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固体分散相を利用 したエポキシ樹脂材料の製造

報告者 大学院総合理工学研究科 東大阪モノづくり専攻 教授 森本純司

共同研究者 理工学部応用化学科 講師 佐々木洋

1.背 景

地球環境の保全のために製 品寿命 を伸ばす工夫が必要 とされ,化 学分野においてはよ り

高機能 な製 品が求め られている。 同時に有害化学物質 リス ク削減基盤技術の確 立を目指 し,

プロセス転換技術(製 造,使 用段階において,リ スクの少 ない化学物質への代替,反 応工

程 中における副生成物,有 害化学物質の発生 を抑制す るプロセスへ転換す る技術,イ ンプ

ラン ト技術)お よび分離 ・回収技術(製 造 プロセス等で使用,生 成 した有害化学物質等を

煙突や排水 とい う最後 の段階で回収,無 害化等す る技術,エ ン ドオブパイプ技術)の 研 究

が推奨 されている。

われわれが開発 している固体分散相を利用 したエポキシ樹脂材料の製造方法は,粉 体(固

体分散相),ポ リ酸塩触媒,過 酸化水素(過 酸化水素水 あるいは尿素一過酸化水素)を 用い

て原料オ レフィンをエポキシ化す る点 に特徴があ る。一一般 的なエポキシ樹脂では下に示す

よ うな反応が用い られ る。
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この反応 を利用する場合 には樹脂材料 中にハ ロゲ ン(塩 素:Cl)が 残存す るために,半

導体製造時 に絶縁不良などを引き起 こす可能性がある。 これ に対 して,過 酸化水素を酸化

剤 とす る我 々の方法 を用いれ ば,ハ ロゲ ンフ リーな樹脂材料の製造が実現で き,半 導体製

造過程 における不 良率の低減 および製 品寿命 を延 ばす ことにつながる重要 な技術である。

また,固 体分散相 を用いたエポキシ化反応は,ハ ロゲン化炭化水素溶媒を使用 しない こと

か ら,有 害化学物質 リスク削減 のためのプ ロセ ス転換技術に位置づけ られる。 このよ うに

社会的ニーズにマ ッチ した,優 れた反応 プロセスであるが,工 業化 のた めには,よ り高活

性な触媒の開発お よび廉価な粉体分散媒の開発,反 応条件の最適化が必要である。
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2.目 的

2-1高 機能 エ ポ キ シ樹脂 材 料 の製 造プ ロセ ス に適 した触 媒合 成

平成18年 度 に合 成 した骨格 構 造 の異 な る3つ のポ リ酸 イオ ン(ア ニオ ン)[H2W12042]1σ,

[PW12040]3-,[WloO32]4に 加 えて,[W7024]aを 主体 とす る触 媒塩 を合 成 し,エ ポ キ シ化 反応

の活 性 評価 を行 い製 造 プ ロセ ス に適 したポ リ酸塩 触 媒 の構 造 お よび そ の合成 方 法 を検討 す

る。

2-2シ リカ粉体分散媒の開発

エポキシ化反応 を進行 させ る上で,ハ ロゲン化炭化水 素などの有害化学物質 を溶媒 とす

る代わ りにアパタイ ト類(フ ル オロアパタイ ト:FAp,ハ イ ドロキシアパタイ ト:HApな

ど)を 粉体分散相 が利用可能であることが明 らかに されてい る。想定す るエポキシ化反応

を工業化す るには,さ らに安価な粉体材料 が望まれる。平成18年 度にEApお よびHApの

化学的特性お よび物理的特性 を測定 して見出 した粉体分散媒 として必要 な特性要因をもと

に,平 成19年 度 はシ リカ粉体分散媒 を開発す る。

3.研 究組織

研究代表者 ・研究 グループ組織担 当 ・粉体評価担 当:森 本純司(理 工学部機械工学科 ・教

授)

共同研究者 ・触媒合成,反 応評価および粉体物性評価担 当:佐 々木洋(理 工学部応用化学

科 ・講師)

共同研究者 ・触媒評価担当:伊 藤勝久(東 大阪モノづ くり専攻 ・博士前期課程1年)

共同研究企業:石 川ペイ ン ト株式会社

学外共同研究者 ・触媒 固定化お よび触媒評価担当:安 原圭典(石 川ペイ ン ト株式会社 ・技

術部)

