
(57)【要約】

顆粒状生成物が提供され、これらは炭素質粒子と炭化剤

又はバインダーとを含む。この炭化剤又はバインダーは

好ましくは合成樹脂、ピッチ成分、又はこれらの混合物

である。クロマトグラフ分離に用いる充填カラム用充填

材料がまた、この材料を用いたクロマトグラフ分離の方

法と同じく提供される。これに加えて様々な異なるタイ

プの炭素質生成物を実現する方法が提供される。熱処理

の前又は後に様々な化学基をその顆粒と結合させて変性

した顆粒を形成することができる。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
炭 素 質 粒 子 と 、 少 な く と も 1種 類 の 炭 化 し た 合 成 樹 脂 、 炭 化 し た ピ ッ チ 成 分 又 は こ れ ら の
混 合 物 と を 含 む 顆 粒 状 生 成 物 で あ っ て 、 前 記 顆 粒 状 生 成 物 に 少 な く と も 1種 類 の 有 機 基 が
結 合 し て い る 、 顆 粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 の 比 表 面 積 が 約 15～ 約 550m 2 /gで あ り 、 且 つ 全 微 細 孔 容 積 が 約 0.01～ 約 2.0
mL/gで あ る 、 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 充 填 材 の V 0 . 5 /V 1 . 0 比 が 0.4又 は そ れ 未 満 で あ り 、 こ こ で V 0 . 5 は 、 窒 素 ガ ス 吸 着 等 温 線
に お い て 、 相 対 圧 力 P/P 0  0.5に お け る 窒 素 ガ ス 吸 着 体 積 で あ り 、 ま た V 1 . 0 は 、 相 対 圧 力 P/
P 0 約 1.0に お け る 窒 素 ガ ス 吸 着 体 積 で あ る 、 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 が カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 粒 子 で あ る 、 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 ５ 】
前 記 顆 粒 状 生 成 物 が 炭 化 し た 合 成 樹 脂 を 含 み 、 前 記 合 成 樹 脂 が 、 フ ェ ノ ー ル 樹 脂 、 フ ラ ン
樹 脂 、 フ ル フ ラ ー ル 樹 脂 、 ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 樹 脂 、 尿 素 樹 脂 、 又 は そ れ ら の 組 合 せ で あ る
、 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 ６ 】
前 記 顆 粒 状 生 成 物 が 炭 化 し た ピ ッ チ 成 分 を 含 み 、 前 記 ピ ッ チ 成 分 が 、 少 な く と も 1種 類 の
ト ル エ ン に 可 溶 な ピ ッ チ 成 分 又 は ベ ン ゼ ン に 可 溶 な ピ ッ チ 成 分 、 あ る い は そ れ ら の 組 合 せ
で あ る 、 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 ７ 】
前 記 ピ ッ チ 成 分 が 、 石 油 ピ ッ チ 、 コ ー ル タ ー ル ピ ッ チ 、 又 は 液 化 石 炭 オ イ ル で あ る 、 請 求
項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 ８ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 が 、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 100重 量 部 を 含 み 、 且 つ 前 記 混 合 物 が 、 前 記 合 成 樹
脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は そ の 両 方 を 約 5～ 約 500重 量 部 含 む 、 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 ９ 】
前 記 有 機 基 が 、 イ オ ン 性 基 又 は イ オ ン 化 可 能 基 を 有 す る 、 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物
。
【 請 求 項 １ ０ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 が ほ ぼ 球 形 で あ る 、 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 １ １ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 が 、 炭 素 相 及 び ケ イ 素 含 有 化 学 種 相 を 含 む 凝 集 体 で あ る 、 請 求 項 1に 記 載
の 顆 粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 １ ２ 】
前 記 炭 化 し た 合 成 樹 脂 、 炭 化 し た ピ ッ チ 成 分 、 又 は 炭 化 し た 合 成 樹 脂 ／ ピ ッ チ 成 分 混 合 物
が 、 約 400℃ ～ 800℃ 未 満 の 温 度 に 加 熱 す る こ と に よ っ て 炭 化 さ れ た 、 請 求 項 1に 記 載 の 顆
粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 １ ３ 】
前 記 炭 化 し た 合 成 樹 脂 、 炭 化 し た ピ ッ チ 成 分 、 又 は 炭 化 し た 合 成 樹 脂 ／ ピ ッ チ 成 分 混 合 物
が 、 約 400℃ ～ 約 700℃ の 温 度 に 加 熱 す る こ と に よ っ て 炭 化 さ れ た 、 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒
状 生 成 物 。
【 請 求 項 １ ４ 】
分 離 す べ き 成 分 を 含 有 す る 試 料 を 、 複 数 の 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物 に 通 す こ と を 含
む 、 ク ロ マ ト グ ラ フ 分 離 又 は 固 相 抽 出 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
分 離 す べ き 成 分 を 含 有 す る 試 料 を 、 複 数 の 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物 に 通 す こ と を 含
む 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 分 離 又 は 固 相 抽 出 の 方 法 。
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【 請 求 項 １ ６ 】
炭 素 質 粒 子 を 、 少 な く と も 1種 類 の 合 成 樹 脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は こ れ ら の 混 合 物 及 び 溶 媒 と
混 合 し て 、 混 合 物 を 形 成 す る こ と 、
前 記 混 合 物 を 粒 状 化 し て 顆 粒 を 形 成 す る こ と 、
前 記 顆 粒 を 炭 化 す る こ と 、 及 び
前 記 顆 粒 に 少 な く と も 1種 類 の 有 機 基 を 結 合 さ せ る こ と 、
を 含 む 、 炭 素 質 粒 子 を 含 有 す る 顆 粒 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
前 記 顆 粒 を 約 400℃ ～ 800℃ 未 満 の 温 度 に 加 熱 す る こ と に よ っ て 炭 化 す る 、 請 求 項 16に 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
前 記 顆 粒 を 、 合 成 樹 脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は そ の 両 方 を 炭 化 す る の に 十 分 な 温 度 に 加 熱 す る 、
請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
前 記 温 度 が 、 前 記 顆 粒 を 黒 鉛 化 す る こ と な く 、 前 記 合 成 樹 脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は そ の 両 方 を
炭 化 し 、 且 つ 前 記 溶 媒 を 蒸 発 さ せ る の に 十 分 な 温 度 で あ る 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
前 記 溶 媒 が 非 水 性 溶 媒 で あ る 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
前 記 溶 媒 が 水 性 溶 媒 で あ る 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
前 記 混 合 物 が ピ ッ チ 成 分 を 含 み 、 前 記 ピ ッ チ 成 分 が 、 ト ル エ ン に 可 溶 な ピ ッ チ 成 分 又 は ベ
ン ゼ ン に 可 溶 な ピ ッ チ 成 分 、 あ る い は そ れ ら の 組 合 せ で あ る 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
前 記 混 合 物 を 顆 粒 化 す る の に 用 い ら れ る 方 法 が 噴 霧 乾 燥 で あ る 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
前 記 ピ ッ チ 成 分 が 、 石 油 ピ ッ チ 、 コ ー ル タ ー ル ピ ッ チ 、 液 化 石 炭 オ イ ル 、 又 は そ れ ら の 組
合 せ を 含 む 、 請 求 項 20に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
前 記 混 合 物 が 合 成 樹 脂 を 含 み 、 前 記 合 成 樹 脂 が 、 フ ェ ノ ー ル 樹 脂 、 フ ラ ン 樹 脂 、 フ ル フ ラ
ー ル 樹 脂 、 ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 樹 脂 、 尿 素 樹 脂 、 又 は そ れ ら の 組 合 せ を 含 む 、 請 求 項 16に 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 が カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 100重 量 部 を 含 み 、 前 記 混 合 物 が さ ら に 、 前 記 合 成 樹
脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は そ の 両 方 を 約 10～ 約 500重 量 部 含 む 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ７ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 が 、 短 軸 の 直 径 L m i n と 主 軸 の 直 径 L m a x の 比 L m i n /L m a x 約 0.95～ 約 1.0、 粒 径
約 2～ 約 200μ m、 比 表 面 積 約 10～ 約 650m 2 /g、 全 微 細 孔 容 積 約 0.3～ 約 2.0mL/g、 且 つ V 0 . 5 /V

