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緒論 

芳香族化合物は石油化学工業および石炭化学工業から得られる化学製品であり主要な工

業原料として幅広く利用されている。その中でベンゼンは6個の炭素原子が正六角形に結合

した最も単純な平面構造を持つ単環芳香族化合物である。π電子の非局在化により付加反

応より親電子置換反応を受けやすいため種々の誘導体が製造されプラスチック、接着剤、

ゴム、潤滑剤、色素、洗剤、爆薬、殺虫剤等の原料として広く利用されている。 

図１にベンゼン等の石油系芳香族製品1) の工業的製造プロセスを記載し、図２には石系

芳香族製品2)の工業的製造プロセスを記載した。また図３にはベンゼンから誘導される各種

工業製品の流れを記載した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 石油系芳香族製品の製造プロセス 
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図２ 石炭系芳香族製品の製造プロセス 
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図３ ベンゼンから誘導される各種工業製品 
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 一方、ナフタレンは２個のベンゼン環が１辺を共有した構造を持ち、１０個の炭素原子

が同一平面にある代表的な多環芳香族化合物である。ナフタレンはベンゼンよりπ電子が

非局在化するため親電子置換反応を受けやすく染料の中間体として利用されている。 

 図４に石炭化学から得られるナフタレンの製造プロセスを記載した 3)。また、図５にナフ

タレンから誘導される各種工業製品の流れを記載した 4)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

 

図４ 石炭化学からナフタレン誘導体の製造プロセス 
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また、ビフェニルは２個のベンゼン環が単結合でつながった多環芳香族化合物である。

固体のビフェニルは２個のベンゼン環が同一平面にあるが、溶媒中では約４５°ねじれて

いる。ビフェニルもベンゼンやナフタレンと同様に親電子置換反応を受けやすいため溶剤

や液晶原料として利用されている。ビフェニルはコールタール留分や石油化学工業の改質

油にも含有されているが、工業的にはベンゼンを灼熱した金属管を流通させて無触媒で熱

縮合して製造されている。5,6)図６に熱縮合によるビフェニルの合成プロセスを記載した。5） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５－１ ナフタレンから誘導される各種工業製品の流れ（１） 
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図５－２ ナフタレンから誘導される各種工業製品の流れ（２） 
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図５－３ ナフタレンから誘導される各種工業製品の流れ（３） 

 

 

ナフタレンやビフェニルは２個のベンゼン環を有するためベンゼンより親電子置換反応

性を受ける炭素原子の位置が多く、誘導体化した材料の物理的強度、光学的性質等も異な

ることが知られている。例えば、ポリエステル樹脂（ＰＥＴ）の基本骨格となっている単

環芳香族化合物のテレフタル酸を２環芳香族化合物誘導体である２,６-ナフタレンカルボ

ン酸に置き換えたポリエチレンナフタレート樹脂（ＰＥＮ）は剛直性が高く機械的強度、

耐熱性、寸法安定性、気体透過性等の点で優れた特徴を有することが知られている。7,8) 

 このように多環芳香族化合物は主要な工業原料として幅広く利用されているので、本研

究では単環芳香族化合物のベンゼン誘導体に対する多環芳香族化合物のナフタレンやビフ

ェニル誘導体の性能を評価することを目的とした。具体的にはビスフェノールＡ（ＢＰＡ
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）製造用スルホン酸型陽イオン交換樹脂触媒の架橋剤を従来のベンゼン誘導体であるジビ

ニルベンゼン（ＤＶＢ）からナフタレンやビフェニル誘導体であるジビニルナフタレン（

ＤＶＮ）やジビニルビフェニル（ＤＶＢＰ）等の多環芳香族化合物に変えた場合の性能評

価について検討した。併せてベンゼンより親電子置換反応を受ける炭素原子の位置が多い

ナフタレンやビフェニルから工業的に有用な化学製品を高い選択率で合成する手法につい

ても研究したので報告する。 
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図６ ベンゼンの熱縮合によるビフェニルの合成方法 
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第１章 イオン交換樹脂とは 

 １－１ イオン交換樹脂の構造 

イオン交換樹脂は架橋した三次元の高分子母体にスルホン酸基や四級アンモニウム基

のような官能基を導入した化学構造を持つ合成樹脂である。大部分のイオン交換樹脂に

用いられている高分子母体はスチレンとジビニルベンゼン（ＤＶＢ）との共重合体で工

業製品としては 300～1,180μm の球状粒子が標準となっている。 この架橋共重合体は

ビニル基を 1 個有するスチレンと 2 個有するＤＶＢを混合し、水中で懸濁重合して合成

される。 

図１－１にスチレンとジビニルベンゼン共重合体の化学構造を示す。また図１－２に

はイオン交換樹脂の粒子構造を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

図１－１ スチレン、ジビニルベンゼン共重合体の化学構造 
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図１－２ イオン交換樹脂の粒子構造 
 
 
 

この共重合高分子母体に化学反応で官能基を導入してイオン交換樹脂が製造される。

導入されたスルホン酸基や四級アンモニウム基のイオン交換基は化学結合で高分子母体

に結合しており、自由に移動することができないので固定イオンと呼ばれ、イオン交換

基と電気的に中和している異符号の可動性イオンは対イオンと呼ばれる。 

  図１－３に本論文の研究主体となるスルホン酸型陽イオン交換樹脂の構造模型図を示

す。図１－２は平面的な化学構造で示したが、実際には図１－３のようにイオン交換樹

脂は伸縮性のあるポリスチレン鎖が架橋しながら不規則に絡まりあった複雑な立体構造

を持っている。 

  重合時に 2 官能性モノマーであるＤＶＢの添加量を増加させると鎖の分枝が多く網目
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が密な構造となり、ＤＶＢの量を少なくすると分枝の少ない網目の大きな構造が得られ

る。このようにＤＶＢは網目の結び目の役割を果たすので架橋剤と呼ばれ、この添加量

をもって網目構造の粗密を表す尺度としている。 

ＤＶＢ％[（ＤＶＢ（重量）／全仕込モノマー（重量）×100]を架橋度と呼んでいる。9） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       

図１－３ スルホン酸型陽イオン交換樹脂の構造模型図 
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  スチレンとＤＶＢとを単純に共重合して製造したイオン交換樹脂は透明でゲル構造 

を呈するのでゲル型イオン交換樹脂と呼ばれている。それに対してスチレンとＤＶＢ

との共重合段階で重合に寄与しない特殊な添加剤を加えて共重合後に除去する手法を

用いると多孔性のポーラス型イオン交換樹脂を製造することができる。共重合段階を

工夫すると更に多孔性の高いハイポーラス型イオン交換樹脂を製造することもできる。

これら多孔性イオン交換樹脂の化学構造はゲル型と同一だが、高分子母体に多数のマ

クロポアーを持ち、その活性表面がゲル型樹脂よりはるかに大きいという特徴を持っ

ている。図１－４にゲル型及び多孔性イオン交換樹脂の顕微鏡写真を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１－４ ゲル型及び多孔性イオン交換樹脂の顕微鏡写真 

 

１－２ イオン交換樹脂の分類 

イオン交換樹脂は高分子母体にスルホン酸基を導入した陽イオン交換樹脂、四級アン

モニウム基を導入した陰イオン交換樹脂、窒素・酸素・硫黄等のドナー原子を含む配位

基を導入したキレート樹脂と官能基を持たない合成吸着剤とに大きく分類される。 

１－２－１ 陽イオン交換樹脂 

 図１－５に示す化学構造のようにスルホン酸基を交換基として持つ樹脂は塩酸、硫 

ゲル型イオン交換樹脂 多孔性イオン交換樹脂 
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酸などの鉱酸と同様に解離して強酸性を示すので強酸性陽イオン交換樹脂と呼ばれて

いる。強酸性陽イオン交換樹脂の交換基であるスルホン酸基は強酸性でアルカリ側は

もちろん酸性の溶液中でも SO3ーH+の形に解離する。 

 図１－６、図１－７の化学構造のように交換基としてカルボン酸基を持つ樹脂は弱

酸性を示し、弱酸性陽イオン交換樹脂と呼ばれている。弱酸性陽イオン交換樹脂の交

換基であるカルボン酸基は弱酸性なので、酸性溶液中では解離せずイオン交換能はな

い。また NaCl や Na2SO4 のような中性塩も分解できないが、NaOH などの塩基や

NaHCO3のような弱酸の塩はイオン交換することができる。 

 弱酸性陽イオン交換樹脂の各陽イオンに対する選択性は強酸性陽イオン交換樹脂と

大体類似しているが、Ｈ＋イオンに対する選択性が大きく異なり一価イオンの上位に位

置する。従って弱酸性陽イオン交換樹脂はＨ形にされ易いことが特徴である。 

 強酸性陽イオン交換樹脂は中性塩も分解交換でき、最も広く用いられているが弱酸

性陽イオン交換樹脂に比べて再生し難いので、理論化学当量よりも多量の再生剤を必

要とする。 

 弱酸性陽イオン交換樹脂はｐＨなどの制限を受けるが、再生し易く理論化学当量よ

りも僅かに高い程度の再生レベルで再生できるので経済的である。しかし、再生され

易い反面、交換捕捉したイオンを放し易く通水するだけで加水分解して処理水中にイ

オンを放出する欠点がある。 

 

 

 

 

 

図１－５ 強酸性陽イオン交換樹脂の化学構造 
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図１－６ アクリル酸系弱酸性陽イオン交換樹脂の化学構造 

 

 

 

 

 

 

 

図１－７ メタクリル酸系弱酸性陽イオン交換樹脂の化学構造 

 

  １－２－２ 陰イオン交換樹脂 

   陰イオン交換樹脂は Cl－や SO3－イオンのような陰イオンを交換する樹脂で、そ

の塩基度の強さによって強塩基性陰イオン交換樹脂と弱塩基性陰イオン交換樹脂

に分けられる。 

   図１－８の化学構造のように四級アンモニウム基を交換基として持つ樹脂は

NaOH、KＯＨなどの強アルカリと同様に解離して強塩基性示し、強塩基性陰イオ

ン交換樹脂と呼ばれる。 

   強塩基性陰イオン交換樹脂の交換基の四級アンモニウム基 －N+は強塩基性で

酸性側はもちろんアルカリ性の溶液中でも－N+OH－の形に解離する。 

   強塩基性陰イオン交換樹脂は鉱酸は言うまでもなく中性塩も分解交換すること



 16

ができる。また、ケイ酸や炭酸などの弱酸も交換捕捉する。こうように強塩基性

陰イオン交換樹脂は全 pH 領域でイオン交換性を持つ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１－８ 強塩基性陰イオン交換樹脂の化学構造 

 