4.研 究 方法

4-1ポ リ酸塩 触 媒合 成

ハ ロゲ ン化 炭 化水 素 溶媒 代 替粉 体 を用 いた エ ポ キシ化 反応 に適 した触媒 と して ,カ チオ

ン部 にセ チル ピ リジニ ウム(ヘ キサデ シル ピ リジニ ウム:C16H33C5NH5+)を 有 す るもの が高

活性 で あ る こ とを見 いだ してい る。 平成18年 度 の研 究 にお いて合 成 した骨格 構 造 の異 な

る3つ の ポ リ酸 イ オ ン[H2W12042]n,[PW12040]3-,[WloO32]4系 触媒 に加 えて,平 成19年

度 に は[W7024]σ 系触 媒 の合 成 を検討 した。Na2WO4・2H20を 出発原 料 と して,こ の水溶 液

に所 定 量 の塩 酸 を加 えてpH調 整 を施 した後,直 ち に塩 化 セチル ピ リジニ ウム(ヘ キサデ シ

ル ピ リジニ ウム:C16H33C5NH5+)溶 液 を加 えて,対 カ チオ ン交換 した。

4-2シ リカ系粉体分散媒の特性評価
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シ リカ粉 体 には 関東 化 学(株)製AmorphousSiO2,QuartzformSiO2,Silicasandお

よび和 光純薬 工 業(株)製SiO2,wakogel,wakosi1を 用 い,太 平化 学 産業(株)製 フル オ

ロアパ タイ ト(EAp)と 比 較 した。SEM観 察 はHITACHI製SEM-EDXTypeNを 用 いた。 得

られ た画 像 を(株)マ ウンテ ック製 画像解 析 式粒 度分 布測 定 ソフ トウエ アMac-view(veL4)

で処 理 し,ア スペ ク ト比(長 短度),Heywood径 を求 め た。粉 体分 散媒 へ の基質 の浸透 速度

は(株)レ スカ製 動 的濡れ 性試 験機WET・6100を 用 いて測 定 した。 自動比 表面積 ・細孔 分

布測 定装 置,島 津製 作 所Micromeri七icsTriStar3000を 用 い,BET法 で粉 体 分散媒 の比表 面

積 を,BJH法 で細 孔分布 を測定 した。試 料0.59は300℃,1h減 圧 乾燥(500mTorr)の 前

処理 を施 し,測 定 に供 した。

4-3反 応 活性 評価

シ ク ロオ クテ ン のエ ポ キ シ化 反 応 の 反 応 性 評 価 に は,内 部 標 準 物 質 とな る10mo1%

の ペ ン タデ カ ン(東 京 化 成 工 業(株)製 特 級 試 薬)を 含 有 す るシ ク ロオ クテ ン(東 京 化

成 工 業(株)製 一 級 試 薬)を 反 応 基 質 と して調 製 し,反 応 に供 した。 ね じ口試 験 管(φ

15×150㎜:内 容 量15cm3)に0.259一 固 体 分 散 相,0.005㎜ol一 触 媒(反 応 基 質 に対

して1mol%),お よび1.25㎜01-urea-H202を 加 えて 混 合 した 後,0.08cm3一 反 応 基 質(シ

ク ロオ クテ ンを0.5㎜01含 有)を 染 み込 ませ て,試 験 管 ミキサ ー で混 合 し25℃ のイ

ンキ ュベ ー タに 静 置 した。所 定 時 間毎 に 固体 相 を試 験 管 ミキ サ ー で 撹 搾 し,反 応 生 成 物

を含 む 固 体相 試 料 の 一 部 を分 取 した 。ペ ン タ ン(東 京 化 成 工 業(株)製 特級 試 薬)を 用

い て,未 反 応 の 基 質 お よび 反応 生 成 物 を抽 出 し,(株)島 津 製 作 所 製FID型 ガ ス ク ロマ

トグ ラ フGC-14B一 ク ロマ トパ ックC-R6Aま た はGC214-GCSolutionの 組 み 合 わ せ で,抽

出液1×10-6dm3の 分 析 を行 っ た。各 成 分 の分 離 ・定 量 分 析 に は ジ ー エ ル サ イ エ ンス(株)