1 . 0 比 0.4又 は そ れ 未 満 の カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 粒 子 を 含 み 、 上 式 で V 0 . 5 は 、 窒 素 ガ ス 吸 着 等 温
線 に お い て 、 相 対 圧 力 P/P 0  0.5に お け る ガ ス 吸 着 体 積 で あ り 、 ま た V 1 . 0 は 、 相 対 圧 力 P/P 0
約 1.0に お け る 窒 素 ガ ス 吸 着 体 積 で あ る 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 が ほ ぼ 球 形 で あ る 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 が 炭 素 相 及 び ケ イ 素 含 有 化 学 種 相 を 含 む 凝 集 体 で あ る 、 請 求 項 16に 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ３ ０ 】
前 記 顆 粒 化 す る ス テ ッ プ が 、 噴 霧 造 粒 法 又 は エ マ ル シ ョ ン 造 粒 法 を 含 む 、 請 求 項 16に 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 ３ １ 】
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前 記 炭 素 質 粒 子 が 平 均 粒 径 約 12～ 約 40nmの カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク を 含 み 、 前 記 混 合 の ス テ ッ プ
が 、 前 記 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 100重 量 部 を 、 前 記 合 成 樹 脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は そ の 両 方 約 10～
約 250重 量 部 と 混 合 す る こ と を 含 む 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 が 、 平 均 粒 径 約 12～ 約 30nm、 比 表 面 積 約 80～ 約 250m 2 /g、 DBP吸 油 量 約 80～
約 200mL/100gの カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク を 含 む 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ３ 】
前 記 顆 粒 化 す る ス テ ッ プ が 、 前 記 混 合 物 を 噴 霧 造 粒 又 は エ マ ル シ ョ ン 造 粒 に よ り 粒 状 化 し
て 、 短 軸 の 直 径 L m i n と 主 軸 の 直 径 L m a x の 比 L m i n /L m a x が 約 0.90～ 約 1.0の 顆 粒 を 得 る こ と を
含 む 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ４ 】
前 記 結 合 の ス テ ッ プ が 、 前 記 顆 粒 を ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 と 反 応 さ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 16に
記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
前 記 有 機 基 が 、 イ オ ン 性 基 又 は イ オ ン 化 可 能 基 を 含 む 、 請 求 項 16に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
前 記 顆 粒 状 生 成 物 が 、 短 軸 の 直 径 L m i n と 主 軸 の 直 径 L m a x の 比 L m i n /L m a x 約 0.75～ 約 1.25、
粒 径 約 2～ 約 200μ m、 比 表 面 積 約 10～ 約 650m 2 /g、 全 微 細 孔 容 積 約 0.08～ 約 2.0mL/gを 有 す
る 、 請 求 項 1に 記 載 の 顆 粒 状 生 成 物 。
【 請 求 項 ３ ７ 】
少 な く と も 1種 類 の 結 合 し た 有 機 基 を 有 す る 炭 素 質 粒 子 を 、 少 な く と も 1種 類 の 合 成 樹 脂 、
ピ ッ チ 成 分 又 は こ れ ら の 混 合 物 、 及 び 少 な く と も 1種 類 の 溶 媒 と 混 合 し 、 混 合 物 を 形 成 す
る こ と 、
前 記 混 合 物 を 粒 状 化 し て 顆 粒 を 形 成 す る こ と 、 及 び
前 記 顆 粒 を 炭 化 す る こ と 、
を 含 む 、 炭 素 質 粒 子 を 含 有 す る 顆 粒 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
炭 化 の 後 に 前 記 顆 粒 に 第 二 の 有 機 基 を 結 合 さ せ る こ と を 更 に 含 み 、 前 記 第 二 の 有 機 基 が 、
前 記 有 機 基 と 同 一 又 は 異 な る 、 請 求 項 37に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ９ 】
炭 素 質 粒 子 及 び 少 な く と も 1種 類 の 炭 化 し た バ イ ン ダ ー を 含 む 、 顆 粒 状 炭 素 質 生 成 物 で あ
っ て 、
炭 素 質 粒 子 を 、 少 な く と も 1種 類 の 炭 化 可 能 な バ イ ン ダ ー 及 び 水 性 溶 媒 と 混 合 す る こ と 、
前 記 混 合 物 を 粒 状 化 し て 顆 粒 を 形 成 す る こ と 、 及 び
前 記 顆 粒 を 、 約 400℃ ～ 800℃ 未 満 の 温 度 で 炭 化 す る こ と 、
を 含 む 方 法 に よ っ て 製 造 さ れ る 、 顆 粒 状 炭 素 質 生 成 物 。
【 請 求 項 ４ ０ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 が カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク で あ り 、 且 つ 前 記 炭 化 可 能 な バ イ ン ダ ー が 水 相 溶 性 フ
ェ ノ ー ル 樹 脂 で あ り 、 前 記 混 合 物 が 、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 100重 量 部 及 び 前 記 炭 化 可 能 な バ
イ ン ダ ー 約 5～ 約 100重 量 部 を 含 む 、 請 求 項 39に 記 載 の 生 成 物 。
【 請 求 項 ４ １ 】
炭 素 質 粒 子 及 び 少 な く と も 1種 類 の 炭 化 し た バ イ ン ダ ー を 含 む 、 顆 粒 状 炭 素 質 生 成 物 で あ
っ て 、
炭 素 質 粒 子 を 、 少 な く と も 1種 類 の 炭 化 可 能 な バ イ ン ダ ー 及 び 水 性 溶 媒 と 混 合 す る こ と 、
前 記 混 合 物 を 粒 状 化 し て 顆 粒 を 形 成 す る こ と 、 及 び
前 記 混 合 物 が カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 100重 量 部 及 び 炭 化 可 能 な バ イ ン ダ ー 約 5～ 50重 量 部 未 満 を
含 む 前 記 顆 粒 を 、 炭 化 す る こ と 、
を 含 む 方 法 に よ っ て 製 造 さ れ る 、 顆 粒 状 炭 素 質 生 成 物 。
【 請 求 項 ４ ２ 】
前 記 顆 粒 が 、 炭 化 可 能 な バ イ ン ダ ー と 結 合 し て い る 、 請 求 項 39に 記 載 の 顆 粒 状 炭 素 質 生 成
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物 。
【 請 求 項 ４ ３ 】
前 記 生 成 物 の 粒 径 が 約 2～ 約 5μ mで あ る 、 請 求 項 39に 記 載 の 顆 粒 状 炭 素 質 生 成 物 。
【 請 求 項 ４ ４ 】
炭 素 質 粒 子 及 び 少 な く と も 1種 類 の 未 炭 化 バ イ ン ダ ー を 含 む 顆 粒 状 炭 素 質 生 成 物 で あ っ て
、
炭 素 質 粒 子 を 、 少 な く と も 1種 類 の バ イ ン ダ ー 及 び 少 な く と も 1種 類 の 溶 媒 と 混 合 す る こ と
、
前 記 混 合 物 を 粒 状 化 し て 顆 粒 を 形 成 す る こ と 、 及 び
前 記 顆 粒 を 、 バ イ ン ダ ー の 炭 化 温 度 未 満 の 温 度 に 加 熱 し て 、 前 記 顆 粒 状 炭 素 質 生 成 物 を 形
成 す る こ と 、
を 含 む 方 法 に よ っ て 製 造 さ れ る 、 顆 粒 状 炭 素 質 生 成 物 。
【 請 求 項 ４ ５ 】
前 記 炭 素 質 粒 子 に 少 な く と も 1種 類 の 有 機 基 が 結 合 し て い る 、 請 求 項 44に 記 載 の 顆 粒 状 炭
素 質 生 成 物 。
【 請 求 項 ４ ６ 】
炭 素 質 粒 子 及 び 少 な く と も 1種 類 の 炭 化 し た バ イ ン ダ ー を 含 む 顆 粒 状 炭 素 質 生 成 物 で あ っ
て 、
炭 素 質 粒 子 を 、 少 な く と も 1種 類 の 炭 化 可 能 な バ イ ン ダ ー 及 び 水 性 溶 媒 と 混 合 す る こ と 、
前 記 混 合 物 を 粒 状 化 し て 顆 粒 を 形 成 す る こ と 、 及 び
前 記 炭 素 質 粒 子 上 に 前 記 少 な く と も 1種 類 の 炭 化 可 能 な バ イ ン ダ ー が 結 合 し て い る 前 記 顆
粒 を 炭 化 す る こ と 、
を 含 む 方 法 に よ っ て 製 造 さ れ る 、 顆 粒 状 炭 素 質 生 成 物 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ 分 離 用 充 填 材 及 び そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。 よ り 詳 細 に は 本 発 明
は 、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク な ど の 炭 素 生 成 物 を 合 成 樹 脂 及 び ／ 又 は ピ ッ チ 成 分 と 混 合 し 、 こ の
混 合 物 を 粒 状 化 し 、 得 ら れ た 顆 粒 を 熱 処 理 す る こ と に よ っ て 生 成 さ れ る 、 液 体 ク ロ マ ト グ
ラ フ ィ 用 充 填 材 に 関 す る 。 本 発 明 は ま た 、 こ れ ら の 顆 粒 を 使 用 す る ク ロ マ ト グ ラ フ 分 離 法
に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
従 来 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 用 充 填 材 と し て は 、 シ リ カ ゲ ル 材 料 及 び 合 成 樹 脂 ベ ー ス の 材
料 が あ っ た 。 し か し な が ら 溶 解 度 を 含 む 化 学 的 安 定 性 な ど の 問 題 の 結 果 、 充 填 材 と し て 不
満 足 な 耐 久 性 を 示 す シ リ カ ゲ ル ベ ー ス の 材 料 が 用 い ら れ る よ う に な っ た 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 及 び 他 の 分 離 法 で は 、 固 定 相 が 混 合 物 中 の 様 々 な 成 分 を 分 離 す る の に 必
要 な 或 る 選 択 度 の 大 き さ が 存 在 す る 。 こ う し た 理 由 で 、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク な ど の 炭 素 生 成
物 は 分 離 シ ス テ ム に お け る 標 準 的 な 固 定 相 と し て 使 用 さ れ て い な い 。 こ れ は 、 炭 素 が 強 力
な 非 特 異 的 吸 着 材 で あ る た め で あ る 。 こ れ は 残 念 な こ と で あ っ た 。 な ぜ な ら 、 炭 素 生 成 物
が 非 特 異 的 な 吸 着 材 で な け れ ば 、 こ れ は 市 販 の 吸 着 材 を 凌 ぐ 多 く の 利 点 を 有 す る は ず で あ
る か ら で あ る 。 例 え ば 炭 素 生 成 物 に は 腐 食 の 問 題 が な く 、 ま た 炭 素 生 成 物 に は 膨 潤 の 問 題
が ま っ た く な い 。 こ れ に 加 え て 炭 素 生 成 物 は 、 広 い 温 度 範 囲 及 び ／ 又 は 極 端 な 圧 力 に さ ら
す こ と が で き る 。 こ れ は 或 る 種 の 吸 着 、 例 え ば い く つ か の タ イ プ の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ に 用
い ら れ る 温 度 の 揺 動 に 対 し て 有 利 で あ る 。 こ れ に 加 え て 臨 床 的 用 途 の 生 物 薬 物 の 生 産 に 用
い ら れ る 或 る 種 の 分 離 プ ロ セ ス の 場 合 、 滅 菌 の 要 求 基 準 又 は 勧 告 は 、 熱 し た 水 酸 化 ナ ト リ
ウ ム の 使 用 を 定 め て い る 。 こ の よ う な 滅 菌 手 順 の 場 合 、 シ リ カ カ ラ ム な ど の 現 在 の 分 離 装
置 を 用 い る こ と が で き な い 。 さ ら に セ ル ロ ー ス ポ リ マ ー な ど の 高 分 子 カ ラ ム は 、 こ の よ う
な 滅 菌 処 理 に 対 し て 化 学 的 に は 安 定 だ が 物 理 的 に 安 定 で な い 。
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【 ０ ０ ０ ４ 】
米 国 特 許 第 5,270,280号 は 、 特 定 の 寸 法 比 、 特 定 の 粒 径 と 表 面 積 、 及 び 特 定 の 微 細 孔 容 積
を 有 す る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 用 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 充 填 材 の 使 用 に 関 す る 。 こ の 特 許 は そ
の 全 体 が 参 照 に よ り 本 明 細 書 に 組 み 込 ま れ る 。 米 国 特 許 第 5,270,280号 に よ る 充 填 材 の 製