      一方、一、二、三級アミノ基を交換基とする樹脂は弱塩基性を示し、弱塩基性

陰イオン交換樹脂と呼ばれる。弱塩基性陰イオン樹脂には図１－９のように単一

の交換基、例えば三級アミン基だけを持つものや二種類以上のアミノ基を混有す

るものがある。 

   アミノ酸基は弱塩基であるのでアルカリ性溶液中では解離せずイオン交換能が

ない。また、NaCl や Na2SO４のような中性塩も分解できないが HCl や H2SO4な

どの鉱酸や NH4Cl のような弱塩基の塩はイオン交換できる。 

   このように塩基性が弱いため再生され易いことが特徴で、NaOH は勿論 Na2CO3

や NH3などを用いても再生することができる。再生には理論化学当量より僅かに

高い程度の再生レベルでよいので経済的である。しかい、再生され易い反面、弱

酸性イオン交換樹脂と同様に交換捕捉されたイオンが漏洩し易い欠点もある。 
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図１－９ 弱塩基性陰イオン交換樹脂の化学構造 

 

 １－２－３ 両性イオン交換樹脂 

  架橋ポリスチレンを母体とし、同一官能基鎖中に四級アンモニウム基とカルボン

酸基を持つイオン交換樹脂は図１―１０に示すように、両交換基は水中では互いに

中和されて内部塩を形成しており、これに比較的高濃度の NaCl が接触すると Na＋

イオンと Cl―イオンの両方とイオン交換する。このイオン交換作用は比較的弱いため

塩をほとんど含まない水により可逆的に溶出する。苛性ソーダ製造工程の食塩水中

の硫酸塩、塩素酸塩除去などに実用的に使用されている。 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      図１－１０ 両性イオン交換樹脂の化学構造と塩捕捉原理 
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  １－２－４ キレート樹脂 

   イオン交換基の代わりに金属イオンとキレートを作る官能基を導入した樹脂 

はキレートを形成することにより金属イオンを捕捉する。このような樹脂をキレ

ート樹脂と呼ぶ。 

   キレート形成基としては N、S、O、P などの電子供与元素を２個以上含んだも

のが使われ、一般のキレート剤と同様の考え方ができる。例えば N－O 系、S－N

系、N－N 系、O－O 系、P－N 系などの種類があるが、イミノジ酢酸型 

N(CH2C00)2、ポリアミン型 NH(CH2CH2NH)N・H のキレート樹脂が有名であ

る。 

   キレート樹脂は特定の金属イオンに対する選択性がイオン交換樹脂よりはるか

に大きいことが特徴で、例えば飽和食塩水中の Ca2+、Mg2+、Sr2+でも除去できる。

イオン交換樹脂では Ca2+、Mg2+、Sr2＋対する選択性が Na＋に対する選択性が高

いといってもそれほど大きな差はないので、キレート樹脂のように数万倍もの濃

度差を跳ね返して Ca2+、Mg2+、Sr2＋を捕捉することはできない。 

   捕捉された金属イオンの脱着には通常塩酸、硫酸などが用いられる。これは金

属キレートの安定性が低ｐＨでは低く、分解される性質を利用したものである。 

   図１－１１にキレート樹脂の化学構造を示す。 

 

 

 

 

 

 

図１－１１ キレート樹脂の化学構造 
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  １－２－５ 合成吸着剤 

   合成吸着剤はマクロポアーを有する不溶性の三次元架橋構造ポリマーで、イオ

ン交換基のような官能基は持たないが大きな比表面積を有し、ファンデルワール

ス力により種々の有機物を吸着する。これらの合成吸着剤は母体の化学組成や細

孔容積、比表面積などの細孔物性によりいくつかの種類に分けることができる。 

     まず、母体の化学組成により芳香族（スチレン－ジビニルベンゼン）系とアク

リル（メタクリル）系に分かれ、芳香族系は更に置換基の有無によって無置換系

と置換基を導入して疎水吸着力を強めた系に分けられる。更に無置換系は比表面

積の大小により、ポーラス型、マクロポーラス型に分けられる。 

     図１－１２に合成吸着剤の化学構造を示す。 

 

 

 

 

 

 

             図１－１２ 合成吸着剤の化学構造 

 

１－３ 架橋度とイオン交換樹脂の性能 

イオン交換樹脂は含水状態でミクロポアーが存在し、その中をイオンが拡散してイ

オン交換が行われる。架橋度の高い樹脂ほど網目構造が緻密となるためミクロポアー

は小さくなり、イオンの拡散は難しくなる。反対に架橋度の低い樹脂ほど網目構造は

疎となるためミクロポアーは大きくなり、イオンの拡散は容易になるが樹脂の含水率

が高くなるので樹脂の強度は低下する。9) 

このようにイオン交換樹脂は架橋度によって網目構造が変化するので、樹脂として

の物性や触媒として使用する場合の性能が大きく変化する。通常、イオン交換樹脂は
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カラム式の固定床に充填して使用されるので、架橋度が低過ぎると樹脂の強度が低下

して弾性変形してしまい通液が困難となる。逆に架橋度が高過ぎると樹脂内の物質移

動が制限されるため、性能が低下する。従ってイオン交換樹脂は使用目的によって適

正な架橋度を選定することが重要となる。 

１－４ 架橋度の変更以外でイオン交換樹脂の性能を変化させる試み 

   イオン交換樹脂の架橋度を変化させるだけでなく、ビスビニルフェニルメタン等の

ＤＶＢ以外の架橋剤を使用してイオン交換効率を向上させる例も報告されている。10) 

１－５ イオン交換樹脂の用途 

   イオン交換樹脂の用途としては一般水処理、高度純水製造、工業触媒、排水処理・

有価物回収、薬液の精製、食品の精製、アミノ酸分離、医薬・抗生物質分離等幅広く

産業界で利用されている。 

   本論文では工業触媒の用途の中でビスフェノール製造用強酸性陽イオン交換樹脂に

着目して性能評価に関する検討を実施した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

              図１－１３ イオン交換樹脂の用途 
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第２章 ビスフェノール A 製造用触媒としての陽イオン交換樹脂 

 ２－１ ビスフェノール A 製造プロセス 

ビスフェノール A（２，２‘－ｂｉｓｕ（４－ｈｉｄｏｒｏｋｉｓｈｉｆｗｅｎｉｒ

ｕｐｕｒｏｐａｎ））はポリカーボネート樹脂やエポキシ樹脂原料として酸触媒存在下

でフェノールとアセトンとを反応させて製造されている。図２－１にビスフェノール A

製造に関する化学反応式を示す。ビスフェノール A は極めて重要な工業原料として国内

では年間約 53 万トン生産されており、近年アジアの経済発展の影響でその需要は益々

増大する傾向にある。従って、ビスフェノール A を経済的に生産するためのプロセス開

発は不可欠であり、その中でも使用する触媒の性能が重要な課題となっている。 

酸触媒としては当初、塩酸が使用されていたが 11､12)、近年プラントの大型化に伴い設

備費の安い経済的な製造プロセスとしてスルホン酸型陽イオン交換樹脂を固定床に充

填してチオール化合物を助触媒とするプロセスが主流となっている。13) 
 
 
 
 
 

図２－１ ビスフェノール A 製造に関する化学反応式 
 

  ビスフェノール製造用スルホン酸型陽イオン交換樹脂はスルホン化スチレン、ジビニル

ベンゼン共重合体が最も広く実用化されている。14､15) 

  スルホン化スチレン、ジビニルベンゼン共重合体はスチレンとジビニルベンゼンとを重

合開始剤の存在下で共重合させて得られる共重合体を硫酸等でスチレンとジビニルベン

ゼンの芳香環にスルホン基を導入した樹脂である。 

２－２ ビスフェノール A 製造用陽イオン交換樹脂触媒の課題 

  ビスフェノール製造用スルホン酸型陽イオン交換樹脂を実装置で使用する場合には触

媒寿命が経済性に大きな影響を及ぼす。触媒寿命延長の面から報告された例ではスルホン

化スチレン、ジビニルベンゼン共重合体の架橋剤として使用されるジビニルベンゼンの使
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用割合 6 重量％以下、好ましくは 5 重量％以下としている。16) 

 しかしながら、一般的に陽イオン交換樹脂触媒の架橋度が低いほど、触媒単位容積当た

りのスルホン酸基の数が減少するため、ビスフェノール A の生産量が低下する。更に陽イ

オン交換樹脂触媒の架橋度が低いほど、樹脂は外部からの応力で弾性変形しやすく、固定

床に充填した場合には反応基に圧力損失が生じるため実装置での生産に障害が発生する。 

 このように架橋度を低下させて触媒寿命を延長させても反応器の圧力損失という別の問

題が発生するので、単位容積当たりのスルホン酸基の数を減少させることなく、ビスフェ

ノール A の生産量を長期間維持し、更に弾性変形しにくく、高強度を有する新規スルホン

酸型陽イオン交換樹脂触媒を開発する必要がある。 

２－３ 新規ビスフェノール A 製造用陽イオン交換樹脂触媒の開発方針 

  触媒寿命延長の面では架橋度を低下させる手法が用いられたが、この手法は架橋度を

低下させることによりイオン交換樹脂の網目構造を疎にして網目構造の間に捕捉される

触媒被毒物質の蓄積を抑える狙いがあったものと考えている。また、反応器の圧力損失

増加を抑制するためには弾性変形しにくく、高強度を有する陽イオン交換樹脂を開発す

る必要がある。そのためには陽イオン交換樹脂の網目構造の基本的な性質を決定する架

橋剤が剛直な分子構造であることが必要と考えている。 

  従って、ビスフェノール A 製造用新規陽イオン交換樹脂触媒開発の目標は長寿命かつ

反応器の圧力損失が増加しない触媒を設計することであり、そのためにはイオン交換樹

脂の網目構造を疎にすると同時に剛直な架橋剤を使用することと考えた。 

  そこで筆者らは本研究の目的であるベンゼンに対するナフタレン、ビフェニル等の多

環芳香化合物の特徴を確認するために架橋剤を従来の単環芳香族化合物であるＤＶＢか

ら多環芳香化合物であるジビニルナフタレン（ＤＶＮ）やジビニルビフェニル（ＤＶＢ

Ｐ）に変更することで架橋度を変化させることなくスチレンと架橋剤との共重合体の網

目構造を疎にすると同時に網目構造を剛直にすることを考えた。 

  図２－２に現行触媒の問題点を解決するための改良触媒としての多環芳香族化合物架

橋型陽イオン交換樹脂の分子構造を示す。 
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図２－２ 多環芳香族化合物架橋型新規陽イオン交換樹脂の分子構造 
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第３章 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂の合成 

３－１ ＤＶＢ架橋型陽イオン交換樹脂の合成 17,18) 

