
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８４４２１

基盤研究(C)

2014～2012

ハイブリッド型モノリスカラムリアクターの創製と応用

Preparation of hybrid-type monolith column reactor and its application

９０４１６３２１研究者番号：

松川　公洋（Matsukawa, Kimihiro）

地方独立行政法人大阪市立工業研究所・電子材料研究部・部長

研究期間：

２４５５０２２７

平成 年 月 日現在２７   ６ １５

円     4,200,000

研究成果の概要（和文）：“フローケミストリー”は、有機合成の反応サイクルの短縮化・効率化などの観点から、近
年、注目を集めている。なかでも、パラジウム触媒を利用した Suzuki-Miyaura カップリングや Heck 反応、水素化反
応などを行うフロー有機合成システムは医療薬品の創製において非常に有用である。本研究では、パラジウム触媒をエ
ポキシモノリスに担持したハイブリッドモノリスカラムをフロー合成のリアクターとし、これらの反応への適用を試み
た。特に、耐久性を考慮して、シリカナノ粒子をハイブリッド化したモノリスリアクターの作製に成功した。

研究成果の概要（英文）："Flow chemistry" is one of most attractive organic synthetic process in recent 
years. The porous materials are good candidates for substrates of flow column reactors. Epoxy monolith 
with various shapes was prepared by a spinodal decomposition during the polymerization of epoxy resins. 
We fabricated a flow reactor column of epoxy monolith in a stainless column, which palladium nano 
particles were immobilized on the surface of monolith. These column reactor which is immobilized 
palladium catalyst could be applied for flow chemical synthesis such as Suzuki-Miyaura Coupling, Heck 
reaction, and hydrogenation etc. These reaction conditions were optimized by using phosphine ligands. 
Furthermore, silica containing hybrid epoxy monolith was developed, in order to have high durability for 
pressure and temperature during reactions.

研究分野：高分子、ハイブリッド材料

キーワード： モノリス　エポキシ樹脂　パラジウムナノ粒子　フロー有機合成　シリカハイブリッド
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１．	
 研究開始当初の背景	
 
フローケミストリーとは、反応流体を「フ

ローリアクター」と呼ばれる反応場に連続的
に供給することで、有機化合物をはじめとす
る有用な材料を連続的かつ高効率で合成す
る技術・学問体系である。これらの技術は、
医薬品や化学薬品などのスクリーニングや
高収率合成に適しており、これらの分野で注
目を集めている。 
これまでに「フローリアクター」としては

キャピラリーのような細管を用いるものが
知られているが、近年になりミクロンオーダ
ーの共連続孔を有する多孔体（モノリス）が
フローリアクターとして注目されるように
なった。このモノリス型のフローリアクター
は、その構造ゆえに広い表面積および高い流
体輸送性を備えており、従来の細管を用いる
リアクターに比べ、単位時間当たりの収量の
向上が実現できる。我々はこのようなモノリ
ス型のリアクターとして、エポキシからなる
ポリマーモノリス上にパラジウム（Pd）触媒
を担持した「Pd 触媒担持エポキシモノリス
カラムリアクター」を新たに提案し(図１)、
フローHeck 反応や鈴木―宮浦カップリング
反応に適用できることを示した。 
しかしながら、モノリス型のリアクターは、

運転中にモノリス自体が高温・高圧に晒らさ
れることにより材料劣化が生じてしまうた
め、長時間の連続運転に対して耐久性が不足
していた。 

 
２．	
 研究の目的	
 
本研究では、エポキシモノリス骨格内にシ

リカナノ粒子をハイブリッド化したハイブ
リッド型モノリスカラムを作製することで
機械的強度の向上を図り、連続運転に耐えう
る高耐久性のリアクターを創製することを
目的とした。 

