
平成18年 度産学連携研究推進事業 成果報告書

固体分散相を利用 したエポキシ樹脂材料の製造

報告者 理工学部機械工学科 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,

イ ンプラン ト技術(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)お よび

エ ン ドオブパイプ技術(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)の 研究が推奨 され てい る。われ われが開発 し

てきたハロゲン化炭化水素代替粉体(固 体分散相)を 用いたエポキシ化反応は、「半導体製

造 に欠かせない高機能な樹脂 を製造す るこ と」お よび 「有害化学物質 リス ク削減のための

インプラン ト技術に対応 してい ること」か ら,社 会的ニーズにマ ッチ した ものであると言

える。

半導体製造に用いる高機能エポキシ樹脂 を得る一つの方法 としてはハ ロゲンフ リーな樹

脂材料の製造が挙げ られ る。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:C1)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。そ こで過酸化水素に よるオ レフィン

部のエポキシ化 を行 う必要がある。

前述の過酸化水素によるエポキシ化反応 を,ハ ロゲン化炭化水素溶媒 を用いずに実施す

るこ とが環境への リスク削減のために必要である。そ こで代替粉体が満足すべ き化学的特

性および物理的特性 を明 らかにす ること,お よび代替粉体 を特定 してい くことが必要であ
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る。下に実験室 レベルで反応活性評価実験の外観 を示す。反応 は見かけ上,粉 体状態を保

持 したまま進行す る。
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乾燥粉体層は固体粒子が充填 され,粒 子 間の空間が気体 に満 たされ てい るが,液 体の反応

基質を加 えた場合には,空 間に気体 と液体の両者が存在す る。液体の存在割合によって4

つ に分類 され るが,ハ ロゲン粉体 を用いた反応プ ロセ スは乾燥粉体か らペ ンジュラー状態

(懸垂相 ともい う。粒子間の接触点で レンズや リング状 に存在 し,液 相は相互の連結関係

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

粉体分散媒 を用いたエポキシ化反応の反応機構 は下記の ように想定 され る。
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ActivationofpolyoxometalatetoperoxospeciesbyH202 ,M=W,Mo,V
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この反応 に適 したポ リ酸塩触媒 を合成 し,そ 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有 害化学物質 リスク削減イ ンプラン ト技術に用い る粉体の開発

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。FApお よびHApの 化学的特性お よび物理

的特性 を測定 し,粉 体分散媒 として必要な特性要因を見いだす。 さらに特性要因を満足す

る粉体材料を特定す る。

3.研 究組織

研究代表者 ・研究グループ組織担 当 ・ハ ロゲン化炭化水素代替粉体(固 体分散相)物 性評

価担当:森 本純司(理 工学部機械工学科 ・教授)

共同研究者 ・触媒合成お よび反応評価担当:佐 々木洋(理 工学部応用化学科 ・講師)

共 同研究者 ・触媒合成お よび反応評価担 当:射 手矢勝真(総 合理工学研究科物質系工学専
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攻 ・博士後期課程3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 は骨 格構 造 の異 な る3つ の ポ

リ酸 イオ ン(ア ニ オ ン)[H2W12042]10-,[PW12040]3-,[W1。032]4一 か ら触媒 塩 を合成 した。

4-2ハ ロゲン化炭化水素代替粉体(固 体分散相)評 価

FAp固 体分散相は太平化学産業(株)か ら購入 した ものを,そ のままオー トデシケーター(室

温 ・RH30%)に 保存 し,実験 に供 した。HAp固 体分散相は太平化学産業(株)製 のHAp,HAp-100,

HAp-200,HAp-300積 水化成工業(株)製 のApamicronお よびペ ンタックス(株)製 のHAp-80

μm,}仏p-20μmをFApと 同条件で保存 し実験に供 した。

固体分散相の結晶性評価にはXRD測 定を行った.XRD装 置はCuKα を線源 とした リガク㈱

製RINT2500型 を用いた。測定はスキャンスピー ド2θ 一2°/min,サ ンプ リング幅0.010°

の条件で行 った。

固体分散相の粒子形状 の観察および粒子サイズの測定にはオ リンパス(株)製BH-2型 金

属顕微鏡およびDP12型 画像撮影装置を組み合 わせ て使用 した。固体分散相 はア リザ リンレ

ッ ドのアセ トン飽和溶液で染色 し,オ イキ ッ ドでプ レパ ラー トを作成 し,測 定に用いた。

不定形 の固体分散相の粒子径 は,得 られた画像か ら短径(1わ)お よび長径(x1)を 測定 し,

その平均値 の分布範囲で表 した。 また,そ の形状は形状指数に長短度(ψ 乃 二1、/鞠)を 用

いて表現 した。球状 の固体分散相 の二次粒子サイズは,得 られた画像の粒子投影像の直径

を算出 し,そ の平均値の分布範囲で表 した。

4-3反 応活 性評 価

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(φ15×150㎜:内 容 量15cm3)に

0.259一 固 体分 散 相,0.005㎜01一 触 媒(反 応 基 質 に対 して1mo1%),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㎜ol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 拝 し,反 応 生成物 を含 む 固体 相試 料 の晶部 を分 取 した.ペ ン タ
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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お よび ク ロマ トパ ックC-R6A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。