  ３－１－１ スチレンとＤＶＢとの共重合体の合成 

   攪拌機、還流冷却器を取り付けた 500ｍＬの三つ口セパラブルフラスコに純水 235

ｇ、ポリビニルアルコール 0.1ｇを仕込んだ後、スチレン 46.5ｇ、ＤＶＢ溶液 3.5ｇ（Ｄ

ＶＢ57％、ジエチルベンゼン 43％の混合溶液）、過酸化ベンゾイル 0.1ｇの混合溶液を

加え、系内に窒素を導入しながら攪拌下 80℃で 10 時間重合を行った。重合後の反応混

合物から共重合体粒子 50ｇを回収し風乾した。 

   この操作を６回行い合計約 300ｇの共重合体を得た。 

３－１－２ スチレンとＤＶＢとの共重合体のスルホン化反応 

   風乾燥後の共重合体粒子 300ｇを攪拌機、還流冷却器を取り付けた 3L の４つ口フラ

スコに入れた後、純水 600ｇ、ニトロベンゼン 1500ｇを加えて 70℃で 2 時間攪拌して

共重合体を膨潤させた。膨潤後の共重合体を回収し、風乾したものの全量を攪拌機、

還流冷却器を取り付けた 3L の 4 つ口フラスコに入れた後、濃硫酸 1500ｇを添加し、

80℃で 10 時間攪拌下、過熱して共重合体の芳香環をスルホン化した。反応後、スルホ

ン化共重合体を濾別し 1.2Kｇの純水で洗浄した。 

   今回の合成反応では全仕込みモノマーに対する架橋剤の割合で表される架橋度は

3.2％（モル）、4.0％（重量）であった。 

    今回のスルホン化共重合体の合成反応と同様の操作で以下の架橋度のスチレン、Ｄ

ＶＢスルホン化共重合体を合成した。 

         表３－１ スチレン、ＤＶＢスルホン化共重合体の架橋度 

サンプル番号 
架橋度 

モル（％） 重量（％） 
B24 2.4 3.0 
B27 2.7 3.4 
B32 3.2 4.0 
B40 4.0 4.9 
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３－２ ＤＶＢＰ架橋型陽イオン交換樹脂の合成 17,18) 

 ３－２－１ スチレンとＤＶＢＰとの共重合体の合成 

   攪拌機、還流冷却器を取り付けた 500mL の三つ口セパラブルフラスコに純水 235ｇ、

ポリビニルアルコール 0.1ｇを仕込んだ後、スチレン 44.1ｇ、ＤＶＢＰ溶液 5.9ｇ（Ｄ

ＶＢＰ52％、ビニルエチルビフェニル 30％、ビニルビフェニル 18％の混合溶液）、過

酸化ベンゾイル 0.1ｇの混合溶液を加え、系内に窒素を導入しながら攪拌下 80℃で 10

時間重合を行った。重合後の反応混合物から共重合体粒子 50ｇを回収し風乾した。 

     この操作を６回行い合計約 300ｇの共重合体を得た。 

３－２－２ スチレンとＤＶＢＰとの共重合体のスルホン化反応 

   風乾燥後の共重合体粒子 300ｇを攪拌機、還流冷却器を取り付けた 3L の４つ口フラ

スコに入れた後、純水 600ｇ、ニトロベンゼン 1500ｇを加えて 70℃で 2 時間攪拌して

共重合体を膨潤させた。膨潤後の共重合体を回収し、風乾したものの全量を攪拌機、

還流冷却器を取り付けた 3L の 4 つ口フラスコに入れた後、濃硫酸 1500ｇを添加し、

80℃で 10 時間攪拌下、過熱して共重合体の芳香環をスルホン化した。反応後、スルホ

ン化共重合体を濾別し 1.2Kｇの純水で洗浄した。 

   今回の合成反応では全仕込みモノマーに対する架橋剤の割合で表される架橋度は

3.2％（モル）、6.1％（重量）であった。 

    今回のスルホン化共重合体の合成反応と同様の操作で以下の架橋度のスチレン、Ｄ

ＶＢＰスルホン化共重合体を合成した。 
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         表３－２ スチレン、ＤＶＢＰスルホン化共重合体の架橋度 

サンプル番号 
架橋度 

モル（％） 重量（％） 
BP16 1.6 3.1 
BP20 2.0 3.9 
BP22 2.2 4.3 
BP24 2.4 4.6 
BP27 2.7 5.2 
BP29 2.9 5.6 
BP32 3.2 6.1 
BP37 3.7 7.1 
BP40 4.0 7.6 
BP45 4.5 8.6 

 

３－３ ＤＶＮ架橋型陽イオン交換樹脂の合成 17,18) 

 ３－３－１ スチレンとＤＶＮとの共重合体の合成 

   攪拌機、還流冷却器を取り付けた 500mL の三つ口セパラブルフラスコに純水 235ｇ、

ポリビニルアルコール 0.1ｇを仕込んだ後、スチレン 46.3ｇ、ＤＶＮ溶液 3.7ｇ（2,6-

ＤＶＮ34％、2,7-ＤＶＮ38％、エチルビニルナフタレン 18％、ジエチルナフタレン 10％

の混合溶液）、過酸化ベンゾイル 0.1ｇの混合溶液を加え、系内に窒素を導入しながら

攪拌下 80℃で 10 時間重合を行った。重合後の反応混合物から共重合体粒子 50ｇを回

収し風乾した。 

      この操作を６回行い合計約 300ｇの共重合体を得た。 

 

３－３－２ スチレンとＤＶＮとの共重合体のスルホン化反応 

   風乾燥後の共重合体粒子 300ｇを攪拌機、還流冷却器を取り付けた 3L の４つ口フラ

スコに入れた後、純水 600ｇ、ニトロベンゼン 1500ｇを加えて 70℃で 2 時間攪拌して

共重合体を膨潤させた。膨潤後の共重合体を回収し、風乾したものの全量を攪拌機、

還流冷却器を取り付けた 3L の 4 つ口フラスコに入れた後、濃硫酸 1500ｇを添加し、



 27

80℃で 10 時間攪拌下、過熱して共重合体の芳香環をスルホン化した。反応後、スルホ

ン化共重合体を濾別し 1.2Kｇの純水で洗浄した。 

   今回の合成反応では全仕込みモノマーに対する架橋剤の割合で表される架橋度は

3.2％（モル）、5.4％（重量）であった。 

    今回のスルホン化共重合体の合成反応と同様の操作で以下の架橋度のスチレン、Ｄ

ＶＮスルホン化共重合体を合成した。 

 

         表３－３ スチレン、ＤＶＮスルホン化共重合体の架橋度 

サンプル番号 
架橋度 

モル（％） 重量（％） 
Ｎ24 2.4 4.1 
Ｎ32 3.2 5.4 
Ｎ40 4.0 6.7 
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第４章 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂の物性測定 9) 

 ４－１ 見掛け密度と水分 

   これまで得られた陽イオン交換樹脂約 10ｍL を 10ｍL のメスシリンダーに入れ、体

積Ｖ（ｍｌ）を測定した。この樹脂を乾燥した木綿の布に包んで遠心分離（直径 15ｃ

ｍ、3000ｒｐｍ、10 分間）して付着水分を除いた後、すばやく秤量ビンに移し密栓し

て樹脂の質量Ｗｗ（ｇ）を精秤した。 

   付着水分を除いた樹脂を 105℃の恒温乾燥器の中で４時間乾燥した後、デシケーター

中に 30 分放冷し、乾燥樹脂の質量Ｗｄ（ｇ）を精秤した。 

   見掛け密度および水分は以下の計算式で計算した。 

 
                                    Wｗ 
   見掛け密度（g/mL-wetR）=                   （４－１） 
                   Ｖ 

             （Wｗ―Ｗｄ） 
   水分（％）＝              ×100         （４－２） 
                Wｗ 

 

４－２ 総交換容量 

  総交換容量とはイオン交換樹脂中の交換基の総量を表す数値として使用されており、

本論文ではイオン交換樹脂内の芳香環へのスルホン酸基の総量を表す尺度として用い

ている。総交換容量は湿潤樹脂体積当りのミリ当量である湿潤総交換容量

（meq/mL-wetR)と乾燥樹脂質量当りのミリ当量である乾燥総交換容量(meq/ｇ-dryR)

に区分される。以下に総交換容量の測定法を示す。 

 ４－２－１湿潤総交換容量 

これまで得られた樹脂約10ｍＬを10ｍＬのメスシリンダーを用いてその体積Ｖｓを

測定した。この樹脂をカラムに充填して 2mol/L-HCl 600ｍＬをＳＶ40 で 1.5 時間流し

た後、純水をＳＶ約 50で流し洗浄排水のｐＨがｐＨ試験紙で中性になるまで洗浄した。
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次に 4％NaCl 水溶液 250ｍＬを空間速度約１７ｈ－1で 1.5 時間流し、流出液の全量を

300ｍＬの三角フラスコに受けた。この全量をメチルレッド－メチレンブルー混合溶液

指示薬を用いて 1mol/L-NaOH 標準溶液で滴定し、その量 A(mL)を求めた。 

 
                                   A×ｆNaOH 
  湿潤総交換容量(meq/mL-wetR) =                           （４－３）    
                                        Ｖｓ         
                      ｆNaOH：1mol/L-NaOH 標準溶液の力価 

 

 

４－２－２ 乾燥総交換容量 

  乾燥樹脂約 1.5ｇを精秤しＷｄ（ｇ）し、これに純水 50ｍＬを加えて膨潤させたも   

のをカラムに充填して 2mol/L-HCl 600ｍＬをＳＶ40－1で 1.5 時間流した後、純水をＳ

Ｖ約 50－1 で流し洗浄排水のｐＨがｐＨ試験紙で中性になるまで洗浄した。次に 4％

NaCl 水溶液 250ｍＬをＳＶ約１７－1で 1.5 時間流し、流出液の全量を 300ｍＬの三角

フラスコに受けた。この全量をメチルレッド－メチレンブルー混合溶液指示薬を用い

て 1mol/L-NaOH 標準溶液で滴定し、その量 A(mL)を求めた。 

 
                                    A×ｆNaOH 
   乾燥総交換容量(meq/ｇ-dryR)=                              （４－４） 
                                         Ｗｄ 
                      ｆNaOH：1mol/L-NaOH 標準溶液の力価 
 

 ４－３ 陽イオン交換樹脂の物性測定値のまとめ 

    これまで得られた陽イオン交換樹脂の物性測定値のまとめを表４－１、表４－２、

表４－３に示す。 
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表４－１ ＤＶＢ架橋型陽イオン交換樹脂の物性測定値のまとめ 
樹脂の種類 B24 B27 B32 B40 
架橋度 

（モル％） 
2.4 2.7 3.2 4.0 

見掛け密度 
(g/mL-wetR） 

0.697 0.722 0.748 0.759 

水分 
（％） 

73.2 69.8 66.6 61.0 

湿潤総交換容量 
(meq/mL-wetR 

0.955 1.002 1.205 1.460 

乾燥総交換容量 
(meq/ｇ-dryR) 

5.17 5.11 5.06 5.03 

 
 
表４－２ ＤＶＢＰ架橋型陽イオン交換樹脂の物性測定値のまとめ 

樹脂の種類 BP16 BP20 BP24 BP27 BP29 BP32 BP37 BP40 BP45
架橋度 

（モル％） 
1.6 2.0 2.4 2.7 2.9 3.2 3.7 4.0 4.5 

見掛け密度 
（g/mL-wetR） 

0.605 0.620 0.665 0.686 0.634 0.714 0.721 0.726 0.722

水分 
（％） 

78.4 73.3 72.0 69.0 78.7 65.4 64.1 60.7 58.8

湿潤総交換容量 
(meq/mL-wetR 

0.786 0.995 1.031 1.123 1.195 1.321 1.421 1.509 1.675

乾燥総交換容量

(meq/mL-dryR) 
5.26 5.26 5.22 5.24 5.20 5.16 5.14 5.15 5.12

 
 
