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機能材料原料としての２官能性エポキシモノマーの合成方法の開発(2)
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１．緒言

電子部品や配線の絶縁保護膜用樹脂としてエポキシ

樹脂が一般に用いられているが、現行のエポキシ樹脂の

製造技術では塩素化合物の使用が不可欠であり、エポキ

シ樹脂中に残存する有機塩素化合物が長期間の使用時

に塩化水素となり、微細配線をショートさせ、絶縁性が

損なわれるという問題点が指摘されている。この問題を

回避するため、エポキシ樹脂の原料やエポキシ樹脂製造

工程において塩素を含む化合物を全く使用しない方法

の開発が求められている[1]。本研究では、有機塩素化

合物を全く使用しないエポキシ樹脂原料の製造方法に

ついて検討した。

具体的には、ひとつの分子内に つの二重結合を有す

るジオレフィン化合物を出発原料とし、高分子量化、多

官能基化が可能なエポキシ樹脂原料として、エポキシ基

とオレフィン部位を有する 官能性エポキシモノマーを、

使用後水となるクリーンな酸化剤である過酸化水素を

メチルトリオキソレニウム（ 、 ）触媒存在

下、有機溶媒を使用しないで反応させ、特定の位置の二

重結合を選択的にエポキシ化する方法の開発を行った。

は過酸化水素を酸化剤とする優れたエポキシ化

触媒の一つである[2]。昨年度は、ジオレフィン化合物

を 触媒を用い有機溶媒を使用しないでエポキシ化

することにより、 官能性エポキシモノマーを高い選択

性で合成できることを報告した[3]。今年度はこの反応

のスケールアップについて検討した。 触媒エポキ

シ化反応では、反応性の高い基質を用いた場合、強い発

熱反応が起こる。小スケールでの反応では大きな問題と

ならないこの現象も、反応スケールが大きくなると適切

な温度コントロールをしないと反応系が高温となり、触

媒の失活や生成物の選択性の低下を招く可能性がある。

本報告ではバッチ反応（フラスコ反応）におけるスケー

ルアップ時の反応制御について報告する。

２．結果と考察

昨年度反応を検討したジオレフィン化合物は シク

ロヘキセン カルボン酸アリル と、 ビニルシクロヘ

キセン であるが、これらはいずれもシクロヘキセンを

部分構造として有し、エポキシ化は主としてこの部位の

二重結合で起こることから、まず、シクロヘキセン を

用いてスケールアップ反応を検討した。

矢印部分のオレフィンがエポキシ化される

フラスコにシクロヘキセン を量り取りこれに

の を溶かし、フラスコを に温度制御

された水浴に浸して磁気撹拌子でしばらく撹拌するこ

とにより、フラスコ内の液温を とした。ここに、

添加剤である メチルピラゾールを 加えた後、

直ちにシリンジポンプを使って過酸化水素（ 水溶液、

シクロヘキセンに対し 当量）を滴下していった。反

応液の温度はデータロガーにより 秒毎に記録した。

まず、過酸化水素を の一定速度で滴下（滴下

条件Ａ）した際の反応液の温度変化のグラフを図１に示

した。液温は過酸化水素を滴下し始めた直後から上昇し、

分 秒後には まで 以上上昇し、その後液温

は徐々に下がっていった。滴下開始から 時間後のシク

ロヘキセンの反応率は 、 時間後の反応率は で

あり、このときのエポキシドの選択率は であった。

次に、過酸化水素をまず の速度で滴下し、

反応液温度が を超えないように滴下を止めたり再

開したりし、温度上昇が見られなくなった時点から

で滴下する（滴下条件Ｂ）、という方法で反応

を行った。この条件下での反応液の温度変化のグラフを

図２に示した。滴下開始から 時間後のシクロヘキセン

の反応率は 、 時間後の反応率は であり、この

ときのエポキシドの選択率は であった。

このように、 スケールでのシクロヘキセンのエポ
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