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住友化学 抄録 うと,  無触媒でも高反応速度でメチルエステルが得ら
れることを見出した。本プロセスは従来のアルカリ触
媒を用いたプロセスと異なり石鹸成分の副生がない
クリーンでシンプルなプロセスであり, 石鹸を分離す
る水洗工程の簡略化が可能である。

■マイクロリアクタの現状と展開 －合成実験、分析、
製造への新規アプローチ－
岡本 秀穂,  橋爪 新太 …………………………… 32～45

有機合成反応では, 微小反応場になるほど反応収率
が高く（本報告者の仮説）, 拡散律速反応であれば反応
時間が短くて済む。このため工業的な生産規模も達成
できる。さらに標的化合物への最適合成ルートの設計
システムと統合すれば, 医薬品のような標的化合物の
合成が, 迅速かつ信頼性高く実現できる可能性がある。
有機合成場のダウンサイジング化に伴う物理・化学現
象を踏まえて, 合成反応への適用例, 従来のスケール
アップからナンバリングアップによる生産設備の可能
性などを, 最近の技術動向から紹介する。

■安全性薬理試験の実際
三野 照正,  野田 有宏,  辻本 伸治,  
杉本 眞一,  中野 実 ……………………………… 46～52

安全性薬理試験は新規医薬品のヒトに対する安全性
を薬理学的観点から検討する非臨床試験である。昨
年, 被験物質のヒトに対する安全性の検討と副作用予
測を目的とした安全性薬理試験ガイドラインが日米
EU医薬品規制調和国際会議（ICH）において制定され
た。本稿では安全性薬理試験ガイドライン制定の経
緯およびその内容について解説し, さらに安全性薬理
試験において最も重要と考えられる生命維持機能の評
価体制について循環器系を中心に紹介する。

■運転制御分野におけるプロセスシステム工学の活用
轡 義則……………………………………………… 53～59

プロセスシステム工学（PSE）は, プラントのライフ
サイクルにおける様々な段階での工学的意志決定の問
題を合理的に解決するための技術を与える。その中で
近年活発な研究および実用化が進み, これからも幅広
い展開が見込まれている運転制御の分野に焦点をあて,
そこで利用されているダイナミックシミュレ－ション
やアドバンスト制御などの要素技術やそれらの社内活
用事例を紹介する。併せて, 今後の課題と展望につい
て述べる。

■住友化学の新しいε-カプロラクタム製造技術
市橋 宏,  深尾 正美,  杉田 啓介,  鈴木 達也………4～12

住友化学ではアンモキシメーションと気相ベックマ
ン転位を組み合わせた新しい技術を採用してカプロラ
クタムの増強を計画している。これは硫安を全く副生
せずにカプロラクタムを製造する世界で最初の商業プ
ラントである。本稿では新プロセスの紹介と, 当社が
開発した気相ベックマン転位に使われる高シリカMFI
ゼオライトを主成分とする触媒について, そのユニー
クな特徴について紹介する。

■液晶ポリマー「スミカスーパーLCP」のコネクター
用途への応用
永野 聡,  山内 宏泰,  平川 学 ……………………13～19

LCP用途としてもっとも市場の大きいSMT対応コネ
クターを対象に, ソリ低減のため成形時の流動パターン
を考慮した設計の考え方について述べる。また,フィラー
組成も流動パターンに影響することから, 最適化された
スミカスーパーLCPのコネクター用グレード群を紹介す
る。LCPのCAE解析とその有効性についても言及する。

■ブロー成形用新規PP素材の開発
城本 征治, 永松 龍弘, 鈴木 治之, 荻原 俊秀 … 20～26

新規なブロー成形用ポリプロピレン“AS821”を開発
した。ブロー成形性に関して,“AS821”はダイスウェ
ルの剪断速度依存性が非常に小さいため, パリソン厚
さのコントロール性に優れる。さらに冷却速度が速い
ため, 成形サイクル短縮による生産性の向上が可能で
ある。また, 物性面でも従来のポリプロピレンおよび
高密度ポリエチレンの代表的なブローグレードと比較
して透明性に優れ, かつ衝撃強度が飛躍的に向上した
ため容器の軽量化も可能である。

■超臨界メタノールを用いた脂肪酸メチルエステルの
製造方法
後藤 文郷, 鈴木 智之, 佐々木 俊夫, 舘野 辰夫…27～31

大豆油や廃食用油などの油脂とメタノールを反応さ
せて脂肪酸のメチルエステルを製造する方法を検討
した。メタノールが超臨界状態となる条件で反応を行



小さな国や地方へ行けば行くほど、人々は長年共有

している価値観を大切にし、慣れ親しんだ仕組みの中

で毎日の商業活動や生産活動に精を出しています。ま

た、自分達が育んだ文化や伝統に誇りと愛着を持っ

ています。そこには、歴史という長い時間によって形

成されたローカリズムがあります。

ところが、世界に共通する経済ルールは地球規模で

発想しなければなりません。場合によっては、タイミ

ングよく変えていかなければなりません。このため、

それらを実質的に決めているのはサミットに参加して

いる少数の国になります。「身勝手だ」「フェアでな

い」「民主主義の仮面を被る偽善ではないのか」このよ

うな反発が出たとしても不思議ではありません。

いま地球全体に拡がっている市場経済化の現象は

競争原理を基本にしています。いきおい、勝者と敗者

をつくります。また、世界を瞬時に移動する資本は効

率を至上としていますので、時には思わぬ混乱を引き

起こします。よく知られている話題で恐縮ですが、数

年前、アジアは深刻な通貨危機に見舞われました。そ

の引き金を引いたのはヘッジ・ファンドの資本の論理

でした。

このようにグローバリズムには光と陰の両面が混在

していますから、陰の部分についてはいつも意識し、

考慮しておかなければなりません。また、グローバリ

ズムが競争原理と効率至上主義の両輪だけで進展しま

すと、ローカリズムに内在している「よさ」が失われる

ことも心配されます。これはグローバリズムにとって

好ましいことではないと思います。

フランスのジスカールデスタン大統領の提唱により

第一回のサミットが開催されましたのは1975年のこ

とでした。世界には東西の緊迫した対立があり、冷戦
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巻頭言

住友化学工業株式会社
専 務 取 締 役

岡 本　康 男
Yasuo OKAMOTO

グローバリズムに思う

今年の7月の酷暑は格別でした。その最中に閉幕し

ました主要国首脳会議（サミット）は私にはとても印

象深いものになりました。それは今回のサミットが今

世紀最初の会議であったからではありません。

「サミットはもうたくさん」イタリアのベルルスコー

ニ首相は嘆きました。北イタリアの港町、ジェノバで

の反グローバリズムの抗議行動は予想以上に強烈だっ

たのです。反グローバリズムの動きは今回が初めてで

はありません。2年前シアトルで開かれましたWTO

（世界貿易機関）の蔵相会議の時にも似た騒動があり

ましたから、その動きは年々大きくなってきているの

かもしれません。

世界はいま経済的な結びつきを強めながら、ひとつ

の巨大な市場になろうとしています。そして、すべて

の国や地域が開放経済の道を歩んでいます。しかし、



構造がもたらす緊張が色濃く漂っていました。そうし

た状況が続く中で開催されましたサミットは自由主義

諸国の結束を固め、協調の絆を強くしました。そして

冷戦構造の一方を強化する役割をしっかりと果たしま

した。このような世界にも顕著な変化が起きました。

それは冷戦構造の崩壊とイデオロギーの対立の変質

です。

私は20世紀中にベルリンの壁が姿を消すとは夢に

も思っていませんでした。アメリカとソビエットの二

大国がそれぞれの陣営のイデオロギーを背負いながら

対峙する世界、そのような状況が当分続くものと考え

ていました。目の前にある体制を既成の枠組みとして

納得していたのです。

しかし、20世紀末、東欧諸国において国民は尨大

なエネルギーを結集して改革に挑戦しました。そし

て、民主的な社会の到来を夢みて注ぎこまれた凄まじ

いエネルギーは、東西のイデオロギーの対立をグロー

バリズムの中に溶かしこみました。私はこの歴史のう

ねりは間違いなく後世に伝えられると確信しています。

私が初めてベルリンを訪ねた時、壁はペンキの跡が

残る無数の破片に形を変え、「土産物」として店頭に

並べられていました。幸か不幸か、私は本物の壁がも

っていた威圧と暗いイメージを実感することができま

せんでした。しかし、部厚いコンクリートの構築物が

市民の手によって壊され、青年達が満面に笑みを浮か

べて東から西へと傾れこむ光景は、どのようなテレビ

ドラマよりも感動的でした。ハンマーの乾いた響きを

想像しながら凝視したテレビの光景は、いまも鮮明に

脳裡に焼きついています。

今回のサミットにはプーチン・ロシア大統領も正式

メンバーとして参加し、「ざっくばらんで友好的。自

由な議論も好感が持てた」とコメントを残しました。

自由主義諸国をリードし、その結束を固めてきたサミ

ットに、新しいメンバーとしてロシアが登場したので

す。21世紀のサミットでロシアはどのような主張を繰

り広げるのでしょうか。またどのような役割を果たそ

うとしているのでしょうか。

私の手許に小さな冊子があります。表題は「2001年

中央アジアミッション」報告（（社）経済同友会）です。

この報告の中でウズベキスタン（旧ソビエット連邦共

和国に属していた）のカリモフ大統領は「この10年間

の最大の成果は市場経済及び民主主義に向かっての国

家の改革がもはや後戻りできないことになっているこ

とである。我国は1996年以降毎年4％の経済成長を

続けた」（同報告書より引用）と発言しています。

私は大統領の自信に満ちた言葉に接し、グローバリ

ズムの光の部分に確かな手応えを感じます。だからと

いって、情緒に流され、興奮した気持で物事を判断す

るのは危険です。21世紀はグローバリズムの世紀であ

ると言われていますが、同時にグローバリズムによる

利害対立の世紀でもあります。新しい役割がサミット

にも期待されます。

日本はグローバリズムが進展する21世紀においても

世界に貢献できる国でなければなりません。いま主要

国に名前を列ねているからといって安心するのは禁物

です。直面している景気の停滞は深刻ですが、日本が

力強く発展し続けるために必要な構造改革は成功さ

せなければなりません。生易しい努力で実現できるも

のではありませんから、まさに日本人の知恵とエネル

ギーが試されようとしているのだと思います。

私も経営の一端を担う者として改めて気持を引き締

めています。
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住友化学の新しいε-カプロラク
タム製造技術

はじめに

ε-カプロラクタム（カプロラクタム）は現在世界で
年間約360 万トン生産され、そのほとんどがポリア
ミドであるナイロン6の原料として使用されている。
ナイロン6は繊維あるいは樹脂として、衣料、自動
車、電気部品、食品包装用フィルムなど、その用途
は多岐にわたっており、アジアを中心に今後も成長
が期待されている。当社は1965年にBASFからの技
術導入によりカプロラクタムの生産を開始して以来順
次生産を拡大し現在年産93千トンの規模であるが、
2003年に本稿で述べる新技術（アンモキシメーション
と気相ベックマン転位の組み合わせプロセス）を採用
して愛媛工場内に商業プラントを設置するほか、新
技術を武器としたワールドワイドでの事業展開を検討
している。

カプロラクタムは一部ナイロン6樹脂及びナイロン
6繊維の解重合により回収されるケースを除いて、シ
クロヘキサノンオキシムのベックマン転位反応により
製造されている。しかしこの工程では後述のように発
煙硫酸が使用されるために大量の硫酸アンモニウム（硫
安）が副生している。シクロヘキサノンオキシムの製
造では硫安を副生しないプロセスも工業化されている
ものの、多くは依然として大量の硫安が不可避的に
生成している。カプロラクタム製造の収益性は硫安
の副生量に依存すること、必要なものを必要なだけ
製造するプロセスはグリーンサステイナブルケミスト
リーの基本であることから、硫安を副生しないプロセ
スの開発が長年の夢であった。
本稿ではアンモキシメーションと気相ベックマン転

位プロセスの紹介と、住友化学で開発した気相ベッ
クマン転位触媒について紹介する。

Sumitomo Chemical Co., Ltd.
Basic Chemicals Research Laboratory

Hiroshi ICHIHASHI
Masami FUKAO
Keisuke SUGITA
Tatsuya SUZUKI

住友化学工業（株） 基礎化学品研究所
市　橋　 宏
深　尾　 正　美
杉　田 啓　介
鈴　木　 達　也

All the current caprolactam manufacturing processes produce large amounts of ammonium sulfate
as a by-product, because oleum or sulfuric acid is used for the reaction promoter in the Beckmann
rearrangement process and hydroxylamine sulfate is brought into the cyclohexanone oxime produc-
tion unit. As the profitability of caprolactam production depends on the amount of ammonium sulfate,
the process to avoid its generation has been a dream for many manufacturers.
Recently Sumitomo Chemical Co., Ltd. developed the vapor phase Beckmann rearrangement process.

In the process cyclohexanone oxime is rearranged into caprolactam using a high silica zeolite cata-
lyst instead of sulfuric acid. EniChem in Italy developed the ammoximation process that involves the
direct production of cyclohexanone oxime without producing any ammonium sulfate.
Sumitomo Chemical Co., Ltd. will industrialize the combined process of vapor phase Beckmann

rearrangement and ammoximation in 2003. The process does not produce any ammonium sulfate.  
We focus in this paper on some aspects of the vapor phase Beckmann rearrangement catalysis.

It has been believed that the catalyst must possess acidity, however we have developed a catalyst
with extremely week acidity, which cannot be detected by ammonia TPD measurements.

Sumitomo Chemical’s New Technology to 
Manufactureε-Caprolactam
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Raschig法は亜硝酸アンモニウムをSO2で還元してジ
スルフォネートとし、次いで加水分解してヒドロキシ
ルアミン硫酸塩とする方法である（式3）。

現行のカプロラクタム製造技術

カプロラクタムはいくつかの工程を経て製造される
が、最後のシクロヘキサノンオキシムをカプロラクタ
ムに転位させる工程はベックマン転位と呼ばれ、化
学量論的に過剰量の発煙硫酸が反応助剤として使用さ
れている。カプロラクタムは硫酸塩として得られるの
でこれを遊離させるためにアンモニアで中和する必要
がある。カプロラクタム1トンあたり約1.7 トンの硫
安がこの工程で副生している（式1）。

住友化学の新しいε-カプロラクタム製造技術

BASFが開発したNO還元法ではアンモニアを酸素
で酸化してNOとし、これを硫酸水溶液中でPt/C系
触媒により水添することによってヒドロキシルアミン
の硫酸塩が製造される。この工程ではカプロラクタム
に対して0.7重量倍の硫安が副生する（式4）。

発煙硫酸�
NOH N・1/2H2SO4

NH3

O

OH

NH ＋1/2（NH4）2SO4 （1）

東レではシクロヘキサンをUV光照射下に塩化ニト
ロシルと反応させることによってシクロヘキサノンオ
キシムを製造している（PNC（Photonitrosation of
cyclohexane）プロセス（式2））。発煙硫酸によるベッ
クマン転位の工程で遊離する塩化水素は回収して塩化
ニトロシルの合成にリサイクルされている。

（3）
 NH4NO2＋NH3＋2SO2＋H2O HON（SO3・NH4）2

HON（SO3・NH4）2＋2H2O NH2OH・H2SO4＋（NH4）2SO4

＋NOCl  ＋HCl 光照射� （2）NOH＋2HCl

（4）�2NO＋3H2＋H2SO4 Pt/C触媒�（NH3OH）2SO4

硫安を全く副生しないヒドロキシルアミン製造プロ
セスがDSMで工業化されている（HPO法（Hydroxyl-
amine-Phosphate Oxime process）。これはリン
酸／硝酸アンモニウム緩衝液中で硝酸イオンをPd触
媒の存在下で水素還元してヒドロキシルアミンとする
方法である（式5）。

ヒドロキシルアミンを含む反応生成液は次いでシク
ロヘキサノンと反応させてオキシムとし、オキシムは
トルエンで抽出される。リン酸／リン酸モノアンモニ
ウム水溶液は回収され、過剰のアンモニアと水を分
離して硝酸を加えてヒドロキシルアミンの製造工程に
リサイクルされる（式6）。

PNC法を唯一の例外として現在シクロヘキサノンオ
キシムはシクロヘキサノンとヒドロキシルアミンの反
応により製造されている。
ヒドロキシルアミンの製造には古典的なRaschig法、

NO還元法（BASF）、HPO法（DSM）の3法があり、
Raschig法では大量の硫安が副生してその量はカプロ
ラクタムに対して重量比で 2 . 3 倍に達している。

水素化�  PNC（東レ）�

酸化（BASF, Inventa, DSM）�

水和�部分水素化�

水素化�

脱水素�

NH2OH製法�

オキシム化�

＋ H2

＋ O2

＋ H2

＋ H2

OH

＋ H2O

OH

－ H2

＋ NOCl

Raschig法�
NO還元法�
HPO法�

＋NH2OH

NOH

NH ベックマン転位／中和�

O

＋H2SO4�
＋NH3

O

現行のカプロラクタム製造技術第1図

（5）�

Pd触媒�
NH4NO3＋2H3PO4＋3H2

［NH3OH］＋［H2PO4］－＋NH4H2PO4＋2H2O

（6）

［NH3OH］＋［H2PO4］－＋NH4H2PO4＋2H2O＋� O

NOH　＋H3PO4＋NH4H2PO4＋3H2O
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オライト）が使用される。ついで高シリカMFIゼオラ
イトを主成分とする触媒により気相反応条件下にシク
ロヘキサノンオキシムをベックマン転位させることに
よりカプロラクタムが得られる。第1、第2反応工程
を通して唯一の副生物が水である。従ってグリーン
ケミカルプロセスといえる。

シクロヘキサノンはシクロヘキサンを空気で酸化し
て製造されるが、一部はフェノールを水素化して製
造するプロセスも実施されている。シクロヘキサンの
酸素酸化ではシクロヘキサノールが副生するが、これ
は脱水素反応によりシクロヘキサノンに転化される。
ベンゼンを部分水素化してシクロヘキセンとし、さら
に水和反応でシクロヘキサノールを製造するプロセス
は、アジピン酸の製造を目的として旭化成で既に工
業化されている1）。シクロヘキセンを経由するプロセ
スは反応収率が高いことが魅力である。将来カプロ
ラクタム製造の一翼を担うことが予想される。
現行のカプロラクタム製造プロセスは一部トルエン

がフェノール製造の原料として使用されているケース
があるが、それ以外は基本的にはベンゼンを出発原
料とするプロセスである。以上述べたように現行プロ
セスではオキシム化の工程とベックマン転位の工程で
大量の硫安が副生しているが、硫安を副生せずにカ
プロラクタムを製造する技術については世古口2）によ
る総説があるので、本稿では住友化学の新しいカプ
ロラクタム製造プロセスの紹介と、このプロセスのベ
ースとなるケミストリーについて述べる。

住友化学の新プロセス

住友化学では1984年に気相ベックマン転位触媒の
探索研究を開始し、高活性高選択性の触媒の開発に
成功した。並行して反応および精製プロセスの開発
を進め、1999 年から愛媛工場内において5,000 ト
ン／年規模の実証プラントを運転してプロセスならび
に製品品質の確認を行なって気相ベックマン転位技術
を確立した。この技術は第1図の最終工程（発煙硫酸
を使用するベックマン転位）と容易に置き換えること
が可能なので多くの既存のカプロラクタム製造プロセ
スと組み合わせることが出来る。
アンモキシメーション法（ammoximation process）

と称する硫安の副生のない新しいシクロヘキサノンオ
キシムの製造プロセスがイタリアのEniChemによって
開発されており、このプロセスと気相ベックマン転位
を組み合わせると全工程を通して硫安の全く副生しな
いプロセスが完成し一層の合理化が出来る。住友化
学ではアンモキシメーションと気相ベックマン転位を組
み合わせたプロセスを採用して2003年に新法による
カプロラクタム製造プラントを建設する計画である。
第2図は当社で工業化計画中のカプロラクタム新プ

ロセスの反応スキームである。反応は2工程からな
り、最初の工程ではシクロヘキサノンとアンモニアお
よび過酸化水素を反応させてシクロヘキサノンオキシ
ムを合成する。この反応工程はアンモキシメーション
と呼ばれ、触媒としてTS-1（MFI型チタノケイ酸ゼ

住友化学の新しいε-カプロラクタム製造技術

住友化学カプロラクタム新プロセスの反応
スキ－ム

第2図

＋NH3＋H2O2
TS-1

NOH

MFI�
ゼオライト�

O

＋2H2O

O
NH

1．アンモキシメーション

最初のアンモキシメーション反応に相当する実験例
はLebedev3）らの報告に見られ、タングステン酸ナト
リウムを触媒として液相反応条件でシクロヘキサノン、
アンモニア、過酸化水素の反応でシクロヘキサノンオ
キシムを得ている（式7）。

反応器 ガラス反応器（攪拌機、ジャケット付き）�
反応条件 触媒：TS‐1  2wt ％�
 溶媒： ターシャリーブタノール、水混合物�
 モル比：シクロヘキサノン／アンモニア／過酸化水素＝1/2.1/1.05�
 反応温度：80℃�
 反応圧力：常圧�
 反応時間：1.5 時間�
反応結果 シクロヘキサノン反応率＝99.9％�
 シクロヘキサノンオキシム選択率（シクロヘキサノン基準）＝98.2％�
 シクロヘキサノンオキシム収率（過酸化水素基準）＝93.2％�

第 1 表� アンモキシメーションの反応例�

（7）�

O NOH

＋ NH3 ＋ H2O2 ＋ 2H2O

その後Roffiaら（Montedipe、現在はEniChem）4）

はTS-1（チタン及びケイ素をゼオライト骨格の構成元
素とするMFI構造のゼオライト）と称する触媒を発
明してアンモキシメーションプロセスの開発を進め、
EniChemではイタリアのポルトマルゲラで1995年に
規模12,000トン／年の実証プラントの運転を開始し
ている5）。このアンモキシメーション反応は80℃付
近の温和な液相反応条件で実施され高収率でシクロヘ
キサノンオキシムを与える。代表的な反応例を第1表
に示す6）。
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定なシクロヘキサノンオキシムに変化するため、アン
モキシメーション反応では第1表に示したような高収
率が達成されているものと思われる。

2．気相ベックマン転位

気相ベックマン転位触媒開発の歴史は60年におよ
び、最初の試みは1941年の米国特許11）まで遡ること
ができる。ここではシリカゲルを触媒として（特許に
は脱水触媒と記載されている）、360℃にてシクロヘ
キサノンオキシムをベックマン転位してカプロラクタ
ムを得ている。
1955年にDawydoff12）がホウ酸を主成分とする触

媒で比較的優れた反応成績でカプロラクタムを製造で
きることを報告した。ついで1960年代初めから1970
年代終わりにかけてBASFとBayerでB2O3を触媒と
する気相ベックマン転位プロセスの開発が精力的に行
われ、BASFでは特許 13）から判断して年間4千トン
規模の流動層反応によるパイロット試験が実施された
ものと推定される。しかしながらB2O3を触媒とする
気相ベックマン転位プロセスは工業化されていない。
恐らくB2O3が揮発性であるため触媒寿命が短かった
ことと、生成物の精製に困難があったものと想像さ
れる。
住友化学では高シリカMFIゼオライトを主成分とす

る触媒を開発してこのほど技術を完成した。第4図
に住友化学の気相ベックマン転位プロセスの概略を
示す。

反応のスキームは（式8）に示す様に、まずアンモニ
アがTS-1ゼオライトのTi活性点上で過酸化水素と反
応してヒドロキシルアミンを生成し、ヒドロキシルア
ミンが無触媒的にシクロヘキサノンと反応してシクロ
ヘキサノンオキシムを生成する機構に従うと信じられ
ている7）。

住友化学の新しいε-カプロラクタム製造技術

H2O（NH3）�

H2O（NH3）�

－NH4＋�
Ti

O

O
O

O

O

H2O（NH3）�

H2O（NH3）�
Ti
 OHO

O

H2O（NH3）�

Ti

O

O

ONH3

H2O2

NH2OH

OOH

H2O（NH3）�

O

第 3 図� T i活性点上でのヒドロキシルアミン生成
の反応スキ－ム�

第 4 図� 住友化学気相ベックマン転位プロセス�

メタノ－ル回収�

精製�

ベックマン転位�
シクロヘキサノン�
オキシム�

カプロラクタム�

シクロヘキサノンオキシムはメタノール蒸気ととも
に触媒が充填された反応器に送られ、ここでカプロ
ラクタムに転位する。メタノールは回収して反応器に
リサイクルされる。シクロヘキサノンオキシムの反応
率は99 ％以上であり、カプロラクタムの選択率は
95％以上である。
反応中に触媒上に炭素質物質の析出があるために、

触媒は適宜再生処理が必要である。反応と再生を連
続的に実施するため、第5図に示すような流動層方
式が採用された14）。
反応器には流動特性の優れた触媒が充填されてお

り、シクロヘキサノンオキシムとメタノールの混合蒸
気が供給される。生成したカプロラクタムは反応器

Zecchinaら8）は赤外吸収、ラマン吸収、紫外-可視
吸収、X線吸収微細構造（EXAFS）の分析方法を用
いてアンモキシメーション反応を研究し、Ti活性点
上でのヒドロキシルアミン生成反応のスキームを提案
している（第3図）。このようにして生成したヒドロキ
シルアミンはゼオライト細孔内部でシクロヘキサノン
と直接反応してオキシムを生成するか、あるいは細孔
内を拡散して結晶外でシクロヘキサノンと反応してオ
キシムを生成すると結論している。
Mantegazzaら9）はTS -1を触媒としてアンモニア

と過酸化水素の反応を検討してヒドロキシルアミンが
生成することを確認している。またEniChemから出
願された特許10）にはTS -1触媒を使用してアンモニア
と過酸化水素の反応でヒドロキシルアミンを製造する
例（過酸化水素基準のヒドロキシルアミン収率＝
82.9％）が開示されている。これらの実験結果は上述
の（式8）のスキームを強くサポートしている。
アンモキシメーション反応におけるTS -1触媒の作

用はヒドロキシルアミンの生成にある。ヒドロキシル
アミンは速やかにシクロヘキサノンと反応してより安

（8）
O

NOH

NH3 TS-1
＋H2O2

NH2OH
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れるのは予想外のことであった。ゼオライトの酸性は
Si/Al比に依存し、この比が大きくなるほど酸性は弱
まり1,000以上ではほとんど酸性がないと思われるか
らである。その後筆者らは、Si/Al ＞100,000のMFI
ゼオライトを触媒として佐藤らと同一の条件で反応し
た。第6図に示すように、反応率＝100％、選択率＝
80％の反応成績を確認している。この触媒のAl濃度
は4ppm以下であり、実質的にアルミニウムを含まな
いので中性である。