表４－３ ＤＶＮ架橋型陽イオン交換樹脂の物性測定値のまとめ 

樹脂の種類 N24 N32 N40 
架橋度 

（モル％） 
2.4 3.2 4.0 

見掛け密度 
（g/mL-wetR） 

0.728 0.688 0.713 

水分 
（％） 

68.9 63.0 59.2 

湿潤総交換容量 
(meq/mL-wetR 

1.242 1.511 1.668 

乾燥総交換容量

(meq/mL-dryR) 
5.36 5.35 5.31 
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第５章 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂の物性解析 

  ５－１ 芳香環へのスルホン酸導入率（Ns）の算出 

   これまで得られた陽イオン交換樹脂の測定値から陽イオン交換樹脂の主鎖および

架橋部分の芳香環へのスルホン酸導入率の算出を試みた。 

   最初に乾燥樹脂 1ｇ中のスルホン酸基の重量割合（Ｓ）を算出した。 
 

（32.07+16.00×3＋1.01）Cd 
Ｓ（ｇ/ｇ-dryR）＝                      （５－１） 

                                         1000 
                    
                    32.07：硫黄原子の原子量 
                    16.00：酸素原子の原子量 
                     1.01：水素原子の原子量 

 Ｃｄ：乾燥交換容量(meq/ｇ-dryR) 実測値 
 
 

      次に乾燥樹脂１ｇ中のベンゼン環当量Ｐｗを算出した。(meq/g-dryR) 

 （1）ＤＶＢ架橋型陽イオン交換樹脂の場合 
 
                    Ｘ   100－Ｘ 

  Ｐｗ（meq/g-dryR）＝（1－S）×（     +           ）×1000  （５－２） 
                   130.20   104.16 
 
                                           130.20：DVＢの分子量 
                      104.16：スチレンの分子量 
                        Ｘ：架橋度（重量％） 
   （2）ＤＶＢＰ架橋型陽イオン交換樹脂の場合 

                   2Ｘ    100－Ｘ 
   Ｐｗ（meq/g-dryR）＝（1－S）×（      +           ）×1000 （５－３） 
                    206.30    104.16 
 
                                           206.30：DＶＢＰの分子量 
                      104.16：スチレンの分子量 
                        Ｘ：架橋度（重量％） 
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    （3）ＤＶＮ架橋型陽イオン交換樹脂の場合 

                    2Ｘ    100－Ｘ 
    Ｐｗ（meq/g-dryR）＝（1－S）×（      +           ）×1000 （５－４） 

                    180.26    104.16 

                                           180.26：DＶＮの分子量 
                      104.16：スチレンの分子量 
                        Ｘ：架橋度（重量％） 

  これらの結果から芳香環へのスルホン酸導入率（Ns）は以下の式で算出した。 

                    Ｃｄ 
      Ns（meq/meq-dryR）＝                   （５－５） 
                    Ｐｗ 

表５－１に乾燥総交換容量の実測値（Ｃｄ）と乾燥樹脂 1ｇ中のスルホン酸基の重量割

合（Ｓ）と乾燥樹脂１ｇ中のベンゼン環当量（Ｐｗ）および芳香環へのスルホン酸導

入率（Ns）の算出結果をまとめた。 

５－２ 架橋度と見掛け密度との関係 

表５－１、表５－２、表５－３から架橋度と見掛け密度との関係を図５－１に示

す。図５－１ではＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、DVN 架橋型のいずれも架橋度の

増加と共に見掛け密度が増加している。この理由として架橋度の増加と共にイオン

交換樹脂内部の網目構造が密になるためだと考えている。 

  また、架橋度が同一の場合、見掛け密度は DVN 架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、ＤＶＢ

架橋型の順番で増加している。この原因として架橋剤がＤＶＢＰやＤＶN の方がＤＶ

Ｂより分子長が長いためイオン交換樹脂内部の網目構造がより疎になるためだと考

えている。 

５－３ 架橋度と水分との関係 

 表５－１、表５－２、表５－３から架橋度と水分との関係を図５－２に示す。 

  図５－２ではＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、DVN 架橋型のいずれも架橋度の増
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加と共に水分が減少している。この理由として架橋度の増加と共にイオン交換樹脂内

部の網目構造が緻密になるため水分の保持に関与しているスルホン酸基周辺の立体

障害が増加するので水分が減少したものと考えている。 

  また、架橋度が同一の場合、水分はＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、DVN 架橋型

の順番で減少している。この理由としてＤＶN やＤＶＢＰはＤＶＢより架橋剤として

立体的に大きく水分の保持に関与しているスルホン酸基周辺の立体障害が増加する

ので水分が減少したものと考えている。 

     表５－１ 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂のＣｄ、Ｓ、Ｐｗ、Ns 
架

橋

剤 

サンプル 
番号 

Ｃｄ 
（meq/g-dryR）

Ｓ 
（ｇ/ｇ-dryR）

Ｐｗ 
（meq/g-dryR） 

Ns 
（meq/meq-dryR）

Ｄ

Ｖ

Ｂ 

B24 5.17 0.42 5.56 0.93 
B27 5.11 0.41 5.60 0.91 
B32 5.06 0.41 5.63 0.90 
B40 5.03 0.41 5.64 0.89 

 
 
 

Ｄ

Ｖ

Ｂ

Ｐ 

BP16 5.26 0.43 5.52 0.96 
BP20 5.24 0.43 5.52 0.95 
BP24 5.22 0.42 5.55 0.95 
BP27 5.21 0.42 5.54 0.93 
BP29 5.20 0.42 5.54 0.92 
BP32 5.16 0.42 5.60 0.92 
BP37 5.15 0.42 5.62 0.92 
BP40 5.15 0.42 5.61 0.91 
BP45 5.12 0.41 5.59 0.90 

Ｄ

Ｖ

Ｎ 

Ｎ24 5.36 0.43 5.48 0.98 
Ｎ32 5.35 0.43 5.49 0.97 
Ｎ40 5.31 0.44 5.48 0.96 
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図５－１ 架橋度と見掛け密度との関係 
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図５－２ 架橋度と水分との関係 
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５－４ 湿潤総交換容量、乾燥総交換容量 

  表５－１、表５－２、表５－３から架橋度と湿潤総交換容量と乾燥総交換容量との

関係を図５－３および図５―４に示す。 

  図５―３ではＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、DVN 架橋型のいずれも架橋度の増

加と共に湿潤総交換容量が増加している。この理由として図５－２に示したとおり、

湿潤状態のイオン交換樹脂では架橋度の増加と共にイオン交換樹脂内の水分が減少

するため相対的にスルホン酸基の割合が増加したと考えている。 

また、架橋度が同一の場合、湿潤総交換容量はＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、DVN

架橋型の順番で増加している。この理由として架橋剤がＤＶＢＰやＤＶN の方がＤＶ

Ｂより分子長が長いためスチレンと架橋剤との共重合体の網目構造が疎となり、硫酸

による芳香環へのスルホン化反応が立体的に容易になったと考えている。 

  一方、図５―４ではＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、DVN 架橋型のいずれも架橋

度の増加と共に乾燥総交換容量が減少している。この理由として筆者らは、芳香環へ

のスルホン化は立体的に込み合っている架橋剤より主鎖を構成しているスチレンの

芳香環が優先すると考えており、架橋度の増加と共にスチレンと架橋剤との共重合体

の網目構造が緻密になるため、硫酸による主鎖のスチレンの芳香環へのスルホン化反

応が立体的に阻害されるようになったからだと考えている。 

また、架橋度が同一の場合、乾燥総交換容量はＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、DVN

架橋型の順番で増加している。この理由としては図５－３と同様にＤＶＢＰやＤＶN

の方がＤＶＢより分子長が長いためスチレンと架橋剤との共重合体の網目構造が疎

となることによる立体的効果により、硫酸による芳香環へのスルホン化反応がに容易

になったと考えている。 

図５―３では湿潤状態のイオン交換樹脂を測定したため湿潤総交換容量が水分の

影響を受けて相対的に変化したが、図５－４は乾燥状態のイオン交換樹脂の総交換容

量を測定しているため水分の影響を排除して考察することが可能である。 
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 図５－３ 架橋度と湿潤総交換容量との関係 
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図５－４ 架橋度と乾燥総交換容量との関係 
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５－５ 架橋度と芳香環へのスルホン酸基導入率との関係 

   （５－４）式で算出した芳香環へのスルホン酸基導入率と架橋度との関係を図５

－５に示す。 

   図５－５ではスチレンと架橋剤との共重合体を硫酸でスルホン化する場合は主

鎖および架橋剤の 90％以上の芳香環が硫酸でスルホン化されている結果となった。芳

香環へのスルホン酸導入率はＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、DVN 架橋型のいずれ

も架橋度の増加と共に減少している。この理由として図５－４の乾燥総交換容量の説

明と同様に筆者らは芳香環へのスルホン化は立体的に込み合っている架橋剤より主

鎖を構成しているスチレンの芳香環が優先すると考えており、架橋度の増加と共にス

チレンと架橋剤との共重合体の網目構造が緻密になるので、硫酸による主鎖のスチレ

ンの芳香環へのスルホン化反応が立体的に阻害されるようになったからだと考えて

いる。 

また、架橋度が同一の場合、芳香環へのスルホン酸基導入率はＤＶＢ架橋型、ＤＶ

ＢＰ架橋型、DVN 架橋型の順番で増加している。この原因として架橋剤がＤＶＢＰ

やＤＶNの方がＤＶＢより分子長が長いためスチレンと架橋剤との共重合体の網目構

造がより疎となることによる立体的効果により、硫酸による主鎖のスチレンの芳香環

へのスルホン化反応が容易になったと考えている。 

５－６ 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂の物性解析のまとめ 

  ５－６－１ 架橋度の影響 

    ＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、DVN 架橋型陽イオン交換樹脂のいずれにおい

ても架橋度を増加させた場合の各種物性値への影響は以下のとおりであった。 

（１）見掛け密度は増加する。 

 （２）水分は減少する。 

 （３）湿潤総交換容量は増加する。 

 （４）乾燥総交換容量は減少する。 

 （５）芳香環へのスルホン酸基導入率は減少する。 
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５－６－２ 架橋剤を多環芳香族化合物とした影響 

 陽イオン交換樹脂の架橋剤をＤＶＢからＤＶＢＰやＤＶN 等の多環芳香族化合

物に置き換えた場合の同一架橋度における各種物性値への影響は以下のとおりで

あった。 

（１）見掛け密度は減少する。 

 （２）水分は減少する。 

 （３）湿潤総交換容量は増加する。 

 （４）乾燥総交換容量は増加する。 

 （５）芳香環へのスルホン酸基導入率は増加する。 

 

これらの結果を図５－６の模式図で説明する。 

芳香環にスルホン酸基を導入した陽イオン交換樹脂は湿潤状態でスルホン酸基が

水分子と強く水和した結合水を保持している。この結合水はイオン交換樹脂を膨潤

させる力として働いている。一方、イオン交換樹脂の結合水はイオン交換樹脂内部

の主鎖および架橋剤による収縮力で締め付けられているので、樹脂内部の水分は膨

潤力と収縮力のバランスで決定される。13) 