 
３．	
 研究の方法	
 
（１）ハイブリッド型モノリスカラムの
作製  
以下の工程により、エポキシモノリス骨格

内にシリカナノ粒子を分散させたハイブリ
ッドモノリスカラムを作製した。まず、エポ
キシモノリスを作製するための前駆体（エポ
キシ主剤（TETRAD-C）と硬化剤（BACM）、
ポア形成剤（PEG））にシリカナノ粒子エチ
レングリコール分散液を適宜加え、均一にな
るまで撹拌した。この混合物を 130℃で 1時

間加熱することで、ハイブリッド型モノリス
カラムを得た。このカラムにアセトン/水混合
溶媒を送液しポア内のPEGを洗い流した後、
減圧下で乾燥させた。得られたモノリスの構
造評価およびシリカとのハイブリッド化を
確認するために、走査型電子顕微鏡（SEM）
および熱重量分析（TGA）、赤外吸収分光(IR)
測定をそれぞれ行った。 
 
（２）ハイブリッドモノリスカラムの評
価  
上記のハイブリッドモノリスの機械的強

度を調べるために、直径 5㎜、長さ 100㎜の
円柱状の試験片を作製し引っ張り試験を行
った。 
 
（３）シリカナノ粒子複合化モノリスを
フロー合成  
作製したハイブリッド型モノリスカラム

に Pd 触媒を担持し、フロー合成用のリアク
ターとして繰り返し運転による耐久性評価
を行った。ここでは、基質として p-ヨード安
息香酸エチルとスチレンを、塩基としてトリ
エチルアミンを用いた。これらをそれぞれ 1 : 
4 : 4 mmolとりエタノール 3 mlに溶かし反
応原液とし、流速 0.1 ml/minで 130℃に加熱
したカラム内に送液した。フロー反応により
えら得た生成物の分析は質量分析型ガスク
ロマトグラフィー（GC-MS）により行い、
p-ヨード安息香酸エチルの転化率を Pd 活性
の指標とした。 
 
４．	
 研究成果	
 
（１）ハイブリッド型モノリスカラムの
作製  
	
 図 2に得られたハイブリッドモノリスカラ
ムの SEM 像を示した（シリカ仕込み比
6wt％）。この図より共連続構造を有するモノ
リス構造であることが確認できた。さらに、
図 3の熱重量分析および赤外吸収分光測定か
らシリカナノ粒子がモノリス骨格中に存在
することもわかった。また、熱重量分析から
シリカ仕込み量の増大とともに、モノリス内
に取り込まれるシリカ量も増大することが

 

図 2	
 ハイブリッド型モノリスカラムの 
      断面 SEM像 
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図１ フローリアクターを用いた実験系の 

      概略図 



わかった。しかし 30wt%より多くのシリカを
導入した場合、モノリス原料がゲル化してし
まいモノリスの作成はできなかった。このこ
とより、モノリスにシリカをハイブリッド化
できるシリカ量の上限はおよそ 30wt%程度
であることもわかった。 
	
 
（２）ハイブリッド型モノリスカラムの
評価  
シリカをハイブリッド化することで機械

的強度が変調することがわかった。このよう
なシリカの影響は 0.5wt%程度の低濃度でも
顕著に表れることもわかった。	
 
	
 
（３）シリカナノ粒子複合化モノリスを
フロー合成  
図4に上記のフローHeck反応の繰り返し試

験(反応 11 回目以降)の結果を示した。シリ
カ未添加のカラムでは 12 回以降転化率の減
少が見られた。一方、シリカをハイブリッド
化したモノリスでは少なくとも 19 回目まで
転化率が98%程度と高いPd活性を示していた。
このことからシリカ導入により繰り返し使
用に対する耐久性の向上が確認できた。シリ
カ未添加の場合、この繰り返し試験後にカラ
ムが破損していたことから、シリカ未添加の
モノリスに見られた転化率の低下はモノリ
スの破壊によるものであると考えらえる。こ
れに対して、シリカを添加した場合は、この

ような破損は見られなかった。このことから、
シリカをハイブリッド化したモノリスにお
いて繰り返し反応に対する耐久性が向上し
た理由としては、シリカを導入することによ
りモノリスの耐圧性・耐熱性が向上したため
と考えられる。	
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