
（12） vol．8 No．2（1991）

〈解 説〉

ゼオライト触媒を用いるシクロへキセンの

水和によるシクロへキサノールの製造法

日本エラストマー（株） 河 野 正 志
旭化成工業（株）化成品開発研究所 石 田 浩

1．はじめに

ナイロン66の原料であるアジピン酸の商業生産

の殆どは，シクロへキサンの空気酸化でシクロへキ

サノールとシクロへキサノンの混合物を得て，これ

を硝酸酸化してアジピン酸にする方法で行なわれて

いる。しかしながら，従来法では，シクロへキサン

の空気酸化工程のワンパス転化率が4～6多と小さく，

しかも選択率が75～80笹と低い。残りの20～25多

の副生物はアルコール，アルデヒド，カルポン酸等

の酸化生成物であり，この副生物の処理に多大な経

費を要するという欠点を有している。又，シクロへ

キサンの酸化はバーオキサイドを経由するためプロ

セス自体が爆発の危険性を有する。

当社では，基礎原料からナイロン66までの一貫

製造メーカーとして，従来法に比べて経済性，安全

性に優れた方法として，ベンゼンの部分水添により

シクロへキセンを得て，これを水和してシクロへキ

サノールにするルートを長年検討して釆た。そして，

この技術の工業化の目途をつけ，6万t／Y規模の商

業プラントを当社水島製造所内に建設し，1990年

夏より商業運転を開始した。

頑：？ヤ㌔ミ00CC舶。Ⅱアジピン酸の製造法

このプロセスの特徴は，プロセス全体で発生する

20多程度の副生物の殆どがシクロへキサンであり，

有用物の炭素収率が100笹近い事，従来法に比べて

水素消費量が2／3になる事である。

このプロセスの二段日のシクロへキセンの水和工

程の触媒としては，ゼオライトZSM－5が用いられ

ている。しかしながら，これまでのゼオライトの工

業触媒としての適用例の殆どは気相反応用の触媒と

してであり，液柏反応の例は，炭化水素の異性化等

に若干見られるものの，この様な水の存在する液相

反応系の例は殆どない。本稿では，ゼオライトの液

相反応用触媒としての応用の一例として，シクロへ

キセンの水和工程を取り上げ，ゼオライトの触媒特

性並びに，プロセスの特徴について紹介する。

2．従来の水和技術の問題点

イソプチレンやプロピレン等の鎖状オレフィンの

水和反応の触媒として硫酸やへテロポリ酸を用いる

例は古くから報告されており，工業化された例も多

い1，2）。シクロへキセンの水和にも，これらの均一

系の酸の適用が古くから試みられているち4）が，以

下の理由6）により，これらの均一系の酸を触媒とし

て用いる事は困難である。

1）生成したシクロへキサノールは，酸を含む水

相に溶けているため，水柏からの回収を必要とする。

一般的な回収法である蒸留を用いた場合，シクロへ

キサノールの沸点付近では，化学平衡が圧倒的に原

料のシクロへキセン側に片寄っているため，共存す

る酸によって逆反応が進行してシクロへキセンに戻

ってしまう。よって，高転化率が得られてもシクロ

へキサノールとして回収できない。又，仮にできた

としても，シクロへキサノールと水の共沸組成は，

20：80と水に片寄っているため，多大の蒸留コスト

がかかる。一方，抽出法を用いた場合も，酸の水溶

液へのシクロへキサノールの分配比は高く，多量の

抽剤を循環させねばならず，これも多大なコストが

かかる。

2）基本的に酸による装置腐食の問題は逃れられ

ず，高価な材質を必要とする。

3）酸触媒中への高沸点物の蓄積により反応系を

安定に維持する事が難しい。

当社においても当初，均一系を検討したが，以上
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の問題点を解決できず断念した。

