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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１，３，５－ベンゼントリカルボキシラート又はそれらのプロトン化された形態及び金
属イオンとしてＡｌIIIを含有する多孔性の金属有機骨格材料において、前記金属有機骨
格材料は粉末の形態で少なくとも８００ｍ2／ｇのラングミュア法により測定された比表
面積を有し、かつ細孔容積の少なくとも５０％が、２～１０ｎｍの細孔直径を有する細孔
により形成され、前記金属有機骨格材料は少なくとも１種のＡｌIII化合物と、１，３，
５－ベンゼントリカルボキシラート又はそれらのプロトン化された形態とをＤＭＦ、ＤＥ
Ｆ又はＮＭＰ中で反応させて形成してなることを特徴とする、多孔性の金属有機骨格材料
。
【請求項２】
　骨格材料は、有機化合物の全体量の少なくとも５０％のモル割合の少なくとも１種の少
なくとも２座の有機化合物を有することを特徴とする、請求項１記載の骨格材料。
【請求項３】
　最も頻繁に生じる細孔直径は３～９ｎｍの範囲内にあることを特徴とする、請求項１記
載の骨格材料。
【請求項４】
　骨格材料の細孔容積は少なくとも０．８ｍｇ／ｌであることを特徴とする、請求項１か
ら３までのいずれか１項記載の骨格材料。
【請求項５】
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　骨格材料は粉末の形態で少なくとも１０００ｍ2／ｇのラングミュア法により測定され
た比表面積を有することを特徴とする、請求項１から４までのいずれか１項記載の骨格材
料。
【請求項６】
　少なくとも１種のＡｌIII化合物と、１，３，５－ベンゼントリカルボキシラート又は
それらのプロトン化された形態とをＤＭＦ、ＤＥＦ又はＮＭＰ中で反応させる工程を有す
る、請求項１から５までのいずれか１項記載の骨格材料の製造方法。
【請求項７】
　反応の後に形成された骨格材料を有機溶剤で後処理し及び／又はか焼することを特徴と
する、請求項６記載の方法。
【請求項８】
　少なくとも１種の物質の貯蔵、分離、制御放出又は化学反応のための物質の吸収のため
、並びに担体材料として及び触媒反応中での、請求項１から５までのいずれか１項記載の
骨格材料の使用方法。
【請求項９】
　水素貯蔵のための、請求項８記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔性の金属有機骨格材料並びにその製造方法及びその使用に関する。
【０００２】
　多孔性の金属有機骨格材料は、先行技術において公知である。
【０００３】
　これは、一般に少なくとも１つの金属イオンに配位結合した、少なくとも１種の少なく
とも２座の有機化合物を含有する。このような金属有機骨格材料（MOF = metal organic 
framework）は、例えば、US-A 5,648,508, EP-A 0 790 253, M. O. Keefe著, J. SoI. St
ate Chem. 152 (2000), 3-20; H. Li et al.著, Nature 402 (1999), 276; M. Eddaoudi
著, Topics in Catalysis 9 (1999), 105- 111 ; B. Chen et al.著, Science 291 (2001
), 1021 - 1023及びDE-A 101 11 230に記載されている。
【０００４】
　先行技術において調査された金属有機骨格材料は多様な方法で適している。これは、例
えば貯蔵のため、分離のため又は物質の化学反応の際に使用することができる。特にこれ
は触媒用の単体又は触媒として使用することができる。
【０００５】
　このような金属有機骨格材料の他の適用分野の捜索又は特性の改善に関して、金属イオ
ン及び少なくとも２座の有機化合物との多数の組合せが試験された。この場合、最近では
、前記金属イオンは周期表の主族元素である金属有機骨格材料も注目されている。
【０００６】
　T. Loiseau et al.著, Chem. Eur. J. 10 (2004), 1373-1382は、例えば多孔性アルミ
ニウムテレフタラートを記載している。しかしながらこれは、比較的小さな寸法の細孔を
有する。これは、他の金属、例えば亜鉛をベースとする他の金属有機骨格材料について公
知でかつ通常の範囲内である。これは、特に、比較的大容量の反応体を拡散律速反応で反
応させる反応のために不利である。
【０００７】
　Z. -Z. Lin et al.著, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 77-81は、ＩｎIIIーＢＴＣ（ＢＴ
Ｃ＝１，３，５－ベンゼントリカルボン酸）をベースとする骨格材料を記載している。こ
うして得られた骨格材料は、しかしながら僅かな吸収特性を有するかほとんど吸収特性を
有しない。これは、化合物の、特にガスの分離又は貯蔵の分野に適用するために特に不利
である。
【０００８】
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　つまり、相変わらず、先行技術において公知の骨格材料と比べて少なくとも部分的に優
れた特性を有する新規の金属有機骨格材料を提供する必要がある。
【０００９】
　従って、本発明の課題は、前記の特性を有する多孔性の金属有機骨格材料を提供するこ
とである。
【００１０】
　前記課題は、少なくとも１つの金属イオンに配位結合する少なくとも１種の少なくとも