    イオン交換樹脂の収縮力は架橋度が高くなるほど増加するので、樹脂内部の水分

は減少し、架橋度が低くなると収縮力が減少するので水分は増加する。 

   単位容積当りの質量である見掛け密度は架橋度が増加すると水分が減少するので、

相対的に増加するものと考えている。 

   同様に湿潤樹脂の単位体積当りの総交換容量を表す湿潤総交換容量についても架

橋度が増加すると水分が減少するので、相対的に増加するものと考えている。 

   一方、乾燥状態のイオン交換樹脂では架橋度の増加に伴い樹脂が収縮するので、

単位重量当りの総交換容量である乾燥総交換容量は相対的に減少するものと考えて

いる。 

芳香環へのスルホン酸基導入率については架橋度の増加に伴いスチレンと架橋
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剤との共重合体の網目構造がより緻密になるため主鎖のスチレンの芳香環へのスル

ホン化反応が立体的に阻害されるようになったと考えている。 

  次に、架橋剤を多環芳香族化合物とした場合には架橋剤がＤＶＢＰやＤＶN の方が

ＤＶＢより分子長が長いため、イオン交換樹脂内部の網目構造がより疎になる。その

結果、単位容積当りの質量である見掛け密度はＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、ＤＶ

N 架橋型の順番で減少するものと考えている。 

   水分についてはＤＶＢＰ架橋型や DVN 架橋型の方がＤＶＢ架橋型よりイオン交換

樹脂内部の架橋剤の容積が大きいため結合水分の保持が立体的に阻害されるためＤＶ

ＢＰ架橋型や DVN 架橋型の方がＤＶＢ架橋型より結合水分が減少している。Buser ら

は強酸性陽イオン交換樹脂の陽イオンの原子半径が大きいほど水分量が減少すること

を報告している 14)ので、筆者らが得た架橋剤の違いによる水分の変化は架橋剤の立体

的影響だと考えている。 

湿潤樹脂の単位体積当りの総交換容量を表す湿潤総交換容量はＤＶＢＰ架橋型やＤ

ＶN 架橋型の方がＤＶＢ型より大きい値を示している。これはＤＶＢＰ架橋型やＤＶN

架橋型の方がＤＶＢ型より架橋剤の分子長が長いためスチレンと架橋剤との共重合体

の網目構造が疎となり、硫酸による芳香環へのスルホン化反応が立体的に容易になる

からだと考えている。同様に理由で乾燥総交換容量と芳香環へのスルホン酸基導入率

がＤＶＢＰ架橋型やＤＶN 架橋型の方がＤＶＢ型より大きい値を示す理由も説明でき

る。 
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図５－５ 架橋度と芳香環へのスルホン酸導入率との関係 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

84

86

88

90

92

94

96

98

100

2.4 3.2 4 .0

架橋度（モル％）

芳
香

環
へ

の
ス

ル
ホ

ン
酸

基
導

入
率

（
％

）

DVB

DVBP

DVN



 43

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
     図５－６ 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂の物性解析 
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第６章 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂のビスフェノール A 製造触媒として

の性能評価 

ビスフェノール A はカラム式固定床反応器に陽イオン交換樹脂触媒を充填して原

料であるアセトンとフェノールを連続的に供給して製造することが一般的である。

一定容積で設置させる反応器には水湿潤状態の陽イオン交換樹脂を充填するので、

反応触媒に求められる性能は一定容積当りの反応活性と触媒寿命である。 

 ６－１ 触媒活性評価 

  多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂のビスフェノール A 製造触媒としての

性能を評価する目的でアセトンやフェノールを湿潤状態のスルホン酸型陽イオン交

換樹脂触媒と接触させて多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂の架橋度や架橋

剤の違いが反応活性に与える影響を評価した。 

  ６－１－１ 実験条件 

    50mＬの２つ口フラスコにフェノール 18.0ｇ（0.19 モル）、アセトン 1.6ｇ（0.028

モル）と湿潤状態のスルホン酸型陽イオン交換樹脂 6.0ｍＬと助触媒としてのエチ

ルメルカプタン 0.039ｇを入れ、攪拌下 70℃でビスフェノール A を合成し 2 時間

後のアセトン転化率を測定した。 

６－１－２ 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂の触媒活性比較 

   多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂触媒の活性をアセトン転化率で評価

した結果を表６－１及び図６－１に示す。 
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表６－１ 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂触媒のアセトン転化率比較 

 架橋剤 
架橋度（モル％） 

2.0 2.4 2.7 3.2 3.7 4.0 5.0 
ＤＶＢ   65.9 68.8 56.0 43.9  
ＤＶＢＰ 65.8 70.5 72.4 72.6  71.0 67.9 
ＤＢＮ  74.2  76.6  74.4  

 

            （反応前アセトン濃度－反応後アセトン濃度） 
アセトン転化率（％）＝                         ×100 

反応前アセトン濃度 
  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

図６－１  多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂触媒のアセトン転化率比較 
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６－１－３ 考察 

 （１）架橋剤が同一の場合はＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、ＤＶＮ架橋型のいず

れの陽イオン樹脂触媒を使用した場合でもアセトン転化率は架橋度が 3.2 モ

ル％付近で極大値となった。 

     その理由として図６－１に示したとおり架橋度の増加に伴って触媒活性点

であるスルホン酸基の数が増加するので、架橋度が 3.2 モル％付近までアセト

ン転化率は増加するが、架橋度が 3.2 モル％付近を越えると架橋度の増加に伴

って触媒の網目構造が緻密となり反応基質であるアセトンやフェノールの触

媒内への拡散が阻害されるため、高架橋度領域ではアセトン転化率は減少す

ることが考えている。 

     従ってＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、ＤＶＮ架橋型のいずれの陽イオン

樹脂を使用した場合においてもアセトン転化率は架橋度が 3.2 モル％付近で

極大値となったものと考えている。 

  （２）架橋度が同一の場合、アセトン転化率はＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、

ＤＶＮ架橋型の順番で増加した。 

     その理由として架橋剤がＤＶＢＰやＤＶN の方がＤＶＢより分子長が長く

スチレンと架橋剤との共重合体の網目構造が疎となるため、反応基質である

アセトンやフェノールの触媒内への拡散が容易になったからだと考えている。 

６－１－４ まとめ 

今回の実験結果よりＤＶＢＰやＤＶＮのような多環芳香族化合物架橋型陽イオン

交換樹脂をビスフェノール A 製造触媒として使用した場合、従来のＤＶＢ架橋型陽

イオン交換樹脂よりビスフェノール A 製造触媒として生産性が向上することが期待

できる。 
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６－２ 触媒寿命評価 

湿潤型陽イオン交換樹脂を固定床型連続式反応器に充填してアセトンやフェノール

のような原料を連続的に反応器へ通液してビスフェノール A を製造する場合には触媒

活性が長期的に維持されることが重要である。本実験では陽イオン交換樹脂触媒の架

橋剤にＤＶＢＰやＤＶＮのような多環芳香族化合物を使用した場合の触媒寿命を従来

のＤＶＢを架橋剤とした場合と比較した。 

６－２－１ 実験条件 

  湿潤状態のスルホン酸型陽イオン交換樹脂 50ｍＬを内径１cm のステンレス製固

定床型流通式反応器に充填した後、フェノール、アセトン、エチルメルカプタンを

重量比 1000：30：2 の割合で調製した反応原料を 50ｍＬ/ｈｒ、70℃で連続的に通

液しビスフェノール A を合成し、0 日目と 150 日後のアセトン転化率を比較した。 

６－２－２ 多環芳香族架橋型陽イオン交換樹脂の触媒寿命比較 

ビスフェノール A 製造用陽イオン交換樹脂としての触媒寿命を多環芳香族架橋

型陽イオン交換樹脂の架橋度および架橋剤を変化させて評価した結果を表６－２、

表６－３及び図６－２、図６－３に示す。 
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表６－２ ＤＶＢＰ架橋型陽イオン交換樹脂のアセトン転化率経時変化 

架橋剤 架橋度（モル％）
アセトン転化率（％） 
０日 150 日 

 
 

ＤＶＢＰ 

2.0 88.1 86.1 
2.4 90.9 88.0 
3.2 93.0 88.7 
4.0 92.8 88.5 
4.5 92.1 87.1 
5.0 91.7 84.8 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
図６－２ ＤＶＢＰ架橋型陽イオン交換樹脂触媒のアセトン転化率経時変化 
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表６－３ 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂のアセトン転化率経時変化 

    架橋剤 架橋度（％） 
アセトン転化率（％） 
０日 150 日 

ＤＶＢ 3.2 89.5 52.6 
ＤＶＢＰ 3.2 93.0 88.7 
ＤＢＮ 3.2 96.8 94.3 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

図６－３ 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂触媒のアセトン転化率経時変化 
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６－２－３ 考察 

（１）図６－２では図６－１のバッチ式反応と同様にＤＶＢＰ架橋型陽イオン交換樹

脂触媒の初期アセトン転化率は架橋度が 3.2 モル％付近で極大値となるが、150

日経過後のアセトン転化率は高架橋度側で著しく低下している。 

    この原因として架橋度が高くなる程、陽イオン交換樹脂内の網目構造が密に

なるからであると考えている。 

具体的にはビスフェノール A 製造用陽イオン交換樹脂触媒の触媒劣化メカニ

ズムは高分子量の反応副生物のイオン交換樹脂内への蓄積であると考えられて

いるので、イオン交換樹脂の網目構造が密になる程、反応活性点であるスルホ

ン酸基の周囲への反応副生物の蓄積が増加することが原因と考えている。過去

の事例でもＤＶＢ架橋型陽イオン交換樹脂の架橋度を低下させてイオン交換樹

脂内部の網目構造を疎にすることによりビスフェノール A 製造触媒としての寿

命を延ばす例が報告されているので、ＤＶＢＰ架橋型陽イオン交換樹脂でも架

橋度が触媒寿命に与える影響は大きいと考えられる。16) 

（２）図６－３では 150 日後のアセトン転化率はＤＶＢ架橋型が急激に低下するのに

対して、ＤＶＢＰ架橋型、ＤＶＮ架橋型はアセトン転化率が緩やかに低下した。 

    この原因として陽イオン交換樹脂はＤＶＢ架橋型よりＤＶＢＰ架橋型、ＤＶ

Ｎ架橋型の方が架橋間距離が長く網目構造が疎となっていることが考えられる。   

   具体的にはＤＶＢ架橋型の方がＤＶＢＰ架橋型、ＤＶＮ架橋型よりイオン交

換樹脂主鎖間の架橋間距離が短く網目構造が密になっているため、高分子量の

反応副生物のイオン交換樹脂内への蓄積が増加したことが原因であると考えて

いる。 

６－２－４ まとめ 

今回の実験結果より、ビスフェノール A 製造用触媒として長期間活性を維持さ

せるためには陽イオン交換樹脂触媒の架橋剤をＤＶＢＰのような多環芳香族化合

物とすることに加え、最適な架橋度を選定することが重要である。 
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６－３ 触媒強度と反応器の圧力損失 