造 方 法 に は 、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 含 有 混 合 物 を 粒 状 化 す る ス テ ッ プ 、 及 び こ の 顆 粒 を 不 活 性
雰 囲 気 中 に お い て 800℃ ～ 約 3000℃ の 範 囲 の 高 温 で 熱 処 理 す る ス テ ッ プ が 含 ま れ る 。 こ の
高 温 熱 処 理 は 、 黒 鉛 層 を 形 成 す る た め に バ イ ン ダ ー 材 料 を 炭 化 及 び 黒 鉛 化 す る の に お そ ら
く 必 要 で あ る 。 こ の 特 許 に よ れ ば 、 そ の 温 度 が 800℃ 未 満 の 場 合 、 バ イ ン ダ ー の 黒 鉛 化 は
十 分 で な く 、 強 度 が 不 十 分 な 充 填 材 を 生 ず る 。 こ の 特 許 は 、 改 良 さ れ た 機 械 的 耐 久 性 及 び
分 離 特 性 を 可 能 に す る 充 填 材 に つ い て 述 べ て い る が 、 機 械 的 耐 久 性 及 び 分 離 特 性 を 向 上 さ
せ た 改 良 型 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 充 填 材 に 対 す る 必 要 性 は ま だ 存 在 す る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
改 良 型 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 充 填 材 、 並 び に 高 温 熱 処 理 又 は 黒 鉛 化 の ス テ ッ プ を 必 要 と し
な い そ の よ う な 材 料 の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
こ れ に 加 え て 、 試 料 成 分 の 分 離 の 改 良 を 実 現 す る ク ロ マ ト グ ラ フ 分 離 法 を 提 供 す る こ と が
望 ま し い 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
本 発 明 は 、 炭 素 質 粒 子 を 含 有 す る 顆 粒 、 好 ま し く は そ れ に 結 合 し た 少 な く と も 1種 類 の 有
機 基 を 有 す る 顆 粒 か ら 製 造 さ れ る 改 良 型 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 充 填 材 に 関 す る 。 こ の 顆 粒
は 、 炭 素 質 粒 子 と 、 及 び 炭 化 可 能 な 合 成 樹 脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は こ れ ら の 両 方 の 炭 化 生 成 物
と を 含 む 。 好 ま し い 顆 粒 は 、 結 合 し た 有 機 基 を 有 す る カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 粒 子 と 、 炭 化 し た
合 成 樹 脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は こ れ ら の 両 方 と を 含 む 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
本 発 明 は さ ら に 本 発 明 の 充 填 材 の 製 造 方 法 に 関 す る 。 こ の 方 法 は 、 炭 素 質 粒 子 を 、 少 な く
と も 1種 類 の 合 成 樹 脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は こ れ ら の 両 方 、 及 び 少 な く と も 1種 類 の 有 機 又 は 水
性 溶 媒 と 混 合 し て 、 混 合 物 を 作 る こ と 、 こ の 混 合 物 を 粒 状 化 し て 顆 粒 を 形 成 す る こ と 、 約
400℃ ～ 800℃ 未 満 の 比 較 的 低 温 で こ の 顆 粒 を 加 熱 し て 、 合 成 樹 脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は そ れ ら
の 両 方 を 炭 化 し 、 且 つ 溶 媒 を 蒸 発 さ せ る こ と を 含 む 。 い っ た ん 形 成 さ れ た ら 、 こ の 充 填 材
は 、 炭 素 表 面 に 1又 は 複 数 の 有 機 基 を 結 合 す る こ と に よ っ て 、 特 定 の 用 途 の た め に さ ら に
個 別 化 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
炭 化 し た 合 成 樹 脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は こ れ ら の 両 方 は 、 ペ レ ッ ト 状 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク か ら の
カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 粒 子 の 迅 速 な 分 散 を 容 易 に す る よ う に 設 計 さ れ た 造 粒 剤 又 は 結 合 剤 の 一
時 的 な 結 合 作 用 と は は な は だ し く 異 な り 、 好 ま し く は 炭 素 質 粒 子 を 強 く 結 び 付 け て 丈 夫 な
顆 粒 に す る 役 割 を 果 た す 。
【 ０ ０ １ ０ 】
本 発 明 の 充 填 材 は 、 好 ま し く は す ぐ れ た 機 械 的 耐 久 性 を 示 し 、 且 つ 好 ま し く は ク ロ マ ト グ
ラ フ 分 離 の 用 途 に お い て 分 離 能 力 の 向 上 を 実 現 す る 。 本 発 明 の 表 面 変 性 し た 顆 粒 状 充 填 材
は 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 分 離 の 用 途 に お い て 特 に 役 立 つ 。
【 ０ ０ １ １ 】
本 発 明 の 追 加 の 特 徴 及 び 利 点 は 、 次 の 記 述 に お い て 一 部 分 が 述 べ ら れ て お り 、 ま た 一 部 分
は こ の 記 述 か ら 明 ら か で あ り 、 又 は 本 発 明 の 実 施 に よ っ て 知 る こ と が で き る 。 本 発 明 の 目
的 及 び 他 の 利 点 は 、 本 明 細 書 の 記 載 及 び 特 許 請 求 の 範 囲 で 個 々 に 指 摘 す る 要 素 及 び そ の 組
合 せ に よ っ て 理 解 さ れ 、 ま た 達 せ ら れ る は ず で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
上 記 の 一 般 的 記 述 及 び 下 記 の 詳 細 な 説 明 は 、 と も に 単 に 例 示 的 且 つ 説 明 的 な も の で あ り 、
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特 許 請 求 さ れ る 本 発 明 の 更 な る 説 明 を 提 供 す る こ と を 意 図 し て い る こ と を 理 解 さ れ た い 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ３ 】
本 発 明 は ク ロ マ ト グ ラ フ 充 填 材 に 関 す る 。 こ の 炭 素 質 粒 子 は 、 好 ま し く は 少 な く と も 1種
類 の 合 成 樹 脂 、 少 な く と も 1種 類 の ピ ッ チ 成 分 又 は こ れ ら の 両 方 の 炭 化 生 成 物 （ 例 え ば バ
イ ン ダ ー ） と 結 合 し て い る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
処 理 し て 本 発 明 の 充 填 材 を 形 成 す る こ と が で き る こ の 炭 素 質 粒 子 は 、 好 ま し く は 黒 鉛 粉 末
、 黒 鉛 繊 維 、 炭 素 繊 維 、 炭 素 織 物 、 ガ ラ ス 質 炭 素 生 成 物 、 活 性 炭 生 成 物 、 及 び カ ー ボ ン ブ
ラ ッ ク か ら 選 択 さ れ る 。 好 ま し い 炭 素 質 粒 子 材 料 は カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク で あ る 。 こ れ に 加 え
て こ の 炭 素 質 粒 子 と し て は 、 炭 素 エ ー ロ ゲ ル 、 熱 分 解 型 イ オ ン 交 換 樹 脂 、 熱 分 解 型 ポ リ マ
ー 樹 脂 、 メ ソ 炭 素 ミ ク ロ ビ ー ズ 、 ペ レ ッ ト 状 炭 素 粉 末 、 ナ ノ チ ュ ー ブ 、 バ ッ キ ー ボ ー ル 、
ケ イ 素 処 理 し た カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 、 シ リ カ を コ ー テ ィ ン グ し た カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 、 金 属 処
理 し た カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 、 高 密 度 型 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 、 活 性 炭 、 あ る い は セ ル ロ ー ス 系 、
燃 料 油 、 高 分 子 又 は そ の 他 の 前 駆 物 質 の 熱 分 解 に よ っ て 得 ら れ る 他 の 炭 素 質 材 料 、 及 び こ
れ ら の 組 合 せ 又 は こ れ ら の 活 性 化 さ れ た も の を 挙 げ る こ と が で き る が 、 こ れ ら に は 限 定 さ
れ な い 。 ま た 、 そ の 炭 素 質 粒 子 が 少 な く と も 1種 類 の 吸 着 質 を 吸 着 す る 能 力 を 有 し 、 且 つ
好 ま し く は 本 発 明 に 従 っ て 化 学 的 に 変 性 さ せ る こ と が で き る か ぎ り 、 こ の 炭 素 質 粒 子 と し
て は 、 こ れ ら に は 限 定 さ れ な い が 、 小 さ な 炭 素 粒 子 や 他 の 細 か く 分 割 さ れ た 形 態 の 炭 素 の
圧 密 化 に よ っ て 得 ら れ る 材 料 を 挙 げ る こ と が で き る 。 こ の 炭 素 質 粒 子 は ま た 、 熱 分 解 に よ
り 得 ら れ る 炭 素 質 材 料 の 廃 棄 物 又 は 副 産 物 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
こ れ に 加 え て こ の 炭 素 質 粒 子 は 、 少 な く と も 1つ の 炭 素 相 及 び 少 な く と も 1つ の ケ イ 素 含 有
化 学 種 の 相 を 有 す る 凝 集 体 で あ る こ と が で き る 。 こ の 凝 集 体 は 、 米 国 特 許 第 6,008,271号
、 同 第 5,977,213号 、 同 第 5,948,835号 、 同 第 5,919,841号 、 同 第 5,904,762号 、 同 第 5,877,
238号 、 同 第 5,869,550号 、 同 第 5,863,323号 、 同 第 5,830,930号 、 同 第 5,749,950号 、 同 第 5
,622,557号 、 及 び 同 第 5,747,562号 に 記 載 の 凝 集 体 の 1又 は 複 数 種 で あ る こ と が で き る 。 さ
ら に 国 際 出 願 公 開 第 WO98/47971号 、 同 第 WO96/37547号 、 及 び 同 第 WO98/13418号 に 記 載 の 凝
集 体 も ま た 用 い る こ と が で き る 。 こ れ ら 各 特 許 及 び 特 許 公 開 は 、 そ の 全 体 が 参 照 に よ り 本
明 細 書 に 組 み 込 ま れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
こ の 炭 素 質 粒 子 は 、 少 な く と も 部 分 的 に シ リ カ で コ ー テ ィ ン グ さ れ て い る カ ー ボ ン ブ ラ ッ
ク で あ っ て も よ い 。 こ の よ う な 凝 集 体 の 例 は 、 米 国 特 許 第 5,916,934号 及 び 国 際 出 願 公 開
第 WO98/13428号 に 記 載 さ れ て い る 。 こ れ ら の 文 献 は 、 そ の 全 体 が 参 照 に よ り 本 明 細 書 に 組
み 込 ま れ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
上 記 で 述 べ た 凝 集 体 に 加 え て 、 こ の 炭 素 質 粒 子 は ま た 、 そ の 全 体 が 参 照 に よ り 本 明 細 書 に
組 み 込 ま れ る 国 際 出 願 公 開 第 WO98/47971号 に 記 載 の よ う に 、 少 な く と も 炭 素 相 と 金 属 含 有
化 学 種 の 相 と を 有 す る 凝 集 体 で あ る こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
こ れ に 加 え て 米 国 特 許 第 6,211,279号 、 同 第 6,057,387号 、 及 び 米 国 特 許 出 願 第 09/453,419
号 の 凝 集 体 並 び に 多 相 凝 集 体 の 製 造 方 法 を 用 い る こ と が で き る 。 こ れ ら す べ て の 特 許 及 び
公 開 は 、 そ の 全 体 が 参 照 に よ り 本 明 細 書 に 組 み 込 ま れ る 。 こ れ に 加 え て 、 結 合 し た ポ リ マ
ー 基 を 有 す る 米 国 特 許 出 願 第 60/163,716号 の 凝 集 体 は 、 米 国 特 許 出 願 第 60/178,257号 に 記
載 の 変 性 顔 料 と 同 じ く 用 い る こ と が で き る 。 こ れ ら 両 出 願 も ま た 、 そ の 全 体 が 参 照 に よ り
本 明 細 書 に 組 み 込 ま れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
好 ま し く は こ の 炭 素 質 粒 子 は 、 吸 着 質 を 吸 着 す る こ と が で き る 活 性 炭 又 は カ ー ボ ン ブ ラ ッ
ク で あ る 。 市 販 の カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク の 例 に は 、 す べ て Cabot Corporationか ら 入 手 可 能 な
、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク Black Pearls ( 登 録 商 標 ) 2000、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク Black Pearls ( 登 録