上部からサイクロンを経由して系外に排出される。反
応器内の触媒の一部は図に示すように再生器に移送
し、ここで空気により析出炭素を燃焼除去して触媒
は再生される。再生器内の触媒は反応器に戻され、
このようにして反応と再生が連続的に途切れることな
く継続される。

2．1．触媒の探索

ベックマン転位は典型的な酸触媒反応であるので多
くの研究者が気相ベックマン転位反応の触媒活性と触
媒の酸性の関係について報告している。
Kobら15）はWO3/SiO2ゲル触媒を使用して気相ベ

ックマン転位の検討を行い、触媒の酸強度と酸量が
ベックマン転位の活性に相関があると述べている。ま
たB2O3/Al2O3触媒を使用した研究では、Curtinら16）

により中程度の強度の酸性が反応活性及びカプロラク
タムの選択率に好ましい結果を与えると報告されてい
る。Aucejo ら17）はH＋の濃度を変化させたHNaYゼ
オライトを触媒として活性と酸性の関係を調べpKa≦
1.5のBrönsted酸がカプロラクタムへの選択性に重要
な役割を果たしていると述べている。飯田ら18）は一
種の超強酸である硫酸で処理されたPt-ZrO2系触媒を
使用して、反応温度250℃にて1000時間反応継続後
の反応成績が、反応率94.8％、選択率94.6％の驚異
的な結果を報告している。
気相ベックマン転位触媒には固体酸性が必要である

ことについては意見が一致しているが、触媒活性に
有効な酸の強度については超強酸から弱酸まで様々な
意見があって定説はない。
住友化学のSatoら19）はMFIゼオライトのSi/Al原

子比を約10から10,000まで幅広く変化させて活性を
調べた。結果を第6図に示す。Si/Al比が大きくなる
につれて選択率が高くなりSi/Al＞ 1,000において高
選択率でカプロラクタムが得られているが、高シリカ
ゼオライトでこのような高選択率と高い反応率が得ら

住友化学の新しいε-カプロラクタム製造技術

反応器� 再生器�

カプロラクタム�

窒素�
空気�

排ガス�

メタノ－ル�

シクロヘキサノン�
オキシム�

第 5 図� 気相ベックマン転位流動層反応システム�

第 6 図� MFIゼオライトのSi/Al比と活性及び選択
性の関係�

 Si/Al原子比�

選択率�

反応率�
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0�

�
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（
％
）
�

シクロヘキサノンオキシム＝８wt ％�
ベンゼン溶液、WHSV＝3h －1 �
反応温度＝350 ℃�

高シリカMFI の酸性の有無を検証するために
Si/Al=15, 150, 100,000以上の3つのMFIゼオライト
についてNH3-TPDを測定した。NH3-TPDは触媒サ
ンプルを350 ℃にて 1 時間真空脱気後 100 ℃にて
100torrの圧力でアンモニアを30分吸着させ、次いで
100℃にて1時間ヘリウム流通下に過剰の吸着アンモ
ニアを除去して、ヘリウム流通下に昇温速度 10 ℃/
min の条件で測定した。その結果、第7図に示すよ
うにアルミニウムを含有するゼオライトでは200℃付
近および350℃付近をピークとするアンモニアの脱離
が観察されるが、高シリカMFIゼオライトではアン
モニアの脱離ピークが観察されなかった。このことは

第 7 図� MFIゼオライトのアンモニアTPDスペクトル�

  Temperature（℃）�
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6（
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予想通り高シリカMFIゼオライトには酸性が存在しな
いことを示している。既に述べたように Si/A l ＞
100,000のゼオライトでは高活性かつ高選択率でカプ
ロラクタムが得られているので、アンモニアTPDで
測定できるような固体酸性は気相ベックマン転位に関
与していないと結論した。我々はこのようなほとんど
中性の触媒が気相ベックマン転位に高活性かつ高選択
性であることを発見し、この発見をベースに触媒およ
び反応プロセスの開発を進めた。

2．2．高シリカMF Iゼオライトを触媒とする気相

ベックマン転位反応

（ 1 ）メタノールの添加効果
佐藤ら20）は高シリカMFI（Si/Al ＞ 30 ,000）を

chlorotrimethylsilaneの蒸気で処理することにより
（式9）式に示すようにterminal silanolをtrimethyl-
silyl 化してベックマン転位の活性を調べ興味ある結
果を得ている。すなわち、trimethylsilyl 化した触媒
の活性をこのような処理をしていない触媒と比較した
ところ、カプロラクタムの選択率は85％から95％に
増大し、しかも反応率は変化していなかった。この結
果は「適当な手段でterminal silanol をブロックする
ことによって選択率が改善できるであろう」との触媒
探索の作業仮説を設定する上で大きなヒントを与えた。

住友化学の新しいε-カプロラクタム製造技術

（9）�＋HCl＋（CH3）3SiClSi

OH

O
O O Si

OSi（CH3）3

O
O O

第 8 図� メタノ－ルの添加効果�
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  メタノ－ル／シクロヘキサノンオキシム重量比�

（
％
）
�

（●）シクロヘキサノンオキシム反応率�
（△）カプロラクタムへの選択率�
触媒：高シリカMFI（Si/Al＞100,000）�
WHSV＝8h－1 , 反応温度370℃�

とが予想されたので、我々は注意深くジメチルエーテ
ル生成の有無を調べたが、メタノール共存条件での
気相ベックマン転位反応中にジメチルエーテルが生成
している事実は認められなかった。このことも本反応
がいわゆる酸を触媒とする反応ではなく、中性ないし
微酸性の触媒による反応であることを支持している。
住友化学のKitamuraら21）はメタノールの添加効果

の原因を調べることを目的として、高シリカMFIゼオ
ライトをメタノール蒸気で処理して赤外吸収を観察し
興味ある結果を報告している。第9図に示すようにメ
タノールで処理していないゼオライトではterminal
silanolに帰属される3,740cm－1に明瞭な赤外吸収が
みられる。しかし同じゼオライトを350℃、メタノー
ル蒸気圧30torrの条件で30分間処理し、さらに同じ
温度で1時間脱気した後測定したIRスペクトルでは、
terminal silanolの吸収が消失し新たにSiに結合した
メトキシル基のCH対称伸縮、および逆対称伸縮振
動に起因する2本の吸収（2858cm－1，2958cm－1）が
出現している。これらは多孔質シリカガラスにメタノー
ルを吸着させた際に観察されるIRスペクトル22）と類
似の現象である。すなわちこの結果は（式10）式に示
すように terminal  s i lanol がメタノールと反応して
silanol基がメトキシ化されていることを意味している。
メタノールの添加により選択率が改善されたのは
chlorotrimethylsilaneで処理した場合と同様の効果
と思われる。シラノールとメタノールの反応は平衡反
応であり気相部にメタノール蒸気が存在する限り触媒
表面の修飾は継続する。このため反応系にメタノー
ルを共存させることによって選択率を高く維持するこ
とが出来る。

触媒を修飾する方法を探索する一連の実験の中で、
反応系にメタノールを添加する実験を試みたところ、
第8図に示すようにメタノールはカプロラクタムの選
択率を大きく改善し、メタノール非共存条件では
80％程度であった選択率が比較的少量のメタノールの
添加によって95％まで増加する現象を発見した。
アルコールの脱水反応は典型的な酸触媒反応である

ためメタノールの一部はジメチルエーテルに変化するこ
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第 9 図� メタノ－ル蒸気で処理した高シリカMFI
ゼオライトのFT-IRスペクトル�

（a）メタノ－ルで処理する前のスペクトル�
（b）メタノ－ル蒸気で処理した後のスペクトル�
　　　メタノ－ル処理の条件：30torr, 350℃, 30分�
　　　真空脱気：350℃, 1時間�
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高シリカMFI ゼオライトを触媒とする気相ベックマ
ン転位反応は（NH3-TPDで測定できないような）極め
て弱い酸が触媒として働いており、反応温度も液相
反応の100℃付近に比べて350℃付近と高温であるた
めに、果して気相ベックマン転位もtrans転位である
か興味あるところである。梶栗と著者ら26）はanti-2-
methylcyclohexanone oximeをトルエン溶媒ととも
に高シリカMFIゼオライト触媒に350℃で接触させ、
生成物を分析することにより気相条件の反応において
もtrans転位であるとして矛盾なく説明できることを
確かめている。実験結果を第11図に示す。

住友化学の新しいε-カプロラクタム製造技術

最近Hölderichらの研究グループ23）はMFIゼオラ
イトを塩基性あるいは酸性水溶液で処理することによ
り、terminal, geminal, vicinal およびnest silanol
の存在割合を変化させた触媒を調製し活性との関係
を調べるこによって、これらのsilanol が気相ベック
マン転位に関与し、中でもnest silanolが気相ベック
マン転位反応に最も重要な役割を果たしていると報告
している。

（ 2 ）アンモニアの添加効果
反応系にアンモニアを添加したところ、第10図に

示す興味ある結果が得られた24）。気相ベックマン転
位反応では既に述べたように反応中に炭素質物質が析
出するために適宜触媒を再生する必要がある。第10
図のデータは固定床反応器を使用して反応と再生を30
回繰り返したときの選択率の推移を示すもので、ア
ンモニアを共存させた場合とさせなかった場合につい
て比較している。驚いたことにアンモニアの共存は選
択率を高いレベルに維持する効果がある。気相ベッ
クマン転位反応が通常の意味での固体酸触媒反応であ
るならば、アンモニアの添加によって気相ベックマン
転位反応は著しく阻害されるものと予想されるが、実
験事実は転位反応がアンモニアによって阻害されない
ことを明瞭に示している。この事実も気相ベックマン
転位反応が通常の意味での固体酸触媒反応ではないこ
とを支持している。

反応が完全にtrans転位であれば生成するメチルカ
プロラクタムは7-methylcaprolactamだけであるは
ずであるが、実験結果は7-methylcaprolactam と
3-methylcaprolactamの混合物でその割合は11： 1
であった。反応生成物中の未反応のメチルシクロヘ
キサノンオキシムを分析した結果、anti -2-methyl -
cyclohexanone oximeとsyn-2-methylcyclohexa-
none oximeの混合物であり、その比はほぼ10：1で
あった。反応中にオキシムの一部がanti からsyn に
異性化しており3-methy lcapro lac tam は syn -2 -
methylcyclohexanone oxime から生成したものと
解釈できる。従って気相ベックマン転位反応も硫酸
などを触媒とする液相でのベックマン転位と同様に
trans 転位であると結論することが出来る。

おわりに

アンモキシメーションと気相ベックマン転位を組み合
わせたプロセスはシクロヘキサノン、アンモニアおよび

（11）
C

N

R1 R2
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COR2 NH R1
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（●）シクロヘキサノンオキシムの反応率
（△）カプロラクタムへの選択率

反応温度＝350℃、WHSV（シクロヘキサノンオキシム）＝8h－1

（a）アンモニア／シクロヘキサノンオキシム＝0.35mol/mol
（b）アンモニア無添加

反応系へのアンモニアの添加効果第10図

第 11 図� Anti-2-methylcyclohexanone oximeの気相
ベックマン転位�

N
OH

N

＋�

Anti-2-methylcyclohexanone�
oxime

NH

O

7-Methylcaprolactam

NH

O

3-Methylcaprolactam

生成比 11 ： 1

（ 3 ）反応のメカニズム
液相条件でのベックマン転位はLewis酸を含め酸性

試薬が触媒として働くことが知られており、（式11）
に示すようにケトキシムから酸アミドが生成するとき
に転位する部位はOH基とtransの関係にあるR1基で
あることも広く認められている25）。
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過酸化水素から効率よくコスト的に優位にカプロラク
タムを製造できる。唯一の副生物は水であり、従っ
てグリーンサステイナブルケミカルプロセスでもある。
高シリカMFIゼオライトは気相ベックマン転位反応

の触媒として優れたものであり、アンモニアTPDで
測定されるような酸性を持たない。反応系にメタノ
ールを添加することによって選択率が改善され、この
際にジメチルエーテルが生成していない。またアンモ
ニアを共存させることで選択率が改善されるなどの現
象から考えて、触媒の活性点は通常の意味での固体
酸ではなくごく弱い酸でnest silanolが活性の本質に
深くかかわっていると思われる。
住友化学ではこのようなユニークな高シリカMFI

ゼオライトの知見をベースとした触媒を開発して、気
相ベックマン転位プロセスを間もなく工業化しようと
している。
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液晶ポリマー「スミカスーパーLCP」
のコネクター用途への応用

はじめに

常用使用温度（UL規格746で定義される耐熱老化
性）が150℃以上の耐熱性樹脂はスーパーエンジニア
リングプラスチックと呼ばれているが、液晶ポリマー
（以下LCPと略す）は、その代表的な樹脂の一つであ
る。多くの樹脂がその分子構造由来の名称で呼ばれ
ているのに対し、市販LCPは溶融流動時にネマチッ
ク液晶性を示すという物理的性質由来の名で総称され
ている。メソゲン構造と呼ばれる剛直なポリマー鎖か
らなるポリエステル、またはポリエステルアミドであ
る点は市販LCPに共通であるが、化学構造、耐熱性
等各社さまざまである。
LCPは開発以来すでに30年の歴史を持つが、近

年、電子工業分野を中心に部品の小型化が進む中で、
これらの要求に応える樹脂としてここ数年で需要は激
増している。2000年の需要量は全世界で17,000トン
（コンパウンドベース）と推測され、3年前のほぼ倍と
いう高い伸び率である。
本稿では、当社の液晶ポリマー「スミカスーパー

LCP」の一般的な紹介と、主用途の一つであるコネ

クターにおけるグレード開発およびその考え方につい
て紹介する。

LCPの特徴

1．LCPの一般的な特徴

LCPが小型電子部品等に用いられる一般的な理由
として以下のことが挙げられる。

・剪断速度依存性が大きく、高温、高剪断下では低
い溶融粘度を示す。そのため薄肉の射出成形が可
能で、固化時バリが発生しにくい。

・成形品表面は剪断のため配向するので、薄肉部の
強度、弾性率が向上する。

・電子部品実装法の主流である表面実装（SMT）の
ハンダリフロー温度240～260℃に耐える。

このようにLCPは小型電子部品のために生まれてき
たような材料であるが、一方で配向による異方性が
強いため変形が起き易い、ウエルド部の強度が弱い、
などの欠点も有しており、使用にあたっては金型設
計、射出成形条件に細心の注意が必要となる。

Sumitomo Chemical Co., Ltd.
IT-related Chemicals Research Laboratory

Satoshi NAGANO
Hiroyasu YAMAUCHI
Manabu HIRAKAWA

住友化学工業（株） 情報電子化学品研究所
永　野 聡
山　内 宏　泰
平　川 学

Liquid Crystalline Polymers (LCPs) (“Sumikasuper LCP”is one of them) are now used for wide
varieties of electronic parts, especially SMT (Surface Mount Technology) connector for personal com-
puters and mobile phones. However, it is sometimes difficult to apply LCPs (Sumikasuper LCP also)
to the usage, because of molding problems. The most significant molding problem is warpage.
In this report, we explain the basic study to solve the problem based on our own flow pattern 

theory. According to experimental results based on the theory, it is found that both the compound
formulation and procedure are part of the key technologies to solve warpage problem and to fit flow
patterns of various actual connector designs also. Thus Sumikasuper E6000HF series have been 
developed as connector grades. Furthermore, the effectiveness of CAE (Computer Aided Engineer-
ing) technology is introduced as a method of estimating the flow pattern and warpage analysis.

The Application of Liquid Crystalline Polymer
“Sumikasuper LCP”for Connector Usage
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液晶ポリマー「スミカスーパーLCP」のコネクター用途への応用

LCPの一般的な性質としてニート樹脂は異方性が強
すぎて射出成形が困難であり、ガラス繊維等の無機
フィラーを添加して、補強効果と同時に異方性を低
減させたものが一般的に用いられる。フィラー量が多
いほど、異方性が低減されるが、流動性が低下する
傾向にあり、同じベース樹脂の中でも、目的に応じ
て選択できるようにフィラーの種類、量を変えたもの
数種類が用意されている。

スミカスーパーLCPのコネクター用途への展開

前述の通りLCPは、優れた耐熱性（耐ハンダ性）、
機械特性や薄肉成形性を有していることから、さま
ざまな電気・電子部品用途に応用されているが、と
りわけパーソナルコンピューターや携帯電話などのコ
ネクター部品として近年需要を大きく拡大してきた。
全世界のLCP需要量の約5割にあたる8,000－9,000
トンがコネクター用途に使われていると見られている。
コネクター部品は、昨今の軽薄短小化に伴い、ます
ます多ピン化とそれに伴う薄肉化の傾向にあり、LCP
の成形性の特徴を最大限に生かせる用途である。昨
今では電子部品の製造工程における技術革新に伴い
SMT対応が進んでおり、コネクター部品もその多く
がSMT対応化している。SMT対応コネクターの材
料に要求される特性としては、1）優れた薄肉成形性、
2）耐ハンダ性（260 ℃× 20sec 以上）、3）低ソリ性
（ソリ量：＜5/100mm）などが挙げられる。
成形した部品にソリやネジレといった変形がある場

合、第2図に示すように基板面から端子が浮き上が
ってしまい、ハンダ付け不良が発生するため、実用面
で大きな問題となる。LCPは、他のエンプラと比較
するとソリやネジレが発生しにくい材料といわれてい
るものの、実際の製品開発段階においては、寸法公
差を越えるソリが発生する場合がしばしば見られ、こ
れを解決することがコネクター用途に展開するに当た
っての大きな課題となっていた。我々は第1図で挙げ

2．スミカスーパーLCPの特徴

「スミカスーパーLCP」は以下の構造からなる全芳
香族ポリエステルであり、荷重たわみ温度（DTUL）≧
260～ 280℃と、市販LCPの中でももっとも耐熱性
の高い部類（Type-Ⅰと呼ばれる）に属する。

LCPの一般的な特徴が顕著に表れるもっともLCPら
しい材料と言うことができる。また、スミカスーパー
LCPはそれ自身UL規格の難燃性の最高ランクV-0を
満たしており難燃剤が不要であること、メイングレード
は50％リグラインド品についてもV-0 を取得してい
ること、鉛フリーハンダに対応可能な十分な耐熱
性を有していること、など環境対応型材料として
も特筆できる性質を有している。また、高い絶縁破
壊電圧（30MV/m以上）を有する優れた絶縁材料で
あり、GHz帯での誘電正接が低く、高周波回路にも
好適な材料である。

スミカスーパーLCPのグレード構成

スミカスーパーLCPの基本的なグレード構成を第1
図に示す。
スミカスーパーLCPは耐熱レベルに応じて4種の

ベース樹脂からなっている。標準グレードE6000シ
リーズは、SMT対応のコネクター等に主として使用
される。E6000より耐熱性の高いE4000、E5000シ
リーズは、さらに耐熱性が要求されるリレー、ボビン
用途を中心に使用されている。E7000 シリーズは逆
に耐熱性（加工温度）を下げ、成形性を向上させたも
ので超薄肉コネクターの一部や封止成形電子部品等に
使用される。

CO
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O CC

OO

O

第 1 図� スミカスーパーLCPの基本グレ－ド構成�
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フローパターンに変更することが考えられるが、ここ
では、2）の肉ヌスミを設置しフローパターンを変更
することでソリが改善することを実証するための検討
を紹介する。

（ 1 ）肉ヌスミの設置とソリ量との関係
我々は上述の理論を検証するため、肉ヌスミ量を

変化させることができるモデル金型を作成した。第5
図にモデル金型の概略図を示す。肉ヌスミの深さは、
0mmから0.8mm（底面肉厚の約1/2）まで変化させ
ることができる。この金型を種々の樹脂を用いて、成
形したモデルコネクターのソリ量を測定した結果を第
6図に示す。これから明らかなように、肉ヌスミの深
さの増大に伴ってソリ量が低減し、0.8mmではほぼ
計測限界以下までソリ量が低下することが判明した。

た従来のスミカスーパーグレードに加えて、さらに低
ソリ性を付与するための検討を行ってきたので、以下
では、その結果を中心にグレード開発の状況につい
て述べる。

1．ソリ低減の理論的背景

一般に、射出成形において溶融プラスチックが厚
肉部と薄肉部が混在する製品形状の金型内を流動する
とき、まず厚肉部に流入し、その後薄肉部に流入す
る。これは、薄肉部の圧力損失が厚肉部と比較して
大きいためである。大半のコネクターは、製品全体の
強度や機能を維持するための厚肉部と金属端子間の絶
縁を保つための薄肉リブ部とが混在する形状となって
いる。第3図に、この一部を取り出したモデルを示
す。樹脂は、第3図a）に示すように、底面の厚肉側
をまず流動し、少し遅れて薄肉のリブ部を流動する
ことになるため、図中の点線で示すような流動状態
（フローパターン）となる。
LCPは異方性が強く、樹脂流動方向（MD）に比べ

てその直角方向（TD）の成形収縮率が大きいため、
このようなフローパターンを示す場合、底面（MD）
に対してリブ部（TD）の成形収縮が大きくなり、そ
の結果、第3図b）に示す方向に製品全体が変形（ソ
リ）することになる。これを解決する方法としては、
1）製品肉厚の均等化、2）厚肉部分の流動を阻害す
るための薄肉部（肉ヌスミ）の設置（第 4図 a）、3）
薄肉部から厚肉部に樹脂が流動するようにゲート位置
の変更（第4図b）、等により図中点線で示すような

液晶ポリマー「スミカスーパーLCP」のコネクター用途への応用

第 3 図� LCPのフローパターンモデルとソリ方向
との関係�

a

b

a ＜bゲート�

フローパターン�

a）フローパターンモデル� b）ソリの方向�

ソリ�

MD
TD

第 4 図� フローパターンの変更方法�

ゲート�

位置変更�

ゲート�

肉ヌスミの設置�
a）� b）�

68.765mm
肉ヌスミ�

ゲート�

ゲート�

肉ヌスミ形状： 
1.5×1.0×h

1.5

h＝0.0 ～ 0.8 

54.00mm

17.50mm

側壁部肉厚：0.40mm
端子部 
 ・half pitch（1.27mm）�
 ・肉厚：0.40mm

第 5 図� モデル金型の概要�

第 6 図� 肉ヌスミ深さとソリ量との関係�

－0.1
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m
m
）
�
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E6006L
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射出速度：200mm/sec.
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また、この時のフローパターン変化を観察するため
に、ショートショットサンプルを採取した（第7図）。
成形途中の状態を正確に再現しているわけではないた
めややわかりずらいが、肉ヌスミ量の増大に伴い、底
面肉厚部の樹脂流動と上部薄肉部の樹脂流動との差が
小さくなっており、第4図 a）のようにフローパター
ンが変化しているものと推察される。

（ 2 ）超高速成形によるフローパターン変化
LCPは成形時の射出速度を増加するとソリ量が低減

することが経験上知られている。我々はこれまでに射
出立ち上がり時の応答性が速い超高速成形機がLCP
の成形に適していることを報告している1,2）が、こう
した成形機を用いた場合のソリに与える効果について
検討を行った。
スミカスーパーE6006Lを用い、（1）で用いたモデ

ル金型で射出速度を変化させてモデルコネクターを成
形し、成形品の底面肉厚部と上部薄肉部の樹脂の配
向度を赤外二色法 3）により求めた。配向度とその方
向を矢印の大きさと向きで表し、その結果を第8図
に示す。図から明らかなように、射出速度の増大に
伴い上部薄肉部の配向が底面と同方向に変化し、そ
れに伴ってソリ量も低減していることがわかる。

2．スミカスーパーLCPのコネクター向けグレード構成

これまでに述べたように、LCPのソリ低減のため
には金型内でのフローパターンの制御が重要である。
しかしながら、実際のコネクターには第9図に示すよ
うに種々の形状があり、これらすべてに同じ手法を適

第 7 図� 実際の成形におけるショートショット�

（肉ヌスミ量の増大とともにフローパターンが変化）�

a＞ b＞ c＞ d

a

b

c

d

0.6mm

0.4mm

0.2mm

0mm

depression�
depth

injection  speed：200mm/sec

第 8 図� 射出速度変化とLCPの配向との関係�

（配向度の測定結果を矢印の向きと長さで図示）�

50mm/sec
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第 9 図� スミカスーパーLCPコネクター用グレードの位置付け�
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途向けグレード群の一般物性を第1表に示す。これ
らのラインナップにより、コネクター形状に応じたユ
ーザーの種々の要望に応えることが可能となり、需
要が拡大している。

CAE解析技術

1．CAEの有効性とその限界

前章で述べたコネクターのソリ解析において実験的
手法と同時に重要なのがCAE（Computer Aided
Engineering）解析である。射出成形CAEは、第2
表のとおり、金型内の樹脂流動状態から成形品のソ
リ・変形状態までをコンピューターで解析するツール

用することはできない。とりわけ、昨今のコネクター
は、多ピン化と低背化にともない、樹脂肉厚が0.1mm
程度まで薄くなっており、従来以上の高流動性が要
求されるようになってきた。また、こうした薄肉製品
においては、フィラーの性状や充填量により、想定
したフローパターンとならない場合があることも判明
してきた。種々のフィラーやその充填量、製造方法
を検討した結果、実際のコネクター形状に合わせた
最適な低ソリコンパウンド組成があることが判明した
（第9図）。
これらの知見を生かし、コネクター用途向けにスミ

カスーパーE6000HF（ハイフロー）グレード群をライ
ンナップした。スミカスーパーLCPのコネクター用

E6000 series E6000HF（High Flow）series

項　　目

充填材

標準成形温度
比重
吸水率
成形収縮率　MD

TD
引張り 強度

伸び
曲げ 強度

弾性率
アイゾット衝撃強度
ノッチなし
TDUL
はんだ耐熱温度
難燃性
(厚み)
反り量
(モデルコネクタ)

