イオン含有化合物としてＮａ２ＳＯ４を用いた。それによって、水熱
合成工程が１日～４日に短縮された。
【００５３】
　本発明の他の実施例によると、上述した製造方法によって製造されたベンジル基を含む
構造誘導物質を用いたゼオライトが提供される。
【００５４】
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　本実施例によるベンジル基を含む構造誘導物質を用いたゼオライトは、Ｓｉ／Ａｌのモ
ル比が１０～１００であり、アルミニウムの含量が少なく、水熱安定性に優れる。したが
って、７５０℃以上の水熱処理工程に供してもゼオライトの構造的変化が起きない特徴を
有する。
【００５５】
　前記ゼオライトは、平均粒子直径が０．２μｍ～０．５μｍであって、マイクロ細孔を
有することができる。また、前記ゼオライトの製造時に前記第２構造誘導物質がさらに含
まれる場合、平均粒子直径が０．２μｍ～１．０μｍであって、マイクロ細孔とメソ細孔
とを同時に有するゼオライトが得られる。
【００５６】
　一方、前記製造されたゼオライトに銅を担持させる工程を通じて、銅が担持されたＳＳ
Ｚ－１３形態のゼオライト（Ｃｕ－ＳＳＺ－１３）を製造することができる。Ｃｕ－ＳＳ
Ｚ－１３は、窒素酸化物の還元触媒、特に、アンモニアを還元剤で用いる選択的触媒還元
（ＳＣＲ）に用いられるゼオライトとして知られている。
【００５７】
　本発明のゼオライトは、７５０℃以上の水熱処理工程に供してもゼオライトの構造的変
化が起きないので、銅が担持されたＳＳＺ－１３形態のゼオライト（Ｃｕ－ＳＳＺ－１３
）を製造して、７５０℃以上の温度でＳＣＲの触媒として用いることができる。
【００５８】
　具体的に、本発明の一実施例による銅が担持されたＳＳＺ－１３形態のゼオライト（Ｃ
ｕ－ＳＳＺ－１３）は、７５０℃～９５０℃の温度でＳＣＲの触媒として用いることがで
きる。
【実施例】
【００５９】
　以下、本発明の理解を助けるために好ましい実験例（ｅｘａｍｐｌｅ）を提示する。た
だし、下記の実験は本発明の理解を助けるためのものに過ぎず、本発明が下記の実験例に
よって限定されるものではない。
【００６０】
　以下で用いられる構造誘導物質はＳＤＡと表記する。
【００６１】
＜製造例１：ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド（ＳＤＡ１）を用いたゼオラ
イトの製造＞
　蒸留水にＮａＯＨを溶解させた後、アルミニウム酸化物及びシリカを含むゼオライトＵ
ＳＹ（このとき、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比＝３０）を添加し、均一溶液になるまで
混合して混合溶液を調製した。ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド（ＳＤＡ１
）を前記混合溶液に添加した後、均一溶液になるまで混合して、次のようなモル比の組成
を有する水和ゲルを製造した。
ＳｉＯ２：ＮａＯＨ：ＳＤＡ１：Ｈ２Ｏ＝１：０．２：０．２：２２．６２
【００６２】
　前記水和ゲルを、１４０℃にて２０ｒｐｍ～６０ｒｐｍで回転しながら４日～１０日間
水熱合成した後、遠心分離して試料を回収した。
【００６３】
＜製造例２：ベンジルトリメチルアンモニウムクロライド（ＳＤＡ２）を用いたゼオライ
トの製造＞
　蒸留水にＮａＯＨを溶解させた後、アルミニウム酸化物及びシリカを含むゼオライトＵ
ＳＹ（このとき、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比＝３０）を添加し、均一溶液になるまで
混合して混合溶液を調製した。ベンジルトリメチルアンモニウムクロライド（ＳＤＡ２）
を前記混合溶液に添加した後、均一溶液になるまで混合して、次のようなモル比の組成を
有する水和ゲルを製造した。
ＳｉＯ２：ＮａＯＨ：ＳＤＡ２：Ｈ２Ｏ＝１：０．４：０．４：２２．６２