10

20

30

40

50

(7) JP 2005-501790 A 2005.1.20



商 標 ) 430、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク Black Pearls ( 登 録 商 標 ) 900、 及 び カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク Black P
earls ( 登 録 商 標 ) 120が あ る が こ れ ら に は 限 定 さ れ な い 。 市 販 の 活 性 炭 の 例 に は 、 Norit社
か ら 入 手 可 能 な Darco S51、 Norit社 か ら 入 手 可 能 な Sorbonorit 3、 及 び Calgon社 の 活 性 炭
BPLが あ る 。 本 明 細 書 中 で 述 べ た 手 順 に よ っ て 変 性 さ れ る 炭 素 質 粒 子 は 、 顆 粒 又 は ペ レ ッ
ト 形 態 の 微 細 多 孔 質 又 は メ ソ 多 孔 質 の 活 性 炭 、 ふ わ ふ わ と し た 又 は ペ レ ッ ト の 形 態 の 様 々
な 構 造 の カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 、 あ る い は 炭 素 繊 維 や 炭 素 織 物 な ど の 本 発 明 に 適 用 可 能 な こ と
が 当 業 技 術 者 に と っ て 明 ら か な 他 の 任 意 の 炭 素 質 粒 子 で あ る こ と が で き る 。 結 局 、 使 用 さ
れ る 炭 素 質 粒 子 の 選 択 は 、 意 図 す る 用 途 を 含 め て 様 々 な 相 異 な る 因 子 に 左 右 さ れ る 。 こ れ
ら 炭 素 質 粒 子 の タ イ プ そ れ ぞ れ が 、 少 な く と も 1種 類 の 吸 着 質 を 吸 着 す る 能 力 を 有 す る 。
こ の 炭 素 質 材 料 の 所 望 の 最 終 用 途 に 応 じ て 、 様 々 な BET表 面 積 、 微 細 孔 容 積 、 及 び 全 細 孔
容 積 が 利 用 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
好 ま し く は 本 発 明 の 充 填 材 を 形 成 す る た め に 用 い ら れ る 炭 素 質 粒 子 は 、 造 粒 前 の 平 均 粒 径
が 約 12～ 約 40ナ ノ メ ー ト ル （ nm） 、 例 え ば 約 12～ 約 30nm、 且 つ 比 表 面 積 が 約 50～ 約 550m 2 /
g、 例 え ば 約 80～ 約 250m 2 /gで あ る 粒 子 を 含 む 。 好 ま し い 粒 子 材 料 は こ れ ら の 特 性 を 有 す る
カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク で あ る 。 混 合 物 を 形 成 す る た め に 用 い ら れ る 炭 素 質 粒 子 は 、 好 ま し く は
DBP吸 油 量 が 約 50～ 約 200mL/100g、 例 え ば 約 80～ 約 150mL/100gで あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
合 成 樹 脂 及 び ／ 又 は ピ ッ チ 成 分 は 、 好 ま し く は 炭 素 質 粒 子 と の 間 で 堅 固 な 結 合 を 達 成 し 、
且 つ 好 ま し く は バ イ ン ダ ー と し て 作 用 す る 。 こ の 合 成 樹 脂 及 び ／ 又 は ピ ッ チ 成 分 は 、 加 熱
に よ っ て 好 ま し く は 容 易 に 炭 化 さ れ る 。 本 発 明 に よ り 使 用 す る こ と が で き る 典 型 的 な 合 成
樹 脂 に は 、 フ ェ ノ ー ル 樹 脂 、 フ ラ ン 樹 脂 、 フ ル フ ラ ー ル 樹 脂 、 ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 樹 脂 、 尿
素 樹 脂 、 及 び こ れ ら の 混 合 物 が あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
ピ ッ チ 成 分 を 使 用 す る 場 合 、 そ れ は 好 ま し く は ト ル エ ン に 可 溶 又 は ベ ン ゼ ン に 可 溶 で あ る
。 こ の ピ ッ チ 成 分 は 、 好 ま し く は 石 油 ピ ッ チ 、 コ ー ル タ ー ル ピ ッ チ 、 又 は 石 炭 か ら 得 ら れ
る 液 化 オ イ ル で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
ピ ッ チ 成 分 と 合 成 樹 脂 成 分 と の 両 方 を 一 緒 に 用 い る こ と が で き 、 例 え ば 好 ま し く は 、 炭 素
質 粒 子 と 接 触 す る 前 に 、 ピ ッ チ 成 分 を 合 成 樹 脂 と 組 み 合 わ せ る 。 合 成 樹 脂 と ピ ッ チ 成 分 の
混 合 物 は 好 ま し く は 、 炭 素 質 粒 子 100重 量 部 当 た り 、 約 5重 量 部 ～ 約 500重 量 部 、 例 え ば 約 4
0重 量 部 ～ 約 300重 量 部 の 量 で 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
炭 素 質 粒 子 と 、 合 成 樹 脂 、 ピ ッ チ 成 分 又 は こ れ ら 両 方 と の 均 質 化 を 容 易 に す る た め に 、 こ
れ ら 成 分 を 適 切 な 溶 媒 中 に 分 散 さ せ る こ と が 好 ま し い 。 好 ま し く は こ の 溶 媒 は 、 非 水 性 又
は 溶 剤 ベ ー ス で は な く 水 性 で あ る 。 使 用 す る こ と が で き る 典 型 的 な 溶 媒 に は 、 水 や 、 メ タ
ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 プ ロ パ ノ ー ル な ど の ア ル コ ー ル や 、 ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン な ど の 芳 香
族 基 を 有 す る 有 機 溶 剤 や 、 ア セ ト ン 、 メ チ ル エ チ ル ケ ト ン な ど の 一 般 的 な 有 機 溶 剤 な ど が
あ る が 、 こ れ ら に は 限 定 さ れ な い 。 水 と 相 溶 性 の 合 成 樹 脂 の 場 合 、 取 扱 い 及 び 加 工 が 容 易
で あ る と い う 理 由 か ら 水 が 好 ま し い 溶 媒 で あ る 。 好 ま し く は 溶 媒 は 、 組 み 合 わ せ た 炭 素 質
粒 子 と 合 成 樹 脂 ／ ピ ッ チ 成 分 100重 量 部 当 た り 、 約 70～ 約 400重 量 部 の 量 で 用 い ら れ る 。 粒
径 約 12～ 約 30nm、 比 表 面 積 約 80～ 約 200m 2 /g、 DBP吸 油 量 約 80～ 約 200mL/100gの 炭 素 質 粒 子
の 場 合 、 そ の 炭 素 質 粒 子 の 重 量 に 対 し て 、 溶 媒 約 0.60重 量 部 を 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
有 機 基 が 結 合 し て い る 炭 素 質 粒 子 は 、 界 面 活 性 剤 が 不 在 の 場 合 で さ え 容 易 に 分 散 可 能 な 炭
素 質 粒 子 と し て そ れ 自 体 単 独 で 用 い る こ と が で き 、 本 発 明 の い く つ か の 実 施 形 態 に よ れ ば
好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
本 発 明 の 好 ま し い 方 法 に よ れ ば 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 用 材 料 の 製 造 方 法 が 提 供 さ れ る 。 こ の
方 法 は 、 炭 素 質 粒 子 約 100重 量 部 を 、 加 熱 に よ っ て 炭 化 す る こ と が で き る 少 な く と も 1種 類
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の 合 成 樹 脂 、 及 び ピ ッ チ 成 分 、 及 び 有 機 又 は 水 性 溶 媒 約 10～ 約 500重 量 部 と 混 合 す る こ と
を 含 む 。 好 ま し く は 、 炭 素 質 粒 子 100重 量 部 当 た り 、 合 成 樹 脂 及 び ／ 又 は ピ ッ チ 成 分 約 40
～ 約 250重 量 部 を 用 い る 。 こ の 混 合 物 は 、 成 分 を 組 み 合 わ せ る の に 用 い ら れ る 任 意 の 方 法
に よ っ て 形 成 す る こ と が で き る 。 次 い で 混 合 物 を 粒 状 化 し て 顆 粒 を 形 成 す る こ と が で き る
。 こ の 造 粒 は 、 湿 式 （ エ マ ル シ ョ ン ） 造 粒 技 術 に よ っ て 又 は 噴 霧 乾 式 造 粒 技 術 に よ っ て 行
う こ と が で き る 。 米 国 特 許 第 5,270,280号 に 記 載 の 造 粒 技 術 の い ず れ か を 用 い る こ と が で
き る 。 次 い で 合 成 樹 脂 及 び ／ 又 は ピ ッ チ 成 分 を 炭 化 し 、 且 つ 溶 媒 を 蒸 発 さ せ る の に 十 分 な