測定方法

ASTM

D792
D570

住化法

D638

D790

D256

D648
住化法

UL94

住化法

単位 E6006L

℃

％
％
％
MPa
％
MPa
GPa

J/m

℃
℃

ガラス繊維

チョップド
30wt％
350
1.61
0.02
0.19
0.74

164
5.0

153
11.3

363

284
300
V-0
0.3mmt

mm 0.068

E6008

ガラス繊維

ミルド
40wt％
350
1.70
0.02
0.18
1.16

147
5.2

143
12.3

412

279
300
V-0
0.3mmt

ミルド
50wt％
350
1.81
0.02
0.22
0.66

126
4.3

134
13.5

275

284
300
V-0
0.3mmt

0.049

E6810

ガラス繊維/
無機フィラー

0.035

E6006LHF

ガラス繊維

チョップド
30wt％
340
1.61
0.02
0.11
0.72

158
4.4

146
11.2

382

272
295
V-0
0.3mmt

0.068

E6807LHF

ガラス繊維/
無機フィラー
チョップド
35wt％
340
1.67
0.02
0.11
0.63

134
4.5

145
12.1

343

270
295
V-0

0.28mmt

ミルド
40wt％
340
1.72
0.02
0.20
0.65

103
5.3

114
11.5

311

253
285
V-0

0.31mmt

0.061

E6808THF

ガラス繊維/
無機フィラー

0.014

ミルド
40wt％
340
1.71
0.02
0.15
0.88

138
5.7

154
12.9

410

262
290
V-0

0.31mmt

E6808GHF

ガラス繊維/
無機フィラー

0.028

チョップド
40wt％
340
1.70
0.02
0.17
0.40

130
4.5

140
12.5

270

270
280
V-0
0.3mmt

E6808LHF

ガラス繊維/
無機フィラー

0.053

スミカスーパーLCPの基本グレード構成第1表

E6000 seriesは、輸出令別1貨物に該当。
E6000HF seriesは、輸出令別1貨物に非該当。

CAE

解析 モデリング

結果内容 －
樹脂充填温度分布
樹脂充填圧力分布
ウエルド位置

保圧圧力分布
樹脂の固化率

反り・変形量
反り・変形方向

結果

実際の工程
製品設計
金型設計

充填解析 保圧・冷却解析 反り・変形解析

CAEの解析の流れ第2表

射出 保圧・冷却 製品の取り出し

■
■
■
　
第
　
二
　
折�



18 住友化学 2001-II

液晶ポリマー「スミカスーパーLCP」のコネクター用途への応用

であり、現在では製品設計者から加工技術者まで広
く使われている。CAEは、従来まで熟練者の勘と経
験に依存していた金型設計技術や加工技術を理論的に
解析し、樹脂の流動状態や製品のソリ・変形状態を
可視化することにより、製品化までの開発コストの
削減、加工製品の品質向上などをもたらした。特に、
ポリエチレンやポリプロピレンなどの汎用樹脂を用い
た大型成形品に関するCAEは、従来から精力的に検
討されており、多くの成果を挙げている4～ 8）。
現在、射出成形CAEの主流は、形状は3次元であ

るが、流動は2次元の薄肉流れ（Hele Shaw流れ）
を仮定して解いており、通常2.5次元CAEと呼ばれ
ている。実際の製品では厚肉部やコーナー部などが
あり、2.5次元モデルでは表現できない部分があるた
め、そのような部分では精度が悪くなることが知られ
ている。LCPを用いた製品は薄肉品であることが多
く、原理的には2.5次元CAEでも有効であると考え
られるが、一般的にはLCPに関するCAEは難しいと
言われている。その理由としては、LCPの流動性の
温度依存性が他の高分子に比較して大きいこと、固
化時間が短いことなどが挙げられ、超薄肉製品の解
析においてどの程度LCPの特性を反映させることがで
きるかが解析精度を大きく左右すると考えられる。し
たがって、解析精度を向上させるためには、モデリン
グの際にLCPの流動状態やソリ方向などを事前に想
定して中立面を設定すること、およびLCPの特性を
解析上に反映させるような工夫を加えることなどが必
要となる。
近年、3次元CAEが登場し、2.5次元CAEでの中

立面の設定などモデリングに費やす時間の大幅な軽
減、前述のモデル上での問題の解消などCAE技術が
着実に発展していることが窺える。ただし、3次元
CAEは2.5次元CAEに比べ解析時間が大幅に増大す
るため、現状では機動的であるとは言えない状況に
ある。しかし、今後ともCAEの重要性は増すと考え
られるので、解析精度の向上や解析時間の短縮など3
次元CAEのさらなる進歩に期待したい。

2．CAEの検討例

我々が行ったCAEの検討例を以下に示す。ソルバ
ーは、MoldFlow Pty． LtdのMoldFlow Dynamic
Series Rel. 1.1.を用いた。

（ 1 ） モデルコネクター
モデルコネクター（第5図）での肉ヌスミとソリと

の関係の射出速度の依存性について検討した結果を第
10図～第12図に示す。第10図は肉ヌスミとソリ量
との関係を、第11図はショートショットを、第12図
はソリ状態を示す。

射出速度（mm/sec.）�

反
り
量
（
m
m
）
�

0.4

0.3

0.2

0.1

0

－0.1

第 10 図�長尺コネクタ－の肉ヌスミと反り量との
関係�

0 100 200 300 400

実成形 0
実成形 0.5
実成形 1.0
CAE 0
CAE 0.5
CAE 1.0

肉ヌスミ�

0 100 200 300 400

肉ヌスミ量（mm）�

第 11 図�長尺コネクタ－のショ－トショット�

上）肉ヌスミ量：0.0mm、射出速度：　30mm/sec�
中）肉ヌスミ量：0.0mm、射出速度：400mm/sec�
下）肉ヌスミ量：1.0mm、射出速度：400mm/sec

第 12 図�長尺コネクターの反り�

上）肉ヌスミ量：0.0mm、射出速度：　30mm/sec�
中）肉ヌスミ量：0.0mm、射出速度：400mm/sec�
下）肉ヌスミ量：1.0mm、射出速度：400mm/sec

検討の結果、ソリ量の絶対値は実際の成形結果と
CAE解析結果で一致しないものの、ソリ計算過程で
LCPの特性を反映させるような工夫を加えることで、
ソリの傾向が合うということが明らかとなり、LCP
のコネクター設計にCAEが有効であることが判明し
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た。また、LCPの配向を制御することでコネクター
のソリが低減できるということがCAEによっても確認
された。

（ 2 ） PGAソケット
第13図のとおり、CAE解析を行った結果、ゲート

位置を変更しLCPの配向を制御することでPGAソケ
ットのソリ量が小さくなることが予測され、実際の成
形結果とソリの傾向が一致した。なお、本検討結果
は、ユーザーでの最適形状決定に応用された。

3．CAEのまとめ

上述のとおり、多少の問題点はあるが、CAE が
LCPの製品にも有効であることが明らかとなったため、
積極的に顧客支援のツールとして応用していきたいと
考えている。また、CAEの解析パラメータにはブラ
ックボックス的なところがあるが、流動性のパラメー
タなど明確なものもあるので、こうしたパラメータと
解析結果との相関、あるいは実機との相関を検討す
ることで、解析精度の向上とさらには材料開発の一
助にもなると期待している。

おわりに

以上、LCPの主用途であるコネクターについて射
出成形における設計の考え方の一例を紹介してきた。
情報電子分野の技術革新に伴い、射出成形部品への
精度要求は今後ますます厳しくなるものと予想される。
スミカスーパーLCPはこのような要求に応えるだけの
資質を持った材料と考えているが、加工条件マージ
ンなどもそれにつれて厳しくなるものと思われ、金型

第 13 図� PGAソケットの反り�

左：2点ゲート　　　右：中央部4点ゲート�
矢印はゲート部を示す�

設計段階から顧客と一体となった開発がより重要にな
ってくる。我々は今後とも顧客の期待に応えて極限
の成形材料の開発に取り組んでいきたい。
最近ではOA機器や自動車分野の比較的大型成形品

用途にもLCPが積極的に使われるようになってきてお
り、コネクター等の精密製品で培われた我々の成形
技術はこれらの分野にも発揮できるものと考えている。
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ブロー成形用新規PP素材の
開発

はじめに

プラスチック容器はガラス容器、金属容器と比較
して軽量性に優れるため、広範に利用されている。
プラスチック容器の成形方法は数多くあり、例えば、
射出成形、ブロー成形、真空成形が挙げられる。ブ
ロー成形は射出成形と比較して多くの利点を有してい
る。例えば、細口容器・中空率が高い容器などの形
状の自由度が高い、金型コストが安い等が挙げられ
る。また、真空成形と比較して製品の寸法精度が高
い、生産性が高い、製造コストが低い等の利点を有
する。
ブロー成形には、ポリエチレンテレフタレート

（PET）、高密度ポリエチレン（HDPE）、低密度ポリエ
チレン（LDPE）、ポリプロピレン（PP）、ポリ塩化ビニ
ル（PVC）の5種類の樹脂が主に用いられている。これ
ら5種類の樹脂の1999年度における日本国内のブロー
成形向け総使用量は約63万トンであった。内訳は、
PETが36万トン、HDPEが17.5 万トン、LDPEが

4.5万トン、PPが3.5万トン、そしてPVCが1.3万ト
ンであった1,2)。
近年の環境問題意識の高まりにより、PVCの使用

量は減少傾向にある。また、容器包装リサイクル法
の施行に伴い、容器の軽量化が積極的に推進されて
いる。容器の軽量化方法として、低比重化と薄肉化
の2つの方法がある。比重に関して各材料を比較する
と、PETが1.3～1.4、HDPEが0.94～0.96、LDPE
が0.92～0.93、PPが0.89～0.91であり、PPが最も
低比重である。さらに、PPは耐熱性、耐薬品性、透
明性等多くの利点を有するため、容器の軽量化に最
適な材料であると考えられる。しかし、PPは低温で
の衝撃強度が十分ではなく、またブロー成形性にも
劣るため、本用途にPPを拡大展開するためにはこれ
らの課題を克服しなければならない。
このような背景の下、樹脂開発部、ポリプロピレ

ン部、千葉工場、石油化学品研究所、樹脂開発セン
ターからなるプロジェクト体制でPP材料の開発に取
り組んだ。その結果、優れたブロー成形性および製
品物性を発現する、従来にない新規なブロー成形用
PP“AS821”を開発したので、ここにその特徴を報告
する。

Sumitomo Chemical Co., Ltd.
Plastics Technical Center

Seiji SHIROMOTO
Tatsuhiro NAGAMATSU
Haruyuki SUZUKI

Polypropylene Division
Toshihide OGIHARA

住友化学工業（株） 樹脂開発センタ－
城　本 征　治
永　松 龍　弘
鈴　木 治　之＊

ポリプロピレン事業部　
荻　原 俊　秀

The new polypropylene（PP）suitable for blow molding has been developed. The new PP gives good
controllability of parison thickness because of its very small dependence of die swell on shear rate.
Furthermore, the productivity of blow molding can be improved by reducing the molding cycle time,
because the cooling rate of the new PP is high.
On the other hand, physical properties of the new PP has been also improved.  Impact strength of

the new PP is surprisingly higher than that of conventional PP and high density polyethylene for blow
molding. Moreover, the new PP has advantages such as high flexibility and good transparency.

Development of the New Polypropylene Suitable
for Blow Molding

＊　現職：日本ポリスチレン（株）大阪研究所



21住友化学 2001-II

た。ここで、ダイスウェルとは押出された溶融樹脂の
厚さと樹脂を押出すダイの間隙との厚さの比であり、
押出により樹脂が膨張変形する割合を表す。また、
剪断速度とは流動により変形する速度を表し、押出
量が多い場合やダイギャップが狭い場合は剪断速度
が高くなる。
既存PPは、ダイスウェルが剪断速度に対して大き

く変化した。一方、HDPEは、既存PPと比較してブ
ロー成形性が良好であると市場で評価されている。こ
れは、HDPEのドローダウン（パリソンの自重による
垂れ下がり量）が小さいことのみならず、第3図に示
したようにダイスウェルの剪断速度依存性が比較的小
さく、ほぼ一定の値を示すという溶融特性に起因し
ていると考えられる。
一方、“AS821”は、ダイスウェルの剪断速度依存

性が非常に小さく、ダイスウェルが剪断速度によら
ずほぼ一定の値を示した。この特異的な流動性に起
因して、AS821がブロー成形用途での易成形加工性
を発現することを確認した。次に材料“AS821”のブ
ロー成形性を示す。

ブロー成形性の向上

1．ブロー成形方法

ブロー成形方法を第1図に示す。ブロー成形方法
は以下の4つの工程からなる。
工程1：押出機による樹脂の溶融、パリソン形成工程
工程2：金型によるパリソンの型締工程
工程3：パリソンのブローアップ、冷却工程
工程4：製品の取出工程
通常、パリソン押出工程ではドローダウンの防止

のために、樹脂を押出すダイの間隙（ダイギャップ）
を調整する。また、第2図に示すように、ボトルのブ
ローアップ比に対応してパリソン厚さを調整すること
により、偏肉の発生を防止している。

ブロー成形用新規PP素材の開発

第 1 図� ダイレクトブロー成形工程�

1. パリソン形成� 2. 型締� 3.ブローアップ・冷却� 4. 製品取出�

第 2 図� ダイレクトブロー成形におけるパリソン
厚さコントロール�

低ブローアップ比�
・狭いダイギャップ�
・薄いパリソン�

高ブローアップ比�
・広いダイギャップ�
・厚いパリソン�

2．流動性の制御によるブロー成形性の向上

新規に開発したPP系ブロー用グレード“AS821”
は、非常に特異的な流動挙動を示す。
第3図に新規開発材料“AS821”、ブロー成形用と

して市販されている既存PPおよびHDPEの210 ℃
における剪断速度とダイスウェルの関係を示した。実
験にはPPおよびHDPEの代表的なブロー成形用市販
グレードを用いた。流動性の指標となるメルトフロー
レート（MFR）は、“AS821”が1.3g/10min、既存PP
が1.2g/10min、そしてHDPEが0.4g/10minであっ

第 3 図� ダイスウェルの剪断速度依存性、210℃�

剪断速度（s－1）�
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3．開発材料の位置付け

ブロー成形性を定量的に評価するために、ピンチ
オフ金型を用いてパリソン押出特性を測定した。ス
クリュ直径が50mmのブロー成形機を用いて、樹脂
温度が210℃、押出量が5～20kg/h、ダイギャップ
が1～3mmの条件でパリソンを成形後、ピンチオフ
金型によりパリソンを等間隔に分割してサンプリング
した。第4-1, 2, 3図にダイギャップと単位長さ当た
りのパリソン重量の関係を示す。
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ダイギャップに対してパリソン重量がリニアに応答し
た。このため、“AS821”は扱いやすい「易成形性材
料」であるといえる。こうした特徴から、“AS821”は
市場でもブロー成形性が良好であると評価されている。

4．生産性の向上

ブローボトルの生産性向上のためには、押出量の
増加と成形サイクルの短縮が必要である。
最初に押出量の増加について考える。第4図に示

したように、既存PPは同一ダイギャップであっても
押出量の増加によりパリソン重量も増加する。この
ため、ダイギャップを再調整する必要があり、生産
性の向上が難しい材料である。一方、HDPEおよび
“AS821”は、同一ダイギャップ条件で押出量を増加
しても、パリソン重量変化が非常に小さいため、ダイ
ギャップの再調整が不要であり、生産性の向上に適
した材料である。
次に成形サイクルの短縮について考える。成形サ

イクルの短縮には、成形サイクルの大部分を占める
冷却時間の短縮が有効である。一般にブローボトル
は底部が最も肉厚であり冷却され難く、冷却時間が
短過ぎると、樹脂が溶融状態でボトルが取り出され
ることになる。ボトル底部の冷却が十分でないと、
第5図に示すようにボトル取出後に底部内面が冷却、
収縮して、底部が外側へ膨張変形し自立できなくな
る。特にHDPEは収縮率が高いため、冷却時間短縮
によるブローボトル底部の変形が大きい。

ブロー成形用新規PP素材の開発
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第 4 図� ダイギャップと単位長さ当りのパリソン
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3. AS821
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いずれの材料もダイギャップの増加に比例して単
位長さ当りのパリソン重量が増加する傾向を示した。
各材料を比較すると、HDPEはダイギャップの変化
に対してパリソン重量がリニアに変化した。一方、
既存PPはダイギャップの変化に対するパリソン重量
変化が、リニアな関係を示さなかった。このため、パ
リソン重量の制御が難しい材料である。“AS821”は

第 5 図� 冷却不足によるボトル底部の変形�

基準高さ�

測定位置�
（ボトル底部の変形）�

ブロー成形サイクル短縮の限界を比較するために、
以下の方法によりブローボトルを成形した。スクリュ
直径が50mmのブロー成形機を用いて、樹脂温度が
210 ℃、押出量が20kg/h、ブロー圧力が0.6MPa、
金型温度が15℃の条件でブローボトルを成形した。ボ
トルは内容量が750ml、断面が扁平形状、底部が上
底形状であり、重量は44gとした。第6図に冷却時
間とボトル底部の変形量の関係を示す。
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冷却時間が14秒以下になると、HDPEのボトルは
自立できなくなった。一方、PPはHDPEとは逆の傾
向を示し、ボトルが自立できなくなることはなかっ
た。ボトル底部に溶融部分が発生する時間で冷却時
間の下限を判断すると、“AS821”は10秒、既存PP
グレードは12秒であった。これは“AS821”の方が結
晶化温度が高いためと考えられる。
以上より、“AS821”は既存PP、HDPEのブローグ

レードと比較して、押出量の増加および成形サイク
ル短縮の観点から、生産性に優れる材料であると考
えられる。

物性の向上

1．要求性能

容器包装リサイクル法の施行に伴い、容器の軽量
化が可能な材料が強く求められている。さらに容器
の修飾方法の変化により、衝撃強度の高い材料が強
く求められている。
多くのブローボトルは、グラビア印刷、シュリンク

ラベル、接着ラベル、多層化等により表面修飾され
る。これらの修飾方法は技術が難しく、また、工程
が複雑でコストがかかる。近年、この問題を解決す
る方法として、インモールドラベル（IML）が開発さ
れた3）。IMLボトルはブローアップ前の金型内にIML
を真空吸引してセットした後にブロー成形して製造さ
れる。このようにIMLボトルはブロー成形工程内に
表面修飾工程を含むため、工程数が少ないという利
点を有する。また、第7図に示すようにIMLボトル
はボトル表面とラベルに段差がなく外観の優れたボト
ルである。しかし、IMLボトルは、第8図に示すよう

ブロー成形用新規PP素材の開発

第 6 図� 冷却時間とボトル底部高さの関係�
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第 7 図� インモールドラベルボトルと断面観察写真�

ボトル� ラベル�

ラベルエッジ�

ボトル内面�

第 8 図� 落下により破壊したインモールドラベル
ボトル�

クラック�

ボトル内面�

ボトル� ラベル�

にラベルエッジ部がL字型となり、ボトルを落下した
場合、この部分がノッチとして機能するためにボトル
の衝撃強度が低下する。

2．モルフォロジー制御による物性の向上

“AS821”は当社独自の相溶化技術によりモルフォ
ロジーを改良した材料である4）。このため、従来のブ
ロー成形材料と比較して衝撃強度が飛躍的に向上し、
また、HDPEやPPブロックコポリマーと比較して良
好な透明性を有する。
樹脂のモルフォロジーを以下の方法により観察した。

樹脂を熱プレス成形により厚さ1mmのシートに成形
した。このシートを用いてミクロトームにて厚さ80
～ 90nmの切片を作成した。この切片を温度が60℃
の条件でRuO4の1wt％水溶液の蒸気により2時間染
色した。染色された切片を透過型電子顕微鏡（TEM）
を用いて加速電圧が200kVの条件で観察を行った。
第9図にエチレン系樹脂をブレンドして衝撃強度を

改良したブレンドPPおよび“AS821”のTEM観察に
よるモルフォロジーを示す。通常、PPは低温での衝
撃強度を改良するために、エラストマーやエチレン系
樹脂をブレンドすることが多いが、その結果、透明性
が悪化する。非相溶系樹脂の場合、分散粒子の壁間
距離が小さい方が衝撃強度が高くなることが知られて
いる5）。また、分散粒子の直径が小さい方が透明性



24 住友化学 2001-II

が良好となる。“AS821”はモルフォロジー制御によ
り、分散粒子の壁間距離および粒径が小さいため、
衝撃強度と透明性のバランスに優れる。

ブロー成形用新規PP素材の開発

第 9 図� ブレンドPPとAS821のモルフォロジー、�
2500倍�

1. ブレンドPP 2. AS821

3．開発材料の位置付け

開発材料“AS821”の位置付けを明確にするため
に汎用PP3種類と代表的なPPおよびHDPEのブロー
グレードを用いた。第 1 表に実験に用いた樹脂の
MFRと密度を示す。また、第10図に“AS821”を含

第 10 図�曲げ弾性率とアイゾット衝撃強度の関係�
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HDPEブローグレード 0.4 950

第 1 表� 樹脂のMFRおよび密度�

第 11 図�ボトルの透明性とアイゾット衝撃強度の関係�
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め、実験に用いた樹脂の剛性（曲げ弾性率）と低温で
の衝撃強度（0℃におけるアイゾット衝撃強度）の関
係を示す。また、第 11 図にブローボトルの透明性
（ヘイズ）と0℃におけるアイゾット衝撃強度の関係を
示す。
PPホモポリマーは剛性が高く衝撃強度が低い。PP

ランダムコポリマーは透明性が高いが剛性、衝撃強
度が低い。PPブロックコポリマーは透明性が低いが、
これらPPの中では衝撃強度が最も高い。これに対し
既存のPPの代表的なブローグレードはPPブロックコ
ポリマーと同程度の衝撃強度を示すが、剛性が低い。
HDPEの代表的なブローグレードは、PPブロックコ
ポリマー、既存のPPブローグレードより高い衝撃強
度を示すが、透明性に劣る。これらのブロー成形材
料の中で“AS821”は際立って衝撃強度と透明性のバ
ランスに優れている。

4．ブロー容器の物性向上、軽量化の可能性

（ 1 ）ブローボトルの落下強度の向上
ブローボトルの落下テスト方法を第12図に示す。最

第 12 図�ボトルの落下テスト方法�

1st Step�
ボトル底部より�
10回繰返し落下�

2nd Step�
同一ボトル側面より�
10回繰返し落下�
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どの樹脂も第8図に示すように、ラベルエッジに沿
ってクラックが発生したが、“AS821”のクラック長さ
は他の樹脂と比較して半分以下であった。また、既
存PPブローグレードのボトルの約半分は、ラベルエッ
ジから発生したクラックがボトル底部まで到達しガラ
ス状に破壊した。
第14図に0℃におけるアイゾット衝撃強度とボトル

の未破壊率の関係を示す。これより両者の間には強
い相関関係があることが分かり、IMLボトルの破壊
機構がノッチ付きアイゾット衝撃試験と同様のメカニ
ズムで発生すると考えられ、IMLボトルのラベルエッ
ジ部におけるL字構造がノッチとして作用したと考え
られる。第15図にラベルを貼っていないボトルの落
下テスト結果も示す。いずれの樹脂においてもノッチ
を有しないため落下強度は大幅に向上し、とりわけ
IMLボトルと同様に“AS821”は高いボトル落下強度
を示した。
以上より、“AS821”は非常に高い落下強度を有し

ており、IMLボトルに適した材料である。

ブロー成形用新規PP素材の開発

第 13 図�インモールドラベルボトルの落下テストの
結果�
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第 15 図�未ラベルボトルの落下テスト結果�
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初にボトルに純水を750g充填し、パッキン付きキャッ
プにより密封した。次にボトルを温度が5℃の恒温槽
に24時間以上静置し、状態調整を行った。落下テス
トは、最初にボトル底面を下向きにして10回繰返し
落下を行い、連続してボトルの同一側面を下向きに
して10 回繰返し落下を行った。テスト高さは1.0、
1.5、2.0、2.4mで行った。
重量が44gのIMLボトルの落下テスト結果を第13

図に示す。高さ 1 . 5m での落下テストにおいて、
“AS821”の未破壊率は90％であり、既存PPブロー
グレードの10％、HDPEの40％と比較して極めて高
い落下強度を示した。

（ 2 ）軽量化したブローボトルの落下強度
容器包装リサイクル法に対応した軽量化の可能性を

検討した。第 16図にボトル重量を44g から40g へ
10％だけ軽量化したIMLボトルの落下テスト結果を
示す。高さ1.5mでの落下テストにて、“AS821”の未
破壊率は 60 ％であり、既存 PP グレードの 0 ％、
HDPEの20％と比較して高い落下強度を示した。ま
た、軽量化による落下強度の低下の割合も“AS821”
が最も小さかった。

（ 3 ）環境応力亀裂抵抗（ESCR）
樹脂の環境応力亀裂抵抗（ESCR）を下記の手順に

従って測定した。熱プレス成形した長さ38mm、幅
13mm、厚さ3mmのテストピースに、長さ19.1mm、
深さ0.5mmのノッチを付けた。次にノッチの長さ方
向に対し平行に折り曲げ、イゲパール（CO-630）の10
vol％水溶液に温度が50℃の条件で浸漬した。
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第 17 図� ESCR測定結果�

 ク
ラ
ッ
ク
発
生
時
間
（
h）
�

AS
82
1
既
存
PP

 H
DP
E-A

HD
PE
-B

HD
PE
-C HD

PE
-D

HD
PE
-E

〉1,000h 〉1,000h

130h
110h

64h

150h

48h

1200�

1000�

800�

600�

200�

0�

P R O F I L E

城本　征治
Seiji SHIROMOTO

住友化学工業株式会社
樹脂開発センタ－
主任研究員

永松　龍弘
Tatsuhiro NAGAMATSU

住友化学工業株式会社
樹脂開発センタ－
主席研究員

鈴木　治之
Haruyuki SUZUKI

日本ポリスチレン株式会社
大阪研究所
研究員

荻原　俊秀
Toshihide OGIHARA

住友化学工業株式会社
ポリプロピレン事業部, ポリプロピレン部
主任部員

第 16 図�軽量化したインモールドラベルボトルの
落下テスト結果�
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第17図にESCR測定結果を示す。比較のために代
表的なHDPE のブローグレードを数種類用いた。
HDPE-Aがブロー成形性、ボトルの落下強度の評価
に用いたHDPEであり、これを含む全てのHDPEの
クラック発生までの時間は150時間以下であった。一
方、“AS821”、既存のPPブローグレードのクラック
発生時間は1,000時間以上であった。
以上より、“AS821”は、ブロー容器の落下強度に

優れ、容器の軽量化を行っても落下強度の低下は小
さい。また、ESCRも良好であるため、他の材料より
容器包装リサイクル法に適した材料である。

おわりに

当社の開発した新規なブロー成形用PP “AS821”
は、ダイスウェルの剪断速度依存性が小さいため、
良好なブロー成形性を有する。また、冷却速度が速
いため成形サイクルの短縮による生産性の向上も可能
である。さらに、“AS821”は高い衝撃強度、良好な
透明性、低比重、良好なESCR等多くの利点を有し、
容器包装リサイクル法に対応した材料である。

引用文献

1）Plastics age, 45（12）, 82（1999）
2）Plastics, 5（6）, 18（2000）
3）T. Tanahashi, SEIKEIKAKOU, 8（3）, 162（1996）
4）S. Shiromoto, H. Suzuki, T. Nagamatsu, T.
Ogihara, and S. Hosoda, POLYPROPYLENE
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5）S. Wu, Polymer, 26（11）, 1855（1985）
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超臨界メタノールを用いた脂肪酸
メチルエステルの製造方法

はじめに

脂肪酸メチルエステルは、高級アルコール、脂肪
酸アミド、高級アミン、酸クロライド等の中間体と
して重要な化合物である。特に脂肪酸メチルエステ
ルを水添して得られる高級アルコールは、洗剤・界
面活性剤の原料として全世界の生産量が900千 t/yと
需要が多いものである（第１図）。
一方、植物油とメタノールを反応させて得られる

脂肪酸メチルエステルを軽油代替のバイオディーゼル
燃料として利用する試みが、環境に対する取り組み
として欧米を中心に行なわれてきている。この脂肪酸

メチルエステルは、ディーゼル燃料として以下の点で
優れると考えられている。

・ディーゼル車の燃料タンクに直接メチルエステルを
入れるだけでよく、車の改造を伴わない。

・硫黄成分を含まないため、SOxを排出しない。
・黒煙排出量が少ない。
・排出するCO2はもともと植物が大気中のCO2を取
り込んだものであり、地球温暖化に悪影響を及ぼ
さない（→CO2の循環サイクルが回る）。
フランス・ドイツ等のヨーロッパ各国は休耕地を利用

して栽培した菜種から採った菜種油を原料としており、
税金のコントロールにより軽油よりもバイオディーゼ
ル燃料の方が若干安い価格で購入できる等の国の政策

Sumitomo Chemical Co., Ltd.
Tsukuba Research Laboratory

Fumisato GOTO
Tomoyuki SUZUKI
Toshio SASAKI

Ehime Works Tatsuo TATENO

住友化学工業（株） 筑波研究所
後　藤 文　郷＊

鈴　木 智　之
佐々木 俊　夫

愛媛工場
舘　野 辰　夫　

The process for producing methyl esters of fatty acids by reacting fats and oils such as soybean
oil and waste oil with methanol was investigated. We have found the fact that the methyl esters are
obtained at a high reaction rate in the absence of a catalyst under the supercritical conditions. 
This process is a clean and simple process without soap by-produced in the case of using alkali cat-

alysts. So that, the part of the process to wash soap away using water after reaction can be omitted.

