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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　バルク触媒構造体の組み立て方法であって、
　セラミック材料を含む組成物を成形してグリーン構造体を得るステップであって、前記
セラミック材料が触媒材料と第一及び第二無機バインダとを含み、前記成形するステップ
が、前記組成物の懸濁液、スラリー、又はペーストを準備し、前記グリーン構造体を得る
ために前記懸濁液、スラリー、又はペーストを成形するステップを備え、前記成形するス
テップが、三次元ファイバー堆積によって前記懸濁液、スラリー、又はペーストをファイ
バーとして押し出すステップを備え、
　前記ファイバーが層状ネットワークを形成し、
　前記触媒材料はゼオライトを含み、
　前記セラミック材料における前記第一及び第二無機バインダの合計量が、形成された触
媒構造体の全固体重量による１０重量％から５０重量％の間に含まれ、
　前記第一無機バインダがベントナイトであり前記第二無機バインダがコロイド状シリカ
であるか、又は、前記第一無機バインダがコロイド状シリカであり前記第二無機バインダ
がリン酸アルミニウムである、ステップと、
　前記グリーン構造体を乾燥及びか焼してバルク触媒構造体を得るステップであって、前
記構造体はモノリシックであり、流れ方向に延在する長さを有する第一チャネルと、半径
方向に延在する長さを有する第二チャネルとを備え、前記半径方向は前記流れ方向と直交
しており、前記第一チャネル及び前記第二チャネルは流体連結しているステップと、を備
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える方法。
【請求項２】
　前記ファイバーが離間されており、前記ファイバー間に第一及び／又は第二チャネルを
画定する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記層状ネットワークは交互の層を備え、前記成形するステップは互いに斜めの前記交
互の層にファイバーを配置するステップを備える、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　互いに直交する前記交互の層に前記ファイバーを配置するステップを備える、請求項３
に記載の方法。
【請求項５】
　前記交互の層のそれぞれにおいて前記ファイバーが互いに平行である、請求項３又は４
に記載の方法。
【請求項６】
　前記交互の層が、第一の交互層と第二の交互層とを備え、前記第一の交互層の連続物に
おけるファイバーの配置が整列されており、前記第二の交互層の連続物におけるファイバ
ーの配置が整列されている、請求項３から５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記交互の層が第一の交互層と第二の交互層とを備え、互いに整列された第一の交互層
の連続物に前記ファイバーを配置するステップと、第二の交互層の連続物にファイバーを
千鳥状に配置するステップとを備える、請求項３から５のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　前記ファイバーが直線状である、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記第一及び第二無機バインダに対する触媒材料の比が、重量で８５／１５から６５／
３５の間に含まれている、請求項１から８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記第一チャネルが直線状である、請求項１から９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記第一チャネルが蛇行している、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記第二チャネルが直線状である、請求項１から１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　メタノールからオレフィンへの反応のための、請求項１～１２のいずれか一項に記載の
方法によって得ることが可能なバルク触媒構造体の使用。
【請求項１４】
　前記層状ネットワークの前記ファイバーが０．１ｍｍ～２ｍｍの直径を有する、請求項
１３に記載のバルク触媒構造体の使用。
【請求項１５】
　約３０３Ｋで、窒素フロー中の０．０４ｍ／秒の表面気体速度において、０．３ｂａｒ
／ｍ以下の圧力降下を前記バルク触媒構造体が示す、請求項１３又は１４に記載のバルク
触媒構造体の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は触媒組成物、それからなる触媒構造体、及びその使用に関する。
【０００２】
　特に、本発明は、優れた機械特性、物理化学特性、及び触媒特性を有する（固有の）触
媒構造体、並びにその使用に関する。
【背景技術】
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【０００３】
　産業界では、触媒は充填層ペレットの形態で一般的に使用されているが、これらのペレ
ットは物質（質量、ｍａｓｓ）及び熱伝達の制限に苦しむことがある。これらの制限を減
らすために、ペレットのサイズが減らされ得り、これを通して触媒床にわたる（望まれな
い）圧力降下が増えることになる。
【０００４】
　当技術分野では、フォームまたはハニカム等の不活性構造化支持材料を薄い活性触媒コ
ーティングと組み合わせて、構造化マクロポーラス触媒が研究されてきた。一般的に、不
活性支持体の表面上に適用された、そのような薄い触媒材料のコーティングは、圧力降下
を著しく低下させ、良好な物質及び熱伝達特性を示す。しかし、これらの従来のマクロポ
ーラス構造化触媒の一つの大きな欠点は、反応器容積当たりの限られた触媒量である。
【０００５】
　興味深い代替は、自立モノリシック触媒とも呼ばれる、バルク又は固有の触媒構造体で
あり、活性触媒成分がモノリス構造へと取り込まれている。このように、反応器内の比較
的小さな容積が不活性支持材料によって失われる。反対に、自立モノリシック触媒を用い
ることによって、大量の触媒材料を反応器内に均一に導入することができる。
【０００６】
　モノリシック構造の合成のために当技術分野では様々な方法が利用可能であるが、最終
的な触媒構造体は活性触媒サイトの良好なアクセス可能性のために高い気孔率を有する必
要があるので、全ての方法をバルク触媒構造体の合成用に適用できるわけではない。
【０００７】
　触媒モノリスを成形するために最も一般的に用いられる方法は、押出しである。スラリ
ー含有ゼオライトモノリスの直接押出しが、例えばＡｒａｎｚａｂａｌ著、Ｃｈｅｍ．Ｅ
ｎｇ．Ｊ．、１６２巻、２０１０年、４１５頁やＺａｍａｎｉｙａｎ著、Ａｐｐｌ．Ｃａ
ｔａｌ．Ａ　Ｇｅｎ．、３８５巻、２０１０年、２１４頁等に、自立ゼオライトハニカム
を製造する一方法として、当技術分野で既に記述されている。フォーム形成のためのテン
プレート法等の他の方法も使用することができる（Ｙ．－Ｊ．Ｌｅｅ著、Ｃａｔａｌ．Ｌ
ｅｔｔｅｒｓ、１２９巻、２００９年、４０８頁）。
【０００８】
　当技術分野で既に知られた方法及び自立モノリシック触媒は、より従来的な（コートさ
れた）触媒構造体の不都合を克服することを目指しているにもかかわらず、欠点は、これ
らの構造が依然として、メタノール―オレフィン（ＭＴＯ）反応等の高発熱反応において
制限された物質及び熱伝達特性を示すことである。更に、壁の厚さと構造の気孔率とがこ
の種の反応の選択性に影響を与えるであろうことをモデル研究が示唆している（Ｗ．Ｇｕ
ｏ著、Ｆｕｅｌ　Ｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．、２０１２年、６及びＷ．Ｇｕｏ著
、Ｃｈｅｍ．Ｅｎｇ．Ｊ．、２０７－２０８巻、２０１２年、７３４頁）。
【０００９】
　更に、十分に多孔性であるという要求に続いて、バルク触媒構造体は良好な機械的強度
を有する必要もある。しかし、当技術分野で既に知られたバルク触媒構造体は、その気孔
率又はその機械的強度のいずれかが低いという問題を有することがしばしばある。
【００１０】
　ＵＳ２０１１／０２３７４２６は、複数のゼオライト粒子を無機バインダ材料及び有機
バインダと混合してゼオライト原料を準備する混合ステップと、ゼオライト原料を押し出
して形成されたゼオライト物品を得る形成ステップと、形成されたゼオライト物品を焼成
してゼオライト構造体を準備する焼成ステップとを備える、ゼオライト構造体の製造方法
を開示している。この文献で使用された無機バインダ材料は一クラスの無機バインダを含
む、即ち、無機バインダ材料は、酸性シリカゾル、アルミナでコートされたシリカ粒子を
含むシリカゾル、カチオン性シリカゾル、糸状シリカ粒子を含むシリカゾル及び複数の球
状シリカ粒子が互いに結合された形状を有するシリカ粒子を含むシリカゾルからなる群か
ら選択された少なくとも１種のシリカゾルを含む。また、ゼオライト原料において、ゼオ
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ライト粒子と無機バインダ材料との合計に対する有機バインダの含有割合は低すぎるべき
ではない、というのも、形成されたゼオライト物品の粘度が高くなりすぎてしまい、形成
されたゼオライト物品が押出し形成できないからである。上記有機バインダの含有割合は
高くなりすぎるべきでもない、というのも、ゼオライト構造体の気孔率が高くなり、構造
体の強度が低下するからである。更に、上記混合ステップで準備されたゼオライト原料は
所定の形状で、例えば膜状形状、板状形状、チューブ形状、又はハニカム形状で押し出さ
れる。ハニカム形状のゼオライト構造体を押し出すことは、その上に触媒がウォッシュコ
ートされた（例えばコージライト等のセラミック材料からなる）ハニカムと比べて、比較
的低い圧力降下を有することが報告されている。更に、比較的多量の触媒をゼオライト構