２座の有機化合物を含有し、その際、前記の少なくとも１つの金属イオンはＡｌIIIであ
り、少なくとも１種の少なくとも２座の有機化合物は６員の芳香族炭化水素環Ａであり、
この場合、１つ又は複数の環炭素原子は窒素に置き換えられていてもよく、かつ３つの置
換基Ｘ並びにＲ、ＮＲＲ′、ＯＲ、ＳＲ、Ｆ、Ｃｌ及びＢｒからなるグループから選択さ
れる場合により１つ又は複数の置換基を有し、その際、Ｒ、Ｒ′は相互に無関係に、水素
、場合により１つ又は複数のフッ素原子で置換されたメチル、又は場合により１つ又は複
数のフッ素原子で置換されたエチルであり、それぞれのＸはそれぞれ無関係にＣ（＝Ｏ）
Ｏ-、Ｃ（＝Ｓ）Ｏ-、Ｃ（＝Ｏ）Ｓ-、Ｃ（＝Ｓ）Ｓ-又はそれらのプロトン化された形態
である、多孔性の金属有機骨格材料により解決される。
【００１１】
　上記の骨格材料は、比較的通常ではない高い割合の大容量の細孔（メソ孔）を有し、同
様に比較的高い比表面積を示し、それにより次に記載する使用の際に利点が生じることが
見出された。これは、この特性は、有機金属骨格材料の構築のために、アルミニウムを周
期表においてその同族のインジウムに置き換えるか又は３つのＸ基で置換された有機化合
物の代わりに前記基の２つだけを使用する場合にも維持されないためによりいっそう意外
であった。これは、特に有機化合物がベンゼンカルボキシラートである場合に特に通用す
る。
【００１２】
　さらに、本発明による骨格材料のＸ線回折図は、上記の先行技術の公知の骨格材料と比
べて、公知の骨格材料について特徴的な５～３０°（２θ）、特に５～１２°の間のシャ
ープなシグナルをほとんど示さない。
【００１３】
　この金属有機骨格材料は、少なくとも１種の少なくとも２座の有機化合物を含有し、そ
の際、前記の少なくとも１種の少なくとも２座の有機化合物は６員の芳香族炭化水素環Ａ
であり、この場合、１つ又は複数の環炭素原子は窒素に置き換えられていてもよく、かつ
３つの置換基Ｘ並びにＲ、ＮＲＲ′、ＯＲ、ＳＲ、Ｆ、Ｃｌ及びＢｒからなるグループか
ら選択される場合により１つ又は複数の置換基を有し、Ｒ、Ｒ′は相互に無関係に、水素
、場合により１つ又は複数のフッ素原子で置換されたメチル、又は場合により１つ又は複
数のフッ素原子で置換されたエチルであり、それぞれのＸはそれぞれ無関係にＣ（＝Ｏ）
Ｏ-、Ｃ（＝Ｓ）Ｏ-、Ｃ（＝Ｏ）Ｓ-、Ｃ（＝Ｓ）Ｓ-又はそれらのプロトン化された形態
である。この骨格材料中で他の有機化合物、特に１種以上の１座のリガンドも出現するこ
とができる。しかしながら、有利に、存在しなければならない前記した有機化合物のモル
割合は、骨格材料中の有機化合物の全体量の少なくとも５０％、さらに有利に少なくとも
７５％、特に有利に少なくとも９０％であるのが有利である。
【００１４】
　有利に、前記環Ａはベンゼン環、ピリジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、ピラジン
環又はトリアジン環である。特に有利にＡはベンゼンである。
【００１５】
　さらに、前記環Ａは３個の置換基Ｘを有する。これは、カルボキシラート基並びにその
チオ類似体である。骨格材料中のＡに出現するカルボキシラート基又はチオ類似体の少な
くとも一部はプロトン化された形で存在されていてもよい。
【００１６】
　さらに、前記環Ａは１種又は数種の他の置換基を有していてもよい。これは、官能基Ｒ
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、ＮＲＲ′、ＯＲ、ＳＲ、Ｆ、Ｃｌ及びＢｒであり、その際、Ｒ及びＲ′は相互に無関係
に水素、メチル又はエチルであることができる。メチル基並びにエチル基は１箇所又は数
箇所フッ素化されていてもよい。有利に、前記環Ａは、しかしながらＸを除いて他の置換
基を有していない。
【００１７】
　特に有利に、前記有機化合物は、１，２，３－、１，２，４－又は１，３，５－ベンゼ
ントリカルボキシラート若しくはその少なくとも部分的にプロトン化された類似体である
。特に有利に、１，３，５－ベンゼントリカルボキシラートである。
【００１８】
　本発明による金属有機骨格材料は、細孔、特にミクロ孔及び／又はメソ孔を有する。ミ
クロ孔とは２ｎｍ以下の直径を有する孔として定義され、メソ孔とは２～５０ｎｍの範囲
内の直径により定義され、それぞれ、例えばPure Applied Chemistry 57 (1985), p. 603
 - 619, 特に、p. 606に記載されている定義に対応する。ミクロ孔及び／又はマクロ孔の
存在は吸着測定を用いて調査することができ、その際、この測定は、DIN 66131及び／又
はDIN 66134により７７Ｋで窒素に対する金属骨格材料の吸収容量を測定する。
【００１９】
　有利に、本発明による金属有機骨格材料は、２～１０ｎｍ、特に有利に３～９ｎｍの平
均細孔直径を有する。前記孔径の分布が最大＋／－５ｎｍであるのが特に有利である。さ
らに有利に、最も頻繁に生じる細孔直径は３～９ｎｍの範囲内にある。
【００２０】
　有利に、粉末の形態の本発明による金属有機骨格材料についてDIN 66135 (DIN 66131, 
66134)によるラングミュアモデルにより計算して比表面積は少なくとも８００ｍ2／ｇで
ある。さらに有利にこの比表面積は少なくとも１０００ｍ2／ｇ、特に有利に少なくとも
１３００ｍ2／ｇである。さらに特に有利にこの比表面積は少なくとも１５００ｍ2／ｇで
ある。
【００２１】
　この場合、細孔容積の少なくとも５０％は、２～１０ｎｍの孔径を有する細孔（メソ孔
）により形成だれるのが有利である。有利に、細孔容積に対するこの割合は、少なくとも