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【００６４】
　前記水和ゲルを、１４０℃にて２０ｒｐｍ～６０ｒｐｍで回転しながら４日～１０日間
水熱合成した後、遠心分離して試料を回収した。
【００６５】
＜製造例３：ベンジルトリエチルアンモニウムクロライド（ＳＤＡ３）を用いたゼオライ
トの製造＞
　蒸留水にＮａＯＨを溶解させた後、アルミニウム酸化物及びシリカを含むゼオライトＵ
ＳＹ（このとき、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比＝３０）を添加し、均一溶液になるまで
混合して混合溶液を調製した。ベンジルトリエチルアンモニウムクロライド（ＳＤＡ３）
を前記混合溶液に添加した後、均一溶液になるまで混合して、次のようなモル比の組成を
有する水和ゲルを製造した。
ＳｉＯ２：ＮａＯＨ：ＳＤＡ３：Ｈ２Ｏ＝１：０．４：０．４：２２．６２
【００６６】
　前記水和ゲルを、１４０℃にて２０ｒｐｍ～６０ｒｐｍで回転しながら４日～１０日間
水熱合成した後、遠心分離して試料を回収した。
【００６７】
＜製造例４：ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド（ＳＤＡ１）及びベンジルジ
メチルヘキサデシルアンモニウムクロライド（ＳＤＡ４）を用いたゼオライトの製造＞
　蒸留水にＮａＯＨを溶解させた後、アルミニウム酸化物及びシリカを含むゼオライトＵ
ＳＹ（このとき、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比＝３０）を添加し、均一溶液になるまで
混合して混合溶液を調製した。ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド（ＳＤＡ１
）及びベンジルジメチルヘキサデシルアンモニウムクロライド（ＳＤＡ４）を前記混合溶
液に添加した後、均一溶液になるまで混合して、次のようなモル比の組成を有する水和ゲ
ルを製造した。
ＳｉＯ２：ＮａＯＨ：ＳＤＡ１：ＳＤＡ４：Ｈ２Ｏ
　＝１：０．２：０．２：０．０１：２２．６２
【００６８】
　前記水和ゲルを、１４０℃にて２０ｒｐｍ～６０ｒｐｍで回転しながら４日～１０日間
水熱合成した後、遠心分離して試料を回収した。
【００６９】
＜製造例５：ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド（ＳＤＡ１）及びＮａ２ＳＯ

４を用いたゼオライトの製造＞
　蒸留水にＮａＯＨを溶解させた後、アルミニウム酸化物及びシリカを含むゼオライトＵ
ＳＹ（このとき、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比＝３０）を添加し、均一溶液になるまで
混合して混合溶液を調製した。ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド（ＳＤＡ１
）及びＮａ２ＳＯ４を前記混合溶液に添加した後、均一溶液になるまで混合して、次のよ
うなモル比の組成を有する水和ゲルを製造した。
ＳｉＯ２：ＮａＯＨ：ＳＤＡ１：Ｈ２Ｏ：Ｎａ２ＳＯ４

　＝１：０．２：０．２：２２．６２：０．１
【００７０】
　前記水和ゲルを、１４０℃にて２０ｒｐｍ～６０ｒｐｍで回転しながら１日～４日間水
熱合成した後、遠心分離して試料を回収した。
【００７１】
＜製造例６：ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が５００であるゼオライトＵＳＹを用いたゼ
オライトの製造＞
　蒸留水にＮａＯＨを溶解させた後、アルミニウム酸化物及びシリカを含むゼオライトＵ
ＳＹ（このとき、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比＝５００）を添加し、均一溶液になるま
で混合して混合溶液を調製した。ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド（ＳＤＡ