造体上に担持することができる。開示された方法を用いることで、優れた機械的強度を有
するゼオライト構造体を製造することができるが、この構造体が壊れるのを防ぐために押
し出されたハニカムゼオライト構造の外周全体を囲むように外周壁を配置するのが好まし
いと記述されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】ＵＳ２０１１／０２３７４２６
【非特許文献】
【００１２】
【非特許文献１】Ａｒａｎｚａｂａｌ著、Ｃｈｅｍ．Ｅｎｇ．Ｊ．、１６２巻、２０１０
年、４１５頁
【非特許文献２】Ｚａｍａｎｉｙａｎ著、Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ　Ｇｅｎ．、３８５
巻、２０１０年、２１４頁
【非特許文献３】Ｙ．－Ｊ．Ｌｅｅ著、Ｃａｔａｌ．Ｌｅｔｔｅｒｓ、１２９巻、２００
９年、４０８頁
【非特許文献４】Ｗ．Ｇｕｏ著、Ｆｕｅｌ　Ｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．、２０１
２年、６
【非特許文献５】Ｗ．Ｇｕｏ著、Ｃｈｅｍ．Ｅｎｇ．Ｊ．、２０７－２０８巻、２０１２
年、７３４頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　当技術分野で既に払われた努力にもかかわらず、改善した機械的特性並びに触媒特性を
有する多孔性な（固有の）触媒構造体を提供することへの必要性が依然として存在する。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本願発明の態様は、改善した触媒組成物と、それからなる（固有の）触媒構造体とを提
供することを想定し、それは従来技術の触媒構造体の不都合を克服する。
【００１５】
　従って、本発明の態様は、そのような触媒組成物と、従来技術の触媒構造体と比べて改
善した機械的特性及び物理化学的特性を有する、それからなる（固有の）触媒構造体とを
提供することを想定する。
【００１６】
　本発明の態様は、そのような触媒組成物と、従来技術の触媒構造体と比べて改善した機
械的特性及び触媒特性（即ち、構造中における活性触媒成分の改善した有効性）を有する
、それからなる（固有の）触媒構造体とを提供することを想定する。
【００１７】
　本発明の態様によると、従って、添付の特許請求の範囲に記載された通り、（固有の又
はバルクの）触媒構造体を組み立てる（又は製造する）方法が提供される。この方法は、
組成物を成形してグリーン構造体（ａ　ｇｒｅｅｎ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）を得るステッ
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プを備える。粉などの乾燥組成物、（押出し可能な）スラリー、懸濁液、又はペーストで
あり得る組成物は、セラミック材料を備える。セラミック材料は触媒材料と、第一及び第
二無機バインダとを備える。初期強度を与えるために任意的に乾燥され得るグリーン構造
体は焼成されてバルク触媒構造体を得る。
【００１８】
　本発明の別の態様によると、添付の特許請求の範囲に記載された通り、バルク又は固有
の触媒構造体が提供される。バルク触媒構造体は、先行する段落で記述された方法を通し
て得ることができるものである。
【００１９】
　一態様によると、バルク触媒構造体は無機化合物からなる。バルク触媒構造体は、有利
に、有機化合物を含まない。
【００２０】
　別の態様によると、バルク触媒構造体はモノリシックであり、流れ方向に延在する長さ
を有する第一チャネルと半径方向に延在する長さを有する第二チャネルとを備える。流れ
方向と半径方向は、有利に、直交する方向である。半径方向は任意の方向でよく、流れ方
向と交差する平面に配置された円弧方向でもよく、有利に、流れ方向と直交する。第一チ
ャネル及び第二チャネルは流体連結している。
【００２１】
　有利に、バルク触媒構造体は、バルク触媒構造体をもたらす層状ネットワークを形成す
るファイバーを備える。０．１ｍｍから２ｍｍの範囲の直径を有してよいファイバーが、
有利に層状に配置され、第一及び／又は第二チャネルに沿って延在する。層内のファイバ
ーは、有利に離間され、連続したファイバー間にチャネルを形成する。連続層のファイバ
ーは、有利に３０°から１５０°の角度、有利に４５°から１３５°、有利に６０°から
１２０°の角度で、互いに斜めに配向された軸を有利に有する。層状ネットワークは、有
利に、層の繰り返しスタックの同一なものを積層することによって得られる周期的構造体
である。繰り返しスタックは、相互に斜めの方向に沿って配向したファイバーを有する複
数の層を備えることができる。連続する層のファイバーが互いに直交して配置される場合
、交互の層を備える繰り返しスタックが得られる。各交互の層の連続層は、それらのファ
イバーを整列して有することができる。この場合、繰り返しスタックは二層からなり、構
造体は積層方向に直線状のチャネルを有することになる。代替的に、二つの交互の層の少
なくとも一つの連続層は、交互の層の連続層間でファイバーがジグザグに配列されるよう
に配置され得る。この場合、積層方向にジグザグのチャネルを得ることができる。更に代
替的に、又は追加的に、触媒構造体にわたってファイバー間の気孔率は徐々に変化し、い
わゆる勾配構造を得る。また別の代替は、前の層と比べて数度だけ後続の層を回転させる
ことであり、らせん状のチャネルを有するいわゆる回転構造を得る。
【００２２】
　上記態様によるバルク触媒構造体、特に相互接続された第一及び第二チャネルは、比較
的オープンな構造、従ってアクセス容易な構造を特徴とし、結果として反応器を通る圧力
降下が比較的小さくなる。その結果、反応器を通る試薬の流れが増加し、触媒の重量当た
りの変換が高まることになる。更に、よりオープンな構造は試薬の流れと（それを通って
試薬の流れが拡散又は通過する）触媒構造体との間の熱伝達を改善することによって、構
造体にわたってホットスポットの形成を防ぎ、今度はコーキング等の副反応を最小化する
。加えて、上記方法を用いることによって、より均一な幾何学的形状が得られるようにバ
ルク触媒構造体の幾何学的形状を、より上手く制御することができる。これによって触媒
構造体を通る試薬の均一な流れが可能となり、これによって温度差や副反応を導きうる局
所的な密度差を防ぎ、結果として今度は選択性が低下する。従って本態様に係るバルク触
媒構造体は、熱及び／又は物質伝達の制限が重要である反応（例えば、高発熱反応）にお
ける使用に対して有利である。
【００２３】
　本発明の態様に係る触媒構造体中で二種類の無機バインダを混合することは相乗効果、
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即ち、二つの異なるバインダの使用と触媒構造中におけるそれらの相互作用との組み合わ
せ効果を提供し、最終構造体における所望の特性を達成するのに有益である。特に、一つ
の触媒構造体中における二種類の無機バインダを混合することは、本発明で記述した通り
、製造中の材料の挙動、並びに最終構造体の機械的強度、安定性、気孔率、比表面積、及
び酸性度等の機械的及び物理化学的特性に有益な影響を有する。
【００２４】
　本発明の態様に係る触媒構造体は、従って、物質及び熱伝達特性を改善し、それ故、従
来技術の触媒構造体と比べて触媒の活性、選択性、及び安定性を向上する。
【００２５】
　本発明の他の態様によると、添付の特許請求の範囲に記載された通り、本発明の構造体
の使用が提供される。
【００２６】
　本発明の態様は、高い物質及び／若しくは熱伝達特性、混合効率（例えば、気体／液体
、又は液体／液体システム）、並びに／又は比較的低い圧力降下が必要とされる、触媒用
途、イオン交換用途、並びに他の用途に使用されてよい。
【００２７】
　本発明では、異なる二種類の無機バインダを使用することの、メタノールのオレフィン
への変換におけるＺＳＭ－５構造化触媒の安定性及び選択性に対する影響（相乗効果）が
示された。メタノールからオレフィンへの反応の安定性及び選択性への、本発明の態様に
係る触媒システムの物質及び熱伝達特性の影響が実証された。本発明の態様に係る触媒の
巨視的構造の最適化は、触媒プロセスの選択性及び安定性の改善をもたらす。
【００２８】
　本発明の有利な態様が従属項に記載される。
【００２９】
　本発明の態様は、添付図面を参照して、更に詳細に記述される。
【図面の簡単な説明】
【００３０】
【図１】直線状のチャネルを有する本発明の実施形態の３ＤＦＤ構造体の写真である（１
－１構造）。
【図２】本発明のロボキャストされた二成分バインダベントナイト／シリカ触媒構造体の
３Ｄ－ＣＴスキャンイメージである。
【図３】ロボキャストされた単一バインダ（ベントナイト、シリカ、又はリン酸アルミニ
ウム）が結合した、触媒材料としてゼオライトＺＳＭ－５に基づくゼオライト構造（比較
例）のＮＨ３－ＴＰＤプロファイルを示す図である。ＺＳＭ－５のＮＨ３－ＴＰＤプロフ
ァイルも示されている。
【図４】ロボキャストされた二成分バインダ（ベントナイト／シリカ、シリカ／リン酸ア
ルミニウム、又はベントナイト／リン酸アルミニウム）が結合した、触媒材料としてゼオ
ライトＺＳＭ－５に基づく本発明のゼオライト構造のＮＨ３－ＴＰＤプロファイルを示す
図である。ＺＳＭ－５のＮＨ３－ＴＰＤプロファイルも示されている。
【図５】本発明の異なる二成分バインダ触媒についての生産時間の関数としてのメタノー
ルのオレフィンへの変換率を示す図である（６５ｗｔ％のＺＳＭ－５／３５ｗｔ％の二成
分バインダ、４５０℃）。
【図６】異なる単一バインダ触媒についての生産時間の関数としてのメタノールのオレフ
ィンへの変換率を示す図である（６５ｗｔ％のＺＳＭ－５／３５ｗｔ％の単一バインダ、
４５０℃）（比較例）。
【図７】異なるファイバー直径を有する構造体についての生産時間の関数としてのメタノ
ールの変換率を示す図である（６５ｗｔ％のＺＳＭ－５／３５ｗｔ％のシリカ／ＡｌＰＯ