６５％、さらに特に有利に少なくとも８０％である。この細孔容積は、有利に少なくとも
０．８ｍｌ／ｇ、さらに有利に少なくとも１．１ｍｌ／ｇである。
【００２２】
　ＭＯＦ成形体は低い比表面積を有することができる。しかしながら、これは、有利に１
０ｍ2／ｇより大きく、さらに有利に５０ｍ2／ｇより大きく、さらにより有利に５００ｍ
2／ｇより大きい。
【００２３】
　本発明による金属有機骨格材料について、上記の細孔の他に、成形体中にはより大きな
細孔も存在し、この孔径分布は変化してもよい。有利にはしかしながら、この全体の細孔
容積の５０％より多くが、特に７５％より多くが、１０００ｎｍまでの細孔直径を有する
細孔により形成される。有利にはしかしながら、この細孔容積の大部分は２つの直径範囲
からの細孔により形成される。従って、全体の細孔容積の２５％より多くが、特に全体の
細孔容積の５０％より多くが、直径範囲１００ｎｍ～８００ｎｍにある細孔により形成さ
れ、かつ全体の細孔容積の１５％より多くが、特に全体の細孔容積の２５％より多くが、
直径範囲が１０ｎｍまでにある細孔により形成されるのがさらに有利である。この細孔分
布は、水銀ポロシメトリーにより決定される。
【００２４】
　本発明による他の主題は、次の工程を有する本発明による骨格材料の製造方法である：
　少なくとも１種の金属化合物を、前記金属イオンと配位結合することができる少なくと
も１種の少なくとも２座の有機化合物と反応させ、その際、前記金属はＡｌIIIであり、
その際、前記の少なくとも１種の少なくとも２座の有機化合物は６員の芳香族炭化水素環
Ａであり、その際、１つ又は複数の環炭素原子は窒素により置き換えられていてもよくか



(5) JP 5455367 B2 2014.3.26

10

20

30

40

50

つ３個の置換基Ｘ並びにＲ、ＮＲＲ′、ＯＲ、ＳＲ、Ｆ、Ｃｌ及びＢｒからなるグループ
から選択される場合により１つ又は複数の置換基を有し、その際、Ｒ、Ｒ′は相互に無関
係に、水素、場合により１つ又は複数のフッ素原子で置換されたメチル、又は場合により
１つ又は複数のフッ素原子で置換されたエチルであり、それぞれのＸはそれぞれ無関係に
Ｃ（＝Ｏ）Ｏ-、Ｃ（＝Ｓ）Ｏ-、Ｃ（＝Ｏ）Ｓ-、Ｃ（＝Ｓ）Ｓ-又はそれらのプロトン化
された形態である。
【００２５】
　有利に、この反応は、非水性の有機溶剤中で撹拌しながら高くても２ｂａｒ（絶対）の
圧力で行われる。
【００２６】
　さらに有利にこの圧力は最大で１２３０ｍｂａｒ（絶対）である。さらに有利に、この
反応は大気圧で実施される。
【００２７】
　本発明による金属有機骨格材料は、溶剤として水中で塩基の添加下に製造することがで
きる。
【００２８】
　しかしながら、非水性の有機溶剤の使用により塩基を使用しなくてもよい。しかしなが
ら同様に塩基を添加してもよい。有機溶剤はそれ自体塩基としても機能することができる
。
【００２９】
　この合成においてアルミニウム塩の使用時での有利な使用物質は、塩化アルミニウム又
は硝酸アルミニウムの水和物であり、特に塩化物が有利である。
【００３０】
　さらに有利に、本発明による多孔性の金属有機骨格材料の製造のために使用される金属
化合物は非イオン性であり及び／又はＡｌIIIカチオンに対する対イオンは、プロトン性
溶剤から誘導することができる。非イオン性化合物を使用することにより、適当な選択の
際に、多孔性の金属有機骨格材料への反応時に前記金属が塩の形で存在することを回避し
、かつ場合により、前記金属化合物により反応時に他の有害な塩が生じない限り、金属塩
中の対応するアニオンの除去の際の難点は回避することができる。対イオンが溶剤アニオ
ンである場合、これは適当な選択の際に、反応後に、使用された非水性の有機溶剤と同じ
であるか又はこれとは異なることもできる溶剤として存在することができる。後者の場合
には、この溶剤は非水性の有機溶剤と少なくとも部分的に混合可能である場合が有利であ
る。
【００３１】
　このような非イオン性の化合物は若しくはプロトン性溶剤から誘導することができる金
属カチオンに対する対イオンは、例えば金属アルコラート、例えばメタノラート、エタノ
ラート、プロパノラート、ブタノラートであることができる。同様に酸化物又は水酸化物
も考えられる。
【００３２】
　この非水性の有機溶剤は、Ｃ1～Ｃ6－アルカノール、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ
）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド（ＤＥＦ
）、アセトニトリル、トルエン、ジオキサン、ベンゼン、クロロベンゼン、メチルエチル
ケトン（ＭＥＫ）、ピリジン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、酢酸エチルエステル、場
合によりハロゲン化されたＣ1～Ｃ200－アルカン、スルホラン、グリコール、Ｎ－メチル
ピロリドン（ＮＭＰ）、γ－ブチロラクトン、脂環式アルコール、例えばシクロヘキサノ
ール、ケトン、例えばアセトン又はアセチルラクトン、シクロケトン、シクロヘキサノン
、スルホレン又はこれらの混合物である。
【００３３】
　Ｃ1～Ｃ6－アルカノールは、１～６個のＣ原子を有するアルコールを表す。この例は、
メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、ｉ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｉ－