一方，これらの問題点を解決するために，イオン

交換樹脂を用いる方法6〉も提案されているが，シク

ロへキセンの反応性が他の鎖状オレフィンに比べて

低いため，工業的反応速度を得るためには，100℃

以上の反応温度を必要とする。このため，イオン交

換樹脂の劣化が著しく工業触媒にはなり得なかった。

さらに，エチレン等に見られる気相水和法は，シ

クロへキセンの場合，平衡転化率が0．5倦程度と著

しく低く検討に値しない。

この様に，シクロへキセンの場合，化学平衡や物

性の点で，鎖状オレフィンにはない困難な問題が多

く，これまで工業化可能な技術はなかった。

3．ゼオライト触媒系

従来の技術の問題が，分離回収並びに高温での触

媒の安定性にあるという観点より，当社ではゼオラ

イト触媒系の検討を行なった。

3．1ゼオライト触媒

（1）ゼオライトの種類と活性，選択性の関係

Tablelア）に各種ゼオライトの活性と選択性の比

較を示す。これらの結果は次の様に理解される。

1）本反応に活性を示すゼオライトはシリカ／ア

ルミナ比が少なくとも20以上のものに限られる。

八嶋らは，酢酸エチルの加水分解反応において同様

の結果を得ており8），その理由として，シリカ／ア

ルミナ比の低いゼオライトは親水性が強すぎて活性

点が水でおおわれてしまい有機物が近づけないため
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活性を示さないと述べている。Fig．17〉は，著者ら

が各種ゼオライトの水溶液中でのシクロへキサノー

ルの吸着能を測定した結果であるが，本反応に活性

を示さないY型ゼオライトやシリカ／アルミナ比が

10のモルデナイトの吸着能が極めて低い事が分る。
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この様に本反応の活性発現には高シリカゼオライト

の疎水性が必須である。

2）シクロへキサノールの選択性を比較した場合，

十員環細孔を有するZSM－5，－11の選択性が99笹

以上と極めて高いのに対して，十二員環細孔を有す

るモルデナイト，ZSM－12では，生成したシクロ

へキサノールとシクロへキセンが反応した逐次生成

物であるジシクロへキシルエーテルの副生が極めて

多い。これはゼオライトの形状選択性の結果と考え

られ，目的のシクロへキサノールの分子径には十員

環細孔が最も適している。又，この様な形状選択性

が発現する事は，反応が主としてゼオライトの細孔

内で起っている事を示すものである。

以上の様に，本反応に高活性，高選択性を示すた

めには，高シリカで十員環細孔を持つ事が必須であ

り，さらに比較的低温の液相反応であるため拡散の

点で有利な三次元細孔構造も必要となる。これらの

条件を具備するゼオライトは現時点では，ZSM－5

とZSM－11しかなく，合成の点で容易なZSM－5

が本プロセスの触媒として使われている。

（2）粒子径の影響

先に述べた様に，本反応はゼオライトの細孔内で

起っていると考えられる。その場合，本反応が比較

的低温で行なわれるため，細孔内拡散が遅く，触媒

の粒子径の大きいものは細孔内が有効に使われなく

なる。Fig．2ア）は，ZSM－5と同じ結晶構造を持ち，

粒子径が大きく，しかも粒子形状が均一なAZ－19）

を用いた場合の粒子径と活性の関係である。AZ－1
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方lは，シクロへキセンに1次可逆反応とした時の