条 件 に 顆 粒 を さ ら す 。 顆 粒 を 炭 化 し た 後 、 こ の 顆 粒 に 有 機 基 を 結 合 す る こ と に よ っ て 、 こ
の 顆 粒 を 更 に 変 性 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
造 粒 方 法 は 、 噴 霧 乾 燥 造 粒 法 、 液 中 造 粒 法 （ エ マ ル シ ョ ン 造 粒 法 ） 、 又 は 球 形 の 顆 粒 を も
た ら す 任 意 の 他 の 適 切 な 造 粒 法 で あ る こ と が で き る 。 好 ま し い 噴 霧 乾 燥 造 粒 技 術 に よ れ ば
、 顆 粒 は 、 高 温 で 液 体 混 合 物 を 噴 霧 し 、 存 在 す る 場 合 の 分 散 剤 （ 例 え ば 界 面 活 性 剤 ） 及 び
溶 媒 を 蒸 発 さ せ て 得 ら れ る 。 好 ま し い 液 中 造 粒 法 に よ れ ば 、 液 体 混 合 物 を 、 そ の 液 体 混 合
物 と 混 和 で き な い 加 熱 し た 薬 品 に 加 え る 。 こ の 接 触 の 結 果 、 液 体 混 合 物 の 球 が 形 成 さ れ る
。
【 ０ ０ ２ ８ 】
炭 化 は 、 炭 化 に 十 分 な 任 意 の 温 度 を 用 い た 熱 処 理 に よ っ て 行 う こ と が で き る 。 好 ま し く は
熱 処 理 は 、 温 度 約 400℃ ～ 800℃ 未 満 、 例 え ば 約 400℃ ～ 約 700℃ 又 は 約 400℃ ～ 約 790℃ の 不
活 性 ガ ス 雰 囲 気 中 で 行 う 。 よ り 好 ま し く は こ の 顆 粒 状 の 炭 素 質 粒 子 含 有 材 料 を 加 熱 す る 炭
化 温 度 は 、 約 400℃ ～ 約 600℃ の 範 囲 で あ る 。 使 用 さ れ る 特 定 の 合 成 樹 脂 及 び ピ ッ チ 成 分 次
第 で 、 炭 化 の 条 件 は 変 わ る 可 能 性 が あ る 。 し か し な が ら 、 好 ま し く は 炭 化 の 条 件 は 、 充 填
材 の 収 率 及 び 強 度 を 損 な わ ず に 、 合 成 樹 脂 及 び ／ 又 は ピ ッ チ 成 分 を 炭 化 す る の に 十 分 な も
の で あ る 。 好 ま し く は 熱 処 理 は 、 約 1～ 約 8kgf/cm 2 Gの 圧 力 で 行 う が 、 別 の 圧 力 を 用 い る こ
と も で き る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
得 ら れ た 顆 粒 状 粒 子 は 、 好 ま し く は 炭 素 質 粒 子 と 、 炭 化 の 際 に 高 破 砕 強 度 の 顆 粒 の 形 成 を
助 け る 薬 品 と を 含 有 す る 複 合 体 で あ る 。 こ の 薬 品 は 好 ま し く は バ イ ン ダ ー と し て 働 き 、 例
え ば 合 成 樹 脂 、 ピ ッ チ 成 分 、 又 は 合 成 樹 脂 ／ ピ ッ チ 成 分 の 混 合 物 の 炭 化 生 成 物 で あ る 。 こ
の 顆 粒 は 好 ま し く は 、 L m i n /L m a x 比 が 約 0.75～ 約 1.25、 例 え ば 約 0.90～ 約 1.0で あ る 。 好 ま
し い L m i n /L m a x 比 は 約 0.95～ 約 1.0で あ る 。 こ の 顆 粒 は 好 ま し く は 、 粒 径 が 約 1～ 約 200μ m
で 、 高 度 に 多 孔 の 表 面 で 、 比 表 面 積 が 約 10～ 約 650m 2 /g、 好 ま し く は 約 15～ 約 550m 2 /gで 、
全 微 細 孔 容 積 が 約 0.01～ 約 2.0mL/g、 好 ま し く は 約 0.3～ 約 2.0mL/gで 、 V 0 . 5 /V 1 . 0 比 （ た だ
し 窒 素 ガ ス 吸 着 等 温 線 に お い て 、 V 0 . 5 は 相 対 圧 力 P/P 0 が 0.5の と き の 窒 素 ガ ス 気 体 吸 着 体
積 で あ り 、 ま た V 1 . 0 は 相 対 圧 力 P/P 0 が 約 1.0の と き の 窒 素 ガ ス 吸 着 体 積 で あ る ） が 約 0.4又
は そ れ 未 満 、 好 ま し く は 0.2又 は そ れ 未 満 で あ る 。 こ の 粒 子 は 好 ま し く は 、 粒 径 が 約 2～ 約
5μ mで あ り 、 こ の 範 囲 未 満 及 び こ れ を 超 え る 他 の 範 囲 で 製 造 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
こ の 顆 粒 は 、 表 面 に 有 機 基 を 結 合 （ 例 え ば 共 有 結 合 ） す る こ と に よ っ て 、 表 面 変 性 す る こ
と が で き る 。 こ の 有 機 基 は 、 好 ま し く は 少 な く と も 1種 類 の C 1 ～ C 1 0 0 ア ル キ ル 基 及 び ／ 又
は 少 な く と も 1種 類 の 芳 香 族 基 、 脂 肪 族 基 、 環 状 有 機 基 、 若 し く は 脂 肪 族 部 分 と 環 状 部 分
を 有 す る 有 機 化 合 物 で あ る 。 好 ま し く は こ の 有 機 基 は 、 直 接 そ の 顆 粒 と 結 合 し て い る 。 炭
素 質 材 料 、 例 え ば カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク を 含 有 す る 顆 粒 と 結 合 さ せ る こ と が で き る 有 機 基 の 好
ま し い 組 は 、 官 能 基 と し て の イ オ ン 性 基 又 は イ オ ン 化 可 能 基 で 置 換 さ れ た 有 機 基 で あ る 。
イ オ ン 性 基 は 好 ま し く は 、 ア ニ オ ン 性 基 又 は カ チ オ ン 性 基 で あ る こ と が で き 、 ま た イ オ ン
化 可 能 基 は 、 ア ニ オ ン 又 は カ チ オ ン を 形 成 す る こ と が で き る 。 有 機 基 の 例 は 、 2001年 8月 3
1日 出 願 の 米 国 特 許 出 願 第 09/654,182号 及 び そ の 一 部 継 続 出 願 に 記 載 さ れ て お り 、 こ れ ら
両 方 と も が そ の 全 体 が 参 照 に よ り 本 明 細 書 に 組 み 込 ま れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
好 ま し く は こ の 有 機 基 は 、 フ ェ ニ ル 又 は ナ フ チ ル 基 な ど の 芳 香 族 基 と 、 第 四 ア ン モ ニ ウ ム
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基 又 は 第 四 ホ ス ホ ニ ウ ム 基 と を 有 す る 。 こ の 芳 香 族 基 は 、 好 ま し く は 直 接 に 炭 素 質 粒 子 含
有 顆 粒 と 結 合 す る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
一 実 施 形 態 に お い て 、 こ の 炭 化 可 能 な バ イ ン ダ ー 又 は 炭 化 可 能 な 合 成 樹 脂 又 は 炭 化 可 能 な
ピ ッ チ 成 分 は 、 炭 素 質 粒 子 に 結 合 し て 本 発 明 の 顆 粒 状 生 成 物 を 形 成 す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
異 な る 有 機 基 の 組 合 せ も ま た 可 能 で あ る 。 例 え ば 2種 類 以 上 の 有 機 基 を 同 じ 顆 粒 に 結 合 さ
せ る こ と 、 又 は 顆 粒 の い く つ か が 或 る 有 機 基 で 変 性 さ れ 、 顆 粒 の 別 の 部 分 が 違 う 有 機 基 で
変 性 さ れ て い る 顆 粒 の 組 合 せ を 用 い る こ と は 、 本 発 明 の 範 囲 内 に あ る 。 低 い 重 量 パ ー セ ン
ト で の 変 性 又 は 少 な い 表 面 の 変 性 、 又 は 高 い 重 量 パ ー セ ン ト で の 変 性 又 は 多 く の 表 面 の 変
性 な ど 、 変 性 の 度 合 い を 変 え る こ と も ま た 可 能 で あ る 。 ま た 、 変 性 炭 素 質 顆 粒 と 非 変 性 炭
素 質 顆 粒 と の 混 合 物 を 用 い る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
好 ま し い 本 発 明 の 変 性 炭 素 質 顆 粒 は 、 特 に 結 合 有 機 基 が ス ル ホ ン 酸 、 カ ル ボ ン 酸 若 し く は
第 四 ア ン モ ニ ウ ム 、 又 は そ れ ら の 塩 な ど の 置 換 基 を 有 す る フ ェ ニ ル 又 は ナ フ チ ル 基 で あ る
場 合 、 高 分 子 イ オ ン 交 換 樹 脂 に 著 し く 似 て い る 可 能 性 が あ る 。 本 発 明 の こ れ ら タ イ プ の 炭
素 質 顆 粒 は 、 従 来 の 高 分 子 イ オ ン 交 換 樹 脂 と 比 べ て 、 次 の 1又 は 複 数 の 特 性 を 有 す る 可 能
性 が あ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
a） 比 較 的 大 き い 高 温 安 定 性
b） 比 較 的 大 き い 膨 潤 抵 抗 性
c） 捕 捉 動 力 学 に 悪 影 響 を 及 ぼ す こ と な し に 得 ら れ る 比 較 的 大 き い 機 械 的 強 度
【 ０ ０ ３ ６ 】