４、４５０℃）。
【図８】異なる気孔率を有する構造体についての生産時間の関数としてのメタノールの変
換率を示す図である（６５ｗｔ％のＺＳＭ－５／３５ｗｔ％のシリカ／ＡｌＰＯ４、４５
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０℃）。
【図９】１－１　３ＤＦＤ正方構造体（図９Ａ及び９Ｂ）；１－３　３ＤＦＤ面心構造体
（図９Ｃ及び９Ｄ）の光学顕微鏡像であり、図９Ａ、９Ｃと図９Ｂと９Ｄに、それぞれ構
造体の側面図と上面図とが示されている。
【図１０】異なるアーキテクチャを有する本発明の二成分バインダシリカ／リン酸アルミ
ニウムＺＳＭ－５触媒についての生産時間の関数としてのメタノールのオレフィンへの変
換率を示す図である（６５ｗｔ％のＺＳＭ－５／３５ｗｔ％の二成分バインダ、４５０℃
）。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
　本発明の態様によると、触媒組成物と、それからなる（固有の）触媒構造体とが提供さ
れる。
【００３２】
　本発明の文脈において、バルク触媒構造体又は自立モノリシック触媒とも呼ばれる固有
の触媒構造体は、活性触媒成分が（モノリス）構造体へと（又は内部に）組み込まれた触
媒構造体に言及する。
【００３３】
　本発明の文脈において、二成分バインダが結合した触媒構造体は、触媒材料と、二つの
（異なる種類の）無機バインダ（の組み合わせ）（即ち、第一及び第二無機バインダ）と
から組み上げられた本発明に係る（固有の）触媒構造体に言及する。本願の記述では、二
成分バインダが結合した触媒構造体は、二成分バインダ構造体、二成分バインダシステム
、又は二成分バインダ触媒とも呼ばれる。
【００３４】
　本発明の一態様において、触媒組成物はセラミック材料を含み、このセラミック材料は
、触媒材料と第一及び第二無機バインダ（即ち、二つの（異なる種類の）無機バインダ（
の組み合わせ））とを含む（又は、からなる）。
【００３５】
　本発明の別の態様では、触媒構造体は本発明の触媒組成物を含む。有利に、（固有の）
触媒構造体は本発明の触媒組成物から組み上げられている。
【００３６】
　本発明の（固有の）触媒構造体はセラミック材料から組み上げられ（又はそれからなり
）、セラミック材料は、触媒材料と第一及び第二無機バインダ（即ち、二つの（異なる種
類の）無機バインダ（の組み合わせ））とを含む（又は、からなる）。
【００３７】
　換言すると、本発明の（固有の）触媒構造体はセラミック材料から組み上げられ（又は
、からなり）、前記セラミック材料は、触媒材料と第一及び第二無機バインダ（即ち、二
つの（異なる種類の）無機バインダ（の組み合わせ））とを含む（又は、からなる）。第
一及び第二無機バインダは二成分バインダ組成物を形成してよい。
【００３８】
　より詳細には、（触媒材料の）活性触媒成分は、第一及び第二無機バインダと共に、本
発明の触媒（モノリス）構造体へと（又は内部に）組み込まれる（又は製造される）。
【００３９】
　有利に、第一及び第二無機バインダは本発明の（固有の）触媒構造体を成形するために
触媒材料に添加される。
【００４０】
　触媒材料に第一及び第二無機バインダを加えることによって（或いは、第一及び第二無
機バインダと共に触媒材料で構造体を組み立てることによって）、本発明の形成された（
固有の）触媒構造体は、（従来技術の触媒構造体と比べて）十分な、又はさらに改善され
た機械的特性を有する。更に、その触媒特性、即ち、構造体中の活性触媒成分の活性が、
（従来技術の触媒構造体と比べて）改善される。
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【００４１】
　本発明の文脈において、触媒又は触媒材料は、（検討中の化学反応について）触媒活性
を有する（示す）材料に言及する。
【００４２】
　本発明の文脈において、固有の触媒材料は、（ゼオライト材料等の）触媒活性を元々（
又は本質的に）有する（示す）材料に言及する。
【００４３】
　有利に、本発明の組成物の触媒材料は無機化合物を含む（又は無機化合物から作られる
、又は無機化合物からなる）。
【００４４】
　更に有利に、触媒材料は以下を含む（又は以下からなる）。ゼオライト（ゼオライト材
料、ゼオライト粒子、ゼオライト粉末）（の粒子）、アルミナ（アルミナ粒子）、活性化
アルミナ、シリカ（シリカ粒子）、シリカゲル、ジルコニア、セリア（即ち、ＣｅＯ２、
セリウム（ＩＶ）酸化物、酸化セリウム、セリウム酸化物、又は二酸化セリウムとも知ら
れている）、混合金属酸化物、活性化カーボン、カーボンモレキュラーシーブ、金属―有
機骨格（ＭＯＦ）（を有する粒子）、又はポリオキソメタレート（ＰＯＭ）。
【００４５】
　本記述の文脈において、「混合金属酸化物」は、いくつかの種類の金属酸化物を含む単
一で均一な組成物に言及し、この用語は当技術分野で一般的である。
【００４６】
　本記述の文脈において、「金属―有機骨格」は、有機配位子に配位した金属イオン又は
クラスターからなり、一次元構造、二次元構造、又は三次元構造を形成する化合物に言及
し、この用語は当技術分野で一般的である。
【００４７】
　更に一層有利に、触媒材料は、ゼオライト（ゼオライト材料、ゼオライト粒子、ゼオラ
イト粉末）、アルミナ（アルミナ粒子）、又はシリカ（シリカ粒子）を含む（又は、から
なる）。
【００４８】
　最も有利に、本発明の組成物の触媒材料は、ゼオライト（又は、ゼオライト材料、ゼオ
ライト粒子、ゼオライト粉末）を含む（又は、からなる）。
【００４９】
　本発明の組成物において、ゼオライトは、ＺＳＭ－５型ゼオライト、β型ゼオライト、
Ｙ型ゼオライト、モルデナイト型ゼオライト及びフェリエライト型ゼオライトからなる群
から選択された少なくとも一種のゼオライトから作られることができる。これらの種類の
ゼオライトの中で、ＺＳＭ－５型ゼオライト、β型ゼオライト等が好ましい。
【００５０】
　触媒構造体を組み上げるのに三次元ファイバー堆積を用いる本発明の実施形態において
、組成物の触媒材料はＺＳＭ－５型ゼオライトからなるのが好ましい。
【００５１】
　本発明の組成物における触媒材料としての使用のための粒子の適切な寸法を見つけるこ
とは、使用された（コロイドセラミック）成形技術に依存し、十分に当業者の活動の範囲
内である。
【００５２】
　本発明の実施形態において、特に、触媒構造体を組み上げるために三次元ファイバー堆
積を用いる際、ゼオライト粒子の寸法は１μｍ～４０μｍの間に含まれる。
【００５３】
　本発明の文脈において、無機バインダは、触媒材料の粒子を互いに恒久的に結合する、
又は、乾燥若しくは焼成中に別の（結晶）相を形成する、無機バインダ材料に言及する。
【００５４】
　有利に、本発明の組成物の触媒材料中の（二つの）無機バインダの合計量（即ち、第一
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及び第二無機バインダの合計量）は、１０ｗｔ％～５０ｗｔ％の間に含まれる。
【００５５】
　更に有利に、本発明の組成物中の（二つの）無機バインダ（の合計量）に対する触媒材
料（の量）の割合は、無機バインダ１５ｗｔ％に対して触媒材料８５ｗｔ％から無機バイ
ンダ３５ｗｔ％に対して触媒材料６５ｗｔ％、例えば無機バインダ２５ｗｔ％に対して触
媒材料７５ｗｔ％等である。
【００５６】
　本発明の文脈において、ｗｔ％（重量％）は、形成された触媒構造体の全固体重量（即
ち、触媒材料及び無機バインダを含む触媒組成物の合計重量）による考慮下における成分
のパーセンテージに言及する。
【００５７】
　有利に、本発明の組成物において、第一無機バインダは第一クラスの無機バインダから
選択され、第二無機バインダは第二クラスの無機バインダから選択される。換言すると、
第一クラスの無機バインダから選択された第一無機バインダは、第二クラスの無機バイン
ダから選択された第二無機バインダと混合される（又は、一緒に使用される）。
【００５８】
　更に有利に、第一クラスの無機バインダはクレイバインダを含み（又は、からなり）、
第二クラスの無機バインダは、コロイド状シリカ、コロイド状アルミナ、コロイド状ジル
コニア、コロイド状酸化イットリウム、又はコロイド状酸化スズを含む（又は、からなる
）。
【００５９】
　第一クラスの無機バインダはクレイバインダでよく、第二クラスの無機バインダは、シ
リカ、アルミナ、ジルコニア等の無機粒子が懸濁されたコロイドでよい。
【００６０】
　更に一層有利に、上記クレイバインダは、ベントナイト、ナトリウムベントナイト、カ
ルシウムベントナイト、カリウムベントナイト、カオリナイト、モンモリロナイト―スメ
クタイト、イライト、緑泥石、又はアタパルジャイトを含む（又は、からなる）。
【００６１】
　更に有利に、第一クラスの無機バインダは、ベントナイト、ナトリウムベントナイト、
カルシウムベントナイト、カリウムベントナイト、カオリナイト、モンモリロナイト―ス
メクタイト、イライト、緑泥石、又はアタパルジャイトを含み（又は、からなり）、第二
クラスの無機バインダは、コロイド状シリカ、コロイド状アルミナ、コロイド状ジルコニ
ア、コロイド状酸化イットリウム、コロイド状酸化スズを含む（又は、からなる）。
【００６２】
　より詳細に、第一クラスの無機バインダのいずれかから選択された第一無機バインダは
、第二クラスの無機バインダのいずれかから選択された第二無機バインダと混合（又は、
一緒に使用）されてよい。
【００６３】
　更に具体的に、第一無機バインダは、ベントナイト、ナトリウムベントナイト、カルシ
ウムベントナイト、カリウムベントナイト、カオリナイト、モンモリロナイト―スメクタ
イト、イライト、緑泥石、又はアタパルジャイト（第一クラスの無機バインダ）からなる
群から選択され、第二無機バインダは、コロイド状シリカ、コロイド状アルミナ、コロイ
ド状ジルコニア、コロイド状酸化イットリウム、コロイド状酸化スズ（第二クラスの無機
バインダ）からなる群から選択される。
【００６４】
　更に一層有利に、第一無機バインダはベントナイトであり、第二無機バインダはコロイ
ド状シリカである。
【００６５】
　有利に、本発明の組成物において、第一無機バインダは第一クラスの無機バインダから
選択され、第二無機バインダは第三クラスの無機バインダから選択される。換言すると、
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第一クラスの無機バインダから選択された第一無機バインダが、第三クラスの無機バイン
ダから選択された第二無機バインダと混合（又は、一緒に使用）される。
【００６６】
　第一クラスの無機バインダはクレイバインダでよく、第三クラスの無機バインダは、例
えば溶液で存在するリン酸アルミニウム等の無機熱硬化性化合物を含んでよい。
【００６７】
　更に有利に、第一クラスの無機バインダは、ベントナイト、ナトリウムベントナイト、
カルシウムベントナイト、カリウムベントナイト、カオリナイト、モンモリロナイト―ス
メクタイト、イライト、緑泥石、又はアタパルジャイトを含み（又は、からなり）、第三
クラスの無機バインダは、リン酸アルミニウム、マグネシウム―クロムリン酸塩、アルミ
ニウム―クロムリン酸塩、又はリン酸亜鉛を含む（又は、からなる）。
【００６８】
　より詳細に、第一クラスの無機バインダのいずれかから選択された第一無機バインダが
、第三クラスの無機バインダのいずれかから選択された第二無機バインダと混合（又は、
一緒に使用）されてよい。
【００６９】
　より具体的に、第一無機バインダは、ベントナイト、ナトリウムベントナイト、カルシ
ウムベントナイト、カリウムベントナイト、カオリナイト、モンモリロナイト―スメクタ
イト、イライト、緑泥石、又はアタパルジャイト（第一クラスの無機バインダ）からなる
群から選択され、第二無機バインダは、リン酸アルミニウム、マグネシウム―クロムリン
酸塩、アルミニウム―クロムリン酸塩、又はリン酸亜鉛（第三クラスの無機バインダ）か
らなる群から選択される。
【００７０】
　更に一層有利に、第一無機バインダはベントナイトであり、第二無機バインダはリン酸
アルミニウムである。
【００７１】
　本明細書を通して、リン酸アルミニウムは、リン酸モノアルミニウムに言及し、ＡｌＰ
Ｏ４で示される。
【００７２】
　有利に、本発明の組成物において、第一無機バインダは第二クラスの無機バインダから
選択され、第二無機バインダは第三クラスの無機バインダから選択される。換言すると、
第二クラスの無機バインダから選択された第一無機バインダが、第三クラスの無機バイン
ダから選択された第二無機バインダと混合（又は、一緒に使用）される。
【００７３】
　第二クラスの無機バインダは、シリカ、アルミナ、ジルコニア等の無機粒子が懸濁され
たコロイドでよく、第三クラスの無機バインダは、例えば溶液で存在するリン酸アルミニ
ウム等の無機熱硬化性化合物を含んでよい。
【００７４】
　更に有利に、第二クラスの無機バインダは、コロイド状シリカ、コロイド状アルミナ、
コロイド状ジルコニア、コロイド状酸化イットリウム、コロイド状酸化スズを含み（又は
、からなり）、第三クラスの無機バインダは、リン酸アルミニウム、マグネシウム―クロ
ムリン酸塩、アルミニウム―クロムリン酸塩、又はリン酸亜鉛を含む（又は、からなる）
。
【００７５】
　より詳細に、第二クラスの無機バインダのいずれかから選択された第一無機バインダが