 陽イオン交換樹脂を充填した固定床型流通式反応器にアセトン、フェノール等の

原料を装入しながら連続的にビスフェノール A を製造する際に重要な要素としては

反応器の圧力損失がある。陽イオン交換樹脂は弾性体であるので反応原料を反応器

に装入する際の圧力により弾性変形を起こし、イオン交換樹脂の粒子間空隙率が低

下するため、反応器の圧力損失が増加し反応器への通液が困難となるという問題が

ある。 

 圧力損失の増加を防止するためには剛直な弾性変形しにくい陽イオン交換樹脂触

媒を使用することが重要となるので、本研究では陽イオン交換樹脂の架橋剤をＤＶ

ＢＰやＤＶＮのような多環芳香族化合物として触媒強度および固定床型流通式反応

器の圧力損失を測定した。 

６－３－１ 陽イオン交換樹脂を固定床型流通式反応器に充填した時の圧力損失 

      陽イオン交換樹脂触媒等の粒子を充填した固定床型流通式反応器に一定速度

で流体を通液する際の圧力損失は以下の式で算出される。23) 
 
                μ×u     （１－ε）２ 
       △Ｐ＝１５×Ｌ×       ×               （1） 
                             dp2×ｇ      ε３ 
                             
                        △Ｐ：圧力損失（ＭＰa） 
                                               L  ：触媒充填層長（m） 
                                               μ ：流体の粘度（Kg/m・ｓ） 
                       ｄｐ：イオン交換樹脂平均粒子径(m) 
                         u：流体の線速度（ｍ/s） 
                                                ε：イオン交換樹脂層の空隙率 

 

（１） 式はイオン交換樹脂層の弾性変形による空隙率（ε）の減少に伴い圧力損

失が増加することを表している。 
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６－３－２ 陽イオン交換樹脂充填層の弾性変形度測定条件 

固定床型流通式反応器内に充填した陽イオン交換樹脂触媒層の弾性変形に伴う圧

力損失の上昇を評価するため、今回合成した多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換

樹脂を円筒カラムに充填後、一定の加重を掛けた場合の弾性変形の度合いを陽イオ

ン交換樹脂触媒層の圧力損失の尺度として測定した。 

測定は多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂を 70℃のフェノール中に浸漬後、

約 20ｍＬを内径 15ｃｍのガラス製円筒カラムに充填し 70℃のフェノール中で上部

から 0.3ＭＰa の加重を掛けた際の陽イオン交換樹脂の弾性変形の度合いを次式で測

定した。 
 
                 （a－ｂ） 

 弾性変形度合い（％）＝        × 100          （２） 
                ｂ 
 

                  a：無加重時の陽イオン交換樹脂層長（ｃｍ） 
                                  b：0.3ＭＰa の加重時の陽イオン交換樹脂層長（ｃｍ） 

 

６－３－３ 陽イオン交換樹脂充填層の弾性変形度測定結果 

    陽イオン交換樹脂充填層の弾性変形度測定結果を表６－４および図６－４に示す。 

 

表６－４ 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂充填層の弾性変形度合い測定結果 
架橋剤 架橋度(ﾓﾙ%) 弾性変形度合い（％） 

DVB 3.2 19.3 
3.7 13.3 
4.0 10.8 

 
DVBP 

3.2 11.0 
3.7 10.5 
4.0 9.8 
4.5 8.9 
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 図６－４ 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂充填層の弾性変形度合い測定結果 
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６－３－４ 考察 

（１）図６－４ではＤＶＢＰ架橋型、ＤＶＢ架橋型のいずれも架橋度の増加と共に弾   

性変形度合いが低下している。この理由としては架橋度の増加とともにイオン交

換樹脂の強度が増加するため弾性変形し難くなったと考えている。 

（２）図６－４では架橋度が同一の場合、ＤＶＢＰ架橋型イオン交換樹脂の方がＤＶＢ

架橋型イオン交換樹脂より弾性変形度合いが低下している。この理由としてはＤ

ＶＢＰの方がＤＶＢより架橋剤として剛直であると考えられる。 

 ６－３－５ まとめ 

ＤＶＢＰ架橋型の方がＤＶＢ架橋型より弾性変形し難いため、一定容量のイオン

交換樹脂を固定床型流通式反応器に充填して通液した際の圧力損失が低くなること

が期待できる。 

 ６－４ 圧力損失の測定 

 弾性度合いの測定結果より、ＤＶＢＰ架橋型の方がＤＶＢ架橋型より固定床型流

通式反応器の圧力損失が低くなる可能性が示唆されたので、実際の圧力損失を測定

した。 

  ６－４－１ 圧力損失測定条件 

内径 2.0cm、長さ 25cm のステンレス製円筒容器に湿潤状態のＤＶＢＰ架橋型陽イ

オン交換樹脂とＤＶＢ架橋型陽イオン交換樹脂 60ｍＬを充填し、70℃に加熱したフ

ェノールを連続的に定量ポンプで通液し、円筒容器の入口と出口の圧力を測定して

圧力損失を測定した。 

６－４－２ 圧力損失測定結果 

    本実験で得られた圧力損失の測定結果を表６－５及び図６－５に示す。 
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表６－５ 多環芳香族化合物架橋型イオン交換樹脂層の圧力損失測定結果 
架橋剤 架橋度（モル％） 流速(m3/h) 圧力損失（MPa/cm2） 

 
ＤＶＢ 

 
3.2 

0 0 
0.1 0.015 
0.2 0.070 
0.3 0.155 

 
 

ＤＶＢＰ 

 
 

3.2 

0 0 
0.1 0.010 
0.2 0.055 
0.3 0.115 
0.4 0.185 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図６－５ 多環芳香族化合物架橋型イオン交換樹脂層の圧力損失測定結果 
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６－４－３ 考察 

   図６－５の結果は通液速度が同一の場合、ＤＶＢＰ架橋型の方がＤＶＢ架橋型より

圧力損失が低下している。この結果は図６－４で得たとおりＤＶＢＰ架橋型樹脂粒子

の方がＤＶＢ架橋型樹脂粒子より剛直で弾性変形を受けにくいことを表している。 

  ６－４－４ まとめ 

固定床型流通式反応器ではＤＶＢＰ架橋型イオン交換樹脂はＤＶＢ架橋型イオン交

換樹脂より反応原料の通液速度を増やすことが可能となるので、単位触媒容積当りの

増産効果が期待できる。 
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第７章 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂のビスフェノール A 製造用触媒として

の結論 

 ７－１ 多環芳香化合物架橋剤の効果 

多環芳香化合物架橋型強酸性陽イオン交換樹脂をビスフェノール A 製造用触媒とし

て使用した場合には従来のスチレン－ＤＶＢ架橋型強酸性陽イオン交換樹脂より高活

性、長寿命であるばかりでなく、触媒充填層の圧力損失も低減できるので、増産効果

が期待できることが判明した。 

７－２ 最適架橋度 

 架橋度の増加と共にイオン交換樹脂の粒子強度が増加するので、固定床型流通式反

応器の圧力損失増加は抑制できるが、同時にイオン交換樹脂内部の網目構造が緻密に

なり反応副生物が活性点周囲に蓄積しやすくなるため、触媒寿命が低下する。 

  また、触媒活性の点では湿潤状態の樹脂を使用する場合、低架橋度の陽イオン交換

樹脂ではスルホン酸基の数が少ないので低活性となる。一方、高架橋度の陽イオン交

換樹脂では樹脂内の網目構造が緻密になるため、反応原料であるフェノールやアセト

ンの活性点周囲への拡散が阻害される結果、低活性となる。 

  上記のとおり反応器の圧力損失、触媒寿命、反応活性の点を総合的に判断すると、

ＢＰA 製造触媒として使用する陽イオン交換樹脂の架橋度には最適値が存在すること

が判明した。本研究ではＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、DVN 架橋型のいずれも架橋

度 3.2 モル％付近が最適架橋度であると考えられる。 

 ７－３ まとめ 

   本研究ではベンゼンに対するナフタレン、ビフェニル等の多環芳香化合物の特徴を

イオン交換樹脂触媒の架橋剤の比較という観点で検討したが、多環芳香化合物架橋型

強酸性陽イオン交換樹は従来のスチレン－ＤＶＢ架橋型強酸性陽イオン交換樹脂より

高活性、長寿命であるばかりでなく、触媒充填層の圧力損失も低減できるので増産効

果が期待でき、経済的意味が大きいという極めて興味深い結果が得られた。 
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第８章 ２－メチル－６－アセチルナフタレンの選択的合成法に関する研究 

 ８－１ 研究概要 

２－メチル－６－アセチルナフタレン（２６ＭＡＮ）は剛直性が強く機械的強度、

耐熱性、寸法安定性、気体透過性等の点で優れた特徴を有するポリエチレンナフタレ

ート樹脂の製造原料である２，６－ナフタレンカルボン酸を製造する上で有用な化合

物であり 24,25,26) 。この２６ＭＡＮを効率的に製造するための合成技術の開発が重要と

なっており多くの研究例が報告されている。27) 

   本研究では、無水塩化アルミニウムをフリーデルクラフツ触媒として２－メチルナ

ルタレンの６位を選択的に塩化アセチルでアセチル化する反応系において、溶媒とし

て使用するニトロベンゼンと塩化アルミニウムとのモル比が２－メチル－６－アセチ

ルナフタレン合成の選択率に大きく寄与していることを見出した。 

 
 
 
 
 
        図８－1 ２－メチル－６－アセチルナフタレンの合成 

 

８－２ 従来の２－メチル－６－アセチルナフタレンの合成技術 

  ２,６−ナフタレンジカルボン酸（2,6-naphthalene dicarboxylic acid）とジオー

ルの重合で得られるポリエステルは、熱的安定性、張力強度、寸法安定性、気体透過性

などいろいろな物性が優れていることが知られており、フィルム、繊維、保存容器など

に優れた材料として期待される。特に、２,６−ナフタレンジカルボン酸とエチレングリ

コールの重合で得られるポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）樹脂は、ポリエチレンテ

レフタレート（ＰＥＴ）の機能を超えるものとして開発されてきた。 

２,６−ナフタレンジカルボン酸の合成法としてはコールタールからジメチルナフタレ

ン混合物を蒸留法で得て、この混合物からチオ尿素との付加物を利用して選択的に２，

６－ジメチルナフタレンを分離した後 28)、コバルト、マンガン、臭化物の触媒の存在下
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で空気酸化する合成が報告されている。29)この方法はジメチルナフタレン蒸留分離に加え