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ブタノール、ｔ－ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール並びにこの混合物である。
【００３４】
　場合によりハロゲン化されたＣ1～Ｃ200－アルカンは、１～２００個のＣ原子を有する
アルカンを表し、その際、１つ又は複数から全ての水素原子まで、ハロゲン、有利に塩素
又はフッ素、特に塩素で置き換えられていてもよい。この例は、クロロホルム、ジクロロ
メタン、テトラクロロメタン、ジクロロエタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン並びにこ
れらの混合物である。
【００３５】
　有利な溶剤は、ＤＭＦ、ＤＥＦ及びＮＭＰである。特にＤＭＦが有利である。
【００３６】
　「非水性」の概念は、溶剤の全質量に対して、１０質量％、さらに有利に５質量％、さ
らにより有利に１質量％、さらに殊に０．１質量％、特に有利に０．０１質量％の最大含
水量を上回らない溶剤に関する。
【００３７】
　有利に、反応の間の最大含水量は１０質量％、より有利に５質量％、さらに有利に１質
量％である。
【００３８】
　「溶剤」の概念は、純粋な溶剤若しくは異なる溶剤の混合物に関する。
【００３９】
　さらに有利に、少なくとも１種の金属化合物と少なくとも１種の少なくとも２座の有機
化合物との反応の方法工程に引き続き、か焼工程が行われる。この場合に設定される温度
は、一般に２５０℃より高く、有利に３００～４００℃である。
【００４０】
　このか焼工程に基づき、細孔中に存在するリガンドを除去することができる。
【００４１】
　これに対して付加的に又はこれとは別に、多孔性の金属有機骨格材料の細孔からのリガ
ンドの除去は、形成される骨格材料を非水性溶剤で処理することにより行うことができる
。この場合、１種の「抽出法」で前記リガンドは除去され、場合により骨格材料中では溶
剤分子により置き換えられる。有利に、この抽出法は、後者が想定される場合には、か焼
の前に行われる。
【００４２】
　この処理は、有利に少なくとも３０分間行われ、これは典型的に２日間までであること
ができる。これは、室温で又は高めた温度で生じることができる。有利に、これは高めた
温度で、例えば少なくとも４０℃、有利に６０℃で行われる。さらに、溶剤の沸点での反
応（還流）が有利である。
【００４３】
　この処理は、簡単な槽中で前記骨格材料の懸濁及び撹拌により行うことができる。抽出
装置、例えばソックスレー装置、特に工業的抽出装置を使用することもできる。
【００４４】
　適当な溶剤として、前記した溶剤、つまり、Ｃ1～Ｃ6－アルカノール、ＤＭＳＯ、ＤＭ
Ｆ、ＤＥＦ、アセトニトリル、トルエン、ジオキサン、ベンゼン、クロロベンゼン、ＭＥ
Ｋ、ピリジン、ＴＨＦ、酢酸エチルエステル、場合により置換されたＣ1～Ｃ200－アルカ
ン、スルホレン、グリコール、ＮＭＰ又はこれらの混合物を使用することができる。
【００４５】
　抽出のために使用される溶剤は、少なくとも１種の金属化合物と少なくとも１種の少な
くとも２座の有機化合物との反応のための溶剤と同じ又は異なることができる。特に、抽
出の際に、絶対に溶剤が水不含である必要はない。
【００４６】
　有利な抽出溶剤は、メタノール、エタノール、アセトン、ＭＥＫ又はこれらの混合物で
ある。メタノールが特に好ましい。
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【００４７】
　本発明の他の主題は、ＡｌIIIを前記反応のためにアノード酸化により準備する本発明
による金属有機骨格材料の製造方法である。
【００４８】
　電気化学的方法での金属有機骨格材料の製造はWO-A 2005/049892に記載されている。
【００４９】
　本発明による金属有機骨格材料は、粉末状で若しくはアグロメレートとして存在するこ
とができる。この骨格材料は、それ自体使用することができるか、又は成形体に変換され
る。有利な方法はこの際、ストランド形成又はタブレット形成である。成形体製造の場合
に、前記骨格材料は、製造の間に添加される他の材料、例えば結合剤、離型剤又は他の添
加剤を有することができる。同様に、前記骨格材料は他の成分、例えば吸着剤、例えば活
性炭等を有することも考えられる。
【００５０】
　前記成形体の可能な寸法形状に関して、本質的に制限は存在しない。例えば、特にペレ
ット、例えばスライス状ペレット、ピル、球、顆粒、押出物、例えばストランド、ハニカ
ム、格子、又は中空体を挙げることができる。
【００５１】
　この成形体の製造のためには、基本的に全ての適当な方法が可能である。特に次の方法
の実施が有利である：
　－　骨格材料単独での又は少なくとも１種の結合剤及び／又は少なくとも１種のペース
ト化剤及び／又は少なくとも１種の鋳型化合物と一緒での、混合物を得ながらの混練／磨
砕；得られた混合物の、少なくとも１種の適した方法、例えば、押出を用いた成形；場合
によるこの押出物の洗浄及び／又は乾燥及び／又は焼結；場合による調製。
【００５２】
　－　骨格材料の、少なくとも１つの場合により多孔性の担持材料上への被着。得られた
材料を次いで、前記した方法により、成形体へと更に加工することができる。
【００５３】
　－　骨格材料の、少なくとも１つの場合により多孔性の基体上への被着。
【００５４】
　混練／磨砕及び成形は、例えばUllmanns Enzyklopaedie der Technischen Chemie, 第
４版、第２巻, p. 313 ff. (1972)に記載されてるようにそれぞれ適当な方法で行うこと