、第三クラスの無機バインダのいずれかから選択された第二無機バインダと混合（又は、
一緒に使用）されてよい。
【００７６】
　より具体的に、第一無機バインダは、コロイド状シリカ、コロイド状アルミナ、コロイ
ド状ジルコニア、コロイド状酸化イットリウム（第二クラスの無機バインダ）及びコロイ
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ド状酸化スズからなる群から選択され、第二無機バインダは、リン酸アルミニウム、マグ
ネシウム―クロムリン酸塩、アルミニウム―クロムリン酸塩、又はリン酸亜鉛（第三クラ
スの無機バインダ）からなる群から選択される。
【００７７】
　更に一層有利に、第一無機バインダはコロイド状シリカであり、第二無機バインダはリ
ン酸アルミニウムである。
【００７８】
　本発明の一態様によると、（固有の又はバルクの）触媒構造体は、上記の触媒組成物か
ら出発して作製される。触媒組成物は成形されて、以下に記述されるようにグリーン構造
体が得られる。有利に、三次元印刷技術が成形に使用される。三次元印刷技術は、粉末又
は粘性ペーストに基づいてよい。任意的に乾燥されるグリーン構造体は、焼成されて（即
ち、熱処理の対象とされて）、触媒構造体が得られる。
【００７９】
　有利に、本発明の構造体は、コロイド状セラミック成形技術によって作製される。本発
明の文脈において、「コロイド状セラミック成形技術」は、触媒材料の懸濁液、スラリー
又はペーストと、（一緒に）第一及び第二無機バインダとを準備することを含み、懸濁液
、スラリー、又はペーストを本発明に係る構造体へと成形する成形技術に言及する。
【００８０】
　より有利に、本発明の実施形態において、本発明の構造体は、三次元ファイバー堆積（
３ＤＦＤ）によって（又は、を利用して）作製される（或いは、作られる、製造される、
組み立てられる）。
【００８１】
　本発明のそのような実施形態に係る三次元の（固有の）触媒構造体は、触媒材料と第一
及び第二無機バインダ（即ち、二つの（異なる種類の）無機バインダ（の組み合わせ））
とからなるファイバーを含む（又は、からなる、又は、から組み上げられる）。
【００８２】
　三次元（３Ｄ）ファイバー堆積は３Ｄ印刷技術に言及し、ロボキャスト技術（又は、ロ
ボキャスト製造方法）とも呼ばれる。ロボキャスト技術は、例えば米国特許第６，４０１
，７９５号に開示されたように、当技術分野で知られた、押出しに基づくロボット堆積で
ある。
【００８３】
　有利に、本発明の実施形態における三次元ファイバー堆積を利用することによって、構
造体は一層毎に組み上げられ、（所定の）三次元パターン（又は、形態、形状、アーキテ
クチャ）に係る構造のファイバー間にネットワークを形成する。そのようにして、三次元
ファイバー堆積を用いて、周期的構造体が得られる。
【００８４】
　本発明の実施形態における触媒材料に第一及び第二無機バインダを加えることによって
（又は、第一及び第二無機バインダと一緒に触媒材料のファイバーで構造体を組み上げる
ことによって）、ロボキャストされた（三次元の）（固有の）触媒構造体（又は、ロボキ
ャストされたモノリス）は、（従来技術の触媒構造体と比べて）十分な又は更に改善され
た機械的特性と、改善した物理化学的特性とを有する。更に、本発明の実施形態における
ロボキャストされた構造体は、十分な又は更に改善された機械的特性を有し、その触媒特
性、即ち構造体中の活性触媒成分の活性が、（従来技術の触媒構造体と比べて）向上する
ことが分かった。
【００８５】
　三次元の（固有の）触媒構造体を製造するための本発明の実施形態で使用される３Ｄフ
ァイバー堆積又はロボキャスト製造方法において、追加された無機バインダは、所謂、恒
久的（ｐｅｒｍａｎｅｎｔ）無機バインダである。３Ｄファイバー堆積又はロボキャスト
製造方法中、押出物のレオロジー（流動挙動）を変えるために、（メチルセルロース等の
）一時的有機添加剤も加えられてよい。より詳細に、一時的有機添加剤は、形成された３
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Ｄ（固有の）触媒構造体の加工特性又は形状保持特性を改善するために加えられてよく、
その後、有機添加剤は形成された構造体から除去される。
【００８６】
　三次元の（固有の）触媒構造体を製造するための本発明の実施形態における３Ｄファイ
バー堆積又はロボキャスト製造方法における使用に適した有機添加剤は、当業者にとって
明らかだろう。
【００８７】
　三次元の（固有の）触媒構造体を製造するための本発明の実施形態における３Ｄファイ
バー堆積又はロボキャスト製造方法における使用に適した有機添加剤の濃度の発見は、使
用された無機バインダの種類、並びに、使用された有機添加剤の種類に依存し、当業者に
とって明らかだろう。
【００８８】
　本発明の構造体のアーキテクチャは周期的な構造であり、有利に周期的な３Ｄ印刷され
た構造体である。そのような周期的構造は層の繰り返しスタックから形成されてよい。繰
り返しスタックは二層、三層、四層、又はそれ以上の層からなってよい。有利に、各層は
複数のファイバーを備え、場合によっては、層内で複数のファイバーは互いに平行に配置
され、離間される。繰り返しスタック内の連続層のファイバーは互いに斜めに配置されて
よく、互いに対して３０°から１５０°の角度、又は６０°から１２０°の角度で配向さ
れた軸を有するなどであり、或いは、例えば互いに直交する軸を有する。ファイバーを離
間することによって、チャネルが形成される。ファイバーが直線状の場合、層内のチャネ
ルも直線状だろう。ファイバーがアーチ状のパスをたどる場合、層内のチャネルは蛇行す
るだろう。繰り返しスタック内で適切に層を積み重ねることによって、積層方向に沿って
配向されたチャネルを形成できる。これらの後者のチャネルは直線状でもよく、ねじれを
示してもよい。
【００８９】
　有利に、構造体のアーキテクチャは、直線状のチャネルを有する構造、ジグザグチャネ
ル構造、勾配構造、回転構造である。有利に、構造体のアーキテクチャは、直線状のチャ
ネルを有する又はジグザグなチャネルを有する構造である。
【００９０】
　本発明の文脈において、直線状のチャネルを有する構造は、両方向：流れ方向及び半径
方向で直線状のチャネルを有する構造に言及する。本記述において、そのような構造は１
－１構造と示される。
【００９１】
　本発明の文脈において、流れ方向のジグザグなチャネル（即ち、蛇行パス）と、半径方
向の直線状のチャネルとを有する構造は、１－３構造と示される。
【００９２】
　本発明の文脈において、勾配構造は、触媒床の壁、中心、上部及び／又は底部に、比較
的多い又は比較的少ない触媒を有する３Ｄ構造に言及する。
【００９３】
　本発明の文脈において、回転構造は、らせん状のチャネル又はシフトしたらせん状のチ
ャネルを有する３Ｄ構造に言及する。
【００９４】
　有利に、コロイド状セラミック成形技術で本発明の構造体を組み上げることによって、
（マクロ）ポーラス（３Ｄの）（固有の）触媒構造体（又は、ロボキャストされたモノリ
ス）が得られ、（従来技術の触媒構造体と比べて）触媒のアクセス可能性が高められる。
【００９５】
　本発明の構造体のマクロ孔の孔径は、使用された（コロイド状セラミック）成形技術、
使用された触媒材料、使用された二つの無機バインダの種類、触媒構造体のアーキテクチ
ャに依存する。
【００９６】
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　より有利に、本発明の触媒構造体を組み上げる（触媒材料を含む、又は、触媒材料から
なる）セラミック材料は、ポーラス（多孔性）である（にされる）。
【００９７】
　セラミック材料をポーラスにする適切な方法は、当業者には明らかであろう。
【００９８】
　更に有利に、本発明の実施形態において三次元ファイバー堆積によって構造体を組み上
げることによって、ロボキャストされた（マクロ）ポーラス３Ｄ（固有の）触媒構造体（
又はロボキャストされたモノリス）が得られ、（従来技術の触媒構造体と比べて）触媒の
アクセス可能性が高められる。直線上のチャネルを有する本発明の実施形態の３ＤＦＤ構
造体（１－１構造）が図１に示されている。３ＤＦＤの文脈において、用語マクロポーラ
スは、直径が５０μｍ超の孔径を有するマクロ孔を有するロボキャストされた構造体の気
孔率に言及する。
【００９９】
　更に一層有利に、本発明の実施形態における（３ＤＦＤ）ロボキャストされた構造体の
ファイバーは、ポーラスである（にされる）。
【０１００】
　より詳細に、本発明の実施形態において、構造体は（３ＤＦＤによって）ポーラスファ
イバーから組み上げられる。構造体のファイバーをポーラスにすることで、（従来技術の
触媒構造体と比べて）触媒のアクセス可能性が更に高められる。
【０１０１】
　更に有利に、本発明の実施形態における（３ＤＦＤ）ロボキャストされた構造体のファ
イバーは、転相を利用して（によって）ポーラスにされる。
【０１０２】
　用語転相はポーラスな構造物を生産する技術分野で知られており、例えば、「Ｂａｓｉ
ｃ　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ」というタ
イトルのテキスト、Ｍｕｌｄｅｒ　Ｍ著、Ｋｌｕｗｅｒ　Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｕｂｌｉ
ｓｈｅｒｓ、１９９６年に規定されている。
【０１０３】
　例えば、ＷＯ２００９／０２７５２５は、転相に基づいて三次元マクロポーラスフィラ
メント構造物を生産する方法、並びにそれによって得られる構造物を記述している。
【０１０４】
　１５％の無機バインダに対する８５％の触媒材料の割合、より好ましくは２５％の無機
バインダに対する７５％の触媒材料の割合、更により好ましくは、３５％の無機バインダ
に対する６５％の触媒材料の割合で、触媒材料と二つの（異なる種類の）無機バインダ（
の組み合わせ）とから作られたファイバーから組み上げられた本発明の実施形態における
ロボキャストされた（マクロ）ポーラス（固有の）触媒構造体（又は、ロボキャストされ
たモノリス）は、（従来技術の触媒構造体と比べて）十分な又は更に改善された機械的特
性を有することが判明した。更に、本発明のそのような構造体は改善した機械特性を有し
、（従来技術の触媒構造体と比べて）その触媒特性が改善することが判明した。
【０１０５】
　有利に、本発明の構造体は、セラミック材料の触媒材料とは異なる（少なくとも一つの
）更なる触媒成分を含む。
【０１０６】
　より詳細に、更なる触媒成分の材料は、構造体を組み上げるセラミック材料の触媒材料
とは異なる。
【０１０７】
　本発明の態様によると、本発明の構造体は、触媒用途又はイオン交換用途に使用され得
る。
【０１０８】
　有利に、本発明の構造体は触媒用途に使用される。
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【０１０９】
　更に有利に、本発明の構造体は、メタノールからオレフィンへの反応に使用される。
【０１１０】
　本発明は以下の実施例によって更に描写される。
【０１１１】
［実施例］
　以下に記述された実施例において、触媒構造体を得るためのコロイド状セラミック成形
技術としてロボキャスト（ｒｏｂｏｃａｓｔｉｎｇ）が使用される。
【０１１２】
　ロボキャスト技術は、当技術分野で知られた押出しに基づくロボット堆積である。ロボ
キャストされた（マクロ）ポーラス３Ｄ（固有の）触媒構造体（又は、ロボキャストされ
たモノリス）を得るためのロボキャスト製造方法（又は、三次元（３Ｄ）ファイバー堆積
）の実施は、十分に当業者の活動の範囲内である。
【０１１３】
　以下に記述された実施例１では、（同じ１－１構造を有する）ロボキャストされた三次
元（固有の）触媒構造体が、ロボキャストされた構造体のファイバーを製造するために（
又は、ロボキャストされた構造体を構成するために）、それに添加された第一及び第二無
機バインダの異なる組み合わせを有する（第一）活性触媒材料としてゼオライトＺＳＭ－
５粉末に基づいて準備される。単一の無機バインダのみを使用する構造体も比較例として
分析された。
【０１１４】
　メタノールのオレフィンへの変換（メタノール－オレフィン反応）に適用されたロボキ
ャストされたＺＳＭ－５構造体の触媒結果が実施例２に記述される。第一及び第二無機バ
インダの異なる組み合わせが触媒特性に与える影響が検証された。触媒の選択性及び安定
性へのアーキテクチャの影響も、本発明のロボキャストされたシリカ／リン酸アルミニウ
ム二成分バインダ触媒の二つの異なるアーキテクチャについて実証される。
【０１１５】
　本発明のロボキャストされた（三次元の）（固有の）触媒構造体を形成するために使用
される他の適切な（第一）活性触媒材料と、異なる二種類の無機バインダの他の組み合わ
せ、並びに、構造体の他の適切なアーキテクチャと、他の種類の反応における形成された
構造体の使用は、本記述から当業者には明らかであろう。
【０１１６】
　他の種類の触媒反応は、例えば、物質伝達及び熱伝達の制限を有する反応、大きな発熱
及び吸熱反応、触媒担体安定性の問題がある反応、並びに／又は安全性に敏感な反応を含
んでよい。より詳細に、他の種類の触媒反応は、例えば、サバティエ反応（ＣＯ２＋４Ｈ