さ ら に 本 発 明 の 変 性 炭 素 質 顆 粒 は ま た 、 吸 着 材 と し て 用 い ら れ る ほ か に 、 水 処 理 か ら 金 属
類 の 分 離 ／ 回 収 、 イ オ ン 交 換 、 触 媒 な ど ま で 及 ぶ 分 離 に お い て 使 用 す る こ と が で き る 。 上
記 の よ う に 交 換 可 能 な 基 を も つ 吸 着 材 の 追 加 の 利 点 は 、 イ オ ン 交 換 手 順 を 用 い て さ ら に 表
面 変 性 さ れ る こ と が で き る 能 力 を 顆 粒 に 付 与 す る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
本 発 明 の 顆 粒 は 複 数 の 用 途 、 例 え ば ク ロ マ ト グ ラ フ 分 離 用 の 固 定 相 と し て 用 い る こ と が で
き る 。 一 般 に ク ロ マ ト グ ラ フ シ ス テ ム は 、 可 動 相 、 固 定 相 、 ポ ン ピ ン グ シ ス テ ム 、 及 び 検
出 器 を 包 含 す る 。 一 般 に 固 定 相 は 、 好 ま し く は 球 形 の 、 及 び ／ 又 は 好 ま し く は 大 き さ が 約
2μ m～ 約 300μ m、 よ り 好 ま し く は 約 2μ m～ 約 5μ mの 範 囲 の 不 溶 性 の 粒 子 を 有 す る 。 こ れ ら
粒 子 の 選 択 は 、 分 離 に よ っ て 利 用 す る 必 要 が あ る 物 理 的 、 化 学 的 、 及 び ／ 又 は 生 物 学 的 相
互 作 用 に よ っ て 決 ま る 。 従 来 の 固 定 相 、 例 え ば シ リ カ 、 ア ガ ロ ー ス 、 ポ リ ス チ レ ン － ジ ビ
ニ ル ベ ン ゼ ン 、 ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド 、 デ キ ス ト リ ン 、 ヒ ド ロ キ シ ア パ タ イ ト 、 架 橋 し た 多
糖 類 、 及 び ポ リ メ タ ク リ ル 酸 エ ス テ ル な ど は 、 混 合 物 か ら 特 定 の 化 合 物 の 選 択 的 分 離 を 行
う た め に 或 る 種 の 基 で 官 能 基 化 さ れ る 。 こ の 所 望 の 仕 様 を 達 成 す る 正 確 な 官 能 基 は 、 例 え
ば そ の 全 体 が 参 照 に よ り 本 明 細 書 に 組 み 込 ま れ る Garcia、 Bonen等 の 著 「 Bioseparation P
rocess Sience」 、 Blackwell Science刊  (1999)中 に 述 べ ら れ て い る （ 以 後 「 Garcia等 」
と す る ） 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
分 離 の 別 の 形 態 は 、 荷 電 分 子 の 方 向 を も っ た 運 動 を 作 り 出 す た め に 加 え た 電 場 を 用 い る 電
気 泳 動 法 で あ る 。 こ の プ ロ セ ス は 、 分 離 を 容 易 に す る た め に 固 定 バ リ ア 相 又 は 固 定 相 を 用
い る 点 で ク ロ マ ト グ ラ フ の 方 法 に 似 て い る 。 本 発 明 で は 、 本 発 明 の 炭 素 質 材 料 を 含 有 す る
固 定 相 を 用 い て 、 電 気 泳 動 法 を 達 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
同 様 に 磁 気 分 離 、 例 え ば 磁 気 生 体 分 離 は 、 固 定 相 と し て 本 発 明 の 炭 素 質 材 料 を 用 い て 達 成
す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
こ れ に 加 え て 、 膜 分 離 、 例 え ば 逆 浸 透 法 は 、 炭 素 質 材 料 を 含 有 す る よ う に し て 膜 を 形 成 す
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る こ と に よ っ て 達 成 す る こ と が で き る 。 こ の 膜 は 、 ポ リ マ ー 中 に 炭 素 質 材 料 を 分 散 さ せ 、
ポ リ マ ー 混 合 物 を 注 型 し て 膜 を 形 成 す る こ と に よ っ て 形 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
一 般 に 固 定 相 の 使 用 を 伴 う 任 意 の 分 離 技 術 は 、 本 発 明 に よ り 改 良 す る こ と が で き る 。 具 体
的 に は こ の 固 定 相 は 、 本 発 明 の 炭 素 質 顆 粒 で あ っ て も よ く 又 は そ れ を 含 有 し て も よ い 。 分
離 す べ き 所 望 の 化 合 物 又 は 化 学 種 が 分 か る と 、 必 要 と さ れ る 分 離 に 適 合 す る よ う に 炭 素 質
顆 粒 上 に 1又 は 複 数 の 有 機 基 群 を 結 合 さ せ る こ と に よ っ て 、 目 標 の 化 学 種 に 対 し て 選 択 的
で あ る よ う に 炭 素 質 顆 粒 を 調 整 す る こ と が で き る 。 分 離 に お い て 特 定 の 選 択 性 を 引 き 起 こ
す 多 く の 官 能 基 が 知 ら れ て い る の で 、 こ れ ら の 基 を 炭 素 質 顆 粒 上 に 結 合 さ せ て 、 本 発 明 の
変 性 炭 素 質 顆 粒 を 形 成 し 、 分 離 プ ロ セ ス の た め の 所 望 の 選 択 性 を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
一 実 施 形 態 に お い て 本 発 明 の 吸 着 材 組 成 物 は 、 吸 着 質 を 吸 着 す る こ と が で き る 変 性 炭 素 質
顆 粒 を 含 有 す る 。 こ こ で 、 少 な く と も 1種 類 の 有 機 基 が こ の 炭 素 質 顆 粒 と 結 合 し て い る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
別 個 の 実 施 形 態 と し て 本 発 明 は さ ら に 、 炭 素 質 粒 子 及 び 炭 化 可 能 で あ っ て も よ い 少 な く と
も 1種 類 の バ イ ン ダ ー を 含 有 す る 顆 粒 状 炭 素 質 生 成 物 に 関 す る 。 こ の 実 施 形 態 に お け る 顆
粒 状 炭 素 質 生 成 物 は 、 炭 素 質 粒 子 を 少 な く と も 1種 類 の バ イ ン ダ ー 及 び 好 ま し く は 水 性 溶
媒 又 は 非 水 性 溶 媒 と 混 合 す る 方 法 に よ っ て 製 造 さ れ る 。 次 に こ の 混 合 物 を 粒 状 化 し て 顆 粒
を 形 成 し 、 次 い で 存 在 す る バ イ ン ダ ー を 炭 化 す る 温 度 未 満 の 温 度 で 顆 粒 を 加 熱 す る 。 好 ま
し く は 顆 粒 を 約 150℃ ～ 約 250℃ の 温 度 で 加 熱 す る 。 こ の 方 法 に お い て 形 成 さ れ る 未 炭 化 粒
子 は 、 顆 粒 上 に 存 在 す る 硬 化 ／ 架 橋 し た ポ リ マ ー バ イ ン ダ ー を 含 有 し 、 吸 着 及 び ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ と い っ た 用 途 に 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
上 記 で 示 し た よ う に 、 い っ た ん 所 望 の 分 離 技 術 が 選 択 さ れ 、 好 ま し く は そ の 特 定 の 化 学 種
が 分 か る と 、 そ の 分 離 プ ロ セ ス を 行 う の に 必 要 な 選 択 性 を 達 成 す る た め に 、 特 定 の 1又 は
複 数 の 官 能 基 を 選 択 し て 炭 素 質 材 料 上 に 結 合 さ せ る こ と が で き る 。 例 え ば Garcia等 が 述 べ
て い る よ う に 、 リ ポ タ ン パ ク 質 の 分 離 に は ヘ パ リ ン が 用 い ら れ 、 従 っ て 所 望 の 分 離 を 遂 行
す る た め に ヘ パ リ ン を 炭 素 質 材 料 上 に 結 合 す る こ と が で き る 。 同 様 に カ チ オ ン 交 換 プ ロ セ
ス を 必 要 と す る 場 合 、 例 え ば ス ル ホ ン 酸 を 炭 素 質 材 料 上 に 結 合 す る こ と が で き る 。 ま た ア
ニ オ ン 交 換 を 必 要 と す る 場 合 、 第 四 ア ミ ン を 炭 素 質 材 料 上 に 結 合 す る こ と が で き る 。 従 っ
て 本 発 明 及 び 当 業 技 術 者 が 所 持 す る 知 識 に よ れ ば 、 所 望 の 選 択 性 を 得 る よ う に 、 変 性 炭 素
質 材 料 を 用 い て 分 離 技 術 を 実 施 す る こ と が で き る 。 従 っ て 本 発 明 は 、 腐 食 、 膨 潤 及 び ／ 又
は 極 端 な 温 度 及 び 圧 力 に 対 す る 抵 抗 力 を 示 す 炭 素 質 材 料 を 提 供 し 、 ま た 所 望 の 選 択 性 も 提
供 す る 。 本 質 的 に は 本 発 明 は 、 分 離 分 野 に 両 方 の 利 点 、 す な わ ち 耐 久 性 の あ る 固 定 相 と 組
み 合 わ さ れ た 選 択 性 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