ができる。
【００５５】
　例えば、混練／磨砕及び／又は成形は、ピストンプレス、少なくとも１つの結合剤材料
の存在又は不在でのロールプレス、コンパウンディング、ペレット化、タブレット化、押
出、同時押出、発泡、紡糸、被覆、造粒、有利に噴霧造粒、噴霧、噴霧乾燥又はこれらの
方法の２つ又はそれ以上からなる組合せを用いて行うことができる。
【００５６】
　特に有利には、ペレット及び／又はタブレットが製造される。
【００５７】
　この混練及び／又は成形は、高められた温度で、例えば、室温～３００℃までの範囲の
温度及び／又は高められた圧力、例えば、常圧～数百ｂａｒまでの範囲の圧力、及び／又
は、保護ガス雰囲気、例えば、少なくとも１種の希ガス、窒素又はこれらの２つ以上の混
合物の存在下で行うことができる。
【００５８】
　混練及び／又は成形は、更なる実施態様により、少なくとも１種の結合剤の添加下で実
施され、その際、結合剤として基本的に、混練及び／又は成形されるべき材料の混練及び
／又は成形のために所望の粘度を保証する、全ての化合物を使用することができる。これ
に応じて、結合剤は本発明の範囲内で、粘度を高める化合物であることも、また同様に粘
度を低める化合物であることもできる。
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【００５９】
　例えば、とりわけ好ましい結合剤として、例えばWO 94/29408に記載されているような
酸化アルミニウム又は酸化アルミニウムを含有する結合剤、例えばEP 0 592 050 A1に記
載されているような二酸化ケイ素、例えばWO 94/13584に記載されているような二酸化ケ
イ素及び酸化アルミニウムからなる混合物、例えばJP 03- 037156 Aに記載されているよ
うな粘土鉱物類、例えばモンモリロナイト、カオリン、ベントナイト、ハロサイト(Hallo
sit)、ディッカイト、ナクライト及びアナウキサイト(Anauxit)、例えばEP 0 102 544 B1
に記載されているようなアルコキシシラン、例えばテトラアルコキシシラン、例えばテト
ラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブトキシシ
ラン、又は例えばトリアルコキシシラン、例えばトリメトキシシラン、トリエトキシシラ
ン、トリプロポキシシラン、トリブトキシシラン、アルコキシチタナート、例えばテトラ
アルコキシチタナート、例えばテトラメトキシチタナート、テトラエトキシチタナート、
テトラプロポキシチタナート、テトラブトキシチタナート、又は例えばトリアルコキシチ
タナート、例えばトリメトキシチタナート、トリエトキシチタナート、トリプロポキシチ
タナート、トリブトキシチタナート、アルコキシジルコナート、例えばテトラアルコキシ
ジルコナート、例えばテトラメトキシジルコナート、テトラエトキシジルコナート、テト
ラプロポキシジルコナート、テトラブトキシジルコナート、又は例えばトリアルコキシジ
ルコナート、例えばトリメトキシジルコナート、トリエトキシジルコナート、トリプロポ
キシジルコナート、トリブトキシジルコナート、シリカゾル、両親媒性物質及び／又はグ
ラファイトを挙げることができる。グラファイトが特に好ましい。
【００６０】
　粘度を増大させる化合物として、例えば、場合により前記の化合物に加えて、有機化合
物及び／又は親水性ポリマー、例えばセルロース又はセルロース誘導体、例えばメチルセ
ルロース及び／又はポリアクリラート及び／又はポリメタクリラート及び／又はポリビニ
ルアルコール及び／又はポリビニルピロリドン及び／又はポリイソブテン及び／又はポリ
テトラヒドロフラン及び／又はポリエチレンオキシドが使用されることもできる。
【００６１】
　ペースト化剤として、特に有利には、水、又は少なくとも１種のアルコール、例えば１
～４個のＣ原子を有するモノアルコール、例えばメタノール、エタノール、ｎ－プロパノ
ール、イソブタノール、１－ブタノール、２－ブタノール、２－メチル－１－プロパノー
ル又は２－メチル－２－プロパノール又は、水及び少なくとも１種の前述のアルコールか
らなる混合物又は、多価アルコール、例えばグリコール、有利には水混合可能な多価アル
コールを単独で又は水及び／又は少なくとも１種の前述の一価アルコールとの混合物とし
て使用することができる。
【００６２】
　混練及び／又は成形に使用されることができる別の添加剤は、特にアミン又はアミン誘
導体、例えばテトラアルキルアンモニウム化合物又はアミノアルコール及び炭酸塩を含有
する化合物、例えば炭酸カルシウムである。このような更なる添加剤は、例えばEP 0 389
 041 A1 , EP 0 200 260 A1又はWO 95/19222中に記載されている。
【００６３】
　鋳型化合物、結合剤、ペースト化剤、成形及び混練の際に粘度を増大させる物質のよう
な添加剤の順序は、原則的に重要でない。
【００６４】
　他の有利な実施態様の場合には、混練及び／又は成形により得られた成形体は、一般的
に２５～３００℃の範囲内、好ましくは５０～３００℃の範囲内及び特に好ましくは１０
０～３００℃の範囲内の温度で実施される少なくとも１つの乾燥にかけられる。同様に、
真空中又は保護ガス雰囲気下で、又は噴霧乾燥により乾燥させることも可能である。
【００６５】
　特に有利な実施態様の場合に、この乾燥過程の範囲内で、添加剤として添加された少な
くとも１つの化合物が、少なくとも部分的に成形体から除去される。
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【００６６】