２→ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏによる二酸化炭素のメタン化）、又は窒素酸化物の分解反応（２Ｎ

２Ｏ→２Ｎ２＋Ｏ２）でよい。
【０１１７】
［実施例１］
＜１Ａ．　ロボキャストされた（マクロ）ポーラス３Ｄ（固有の）触媒構造体の準備＞
　触媒材料として、Ｓｉ／Ａｌ比が２５のゼオライトＺＳＭ－５粉末がＳｕｄ－Ｃｈｅｍ
ｉｅから提供された（粒径分布は０．５～２２μｍ、ｄ５０は８μｍ）。ゼオライト粉末
は、受領したままで使用された。
【０１１８】
　ベントナイト（ＶＷＲ）、コロイド状シリカ（Ｌｕｄｏｘ　ＨＳ－４０、Ｓｉｇｍａ　
Ａｌｄｒｉｃｈ）、又はリン酸アルミニウム溶液（Ｌｉｔｏｐｉｘ　Ｐ－１、Ｚｓｃｈｉ
ｍｍｅｒ　ｕｎｄ　Ｓｃｈｗａｒｔｚ）が、第一及び／又は第二恒久的無機バインダとし
て使用された。
【０１１９】
　使用前に、ベントナイトは水を用いて粉砕された。適切な粒径分布（ｄ５０＜１０μｍ
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）を実現するために、コロイド状シリカ及びリン酸アルミニウムは、１５ｍｍのジルコニ
アボールを用いて２５０ｒｐｍで４５分間粉砕される。
【０１２０】
　バインダを水と混合し、それによって懸濁液を形成した後で、懸濁液にゼオライトが添
加され、遊星型遠心ミキサーを用いて２分間１９００ｒｐｍで混合された。使用されたバ
インダの種類に依存して、得られたゼオライト／バインダペーストの良好な流れ挙動を達
成するために、水分量は固体重量含量の３７％～６５％に変化した。激しい混合によって
スラリー温度が上昇するので、水の蒸発とペースト組成物中の変化を防ぐために、押出前
に粘性ペーストは室温まで冷却された。二種類のバインダのシステムの場合、異なるバイ
ンダのバインダ比は５０／５０であった。単一バインダのシステム及び二種類のバインダ
のシステムの両方において、無機バインダの合計重量に対するゼオライトの割合は、６５
重量％ゼオライト／３５重量％バインダであった。
【０１２１】
　当技術分野で知られているように、ペーストの押出挙動はレオロジーに依存する。押出
中の良好な流れ挙動のために、押出物のせん断減粘性効果が要求され、押出中及び押出後
の構造体の崩壊を防ぐために十分に高い粘性が必要である。更に、ロボキャストプロセス
中の構造体の乾燥を制御するために、押出には温度及び湿度が重要である。
【０１２２】
　得られたペーストが遅いせん断速度で低い粘性を示す場合には、ペースト（又は押出物
、又は押出ペースト）のレオロジーを変更するために一時的有機添加剤としてメチルセル
ロース（Ａｃｒｏｓ　Ｏｒｇａｎｉｃｓ）が使用された。ベントナイトバインダを有する
押出物には追加の有機添加剤は加えられなかった。一方、他の押出ペーストについては、
ロボキャストに適したペーストのせん断減粘性挙動を達成するために０．５重量％～１重
量％のメチルセルロース（Ａｃｒｏｓ　Ｏｒｇａｎｉｃｓ）が使用される。
【０１２３】
　ロボキャスト方法における使用のための有機添加剤の適切な濃度を発見することは使用
された有機添加剤の種類に依存し、十分に当業者の活動の範囲内である。例えば、シリカ
バインダには０．５重量％、リン酸アルミニウムバインダには１重量％のメチルセルロー
ス濃度が、最適な押出挙動を有するペーストをもたらした。
【０１２４】
　構造体のロボキャストは、コンピュータ数値制御機械（ＣＮＣ）に取り付けられた薄い
０．９ｍｍノズルを使用して実施された。押出プロセスについて、ペースト中の（バイン
ダ及び触媒材料の）粒子の寸法は、ノズルの幅よりも少なくとも一桁小さいべきである。
良好な流れ特性を達成するために、バインダ及び／又は触媒材料の粒子サイズが、使用さ
れたノズルの幅よりも大きい場合には、追加の粉砕ステップが実施される。
【０１２５】
　ノズルを通ったペーストの連続押出しと、Ｘ、Ｙ、Ｚ方向におけるＣＮＣ機械のプログ
ラムされた動きとによって（即ち、ロボキャストステップ）、構造体が一層ずつ組み上げ
られる。ペーストは、ファイバーを形成する連続的なフィラメントとして単一のノズルを
通って押し出される。図２に示されるように、複数のファイバーが、各層内で離間して並
んで配置されている。ファイバー（の軸）の配向は連続層間で変えられ、半径方向（ファ
イバーの軸方向）に延在するチャネルと、流れ方向（即ち、層の積層方向）に延在するチ
ャネルとを有する非常にポーラスな構造体を得る。図２の周期的構造体は二層の繰り返し
スタックから構成される。しかし、他の構造も容易に想到できる。
【０１２６】
　一層ずつ構造体を組み上げるのに重要な要素は押出物の体積流量と、ノズルの動く速度
である。
【０１２７】
　ノズルの速度はＣＮＣ機械によって決定されるので、押出の速度はノズルの直径によっ
て調節される。押出物の適切な流れを発見することは、十分に当業者の活動の範囲内であ
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る。０．９ｍｍのノズルの場合、流れは６００μｌ／分に維持された。
【０１２８】
　均一な体積流量を実現するために、ペーストリザーバ内のプランジャの一定の変位を用
いて、ペーストは連続的なフィラメントとして単一のノズルを通して押し出される。押出
温度は２０℃に維持され、相対湿度（ＲＨ）は７０％であった。
【０１２９】
　ファイバー間の開放気孔率は５５％～９５％の範囲でよく、有利に６５％～９５％であ
り、有利に６５％～８０％である。
【０１３０】
　構造体（固体材料）の内部気孔率を考慮せずに、構造体は６８％のファイバー間の開放
気孔率を有して合成された。
【０１３１】
　無欠陥自立触媒構造を達成するためのロボキャスト後にサンプルは乾燥された（それに
よって異なる層の崩壊を回避した）。
【０１３２】
　ロボキャスト方法で使用するための適切な乾燥方法を発見することは、使用されるバイ
ンダの種類に依存し、十分に当業者の活動の範囲内である。
【０１３３】
　（混合された、二成分の）ベントナイト―シリカバインダと、（混合された、二成分の
）ベントナイト―リン酸アルミニウムバインダとを使用したサンプルは、ロボキャスト後
に、８０％の相対湿度及び２５℃の制御雰囲気中で二日間ゆっくりと乾燥された。乾燥し
た構造体は、１℃／分の加熱速度を用いて５５０℃で３時間か焼された。単一のベントナ
イトバインダを用いる比較サンプルも、ロボキャスト後に同じ条件下でゆっくりと乾燥さ
れた。
【０１３４】
　（混合された、二成分の）シリカ―リン酸アルミニウムが結合されたサンプルは、構造
の崩壊を防ぐためにロボキャストプロセス中に急速に乾燥された。単一のシリカバインダ
を用いる比較サンプル、並びに、単一のリン酸アルミニウムバインダを用いる比較サンプ
ルも、ロボキャストプロセス中に急速に乾燥された。
【０１３５】
　３Ｄ－コンピュータトモグラフィー（３Ｄ－ＣＴ）スキャンによって、ロボキャストさ
れた構造体に欠陥がないことが確認された。ロボキャストされた支持材料は、構造体中に
わたって完全に均一である。
【０１３６】
　図２は、本発明のロボキャストされた二成分バインダベントナイト／シリカ触媒構造体
の３Ｄ－ＣＴスキャン画像の例である。
【０１３７】
＜１Ｂ．　触媒構造体の特性評価＞
　せん断速度の関数としての押出ペーストの粘度を決定するためにレオロジー技術が使用
された（ｋｉｎｅｘｕｓ　ｒｈｅｏｍｅｔｅｒ、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
ｓ、ウスターシャー、イギリス）。
【０１３８】
　せん断速度は２５℃の温度で０．０１～１０００ｓ－１の間で変化した。
【０１３９】
　粒径分布は、１０ｍｍのビーム長を有するレーザー回折（Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｘ
、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ、ウスターシャー、イギリス）を用いて測定
された。
【０１４０】
　異なる触媒の見掛け比表面積は、ＢＥＴ法を用いた－１９６℃におけるＮ２収着によっ
て測定された（Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１、Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ、ドイツ）。Ｎ２収着
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スをサンプルに行った。
【０１４１】
　Ｃｕ－ＫαＸ線源（λ＝１．５４０５６Å）を用いて自立ゼオライト構造の相及び結晶
性を観察するために、Ｘ線回折（ＸＲＤ、Ｘ’ｐｅｒｔ　ＰＲＯ、Ｐｈｉｌｉｐｓ、アイ
ントホーフェン、オランダ）が使用された。
【０１４２】
　冷電界放出型走査型電子顕微鏡（ＦＥＧ－ＳＥＭ）型のＪＳＭ６３４０Ｆ（ＪＥＯＬ、
東京、日本）を５ｋｅＶの加速電圧で使用して触媒の表面及び断面が研究された。ＳＥＭ
中に電子ビーム下での帯電を避けるために、全サンプルは、Ｃｒｅｓｓｉｎｇｔｏｎ　２
０８　ＨＲ（イギリス）及びＢａｌｚｅｒｓ　Ｕｎｉｏｎ　ＳＣＤ　０４０（バルザース
、リヒテンシュタイン）高解像度スパッタコーターをそれぞれ用いて、薄いＰｔ（８０）
／Ｐｄ（２０）（表面）、又はＡｕ（断面）層（～１．５ｎｍ）でコートされた。ファイ
バー上に堆積されたコーティングの厚さが決定された。純粋ゼオライト粉末及びコーティ
ングにＮＨ３－温度プログラム脱離（ＮＨ３－ＴＰＤ）が実施され、それらの酸性度を測
定した（Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ－Ｃｈｅｍｉ、Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ、ドイツ）。
ＴＰＤ測定前に、ゼオライトから全ての吸着水を除去するために、サンプルは真空下で、
２００℃で１６時間ガス抜きされた。前処理後に、サンプルは１００℃で、アンモニアで
飽和させられた。余剰分のアンモニアが、３０分間のヘリウムフローで除去された。アン
モニアの脱離のために１０℃／分の速度で温度が１００℃から７５０℃に上げられた。熱
伝導度検出器（ＴＣＤ）を用いて、脱離したアンモニアが検出された。
【０１４３】
＜１Ｃ．　物理化学的特性＞
　触媒材料としてのゼオライトＺＳＭ－５に基づく（同じ１－１構造を有する）ロボキャ
ストされた（マクロ）ポーラス３Ｄ（固有の）触媒構造体が、セクション１Ａで提示され
たように準備された。無機バインダの異なる組み合わせを有する構造体が研究された。比
較例として一つだけの単一の無機バインダを使用する構造体が分析された。
【０１４４】
　本発明の二成分バインダロボキャスト構造体（３５重量％の二成分バインダ対６５重量
％の触媒材料）の物理的特性が表１に与えられる。
【０１４５】
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【表１】