２，６－ジメチルナフタレンの選択的分離にはチオ尿素との付加物形成と付加物の分解

等に多くの工程を必要とする課題がある。 

また、ナフタレンとプロピレンとを塩化アルミニウム等のフリーデルクラフツ触媒で

イソプロピル化させた混合物からジイソプロピルナフタレン混合物を蒸留分離した混合

物から２,６−ジイソプロピルを分離し 30)、更にこれをコバルト、マンガン、臭化物の触

媒の存在下で空気酸化する合成法が報告されている 29)。この方法も反応混合物の蒸留分

離が必要となるだけでなく、ナフタレンのジイソプロピル化の選択率が３０％程度と低

いので、２,６−ジイソプロピルナフタレンを経済的に得る方法ではない。 

一方、２－メチルナフタレンの６位をフリーデルクラフツ触媒を使用して塩化アセチ

ルや無水酢酸等のアシル化剤で選択的にアシル化し得られた２－メチル－６－アシルナ

フタレンをコバルト、マンガン、臭化物の触媒の存在下で空気酸化する合成法が報告さ

れている。29)例えば、２－メチルナフタレンと塩化アセチルとを２－ニトロプロパン、ニ

トロベンゼン、ジクロルメタン等の溶媒中で無水塩化アルミニウム存在化で反応させる

方法 27)や２－アルキルナフタレンとアシル化剤とを三フッ化ホウ素と三フッ化ホウ素と

フッ化水素の存在化に反応させる方法が報告されている。31) 

しかし、前者の合成方法は２－メチルナフタレンの選択率および２－メチル－６－ア

セチルナフタレンの選択率が低く、２－メチル－６－アセチルナフタレンを精製するた

めに蒸留操作が必要となる。さらに転化率や２－メチル－６－アセチルナフタレンの選

択率を向上させると触媒として使用した塩化第二鉄の副反応によるピッチ状物質の生成

割合が高くなり、２－メチル－６－アセチルナフタレンの収率が低下することに加え精

製操作が面倒になるという問題がある。また、後者の合成方法は転化率や２－メチル－

６－アセチルナフタレンの選択率は問題ないが、使用するフリーデルクラフツ触媒が高

価であることに加え反応器の腐食性や実験者の健康面でも問題があり、実用的な合成方

法ではない。 
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８－３ 本研究の目的 

   上記のとおり２,６−ナフタレンジカルボン酸の原料を合成する従来の合成技術には

種々問題があるので、筆者らは２－メチル－６－アセチルナフタレンを効率的かつ安

全に合成する方法を研究した。その結果、無水塩化アルミニウムをフリーデルクラフ

ツ触媒として２－メチルナフタレンの６位を塩化アセチルでアセチル化する２－メチ

ル－６－アセチルナフタレンの合成方法において、溶媒として使用するニトロベンゼ

ンとフリーデルクラフツ触媒として使用する塩化アルミニウムの割合を高くすると高

い選択率で２－メチル－６－アセチルナフタレンが合成できることを見出した。 

８－４ 実験例 

  ８－４－１ 塩化アセチルと塩化アルミニウム触媒との混合物に２－メチルナフタレ

ンを添加する系 

   ８－４－１－１ 実験条件 

      還流冷却器と温度計を取り付けた２００ｍｌの３つ口フラスコに溶媒として

のニトロベンゼン中に無水塩化アルミニウム４０．０ｇ（０．２８モル）と塩

化アセチル２３．６ｇ（０．３０モル）とを溶解し、この系を 5℃に保ちながら

２－メチルナフタレン５１．２ｇ（０．３６モル）をニトロベンゼン５１．２

ｇに溶解させた溶液を撹拌しながら２時間反応かけて滴下ロートから滴下した。

反応混合物に水酸化ナトリウム水溶液と混合して塩化アルミニウム触媒を除去

した後、ニトロベンゼンを減圧留去した残渣をガスクロマトグラフで分析し２

－メチルナフタレンと２－メチル－６－アセチルナフタレンの選択率とを測定

した。 

８－４－１―２ 実験結果 

本実験では溶媒として使用したニトロベンゼンの合計量を４段階で変化させ

て２－メチルナフタレン（２MN）と２－メチル－６－アセチルナフタレン(２

６体)の選択率と収率を評価した。その結果を表８―１に示す。 
   



 61

 
 
       表８－１ ２－メチルナフタレンを反応系に添加するケース 

溶媒/触媒（ﾓﾙ比）   ２６体選択率(%)   ２６体収率(%) 
1a)     ６．０        ５８．０      ４５．９ 
1b)     ８．７        ６１．９      ４９．６ 
1c)      １２．０        ６４．９      ５２．２ 
1d)      １６．０        ７２．２      ５７．３ 

 

 ８－４－１－３ 考察 

      表８―１では溶媒と触媒のモル比を高くすると２６体の選択率が向上し、収

率も向上する結果となっている。 

      この結果から以下の仮説を考えた。 

芳香族化合物を塩化アルミニウム触媒でアセチル化する反応機構は親電子置

換反応であることが知られており、２－メチルナフタレンの場合は電子密度の

高い８位または６位が優先的にアセチル化されることが知られている。 

      反応機能としては塩化アセチルがルイス酸である無水塩化アルミニウムと反

応して AlCl4－とアセチルカチオンの錯体が生成し、このアセチルカチオンが２

－メチルナフタレンの電子密度の高い８位または６位のプロトンと親電子置換

反応する。親電子置換反応後の塩化アルミニウムはアセチル化された２－メチ

ルナフタレンのアセチル基の酸素原子の孤立電子対とアルミニウム原子とが相

互作用して酸素原子上にとどまるためフリーデルクラフツ触媒としての活性は

失われ、反応の進行に伴い触媒活性を持つ塩化アルミニウム濃度は低下する。

従って塩化アセチルを使用する場合、塩化アルミニウム触媒は塩化アセチルに

対して等量以上を必要とする。32) 

更にニトロベンゼンを溶媒とした場合にはニトロベンゼンのニトロ基が

AlCl4－とアセチルカチオンとの錯体に配位した分子集合体を形成すると考えて

いるので、ニトロベンゼンの割合が多いほど AlCl4－とアセチルカチオンとの錯
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体に配位したニトロベンゼンとの分子集合体が大きくなる。 

      従って２－メチルナフタレンをアセチル化する場合はニトロベンゼンの割合

を増加させるとともに立体障害の低い６位の方が８位より優先的にアセチル化

されると考えた。 

      この仮説を裏付けるため以下の実験を試みた。 

８－４－２ 塩化アセチルと２－メチルナフタレンとの混合物に塩化アルミニウム触

媒を添加する系 

   ８－４－２－１ 実験条件 

      還流冷却器と温度計を取り付けた２００ｍｌの３つ口フラスコに溶媒として

のニトロベンゼン２２１ｇ中に塩化アセチル２３．６ｇ（０．３０モル）と２

－メチルナフタレン５１．２ｇ（０．３６モル）を溶解し、この系を 5℃に保ち

ながら無水塩化アルミニウム４０．０ｇ（０．２８モル）を固体粉末状態で２

時間かけて投入するか、またはニトロベンゼン１０３ｇに溶解させた溶液を撹

拌しながら滴下ロートより２時間かけて滴下した。反応混合物に水酸化ナトリ

ウム水溶液と混合して塩化アルミニウム触媒を除去した後、ニトロベンゼンを

減圧留去した残渣をガスクロマトグラフで分析し、２－メチル－６－アセチル

ナフタレンの選択率を測定した。 

８－４－２－２ 実験結果 

本実験では触媒として添加した無水塩化アルミニウムの添加方法を変化させ

て２－メチルナフタレン（２MN）と２－メチル－６－アセチルナフタレン(２

６体)の選択率と収率を評価した。その結果を表８―２に示す。 
   
     表８－２ 無水塩化アルミニウム触媒を反応系に添加するケース 

溶媒/触媒（ﾓﾙ比）   26 体選択率(%)   26 体収率(%) 
2a)    ６．０        ７９．０      ６３．０ 
2b)    ８．７        ８１．２      ６４．３ 
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８－４－２－３ 考察 

      表８―２では無水塩化アルミニウム触媒を塩化アセチルと２－メチルナフタ

レンとの混合物に２時間かけて添加した場合、表８―１の結果に対して溶媒と

触媒のモル比が同一の場合の比較では２ＭＮの２６体選択率が飛躍的に高くな

った結果、収率も向上している。 

      この結果を以下のとおり考察した。 

      無水塩化アルミニウム触媒をアセチル化触媒として使用すると、アセチル化

反応後のアセチル基の酸素原子の孤立電子対上に塩化アルミニウムが留まって

触媒活性が失われるため、最初から無水塩化アルミニウム触媒を反応系に溶解

させておく系に比べて溶媒と触媒のモル比は常に高い状態で維持することがで

きる。その結果、表８―２の系の方が表８―１の系に比べてニトロベンゼンが

AlCl4－とアセチルカチオンとの錯体に配位した分子集合体が大きいので、立体

障害の少ない２－メチルナフタレンの６位のアセチル化が優先したものと考え

ている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図８－2  2－メチル－６－アセチルナフタレンの選択的合成メカニズム 
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 AlCl3をﾆﾄﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝに溶解（触媒/溶媒比 小）   AlCl3を投入（触媒/溶媒比 大） 

 

図８－３ 塩化アルミニウム触媒の添加方法と分子集合体の大きさ 

 

８－５ まとめ 

  本研究では、無水塩化アルミニウムをフリーデルクラフツ触媒として２－メチルナル

タレンの６位を塩化アセチルで選択的にアセチル化する反応系において、溶媒として使

用するニトロベンゼンと塩化アルミニウムとのモル比が２－メチル－６－アセチルナフ

タレン合成の選択率に大きく寄与していることを見出した。 

  その理由としてニトロベンゼンが AlCl4－とアセチルカチオンとの錯体に配位した分子

集合体の大きさが２－メチルナフタレンの６位のアセチル化の選択率に大きく影響して
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いるためである。 

  ２－メチル－６－アセチルナフタレンは機械的強度、耐熱性、寸法安定性、気体透過

性等の点で優れた特徴を有するポリエステルの製造原料である２，６－ナフタレンカル

ボン酸を製造する上で有用な化合物であるが、２－メチル－６－アセチルナフタレンを

工業的規模で経済的に製造するためには最少の溶媒量で出来るだけ高い反応収率を得る

ことが必要となる。 

本研究では反応系に塩化アルミニウム触媒を添加する手法が２－メチル－６－アセチ

ルナフタレンを工業的規模で経済的に製造するために有効であることを明らかにした。 
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第９章 ｐ－ベンジルビフェニルの選択的合成法に関する研究 

９－１ 研究概要 

ビフェニル誘導体の選択的合成方法は古くはハロゲン置換ベンゼンを銅粉とともに

加熱する Ullmann 反応 33)が知られているが、最近では２０１０年にノーベル化学賞を

受賞した米国パデュー大学根岸英一教授と北海道大学鈴木章教授によるクロスカップ

リング反応 34)が有名である。そこで本研究ではビフェニルのｐ位を塩化アルミニウム

触媒を使用して選択的にベンジル基を導入してｐ－ベンジルビフェニルを合成する手

法を検討した。 

ｐ－ベンジルビフェニルは券売機、高速ファクシミリ、ラベル、レコーダー等に使

用する感熱記録材料の熱可融性物質として有用な化合物であり、これを効率的に合成

する方法の開発は重要である。 

 本研究では無水塩化アルミニウムをフリーデルクラフツ触媒としてビフェニルを塩

化ベンジルでベンジル化してｐ－ベンジルビフェニルを合成する手法において生成し

たベンジルビフェニルとビフェニルとのトランスベンジル化反応を促進することによ

って有用なｐ－ベンジルビフェニルの収率を向上させる方法を見出した。 
 
 
 