　本発明による他の主題は、本発明による多孔性の金属有機骨格材料の、少なくとも１種
の物質の貯蔵、分離、制御放出又は化学反応のための物質の吸収、並びに例えば金属、金
属酸化物、金属硫化物又は他の骨格材料用の担体材料として、及び触媒反応中での使用で
ある。
【００６７】
　少なくとも１種の物質とは、ガス又は液体であることができる。有利に、この物質はガ
スである。
【００６８】
　本発明の範囲内で、単に「ガス」及び「液体」の概念が使用され、その際、しかしなが
らガス混合物並びに液体混合物若しくは溶液も、「ガス」もしくは「液体」の概念である
と解釈される。
【００６９】
　有利なガスは、水素、炭化水素、特にメタン、エタン、エテン、アセチレン、プロパン
、ｎ－ブタン並びにｉ－ブタン、一酸化炭素、二酸化炭素、酸化窒素、酸素、酸化硫黄、
ハロゲン、ハロゲン化炭化水素、ＮＦ3、ＳＦ6、アンモニア、ボラン、ホスファン、硫化
水素、アミン、ホルムアミド、希ガス、特にヘリウム、ネオン、アルゴン、クリプトン並
びにキセノンである。
【００７０】
　特に、水素貯蔵のため及び大きな体積の反応体との拡散律速反応のための、本発明によ
る金属有機骨格材料の使用が有利である。さらに、一般に他の金属有機骨格材料又は他の
多孔性材料、例えばゼオライトでは貯蔵できないか又は十分には貯蔵できない比較的大き
な物質の貯蔵が有利である。この例は、着色剤（顔料）又は小さなタンパク質、例えば酵
素である。
【００７１】
　前記の反応は、水素化、液相中での酸化、液相中でのメタセシス、アルコキシル化、エ
ーテル化、エステル化、アルキル化、加水分解又は比較可能な反応であることができる。
拡散律速反応中での典型的に大きな反応体は、例えばポリオール、置換ベンゼン、着色剤
又は他の化合物であることができる。
【００７２】
　少なくとも１種の物質とは、上記したように液体であることができる。このような液体
の例は、消毒剤、無機又は有機溶剤、燃料、特にガソリン又はディーゼル、油圧液、冷却
液、ブレーキ液又は油、特に機械油である。さらに、液体は、ハロゲン化された脂肪族又
は芳香族、環式又は非環式炭化水素又はこれらの混合物である。特に、この液体は、アセ
トン、アセトニトリル、アニリン、アニソール、ベンゼン、ベンゾニトリル、ブロモベン
ゼン、ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、キノリン、クロロベンゼン、クロロホルム、
シクロヘキサン、ジエチレングリコール、ジエチルエーテル、ジメチルアセトアミド、ジ
メチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジオキサン、酢酸、無水酢酸、酢酸エチル
エステル、エタノール、炭酸エチレン、二塩化エチレン、エチレングリコール、エチレン
グリコールジメチルエーテル、ホルムアミド、ヘキサン、イソプロパノール、メタノール
、メトキシプロパノール、３－メチル－１－ブタノール、塩化メチレン、メチルエチルケ
トン、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、ニトロベンゼン、ニトロメタン
、ピペリジン、プロパノール、炭酸プロピレン、ピリジン、硫化炭素、スルホラン、テト
ラクロロエテン、四塩化炭素、テトラヒドロフラン、トルエン、１，１，１－トリクロロ
エタン、トリクロロエチレン、トリエチルアミン、トリエチレングリコール、トリグリム
、水又はこれらの混合物であることができる。
【００７３】
　さらに、少なくとも１種の物質は臭い物質であることができる。
【００７４】
　有利には、臭い物質は、少なくとも１種の元素の窒素、リン、酸素、硫黄、フッ素、塩
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素、臭素又はヨウ素を含有する、揮発性の有機又は無機化合物であるか、又は不飽和又は
芳香族の炭化水素又は飽和又は不飽和アルデヒド又はケトンである。さらに有利な元素は
、窒素、酸素、リン、硫黄、塩素、臭素であり；窒素、酸素、リン及び硫黄が特に好まし
い。
【００７５】
　特に、臭い物質は、アンモニア、硫化水素、硫黄酸化物、窒素酸化物、オゾン、環状又
は非環状のアミン、チオール、チオエーテル並びにアルデヒド、ケトン、エステル、エー
テル、酸又はアルコールである。アンモニア、硫化水素、有機酸（有利に酢酸、プロピオ
ン酸、酪酸、イソ酪酸、吉草酸、イソ吉草酸、カプロン酸、ヘプチル酸、ラウリン酸、ペ
ラルゴン酸）並びに窒素又は硫黄を有する環状又は非環状の炭化水素並びに飽和又は不飽
和のアルデヒド、例えばヘキサナール、ヘプタナール、オクタナール、ノナナール、デカ
ナール、オクテナール又はノネナール及び特に揮発性のアルデヒド、例えばブチルアルデ
ヒド、プロピオンアルデヒド、アセトアルデヒド及びホルムアルデヒド及びさらに燃料、
例えばガソリン、ディーゼル（内容物質）が特に好ましい。
【００７６】
　臭い物質は、例えば香水の製造に使用される香料であってもよい。例示的に、香気物質
又はこのような香気物質を放出するオイルとして次のものを挙げることができる：精油、
バジル油、ゼラニウム油、ミント油、イランイラン油、カルダモン油、ラベンダー油、ペ
パーミント油、マスカット油、カミツレ油、ユーカリ油、ローズマリー油、レモン油、ラ
イム油、オレンジ油、ベルガモット油、マスカテルセージ油、コリアンダー油、サイプレ
ス油、１，１－ジメトキシ－２－フェリルエタン、２，４－ジメチル－４－フェニルテト
ラヒドロフラン、ジメチルテトラヒドロベンズアルデヒド、２，６－ジメチル－７－オク