【０１４６】
　単一バインダロボキャスト構造体（３５重量％の単一バインダ対６５重量％の触媒材料
）の物理的特性が表２に与えられる（比較例）。
【０１４７】
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【表２】

【０１４８】
　窒素収着測定は、バインダの性質及び組み合わせが、最終的な構造体の非表面積及び細
孔容積に影響を与えることを示す。
【０１４９】
　６５％のＺＳＭ－５ゼオライトと比較して、単一ベントナイト結合サンプルや単一シリ
カ結合サンプルの細孔表面積（表２）は、著しく異なっていない。しかしながら、単一の
リン酸アルミニウム結合サンプルは、ゼオライトの孔へのバインダの侵入によって細孔面
積の減少を示した。焼結後に、このバインダがゼオライトの孔を塞ぐことがあり、その結
果、細孔面積及び細孔容積の損失をまねくことは、文献（Ｆｒｅｉｄｉｎｇ著、Ａｐｐｌ
．Ｃａｔａｌ．Ａ　Ｇｅｎ．、３２８（２００７年）２１０）で既に示唆されていた。
【０１５０】
　表１から、本発明の二成分バインダ構造体についての窒素収着測定は、表２に示された
単一バインダ構造体のそれに対応することが分かる。
【０１５１】
　リン酸アルミニウムバインダを有する二成分バインダ構造体（表１）は、表２の単一バ
インダ構造体と比較して比表面積の減少を示すが、表１における減少は、二成分バインダ
構造体におけるリン酸アルミニウム濃度が比較的低いので、単一バインダリン酸アルミニ
ウム構造体よりも小さい。
【０１５２】
　Ｈｇ－気孔率測定は、使用されたバインダによって、単一バインダ構造体と比べて、本
発明の二成分バインダ構造体の気孔率の中間的な挙動を示す。
【０１５３】
　表１の破壊試験の結果は、本発明の構造体における異なるバインダの組み合わせ効果が
、最終的な構造体の機械的強度に有益であり、相乗効果さえもたらす（二つの異なるバイ
ンダの使用と触媒構造中におけるそれらの相互作用との組み合わせ効果であり、最終的な
構造体の機械的強度に有益である）ことを示している。ベントナイトバインダは、異なる
層の良好な相互接続を有する無欠陥構造の押出しを可能にする一方、他のバインダは、焼
結中にゼオライトとベントナイトバインダとの間の強力なネットワークを形成することが
示唆されている。
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【０１５４】
　ベントナイトバインダと組み合わされたリン酸アルミニウムバインダ（表１）は、単一
のバインダシステムと比べて、優秀な機械的強度を有する構造体をもたらし（表２）、工
業的用途に十分高い。より詳細に、リン酸アルミニウム／ベントナイト二成分材料は、単
一のリン酸アルミニウムバインダサンプルよりも三倍高い強度を示し、単一のベントナイ
トサンプルよりも七倍以上高い強度を示す。この相乗効果はベントナイト／シリカサンプ
ルにも適用可能である。というのも、この二成分バインダ構造体は、単一バインダシリカ
構造体及び単一バインダベントナイト構造体よりも三倍高い機械的強度を有するからであ
る。
【０１５５】
　シリカバインダとリン酸アルミニウムバインダとを混合した構造体は、十分な機械的強
度を有する（しかし、単一のバインダシステムと比べて優れた機械的強度はもたらさない
）。
【０１５６】
　表２の単一バインダ構造体についての機械的試験の結果は、単一リン酸アルミニウムバ
インダを有する構造体が、他の単一バインダを有する構造体よりも高い機械的強度を有す
ることを示す。しかし、単一バインダ構造体の機械的強度（表２）は、本発明の二成分バ
インダ構造体の機械的強度よりも低い（表１）。
【０１５７】
　本発明の構造体の得られた機械的強度（の値又は程度）は、当技術分野の単一バインダ
構造体の機械的強度に対して改善したものの、使用される構造化触媒の種類に依存する（
即ち、使用される二つの無機バインダの種類、使用される触媒材料、及び触媒構造体のア
ーキテクチャに依存する）。得られた機械的強度（の値又は程度）が、構造体が使用され
ることが想定される用途の観点で評価されねばならないことは、当業者にとって明らかだ
ろう。
【０１５８】
　図３に示された単一バインダ結合ゼオライト構造体のＮＨ３－ＴＰＤプロファイルは、
酸性度の違いが、触媒構造体の配合で使用される単一バインダに依存することを示す。単
一ベントナイトバインダはゼオライトの酸性サイトに影響がない一方で、単一シリカバイ
ンダを有する構造体は強酸性サイトの減少を示す。Ｌｕｄｏｘ　ＨＳ－４０シリカバイン
ダ中に存在する少量のナトリウムイオンは、ゼオライト中に存在する酸性サイトの一部を
中和し、比較的低い酸性度をもたらす。単一リン酸アルミニウムバインダの使用は、リン
とゼオライトの酸性サイトとの相互作用によって、更に酸性度を低下させる。
【０１５９】
　本発明の二成分バインダ結合ゼオライト構造体のＮＨ３－ＴＰＤ測定の結果が図４に示
されている。シリカの使用は酸性度の比較的小さな低下をもたらす一方、リン酸アルミニ
ウムの使用は酸性度の比較的大きな減少をもたらす。
【０１６０】
　ロボキャストされた構造体の配合中で使用されるバインダが、ロボキャスト中の挙動、
並びに、最終的な構造体の物理化学的特性に影響を与えることが、実施例１の結果から示
されている。
【０１６１】
　以上の結果は、本発明で記述されたように、一つの触媒構造体において二種類の無機バ
インダを組み合わせることが、最終的な構造体における所望の特性を達成するのに有益で
あることを実証している。
【０１６２】
　ベントナイトと、リン酸アルミニウム又はシリカなどの無機バインダとを組み合わせる
ことで、単一バインダ触媒構造体と比べて（即ち、従来技術の３Ｄ触媒構造体と比べて）
優れた機械的特性を得ることができることが実施例１に示されている。
【０１６３】
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　実施例１で議論されたように、本発明の触媒構造体における二成分無機バインダは、最
終的な部品の比表面積、気孔率、及び酸性度に重大な影響を有することが判明する。
【０１６４】
［実施例２］
＜２Ａ．　メタノールからオレフィンへの反応のためのロボキャストされたＺＳＭ－５構
造体の触媒結果＞
　触媒材料としてのゼオライトＺＳＭ－５に基づく（同じ１－１構造を有する）ロボキャ
ストされた（マクロ）ポーラス３Ｄ（固有の）触媒構造体が、セクション１Ａで提示され
たように準備される。無機バインダの異なる組み合わせを有する構造体が研究された。一
つだけの単一の無機バインダを使用した構造体も、比較例として分析された。
【０１６５】
　触媒試験は、内径２５ｍｍ、長さ３００ｍｍの固定床反応器内で、大気圧及び４５０℃
の温度で実施された。２５ｍｍの長さを有する触媒構造体が、石英ウールの薄層中に詰め
られ、反応器の中央に配置された。反応器の石英ウール及びアルミナの熱伝達係数は非常
に低いので、反応器は準断熱性とみなすことができる。これらのサンプルの触媒の重量は
約３．４ｇであった。ゼオライトの重量分率６５％によって、反応器内に約２．２１ｇの
ゼオライトをもたらす。比較のために使用された（純粋な）ゼオライト粉末がペレット化
され、ふるいにかけられた（０．１２５～０．２５０ｍｍの破片）。ペレット化された粒
子は、不活性で焼結されたＡｌ２Ｏ３ペレットで希釈され、構造化触媒として同じ反応器
容積内に配置された。
【０１６６】
　窒素ガスが一緒に供給され（３００ｍｌ／分）、メタノールの希釈剤として用いられた
（Ｍｅｒｃｋ、≧９９．９％）。メタノールの供給速度は、ＨＰＬＣポンプを使用して一
定の流速の０．１ｍｌ／分に制御され、１．４ｇメタノール／ｇ触媒／ｈの単位時間当た
りの重量空間速度（ＷＨＳＶ）をもたらした。メタノールの均一な流れを達成するために
、メタノール及び窒素は２００℃の定温リザーバ内で混合された。この混合物が、加熱さ
れたラインを通して準断熱性の反応器ゾーンに供給された。ＭＴＯの反応エンタルピーは
４．６ｋｃａｌ／ｍｏｌ（－０．５４ｋＪ／ｇＭｅＯＨ）である。反応の熱によって引き
起こされる反応器内の理論的な完全に断熱的な温度上昇は、最大７５℃であろう。参照の
ゼオライト粉末について、４．５６～３６．４６ｈ－１の単位時間当たりの重量空間速度
（ＷＨＳＶ）で反応が実行された。二重熱伝導度検出器とフレームイオン化検出器（４５
０－ＧＣ、Ｂｒｕｋｅｒ、ブレーメン、ドイツ）とを用いてガスクロマトグラフで製品分
布を分析した。各流速で平衡を達成した後、１時間の定温期間が維持され、４ガス測定が
実施された。各運転後に、空気流中で、５５０℃で２時間コークスを燃焼させることによ
って、触媒サンプルは再生された。
【０１６７】
　サンプルの不活性化が起こるまで、ロボキャストされたサンプルは分析された。データ
分析において、全てのＣ５＋種は一群に纏められる。各サンプルについて９０％の変換率
で選択性が決定された。
【０１６８】
　メタノールの変換率は、以下の式によって計算された。
【０１６９】
【数１】

【０１７０】
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　異なる成分の選択性及び収率は、以下の式によって規定された。
【０１７１】
【数２】