120℃における反応速度定数である。

1・5什m

Fig・3

の場合，電顆写真から正確な幾何学的比表面積を求

める事ができる。比表面積と活性は極めて良い比例

関係が成立しており，大きい粒子では，活性が細孔

の入口の数に比例している事が分る。この様に本反

応の活性は触媒の粒子径の影響を受けるため，工業

再虫媒としては微粒子体が必要となる。Fig．3に微粒

子体のZSM－5の電顕写真の一例を示す。本反応の

活性がどこまで粒子径に依存するかと言う点は興味

のある所であるが，ゼオライトの場合，微粒子にな

ると小さな一次粒子の凝集体なのか，粒子表面の凹

凸なのかを電顆写真から特定する事は難しい。よっ

て，はっきりした事は分らないが，著者らの経験か

らは，0．1～1／上m程度の領域から活性の粒子径依存

性はかなり小さくなる傾向がある。

（3）酸性度依存性

本反応の活性点がH＋酸点である事は明らかであ

るが，一般に用いられる気相での塩基吸着量やTPD

から求めた強酸点量と本反応の活性には明確な相関

は得られなかった。その理由は，これらの測定法が

高温での前処理を必要とし，又，測定自身が高温の

減圧下で行なわれるため，本反応の様な低温の水溶

液中での活性点の状態を反映できないためと考えら

れる。そこで著者らは，ゼオライトの酸性度の測定

法として，低温での塩化ナトリウム水溶液によるイ

オン交換一軒液滴定法を採用している。Fig．4ア）は，

イオン交換の温度と時間による中和点の変化を示し

たものであるが，H＋とNa＋のイオン交換は，どの
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温度でも10分で殆ど終了しており，微粒子体のZSM

－5のイオン交換が極めて速い事が分る。一方，各

温度で中和点が異なる事や時間とともに徐々に中和

点が変化するのは，次式のどとく，イオン交換の過

程でゼオライト中の格子外アルミニウムのバッファ

ー効果で初期にはなかったH＋が生成されるためと

Al（0Il）2＋＋H＋i＝±Al丑＋＋H20 （1）

Al（OH）言＋H＋妄±Al（OH）2＋＋H20（2）

Al（OH）怠＋H＋妄±Al（OH）妄＋H皇0 （3）

考えられる。そこで著者らは，酸性度の測定条件と

して，できるだけ低温，短時間のイオン交換条件と

いう観点より，2℃，10分という条件を採用してい

る。Fig．5ア）は，この様にして求めた0．5／‘m以下の

微粒子体の酸性度と活性の関係を示したものである

が，良い比例関係が成立している事が分る。

又，従来ゼオライトの分野で議論されて釆た酸強

度を抜きにして酸性度だけで説明されるのは，本反
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強酸点が弱められて酸強度分布が狭くなっているた

めではないかと考えられる。

3．2 反応系

1）三相系での反応モデル

本反応系はオイル柏とスラリー柏に分離しており

正確には，オイルー水一触媒の三柏系を成している。

本反応系のモデルをFig．6ア）に示す。反応は水相に

溶解したシクロへキセンが触媒上で水和され，生成
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応の様な水溶液中では，多量に牢在する水によってzeolite
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したシクロへキサノーイレをオイルが抽出する形で進