Process for Producing Methyl Esters of Fatty
Acids Using Supercritical Methanol

第 1 図� 脂肪酸メチルエステルの一般的用途�
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とにより、無触媒かつ短時間で反応が進行すること
を見出した1，2）（第2図）。同様のエステル交換反応に
関する研究は次々と報告されてきている3，4）。本反応
は無触媒下での反応であるため、石鹸成分の副生が
ないクリーンな反応となり、前処理工程や水洗工程
が簡略化できるため変動費が抑えられる、環境にも
やさしいという利点があると言える。

超臨界状態とは

超臨界状態とは、臨界温度以上の流体のことを指
す（第3図）。メタノールの臨界温度は240℃である。
臨界温度以上の領域の流体は、いくら圧力をかけて
も凝縮しない。超臨界状態にある流体、特に臨界点
近傍の条件下（臨界温度に近い温度かつ臨界圧力に
近い圧力）では、液体に近い高い密度を持ちながらか
つ気体に近い高い拡散性を持つなど、特異な物性が
知られている。また、微視的に見れば局所的なクラ
スター構造をとると言われており、気相や液相と異
なる新しい反応場として、合成反応においては反応
速度の向上や特異な選択性を示す可能性があるとして
期待されている。
超臨界を利用した技術としては、超臨界二酸化炭素

を用いたカフェイン等の有効成分の抽出、樹脂の発泡、
半導体基材の洗浄、触媒調製や超臨界水を用いたダ

で保護している。バイオディーゼル燃料は一般のガソ
リンスタンドで通常通り購入することができ、燃費等
の性能もほとんど軽油と同じであるとのことである。
一方、アメリカでは大豆の生産が多いことから、大
豆油が原料とされる。
日本では、回収した廃食用油を原料として得た脂

肪酸メチルエステルをバイオディーゼル燃料として利
用する試みが、環境保護と関連していくつかの地方
自治体で実施されてきている。家庭から出た廃食油
を回収して変換したバイオディーゼル燃料をゴミ収集
車の燃料とする京都市の活動は、「廃食油で走る収集
車登場」「家庭廃油で“発車”」などと新聞でも取り上げ
られている。また、休耕田に植えた菜の花から油を搾
リ出して使用するところまでを含めている滋賀県愛東
町の活動も、「廃油の総合的リサイクルを」「琵琶湖の
保全直結」などと紹介された。これらの活動は他団体
にもさらに広がりを見せている。
本研究の目的は、脂肪酸メチルエステルを安価に

製造する方法を見出すことである。

本反応の特徴

脂肪酸メチルエステルを製造する方法としては、植物
油とメタノールとから、NaOHやKOH等のアルカリ触
媒を用いてエステル交換反応を進行させる方法がよく
知られている。このときの反応条件は、常圧、50℃程
度の温和な条件である。このアルカリ触媒法では、
油脂に含まれる遊離脂肪酸成分とアルカリ触媒が反応
して、石鹸が副生するという問題点があった。遊離脂
肪酸を除去する前工程や反応後に石鹸成分を水洗除去
する後工程が必要となる。水洗工程が必要であると、
変動費がかかるだけでなく環境負荷も高い。
我々はこれらの問題点を解決するため、アルカリ

触媒を用いないエステル交換反応について探索を行い、
メタノールが超臨界状態となる条件下で反応を行うこ

第 2 図� 超臨界法とアルカリ触媒法の比較�

油脂� メチルエステル�グリセリン�
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第 4 図� 超臨界流体の比較�
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と反応速度は大幅に向上した。短時間で反応を完結
させるには、メタノールが超臨界状態となる240℃以
上が必要と考えられた。300℃以上にすると反応時間
はさらに短縮された。

2．メタノールモル比

大豆油、メタノールをメタノールモル比（メタノール／
油脂）が5、10、20、30、40、100、270となるように
仕込んで反応させたところ、反応速度に対するメタ
ノールモル比の影響は比較的大きいことが判明した
（第6図）。モル比が高いほど、反応速度は向上する。
ただし、メタノールモル比が高くなる分、同量の油脂
を処理するためにメタノール量が増え反応容器コスト
が増大するため、適当なバランスの取れたモル比とす
る必要がある。

イオキシン・廃棄物等の酸化分解など多岐にわたる。
超臨界アルコールを利用した検討例も増えてきている。

ヒドロキノンのアルキル化5）や高分子の解重合による
リサイクル6）、分析7）への適用などである（第4図）。
本反応では、主に超臨界流体の高反応性という特

徴を生かしたと言える。

第 5 図� 各温度における反応の経時変化�
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実験方法

SUS製、内容積4.5cc のミニオートクレーブを反応
容器とした。原料油脂とメタノールを所定量仕込み密
封した後、目的温度に加熱してある流動層式サンド
バスに反応容器を投入し、反応を開始した。反応後、
反応容器を取り出して水浴で急冷した。反応後の液
について、GPCによる定量分析、GC-MSによるメ
チルエステル生成の確認を行った。

超臨界メタノール中での油脂の反応性

1．反応温度

大豆油0.86g、メタノール1.24gを仕込んで、反応
温度を200、250、300、350としたときの反応の経時
変化を追ったところ、反応速度に対する温度の影響
は極めて大きいことが判明した（第５図）。200℃では
反応速度は極めて遅かったが、250℃に温度を上げる

第 6 図� 大豆油とメタノールの反応におけるモル
比の効果�
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3．反応圧力

大豆油、メタノールをモル比一定で推定圧力が3、
6、10、14、18、21MPaとなるように仕込んで実験
したところ、圧力が高いほど反応速度が向上するこ
とが判明した（第7図）。ただし、反応速度に対する
圧力の影響は温度やモル比と比較してそれほどは大き
くなかった。

4．触媒の探索

さらなる反応速度の向上を目的に、触媒の探索を
行なった。反応後に石鹸の副生が起こらないよう、
固体触媒について検討した。その結果、Ca（OH）2、
CaO、Na2CO3等の固体塩基触媒が反応速度向上に
効果があることがわかった。また、これら以外の固体
触媒として、酸化ニッケル（NiO＋Ni2O3）に触媒効
果があることが判明した8）。一方、ZnOには顕著な
触媒効果は見られなかった（第8図）。
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5．オレイン酸添加

遊離脂肪酸が含まれている油脂のモデルとして、オ
レイン酸を1wt％、2wt％添加した大豆油を用いて反
応させたところ、オレイン酸無添加での反応とメチル
エステル収率は変わらないことが判明した（第9図）。
本超臨界法では、アルカリ触媒法で必要とされる脂
肪酸不純物の除去や中和工程が簡略化できると考えら
れる。

6．廃食用油原料

種々の廃食用油Ａ、Ｂ、Ｃを原料として同一条件
で反応を行った。その結果、大豆油を原料とした時
と比較して、メチルエステルの収率に大きな低下は見
られなかった（第10図）。原料として廃食用油を使用
することも可能であると考えられる。

第 7 図� 大豆油とメタノールの反応における圧力
の効果�
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第 8 図� 大豆油とメタノールの反応における触媒
の効果�
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おわりに

以上、油脂とメタノールからエステル交換反応に
より脂肪酸のメチルエステルを製造する方法において、
メタノールが超臨界状態となる条件で反応を行うと、
従来のアルカリ触媒法のような石鹸成分の副生がない
クリーンでシンプルなプロセスを構築できることを見
出した。プロセスの概略フローを第11図に示す。
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超臨界メタノールを用いた脂肪酸メチルエステルの製造方法

第 11 図�超臨界法によるメチルエステル製造プロセス�
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マイクロリアクタの現状と展開

－合成実験、分析、製造への新規
アプローチ－

1．はじめに－マイクロリアクタとは－

反応容量がμr程度（1mm3＝１μr）の文字どおり
微小反応容器のマイクロ［チャネル］リアクタ（microre-
actor）が最近、研究開発されてきている1～ 11）。
1997年にドイツで微小反応技術に関する第1回の国

際会議が開かれ2）、その後、欧米で交替で毎年開催さ
れ、2001年 5月にはフランスのStrasbourgで第5回
国際会議（5th International Conference on Microre-
action Technology： IMRET5）が開催された11）。日
本ではマイクロマシンセンターを中心に成形加工技術
の検討が急ピッチで進められてきたほか、近畿化学
協会合成部会ロボット合成研究会が1998年の8月に
公開講演会を開催し3）、その後、化学技術戦略推進
機構（JCII）でもマイクロリアクタ・ワーキンググルー
プが発足し、産官学をつないだプロジェクト化への迅
速な移行が強く期待されている。
反応場を小さくしていくと、従来のマクロなスケー

ルでの反応とは異なった効果が出現してくる。本稿

では、どのような新規な効果が期待できるのか、この
微小反応場工学とでも称すべき分野は、果たして化
学工業に役立ち得るのかについて、プロセスケミスト
リーのための合成自動化システムを構築する立場から
述べてみたい。この分野は今、ドイツ、アメリカを中
心に立ち上がったばかりの研究開発領域である。
なお、ゼオライトのキャビティや、さらにはミセ

ル・逆ミセルの中や人工ホスト分子などもマイクロリ
アクタと呼ばれることもあるが、これらはいずれも分子
サイズの反応場であることから、むしろナノリアクタ
と呼ぶべきものである。本稿では、この分野の研究動
向は瞥見するに止める。
代表的なマイクロリアクタを第1図に示す。これは、

ドイツのBASF 社が IMM社（Insti tut  für  Mikro-
technik Mainz GmbH）と共同開発した微小反応容
器で、発熱量が大きく反応基質と生成物がともに熱
的に不安定で、通常の反応器では除熱が困難な反応
の工業的製法（ビタミン前駆体）を検討していると言
われている1）（実物は、長さ11cm、幅2cm幅位のハス

Sumitomo Chemical Co., Ltd.
Organic Synthesis Research Laboratory

Hideho OKAMOTO
Arata HASHIZUME

住友化学工業（株） 有機合成研究所
岡　本 秀　穂
橋　爪 新　太

Recent developments regarding microreactors of which reaction volume is at μr order are reviewed
from the viewpoint of system design for laboratory automation which is useful for process chemistry.
Physical and chemical phenomena atμm level（size effects）, structural elements , fabrication meth-
ods concerning microreactors are summarized. Applied reaction examples classified into seven cate-
gories are also surveyed. The advantages of microreactors are（1）easy of rapid and precise control
of temperature, which is helpful in obtaining of heat-unstable compounds,（2）easy to reduce reaction
（residence）time,（3）high yield of reaction products（one of the author’s hypothesis）and（4）easy of
scale-up of reaction volume by numbering-up procedures of each microreactor element without com-
plicated calculations in chemical engineering. The productivity of chemical compounds by microre-
actors is much enough for cost-effective fine chemicals.  
The importance of combination of computer-aided synthesis design and microreactors is also point-

ed out to swiftly validate the candidate reaction routes presented  In conclusion, microreactors have
great potential for serving as a powerful tool for organic synthesis research, analytical science, and
its production.

Present and Future Features of Microreaction
Technology
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（KAST）、名大27）など）が提案されている。集積型の
なかには、“Lab-on-a-chip”技術と呼ばれている“マ
イクロチップ上の化学実験室”というコンセプトがあ
り（第3図参照）28）、 DNAの塩基配列解析などを目
的に開発されている。数センチ角の集積回路を持つ
基板上で、生化学反応や有機化学反応をさせよう
という発想である。1世紀以上続いた合成化学実験
室での人間がフラスコに溶媒と反応試剤を手で入れ
て「混ぜてモノを分け取る」という行う古典的な手法
は、その合成実験の自動化29,30,31）により、多くの化
合物を短時間でつくり、素早く評価をおこなう新手
法、コンビナトリアルケミストリー（Combinatorial
Chemistry）やハイスループットスクリーニング（High-
throughput Screening：HTS）の登場とともに、急
速に変貌しつつある。そして今、マイクロリアクタの

テロイ製板でリアクタ径は数百μｍ位で、板の裏に熱
輸送と物質輸送を考慮した化学工学設計による冷却回
路［溝］がついている）。その他のマイクロリアクタ形
状に関しては3で述べる。
このようなマイクロリアクタが注目を集めだした背

景には、かなり前から精密工学、医療・診断分野で
のマイクロマシン加工技術の発展がある12,13）。マイ
クロリアクタは、マイクロマシンのなかの微小流体マ
シンに属するものである。この基本要素は、反応槽、
流路、混合器（ミキサー）、送液ポンプ、流体フィル
タ、フローセンサなどであり、半導体集積回路のよう
に基板上にこれらの基本要素が集積されている14）。
一方、基板上に集積したマイクロ化学トータル分

析システム（Micro/Miniaturized Total Analysis
System；μTAS）が欧州を中心に盛んに開発されて
いる15,16,17）。東大の北森、澤田らは、顕微光熱変換
分光法18,19）を開発してきている。
これらのマイクロリアクタの成形に半導体の微細加

工が応用されている。なかでもドイツのカールスルー
エ原子力研究所にいたDr. W. Ehrfeld（後 IMM社）
らが開発したシンクロトロン放射（SR）光による構造
形成法、LIGA［Lithographie（リソグラフィー）、
Galvanoformung（めっき）、Abformung（モールド）
の頭文字］技術が有名である10,14）。LIGAの特長は、
（1）高精度で高アスペクト比（高さ／線幅）の加工（最
小線幅は2μｍ、高さは300μｍ程度）、（2）モールド
（成形加工）による大量生産、（3）広範な材料選択（プ
ラスチック、金属または合金、セラミックスなど）、
（4）半導体プロセスとの併用（つまり、同じ基板上で、
化学機械部品［マイクロリアクタ］と電気部品［制御部
品］の統合）などが可能なことである20）。第 2図に
IMM社が気－液反応用に開発したFall ing Fi lm
Microreactor（ぬれ壁マイクロリアクタ）を示す10）。
このリアクタの基本は中央のガラス窓から見える反応
プレートで、たとえば幅300μｍ、深さ100μｍのス
リット溝が25mm幅×80mm長の反応板に彫ってあ
り、気－液の接触面積を稼いでいる。
現在、マイクロリアクタの形状としては、単層型

（理研21）など）、積層型（DuPont22）、BASF23）など）、
コンポーネント型（IMM社 14,24,25）など26））、ハイブ
リッド集積型（μTAS、東大／神奈川科学アカデミー
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第 1 図� BASFとIMM共同開発のマイクロリアクタ1)
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登場である。現在のところマイクロリアクタは、反応
スケールの小さいPCR（Polymerase Chain Reac-
tion）などの生物化学反応や化学分析などを中心に用
いられているが、広く一般の合成反応にも適用する
試みが今後、活発になるものと予想されている。

2．合成場のダウンサイジング化 －関与する物理・

化学現象4）－

化学反応容器を小さくしていくと、どのようなサ
イズ（寸法）効果が出現、または期待できるのであろ
うか。化学反応は分子の衝突から始まる。分子がど
の位の距離を走れば、他の分子と衝突するかは、そ
の平均自由行程を計算すればよい。
（平均自由行程）Ｘ（分子の衝突断面積）Ｘ（分子の数密度）～1［単位体積］（1）
である。液体分子の平均半径が数Åとすれば、平均自
由行程は高々10Å程度である。反応容器の代表径が
μｍオーダで、液相反応であれば、連続体の古典物理
学が成立する領域が対象である。実際、円管内層流
に対するハーゲン－ポアズイユの流れはμｍオーダーの
リアクタ流路でも成立することが確かめられている32）。
反応容器を代表する寸法（たとえばリアクタ径や長

さ）Lをμｍオーダ位に小さくしていくと、表面に起
因する効果［∝L2］（加熱、冷却や放熱、化学反応な
ど）と体積に起因する効果［∝ L3］（重力、慣性力な
ど）の比1／Lが大きくなってくる。
一方、表面張力は長さLに比例する物理量である。
したがってマイクロリアクタ領域では、体積に起因す
る効果よりも、表面張力の影響が支配的になる。マ
イクロマシンでは、部品間や部品と基板間の液体の
ために固着現象がおきやすい13）。また、機械的な圧
力ポンプやバルブを使わないように、電気浸透や電気
泳動を利用した電圧制御の送液方法も後述するように
提案されている3,16,33）。
ところで、マイクロリアクタが関与する領域では、

流れ場の代表長さLと流速Uがともに小さく、動粘
性係数（＝粘性係数μ／密度ρ）をνとすると、無次
元量のレイノルズ数Re＝（慣性力）／（粘性力）は、

Re＝UL／ν （2）
と定義でき、その値は200以下である4）。この領域は
層流支配域であり、慣性力に対して、粘性力が相対
的に大きく関与してくる4）。
層流支配域ではＴ字型の流路に2種類の試薬を投入

しても、通常の乱流攪拌とは異なり、この2液で接す
る界面を通した拡散でしか混合できない。ミクロ的
なイメージは、たとえば第4図に示したようなY型リ
アクタでは、AとBの反応は層流界面を通してしか、
AとBの相互拡散反応がおきない。したがって、反応
場に強制的に分子同士を衝突させているので、バルク

反応と比べて、反応収率が高くなることも予想され
る。混合に要する時間は、2液の接する界面の断面積
と液層の厚さに依存する16）。ある空間にある液体（代
表長さ：L）を拡散で混合する場合、混合に要する時
間tは、拡散係数をDとすれば、拡散方向の濃度勾配
に関するFick第2法則の解の

t～L2／D （3）
であらわされる。リアクタを1/10のスケールに小さ
くすれば、拡散による混合時間.（リアクタ内の滞留時
間）は、1/100 に短くなる。すなわち同じ反応でも、
反応速度が大きい場合（すなわち拡散律速の場合）に
は、釜によるバッチ反応と比べて、マイクロリアクタ
による反応の方が短時間に混合されることになる。
またよく質問を受けるFAQ（Frequently Asked

Question）として、「バッチ反応釜で強力な攪拌を行
えば、マイクロリアクタでなくても、反応収率を上げ
ることができるのではないか」というのがある。これ
は本当であろうか。
レイノルズ数が105以上の乱流域では、渦が発生す

る。この渦を局所的にみると、粘性によるエネルギー
の散逸が、高波数（すなわち小さなスケールの運動成
分）領域で最大になる渦運動が存在する。この領域を
コルモゴロフのマイクロスケールとよび、ηで表すと、

η＝（ν3／ε）1／4 （4）
となる34-a）。ここで、νは前出の動粘性係数、εは粘
性散逸率である。このεは、大きい渦から小さい渦へ
とエネルギーが移動し、最後にはある大きさの渦にな
って熱（液体分子の運動エネルギー）となって液体系
から散逸していく平均エネルギー散逸量を表している。
流体の平均流速u内で渦内の速度変動をΔｕ、乱流
の大きさのオーダーをrとすると、
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第 4 図� Y 型リアクタ内の拡散反応の模式図�
（A＋Ｂ →ＡＢ の付加反応：�
　 は分子の位置の交換を示す。）�
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ε～（Δｕ）3／r （5）
となる35）。
いま水系（ν＝1.3X10－6 m2/s）に対して、Δｕが平

均速度u（＝1m/sと仮定［小実験室での撹拌翼を直
径5cmとし、羽根の先端の周速度が流速uと同じと
仮定すると、撹拌羽根の回転数は390rpmとなり、
妥当な値である］）の5％程度、r＝2cmとみなして、
（5）と（6）より、コルモゴロフスケールηを求めてみ
ると140μm程度となる。
しかも（運動量の移動のしやすさ）／（物質量の移動

のしやすさ）の比を表すシュミット数SCは、DABを相
互拡散係数として

SC＝ν／DAB （6）
で表されて、液体（水－エタノール系）では103 と大
きい36）。このことはコルモゴロフ領域（サブmm程
度）内の反応試剤（たとえばA，B液）の境界面での
相互拡散の程度は小さくA－B液の界面は明瞭であ
り、しかもこのような混合に寄与する渦は撹拌の全
空間体積の20 ％位しか占めていない（乱流の間欠
性；エネルギー散逸域が空間的に局在）34-b）。したが
って、100μm程度のスケールでのマイクロリアクタ
内での反応と比較して、乱流攪拌により均一に混合
することは難しいことがわかる。
またマイクロリアクタのように反応場が小さくなる

と、表面効果のため反応時間は短く、反応収率は高
く、かつ副生成物は少ないという利点がでてくる可
能性がある4）。ここでマイクロリアクタと製造規模の
装置を比較してみる4）。いま、

の逐次反応を考える。すなわち低温T1で中間体Ｃが
生成され、さらに高温T2に加熱することによって目
的とする反応生成物Dが得られる。大規模反応装置
（第5図（b）参照）では、熱容量が大きいために、生

A＋B            　 C 　　　 D　　　 （7）
温度T1　    　T2�
�
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第 5 図� マイクロリアクタ（a）と大規模反応装置�
（b）の反応温度制御�
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成物Dを“凍結”して得ることができるマイクロリア
クタの系（同図（a））とは異なって加熱、冷却に比較
的時間を要し、中間体生成の温度T1での滞留時間が
長いために、可逆反応であればせっかく得られた反応
生成物DもCにまた転化し、反応収率（D／（C＋D））
は低下すると推測される。
あるいは、並列反応で

において（T1＜ T2）、生産設備では温度制御の困難
さから目的化合物Ｄのほかに副生成物Eの生成によ
り、反応収率の低下が、マイクロリアクタより大きい
ことが予想される。
このような反応例として推定される反応のひとつ

を第6図に示した37）。

　　　　　　　           　 T1�
 A＋B　　      C［中間体］　　　D［目的化合物］ （8）

　　　　　　　　T2�

　　　　　 E［副生成物］　　　　　　　　　�

ジベンジルチオエーテル1＿では、－78℃でアニオ
ン中間体 2＿が捕捉されて、目的生成物 3＿が生成する
が、より高温では転位して4＿や 5＿の副生成物を生ず
ることになる。この反応をもしマイクロリアクタで合
成すれば、反応収率は向上すると予測できる5）。
このようにマイクロリアクタにおいては、反応時間

は短くて副生成物が少なく、したがって反応収率が
高いという特長をもつはずだというのが筆者のひとり
の仮説4,5）であったが、実際、報告されている反応例

第 1 表� 実生産とマイクロリアクタの反応収率比
較例8）�

O OM
＋�
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反応温度�
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でもそれが実証されている。第1表は、ドイツMerck
社ほかが、1999年に発表したデータである38）。対象
は、カルボニル化合物と有機金属試薬の反応である
（後述の第3表の項目3参照）。彼らはマイクロリアク
タを使えば、反応収率は実生産よりも20％向上した
と結論づけている。

3．マイクロリアクタの特長を活かした合成、分析

反応への適用例5）

マイクロリアクタの特長を活かした合成反応では，
通常のフラスコを用いた反応には見られないいくつか
の特長がある。それを最近、報告された論文から以
下、紹介してみたい。

（ 1 ） 温度制御が効率よく行える。
これは反応液の体積に対する表面積の効果がダウン

サイジング化に伴って相対的に大きくなり、熱交換
の効率が極めて高いためである4）。したがって通常の
フラスコ中の反応では発熱により暴走する危険のある
反応でも、反応制御できる。また、この特長は精密
な温度制御が必要な反応や、急速な加熱または冷却
を必要とする反応でもマイクロリアクタで容易に行え
る可能性を示唆している。第1図のビタミンの中間体
合成はこの例に該当する。
また F2ガスによる反応は一般に発熱が激しく制御

が難しい。しかし医薬や農薬分野のファインケミカル
領域では含フッ素化合物には有効なものが多い。従
来はフッ素導入に際しては、あらかじめフッ素置換
基をもつ比較的簡単な構造の化合物をビルディングブ
ロックとして、目的の分子骨格を形成していた。こ
れが直接フッ素化できればその効果は大きい。
最近、英国のChambers と Spink はマイクロリア

クタを用いて有機化合物の効率的な直接フッ素化に成
功した39）。すなわちフッ素化が、第7図に示すよう
なマイクロリアクタを用いると安全にしかも収率よく
行える。ニッケルまたは銅の基板上の幅および深さ約
500ミクロンの溝（マイクロチャンネル）の一方の端か
ら基質となる有機化合物の溶液をシリンジポンプで流
す。溝の途中からN2ガスで希釈したF2ガスをマスフ
ローコントローラを用いて注入して両者の反応を起こ
す。溝の中では円筒流（液が溝壁に沿って流れ、中央
部を気体が流れる）ができ、反応が効率よく起こるも
のと考えられる。また、有機化合物のフッ素化の際
に非常に多量の熱が発生するが、基板の中に冷却用
の流路をつくり冷媒を流すことにより効率的に熱交換
をおこなっている。（表面積/体積）比が大きく熱交換
効率の高いマイクロリアクタの特長が本フッ素化反応
ではうまく活かされている。このようなマイクロリア
クタを用いることによりジスルフィドやケトエステル
の効率的フッ素化が行える。