【０１７２】
　ここで、ｎは、メタノール及びジメチルエーテル（ＤＭＥ）以外の製品流中の全成分を
表す。
【０１７３】
　全てのロボキャストされた構造体は同じアーキテクチャを有するので（即ち、１－１構
造）、サンプル間の違いは、使用された異なるバインダに由来する物理化学的差異に関連
する。
【０１７４】
　本発明の異なる二成分バインダ触媒（６５重量％のＺＳＭ－５／３５重量％の二成分バ
インダ、４５０℃）についての、生産時間（ＴＯＳ）の関数としてのメタノールのオレフ
ィンへの変換率が図５に示されている。
【０１７５】
　異なる単一バインダ触媒（６５重量％のＺＳＭ－５／３５重量％の単一バインダ、４５
０℃）についての、生産時間（ＴＯＳ）の関数としてのメタノールのオレフィンへの変換
率が図６に示されている（比較例）。
【０１７６】
　図６のこれらの結果から、単一リン酸アルミニウムバインダがゼオライトの活性サイト
に大きな影響を与えることが明らかである。バインダからのリン酸塩が孔内に拡散し、Ｚ
ＳＭ－５ゼオライトの活性サイトと相互作用し得ることが文献で既に示唆されている（Ｆ
ｒｅｉｄｉｎｇ著、Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ　Ｇｅｎ．、３２８、２００７年、２１０
）。理論に縛られることなく、これはゼオライトの比較的低い酸性度をもたらしうる。更
に、リン酸アルミニウムバインダを有する触媒の比表面積及び酸性度は低下することが、
上記実施例１で議論された結果によって既に実証された。高濃度のリン酸アルミニウムに
おいて、活性サイトの損失が触媒の活性の大きな低下をもたらすことは明らかである。文
献はリン酸アルミニウム結合ＺＳＭ－５のコークス化速度は比較的遅いと示唆しているも
のの、不活性化は高速であり、恐らく残留活性サイトの数が非常に限られているからであ
る。単一シリカバインダ構造体及び単一ベントナイトバインダ構造体は、メタノール変換
の同様な安定性を示す。（実施例１で議論された図３に描かれたように）単一ベントナイ
トバインダサンプルよりも単一シリカバインダサンプルの酸性度は僅かに低いものの、生
産時間の関数のメタノールの変換率は同様である。結果は、安定性が酸性サイトの数及び
強度に主に依存することを示す。
【０１７７】
　図５の結果から、本発明の二成分バインダシステムについての生産時間の関数としての
メタノールの変換率が、（図６の）単一バインダシステムに比べて、安定性が上がってい
ることを示すことが分かる。ベントナイト／シリカ二成分バインダ触媒が最も高い安定性
を示し、その安定性は（図６の）単一シリカシステム及び単一ベントナイトシステムより
も著しく高く、相乗効果を示している（二つの異なるバインダの使用と触媒構造中におけ
るそれらの相互作用との組み合わせ効果であり、最終的な構造体の安定性に有益である）
。理論に縛られることなく、この改善の理由は、二成分バインダ触媒の比較的良好な拡散
特性であり得る。というのも、シリカ／ベントナイトバインダシステムの内部メソ気孔率
、及びマクロ気孔率は単一シリカバインダシステムと比べて高いからである（シリカ／ベ
ントナイトバインダ及び単一シリカバインダシステムについてのマクロ孔容積は、それぞ
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性度特性と拡散特性との両方によって影響されるので、改善した拡散特性と組み合わせた
単一ベントナイトサンプルと比較して強酸度の僅かな減少は、安定性を高める。両方のバ
インダを一緒に用いる高マクロ―及びメソ孔容積の組み合わせが、比較的良好な拡散特性
によって安定性を向上させるように思われる。結果は、酸性度及びコークス化速度が、酸
性サイト強度及び密度及び気孔率の関数であることを確認する。
【０１７８】
　シリカ／リン酸アルミニウム二成分バインダサンプルと、ベントナイト／リン酸アルミ
ニウム二成分バインダサンプルも、（図６の）単一バインダリン酸アルミニウムシステム
と比べて安定性の大きな改善を示す。
【０１７９】
　更に、ＮＨ３－ＴＰＤ測定（図４、実施例１参照）は、リン酸アルミニウム濃度が最終
的な触媒の酸性度に大きな影響を与えることを明確に示し、二成分バインダシステムにお
けるこの濃度が単一バインダシステムのたった半分なので、酸性度の減少はそこまで劇的
ではなく、比較的多くの（弱酸性の）活性サイトが保存される。強酸サイト密度が低いＡ
ｌＰＯ４／ＳｉＯ２サンプルは、このように比較的低い活性を克服することができ、低い
コークス化速度による比較的高い安定性をもたらす。シリカ／リン酸アルミニウム二成分
バインダサンプルは、ベントナイト／リン酸アルミニウム二成分バインダサンプルよりも
遅い不活性化を示す。
【０１８０】
　９０％変換率における本発明の二成分バインダロボキャスト構造体の選択性（％）（３
５重量％の二成分バインダ対６５重量％のＺＳＭ－５触媒材料、４５０℃）が表３に与え
られる。
【０１８１】
【表３】

【０１８２】
　９０％変換率における単一バインダロボキャスト構造体の選択性（３５重量％の単一バ
インダ対６５重量％のＺＳＭ－５触媒材料、４５０℃）が表４に与えられる（比較例）。
【０１８３】
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【表４】

【０１８４】
　これらの表からの結果を比較すると、シリカ／リン酸アルミニウム二成分バインダ触媒
のメタノールから軽オレフィンへの選択性は、単一バインダリン酸アルミニウム触媒の選
択性と非常に類似していることが分かる。しかし、二成分バインダ触媒の安定性（図５参
照）は、単一リン酸アルミニウムバインダサンプル（図６参照）の安定性よりも著しく高
い。表から、ベントナイト／シリカ二成分バインダ触媒の単一バインダベントナイト触媒
に対する選択性についても同様の結果が見られる（両方の構造体の安定性が比較的高い）
。反対に、ベントナイト／リン酸アルミニウム二成分バインダ触媒のメタノールから軽オ
レフィンへの選択性は単一バインダリン酸アルミニウム触媒の選択性と同様であるにもか
かわらず、この二成分バインダ触媒の安定性（図５参照）は、単一リン酸アルミニウムバ
インダサンプルのそれよりも低い（図６参照）。
【０１８５】
　より詳細に、これらの結果から、シリカ／リン酸アルミニウム二成分バインダ触媒がプ
ロピレンに対して高い選択性を示すことが分かる。重アルケンが生成物の大部分を構成す
る一方で、選択性に対するアルケンのメチル化及び分解サイクル（ｃｒａｃｋｉｎｇ　ｃ
ｙｃｌｅ）の大きな影響と、（ポリ）メチルベンゼンのメチル化及び脱アルキル化サイク
ルの限定された使用とによって、メタン及びアルカンの生成は制限されている。軽オレフ
ィンへのベントナイト／リン酸アルミニウム触媒の選択性は、単一バインダリン酸アルミ
ニウム及びベントナイト触媒の選択性の中間である。特性評価は、それが中間の拡散特性
（気孔率）（表１、実施例１参照）と酸性度（図４、実施例１参照）とを示すことも確認
する。最終的に、ベントナイト／シリカ含有サンプルは、シリカ及びベントナイトバイン
ダ触媒と同様の挙動を示し、主要経路として（ポリ）メチルベンゼンルートの使用によっ
てメタン及びアルカンの生成を伴う。
【０１８６】
　シリカ／リン酸アルミニウムバインダを有する触媒が軽オレフィンの最も高い収率を示
したので、触媒を更に改善するために、この触媒の異なるアーキテクチャがロボキャスト
された。以下のセクションで結果が議論される。
【０１８７】
＜２Ｂ．　触媒構造体のアーキテクチャの変更＞
＜２Ｂ．１．　ファイバー直径の影響＞
　第一ステップにおいて、ファイバー直径の影響が評価された。４００、９００、１５０
０μｍのファイバー直径を有する構造体の触媒試験の結果が図７及び表５に示されている
。
【０１８８】
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【０１８９】
　結果は、ファイバー直径が小さくなると安定性が僅かに高くなることを示唆している。
これは、構造体のファイバー内部の拡散経路が比較的短いことの結果であり得る。支柱（
ｓｔｒｕｔｓ）の直径が大きくなると、おそらく反応物質はあまりにゆっくりと拡散する
ので触媒の中央に到達できず、構造体のファイバーの中心は使用されないままか、あまり
使用されない。一方で、ファイバーの直径はファイバー内の滞留時間に影響を与え、これ
はコークス化速度にも影響を与えうる。しかし、仮に不活性化した触媒が分析されると、
支柱の中心は黒く見え、これはファイバーの中心のコークス化を示す。従って、構造体の
ファイバーの中心部分が反応に関与しているようであるが、触媒上のコークス堆積は拡散
限界を増やし得るので、ある生産時間の経過後に、ファイバーの中心は外側シェルよりも
比較的使用されない。
【０１９０】
　表５に示された結果から、ファイバー直径を小さくしてもプロピレン及び軽オレフィン
への選択性は著しく変化しないことが分かる。これは、異なるファイバー直径でサンプル
内の反応機構に差がないことを証明する。理論に束縛されることを希望することなく、不
活性化の差は、おそらく表面積の損失の差によるものであると信じられている。
【０１９１】
　異なるファイバー直径を有するサンプルの結果は、反応初期には、構造体のファイバー
内部で現実の物質伝達又は熱伝達の制限がないことを示唆している。生産時間が長くなる
とコークス化による不活性化が生じるので、ゼオライトのチャネルがブロックされ、ファ
イバー直径が比較的小さい場合には、いくらかのチャネルが比較的長くアクセス可能であ
るように見える。支柱の外側表面の増加によって引き起こされたこの効果は、触媒の完全
な不活性化を僅かに遅らせる。
【０１９２】
＜２Ｂ．２　気孔率の影響＞
　マクロ気孔率が異なる触媒構造体を用いたメタノールからオレフィンへの（ＭＴＯ）反
応についての生産時間実験の結果が図８及び表６に示されている。
【０１９３】
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【表６】

【０１９４】
　比較的高い気孔率（７５％）において、６８％気孔率を有する標準触媒と比べて安定性
が著しく高まる。構造中に５５％気孔率を有するサンプルは低下した安定性を示した。
【０１９５】
　気孔率の差は専ら開放全面領域の差の結果であるため、構造体の気孔率の大小に応じて
、構造体を通る気体の速度は速く又は遅くなった。このように、物質及び熱伝達特性も影
響を受けた。バルクの物質及び熱伝達が比較的小さく、流れ方向の孔が比較的大きいと、
反応器の入り口で触媒表面上のメタノール濃度が比較的低くなることがある。従って、よ
り少ない熱が局所的に放出され、従って、発熱性ＭＴＯ反応からの熱の発生が、同量の触
媒についての触媒床の比較的長い長さにわたって広がり得る。従って、ベッドは更に分散
される。このように、コークス化を減らすことができる。
【０１９６】
　比較的高い気孔率を有する床における初期活性は比較的低いことに注意するべきである
。なぜなら、反応の始動段階において、比較的低い気孔率を有するサンプルと比べて、完
全な変換を達成するのに比較的長時間かかるからである（４５分対１５分）。更に、高い
気孔率を有する触媒床では１００％変換は決して達成されなかった。更に、反応器が完全
に断熱的でなく、反応器の表面を介していくらかの熱伝達が生じる場合、より長い床が、
外部とより多くの熱を交換することができる。従って、反応の発熱的な性質による触媒床
の温度上昇は、比較的低い気孔率を有する構造体と比べて、比較的小さいことがある。
【０１９７】
　表６に示された結果から、異なる気孔率を有するサンプル間でプロピレン選択性の明確
な差はないことが分かる。一方で、エチレン収率は、低気孔率を有する構造体で比較的高
い。触媒床内部の温度は触媒の単位体積当たりの変換されたメタノール量に依存するので
、高密度構造は、ファイバー内部に比較的高温を有し、分解速度を高めることが期待され
てよい。反応器内部の比較的高温は、選択性にも著しい影響を有することがある。
【０１９８】
　結果は、比較的高い温度がエチレン選択性を助長し、重オレフィン選択性を低下させる
ことを示している。重アルケンの分解速度が高まり、結果として、エチレン収率が比較的
高くなり、Ｃ５～Ｃ７のアルケンの収率が比較的低くなる。一方で、最も低い気孔率を有
する構造体における増加した圧力降下は、選択性に影響を与えることがある。
【０１９９】
＜２Ｂ．３　ファイバー積層の影響＞
　本発明のシリカ／リン酸アルミニウム二成分バインダ触媒の異なるアーキテクチャがロ
ボキャストされた。構造体中のチャネルのアーキテクチャと、従って拡散経路及びねじれ
は、ロボキャストプロセス中の異なる層の積層を変えることによって変化される。より詳
細に、１－１及び１－３積層を有する３ＤＦＤ構造体が、０．９ｍｍ直径のノズルと、１
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．１ｍｍのプログラムされたファイバー間距離とを用いて製造された。
【０２００】
　１－１積層された３ＤＦＤ構造体は、二方向に比較的小さな半径方向のチャネル（１．
１×０．４５ｍｍ）と組み合わせた、流れ方向の直線状のチャネル（１．１×１．１ｍｍ
）を有する。直線状のチャネルを有する構造化された支持体は、流れ中に非常に小さなね
じれを有し、試薬のバックミキシング及び広い接触時間分布を克服するのに役立つ。１－
１構造のファイバーは正方対称を示す。そのような正方構造（１－１　３ＤＦＤ構造）の
光学顕微鏡画像が、図９Ａ（側面図）及び図９Ｂ（上面図）に示されている。
【０２０１】
　１－３積層された３ＤＦＤ構造体は、流れ方向に「ジグザグ」チャネル（即ち、蛇行パ
ス）（１．１×１．１ｍｍ）を有し、二つの半径方向に比較的小さな直線状のチャネル（
１．１×０．４５ｍｍ）を有する。流れ方向に蛇行チャネルを有する１－３積層された構
造体は、面心対称を有する。そのような面心構造（１－３　３ＤＦＤ構造）の光学顕微鏡
像が図９Ｃ（側面図）及び図９Ｄ（上面図）に示されている。しかし、１－３積層された
３ＤＦＤ構造体に用いられる材料は、図９Ｃ及び図９Ｄに示されるのと異なった寸法を有
する。この構造体の触媒試験用に適用された寸法は、それぞれ、図に示された７００μｍ
及び２００μｍの代わりに１１００μｍ及び４５０μｍである。
【０２０２】
　構造化された触媒及び充填層間の差を評価するために、ロボキャストされた構造体とし
て同じゼオライト―バインダ組成物を有するペレットも押出しによって生産された。直径
２ｍｍ及び長さ１５ｍｍの等しい質量のペレットを触媒試験のために反応器に入れた。
【０２０３】
　異なるアーキテクチャを有する本発明の二成分バインダシリカ／リン酸アルミニウムＺ
ＳＭ－５触媒についての生産時間の関数としてのメタノールからオレフィンへの変換率（
６５重量％のＺＳＭ－５／３５重量％の二成分バインダ、４５０℃）が図１０に示されて
いる。
【０２０４】
　異なるアーキテクチャを有する本発明の二成分バインダシリカ／ＡｌＰＯ４触媒の９０
％変換率における選択性（３５重量％の二成分バインダ対６５重量％のＺＳＭ－５触媒材
料、４５０℃）が表７に与えられる。
【０２０５】