１）を前記混合溶液に添加した後、均一溶液になるまで混合して、次のようなモル比の組
成を有する水和ゲルを製造した。
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ＳｉＯ２：ＮａＯＨ：ＳＤＡ１：Ｈ２Ｏ＝１：０．３：０．２：２２．６２
【００７２】
　前記水和ゲルを、１４０℃にて２０ｒｐｍ～６０ｒｐｍで回転しながら４日～１０日間
水熱合成した後、遠心分離して試料を回収した。
【００７３】
　下記表１に、前記製造例１～６で用いられた混合物の組成を纏めた。
【００７４】
【表１】

【００７５】
＜比較例＞
　常用化されたＳＳＺ－１３形態のゼオライトとして、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリアルキルアダマ
ンタンアンモニウム水酸化物を含んだ水和ゲルを、水熱合成して製造した。
【００７６】
　図２は、前記製造例１及び比較例のゼオライトのＸＲＤパターン並びに２９Ｓｉ－ＮＭ
Ｒスペクトルを示した図である。
【００７７】
　図２を参照すると、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が３０であるゼオライトＵＳＹを用
いた場合、ＳＳＺ－１３（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｏｉｌ　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｚｅｏｌｉ
ｔｅ－１３）形態のゼオライトが製造されたことが分かる。
【００７８】
　また、図２の（ａ）を参照すると、高価なアダマンタン系列の構造誘導物質を用いなく
とも、結晶性に優れたＳＳＺ－１３形態のゼオライトが製造されたことが確認できる。
【００７９】
　図２の（ｂ）を参照すると、製造例１の製造過程を通じてＳｉ／Ａｌのモル比が大きい
ＳＳＺ－１３形態のゼオライトが製造されたことが確認できる。
【００８０】
　したがって、原料のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が５～６００である場合、ＳＳＺ－
１３形態のゼオライトが製造されることが確認できる。
【００８１】
　このように、アダマンタン系列の構造誘導物質ではないベンジル基を含む構造誘導物質
を用いることで、相対的に高価なアダマンタン系列の構造誘導物質が不必要となるので、
原資材費用が節減され、工程時間も短縮されて、水熱合成に所与される費用が減少する等
の効果が得られる。
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【００８２】
　図３は、比較例、製造例１、及び製造例４のゼオライトのＳＥＭイメージである。
【００８３】
　図３の（ａ）を参照すると、既存のＳＳＺ－１３ゼオライトは、１μｍ以上の平均粒子
直径を有することが確認できる。
【００８４】
　図３の（ｂ）を参照すると、製造例１で製造されたゼオライトは、ナノサイズの粒子直
径を有するもので、特に、０．２μｍ～０．５μｍの平均粒子直径を有することが確認で
きる。すなわち、製造例１によって、粒子サイズが小さいゼオライトが製造されたことが
分かる。
【００８５】
　図３の（ｃ）を参照すると、製造例４で製造されたゼオライトは、０．２μｍ～１．０
μｍの平均粒子直径を有することが確認できる。すなわち、分子鎖が長いベンジルジメチ
ルヘキサデシルアンモニウムを添加することで、マイクロ細孔とメソ細孔とを同時に有す
るゼオライトが製造されたことが分かる。
【００８６】
　したがって、炭素数８～炭素数２０のアルキル基を有するベンジル基を含む第２構造誘
導物質を追加で用いることで、マイクロ細孔とメソ細孔とを同時に有するゼオライトを製
造することができる。それによって、反応物の拡散が容易になり、多様な触媒反応に適用
できることを確認することができる。
【００８７】