（ 2 ）不均一反応が効率よく行える。
（1）と同じ理由で単位体積あたりの表面積が非常

に大きいので、温度や流速の精密な制御が可能で、
気－液反応のような不均一反応が効率よく行える。こ
のような特長は気－液反応だけでなく、器壁と液相
あるいは気相のような固－液あるいは固－気反応にも
あてはまる。実際、マイクロチャンネルの壁に担持し
た金属触媒を用いた有機化合物の酸素酸化や水素添加
反応40）がすでに報告されている。また、このような
特長は電極反応など固－液界面で起こる反応の効率を
格段に向上させる可能性も示している。
上記報告では1,5,9-シクロデカトリエンの部分水素

化反応が検討されている［第8図参照］。この研究の
目的は、適切なマイクロリアクタを開発し、シクロド
デカトリエン（CDT）とシクロドデカジエン（CDD）を
ほとんど完全にシクロドデセン（CDE）へ変換する条
件を得ることにある。
この装置の作成にあたって、効率を高めるために、

マイクロチャンネルリアクタの改良と反応の最適化が検
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第 7 図� 直接フッ素化反応例�
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討されている。表面積を増やすためにチャンネルのア
ルミ壁は陽極酸化により規則的な細孔システムを持つ
アルミナ層の表面に変えている。この表面はナノメー
トルサイズの孔径とマイクロメートルサイズの孔長を
もち、マイクロチャンネルの表面積は1～3オーダー
増加している。そこにPd触媒を担持させて反応に用
いている。
改良型のマイクロチャンネルリアクタを使って、CDT

の部分還元を行ったところ、非常に高い収率（90％）
と変換率（98％）でCDEが得られた。

（ 3 ）微少量での合成が可能となる。
マイクロリアクタでは、用いる試薬の量、廃棄量

やコストをおさえることができるという利点がある。生
成物の分析能力の限界まで反応スケールを小さくする
ことにより環境への負荷もかなり小さくできる。この
意味で、マイクロリアクタは持続可能な社会におけ
るグリーンケミストリー、あるいはサステナブルケミ
ストリー（Sustainable Chemistry）のキーテクノロジー
である41）と考えられる。

（ 4 ）反応収率が高いことが予想される。
マイクロリアクタでは、熱容量が小さいために反応

温度の昇温／降温の制御が迅速かつ正確に行える。ま
た流路径が細いため反応液のレイノルズ数（Re）も
200以下と小さく、拡散混合が支配的である。したが
って拡散による混合時間は、リアクタの大きさの2乗
に比例するので、リアクタサイズを1/10 にすれば、
反応時間は1/100と極端に短くなる。IMRET3にお
いて、2で述べたようにカルボニル化合物と有機金属
化合物の反応では、（反応時間、反応収率）が実生産
6m3プラントでは（5時間、72％）であるのに対して、
実験室マイクロリアクタでは（10秒以下、95％）であ
ると報告しており4,5,38）、この仮説はほぼ正しいもの
と確信している。

（ 5 ）電気化学的送液が活用できる。
いまマイクロリアクタを簡略化して、上下方向に

置いた半径rの円筒（キャピラリー）を考えてみる。管
の一端から圧力Pをかけて、管内の流体（密度ρ、液
柱h）を移動させるためには、

P＞2Ｔcosθ／r－ρgh （9）
でなければならない（第9図参照）4）。ここでTは表面
張力、θは液体と管の接触角、gは重力加速度である
（もちろん管が水平（h＝ 0）に置かれておれば、（9）
式の第2項は考慮する必要はない）。したがって、も
しθが90°よりも小さければ、管内の液体を移動させ
るに要する圧力は、rが小さくなればなるほど、大き
な値が必要となる。このため管の材質表面を液体の

マイクロリアクタの現状と展開 －合成実験、分析、製造への新規アプローチ－

第 9 図� 円管内の液体の移動�
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ぬれがよいように改質することが重要である。微細加
工技術のリソグラフィー法では、表面を、たとえば親
水性や疎水性に変えることは容易である15）。
しかし微小かつ複雑な流路をもつマイクロリアクタ

ではこのような圧送液法ではうまく働かないことがあ
り、このような場合は電気浸透性を利用した送液法
が用いられる3）。この方法は有機溶媒にはなかなか適
用しづらい面があったが、最近有機溶媒を用いて電
気浸透や電気泳動を利用した電圧制御の送液方法が報
告されている。
Salimi-Moosaviらはメタノールやアセトニトリルの

ような有機溶媒でも電気浸透送液法が使えることを、
ジアゾニウム塩とジメチルアニリンのカップリング反
応を用いて実証した42）。この送液法では電解質が必
要なため、彼らは0.001M過塩素酸テトラエチルアン
モニウムを電解質として用いた。第10図に示すよう
に、まずジアゾニウム塩の溶液をいれた容器に3kV
の電圧をかけ反応部につながる流路に導入する。次
に電解質のみを入れた容器に10kVの電圧をかけるこ
とにより液を前方に送る。これを繰り返すことによ
り、パルス状に基質が反応部に送られる。反応部で
は別の流路からジメチルアニリンの溶液が送られてく
る。反応で生成したアゾ化合物は検出部で光吸収を
IR測定することにより検出する。このようにして反
応を行うと、送液パルス（液滴）ごとに反応が起こり、
生成物の光吸収がパルスとして検出される。この研
究は、有機化合物の溶液を電気浸透法で自由自在に
送液することにより、液滴ごとに反応条件を変えた
り、基質や試薬の組み合わせを変えることが可能で
あることを示している。このことは将来、実験室での
有機合成のあり方が根本的に変わる可能性を示してお
り興味深い。
一方、シリコンウェハー3層構造のマイクロリアクタ

を用いた電極反応に関する論文も報告されている43）。
第11図に示したように、第1層と第3層のシリコン



（ぬれ壁マイクロリアクタ）を用いて、危険性が高い
気体と液体の反応に適用することを検討している。マ
イクロリアクタを用いた連続反応であれば、少量生
産の化合物の生産には、有効になる可能性を秘めて
いる。バッチ反応系と比べて、たとえ反応収率が多
少、劣っても、マイクロリアクタにすることで危険性
気体の安全対策のための固定費を低減できれば、大
きなメリットがある。

（ 7 ）新機能をもった重合反応が期待できる。
マイクロミキサを用いると乳化剤を用いなくとも、

極めて粒径が揃ったエマルジョンを形成できる。第12
図.（a）はドイツIMM社のスタティックミキサ（高さ
数 cm）の構造、同（b）は乳化剤なしで（a）で得られた
エマルジョンの形状、同（c）は乳化剤を用いて、しか
も10MPa の高圧をかけた場合のエマルジョン形状
（BASF社）である。この（c）に比べて、マイクロミキサ
だけを用いた（b）の方が格段に均質なエマルジョン
を得ることができている3）。
また乳化重合では反応の場が微小体積内に限定され

るので、特徴的な分子量分布（大きな重合度とシャー
プな分子量分布）を示すことがシミュレーション結果
からも報告されている44）。
このようにマイクロリアクタは、高分子ミクロスフ

ィア（ラテックス）の製造、乳化重合における架橋高
分子の生成や共重合体の微細構造設計に適用できると
考えられる。
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陰極�
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酸化反応用マイクロリアクタ�
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ウェハーには白金をコーティングし、それぞれ陽極と
陰極にする。第2層の真ん中には穴があいていてこの
部分が反応部になる。反応部には入り口と出口が切
り込んである。電気化学的なマイクロポンプを用いて
送液を行っている。また第2層の側面は銀／塩化銀
の参照電極がコーティングされている。このリアクタを
用い4-hydroxy-1,3-diaminobenzene 塩酸塩の電解酸
化によりアゾ化合物を得る反応を行っている。溶媒
はpH5（HCl）の水である。まず、サイクリックボルタ
ンメトリーを行ったところ0.6Vにピーク電位があった。
そこで、0.6Vの電位で定電位電解をおこなったとこ
ろ暗赤色に溶液が変化して生成物が得られた。IRス
ペクトルからこの化合物をアゾ化合物と推定している。

（ 6 ）安全な合成実験が行える。
前記（3）で述べた微少量の合成反応であれば、相

対的に合成反応時の危険性は低減できる。当所では、
目下、第2図で示したFalling Film Microreactor
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（ 8 ）スケールアップ生産が容易である。
通常の化学反応では、そのスケールアップに際して

煩雑な化学工学的な検討を要する。しかしマイクロリ
アクタの場合には、リアクタの配列数と積層枚数を増
やすだけで、1000倍程度のスケールアップを行うこと
も容易である。この場合、マイクロリアクタでは所詮、
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実生産には不向きではないかという素朴な質問（FAQ）
をよく聞く。確かに反応場は小さいが、拡散反応に基
づく反応時間は短くて済む（＝流通量は確保できる）
ので、医薬・化粧品などのファインケミカル分野で
要求される生産量は充分、確保することができる。
Bayerなどの特許45）の実施例では、仕込みミキサー

部分の通液量は38kg/hで、生成物ジスルフォン化合

マイクロリアクタの現状と展開 －合成実験、分析、製造への新規アプローチ－

C h e m n i t z 工 科大学とドイツ F Z K
（Forschungszentrum Karlsruhe）で開
発されたマイクロリアクタモジュール（a）
と積層体（b）47)

第13図

（a） （b）

ドイツCPC社のマイクロリアクタ生産設
備（10 t／年プラント概念図）49)

第14図

能力：10t/y
材質：ハステロイ

物換算で11.5kg/h（年間100ｔ）の通液量である。
またドイツのKarlsruhe中央研究所（Forschungs-

zentrum Karlsruhe： FZK）とChemnitz 工科大学
で共同開発された2つのマイクロリアクタ46,47）では、
熱交換能力が20KWと200KWで、通液量がそれぞ
れ700kg/h（6,100t/y）と7,000kg/h（61,000t/y）で
あり（第13図（a）は各種モジュール、同（b）は積層体
例を示す）、ファインケミカルの工業的な反応に対し
ては充分すぎる生産量といえる（なお、この数字は桁
が間違っているのではないかとFZKに問い合わせたと
ころ、水でチェックした最大量とのことであった48））。
またドイツのCPC（Cellular Process Chemistry）

社 48）では、汎用型卓上マイクロリアクタを製造して
おり、生産量は年間数トン以上の能力があると説明
している（第14図）。
以上述べたマイクロリアクタの特長とそれに基づく

期待効果をまとめたものが第2表 7 ,9 ,49 ～ 53）である。

第 2 表� マイクロリアクタの特長とそれに基づく期待効果�

特長�

1） 反応容積は小（μrオーダー）�
　→ 表面効果（加熱、冷却、化学反応）＞体積効果�
　→ 熱交換が効率的�

（1）温度制御が効率よく行える。�
・急激な発熱反応 、爆発性反応への適用が可能�
・熱的に不安定な化合物、 毒性の高い化合物の合成には有利。�
→必要な時に必要な量だけをつくるオンサイト合成により貯蔵や�
　輸送時のロス危険性を回避できる。�

（2）不均一反応が効率よく行える。�

（3）反応時間が短くて済む。�

（4）微少量での合成が可能となる。�
→試薬量が少ないので，実験コスト、廃棄物、�
　環境負荷の低減に寄与できる。�
→小型リアクタのため省スペースで移設も容易。�

（5）スケールアップ生産が容易。�
←スケールアップに対する煩雑な化学工学的検討が不要。�
　少量生産用には有利。�
→リアクタの配列数と積層枚数の増大だけで対応可能。�

（6）標的化合物への最適合成ルートの設計シテムとの統合�
（ ○2 合成可能性の検証 ）が可能�

（7）コンビナトリアル化学におけるパラレル合成が可能。�

（8）分子レベルでの反応機構解析が可能�

2）Reynolds数が小さい粘性力�
　層流）支配域での反応�

3）拡散混合支配：�
　拡散反応時間： t ～ L2/D�
　（D：拡散係数、L：代表長さ）�

5）反応収率が高い（著者の仮説）�
　← 少ない副生成物�

�

期待効果�

4）小型で反応時間が短い�

○1�
生
産
性
あ
り�



FZK, Bayer Micromixer 58）�

第 3 表� マイクロリアクタで実施された有機合成反応�

 分類�

1 酸化・還元�
反応�

2
ハロゲン化�
・ニトロ化�

3 付加・分解�
反応�

 有機合成反応�

Chemnitz 工科大, FZK
パラジウム触媒を固定化 �
200時間連続反応�

MIT, DuPont
T型リアクター �
プラチナ触媒をコーティング�

Bayer パーオキサイド酸化液相反応�

酸化／非酸化�
脱水素交互反応�

IMM, �
Rhone-Poulenc,�
BASF

�

Chemnitz工科大, �
FZK, Bayer Solution reaction in Micro-Reactor

2）p.20�
40）�

44）�

2）p.2�
50）�

8）p.151

�

8）p.213

Chemnitz工科大, �
FZK, Bayer

Ag/Al-catalytic�
gas phase reaction 8）p.213

IMM Micromixer reactor gas phase reaction 51）�

IMM gas phase reaction 52）�

Chemnitz工科大, �
FZK, Bayer Solution reaction in Micro-Reactor 8）p.213

Erlangen大, Inst. Angew. Chem.,�
 Akzo Novel, LSGC-CNRS, �
Du Pont, Karl-Winnacker-Inst.�
 Dechema, IMM, lLGRC-EPFL
Erlangen大, Inst. Angew. Chem.,�
 Akzo Novel, LSGC-CNRS, �
Du Pont, Karl-Winnacker-Inst.�
 Dechema, IMM, lLGRC-EPFL

� 8）p.224

�

8）p.224

九州大学� Pt coated�
microchannel reactor 53）�

Durham大（UK）,�
British Nuclear Fuels PLC Direct fluorination

38）�
54）�

IMM, �
Inst. Mikrotechnik., �
Inst. Angew. Chem.

Direct fluorination 8）p.526

British Nuclear Fuels PLC

�

55）�

Central Res. Lab.（UK）�
micro chemical processing�
unit 開発,モデル反応：�
nitration, monofluorination

56）�

Integrated Chemical �
Synthesizers

モジュール型反応器�
多くの反応例あり�

Integrated Chemical �
Synthesizers モジュール型反応器�

57）�

57）�

MIT propionyl peroxide synthesis 8）p.171

Merck, Ilmenau工科大� Modified Landolt Reaction 8）p.181

研究機関�  特徴� 文献No.
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第 3 表� マイクロリアクタで実施された有機合成反応（続）�

 分類�

3 付加・分解�
反応（続）�

5 分離抽出�

6 電極反応�

7 微量分析�

 有機合成反応�

FZK, Bayer Micromixer

�

59）�

�
8）講演�
0.19

8）p.224

FZK, Erlangen大�

�

8）p.372

Swiss Federal �
Inst. Tech.

Dehydrogenation of methanol �
to formaldehyde

Catalytic�
dehydration

8）p.514

PHENOCHEMIE GmbH

�

60）�

Hull大（UK）� T型リアクタ�
多くの反応例あり� 61）�

 ニッケルジメチルグリオキシムの抽出�

4 熱的不安定�
化合物�

BASF,�
IMMビタミン中間体の製造�

熱的に不安定な化合物の�
取り扱いが可能�

2）p.72

東京大学�
高効率かつ単純な分子輸送 �
マイクロチャネル10秒（分液ロート600秒）�
多くの反応例あり�

19）p.51

Integrated Chemical �
Synthesizers モジュール型反応器� 57）�

IMM Induced electro-organic reaction 8）p.136

IMM Induced electro-organic reaction

42）�

43）�

IMM

IMT Bucharest 電解酸化反応�

Induced electro-organic reaction 8）p.136

8）p.136

Alberta大（Canada）�
電圧輸送液相反応  �
モデル反応：�
 　　　　AZO＋DMA カップリング�

Zeneca, �
SmithKline Beecham

HPLC前処理反応 �
モデル反応：アミノ酸 / NBDF 62）�

8）講演�
0.20

Illinois大� 8）p.410  
66）�

Zeneca, �
SmithKline Beecham, �
Imperial College

Berthelot reaction  �
  (土中、微量NH3のFIA検出) 　�

研究機関�  特徴� 文献No.
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Erlangen大, Inst. Angew.Chem.,�
 Akzo Novel, LSGC-CNRS, �
Du Pont, Karl-Winnacker-Inst�
 Dechema, IMM, lLGRC-EPFL
Erlangen大, Inst. Angew.Chem.,�
 Akzo Novel, LSGC-CNRS, �
Du Pont, Karl-Winnacker-Inst�
 Dechema, IMM, lLGRC-EPFL
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さらに、マイクロリアクタを用いた有機合成への適用
例を第3表にまとめて示した（ただしC1化学関係は
除外した）。この分類に従えば、金属触媒を用いた酸
化還元反応例が多い。また直接フッ化も興味深い。
なお、高分子重合反応関連を補足すると、要素反

応が拡散律速反応であれば、同様な利点として挙げ
ることができる。さらに高分子重合反応では、少量
多品種の品目に対して、設備投資額が少ないことが
有利に働くのではないかと考えている。
アクリレートのラジカル溶液連続重合を行った実験

系64）で、プレミキサーにSulzer Chemtech社のSMX
スタティックミキサ55）を用いている。一般に反応収
率は、攪拌効率に依存する。処理量は6～8kg/h（年
間稼働330日で60T）の生産ができ、複数並列生産で
年間数千トンも可能であると報告している。またマイ
クロスケールの攪拌は、低密度ポリエチレンの重合の
ような速い反応の制御ができ、副生成物を削減でき
ることも指摘されている66）。

4．マイクロリアクタの生産設備の可能性

4-1．プロセス強化（Process Intensification）67,68,69,70）

イギリスのC. Ramshawは「特定の生産目的を達成
するために化学プラントのサイズを劇的に縮小する戦
略」をプロセス強化（Process Intensification ； PI）
と定義することを提唱した67）。この概念は、当時ICI
に在籍していたRamshawが1970年代末に提案し、製
造システムの費用を削減することを目的としていた。
当初、反応、熱交換、精製などのプロセスの主要な部
分にかかる費用は全体の20％しか占めておらず、配
管、支持構造、用役部分の負担分が大きかった。こ
のため、反応、熱交換、精製などの工程装置の縮小化
を行うことに加えて、支持構造や長い配管を省いたコ
ンパクトな構造にすることにより費用を節約しようと
した。
ところが最近では、設備の縮小化以外のPIの別の

効果が認識されるようになってきた。それは、化学プ
ラントの安全性の向上、環境負荷とエネルギー使用
量の低減、プラントの早期起業化、製造拠点の分散
配置などである67）p.17。
PIの手法としては、次のような設備や手段がある70）。
I . 設備
A. 化学反応設備：回転盤リアクタ、スタティックミ
キサ、マイクロリアクタ、熱交換リアクタ、超音
波気－液リアクタなど。このマイクロリアクタが
本稿と関連がある領域である。

B. 化学反応を伴わない設備：スタティックミキサ、コ
ンパクト熱交換器、マイクロチャンネル熱交換器、
回転固定床など。

II. 手段
A. 多機能反応器：逆流リアクタ、反応蒸留、反応抽
出、反応晶析、膜リアクタなど。

B. ハイブリッド分離：膜吸収、膜蒸留、吸着蒸留
C. 代替エネルギー源：超音波、太陽光、マイクロウェー
ブ、プラズマ、電場など。

D. その他の手段：超臨界流体、動的（周期的）反応
操作
PIは、本来、既存のプロセスの合理化研究から出

発したアプローチではあるが、その後のマイクロリア
クタの開発動向と重なっている部分が少なくない。
なお、Ramshaw は、現在はNewcast le 大学の

Centre for Process Intensification and Innovation
の教授で、PIの国際的な普及にあたっている。PI国
際会議は1995年からベルギーのアントワープで2年ご
とに開催されている67,68）。

4 -2．スケールアップからナンバリングアップへ

3.（8）で述べたように、通常の化学反応では、その
スケールアップに際して煩雑な化学工学的な検討を要
する。しかしマイクロリアクタの場合には、確かに反
応場は小さいが、反応時間は短くて済むので、リア
クタの配列数と積層枚数を増やせば（ナンバリングア
ップ）、処理量（throughput）は稼げ、たとえば年間、
数トンから数十トン程度の医薬・化粧品などのファイ
ンケミカル分野で要求される生産量は充分、確保す
ることができる。
ただし、たとえば1000個以上の多数のリアクタを

積層した合成システムを構築する場合、個々のリア
クタの温度、流量を短時間に反応制御するには、新
たな自動化制御技術の開発が必要である。またシス
テムの故障診断的技術の開発も必要であろう。

5．今後の展開－期待される効果－

以上述べたマイクロリアクタの特長から、次の効
果が期待される。すなわち、
1）熱交換が効率的なので、急激な発熱反応、爆発性
の反応への適用が可能である。

2）熱的に不安定な化合物、毒性の高い化合物の合成
には有利である。すなわち必要な時に必要な量だ
けをつくるオンサイト合成により、貯蔵や輸送時
のロスと危険性を回避できる。

3）試薬量が少なくてすむので、実験コスト、廃棄
物、環境負荷の低減に寄与できる。

4）小形リアクタのため省スペースで移設も容易で
ある。

5）コンビナトリアル化学におけるパラレル合成が可能。
6）分子レベルでの反応機構解析が可能となる。
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られてきた。しかし、連続流路を空間的、かつ時間的
に分割して多数のバッチ反応を同時に進行させて、そ
の反応性を迅速にチェックするという考えも著者のひ
とりにより提案されている（第16図参照）72,73）。
しかし現在のマイクロリアクション技術では、仕込

み、保温（加熱冷却）、分離（分液）は可能であるが、
濾過、晶析、乾燥、蒸留といった単位操作や、スラ
リー系の反応や、塩の析出反応についても解決すべ
き実際的な課題は多い。
さらに、微小反応場（マイクロリアクタ）に関する

基盤技術の観点からは、（1）報告されている実験結果
とは異なって、反応速度は反応場のスケールに依存
しないのではないか、（2）直接フッ素化反応など位置
選択性が微小反応場とどう関係しているのか、（3）バ
ックミキシング（逆混合）は本当に起こらないのか、
（4）連続反応で通常のチューブラーリアクタと比較し
た場合、マイクロリアクタの最適径は存在するのか
（場合によっては、ミリリアクタの方が工業化技術と
しては有効なのではないか）、など基礎的な検討を要
する課題が山積していると筆者は考えている。
当所ではマイクロリアクタでなければ性能が発揮で

きないか、マイクロリアクタだからこそ新規性能が発
現できる反応系を多く見出して、実用化研究の検討
を行い、またその基盤技術に関する課題の検討をフ
ォローしていく予定である。また、環境調和型の化
学品生産（グリーンケミストリー）や、遺伝子工学の
発展によるテーラーメイド医薬品合成はこれまでのプ
ロセスケミストリーに変革をうながす時代の要請でも
ある。マイクロリアクタはそれに応える有望なアプ
ローチであると確信して、合成実験自動化システム

この中でも、特に（I）反応生成物が熱的に不安定な
化合物であり、かつ（II）その化合物が医療用で、微量
でも高価な化合物（たとえばホルモン）であれば、マ
イクロリアクタによる生産は有効であると考える。
また、マイクロリアクタとコンビナトリアルケミス
トリーとの接点について触れると、同種の反応を同
一のチップを数多く複製して行うパラレル合成的手法
は近い将来に十分可能になるであろう。現実に
Orchid Biocomputer社では2.5cm2のチップ上に144
個の反応ユニットを組み込んだ反応装置をすでに開発
している33）。また、将来的には生成物の出口を分岐
させ、それぞれに異なるチップをつける連続反応シス
テムも十分現実性があろう。
最後に、第2表で述べたマイクロリアクタによる29-b）

「合成可能性の検証」用の新規ツールの可能性につい
て触れておく。プロセスケミストリーの目的は、標的
化合物（Target Molecule ： TM）が決まっていて、
最適合成ルートを設計することである29-b）。このため
の合成デザインをどう行なうかは、従来、有機合成
研究者の経験と勘に依存することが多かった。しか
し1960年代後半からHarvard大学のCoreyらによっ
て行われたLHASAプログラムをはじめ、合成反応に
関する計算機化学がいくつかのシステムで試行されて
いる71）。標的化合物をこれらのシステムに入力する
と、いくつかの合成ルートが提案されてくる。そのル
ート数が500を越えることも稀ではない（第15図参
照）。われわれは、このなかでどの合成提案ルートが
現実に起りうるものなのかを迅速に確認したい。4で
述べたようにマイクロリアクタでは副反応が少ない可
能性があるので、もし起きうる反応であれば、その合
成可能性を確実に検証することができる。しかも小
形デスクトップ型のリアクタができれば、研究者の机
上で簡単、安全かつ迅速に確認することができる。
このコンピュータによる合成ルート設計とマイクロリ
アクタによる検証という統合システムは、特に液相反
応の有機合成にとって、革新的な合成支援ツールに
なると著者のひとりは主張してきている4,5）。
従来、マイクロリアクタは、たとえば触媒を管状反

応器に担持させるような連続反応に適していると考え
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TM

第 15 図�標的化合物（TM）に対する合成提案ルート�

（●：利用可能な合成出発化合物）�
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を構築する立場31）から、マイクロリアクタの合成実
験、分析、製造面への活用課題のフォローをして行
きたいと考えている。
わが国は、箱庭、盆栽、トランジスタラジオ、電

卓、テープレコーダ、液晶テレビといったミニアチュ
ア化に対する精神的・思想的な伝統志向をもってい
る。またマイクロマシンの技術伝統（強み）74）もあ
る。結論として、マイクロリアクタは有機合成の実
験、分析、製造に役立つものと筆者は確信している。
産官学のコンソーシアムをさらに活性化して、日本
から世界に情報発信ができるように努めたいものであ
る。またこのためには、有機合成、化学工学、物理、
エレクトロニクス、制御技術、バイオサイエンスなど
学際的な研究者・技術者の結集が必須である。
これまで討論していただいた社内外の多くの方々に

感謝する。
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安全性薬理試験の実際

はじめに

安全性薬理試験とは、新規医薬品の安全性を薬理
学的観点から検討する非臨床試験であり、曝露に関
連した被験物質の生理機能に対する潜在的に望ましく
ない薬力学的作用を検討する試験として定義される。
本項では安全性薬理試験ガイドライン制定の経緯お

よびその内容について一般薬理試験と対比させながら
解説し、さらに安全性薬理評価体制の確立に際して
の課題対応と実際の評価体制について循環器系を中心
に紹介する。

１．安全性薬理試験ガイドライン制定の経緯と概要

（ 1 ）経緯
ヒト機能における有害事象を予測することは医薬品

の開発上、極めて重要であると考えられ、その方法の
ひとつに薬理学的手法が日本も含め、欧米諸国で用
いられてきた。しかしながら、安全性を評価する薬理
試験において、行政当局が発行するガイドラインや
指針等はほとんど存在せず、唯一日本の一般薬理試
験ガイドライン1)がそれに該当していた。
一般薬理試験ガイドラインは、それまで歯止めな

く増加する試験項目を食い止めるために1991年に制

定されたガイドラインであり、試験目的として1）薬
理プロフィールを明らかにすること、2）副作用の予
測と対策の検討、3）毒性試験では必ずしも明らかに
できない機能への検討、の3つが記載された。また、
実施に際しては第1表に示す如く通常実施するA項目
と必要に応じて実施すべきB項目とに分けられた。し
かしながら、その制定の経緯から本試験は薬理プロ
フィールの把握に主目的が置かれたものであったため、
安全性の評価については形骸化したものとして必ずし
も十分にフォローされない場合もあった。また、この
ことは副作用の予測を考えた場合、他の安全性試験
に比べると方法の確立あるいは技術の体系化が遅れる
要因となった。
一方、医薬品開発における安全性の確保として、

副作用の予測等における重要性が増すに伴い、一般
薬理試験と称する薬理試験の役割が期待されるに至り、
1993年には米国でGeneral pharmacology/Safety
pharmacology Discussion Meetingが発足した。さ
らに、1997年に公布された日米EU医薬品規制調和
国際会議（ICH）ガイドライン（臨床試験の実施に必
要な非臨床試験の実施のタイミングのガイドライン）2)

では安全性薬理試験と言う用語が国際的に初めて用い
られた。しかしながらこのガイドラインでは、安全性薬
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Safety pharmacology is one of non-clinical evaluation aimed to assess the safety of medicinal prod-
ucts by examining the pharmacodynamic properties. Recently, ICH guideline for the safety pharma-
cological study is designed to obtain the information necessary to predict the potential adverse effects
and assess the safety of the substance in humans.
In this paper, we explain the circumstance of ICH guideline establishment and its summary, and

describe our current practices in evaluating of vital function, chiefly cardiovascular system, are con-
sidered to be the most important ones to assess in safety pharmacological studies.   