本 発 明 の 顆 粒 は 、 好 ま し く は ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 用 の 充 填 材 又 は 固 定 相 材 料 と し て 用 い る こ
と が で き る 。 例 え ば 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ カ ラ ム な ど の ク ロ マ ト グ ラ フ カ ラ ム に 、 少 な く と
も 本 発 明 の 充 填 材 を 充 填 す る 。 次 い で 分 離 す べ き 2種 類 以 上 の 成 分 を 含 有 す る 試 料 を 通 過
さ せ 、 流 し 、 又 は そ の 他 の 方 法 で 充 填 カ ラ ム に 通 す 。 試 料 成 分 の 個 別 の 親 和 性 及 び 個 々 の
試 料 成 分 に 対 す る 充 填 材 の 保 持 特 性 に よ り 、 試 料 が 充 填 カ ラ ム を 通 過 す る に 従 っ て 成 分 の
化 学 的 分 離 が 行 わ れ る 。 こ の 充 填 材 は ま た 、 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 、 高 性 能 液 体 ク ロ マ ト グ
ラ フ 、 固 相 抽 出 、 及 び そ の 他 の ク ロ マ ト グ ラ フ 分 離 技 術 に 役 立 つ 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
本 発 明 は 下 記 の 実 施 例 に よ り さ ら に 明 ら か に な る は ず で あ る 。 た だ し こ れ ら は 本 発 明 を 単
に 例 示 す る も の で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ４ ７ 】
［ 実 施 例 １ ］
炭 化 多 孔 性 粒 子 （ SP-1） の 調 製 ：
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カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク Vulcan-6 ( 商 標 ) 600gを ピ ン ミ キ サ ー に 入 れ た 。 520gの 脱 イ オ ン 水 及 び 18
0gの Rutgers-Plenco Resin 12868を 混 ぜ 合 わ せ た 。 続 い て こ の 混 合 物 を 、 100rpmで 回 転 し
て い る ピ ン ミ キ サ ー に 注 入 し た 。 液 相 の 添 加 が 終 っ た 後 、 ミ キ サ ー の ス ピ ー ド を 1000rpm
に 上 げ 、 こ の ス ピ ー ド を 1分 間 保 っ た 。 次 い で 粒 子 を ミ キ サ ー か ら 取 出 し 、 過 剰 の 水 の 除
去 と フ ェ ノ ー ル 樹 脂 の 硬 化 の た め に 180℃ で 夜 通 し 乾 燥 し た 。 次 い で 粒 子 を ふ る い 分 け に
よ っ て 分 級 し た 。 45～ 125μ mの 範 囲 の 粒 径 を 有 す る 120メ ッ シ ュ と 325メ ッ シ ュ の ふ る い の
間 に 保 持 さ れ る 画 分 を 分 離 し た 。 次 い で こ の 画 分 を 管 状 炉 に 入 れ 、 4時 間 で 650℃ ま で 加 熱
し 、 次 い で 窒 素 中 で さ ら に 1時 間 に わ た っ て 650℃ に 保 っ た 。 こ れ ら の 粒 子 （ SP-1） は 、 BE
T N 2 表 面 積 が 138m 2 /g、 ま た t－ 表 面 積 が 61.5m 2 /gで あ る こ と が 分 か っ た 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
［ 実 施 例 ２ ］
表 面 変 性 し た 炭 化 多 孔 性 粒 子 （ SP-2） の 調 製 ：
ス ル フ ァ ニ ル 酸 0.76gを 脱 イ オ ン 水 100mLと 混 ぜ 、 続 い て 60℃ に 加 熱 し た 。 こ の 混 合 物 に SP
-1粒 子 10gを 加 え 、 5分 間 攪 拌 し た 。 続 い て こ の 混 合 物 に 、 NaNO 2 の 20％ 水 溶 液 1.5gを 加 え
て 処 理 反 応 を 開 始 さ せ た 。 混 合 物 を 60℃ で 1時 間 反 応 さ せ 、 次 い で 室 温 ま で 冷 却 す る に 任
せ た 。 次 い で こ の 表 面 変 性 し た 粒 子 （ SP-2） を 反 応 媒 体 か ら 濾 過 し て 取 り 出 し 、 1％ NaOH
溶 液 、 水 、 及 び エ タ ノ ー ル で 洗 浄 し 、 エ タ ノ ー ル 中 で 12時 間 ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 し た 。 表 面
変 性 の 効 率 は 、 表 面 変 性 後 の 粒 子 の イ オ ウ 含 量 の 増 加 に よ っ て 示 さ れ る 。 始 め の SP-1粒 子
の イ オ ウ 含 量 は 0.9重 量 ％ で あ り 、 表 面 変 性 後 の 粒 子 の イ オ ウ 含 量 は 1.38重 量 ％ で あ っ た
。 イ オ ウ 含 量 の 増 加 は 、 ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 基 が 粒 子 表 面 に 結 合 し た こ と に よ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
［ 実 施 例 ３ ］
ポ リ マ ー 結 合 型 多 孔 性 炭 素 ベ ー ス 粒 子 （ SP-3） の 調 製 ：
安 息 香 酸 変 性 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク の 水 性 分 散 体 Cabojet-300 ( 商 標 ) 7.6Lを 、 保 留 タ ン ク に 入
れ た 。 こ れ に 166.7gの フ ェ ノ ー ル 樹 脂 Dynachem Phenalloy 2175を 混 ぜ た 。 こ の 混 合 物 を
二 流 体 ノ ズ ル を 介 し て 110ml／ 分 で 噴 霧 乾 燥 し た 。 乾 燥 粒 子 を 回 収 し 、 続 い て 180℃ で 窒 素
中 に お い て 4時 間 硬 化 し た 。 得 ら れ た 粒 子 SP-3は 、 BET N 2 表 面 積 126.8m 2 /g及 び t－ 表 面 積 1
06.2m 2 /gで あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
［ 実 施 例 ４ ］
安 息 香 酸 で 表 面 変 性 し た ポ リ マ ー 結 合 型 多 孔 性 炭 素 ベ ー ス 粒 子 （ SP-4） の 調 製 ：
ス ル フ ァ ニ ル 酸 1.384gを 、 ビ ー カ ー 中 で 脱 イ オ ン 水 50mLと 混 ぜ 、 60℃ に 加 熱 し た 。 SP-3粒
子 5gを こ の 混 合 物 に 加 え た 。 亜 硝 酸 ナ ト リ ウ ム の 20％ 水 溶 液 2.76gを ゆ っ く り 加 え 、 こ の
混 合 物 を 90分 間 反 応 す る に 任 せ た 。 反 応 混 合 物 を 濾 過 し 、 粒 子 を 再 度 ス ラ リ ー に し 、 1％ N
aOH水 溶 液 で 洗 浄 し た 。 こ の 粒 子 を 再 度 濾 過 し 、 脱 イ オ ン 水 で 洗 浄 し 、 続 い て エ タ ノ ー ル
と テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン で 洗 浄 し た 。 こ の 粒 子 を エ タ ノ ー ル 中 で 夜 通 し ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 し
た 。 粒 子 の 初 期 イ オ ウ 含 量 は 0.39重 量 ％ で あ っ た 。 表 面 変 性 後 の イ オ ウ 含 量 は 、 ベ ン ゼ ン
ス ル ホ ン 酸 基 の 結 合 を 示 す 1.39重 量 ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ １ 】
［ 実 施 例 ５ ］
多 孔 性 炭 素 粒 子 （ SP-5） の 調 製 ：
SP-3粒 子 80gを 管 状 炉 中 で 窒 素 下 に お い て 700℃ に 加 熱 し 、 こ の 温 度 に 2時 間 保 っ た 。 次 い
で こ の 粒 子 を 室 温 ま で 冷 却 し た 。 こ れ ら 粒 子 の SEM写 真 を 図 1に 示 す 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
［ 実 施 例 ６ ］
ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 で 表 面 変 性 し た 多 孔 性 炭 素 粒 子 （ SP-6） の 調 製 ：
ス ル フ ァ ニ ル 酸 1.384gを ビ ー カ ー 中 で 脱 イ オ ン 水 30mLと 混 ぜ 、 60℃ に 加 熱 し た 。 SP-5粒 子
5gを こ の 混 合 物 に 加 え た 。 亜 硝 酸 ナ ト リ ウ ム の 20％ 水 溶 液 2.76gを ゆ っ く り 加 え 、 混 合 物
を 90分 間 反 応 す る に 任 せ た 。 反 応 混 合 物 を 濾 過 し 、 こ の 粒 子 を 再 度 ス ラ リ ー に し 、 1％ NaO
H水 溶 液 で 洗 浄 し た 。 こ の 粒 子 を 再 度 濾 過 し 、 脱 イ オ ン 水 で 洗 浄 し 、 続 い て エ タ ノ ー ル で