　図４は、製造例１、製造例２、製造例３、製造例４、及び製造例５のゼオライトのＸＲ
Ｄパターンである。
【００８８】
　図４を参照すると、製造例１、製造例２、製造例３、製造例４、及び製造例５で製造さ
れたゼオライトは、全てＳＳＺ－１３構造であることが分かる。
【００８９】
　したがって、本発明の好ましい実施例によって、ベンジルトリメチルアンモニウム水酸
化物、ベンジルトリエチルアンモニウム水酸化物、ベンジルトリプロピルアンモニウム水
酸化物、ベンジルトリブチルアンモニウム水酸化物、ベンジルトリメチルアンモニウムハ
ロゲン化物、ベンジルトリエチルアンモニウムハロゲン化物、ベンジルトリプロピルアン
モニウムハロゲン化物、及びベンジルトリブチルアンモニウムハロゲン化物からなる群よ
り選択される少なくとも１種の構造誘導物質を用いてゼオライトを製造する場合、同一の
構造を有するゼオライトが製造されることが分かる。
【００９０】
　一方、製造例５で、Ｎａ２ＳＯ４を水和ゲルに添加することで、１日～４日間の水熱合
成だけでも、４日～１０日間水熱合成したゼオライトと同一の構造を有するゼオライトを
製造できることが分かる。
【００９１】
　したがって、硫酸イオンを含む化合物をさらに含む場合、水熱反応速度が高くなってゼ
オライトの合成時間が短くなり、それによって、工程時間が短縮され得る。
【００９２】
　図５は、製造例６のゼオライトのＸＲＤパターン及びＳＥＭイメージである。
【００９３】
　図５の（ａ）及び図５の（ｂ）を参照すると、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が５００
であるゼオライトＵＳＹを用いた場合、ＢＥＡ（Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｂｅｔａ）形態のゼオ
ライトが製造されたことが分かる。
【００９４】
　したがって、ゼオライトＵＳＹのＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が特定数値である場合
、ＳＳＺ－１３形態のゼオライト以外に他の形態のゼオライトが製造され得ることを確認
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することができる。一実施例で、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比が４９０～５１０である
原料で製造されたゼオライトは、ＢＥＡ（Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｂｅｔａ）形態であることが
分かる。
【００９５】
　図６は、比較例及び製造例１のゼオライトにそれぞれ銅が担持された銅担持ゼオライト
のＸＲＤパターンである。
【００９６】
　具体的に、製造例１で製造されたゼオライト及び比較例のゼオライトに銅を担持させた
後、７５０℃及び９００℃でそれぞれ水熱処理（Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　Ａｇｉｎｇ
、ＨＴＡ）し、水熱処理されていない銅担持ゼオライト（ｆｒｅｓｈ）とともにＸＲＤパ
ターンを確認した。
【００９７】
　図６の（ａ）を参照すると、銅が担持された比較例、すなわち、既存のＣｕ－ＳＳＺ－
１３の場合、９００℃の水熱処理過程を経ると、ゼオライトピークが消えて石英ピークが
現われることが分かる。
【００９８】
　図６の（ｂ）を参照すると、銅が担持された製造例１、すなわち、本発明のＣｕ－ＳＳ
Ｚ－１３の場合、９００℃の水熱処理過程を経た後も、ゼオライトピークが消えないこと
が分かる。
【００９９】
　したがって、本発明の実施例によって製造されたゼオライトは、Ｓｉ／Ａｌのモル比が
１０～１００であり、アルミニウムの含量が少なく、水熱安定性に優れ、既存のゼオライ
トの構造的破壊が始まる温度である７５０℃以上の水熱処理工程でも、ゼオライトの構造
的変化が起きないことが確認できる。また、既存のゼオライトの構造が完全に破壊される
