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研究成果の概要（和文）：ポリ酸触媒とアパタイトからなる粉体に、原料と過酸化水素水をしみこませ、粉体状態のま
ま静置して、ハロゲンフリーのエポキシ化合物を効率よく合成する粉体系反応（ノンハライト法）を見出した。この合
成法は粉体の表面という特殊な反応場を用いた独創的技術で、その反応性はアパタイト粉体の性質・状態に依存する。
本研究では、特定のパラメーターを変化させたアパタイトを合成し解析して、エポキシ化反応に影響するアパタイト粉
体の因子を調べた。紛体系エポキシ化反応には、水酸アパタイトよりも炭酸系アパタイトやフッ素化アパタイトなどの
化学組成のものが適すること、アパタイト粉体の結晶性が粒径や粒度分布より影響することがわかった。

研究成果の概要（英文）： We have developed a green powder-phase epoxidation reaction (Nonhalite method) 
to synthesize halogen-free epoxy compounds efficiently. The reaction is performed with the powder state 
comprising of a polyacid catalyst dispersed on apatite powder, and the added liquid reactants, an organic 
compound and aqueous hydrogen peroxide. The method is an innovative technology using the surface of 
apatite powder as the special reaction media, and the reaction depends on the properties and forms of 
apatite powder.
 We synthesized some series of apatite which are changed by a parameter of the physical chemical 
properties and the forms, and investigated the influence of them on the epoxidation. We have found that 
for chemical compositions carbonated apatite and fluorinated apatite are more suitable for the powder 
state epoxidation than hydroxyapatite and that the crystallinity of apatite is more important than the 
forms of apatite powder such as particle size and particle size distribution.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 
＜ハロゲンフリ―エポキシ樹脂は社会的な要
請＞ 
最近、電子産業分野で、電子部品の超小型化

やオプトエレクトロニクスの進展により、封

止剤等に使用するエポキシ樹脂をハロゲン

フリーにすることが求められている。しかし

ながら、現行の製造方法ではこの要請を満た

すことができない。ハロゲンフリーエポキシ

化合物は次世代基盤マテリアルに位置づけ

られ、研究開発競争が行われている。 

 
＜ノンハライト法（粉体反応）；工業的製造法
に向けての取り組み＞ 

過酸化水素によるエポキシ化を粉体系で行う

革新的な方法（ノンハライト法）を我々は見

出した。ポリ酸触媒とアパタイト粉体からな

る粉体反応システム（ノンハライト○R）に、

原料と過酸化水素水をしみこませ、粉体状態

のまま静置するだけで、高純度のエポキシ化

合物が得られる。反応を促進するために攪拌

や加熱の手段を必要としない。副生するのは

水だけなので、ノンハライト○Rは乾燥して、

繰り返し使うことができる。ハロゲン化物を

一切用いない環境調和型プロセスである。 

このノンハライト法は、ハロゲンフリ―エポ

キシ化合物の工業的製造法の有力な候補とな

り得る。 

 
 
２．研究の目的 

ノンハライト○R法は、ポリ酸触媒とアパタイ

トから成る粉体に原料と過酸化水素水をしみ

こませて粉体系混合物とし、この粉体状態の

まま静置して反応させて、ハロゲンフリーの

エポキシ化合物を効率よく合成する方法であ

る。この紛体系反応は、アパタイト粉体の表

面という特殊な反応場を用いた独創的な技術

である。環境に大きな負荷を与えない環境調

和型反応で、省資源・省エネルギー型の技術

である。現在、工業化に向けて、反応装置の

開発とスケールアップ実験を行っている。こ

のノンハライト法では、アパタイト粉体の性

質・状態によって反応性が異なる。本研究で

は、アパタイトがどのように作用しているの

か、また粉体の表面でどのように反応が起こ

っているのかを理解する。それによって工業

化の問題点を解決し、我々の見出したノンハ

ライト法による工業プロセスを確立すること

を目指す。 

 
３．研究の方法 

粉体反応（ノンハライト法）によるエポキシ

化反応では、アパタイトが粉体として最適で

あるが、アパタイトの組成及び結晶性によっ

て、反応性に大きな差が現れる。この粉体反

応の本質を理解するために、以下の方法で実

験を行った。 

１）市販の粉体（アパタイト）：篩で分粒も

しくは造粒したものについて、表面の性質、

状態を物理化学的に測定する；比表面積、粒

度分布、動的光散乱粒子径分測定により粉体

の形状の関する測定を行う；ICP元素分析、

XRD,IR,固体NMRにより組成・構造を決定する。 

２）それらの粉体（アパタイト）を用いた粉

体反応の反応速度を求める。  

３) 粉体（アパタイト）を用いた過酸化水素

分解反応の反応速度を求める。 

４）これらのデータに基づいてアパタイトの

表面状態と反応性との関連性を調べる。 

 