Current Practices Safety Pharmacological Study
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理試験の定義を始め、試験の詳細は将来の検討事項
として遺された。これらの情勢から、国内においても
「一般薬理試験ガイドライン」を見直す気運が高まり、
厚生省は1996年に厚生科学研究班を組織し、その改
訂に着手した。その結果、1998年には世界に先駆け
て安全性薬理試験ガイドライン案を日本の厚生省は公
表したが、その直後に欧州および米国においても当
該ガイドライン案が検討中であることが伝えられた。
そこで日本製薬工業協会は、安全性薬理試験ガイド
ラインのハーモナイゼーションが必要であるとして厚生
省と協議を行い、本ガイドラインの作成をICHの新ト
ピックスとすることをICH運営委員会において提案し
た。その後、本案件は1998年 9月に承認され、2000
年2月にはStep 2（日・米・欧、産、官の一次合意段
階）、同年 11月にはStep 4（最終合意段階）に達し、
現在に至っている（第1図）。

（ 2 ）概要
安全性薬理試験ガイドライン3）は序論（目的、背景、

適用範囲、一般原則、定義）、ガイドライン［試験
目的、一般的配慮、試験方法、実施のタイミング、
Good Laboratory Practice（GLP）の適用など］およ
び注（薬力学的試験、副次的薬力学的試験の定義な
ど）の3項目で構成され、内容的には一般薬理試験と
類似するところもある。本項では第 1表に示した目
的、試験項目、投与量、実施のタイミング、代謝
物・異性体、GLPの適用について一般薬理試験と比
較しながらその特徴について紹介する。
安全性薬理試験の目的は、被験物質の副作用を特

定し、前臨床データから予測される有害作用や臨床

安全性薬理試験の実際

第 1 図� 安全性薬理試験ガイドライン制定の経緯�
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で見られた有害事象を評価、その機序を検討するこ
とにあり、薬理プロフィールの把握を目的とする一般
薬理試験とは考え方において明らかに異なっている。
従って、一般薬理試験ガイドラインのように全ての被
験物質で実施するA項目、さらに必要に応じて実施
するB項目といった試験のリストアップは安全性薬理試
験ガイドラインでは最小限に抑えられており、薬理学
的特性、化学構造、治療分類、毒性情報などから適
切な試験が論理的に決定されるように配慮されている。
そしてその重要性から中枢神経系、呼吸・循環器系
などの生命維持機能に関する評価についてはコアバッ
テリー試験として原則的にどの被験物質についても求
められ、ヒトでの試験に移行する前に行われる。
投与量については、薬効用量もしくは治療用量以上

の用量での用量反応関係について確認する必要があり、
基本的には一般薬理試験と考え方に差を認めない。し

第 1 表� 安全性薬理試験と一般薬理試験の対比表�

安全性薬理試験� 一般薬理試験�

ヒトの安全性において望ましくない薬理作用の特定と作用
機序毒性および臨床試験で認められた有害作用評価�
コアバッテリー：中枢神経系（症状観察）、呼吸（呼吸数＋
その他のパラメータ）、循環器（血圧、心拍数、心電図、
心筋伝導系評価）�
下線：実施を考慮すべき項目�
フォローアップ：上記試験結果よりも深い理解が必要な時
に実施�
サプリメント：コアバッテリーあるいは反復毒性試験で検
討されなかった器官系の機能�
コアバッテリー：臨床試験までに実施�
フォローアップ、サプリメント：通常承認まで�
用量作用関係を考慮�
薬効薬理量あるいは治療用量からみて十分な量�
上限設定：ある程度の有害作用を生じる用量�
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滑筋（摘出回腸）�
Ｂ項目：�
中枢神経、呼吸、循環器、消化器、腎機能、平滑筋、体性神
経、自律神経、血液など�

記載なし�

用量作用関係を考慮�
薬効薬理作用などを示す量からみて十分な量�
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循環器系では不整脈や循環ショックなど、呼吸器系
では気管支痙攣や呼吸不全などが挙げられる。
一般薬理試験では被験物質の薬理作用を見極めるこ

とに主眼が置かれるため呼吸・循環器系の評価におい
ては安定したパラメータが得られる麻酔動物の使用が
一般的である。しかしながら、その一方で麻酔作用に
より本来あるべき神経系を介する影響が減弱し、加え
て麻酔薬の種類やその程度によっては試験結果に齟齬
が生じることが知られている4,5）。安全性薬理試験では
ヒトでの副作用予測に試験の目的は絞り込まれており、
そのためにはより生理的な状態、すなわち無麻酔、無
拘束下での評価が望ましいと考えられ、それら評価
体制の整備が急務となった。加えて近年、非循環器
系の薬剤である抗ヒスタミン剤の過量投与や肝機能低
下時の副作用として心電図上のQTc間隔の延長やそ
れに伴う重篤な心室性不整脈の発現が問題となってお
り6-8）、致死性の不整脈の発現を予測する有用な手段
の確立も急務となった。
このような理由から循環器系の新規評価系として、

1テレメトリー自動計測システムによるイヌ循環器系
評価、および2モルモット単離心室筋細胞を用いた
パッチクランプ法による電気生理学的評価システムの
確立に着手した。以下、各システムについて解説する。

1テレメトリー自動計測システムによる循環器系評価
テレメトリー自動計測システムは第2図に示す如く、

データ取得・解析システム、データ変換システム（デー
タ変換マトリクス、アナログ信号変換装置）、実験動
物テレメトリーシステム（送信機、受信ボード）の3
つのシステムで構成される。センサーにより計測され
た生体信号は送信機内で周波数に変換された後、近
傍の受診ボードに送信される。その後、信号はオン
ラインでデータ変換マトリクスへ送られ、ハイエンド
データ取得・解析システムを用いてリアルタイムに解
析・表示される。

かしながら、無影響であることを示す最高用量は同一
投与経路および同様な投与期間の毒性試験で何らかの
影響を及ぼす用量に設定することが条件となっており、
薬効用量、治療用量あるいはLD50 値（半数致死量）
から投与量の上限を算出する一般薬理試験とは異なっ
ている。
その他、試験の実施時期、代謝物・異性体の試験

実施の必要性についても、一般薬理試験ガイドライ
ンでは触れられていないが、安全性薬理試験ガイド
ラインでは明記されている。
今回、安全性薬理試験ガイドラインの制定にあた

り最も議論を呼んだのはGLP適用の是非であり、最
終的には生命維持機能に関する情報であることを踏ま
えて、試験の品質・信頼性を保証するために、安全
性薬理試験は原則としてGLPで実施しなければなら
ないとの結論に至った。
以上のことより、国際的に標準化された新しい安

全性薬理ガイドラインに沿った評価体制の確立には
GLP体制の構築、生命維持機能に及ぼす作用評価の
充実が最重点課題として考えられた。

2．安全性薬理試験実施における課題対応

（ 1 ）GLP対応
欧州では1993年EC委員会の指針91/507/EECに

おいて、副作用の可能性を確認するためにデザイン
された薬理実験はGLP基準を適用すべしとの見解が
既に発表されている。この見解に対して反論を唱え
る国も少なくはなかったが、総じて安全性を評価す
るための薬理試験はGLP規制下で実施すべきとの意
見が海外では一般的と考えられた。一方、現状の
GLPは毒性試験を対象に作成されたものであり、薬
理試験のGLP適用については試験の性質の違いから
生じる様々な問題（1試験の定義、投与液の分析、施
設のゾーニング、標準操作手順書作成の困難さなど）
が懸念されたが、いずれも安全性薬理試験がGLPを
拒む本質的な理由でないと考えられた。加えて生物
環境科学研究所は医薬品GLP試験の実績が豊富な組
織であることから、当該施設におけるGLP対応下で
の安全性薬理試験の実施は可能と判断し、安全性薬
理試験ガイドラインのファイナル化に先駆けて標準操
作手順書の作成および機器の整備等の対応を行った
（1999年8月～12月）。その後の実績としては化合物
2剤の安全性薬理試験をGLP対応下で実施した。

（ 2 ）生命維持機能評価体制の充実―循環器系―
生命維持機能において最も重要な器官は中枢神経

系、循環器系および呼吸器系であり、これら諸器官
への重度の影響は生体において致命的なダメージを与
える。具体的には中枢神経系で痙攣や意識障害など、

安全性薬理試験の実際　



49住友化学 2001-II

正確な電流測定は不可能である。これに対し、パッ
チクランプ法では活動電位の測定に加え、微小電流
の変化を低ノイズでリアルタイムに測定出来ることか
ら、活動電位に影響を及ぼした電流の同定など作用
機序の解析が可能となる利点がある。以下にパッチ
クランプ法による試験の概略を述べる。ランゲンドル
フ装置に取り付けた心臓にコラゲナーゼ溶液を大動脈
から逆行性に潅流することにより心臓の結合組織を消
化し、単一の心室筋細胞を得る（第4図）。次にシー
ルドボックス中に設置した倒立顕微鏡ステージに取り
付けたチャンバー内に単離した心室筋細胞を播種し、
栄養液を潅流している状態で、3次元電動マニュピレ
ーターを操作しながらパッチ電極を細胞膜表面に接触
させる（第5図）。直ちにガラス電極内に弱い陰圧を
かけギガシールを形成させ、さらに陰圧を加えパッチ
膜部分を破ることによりwhole-cell clampへと移行

本システムの特徴として、無拘束および無麻酔と
いった生理的な状態で動物の循環器系パラメータを同
一個体で繰り返し測定することが可能になったことで
あり、このことは実験に使用する動物数の減少につ
ながる。さらには実験に伴うストレス、苦痛なども大
幅に軽減されたことから動物愛護の面からも有用な手
法として考えられる。
現在、各パラメータの日内および日間変動の検討

を終了し、各種陽性対照薬のバックグランドデータ
を集積している。

2モルモット単離心室筋細胞を用いたパッチクランプ
法による電気生理学的評価
パッチクランプ法は1976年にNeherとSakmann9）

によって開発され、細胞膜の単一あるいは複数個の
イオンチャンネルの活動を、それを通るイオン電流と
して記録する方法である。
パッチクランプの原理は、細胞膜にガラス微小ピ

ペット（パッチ電極）をギガオーム（109 Ω）以上の高
抵抗で密着（ギガシール）させ、その先端開口部の微
小膜領域（パッチ膜）を電気的に他の領域と隔絶した
状態で電位固定し、そこに含まれるイオンチャンネル
を通るイオン電流を計測するものである（第3図）。

安全性薬理試験の実際

第 3 図� パッチクランプの原理（出典＊：パッチク
ランプ実験技術法）�
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我々は薬物の心臓に対する安全性薬理評価の一環と
して、モルモットの単離心室筋細胞を用い、パッチ
クランプ法（whole-cell clamp）により活動電位およ
び電流を評価することとした。心筋の活動電位を評
価する in vitro試験系としては、他に乳頭筋標本を用
いる微小電極法が知られているが、微小電極法では

モルモット単離心室筋細胞
コラゲナーゼ処理により単離された細胞

第4図

Rs（パッチ膜抵抗に直列に入るseries resistance）は通常1－
5MΩで、Rseal（シ－ル抵抗）が100Ω以上となれば Ip/I ＝
Rseal/（Rs＋ Rseal）～ 1となる。このIpをI-Vコンバータ（点
線）内の高抵抗 feedback resister（R f）における電圧降下とし
て検出する。
＊パッチクランプ実験技術法、岡田泰伸編、吉岡書店（1996）

マニュピレ－タ－を操作し、心室筋細胞にパッチ電極を密着

パッチ膜の形成第5図
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アステミゾールの10および30mg/kg経口投与は覚醒
イヌのQTc間隔を用量依存的に延長した（第7図）。
この結果はアステミゾールの投与による心室性不整脈
誘発の可能性を示しているが、さらにその予測性を
高める手段として単離心室筋細胞を用いた電気生理学
的解析が有用である。すなわち、心電図上のQTc間
隔は心室筋細胞のAPDを反映しており、APDの遅延
はQTc間隔の延長を引き起こすことが知られている。
従って、単離心室筋細胞のAPDへの影響を評価す
ることは薬物の心電図への影響を細胞レベルで評価す
ることにつながる。第8図-Aはアステミゾールのモル
モット単離心室筋細胞に対する評価結果を示しており、
アステミゾールの適用により心室筋細胞のAPDは明
らかに延長した。なお、適用濃度である30nMは本
剤の in vitroにおける主薬効用量（IC50： 79nM）12）

よりも少なく、このことはAPDの延長が薬剤の細胞
に対する非特異的な影響によるものではないことを示
している。また、アステミゾールを投与した患者にお
いて、QT間隔延長あるいは心室性不整脈が見られる
本剤の血中濃度は65～ 200nM12）であり、前述の適
用濃度にほぼ符合している。さらに、その作用機序
解明として実施した各種イオン電流に対する評価にお
いて、アステミゾールはICa電流およびIks電流にはほ
とんど影響を与えず、Ikr電流を完全に抑制した（第8
図-B, C）。従って、本剤の催不整脈作用はＫ＋チャン
ネル（Ikr）の阻害に起因すると考えられ、既に報告さ
れているSalata, JJら13）の結論と一致している。
以上、致死性の心室性不整脈を誘発する薬剤の安

全性評価を今回確立した in vivoおよび in vitroの実
験系を用いて検討した結果、これらの実験系は薬剤
の副作用発現を予測、さらには機序解明を行う上で
有用な手法であることが確認できた。

3不整脈を誘発する非循環器系薬剤の評価
上記２つの実験系を用いた抗ヒスタミン剤の評価結

果を紹介する。アステミゾールは第2世代の抗ヒスタ
ミン剤であり、副作用として心電図QTc間隔の延長
やそれに伴う致死性の心室性不整脈を過量投与や他剤
との併用で誘発する10,11）。
今回確立したテレメトリーシステムの評価において、

第 6 図� 心室筋細胞の活動電位と電流の関係�
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第 7 図� アステミゾ－ルの覚醒イヌ心電図（QTc）
に及ぼす影響�
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させる。パッチ電極から得られる電気信号はパッチク
ランプアンプにより増幅され、ADコンバーターを介
してコンピュータに取り込みデータの解析を行う。コ
ンピュータはプログラムソフト上で刺激条件を設定す
ることにより、電気刺激装置としての機能も兼ねて
おり、設定した電気刺激はADコンバーターを介して
アンプおよびパッチ電極へと送られ細胞を刺激する。
この時、パッチクランプアンプのモードをvoltage
clamp modeにすると電流の測定が可能であり、cur-
rent clamp modeに切り換えると電位（活動電位）の
測定が可能となる。薬物はチャンバー内を潅流する
栄養液中に添加することにより心室筋細胞に適用す
る。薬物の評価として、活動電位の場合は静止膜電
位（RMP）、活動電位振幅（APA）および活動電位持
続時間（APD）に及ぼす影響を、また電流については
L型Ca電流（ICa）および遅延整流K電流（Ikr，Iks）
に及ぼす影響をそれぞれ評価している（第6図）。現
在、これらの試験法のバリデーションはほぼ終了し、
バックグランドデータを集積している。

静止膜電位（RMP）は約－80mVであり、刺激によりNa＋コン
ダクタンスが増大し（INa）、脱分極が生じる（APA）。Na ＋チャ
ンネルは直ちに閉鎖するが、代わってCa2 ＋チャンネルが開き
Ca2 ＋コンダクタンスの増大（ICa）による脱分極が持続する。そ
の後、Ca2 ＋チャンネルは閉鎖し、2種類のK＋チャンネルを通
るK ＋イオンが流出する（Ikr，Iks）ことで再分極が完了する。
活動電位持続時間（APD）は脱分極から再分極までの時間を示
している。

APA：活動電位振幅　RMP：静止膜電位　
APD：活動電位持続時間 INa：Na電流　ICa：L型Ca電流
Ikr, Iks：遅延整流K電流　OES：電気刺激

アステミゾ－ルは0.5％メチルセルロ－ル溶液（0.5％MC）に懸
濁し、単回経口投与した。コントロ－ル群には0.5％MCを同
様に投与した。
心電図は第II誘導により導出し、テレメトリ－システムを用い
て測定した。
棒グラフは2例の平均値を示す。
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については現状必ずしも十分とは言えない。従って、
今後の課題としては有効な安全性薬理手法の開発で
あり、加えて臨床薬理学や毒性学を含めた広義の薬理
学に精通する安全性薬理研究者の育成と考えられる。
QT延長の評価に関しては、更なるステップとしてガイ
ドラインS7BがICHの新トピックスとして取り上げら
れ、ハーモナイズが進められている。また他の研究機
関ではヒトへの予測性を高めるためHERG遺伝子（ヒ
トIkrチャンネルのαサブユニット）を発現させた細胞
での評価を実施している。今後はこれら最新技術の
情報もタイムリーに取り入れ、当研究所での安全性
薬理評価体制の充実を図りたいと考える。
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アステミゾ－ルの30nMを適用し、パッチクランプ法により活動
電位（A）、L型Ca電流：ICa（B）および遅延整流K電流：Ikr，
Iks（C）を測定。
図は典型例を示す。

おわりに

安全性薬理試験は2000年の秋にその定義、目的な
どがICHで定められた新規の研究分野として考えられ
るが、本試験の目的であるヒトでの有害事象の予測性
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運転制御分野におけるプロセス
システム工学の活用

はじめに

1970年前後から新しい学問体系として発展してき
たプロセスシステム工学（Process Systems Engi-
neering；以後、PSEと略す）は、プロセス産業にお
ける様々な工学的意志決定の問題を合理的に解決する
ための具体的な方法論を追求する工学である1-3)。化
学工学、システム工学、コンピュータを要素として、
現象を数学的な方程式で表現し（モデリング）、それ
をコンピュータで解いて現象を明らかにし（シミュレー
ション）、ある評価を最もよくすること（最適化）が基
本である（第1図）。PSEは、いわゆるプラントのライ
フサイクルにおける計画、設計、運用、運転・制御、
管理・保全など様々な段階を対象としているが、当
初は設計に関連する分野を中心に研究、適用されて
きた。その後、プロセス産業におけるニーズや環境の

変化もあって運転制御の分野へと展開し、現在では
実用レベルに達した技術も多く生まれている。ここで
は、社内での運転制御問題に対する取り組みに焦点
をあて、PSEの要素技術およびその活用事例を紹介
し、併せて今後の課題と展望について述べる。

プラント運転制御の目的

近年の化学産業を取り巻く環境の変化 4)から、プ
ラントの運転制御に対してもますます要求レベルが高
まり、次のような取り組み、問題解決が求められて
いる5,6)。
・安定運転－外乱／条件変更に強く、人の手を借り

ない
・限界運転－設備能力を最大限まで引き出す
・最適運転－省エネ、高収率、高品質のための運転

条件の決定とその維持
・操作自動化－オペレータ手動操作介入／監視負荷

の軽減
・品質安定化－品質のばらつき減少
・ロス削減－銘柄切り替え時間短縮と格外品の最小化
・異常診断－異常／故障の検出とそれへの対応策の

決定
・環境保全－排出NOx、CO2、CODなどの削減
PSEは、これらの目的を達成するために、様々な局面
における意志決定を効率よく行うための技術を与える。
それらの各要素技術について簡単に説明する。

Sumitomo Chemical Co.,Ltd.
Process & Production Technology Center

Yoshinori KUTSUWA

住友化学工業㈱　生産技術センター
轡　 義　則

Process Systems Engineering (PSE) has made progress as a new discipline to establish theories
and methods for decision making at all the stages of plant life cycle (planning, design, management,
operation, control and maintenance of process systems). Recently the main research field of PSE has
been shifted from process design to plant operation and control in response to the change in needs
of chemical process industries. This paper reviews the key technologies of PSE and their applications
to industrial chemical plants, and touches upon some difficult problems and further development.

Application of Process Systems Engineering to
Plant Operation and Control
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PSEとプラントのライフサイクル第1図
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以外に、PLS やニューラルネットワークも使われる
17,18)。それらのデータ解析手法をパッケージソフト
化にしたものに、MATLAB（MathWorks 社）や
Process Insights（Pavilion Technologies社）などが
ある。このように、データから有効な情報を引き出す
考え方（データマイニング）は、プロセスの異常検出・
原因解明、モニタリング、将来予測など、適用範囲
は幅広く、実用的な技術と期待されている19)。

3．アドバンスト制御技術 20-22)

化学プラントでは、制御方式としてPID制御が最
も多く用いられ、制御ループの90％以上の適用実績
をもつ。この理由の一つは、PIDパラメータのもつ物
理的な意味が明確であり、しかも制御構造が簡単で
あることにある。しかし、モデル無しおよびシングル
ループの限界から、多変数、非線形性、大きな遅れ
やむだ時間、相互干渉、負荷変更、時変なプロセス
パラメータなどへは対応能力が低い。それらの欠点を
補った制御方式がアドバンスト制御である。アドバン
スト制御は、単純なPID制御に何らかの改良を加え
たり（ギャップ付き、サンプル値、２自由度、ゲインス
ケジューリングなど）、現代制御理論や経験・知識に
基づくモデルを用いたり（非干渉制御、適応制御、モ
デル予測制御23,24)、ファジィ制御25）、学習制御26,27)、
最適化制御 28,29)など）して、制御対象の特性に適応
するようにした技術である。現在世界的に2000以上
のプロセスで実稼動しているモデル予測制御は、DMC
plus（Aspen Technology社）、RMPCT（Honeywell
社）、SMOC（MDC Technology社）など、また最適
化制御は、RT-OPT/DMO（Aspen Technology社）、
Profit.MAX（Honeywell 社）、HYSYS.RTO+（MDC
Technology社）などのパッケージソフトとして開発さ
れている。

4．異常診断技術 30)

異常診断は、対象プロセスに何らかの異常が発生
したとき、それを迅速に検知し、その原因を解明し、
その結果に基づいてプロセスに対する適切な処置を決
定するという一連の手続きを指す。プロセスから得られ
たデータから雑音を除去してその特徴を抽出するには、
前述のデータ解析技術や信号処理技術が活用される19)。
また、潤滑油の分析などには化学分析技術が使われ
ることもある。抽出された特徴から異常の有無を判
断するには基準（しきい値）が必要であり、その良し
悪しが判定の正確さを決定する。異常と判断された
場合には、その原因を推定し、それへの対応措置を
選択する。異常原因を推定する方法には、経験的手
法（デシジョンテーブル、パターン認識 31)など）、論
理的手法（物理モデル、統計モデル、符号付き有向グ

運転制御分野のPSE要素技術

1．ダイナミックシミュレーション技術 7-9)

時間軸を考慮したモデルを用いて、プロセスの時
間的な挙動を表現するのがダイナミックシミュレーショ
ン技術であり、制御系の構築時に利用されることが
多い。制御構造や制御パラメータの設計には系の動
的な挙動の把握が必要であるが、直接操業データか
らこれを得るには、実プロセスにステップ外乱などを
与え、その応答を取得するのが一般的である。しかし、
この外乱によって操業が乱されるため、長時間のテ
ストが許されなかったり、操業上（安全上）の制約か
ら小さな外乱しか加えられなかったりなどして、十分
なデータ取得が難しいことが多い。実プロセスの代わ
りに、そのモデル上でオフラインで検討できれば、プ
ロセスに乱れを与えることはない。オフライン、オン
ラインにかかわらず様々な利用目的が考えられる。
・新設プラントの制御系設計
・既設プラントの操作性／制御性の解析、改善、
最適化

・運転条件変更に対する非定常状態の推定、予測
・リアルタイム最適化
・運転支援／ガイダンス
・スタートアップ／シャットダウン手順合成
・オペレータトレーニング

ただし、モデリング自体が非常に困難な場合や、作
られたモデルが複雑すぎたりスティフな（大きく相
異なる時定数をもつ）系になったりして解くのが難し
いこともある。そのような場合にも効率的なモデリ
ングを支援してくれる汎用シミュレータが十数年前か
ら開発され機能拡張が進んでいる。Aspen Custom
Modeler（Aspen Technology 社）、HYSYS. Plant
（Hyprotech社）などがその代表例である。

2．プロセスデータ解析技術 10-12)