テン－２－オール、１，２－ジエトキシ－３，７－ジメチル－２，６－オクタジエン、フ
ェニルアセトアルデヒド、ローズオキシド(Rosenoxid)、エチル　２－メチルペンタノア
ート、１－（２，６，６－トリメチル－１，３－シクロヘキサジエン－１－イル）－２－
ブテン－１－オン、エチルバニリン、２，６－ジメチル－２－オクテノール、３，７－ジ
メチル－２－オクテノール、ｔ－ブチルシクロヘキシルアセタート、酢酸アニシル類、ア
リルシクロヘキシルオキシアセタート、エチルリナロール、オイゲノール、クマリン、ア
セト酢酸エチル、４－フェニル－２，４，６－トリメチル－１，３－ジオキサン、４－メ
チレン－３，５，６，６－テトラメチル－２－ヘプタノン、エチルテトラヒドロサフラナ
ート、ゲラニルニトリル、シス－３－ヘキセン－１－オール、シス－３－ヘキセニルアセ
タート、シス－３－ヘキセニルメチルカーボナート、２，６－ジメチル－５－ヘプテン－
１－アール、４－（トリシクロ［５．２．１．０］デシリデン）－８－ブタナール、５－
（２，２，３－トリメチル－３－シクロペンテニル）－３－メチルペンタン－２－オール
、ｐ－ｔ－ブチル－α－メチルヒドロシンナムアルデヒド、エチル［５．２．１．０］ト
リシクロデカンカルボキシラート、ゲラニオール、シトロネロール、シトラール、リナロ
ール、酢酸リナリル、イオノン類、フェニルエタノール又はこれらの混合物。
【００７７】
　本発明の範囲内で、揮発性臭い物質は有利には、３００℃よりも低い沸点又は沸点範囲
を有する。より有利には、臭い物質は、易揮発性化合物又は混合物である。特に有利には
、前記臭い物質は、２５０℃よりも低い、有利には２３０℃よりも低い、特に有利には２
００℃よりも低い沸点又は沸騰範囲を有する。
【００７８】
　有利には、同様に、高い揮発性を有する臭い物質である。揮発性の程度として、蒸気圧
を考慮することができる。本発明の範囲内で、揮発性臭い物質は有利には、０．００１ｋ
Ｐａ（２０℃）よりも高い蒸気圧を有する。より有利には、臭い物質は、易揮発性化合物
又は混合物である。特に有利に、臭い物質は、０．０１ｋＰａ（２０℃）を上回る蒸気圧
、より好ましくは０．０５ｋＰａ（２０℃）を上回る蒸気圧を有する。特に有利には、臭
い物質は、０．１ｋＰａ（２０℃）よりも高い蒸気圧を有する。
【００７９】
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　実施例
　実施例１　Ａｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦの常圧での製造／特性決定
　１，３，５－ベンゼントリカルボン酸７．８ｇ及びＡｌ（ＮＯ3）3・９Ｈ2Ｏ　２２．
９ｇを、ガラスフラスコ中でＤＭＦ５２０．５ｇに懸濁させ、１３０℃で４日間還流下で
撹拌する。冷却後に固体を濾別し、ＤＭＦ２×１００ｍｌ及びメタノール４×１００ｍｌ
で洗浄し、真空乾燥庫中で１６ｈ２００℃で乾燥させる。引き続きこの試料を３日間マッ
フル炉（空気１００ｌ／ｈ）中で３３０℃で後処理する（約７５℃／ｈで加熱）。１７９
１ｍ2／ｇの表面積（ラングミュアによるＮ2を用いる）を有するＡｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦ　
８．４ｇが得られる。Ｘ線回折図（ＸＲＤ）を図１に示す。全体の回折図について、この
試料は乳鉢で磨砕せずにＮ2コーンの下で調製し、スチロフレックス膜で気密に被覆する
。この試料を、Ｃｕアノードを備えたSiemens社の装置Ｄ５０００で、ステップ幅０．０
２°及びステップ速度３．６ｓで撮影する。この回折図は、ＭＯＦに対して典型的ではな
く、ほとんど反射が示されず、極めて非晶質である。この細孔分布は図８に示されている
。図８には、細孔容積Ｖ（ｍｌ／ｇ）が細孔直径ｄ（ｎｍ）の関数として示されている。
これは、ＭＯＦについて異常に高い割合のメソ孔を示す。
【００８０】
　実施例２　Ａｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦの水熱による製造／特性決定
　１，３，５－ベンゼントリカルボン酸２．４６ｇ及びＡｌ（ＮＯ3）3・９Ｈ2Ｏ　８．
７ｇをＤＭＦ３３ｍｌ中に懸濁させる。この混合物を、Berghoffオートクレーブ（テフロ
ンライナー）中で、１日間１７０℃で熱処理する。冷却後に固体を濾別し、ＤＭＦ及びメ
タノールで洗浄し、真空乾燥庫中で５ｈ２００℃で乾燥させた。引き続きこの試料を３日
間マッフル炉（空気１００ｌ／ｈ）中で３３０℃で後処理する（約７５℃／ｈで加熱）。
１５１６ｍ2／ｇの表面積（ラングミュアによるＮ2を用いる）を有するＡｌ－ＢＴＣ－Ｍ
ＯＦ　２．５ｇが得られる。このＸＲＤを図２に示す。この回折図は、ＭＯＦに対して典
型的ではなく、ほとんど反射が示されず、極めて非晶質である。
【００８１】
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真を図３及び図４に示す。これらの写真は、結晶質の部
分構造の存在を明らかに示す。
【００８２】
　このＴＥＭ写真は、前記試料に若干のエタノールを添加し、２つのガラスオブジェクト
キャリアの間で擦ることにより行った。次いで、これを薄く塗り付け、ホルムバール／炭
素で被覆した試料キャリアネットで軽くたたき付ける。この写真はFEI社の２００ｋＶ　
ＦＥＧ－ＴＥＭで撮影した。装置名：Tecnai G2

【００８３】
　実施例３　Ａｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦの製造／特性決定