 
 

図９－1 ｐ－ベンジルビフェニルの合成反応 
 

 ９－２ 従来のｐ－ベンジルビフェニルの合成技術 

  ｐ－ベンジルビフェニルの合成方法としてはビフェニルと塩化ベンジルとを亜鉛

末と共に過熱する方法 35)やビフェニルと塩化ベンジルとをフリーデルクラフツ触媒

の存在下で反応させる方法 35）が知られている。しかしながら、前者は工業的に難が

あり、後者のフリーデルクラフツ反応は工業的に有利な方法であるが、目的とｐ－

ベンジルビフェニル以外に o－ベンジルビフェニルが副製するためｐ－ベンジルビ
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フェニルの収率が上がらないだけでなく、反応混合物の再結晶による分離生成の負

荷が大きいという問題があった。 

９－３ 本研究の目的 

  上記のとおりｐ－ベンジルビフェニルを合成する従来の合成技術には種々問題が

あるので、筆者らはｐ－ベンジルビフェニルを効率的かつ安全に合成する方法を研

究した。その結果、無水塩化アルミニウムをフリーデルクラフツ触媒としてビフェ

ニルのｐ位を選択的にベンジル化するｐ－ベンジルビフェニルの合成方法において

ベンジルビフェニルとビフェニルとのトランスベンジル化反応を効率的に促進させ

ることが有用である方法を見出した。 

 ９－４ 実験例 

   ９－４－１ 実験条件 

    還流冷却器と温度計を取り付けた３００ｍｌの３つ口フラスコにビフェニル２３

４．４ｇ（１．５２モル）とニトロベンゼン１０．６ｇ（０．０８６モル）に溶解

した無水塩化アルミニウム４．２７ｇ（０・０３２モル）とを入れ８０℃に加熱し

ながら３０分かけて塩化ベンジル４０．５ｇ（０．３２モル）を撹拌しながら滴下

ロートより添加した。 

    塩化ベンジルの添加直後にニトロベンゼン９．５ｇ（０．０７７モル）に溶解し

た無水塩化アルミニウム３．８４ｇ（０・０２８８モル）を追加添加し８０℃で３

時間反応させた。 

 ９－５ 実験結果 

 塩化ベンジル添加後の反応混合物をガスクロマトグラフで分析した結果を表９―

１に示し、無水塩化アルミニウムとニトロベンゼンの追加添加後、０．５時間、１

時間、２時間、３時間後における反応混合物をガスクロマトグラフで分析した結果

を表９―２に示す。 
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        表９－１ 塩化ベンジル添加後の反応混合物の分析結果 

反応混合物組成（重量割合） 
ニトロベンゼン       ０．４％ 
未反応ビフェニル        ７２．６％ 
o－ＢＢＰ            １１．２％ 
m－ＢＢＰ         ０．６％ 
ｐ－ＢＢＰ        １２．５％ 
多ベンジル体        ２．７％ 

全ベンジルビフェニル中の各ベンジルビフェニルの割合 

o－ＢＢＰ           ４６．１％ 

m－ＢＢＰ             ２．６％ 

ｐ－ＢＢＰ            ５１．３％ 

反応結果 

塩化ベンジル転化率     １００％ 

ｐ－ＢＢＰ収率（モル）  ４２．５％ 

           ＢＢＰ：ベンジルビフェニル 
      ｐ－ＢＢＰ収率（モル）：塩化ベンジル基準 
 
 
 

表９－２ 無水塩化アルミニウムとニトロベンゼンの追加添加後の反応混合物の分析

結果 
追加投入後の時間 全ﾍﾞﾝｼﾞﾙﾋﾞﾌｪﾆﾙ中の各ﾍﾞﾝｼﾞﾙﾋﾞﾌｪﾆﾙの割合 ｐ－ＢＢＰ収率 
  （時間）      o 体    ｍ体    ｐ体      （モル％） 

 ０      ４６．１％ ２．６％  ５１．３％     ４２．５％ 
０．５     ４２．９％ ２．５％  ５４．６％    ４４．５％ 
１．０     ２９．０％ ２．２％  ６８．８％    ５３．６％ 
２．０     １６．２％ １．７％  ８２．１％    ６２．１％ 
３．０     １４．９％ １．４％  ８３．７％    ６８．７％ 
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 ９－６ 結果 

   表９－１では無水塩化アルミニウム触媒を使用してビフェニルを塩化ベンジルでベ

ンジル化する場合は電子密度の高いビフェニルの o 位とｐ位のプロトンが選択的に親

電子置換反応を受けたことが判る。その後、無水塩化アルミニウム触媒を追加添加し

た結果、反応混合物中の o－ベンジルビフェニル、ｍ－ベンジルビフェニル、ｐ－ベン

ジルビフェニルのそれぞれのベンジル基が未反応のビフェニルに対してトランスベン

ジル化反応した結果、o－ベンジルビフェニルとｍ－ベンジルビフェニルのベンジル基

が選択的にビフェニルのｐ位のプロトンと親電子置換反応し、ｐ－ベンジルビフェニ

ルの選択率が高まったと考えている。 

   この理由としては、塩化ベンジルによるビフェニルのベンジル化反応では塩化ベン

ジルと塩化アルミニウムとの錯体形成で生成したベンジルカチオンが電子密度の高い

ビフェニルの o 位とｐ位のプロトンを親電子置換反応するので、電子的効果が優先し

ていると考えられる。それに対してベンジルビフェニルと塩化アルミニウムとの錯体

形成で生成するベンジルカチオンは塩化ベンジルと塩化アルミニウムとの錯体形成で

生成したベンジルカチオンより大きな分子構造を形成するため、立体障害の少ないビ

フェニルのｐ位のプロトンとの親電子置換反応が優先するものと考えている。 
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図９－２ トランスベンジル化反応によるｐ－ベンジルビフェニルの選択的合成メカニ

ズム 
 

９－７ まとめ 

本研究では、無水塩化アルミニウムをフリーデルクラフツ触媒としてビフェニルを塩

化ベンジルでベンジル化してｐ－ベンジルビフェニルを合成する手法において、ベンジ

ルビフェニルとビフェニルとのトランスベンジル化反応を促進することによって有用な

ｐ－ベンジルビフェニルの収率を向上させる方法を見出した。 

  その結果、ｐ－ベンジルビフェニル製造の原料であるビフェニルおよび塩化ベンジル 

の使用量を節減できると同時に、反応混合物からｐ－ベンジルビフェニルを再結晶精製

する際の収率も向上させることが可能となるので、ｐ－ベンジルビフェニルの経済的製

造方法として期待できる。 
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 結論 

 本研究では石油化学工業や石炭化学工業から得られる主要な化学原料であり工業原料

である芳香族化合物に注目した。具体的には芳香族化合物の中でもベンゼン環を２個有

するナフタレンやビフェニル等の多環芳香族化合物から誘導される化合物の性能評価お

よびナフタレンやビフェニルに高選択率で置換基を導入する合成手法について研究した。 

 多環芳香族化合物から誘導される化合物は、単環芳香族化合物に対して剛直性が強く

機械的強度、物理的強度、熱的安定性、張力強度、寸法安定性、気体透過性、光学的性

質などが優れているのでこれまでＰＥＮ樹脂がＰＥＴ樹脂の機能を超えるものとして開

発されてきた例がある。 

 そこで本研究では架橋剤として単環芳香族化合物であるＤＶＢを使用していたイオン

交換樹脂を多環芳香族化合物であるＤＶＮやＤＶＢＰに変換して性能評価した。具体的

にはＢＰＡ製造触媒としてＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、ＤＢＮ架橋型のスルホン酸

型陽イオン交換樹脂を合成し、ＢＰＡ製造触媒の課題となっている以下の２点に着目し

て評価した。 

 ①反応副生成物が樹脂内網目構造へ吸着されて活性点であるスルホン酸基を覆うこと

により触媒活性が経時的に低下するためＢＰＡの生産が低下する。 

  ②イオン交換樹脂を充填した流通式固定床反応器でＢＰＡを製造する際に樹脂が通液

による外部からの応力で弾性変形し、反応基に圧力損失が生じるため実装置での生

産に障害が発生する。 

 その結果、スルホン酸型陽イオン交換樹脂の架橋剤をＤＶＮやＤＶＢＰ等の多環芳

香族化合物とすると、架橋剤をＤＢＶのような単環芳香族化合物とした場合より樹脂

の主鎖間の距離が広がって樹脂内の網目構造が疎となり反応副生物の吸着が抑制され

るため、触媒活性が長期間維持されるという興味深い結果が得られた。 

  また、スルホン酸型陽イオン交換樹脂の架橋剤をＤＶＮやＤＶＢＰ等の剛直な多環

芳香族化合物とすると、架橋剤をＤＢＶのような単環芳香族化合物とした場合より樹

脂を固定床に充填した場合の弾性変形が抑制されてイオン交換粒子間の空隙率が保持
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されるため、通液により圧力損失が増加し難いという期待通りの結果も得られた。 

  更にスルホン酸型陽イオン交換樹脂触媒を流通式器に充填してＢＰＡを製造する場

合、固定床反応器全体の圧力損失を維持する意味では架橋度は高い方か好ましいが、

架橋度が高すぎると樹脂内の網目構造が緻密になり、反応副生物の吸着を促進させて

しまうという問題が発生することも判明した。本研究ではＢＰＡ製造触媒としての架

橋度はＤＶＢ架橋型、ＤＶＢＰ架橋型、ＤＢＮ架橋型のいずれも３．２モル％付近が

最適であるという結果を得た。 

  このように本研究で多環芳香族化合物骨格を有する化合物は単環芳香族化合物骨格

を有する化合物より優れた特性を発現することが確認されたので、今後は芳香族骨格

を有する材料や化合物の機能向上を図るための分子設計において重要な知見が得られ

たと考えている。 

また、本研究では塩化アルミニウムを使用した古典的なフリーデルクラフツ触媒反応

において、単環芳香族化合物より親電子置換反応を受ける炭素原子の位置が多いナフタ

レンやビフェニル等の多環芳香族化合物に高選択率で置換基導入する手法を検討した。

その結果、使用する溶媒、反応基質、塩化アルミニウム触媒が形成する錯合体の立体効

果やアルキル化反応よりトランスアルキル化反応を優先させることによる立体効果を利

用すると、多環芳香族化合物に高選択率で置換基導入することができる手法を見出した。 

目的の化学構造を持つ芳香族化合物を高選択率で得る手法はゼオライトの空孔を利用

する方法 36)や有機金属化合物触媒を使用するクロスカップリング反応 34)のような先進的

合成方法が知られているが、本研究の結果、塩化アルミニウムを使用した古典的なフリ

ーデルクラフツ触媒反応でも立体効果等を巧みに利用すれば高選択率で目的の化学構造

を持つ芳香族化合物を高選択率で得る手法があることを見出すことができた。 

 

以上 
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