5.研 究成 果

5-1固 体 分散相 を用 いた エポ キ シ化 反応 に適 した ポ リ酸塩 触媒 の構 造 的特徴

合 成 した3種 類 の ポ リ酸 塩 触 媒(C16H33C5NH5)1。[H2W12042],(C16H33C5NH5)3[PW1204],お よび

(C16H33C5NH5)4[WloO32]に つ いて,標 準反 応 で あ るシ ク ロオ クテ ンのエ ポ キシ化 反応 に よって活

性 を比較 した結 果,(C16H33C5NH5)1。[H2W12042]が 最 も活性 が高 い こ とが判 明 した。 この触 媒 の

ポ リ酸 イ オ ン[H2W12042]10一の 八面 体表示 お よび そ の結合 ス キー ムを示 す。
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[H2W12042]1°一は,結 晶 学的 に4対 称 に あるの で,構 造 的特 徴 を記 述す るた めには,全 体 の 半

分 を説 明す る必 要 が ある。結 合 ス キー ム 中,W1,W2お よびW3に 配位 す る6個 の0原 子 の う

ち,1つ のみ がWニ0で 記 述 され る二 重結 合性 を示 す の に対 して,W4,W5お よびW6に は二重

結 合性 の0原 子 が2つ 存在 す る こ とが 特徴 的 で ある。 す なわ ち,[H2W12042]1°-1分 子 当た り

WO4(=0)2な る八 面 体 サ イ トが6個 存 在 す る。 反 応 活 性 の 低 い(C16H33C5NH5)3[PW1204]お よび

(C16H33C5NH5)4[W1。032]触 媒 を形 成 す るポ リ酸 イ オ ンに はWO4(=0)2サ イ トは存 在 せ ず,全 て

WO5(=0)2サ イ トで形 成 され てい る。次 に[W1。032]4一イ オ ンの結 合 ス キー ム と八 面体 表示 を示 す。
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Decatungstatestructure

【WloO32]4-:D4hsymmetry
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上記の二っのポ リ酸イオ ンの骨格構造を比較す る と,特 に八面体サイ トの相違が反応活

性 に大きく関与す ると考 えられる。酸化剤であるH202に よる触媒 の活性化(activation)が

第一段階であ り,続 いて反応基質 のエポキシ化(epoxidaion)が 進行す る。WO5(ニ0)2サイ トが

有利に働 く理 由としては次の ような反応機構が考えられ る。
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5-2代 替粉体(固 体分散相)の 特性

HAp固 体相は,結 晶性 が低 く,表 面積の大 きなものほど,固 体酸化剤urea-H202の 固相分解反

応 を促進する(下 図)。

これは活性サイ トとな る表面水酸基の量の増加 に よる と考え られ,一 般的な固相表面の

活性 サイ トを利用 す る固相一液相 あるいは固相一気相 不均一反 応 と同様 の傾 向であ る。

urea-H202の 分解反応 の場合 とは逆に,無 溶媒固相系エポキシ化反応の固体分散相 として用

いる場合 には,結 晶性が高 く表面積 が小 さいFApに 類似 した形状のHApが,エ ポキシ化触媒

反応 の促進効果が高い。結晶性が高 く表面積が小 さいHA-1P粉 体が過酸化水素の分解が起

こりに くく,し か もエポキシ化 を促進す るため,FApに 代わ る有効な固体分散相 となる(下

図)。
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6.今 後の展開

6-1ポ リ酸塩触媒の二次 ・三次構二造の制御

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 リ酸塩触媒の一次構造(ポ

リ酸イオンの骨格構造)は 推定することがで きたが,反 応に適 した対カチオン部 の構造 と

組成については明らかではない。対カチオンの種類 と組成 を変えたポ リ酸塩触媒を合成 し,

その触媒活性 を評価す る。活性の高い触媒 を用いて樹脂材料 のモデル化合物であるア リル

フェニルエーテルのエポキシ化反応 を検討す る。

6-2粉 体分散相 の気 ・液 ・固三相状態の制御

粉体分散相 を用いたエポキシ化反応 は,固 ・液 ・気 の三相 が共存 した状況で進行する。

固体である粉体間の空間体積 は粉体分散媒の形状 によって変化す る。 このため と加 える反

応基質 と空間体積の比が大きく変化す る場合,と りわけ空間体積に占める反応基質の体積

が増加す る場合 には,現 行 では乾燥粉体状態か らペンジュラー状態 にあると推 定 されるの

に対 して,フ ェニキュラー状態あるいはキャピラ リー状態に変化す ることが予測 される。

検討 しているエポキシ化反応 の反応機構 によれば,第 一段階がH202に よる触媒の活性化過

程,第 二段階が活性化触媒 による反応基質のエポキシ化過程 とな るため,触 媒周囲が反応

基質に被覆 され るような状態では,第 一段階過程が妨害 され反応活性が低下す ることが考

え られ る。 このことを実験的に確認 し,固 体分散相 の気 ・液 ・固相の 占める割合 を制御す

る。

6-3ア パタイ ト類以外の粉体分散相の検討(細 孔径分布,濡 れ性,粒 子形の画像解析測定)

平成18年 度は主 としてアパタイ ト系粉体の化学的お よび物理的特性 に関す る知見を得

ることができた。 これを元 にして,工 業的に安価 な粉体の適合性 を検討す る。 また,物 理

的特性 として,細 孔径分布,濡 れ性および粒子形の画像解析測定を行 う。
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