プロセスから得られる豊富なデータから雑音を除去
し（フィルタリング）、それに含まれる意味のある信号
を抽出したり、プロセス変数間の因果関係を見つけ
たりするのがデータ解析技術であるが、時系列の過
去の値をベースにモデルを作成すれば将来のプロセス
状態を予測することもできる。雑音などの確率的な
不規則変動を示すデータの解析には統計的なアプロー
チが有効である。フィルタリングの代表的な手法には
移動平均やカルマンフィルタなどがあるが、最近はウ
ェーブレットの適用例もでてきている13,14)。多変数
間の相互相関解析には、多変量解析法として主成分
分析法（PCA）やPartial Least Squares（PLS）など
がある15,16)。時系列モデルとしては、自己回帰（AR）
や自己回帰移動平均（ARMA）などの離散時間モデル
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象プロセスは熱媒が閉じた配管内を循環する完全な閉
システムであり、熱バランスは熱交換器出口、バイパ
ス配管に設置された４つのバルブで調整される。この
ような完全循環系ではポンプ吐出圧と各配管・機器圧
損とのバランスが取れているため、各バルブ開度を与
えればシミュレーションによって未測定の流量も算出
することができる。このように推算した熱媒流量と実
測した流量を比較した結果、広範囲で一致すること
を確認した（第3図）。この熱媒流量と温度から算出
される除熱量と反応熱量の差や熱交換器の総括伝熱係
数の推移などをリアルタイムに表示することによって、
反応状態の変化、センサー異常、設備劣化などを早
期に発見できる運転支援システムを開発した。

3．プロセスデータ解析の運転制御への応用

排水の活性汚泥処理装置において、最終沈殿槽の
汚泥浮上（キャリーオーバー）は代表的な問題の一つで
あるが、プロセスが複雑なため容易にその原因を特定
できず、対処法がない状況であった。そこで、ニュー
ラルネットワークによって実操業データを解析してキャ
リーオーバーの原因を特定し、対処する方法につい
て検討した。対象プロセスには74項目の流量や成分
などの変数が存在したが、尖度、歪度、ヒストグラム
などの統計量や相関係数、さらに装置上、運転上の
重要性などを考慮して、排水量、原水COD量、原水
アンモニア量、外気温度など13変数に絞り込んでニ
ューラルネットワークモデル（第4図）を構築し、固液
界面の変化をうまく再現できることを確認した（第5
図）。このモデルを使って汚泥界面の変化に大きく影
響する変数を見つけ、そのうちリン酸投入量を選ん
で実際に調整することによって汚泥界面の安定性を改
善することができた。
また、燃焼設備の排熱を利用した濃縮設備は他プ

ロセスからの排水を濃縮するための設備（第6図）で
あるが、燃焼炉の燃料、排水フィード、気象条件な

ラフ30)、フォルトツリー32）など）、知識工学的手法
（エキスパートシステム）がある。

社内活用事例

1．ダイナミックシミュレーションによる制御系設計

前工程の反応器切り替え時にフィードに大きな変
動を伴う蒸留塔では、オペレータが測定値（フィード
流量、塔底／回収部中段／塔頂温度、塔圧など）を
総合的に判断してスチーム量や還流量を頻繁に操作し
ていた。そこで、ダイナミックシミュレーション上で
フィード流量、スチーム量、還流量などに変化を与
えて系の動特性を確認しながら、最終的に、回収部
中段温度－スチーム量および塔頂温度－還流量の各カ
スケード制御、フィード流量からスチーム量へのフィー
ドフォワード制御からなる制御系を構築した。それを
対象の蒸留塔に組み込んだ結果、負荷下げや負荷上
げに対して安定した自動運転が可能となった。

2．オンラインシミュレーションによる運転支援

第2図のような熱媒を循環させて反応器の除熱を行
うプロセスにおいて、その運転状態は、反応器の流量、
モル比、温度などから算出した反応熱量と、熱媒側
は適当な流量計がないためその温度とによって監視さ
れていたが、精度に問題もあり十分ではなかった。対

反応器�
熱交換器�

反応器除熱プロセス第2図
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変動などの外乱、負荷変更時などの非定常操作、む
だ時間や相互干渉などのため、標準的なPID制御で
は対応しにくく、手動操作を余儀なくされている。
そこで、これまで外乱や負荷変更に対してスチーム量
などが手動で調整されていた精留塔において、塔底
温度制御にモデル予測制御を導入したところ、導入
前と比べて温度の振れを1/3以下にすることができた
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どの外乱のため安定した操業を行うのが難しいプロセ
スであった。このような対象には、外乱要因を事前
に捉えて外乱が濃縮度に影響を与える前に、排ガス
フィード量をバイパス弁によって操作し対処すること
が望ましい。このフィードフォワード制御にはプロセ
スを精度よく表現できるモデルが必要であるが、対象
プロセスには外乱変数が多く、その中から重要な外
乱を特定することが難しかった。そこで、濃縮度の挙
動を正確に推定できるニューラルネットワークモデル
を構築し、大きな影響を及ぼす外乱変数（燃焼空気流
量や燃焼炉温度など）を特定した上で、実機データを
回帰した濃縮度予測モデルを作成した。このモデル
をフィードフォワード制御として組み込み、さらに未知
の外乱やモデル誤差に対処できるようにフィードバッ
ク制御を付加した制御系を用いることによって、濃
縮度を安定化することができた（第7図）。

4．モデル予測制御による蒸留塔の運転安定化

第8図は全工場を対象に蒸留塔の制御における問題
点について調査を行った結果であるが、フィード組成
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セスモデルに基づく制御アルゴリズムを構築した。こ
の制御では品質の状態フィードバックが必要であるが、
直接計測するセンサーがプロセス内に存在しないため、
シミュレーションによって間接的に推定し、フィード
バックしている。最上位のオプティマイザでは、運転
可能限界および品質規格の制約条件の下で最適な切り
替え軌道を算出する。この最適化問題を、軌道の関
数形を予め決めてその関数の係数を求める問題として
定式化し、非線形計画法によって解いた。本システ
ムによって格外品ゼロを実現するとともに、オペレータ
の少数化などの省力化、生産性や原単位の向上に貢
献できた。

今後の課題と展望

1．プラントワイド制御 33)

省エネや品質向上など高レベルの要求のためプラン
トのインテグレーションはますます進み、多くのリサ
イクル系を含んだ構成となっている。このようなプラ
ント全体について制御系を設計する際様々な制御構造
が考えられるが、各々の装置の制御系設計の寄せ集
めではプラント全体として見たとき合理的でないばか
りか、運転自体できなくなることもある。プラントを
構成している個々の装置の制御系を組み立てその結果
として全体が構築されるのではなく、逆に装置間の
つながりや各装置での要求および制御機能を考慮して
プラント全体をみて制御系全体を設計することが重要
である。最近ではプラント全体を一度にコンピュータ
上でシミュレーションできる場合もあり、プラントワ
イドな観点から決めた制御構造を現実に近い環境で仮
想テストすることも考えられる。

2．プロセス設計とプロセス制御の統合 33,34)

プロセス設計と制御には密接な関係があり、制御
性能はプロセス設計自体にも依存するため、制御で
解決できない問題でも設計で容易に解決できる場合も

運転制御分野におけるプロセスシステム工学の活用

5．ポリマープラントにおける銘柄切り替え最適化制御

ポリオレフィンやポリスチレンなどのポリマープラント
では、大型の連続重合工程で頻繁な銘柄切り替えが
行われており、その銘柄切り替え時に多くの格外品
が発生している。しかし、操業条件と製品の品質と
の関係は多変数対多変数で、しかも非線形性が強く、
さらに遅れやむだ時間が大きいため、銘柄切り替え
時の品質制御は非常に難しい問題である。そのため、
オペレータの経験に頼って手動操作で調整されており、
省力化への障害になっている。また、運転可能な限
界条件に対して余裕をもった運転にならざるを得ず、
格外品の発生量だけでなく、生産性や原単位などの
観点からみても最適な運転が実現できていない。
これらの問題を解決するため、第10図のような階

層型最適化制御システムを開発し、ポリスチレンプラ
ントに適用した。まず、プロセスデータの多変量解析
を行い、プラント全体に渡る種々のプロセスモデルを
構築した。次に、ダイナミックシミュレーションを活用
して最下位のプロセス状態制御から順次上位に向かっ
て制御系の設計やチューニングなどを進めた。プロセ
ス状態制御ではPID制御が主に使われているが、定
常状態での安定性を重視したチューニングのため、銘
柄切り替え時の追従性が十分でないものが多かった。
そこで、ギャップ付きPID制御やフィードフォワード制
御の設計、制御周期の最適化、PID パラメータの再
チューニングなどを行った結果、十分な制御性が得ら
れた。品質を制御するには非線形性および多変数を
扱えるアドバンスト制御が必要であり、作成したプロ

（第9図）。また、塔内の変動が抑えられたことによっ
て還流比を下げることができ、スチーム原単位を減
らし、省エネにもつながった。さらに、塔底温度の安
定化、適正化によって、品質のばらつきは導入前より
シャープになり、全体として純度を上げることもできた。
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蒸留塔温度制御の安定化第9図
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ある。設計時に制御性能まで考慮したプラント設計
を行うことによって、制御しやすいプラントが実現で
きると考えられる。新規プラント起業時におけるコン
カレントエンジニアリングやスタートアップ／シャッ
トダウン手順の最適合成などで、ダイナミックシミュ
レーションを利用した取り組みを始めている。

3．制御器性能のオンライン評価

プラントの運転中、オンラインで制御器の状態を常
時監視し、多くの制御器の中から再調整が必要なも
のをオペレータに提示することができれば、早期に性能
の低下を発見し、対応することができる。最近、制御
器の性能評価に対して、測定値に含まれる振れの大き
さに基づいた指標が提案されている35)。最小分散制
御を適用した際に実現可能な偏差の分散より現状の偏
差の分散の方が大きければ、その制御器には再調整の
余地があり、現状の分散が実現可能な分散とほぼ等
しいのに要求される分散より大きければ、制御系自体
の見直しや外乱の抑制などが必要であると判断される。

4．操業データとモデルのリンク

最近、プラントデータ収集・管理システム（PI（OSI
Software社）など）が導入され、いつでもどこでもど
のプラントのデータもリアルタイムで見ることが可能に
なってきた（プラントデータのオープン化）。これらの豊
富なデータをいかにうまく利用して、運転の合理化、
効率化につなげていくかが次の課題であり、現在取
り組み中である。プロセスデータとモデルをリアルタ
イムに比較することによる状態モニタリングや異常検
出・診断、シミュレーションとのリンクによる未測定
プロセス変数の推定（ソフトセンサー）36)など、モデリ
ング技術の活用が考えられる。

5．定量的なリスク解析・安全性評価

近年、プラントの安全ライフサイクル管理という概
念が注目され、プラントのリスクベース評価が設備維
持に関する費用と性能の関係を解析する手法として期
待されている37-39)。リスクベース評価では、対象プ
ラントにおける異常原因の影響度や異常伝播速度など
が指標として使われる。異常を想定したダイナミック
シミュレーションによってそれらの指標を定量的に評
価できる可能性がある。

おわりに

2000 年 7月に米国で開催されたPSEの国際会議
（PSE2000）40)では、プロセスデータ解析やアドバン
スト制御などの理論やアルゴリズムに関する基礎研究、
応用研究と並んで、プラントワイド制御や設計と制御

の統合、さらに製品設計やサプライチェーンマネージ
メントへの寄与など、運転制御問題の枠組みを広げ
る展開も見られ、PSEのさらなる進化が期待される。
一方、現実の運転制御の高度化にはその土台となる
バルブや計器など計装の整備が不可欠であり、しか
もプラントの運転には必ず人間が介在するため、現
場が理解し、納得する問題解決でなければならない。
引き続き、制御の足周りのレベルアップを図りながら、
現場に受け入れられるPSEの積極的な活用に取り組
んでいきたい。
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●トピックス ●

当社は、本年1月クレゾール酸の大手メーカーである英国のメリ

ゾール社と南アフリカ共和国（サソールブルク）において、オルソク

レゾールノボラック（OCN）を当社技術に基づいて製造する合弁会

社、住化メリゾール社を設立し、本年11月製造を開始しました。

OCNは半導体封止材料用オルソクレゾール型エポキシ樹脂の中
間原料です。このエポキシ樹脂の需要の増大に対応して、当社は、
愛媛工場での生産能力を増強していますが、合弁会社設立はこの増
強に対応するものです。

情報電子化学

南アフリカでエポキシ樹脂中間体製造の
合弁会社を設立

当社は、本年4月、環境保全型農業を支援する日本エコアグロ株式会社を設立いたしました。

新会社は、各種農業資材を扱うエコアグロ事業と、農産物の産地と
販売ネットワークを仲介する農産物産地直接提携事業の二本柱で運営
していきます。

エコアグロ事業では、当社が蓄積してきた各種農業資材の製造・使
用ノウハウや栽培ノウハウを活用し、環境保全型農業を様々な角度か
らバックアップしてまいります。併せて、農家のニーズを直接反映さ
せた新規資材の開発にも積極的に取り組んでいきます。
更に、食品リサイクル法が施行さ

れ、生ごみや食品かすの再資源化が
課題となる中、スーパーや外食産業な
どから排出される食品かすを回収し、
有用菌（PGPF）を加えて高機能性堆
肥や有機肥料を作り販売致します。
農産物産地直接提携事業では、こ

のような環境保全型農業を踏まえ
て、消費者の「新鮮、美味しい、安
全」の志向に沿った農産物の生産を
目指し、農家や産地と直結した取り
組みを展開していき、スーパーや外
食産業、生協などへの農産物販売を
仲介し、支援してまいります。

農業化学

環境保全型農業の支援事業を開始

etc.

生
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日本エコアグロ（株）の事業概念図�

中央卸売市場�

スーパー�

食品加工業�

外食チェーン�

給食チェーン�

生協�

コンタクト先：日本エコアグロ株式会社　
宝塚営業所
TEL  0 7 9 7 - 7 4 - 2 0 6 0   
FAX  0 7 9 7 - 7 4 - 2 1 3 8



エンプラ「スミカスーパーLCP」シリーズ、樹脂用安
定剤「スミライザー」シリーズ、紙用加工剤「スミレー
ズレジン」シリーズ、高濃度EVAエマルジョン「スミ
カフレックス」シリーズなどは、精密化学品研究所が
これまでに発明した世界に誇れる製品です。
このように、今まで精密化学品研究所は、精密化

学部門の研究所として染料、化成品、機能材、電子
材の四分野の研究開発を受け持つ研究所として、基
礎段階から事業化にいたるまで幅広く研究開発に取り
組んできましたが、最近になり、グローバルな産業構
造の大変革の中で、その研究の焦点を情報電子化学
品分野へ移しつつあったところです。

21世紀への飛躍のために
「当社における情報電子化学分野の飛躍的発展」と
いう使命を帯びて新たに設立された情報電子化学品研
究所は、今まで培ってきた精密化学品研究所の数々
の合成・応用・分析技術をベースとして、事業部（光
学製品事業部、半導体プロセス材料事業部、電子材
料事業部、化合物半導体材料事業部）、情報電子化
学業務室、工場（大阪、愛媛、千葉工場）と相互に密
接に連携した体制のもとで、需要家の要望に応じ、

最先端の新製品を迅速・的確に世の中に送り
出すことを通じて、情報電子産業の発展に貢
献していきたいと考えております。
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情報電子化学分野は、世界的なI T化の進展とと
もに今後、更に大きな進展が期待される分野であり、
中期経営計画においてもポリオレフィン、ライフサイ
エンスに次ぐ、将来の当社を支える事業分野と位置
づけられております。
情報電子化学品研究所は､この情報電子化学部門の

部門研究所として、10月1日に発足しました。

情報電子化学品研究所の歴史
情報電子化学品研究所は、精密化学品研究所を母

体として発足した研究所であり、その歴史は1919年
（大正８年）の日本染料製造（株）の染料試験所の設立
にまで溯り、日本のファインケミカルの歴史を反映し
た分野の製品を研究してきました。
精密化学品研究所は当初、染料、加工樹脂、ゴム

薬品の研究からスタートしましたが、その後、有機合
成技術をベースとした新分野の研究を進め、医薬・
農薬を発展的に分離しました。最近では、電子材料、
機能性高分子などの研究に比重を移し、住友化学の
ファインケミカル研究の中核をなすに至りました。
半導体用フォトレジスト「スミレジスト」シリーズ、

反応染料「スミフィックス･スプラ」シリーズ、スーパー

研究1号館

研究4号館

情報電子化学品研究所�

大阪�
（春日出）�

筑波�

情報電子化学品研究所
〒554-8558  大阪市此花区春日出中3丁目1番98号

TEL（06）6466 - 5 1 2 1
FAX（06）6466 - 5 4 8 9

工場・研究所紹介

成長へのエンジン

“新研究所として発足”
大　阪
筑　波

地　区
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テクノロイ
テクノロイは、優れた透明性と両面平滑性を有するアクリル

（PMMA）フィルムです。

クリーンルーム内で精密生産しておりますので、印刷・コー

ティング基材などに適した特長を有しています。

フローバック®DF
フローバック®DFは自然界に広く存在している芽胞細

菌のバチルス･チューリンゲンシス（略称BT剤）の亜種

アイザワイ系統の殺虫力を利用した、いわゆる「BT剤」

の一種であり、人畜、魚介類、鳥類に対する毒性が低い

農薬です。近年各種の有機合成農薬に対して顕著な抵抗

性を示す鱗翅目の難防除害虫に対してBT剤は安定した

効果を発揮し、実際の防除場面において基幹剤として広

く使用されています。

またBT剤は「有機」農産物の生産に使用できる薬剤で

ある点が高く評価されております。なお、本剤は粉立ち

が少なく計量しやすいドライフロアブル製剤です。

環境を守るアクリル（PMMA）フィルム

特　長

● 高い表面硬度（鉛筆硬度　Ｈ）
● 高い耐熱性　（ガラス転移温度 104℃）
● 均一な厚み精度

直接印刷（木目など）した本フィ
ルムが、自動車内装、家電製品
の表面加飾に適用されております。
（VOC規制に寄与）

コンタクト先：メタアクリル事業部　フィルムチーム
〒104 - 8260 東京都中央区新川2-27-1

TEL  0 3 - 5 5 4 3 - 5 4 9 5 FAX  0 3 - 5 5 4 3 - 5 9 1 8

自然の力をそのまま生かした新BT剤

ヨトウムシ類を中心とした鱗翅目害虫に幅広く有効、
「有機」農産物生産に使用可、
使いやすいドライフロアブル製剤

コンタクト先：住友化学工業株式会社　アグロ事業部
マーケティング部　営業企画チーム

〒104 - 8260 東京都中央区新川2-27-1
TEL  0 3 - 5 5 4 3 - 5 7 1 3 FAX  0 3 - 5 5 4 3 - 5 9 1 0
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コンタクト先：化合物半導体材料事業部
〒104 - 8260 東京都中央区新川2 - 2 7 - 1

TEL  0 3 - 5 5 4 3 - 5 8 1 6   FAX  0 3 - 5 5 4 3 - 5 9 3 4

化合物半導体材料MOエピウェハー
MOエピウェハーは、注目度が高く、今後とも大きな

市場成長が望まれる化合物半導体材料です。化合物半
導体は、汎用のシリコン半導体に比べて低消費電力、
低ノイズなどの特徴があり主に携帯電話の重要な電子部
品として使用されています。
当社では独自の設計に基づいて大口径対応の大型量

産装置を開発し、4、5、6インチの各ウェハー径にお
いて、高い均一性と再現性を実現いたしました。千葉
工場内に、最新鋭の製造装置を揃え、現世代の携帯
電話チップ用ウェハーはもとより、次世代チップ用ウェ
ハーの出荷も始めました。お客様からの品質、および
品質管理水準に対するご要望にも、エピウェハー性能
の内部評価能力を向上させることで応え、ご好評を得
ております。
MOエピウェハーはすべてカスタム・メイド方式によっ

て作られるため、開発当初からお客様と一体となった
取組が必要であり、それにマッチした開発体制も高い
評価をいただいております。

塩ビちゃん
「塩ビちゃん」は多種多様のプラスチックの中から塩ビ
を即座に簡単確実に判別できるすぐれものグッズです。
バイルシュタイン反応によるハロゲン検出原理を応用

し、炎色から鮮明な判別ができ、リサイクル社会への
対応商品として各分野で広く使われ重宝されています。
EGSが開発したオリジナル商品です。

簡易塩ビ判別器

コンタクト先：
（株）イージーエス

第一環境営業部
〒792- 0003
愛媛県新居浜市新田町3-1-39
TEL  0 8 9 7 - 3 7 - 1 2 3 1
FAX  0 8 9 7 - 3 7 - 1 2 4 4

特　長

● 小型軽量でポケットにも入る。（100×30×15mm 75g）
● 極微量の試料でよく、被判定樹脂を殆ど傷付けない。

（0.001g程度）
● 判定操作が簡単で短時間。（10秒程度）
● 誤判定がない。（誰でも100％確実に判定できる）
● 安価で耐久性が高い。（使い捨てライターの入れ替えのみ）

今後とも当事業部ではお客様のニーズにマッチした
製品をタイムリーに開発していきたいと考えております。

黄緑炎（塩素含有樹脂）

無色炎（その他の樹脂）
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主な投稿論文・口頭発表
（2001年1月1日～2001年6月30日）

Polyethylenes by Transmission Electron

Microscopy

笠原 達也,  山口 登（石油化学品研究所）
ANTEC 2001, Dallas Convention Center（アメリ
カ）, 2001年5月6－10日

収束光顕微鏡（2）－ポリエチレンの形態解析

内海 晋也,  美濃部 正夫＊,  藤井 丈志（石油化学品研
究所,  ＊技術・経営企画室）
日本電子顕微鏡学会第57回学術講演会（福岡）, 2001
年5月10－12日

Novel  Morphology of  Polyethylene Blown

Films Discovered Using a Convergent Beam

Optical Microscope

内海 晋也,  美濃部 正夫＊,  藤井 丈志（石油化学品研
究所,  ＊技術・経営企画室）
14 th International Symposium on Polymer Analy-
sis and Characterization (ISPAC-14),（名古屋）,
2001年6月6－8日

高温Triple Detector－SECによる高分子の分子量

測定（1）

佐藤 勇夫,  水沼 考二,  藤井 丈志（石油化学品研究所）
第62回分析化学討論会（信州大学）, 2001年6月1－
2日

高分子材料の劣化と安定化

三宅邦仁（精密化学品研究所）
高分子の耐久性評価に関する講演会（大阪市立大）,
2001年6月28日

Fabrication of Porous Sintered a-Alumina

with Uniform Pore Size Distribution

梅田 鉄,  内田 義男（筑波研究所）
The 130th Annual Meeting & Exhibition of The
Minerals, Metals & Materials Society（アメリカ）,
2001年2月11－15日

Metal-Semiconductor Transition in Liquid

Alka l i -Te  Mixtures : ab  in i t io  Molecu lar-

無 機 ・ 金 属 材 料

Interfacial Properties of PP/PP Composites

北山 威夫,  石倉 健太郎＊,  福井 辰郎＊,  濱田 泰以＊

（樹脂開発センター, ＊京都工芸繊維大学）
Science and Engineering of Composite Materials
9（2）, 67－73（2000）

ポリフェニレンビニレンの研究20年：導電性，そし

て発光性

大西 敏博（筑波研究所）
応用物理学会有機分子・バイオエレクトロニクス分科
会会誌, 12（1）, 14－19（2001）

Supercrit ical  CO2-Induced Stereocomplex

Formation of Highly Stereoregular Isotactic

Poly(methyl methacrylate) and Syndiotactic

Poly(methyl methacrylate) Blends

水本 智裕,  杉村 紀夫,  森谷 雅彦,  佐藤 善之＊,
舛岡 弘勝＊（基礎化学品研究所, ＊広島大学）
Macromolecules, 34（5）, 1291－1296（2001）

バイオミメティック材料の設計概念

岡本 秀穗（有機合成研究所）
第1回バイオミメティック材料プロセシング・ワーク
ショップ（名古屋大学）, 2001年3月9日

Novel TPO Obtained from new Elastomers

with Specific Stereoregularity

穂積 英威,  常法寺 博文,  西山 忠明,  今井 昭夫（石
油化学品研究所）
International Symposium on Future Technologies
for Polyolefin and Olefin Polymerization Catalysis
（東京工業大学）, 2001年3月21－24日

超臨界二酸化炭素中で形成したステレオコンプレック

スPMMAの構造

水本 智裕,  杉村 紀夫,  森谷 雅彦,  佐藤 善之＊,
舛岡 弘勝＊（基礎化学品研究所, ＊広島大学）
第50回高分子学会年次大会（大阪）, 2001年5月23－
25日

In situ Observation of Fracturing Behavior of

高　分　子　材　料
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日本農薬学会誌, 26（1）, 104－112（2001）

Thermodynamical Estimation of Vapor Pres-

sure for Carbamate Pesticides

都築 学（生物環境科学研究所）
Journal of Pesticide Science, 26（1）, 48－54（2001）

Relation between Penetration Rates of Pesti-

cides and Partition Coefficients in Topical

Application to Spodopteralitura

片木 敏行（生物環境科学研究所）
Journal of Pesticide Science, 26（2）, 165－ 168
（2001）

Evaluation of in vitro Methods for Detecting

the  Ef fec t s  o f  Var ious  Chemica l s  on  the

Human Progesterone Receptor, with a Focus

on Pyrethroid Insecticides

住田 佳代,  斎藤 幸一,  大江 師久,  磯部 直彦,  金子
秀雄,  中塚 厳（生物環境科学研究所）
Toxicology Letters, 118, 147－155（2001）

Chaperonin Turned Insect Toxin

吉田 直史＊3,  大江田 憲治,  渡辺 英二郎＊2,  吹田
喜数＊1,  三上 寿幸,  松田 一彦＊3（生物環境科学研
究所, ＊ 1有機合成研究所, ＊ 2住友製薬（株）, ＊ 3近畿
大学）
Nature, 411（6833）, 44（2001）

茶のハマキムシ類に対するBT剤の効果

諫山 真二,  笠松 紀美（農業化学品研究所）
第45回日本応用動物昆虫学会大会（島根大学）, 2001
年3月30日－4月2日

新規いもち剤ジクロシメット（デラウス）®に関する研

究（第4報）：育苗箱処理による本田での葉いもちの

二次感染阻害効果

小川 正臣,  佐原 政志,  小栗 幸男（農業化学品研究所）
日本植物病理学会総会（仙台）, 2001年4月2－4日

新規いもち剤ジクロシメット（デラウス）®に関する研

究（第5報）：育苗箱処理によるイネ細菌性病害に対

する副次的防除効果

Dynamics Simulations

善甫 康成,  下条 冬樹＊,  星野 公三＊（筑波研究所,
＊広島大学）
CSW2001（つくば）, 2001年3月12日

透明導電膜InSbO4に関する研究（1）

嶋田 佑介＊,  宋 豊根＊,  重里 有三＊,  服部 武司,
石田 雅也,  三枝 邦夫（筑波研究所, ＊青山学院大学）
2001 年春季第 48回応用物理学関連連合講演会（明
治大学）, 2001年3月28－31日