これらの結果を踏まえて、アパタイトの表面

の性質や状態のうち、一つのパラメーターを

変化させたアパタイトを合成し、同様の実験

方法で、反応性に大きく影響するアパタイト

の表面の要因を追求する。 

１）粉体（アパタイト）の性質のうちの一つ

を少しずつ変化させたアパタイトを合成する。 

２）粉体（アパタイト）の表面の性質、状態

を物理化学的に測定する。 

３）それらの粉体（アパタイト）を用いたエ

ポキシ化反応の反応速度を求める。 



５）粉体（アパタイト）を用いた粉体反応の

熱力学的測定を行う。 

 

一連のアパタイトについて求めてきた物理化

学的データおよび反応速度データに基づいて、

エポキシ化反応に及ぼす要因を明らかにし、

どのように粉体の表面で効率よくエポキシ化

反応が起こっているかを理解する 

 

４．研究成果 

紛体系におけるエポキシ化反応の概略につ

いては以下のように考える。 

過酸化水素水と有機基質は粉体にしみこま

せると、紛体表面に液膜を形成する。この液

膜内で、過酸化水素はポリ酸触媒を活性化

（パーオキソ化）し、この生成したパーオキ

ソ化合物（触媒活性種）を介在して、有機基

質をエポキシ化する。 

その際、過酸化水素の分解反応が２つ考えら

れる：①生成したパーオキソ化合物が徐々に

解して酸素を生成する；②また過酸化水素が

粉体上で徐々に分解する。 

アパタイトが液膜形成とこれらの反応にど

のように関与しているのかについて、以下の

知見を得た。 

 

まず、②の過酸化水素の分解反応について、

市販のアパタイト数種を用いて、過酸化水素

の分解速度の程度を調べた。触媒担体用の一

般の無機粉体に比べると、アパタイトでは分

解が起こりにくいが、それでもゆっくりと起

こった。なかでもアモルファス性が高く、か

つ表面積の大きなアパタイトが分解速度が

速かった。その他のアパタイトについては分

解速度に少し差があるものの、その要因は特

定できなかった。ただし、エポキシ化の反応

速度との関連をみると、過酸化水素の分解速

度が遅いものほど、エポキシ化の反応速度は

高い傾向が見られた。 

 

アパタイトの化学組成は、一般的には

Ca10(OH)2(PO4)6 で表されるが、合成法によっ

て Ca１０-m(OH)２-n(PO４)６-p(X)q; m<１, ０<n<

２, p<１, q＜２、X=F, HPO4, CO3で示される

種々の組成のアパタイトが合成できる。アパ

タイトの化学組成 Xの違いによって、水酸系

アパタイト、炭酸系アパタイトおよびフッ素

化アパタイトに大別できる。 

一連のフッ素化アパタイト（ｑ＝0.5,1.0, 

1.5, 2.0）は、同じ原料を用いて同じ製法で

合成したもので、紛体の粒度や、表面積がほ

ぼ同じで、フッ素の置換度のみが異なる。こ

の系では、フッ素置換度の高いものほど、粉

体系のエポキシ化反応速度が速い傾向がみ

られた。また水酸アパタイトよりも炭酸系

アパタイトが適していた。一方、TCP の

加水分解により合成したアパタイトは、

一部 HPO4基が含まれるが、これも適用できた。

紛体系エポキシ化反応の促進には、水酸

アパタイトよりもフッ素化アパタイトや、

炭酸系アパタイトが適していることが分

かった。 

 

水酸アパタイト系では、その製法によっ

て物理化学的性質がおおきく異なってお

り、エポキシ化の反応速度と、過酸化水素の

分解速度の両方に大きく影響した。アパタイ

ト粉体の粒径や粒度分布など形状よりア

パタイトの結晶性が影響することが分か

った。アパタイトの結晶性が高いものが、

エポキシ化の反応を高め、過酸化水素の分解

を抑制した。 

 

アパタイト粉体の分散性・凝集性の指標

となるゼータ電位の測定、粉体表面の水

と有機化合物による濡れ性の測定を行い、

液膜形成・流動性に対してアパタイト粉

体表面が及ぼす効果を調べた。これらの

効果と反応基質の極性や反応性と比較検

討した。 
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