　１，３，５－ベンゼントリカルボン酸１５．６ｇ及びＡｌ（ＮＯ3）3・９Ｈ2Ｏ　４５
．８ｇを、ガラスフラスコ中でＤＭＦ５２０．５ｇに懸濁させ、１３０℃で４日間還流下
で撹拌する。冷却後に固体を濾別し、ＤＭＦ２×１００ｍｌ及びメタノール４×１００ｍ
ｌで洗浄し、真空乾燥庫中で１６ｈ２００℃で乾燥させる。引き続きこの試料を３日間マ
ッフル炉（空気１００ｌ／ｈ）中で３３０℃で後処理する（約７５℃／ｈで加熱）。１６
９６ｍ2／ｇの表面積（ラングミュアによるＮ2を用いる）を有するＡｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦ
　１７．７ｇが得られる。この回折図（ＸＲＤ）は実施例２と比較して明らかな差異を示
していない。
【００８４】
　実施例４　Ａｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦの製造／特性決定
　１，３，５－ベンゼントリカルボン酸７．８ｇ及びＡｌＣｌ3・６Ｈ2Ｏ　１４．７ｇを
、ガラスフラスコ中でＤＭＦ５２０．５ｇに懸濁させ、１３０℃で４日間還流下で撹拌す
る。冷却後に固体を濾別し、ＤＭＦ２×１００ｍｌ及びメタノール４×１００ｍｌで洗浄
し、真空乾燥庫中で１６ｈ２００℃で乾燥させる。引き続きこの試料を３日間マッフル炉
（空気１００ｌ／ｈ）中で３３０℃で後処理する（約７５℃／ｈで加熱）。１４５１ｍ2
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．９ｇが得られる。この回折図（ＸＲＤ）を図５に示す。
【００８５】
　実施例５　Ａｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦの製造／特性決定
　１，３，５－ベンゼントリカルボン酸２３．１ｇ及びＡｌＣｌ3・６Ｈ2Ｏ　２９．４ｇ
を、ガラスフラスコ中でＤＭＦ５２０．５ｇに懸濁させ、１３０℃で４日間還流下で撹拌
する。冷却後に固体を濾別し、ＤＭＦ２×１００ｍｌ及びメタノール４×１００ｍｌで洗
浄し、真空乾燥庫中で１６ｈ２００℃で乾燥させる。引き続きこの試料を３日間マッフル
炉（空気１００ｌ／ｈ）中で３３０℃で後処理する（約７５℃／ｈで加熱）。２０３３ｍ
2／ｇの表面積（ラングミュアによるＮ2を用いる）を有するＡｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦ　１２
．３ｇが得られる。この回折図（ＸＲＤ）を図６に示す。
【００８６】
　実施例６　Ａｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦの製造／特性決定
　１，３，５－ベンゼントリカルボン酸１５．６ｇ及びＡｌＣｌ3・６Ｈ2Ｏ　２９．４ｇ
を、ガラスフラスコ中でＤＭＦ５２０．５ｇに懸濁させ、１３０℃で４日間還流下で撹拌
する。冷却後に固体を濾別し、ＤＭＦ２×１００ｍｌ及びメタノール４×１００ｍｌで洗
浄し、真空乾燥庫中で１６ｈ２００℃で乾燥させる。引き続きこの試料を３日間マッフル
炉（空気１００ｌ／ｈ）中で３３０℃で後処理する（約７５℃／ｈで加熱）。１８９８ｍ
2／ｇの表面積（ラングミュアによるＮ2を用いる）を有するＡｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦ　２０
．１ｇが得られる。この回折図（ＸＲＤ）を図７に示す。
【００８７】
　実施例７　Ａｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦ中での水素の貯蔵
　実施例１からの骨格材料３１４ｍｇをまず２００℃で排気する。引き続き、装置Quanta
chrome Autosorb 1を用いて７７Ｋで水素吸収を行う。ｐ／ｐ0＝６．５・１０-3で約１０
０ｍｌ／ｇの水素吸収が得られた。
【図面の簡単な説明】
【００８８】
【図１】本発明の実施例１で得られたＡｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦのＸ線回折図を示す。
【図２】本発明の実施例２で得られたＡｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦのＸ線回折図を示す。
【図３】Ａｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦの透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真を示す。
【図４】Ａｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦの透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真を示す。
【図５】本発明の実施例４で得られたＡｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦのＸ線回折図を示す。
【図６】本発明の実施例５で得られたＡｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦのＸ線回折図を示す。
【図７】本発明の実施例６で得られたＡｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦのＸ線回折図を示す。
【図８】本発明の実施例１で得られたＡｌ－ＢＴＣ－ＭＯＦの細孔分布を示す。
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