製TC-70キ ャ ピ ラ リー(30m×0.25㎜,t=0.25μm)を 用 い,プ ログ ラ ム昇 温(40℃

-5min保 持
,10℃/min昇 温,170℃-2min保 持),お よび気 化 室 ・検 出器 温 度 を170℃ に

設 定 した。

1一デ セ ンの エ ポ キ シ化 反 応 の反 応 性 評 価 は シ ク ロオ ク テ ン と同様 の 分 析 条 件 で 行 っ

た。 ア リル フ ェニ ル エ ー テ ル の 分 析 に は,ジ ー エル サ イ エ ンス(株)製TC-70キ ャ ピラ

リー(30m×0.25㎜,t=0.25μm)を 用 い,プ ロ グ ラ ム昇 温(40℃-5min保 持,10℃

/min昇 温,180℃Omin保 持)お よび 気 化 室 ・検 出器 温 度 を200℃ に設 定 した 。

5.研 究成果

5-1[W7024]型 ポ リ酸塩触媒 の合成

Fig.1に 合成 目標である[w7024]型 触媒のポ リタングステ ン酸イオン部分の骨格構造を示

す。これまでに報告 された合成方法に比較 して,今 回開発 した手法では溶液 のpH調 整(出

発原料に対 して一定量のH+を 加 える)お よび対カチオ ン交換 のみによって合成可能である。

Fig.2に 今回合成 した[W7024]型 触媒のセチル ピリジニ ウム(ヘキサデ シル ピリジニウム)塩
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5-2シ リカ粉体分散媒の特性評価

Photo.1-6に 今回測定 ・評価 したシ リカ粉体分散媒 のSEMイ メージを示す。 また各シ

リカ粉体分散媒の吸脱着等温線 をFig.3-8に 示 した。SEM画 像を基に画像解析 ソフ トで

求めたHeywood径 お よびアスペ ク ト比,比 表面積,細 孔体積 をTable1に 示す。
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TablelCharcteristicsofpowderdispersions

Heywooddiameter,μm aspectratlo SUr6aCeaream2'1 PoreVol㎜ec㎡ 一1

AmorphousSiO2

Quartzfbmlsio2

Silicasand

Sio2

Wakogel

Wakosil

FAp

14

14

9608

85

20

25

12

1.4

1.6

2.2

1.7

1.5

1.0

1.4

237.6

0.7

0.5

1.5

324.4

460.8

12.8

0.4610

0.0021

0.0008

0.0039

0.6842

0.6003

0.0422
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比較 と してFig.9にFApの 吸脱着 等 温線 を示 す。
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Fig.9Adsorptionanddesorptionisothe㎜ofFAp

シ リカ粉 体分 散媒 お よびFApの 吸脱 着等 温線 お よび ヒステ リシス をIUPACの 分類 に当て は

め る と,AmorphousSiO2,QuartzformSiO2お よびFApの 吸脱着 等温 線 は ヒステ リシスの な

い皿 また はII型 に,一 方Silicasand,SiO2,Wakoge1,Wakosi1は ヒステ リシ スの あ るIV型

に分類 した。 さらにSilicasand,SiO2,Wakoge1,Wakosilの ヒステ リシス はH2型 に分類

した。

5-3反 応 活性 評価

Fig.10に シ リカ 分散 媒 を用 いた場 合 の シク ロオ クテ ンの反 応収 率(反 応 時 間4h),お よ
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び ア リル フ ェニル エ ー テル か ら生 成 した フ ェニル グ リシ ジル エ ー テ ル の 収 率 経 時 変化 を

Fig.11に 示 した。
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Fig.11Timecourseofyieldsofphenylgricidylether

シクロオクテ ン,ア リル フェニルエーテル の両者 ともにシ リカ粉体分散媒を用いた場合

はFAp分 散媒を使用 した場合 に比較 して収率が低下 した。FApの 脱吸着等温線 はヒステ リシ

スが無 く,マ イクロボア,メ ソポアがない粉体形状を示唆 してい る。またFApに 次いでシ

ク ロオクテ ンお よびア リル フェニル エー テル のエポ キシ化反応収 率の高いSiO2お よび

Silicasandは 反応基質の浸透速度が速いことが判明 した。粉体分散媒(固 体分散相)を 用

いてエポキシ樹脂材料 を製造するプロセスの工業化 のために,形 状特性 とともに反応基質

に対す る濡れ性の制御 が必要である。

6.今 後の展開

6-1ポ リ酸塩触媒の展開

粉体分散媒(固 体分散相)を 用いたエポキシ化反応 に適 したポ リタングステン酸塩触媒

の一次構造の類推から,ポ リモ リブデ ン酸塩触媒に展開す る。[W7024]型 触媒 と同 じ構造を

持っ[Mo7024]σ イオ ンの存在が知 られてお り,WとMoの 元素の違いによる触媒活性比較を

行 う。

6-2粉 体分散媒の表面改質

本エポキシ化反応 に適 した粉体分散媒(固 体分散相)の 特性 として,反 応基質の浸透速

度が関与す ることが示唆 されたので,粉 体表面の改質に重点をお く。
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