10

20

30

40

50

(12) JP 2005-501790 A 2005.1.20



洗 浄 し た 。 こ の 粒 子 を エ タ ノ ー ル 中 で 夜 通 し ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 し た 。 粒 子 の 初 期 イ オ ウ 含
量 は 0.36重 量 ％ で あ っ た 。 表 面 変 性 後 の イ オ ウ 含 量 は 、 ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 基 の 結 合 を 示
す 1.79重 量 ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
［ 実 施 例 ７ ］
オ ク タ デ シ ル フ ェ ニ ル で 表 面 変 性 し た 多 孔 性 炭 素 粒 子 （ SP-7） の 調 製 ：
4－ オ ク タ デ シ ル ア ニ リ ン 5.07gを ビ ー カ ー 中 で 、 脱 イ オ ン 水 22mL、 エ タ ノ ー ル 50g、 及 び H
NO 3 の 30％ 水 溶 液 6.17gと 混 合 し 、 50℃ に 加 熱 し た 。 粒 子 （ 管 状 炉 中 で 窒 素 下 に お い て 900
℃ に 加 熱 し た こ と を 除 い て 実 施 例 5と 同 様 の 方 法 で 作 製 し た ） 15gを 、 こ の 混 合 物 に 加 え た
。 亜 硝 酸 ナ ト リ ウ ム の 20％ 水 溶 液 5.07gを ゆ っ く り 加 え 、 混 合 物 を 90分 間 反 応 す る に 任 せ
た 。 反 応 混 合 物 を 濾 過 し 、 こ の 粒 子 を 再 度 ス ラ リ ー に し 、 エ タ ノ ー ル で 洗 浄 し た 。 こ の 粒
子 を 再 度 濾 過 し 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 及 び エ タ ノ ー ル で 洗 浄 し た
。 こ の 粒 子 を ま ず エ タ ノ ー ル 中 で 夜 通 し ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 し 、 次 に Dionex ASE-300抽 出 器
中 で エ タ ノ ー ル 及 び エ タ ノ ー ル ／ テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 50 / 50混 合 物 に よ り 抽 出 し 、 乾 燥
す る に 任 せ た 。 表 面 変 性 の 後 、 粒 子 の 揮 発 性 成 分 含 量 は 、 オ ク タ デ シ ル フ ェ ニ ル 基 の 結 合
を 示 す 7.59重 量 ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
本 明 細 書 の 検 討 及 び 本 明 細 書 中 に 開 示 し た 本 発 明 の 実 施 か ら 、 当 業 技 術 者 に は 本 発 明 の 他
の 実 施 形 態 が 明 ら か な は ず で あ る 。 本 明 細 書 は 単 に 例 示 的 な も の と み な さ れ 、 本 発 明 の 真
の 範 囲 及 び 精 神 は 添 付 の 特 許 請 求 の 範 囲 及 び そ れ ら の 等 価 物 に よ り 示 さ れ る も の で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ５ ５ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の ク ロ マ ト グ ラ フ 充 填 材 の 顕 微 鏡 写 真 （ 倍 率 ： 5,000倍 ） で あ る 。
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