(28) JP 6797196 B2 2020.12.9

10

20

30

40

50

【表７】

【０２０６】
　図１０の触媒結果は、直線状のチャネルを有する構造体と比べて、６８％の気孔率（流
れ方向にジグザグチャネルを有する構造）を有する触媒の充填層又は１－３アーキテクチ
ャを用いることで安定性が著しく向上することを示す。しかし、直線状のチャネルを有す
る１－１構造体の初期変換率が比較的高く、不活性化が比較的早い。
【０２０７】
　表７から、充填層及びジグザグ１－３チャネルサンプルの軽オレフィンへの選択性も直
線状のチャネルを有する構造体よりも著しく良好であることが分かる。ジグザグチャネル
を有する構造化触媒は、充填層よりも僅かに良好に機能し、全体として約６９％のＣ２～
Ｃ４オレフィン選択性を有する。
【０２０８】
　ジグザグチャネルを有する充填層又は構造体を用いる際に形成される流れの乱流が、構
造体から反応熱を比較的効率的に除去し、結果として、コークス化による不活性化を遅ら
せ、副反応を減らす（従って触媒構造体は改善した選択性を示す）ことを結果は示唆して
いる。実際に、不十分な熱の除去又は伝達は、構造体にわたってホットスポットの形成を
引き起こすことがある。そのようなホットスポットにおいて、反応の発熱性の性質によっ
て熱が増大し、より速く、より制御されない反応及びより多くの熱の生成がもたらされる
。この効果は反応の選択性の喪失、並びに、急速なコークス形成及び不活性化を誘発する
。流体流れ中にねじれを生じさせる１－３　３Ｄ設計された構造を用いて得られた半径方
向の対流を導入することによって、触媒の半径方向の熱伝達特性が改善される。このよう
に、反応は更に制御され、均一であり、従って、ホットスポットの形成を回避し、構造体
内部の流れの混合の効率を高め、今度は比較的低い、場合によっては異なるコークスをも
たらす。比較的高い混合効率によって、発熱反応の熱をより良好に除去することができ、
その結果、１－３構造化触媒の表面における温度が比較的低くなりもする。
【０２０９】
　触媒の選択性及び安定性においても同様であるが、充填層は、１－３構造化触媒と比べ
て、バルク物質拡散及び比較的大きな圧力降下に大きな欠点を依然として有する（バルク
物質及び熱伝達特性は、１－１構造と比べて、ジグザグチャネル及び流れ中の大きなねじ
れを有する構造中で比較的良好である）。１－３構造体は圧力降下のためのフォームと同
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じ範囲であることが示され、同じ外表面積における充填層の圧力降下よりも依然として１
桁小さい。１－１積層を有する構造体は、１－３積層を有する構造体よりも依然として約
３．５倍低い圧力降下を示した。
【０２１０】
　安定性と、メタノールからオレフィンへの変換の選択性とに対するＺＳＭ－５の異なる
バインダの影響が実施例２に示された。
【０２１１】
　強酸性度（及び比表面積）の減少によって、リン酸アルミニウムバインダを使用する際
、反応の選択性（即ち、軽オレフィンに対する選択性）が改善したことが示されている。
しかし、もしリン酸アルミニウムが単一バインダとして使用されると、触媒の安定性は、
恐らく活性サイトの大きな減少によって、低い。
【０２１２】
　実施例２の結果は、シリカバインダと組み合わせてリン酸アルミニウムを使用する本発
明の二成分バインダシステムが、触媒の寿命を著しく改善し、一方で、軽オレフィンへの
優れた選択性は影響を受けなかったことを実証している。これは、二つの異なるバインダ
の使用と、触媒構造体におけるそれらの相互作用との組み合わせ的な（相乗）効果を示し
、最終的な構造体の安定性と、軽オレフィンへの選択性とにとって有益である。
【０２１３】
　本発明の触媒構造体の得られた安定性及び選択性の程度は、使用された構造化触媒の種
類、即ち、使用された二つの無機バインダの種類、使用された触媒材料、及び触媒構造体
のアーキテクチャに依存する（そして、その構造体が使用される用途の観点で評価される
）。
【０２１４】
　二つの（異なる種類の）無機バインダを含む触媒のアーキテクチャを変化させることに
よって、触媒の更に良好な寿命及び選択性を得ることができる。触媒の安定性は、ファイ
バー直径を小さくし、気孔率を高めるのに伴って改善した。一方で選択性は、構造的特徴
（ファイバー直径及び気孔率）の変化によって僅かに影響を受けただけであった。１－３
アーキテクチャ（流れ方向のジグザグチャネル）を有するシリカ／リン酸アルミニウムＺ
ＳＭ－５触媒構造体は、流れ中のねじれによって（即ち、この種類の構造化触媒の比較的
良好な物質及び熱伝達特性によって）、直線状のチャネルを有する１－１構造と比べて改
善した安定性及び選択性を示した。
【０２１５】
　従って、触媒のアーキテクチャの変化がその触媒特性に大きな影響を与えることが示さ
れた。従って、検討中の用途の機能において、触媒アーキテクチャは更に調整さえされ得
る。より詳細に、気孔率、壁の厚さ、及びチャネルのアーキテクチャが、触媒特性の変化
及び促進バインダの添加とは独立に変えられてよい。より複雑な設計も可能である。例え
ば、触媒床の壁、中心、上部又は底部に、比較的多い又は比較的少ない触媒を有する勾配
構造；或いは、更に良好な混合効率のために、らせん状のチャネルを有する回転構造（即
ち、後の層が前の層に比べて数度だけ回転されている）、又はシフトされたらせん状チャ
ネルである。
【０２１６】
　例としてＭＴＯ反応をとると、触媒床の先頭に高い気孔率を有する勾配構造、続いて触
媒床の末端に向かって触媒の密度が増加することが有益であり得る。このように、反応の
熱は触媒床の長さにわたって比較的良好に消費される。実際に、メタノール分子が触媒に
当たる可能性は、触媒床の先頭では低い。なぜならメタノール濃度がＭＴＯ反応のその時
点において依然として高いからである。メタノール濃度が減少するにしたがって、メタノ
ールが触媒に当たる可能性が密度の増加とともに高まり、結果として反応熱がより良好に
拡散する。
【０２１７】
　例えば、回転構造は、比較的低い圧力降下において高い混合挙動を有することができる
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【０２１８】
　更に、バインダの量と、異なるバインダの比が、構造体が使用される用途に従って変え
られてよい。ロボキャスト技術の使用と懸濁組成物の注意深い選択が、触媒システムの最
適化によるプロセスの強化において非常に有利であり得る。
【０２１９】
　本記述と実施例１及び２から、本発明は、従来技術の触媒組成物及び構造体の欠点を克
服する、改善した触媒組成物及びそれから作られた触媒構造体を提供することになる。
【０２２０】
　本発明は、（従来技術の触媒構造体と比べて）改善した機械的特性及び物理化学的特性
を有する（固有の）触媒構造体を提供する。
【０２２１】
　本発明の（固有の）触媒構造体は、（従来技術の触媒構造体と比べて）改善した触媒特
性も有する。
【０２２２】
　より詳細に、本発明の構造体における活性触媒成分の有効性は、従来技術の触媒構造体
と比べて、改善されている。
【０２２３】
　三次元ファイバー堆積等の急速試作技術を使用することによって、異なるアーキテクチ
ャを有する周期的な触媒支持体の製造が可能となり、上記触媒は構造体にわたって非常に
均一である。より詳細に、３Ｄ印刷技術、有利に三次元ファイバー堆積技術を使用するこ
とによって、触媒の活性、選択性、及び安定性を改善するために触媒のアーキテクチャを
最適化することができ、改善した物質及び熱伝達特性がもたらされる。ファイバーの積層
は、最終的な触媒の物質及び熱伝達特性と圧力降下とに大きな影響を与える。構造体の層
の積層を変化させることによって、乱流を導入する非常に周期的な構造体を形成すること
ができることが示された。ねじれに関連した態様（混合、接触時間など）及び全ての利用
可能な触媒表面における拡散の容易さは、活性、選択性、及び安定性における性能に明ら
かに影響を及ぼす。
【０２２４】
　更に、自立触媒の製造のためにロボキャスト技術を使用することによって、構造体中の
活性成分の有効性を改善し、例えば当技術分野で知られたコートされた構造化支持体と比
べて、反応器容積当たりの活性材料の充填量を増加させる。更に、固有の触媒構造体の直
接合成は、支持に続いて触媒の十分な充填量を達成するために一又は複数のコーティング
を製造するのと比べて、製造中に少ないプロセスステップを必要とする。
【０２２５】
　以上の実施例は本発明の触媒構造体を得るためにロボキャスト製造方法を用いて描写さ
れてきたが、当業者には、本発明の触媒構造体を得るために他の種類のコロイド状セラミ
ック成形技術（従来の押出成形、フォーム製造、ウォッシュコーティング等）も適用でき
ることが明らかであろう。
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