温度である９００℃でも、ゼオライト特性ピークが維持されていることが確認できる。
【０１００】
　図７は、比較例及び製造例１のゼオライトにそれぞれ銅が担持された銅担持ゼオライト
に水熱処理を行った後のイメージである。
【０１０１】
　具体的に、製造例１で製造されたゼオライト及び比較例のゼオライトに銅を担持させた
後、９００℃で水熱処理した状態を示した。
【０１０２】
　図７の（ａ）及び図７の（ｂ）を参照すると、銅が担持された比較例（既存のＣｕ－Ｓ
ＳＺ－１３）の場合、９００℃で水熱処理に供すると、肉眼でも区分できる程度にゼオラ
イトの特性を失うが。一方、銅が担持された製造例１（本発明のＣｕ－ＳＳＺ－１３）の
場合、９００℃で水熱処理した後も銅担持されたゼオライト特有の青色を帯びることが分
かる。
【０１０３】
　したがって、既存のゼオライトの構造が完全に破壊される温度である９００℃でも、ゼ
オライトの特徴が維持されることが確認できる。
【０１０４】
　図８は、比較例及び製造例１のゼオライトにそれぞれ銅が担持された銅担持ゼオライト
のＳＣＲ反応活性を示したグラフである。
【０１０５】
　具体的に、製造例１で製造されたゼオライト及び比較例のゼオライトに銅を担持させた
後、７５０℃又は９００℃で水熱処理（ＨＴＡ）し、水熱処理しない銅担持ゼオライト（
ｆｒｅｓｈ）と比較した。
【０１０６】
　図８の（ａ）を参照すると、銅が担持された比較例（既存のＣｕ－ＳＳＺ－１３）の場
合、７５０℃で水熱処理（ＨＴＡ）すると、ＳＣＲ反応活性が少し低くなり、９００℃で
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【０１０７】
　一方、図８の（ｂ）を参照すると、銅が担持された製造例１（既存のＣｕ－ＳＳＺ－１
３）の場合、７５０℃で水熱処理（ＨＴＡ）しても、ＳＣＲ反応活性に変化がなく、９０
０℃で水熱処理しても、ＳＣＲ反応活性が比較的高く維持されることが分かる。
【０１０８】
　したがって、本発明のゼオライトは、７５０℃以上の水熱処理工程でもゼオライトの構
造的変化が起きないので、銅が担持されたＳＳＺ－１３形態のゼオライト（Ｃｕ－ＳＳＺ
－１３）を製造して、既存の銅が担持されたＳＳＺ－１３形態のゼオライトが変形される
温度である７５０℃以上の温度で、ＳＣＲ触媒として用いられ得ることが確認できる。
【０１０９】
　具体的に、本発明の一実施例による銅が担持されたＳＳＺ－１３（Ｃｕ－ＳＳＺ－１３
）形態のゼオライトは、既存の銅が担持されたＳＳＺ－１３形態のゼオライトがＳＣＲ反
応活性を失い始める７５０℃以上の温度から、ＳＣＲ反応活性を完全に喪失する９００℃
の温度まで、ＳＣＲ触媒として用いられ得ることが確認できる。
【０１１０】
　上述したように、本発明は、低価格のベンジル基を含む構造誘導物質（ＳＤＡ）を用い
たゼオライトの製造方法に関するものであり、それによって、原資材費用の減少、工程費
用の減少等の効果を得ることができる。
【０１１１】
　また、アルミニウム酸化物及びシリカを含む原料のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比を調
節して、多様な形態のゼオライトを製造することができ、第２構造誘導物質及び硫酸イオ
ンを含んだ化合物等の添加による追加的な効果を得ることもできる。
【０１１２】
　一方、既存のゼオライトは、７５０℃以上の高温で熱処理すると、結晶構造が崩壊され
てゼオライトの特性を失う。一方、本発明で製造したゼオライトは、水熱安定性及び触媒
活性が遥かに向上した。これを確認するために、１０％のＨ２Ｏを含有した空気状態にて
９００℃で水熱処理した後に、物性を測定した。特に、ゼオライトの微細細孔の維持可否
を示す比表面積と、自動車の排気ガスの有害成分であるＮＯｘを除去するための選択的触
媒還元反応の活性を調査した。
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