InSbO4 : A New N-Type Transparent Conductive

Oxide Deposited by RF Magnetron Sputtering

嶋田 佑介＊,  宋 豊根＊,  重里 有三＊,  服部 武司,
石田 雅也,  三枝 邦夫（筑波研究所, ＊青山学院大学）
2001 MRS Spring Meeting（アメリカ）, 2001年4月
16－20日

酸化防止剤の特徴と役割

三宅邦仁（精密化学品研究所）
JETI, 49（6）,  82－85（2001）

Syntheses and Physical Properties of Ferrocene

Derivatives (XIV) Dynamic Viscoelastic Prop-

erty of Liquid Crystalline Ferrocene Deriva-

tives Containing Cholesteryl Group as a Meso-

genic One

中村尚武＊,  前川原久＊,  花崎 知則＊2,  山口 登造（筑
波研究所, ＊立命館大学, ＊ 2静岡理工科大学）
Liq. Cryst.  Mol. Cryst, 352, 125－132（2000）

酸化防止剤の添加効果と技術動向

児島史利（精密化学品研究所）
プラスチック配合剤の特性, 添加効果と最新技術動向
（東京）, 2001年2月19日

欧米におけるシミュレーションモデルによる農薬の地

下水汚染と水系の環境影響評価

都築 学（生物環境科学研究所）

農 業 化 学 関 連 製 品

精 密 化 学 関 連 製 品
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小栗 幸男,  小川 正臣,  佐原 政志（農業化学品研
究所）
日本植物病理学会総会（仙台）, 2001年4月2－4日

本邦で採取されたディルドリン抵抗性チャバネゴキブ

リのGABAa受容体遺伝子の解析

高田 容司,  村中 俊哉＊,  江下 優樹＊2（農業化学品
研究所, ＊理化学研究所, ＊ 2大分医科大学）
第53回日本衛生動物学会大会（山形）, 2001 年 4月
4－6日

グルホシネート・フルミオキサジン顆粒水和剤の非選

択性除草剤としての特性（第1報）：フルミオキサジ

ンの寄与

松本 啓志,  木沢 悟,  森田 耕一（農業化学品研究所）
日本雑草学会第40回大会（大阪府立大学）, 2001年4
月14日

グルホシネート・フルミオキサジン顆粒水和剤の非選

択性除草剤としての特性（第2報）：圃場条件下での

殺草活性とその特長

松本 啓志,  森田 耕一,  木沢 悟（農業化学品研究所）
日本雑草学会第40回大会（大阪府立大学）, 2001年4
月14日

Esfenvalerate Small Sale Collaborative Study

古田 リツ子（生物環境科学研究所）
45th CIPAC Meeting（バンコク）, 2001年6月21日

Aluminum Chemical Vapor Deposition Reac-

tion of Dimethylaluminum Hydride on TiN

Studied by XPS and TOF-SIMS

田中 浩三,  簗嶋 裕之,  八子 忠明＊1,  神尾 邦政＊2,
菅井 和己＊3,  岸田 俊二＊3（筑波研究所, ＊ 1住化分析
センター, ＊ 2機能材事業部, ＊ 3日本電気（株））
Appl. Surf. Sci., 171, 71－81（2001）

GaN Layer Structures with Buried Tungsten

Nitride (WN) Using Epitaxial Lateral Over-

growth (ELO) Via Movpe

平松 和政＊,  灰野 正紘＊,  山口 元男＊,  三宅 秀人＊,

半 導 体 関 連 製 品

南部 真吾＊2,  川口 靖利＊2,  澤木 宣彦＊2,  家近 泰,
前田尚良（筑波研究所, ＊三重大学, ＊ 2名古屋大学）
Materials Science and Engineering, B82, 62（2001）

Effect of Fluorinated Monomer Unit Introduc-

tion to KrF Resin System in F2 Lithography

上谷 保則,  橋本 和彦,  宮 芳子,  吉田 勲,  滝川 幹雄,
塙良太郎（精密化学品研究所）
SPIE’s 26th Annual International Symposium on
Microlithography（アメリカ）, 2001年2月25日－3
月2日

ELO-GaNにおける励起子系光学遷移過程の時間分解

非線型発光

家近 泰,  前田 尚良,  三宅 秀人＊,  平松 和政＊,
吉田 洋平＊ 2,  釘宮 秀之＊ 2,  山田 陽一＊ 2,  田口
常正＊ 2（筑波研究所, ＊三重大学, ＊ 2山口大学）
2001年春季応用物理学会（明治大学）, 2001 年 3月
28－31日

HVPE法による選択横方向成長GaNのキャリアガス

依存性

家近泰, 前田尚良, 坊山晋也＊, 福井穣＊, 三宅秀人＊,
平松和政＊（筑波研究所, ＊三重大学）
2001年春季応用物理学会（明治大学）, 2001 年 3月
28－31日

High Contrast Positive Resist with Fluorinated

Monomer Introduced Resin for F2 Lithography

上谷 保則,  橋本 和彦,  宮 芳子,  吉田 勲,  山口 訓史,
塙良太郎（精密化学品研究所）
2nd International Symposium on 157nm Lithography
（アメリカ）, 2001年5月14－17日

Facet Structure of ELO GaN Grown by Hydride

VPE Using H2 and N2 Mixed Carrier Gas

坊山 晋也＊,  三宅 秀人＊,  平松 和政＊,  家近 泰,  前田
尚良（筑波研究所, ＊三重大学）
電子材料シンポジウム（奈良）, 2001年6月20－22日

Highly Anisotropic Molecular Thin Films Pre-

光 学 ・ 表 示 関 連 製 品
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石炭灰を担体とする微生物の凝集造粒化と硝化細菌

の連続培養

青井正廣,  中村洋介（生産技術センター）
第35回日本水環境学会（岐阜大学）, 2001年3月14－
16日

石炭灰担体に高密度化した硝化細菌の保存性に関す

る検討

青井正廣,  中村洋介（生産技術センター）
日本農芸化学会2001年度大会（京都）, 2001年 3月
24－27日

活性アルミナを用い、焼却炉から排出されるダイオ

キシンの低減方法

新葉 智（基礎化学品研究所）
日本化学会第79春季年会, 2001年3月28日

Integrated Chemical Process for Green Chem-

istry One-Pot Synthesis of 3-Substituted 5-

(β-Sulfonylvinyl) indoles by In Situ Gener-

ation of Toxic Vinyl Sulfone

折田 明浩＊,  片上 雅貴＊,  安井 雄高＊,  栗原 章郎,
大寺 純蔵＊（有機合成研究所, ＊岡山理科大学）
Green Chemistry, 3, 13－16（2001）

Surface Active Agent-Catalyzed Convertion of

Saccharides to Furfural Derivatives

浜田 和彦＊,  鈴鴨 剛夫,  吉原 博＊ 2（技術・経営企
画室（高槻）, ＊ピアス（株）, ＊ 2住化テクノサービス（株））
Journal of Oleo Science, 50（3）, 207－209（2001）

Novel Synthetic Route to 2, 5-Disubstituted

Furan Derivatives through Surface Active

Agent-Catalyzed Dehydration of D(－) -Fructose

浜田 和彦＊,  吉原 博＊ 2,  鈴鴨 剛夫（技術・経営企画
室（高槻）, ＊ピアス（株）, ＊ 2住化テクノサービス（株））
Journal of Oleo Science, 50（6）, 533－536（2001）

MNDO-PM3 Study, on Gas-Phase Alkaline

Hydrolysis of Phosphoryl and Thiophosphoryl

Fluorides

有　機　合　成

pared by the Oriented Growth on Poly (tetra-

fuluoroethylene) Surfaces

田中 利彦,  本多 祥晃,  石飛 昌光（筑波研究所）
Langmuir, 17, 2192－2198（2001）

画像処理を用いた文液界面の計測

廣瀬 修（生産技術センター）
精密工学会第二回動画像処理実用化ワークショッ
プ（慶応大学）, 2001年3月8－9日

可変ブランキング機能を備えた光線式安全装置の開発

梅崎 重雄＊,  鷲崎 一郎（生産技術センター, ＊厚生労
働省 産業安全研究所）
2001年電子情報通信学会総合大会（立命館大）, 2001
年3月26日

Detection of Small Convex and Concave Defects

on Optical Films by Patterned Illumination

石井明＊,  廣瀬 修（生産技術センター, ＊香川大学）
5th International Conference on Quality Control by
Artificial Vision, 2001年5月21－24日

Confluence of Chirality and Aromatic Hete-

rocyclic  Synthons Based on Minimal Step

Synthesis from Commodity Raw Materials

三木崇（有機合成研究所）
INFORMEX（アメリカ）, 2001年1月30日

Protein Analysis Using N-teminal Labeling

and Mass Spectrometry

三上 寿幸,  柳 和則,  中澤 宏＊（生物環境科学研究所,
＊住化分析センター）
49th ASMS Conference on Mass Spectrometry and
Allied Topics（シカゴ）, 2001年5月28－31日

石炭灰フライアッシュを担体とする硝化細菌の連続

培養

中村洋介（生産技術センター）
用水と廃水, 43（2）, 16－21（2001）

環境ビジネス関連製品

医薬・医療関連製品
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片木 敏行（生物環境科学研究所）
Journal of Molecular Structure (Theochem), 538
（1－3）, 157－164（2001）

新規アミノ化反応の開発

世古 信三（有機合成研究所）
International Symposium on Catalysis and Fine
Chemicals 2001（早稲田大学）, 2001年3月12－14日

化学産業におけるグリーンケミストリーの実践

先砥 庸治（有機合成研究所）
日本化学会第79春季年会（甲南大学）, 2001 年 3月
28－31日

アルキルベンゼン類の側鎖アルキル化およびアルケニ

ル化

山本 三千男＊,  鈴鴨 剛夫＊,  日比 卓男＊2,  坂本 明海
（有機合成研究所, ＊技術・経営企画室（高槻）, ＊2石油
化学品研究所）
日本化学会第79春季年会（甲南大学）, 2001 年 3月
28－31日

超臨界二酸化炭素中におけるルイス酸触媒反応の開発

土屋 武大＊,  河本 一郎,  小林 修＊（有機合成研究所,
＊東京大学）
日本化学会第79春季年会（甲南大学）, 2001 年 3月
28日－31日

新規な反応場におけるルイス酸触媒を用いる含ヘテロ

化合物の合成

河本 一郎,  土屋 武大＊,  松尾 淳一＊, 小林 修＊（有
機合成研究所, ＊東京大学）
日本薬学会第121年会（札幌）, 2001年3月28－30日

生産プロセスとしてのマイクロリアクタ・システムの

可能性

岡本 秀穗（有機合成研究所）
化学工学会関西支部セミナー「マイクロリアクタ・
テクノロジーが拓く新しい化学プロセス・システム」
（大阪）, 2001年4月17日

マイクロリアクタを基にした反応工学

岡本 秀穗（有機合成研究所）

高分子学会・反応工学研究会運営委員会（東京）,
2001年4月25日

プロピレンの二量化に高活性・高選択性を示すニッケ

ル－ホスフィン系錯体触媒の開発

野村 琴広＊,  鈴鴨 剛夫（技術・経営企画室（高槻）, ＊奈
良先端科学技術大学院大学）
近畿化学工業界触媒・表面部会（大阪）, 2001年 5月
15日

A New Photochemical Method for the Radioio-

dination of Aromatic Compounds and Proteins

小森廣志,  西岡和彦（生物環境科学研究所）
14th International Symposium on Radiopharmaceutical
Chemistry（スイス）, 2001年6月10－15日

マイクロ化学システム －化学工学，エレクトロニク

ス，機械工学，バイオテクノロジーを統合した新規

手法－

岡本 秀穗（有機合成研究所）
関西サイエンスフォーラム（大阪）, 2001年6月25日

Catalytic Friedel-Crafts Acylation of Aniline

Derivatives

小林 修＊,  河本 一郎,  松尾 淳一＊（有機合成研究所,
＊東京大学）
Advanced Synthesis & Catalysis, 343（1）, 71－ 74
（2001）

Kinetics of Isobutane Selective Oxidation over

Mo-V-P-As-Cs-Cu-O Heteropoly Acid Catalyst

Goetz-P. Shindler,  宇井 利明,  永井 功一（基礎化学品
研究所）
Applied Catalysis A : General, 206（2）, 183－195（2001）

可視光線応答型酸化チタン光触媒の開発

酒谷 能彰,  奥迫 顕仙,  小池 宏信,  安東 博幸（基礎化
学品研究所）
光機能材料研究会会報光触媒, 4, 51－54（2001）

Scandium Perfluoroalkanesulfonate-catalyzed

触　　　　　媒
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Some Aspects of the Vapor Phase Beckmann

Rearrangement  for  the  Product ion of ε-

Caprolactam over High Silica MFI Zeolites

市橋宏（基礎化学品研究所）
International Symposium on Acid-Base Catalysis IV
（松山）, 2001年5月7－12日

The Expertise in the Field of Post-Metallocene

Has Led Us to the Speific Titanium Complex

Compounds as Superior Copolymerization

Catalysts for Ethylene,α-Olefin and Diolefin

Monomers

今井 昭夫,  片山 博晶,  並河 正明,  渡辺 毅（石油化学
品研究所）
Met Con 2001-Polymers in transition（アメリカ）, 2001
年5月17－18日

オレフィン重合用新規金属フタロシアニン助触媒の研究

高沖和夫,  栗林浩,  宮竹達也（石油化学品研究所）
第50回高分子学会年次大会（大阪）, 2001年5月23－
25日

A Proposal  on an Index of  Activit ies  and

Selectivities of Olefin Polymerization Cata-

lysts by Using PIO Analysis

志賀昭信（技術・経営企画室）
第8回日韓触媒会議（大阪府立大学）, 2001年5月28－
30日

触媒反応シミュレータ“LUMMOX”について

本木隆夫,  志賀昭信（技術・経営企画室）
2001計算化学討論会（東京）, 2001年6月5－6日

Air and Water Permeation Resistance across

Dust Cakes on Filters －Effects of Particle

Polydispersity and Shape Factor－

遠藤 禎行,  Da-Ren Chen＊,  David Y.H.Pui＊（生産
技術センター, ＊ミネソタ大学）
Powder Technology, 118, 24－31（2001）

化学物質の安全性評価と対策

化 学 工 学

Diels-Alder Reactions in an Organic Solvent

小林修＊,  土屋 武大＊,  河本 一郎,  松尾 淳一＊（有機
合成研究所, ＊東京大学）
Journal of Organometallic Chemistry, 624, 392－394,
（2001）

Modified Alumoxane as New Advanced Cocat-

alyst of Transition Metal

関吉伯,  藤田正行,  宮竹達也（石油化学品研究所）
International Symposium on Future Technologies for
Polyolef in and Olef in Polymerization Catalysis（東京工
業大学）, 2001年3月21－24日

Novel Titanium Complex Catalyst on Functional

Polymer Support for Olefin Polymerization

並河正明,  関 吉伯,  宮竹達也（石油化学品研究所）
International Symposium on Future Technologies for
Polyolefin and Olefin Polymerization Catalysis（東京工
業大学）, 2001年3月21－24日

Phenoxy-titanium Complex Compounds as

Superior Copolymerization Catalysts for Eth-

ylene,α-Olefin and Diolefin Monomers

今井昭夫（石油化学品研究所）
International Symposium on Future Technologies for
Polyolefin and Olefin Polymerization Catalysis（東京工
業大学）, 2001年3月21－24日

フェノキシラジカルのカップリング選択性

窪田 雅明,  東村 秀之,  滑川 崇平,  志賀 昭信＊1,  藤澤
清史＊2, 宇山 浩＊3, 小林 四郎＊3（筑波研究所,＊1技術･
経営企画室, ＊ 2筑波大学, ＊ 3京都大学）
日本化学会第 79春季年会（甲南大学）, 2001 年 3月
28－31日

Ab init io  Molecular Orbital  Caluculat ion

for the Study of  the Living Cationic  Poly-

merization of  Styrene Using a Lewis  acid

SnCl4

本木 隆夫＊,  石田 雅也,  志賀 昭信＊,  澤本 光男＊ 2

（筑波研究所, ＊技術・経営企画室, ＊ 2京都大学）
International Symposium on Acid-Base Catalysis IV
（松山）, 2001年5月7－12日
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田中 則章（生産技術センター）
化学工学会中国四国支部（愛媛大学）, 2001 年 1月
26日

A General Correlation Curve on Properties

of Dust Cakes in Solid-Liquid Sepapation and

Solid-Gas Separation

遠藤 禎行（生産技術センター）
米国ろ過分離学会年会（アメリカ）, 2001年5月1－4日

Novel TPO via New Organometallic Catalyst

今井 昭夫,  常法寺 博文,  穂積 英威,  西山 忠明（石
油化学品研究所）
Polyolefin 2001 International Conference SPE（Soci-
ety of Plastic Engineers）（アメリカ）, 2001年2月
25－28日

酵素に学んだ酸化重合触媒の開発と新規スーパーエ

ンプラ合成への展開

東村秀之（筑波研究所）
2000-6 ポリマーフロンティア21（東京工業大学）, 2001
年3月16日

Comonomer Location in Crystalline Structure

of Propylene/α-Olefin Copolymers

細田覚,  堀 英明,  矢田健一郎,  中原伸也,  笠原達也,
辻光慈（石油化学品研究所）
International Symposium on Future Technologies for
Polyolefin and Olefin Polymerization Catalysis（東京
工業大学）, 2001年3月21－24日

Synthesis and Properties of High Molecular

Weight Atactic Polypropylene Using Metallocene

Catalyst

矢田 健一郎,  辻 光慈,  常法寺 博文,  細田 覚（石油化
学品研究所）
International Symposium on Future Technologies for
Polyolefin and Olefin Polymerization Catalysis（東京工
業大学）, 2001年3月21－24日

Conjugated Diolefin Co (ter) polymers of 1, 4-

高 分 子 合 成

predominant Linear Structure from Phenoxy

Ti tan ium Cata lys t  and  i t s  Vulcan iza t ion

Properties

今井 昭夫,  常法寺 博文,  古沢 敦子,  武井 豪志,
西山 忠明（石油化学品研究所）
International Symposium on Future Technologies
for Polyolefin and Olefin Polymerization Catalysis
（東京工業大学）, 2001年3月21－24日

ニッケル-ホスフィン系錯体触媒による2, 3-ジメチル

ブテン製造

野村 琴広＊,  鈴鴨 剛夫,  佐藤 洋＊2（技術・経営企画
室（高槻）, ＊奈良先端科学技術大学院大学, ＊ 2工業所有
権協力センター）
第87回触媒討論会（関西大学）, 2001年3月27－28日

トリアザシクロノナン／銅触媒による2,6-ジメチル

フェノールの酸化重合

東村 秀之,  藤澤 清史＊2,  滑川 崇平,  窪田 雅明,  志賀
昭信＊1,  諸岡良彦＊3,  宇山浩＊4,  小林四郎＊4（筑波
研究所, ＊ 1技術・経営企画室, ＊ 2筑波大学, ＊ 3埼玉工
業大学, ＊ 4京都大学）
日本化学会 第79春季年会（甲南大学）, 2001年 3月
28－31日

Strong Broensted Acid Promoted Efficient

Dimerization of Propylene by Nickel-Phosphine

Complex Catalysis

野村 琴広＊,  鈴鴨 剛夫（技術・経営企画室（高槻）, ＊奈
良先端科学技術大学院大学）
International Symposium on Acid-Base Catalysis IV
（ABC IV）（松山市）, 2001年5月7－12日

アクリルアミド誘導体のアニオン重合（15）ステレオ

ブロックポリ（N, N-ジエチルアクリルアミド）の合成

屋鋪大三郎（筑波研究所）
第50回高分子学会年次大会（大阪）, 2001年5月23－
25日

理論化学計算によるスチレンのリビングカチオン重

合反応機構の解明

本木 隆夫＊,  石田 雅也,  志賀 昭信＊,  澤本 光男＊ 2

（筑波研究所, ＊技術・経営企画室, ＊ 2京都大学）
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東川 芳晃,  広田 知生,  長田 誠,  矢部 徹＊（樹脂開
発センター,  ＊ポリプロピレン事業部）
プラスチック成形加工学会 第12回年次大会（東京）,
2001年6月1日

メタアクリル樹脂の真空成形過程のコンピューターシ

ミュレーション

小倉 公司（基礎化学品研究所）
SIMBLOWユーザーコンファレンス（東京）, 2001年3
月14日

The CAMP Project Collaborative Activities

for Materials Science Programs

善甫康成（筑波研究所）
2001計算化学討論会（東京）, 2001年6月5－6日

An in  v i tro Reporter  Gene Assay Method

Incorporat ing  Metabol i c  Act ivat ion  wi th

Human and Rat S9 or Liver Microsomes

住田 佳代,  大江 師久,  永堀 博久,  斎藤 幸一,  磯部
直彦,  金子秀雄,  中塚巌（生物環境科学研究所）
Biochemical and Biophysical Research Communica-
tions, 280（1）, 85－91（2001）

Appl ica t ion  o f  Computer -ass i s ted  Sperm

Analysis System to Elucidate Lack of Effects

of  Cyclophosphamide  on Rat  Epididymal

Sperm Motion

樋口 敏浩,  中岡 政直,  川村 聡,  紙田 祐介,  甲田 彰,
関高樹（生物環境科学研究所）
The Journal of Toxocological Sciences, 26（2）, 75－83,
（2001）

Initial Induction and Subsequent Reduction

o f α2u-Globu l in  in  Ur ine  and  Serum o f

Mature Male Rats after Repeated Intraperi-

toneal Injections of (Anti) Estrogen

永堀 博久,  駒井 浩一郎,  冨ヶ原 祥隆,  斎藤 幸一,
磯部 直彦,  金子 秀雄（生物環境科学研究所）
Toxicology, 162（2）, 73－80（2001）

生 物 環 境 安 全 性 評 価

第5回理論化学討論会（仙台）, 2001年5月17－19日

2, 6-ジメチルフェノールの酸化重合機構

東村秀之,  藤澤 清史＊1,  滑川 崇平,  窪田 雅明,  志賀
昭信＊2,  諸岡良彦＊3,  宇山浩＊4,  小林四郎＊4（筑波
研究所, ＊ 1筑波大学, ＊ 2技術・経営企画室, ＊ 3埼玉工
業大学, ＊ 4京都大学）
第50回高分子学会年次大会（大阪）, 2001年5月23－
25日

Oxidat ive  Polymerizat ion of  Phenols ,  v ia

“Controlled-Radical” species

窪田雅明,  東村 秀之,  滑川 崇平,  志賀 昭信＊1,  藤澤
清史＊2,  宇山 浩＊3,  小林 四郎＊3（筑波研究所, ＊ 1技
術・経営企画室, ＊ 2筑波大学, ＊ 3京都大学）
第8回日韓触媒シンポジウム（大阪府立大学）, 2001年
5月28－31日

1H-NMR, H-H COSYスペクトルを用いた構造解析シ

ステム

増井秀行（有機合成研究所）
日本化学会誌, 2, 111－123（2001）

1H-NMRスペクトルデータベース品質管理支援シス

テムの開発

増井秀行（有機合成研究所）
The Journal of Chemical Software, 7（2）, 65－78
（2001）

PATOLIS高分子関連複合語フリーキーワードの検討

－高分子関連複合語フリーキーワードはどこまで使

えるか－

本間文子（精密化学品研究所）
情報の科学と技術, 51（3）, 167－173（2001）

インターネット無料情報源の有効活用について

岡 紀子（有機合成研究所,  他 医薬情報ネット21の
メンバー 17名）
情報管理 44（1）,  28－41（2001）

CAO手法を用いたプラスチック部品の衝撃解析

コンピュータ利用・情報関連
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Dissection and Weighing of Accessory Sex

Glands after Formalin Fixation, and 5-day

Assay Using Young Mature Rats are Reliable

and Feasible in the Hershberger Assay

山田 智也,  角南 整,  国松 武史,  紙田 祐介,  奥野
泰由,  関 高樹,  ＊（生物環境科学研究所,
＊研究主幹）
Toxicology, 162（2）, 103－119（2001）

Effects of Ethinylestradiol, Diethylstilbestrol,

4-t-Pentylphenol, 17beta-Estradiol, Methyl-

testosterone and Flutamide on Sex-reversal in

S-rR Medaka (Oryzias latipes)

萩野哲,  籠島通夫,  芦田昇二（生物環境科学研究所）
Environmental Sciences, 8（1）, 75－87（2001）

ラットを用いた環境発癌物質DDTの低濃度域におけ

る肝発癌性の検討

須方 督夫,  尾崎 圭介,  宇和川 賢,  鰐渕 英機＊,  奥野
泰由,  福島 昭治＊（生物環境科学研究所, ＊大阪市立
大学）
第17回日本毒性病理学会（淡路）, 2001年1月25日

Acrylamideおよび3, 3’-iminodipropionitrileの神経

毒性の免疫組織化学を用いた検討

串田昌彦,  吉岡孝文,  須方督夫,  尾崎圭介,  辻 良三,
小林 久美子,  宇和川 賢,  関 高樹,  奥野 泰由（生物環
境科学研究所）
第17回日本毒性病理学会（淡路）, 2001年1月26日

クロルプロマジンのラット雌性生殖器に対する影響と，

内分泌変化を介した骨への影響

宮田かおり,  国松 武史,  西本 佳弘,  坂東 清子,  木村

松尾 昌季�委��千�

重紀,  井上 忠志,  紙田 祐介,  奥野 泰由,  関 高樹（生
物環境科学研究所）
第17回日本毒性病理学会（淡路）, 2001年1月26日

Effects of an Antiandrogenic Chemical, Flutamide

(FL), on Male Reproductive Organs in a Gesta-

tional and Postnatal Exposure Study, in Compari-

son with Hershberger and Pubertal Assays

宮田 かおり,  藪下 晴津子,  須方 督夫,  国松 武史,
山田 智也,  佐野 真士＊,  吉野 裕子＊,  中西 巧＊,  紙田
祐介,  関 高樹,  奥野 泰由（生物環境科学研究所,  ＊大
雄会医科学研究所）
40th Society of Toxicology（米国毒科学会）（サンフラ
ンシスコ）, 2001年3月25－28日

熱交換器管端部の検査方法の開発

末次 秀彦（生産技術センター）
日本材料学会, 腐食防食部門委員会, 第 221回例会
（大阪）, 2001年3月16日

化学系工業における材料損傷と対策状況の調査結果と

考察

藤田 和夫（生産技術センター）
腐食防食協会中国・四国支部「腐食損失の経済的
評価」シンポジウム（広島）, 2001年6月15日

（1）熱交換器管端部の非破壊検査方法の検討・

（2）化学工業におけるRBI 解析の経験

末次 秀彦,  石丸 裕（生産技術センター）
日本非破壊検査協会, 第1回保守検査シンポジュウム
（東京）, 2001年6月28－29日

設 備 材 料 工 学
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