行する。この様な系では，シクロへキサノールの油

水南柏への分配が重要となる。Table2に，シクロ

へキサノールとシクロヘキセンの油水南柏への分配

比を示す。シクロへキサノールは，オイル相に有利

に分配されている事が分る。つまり，本反応系の様

な，原料のシクロへキセンの水への溶解度が非常に

小さく，しかも平衡的にも極めて生成系に不利な系

でも反応が進行するのは，生成したシクロへキサノ

ールを素速くオイル相に抽出しているからである。

この様に，本反応系の平衡並びに反応速度は液々

分配の影響を受けるため，溶媒を共存させる事によ

って反応速度が大きく変化する。Fig．7ア）に各種溶
媒を共存させた場合のバッチ反応の例を示す。これ

らの溶媒の効果は，シクロへキサノール分配比だけ

でなく，シクロへキセンの水への分配比への影響に

よるものが多い。
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3．3 触媒の活性低下

本反応系は，通常の気柏反応系に比べると条件的

に温和であるため急激な活性低下は起らないが，そ

れでも徐々に活性は低下する。活性低下の要因は大

きく分けて二つある。一つは，高沸の有機物の細孔

内への蓄積による酸点の被毒と拡散阻外によるもの

であり，もう一つは，ゼオライトの格子からの脱ア

ルミニウムによる酸点の減少によるものである。前

者は気相反応系におけるコーク生成同様，酸型再虫媒

とオレフインの組み合せにおいて避けられないもの

である。細孔内に蓄積した有機高沸物は，基本的に

は酸化除去する事によって再生される。除去法とし

ては，従来の高温焼成法10〉や当社が開発した湿式酸

化除去11）法が有効である。

一方，後者の脱ナルミニウムによる活性低下は，
基本的には反応とは関係のない高温水中でのゼオラ

イトの構造変化である。但し，脱アルミニウムの速

度は，単に水中に触媒を保持しておいた場合に比べ

て，反応系ではかなりゆっくりと進行する。その理

由は，脱アルミニウムには，H＋と水が関与するが，

反応系ではH＋が反応に使われている事及び，有機

物の吸着により細孔内の水の濃度が低いためと考え

られる。この活性低下は，本反応系の様な水の存在

する液相系特有のものであり，従来殆ど知られてい

なかった。そのため，有効な再生法に関する知見は

全くなかったが，著者らは，NMRや酸性度測定か

ら，アルミニウムが脱離・している事は確実であるが，

脱離したアルミニウムがゼオライトの系外に出て釆

ない事より次の様に考えた。脱離したアルミニウム

が出て来ないのは，元のサイトの近傍にカチオンや

水酸化アルミニウムの形で止まっているためであり，

水熱合成系に近い状況，つまりアルカリ系でアニオ

ンに戻してやれば元に戻るのではないかと考えた。

Fig．812）は，触媒を単独で高温水中にスラリー状態

で保持した場合の劣化とアルカリ処理－イオン交換

による再生をくり返した結果である。活性，酸鼻と

も完全に回復しており，この再生法が極めて有効で

ある事を示している。
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これらの活性低下要因の反応系での影響の度合は，

反応条件や触媒の酸性度，粒子径等の物性によって

も異なる。特に，粒子径の影響は，初期活性の粒子

径依存性が小さい領域においても活性低下に関して

は，依然として大きな依存性を示すため，微粒子体

が好ましい。

4．プロセス

水和反応系のプロセスの概念図をFig．9に示す。

反応系で重要なのは，前述した通り，生成したシク

ロヘキサノールを効率良く抽出する事であり，その

ために化学工学的な様々な工夫が成されている。

本プロセスの最大の特徴は，先に述べた通り，生

成したシクロへキサノールをオイル相から蒸留によ

って分離回収できる事にある。この事が可能となる
大前提は，触媒が常に水柏に存在するという事であ

る。この事は，一見簡単な事に見えるが，実は様々

な条件を組み合せて初めて可能となる。そのために

は，触媒物性，原料純度と言ったケミカルな因子や

油水の混合と言ったエンジニアリング的な因子をコ

ントロールする事が重要である。

本プロセスの運転条件は，少なくとも100℃以上

の反応温度を必要とし，反応温度を高めれば当然反

応速度は高まるが，平衡転化率が低下する事並びに，

触媒の活性低下が速くなる等の不利な点もある。よ

って，エネルギー的な見地だけでなく触媒再生の負

荷も含めた最適な反応温度が存在する。1パスあた

りの転化率は10～15多で99多以上の選択率が得ら

れる6）。転化率については，先に述べた各種溶媒を

用いる事によって高める事も可能であるが，溶媒に

基因する副生物や分離系が複雑になる事，触媒寿命

に対する影響等から本プロセスでは採用に至ってい

→シクロヘヰサノール

（17）

ない。

5．おわりに

以上，ゼオライトの液相反応用触媒としての応用

例として，シクロへキセンの水和反応について述べ

て釆た。本プロセスの反応系は，ゼオライトがスラ

リー状態であり，しかも二液柏を成すという今まで

に例のない系である。しかしながら，最初からこの

様な系を狙ったわけではなく，先に述べた従来技術

の均一系の酸やイオン交換樹脂を検討して，身を持

って問題点を経験した結果，ようやく本系に到達し

たというのが実際である。又，正直なところ，ZSM

－5というゼオライトが世の中に存在していた事も幸

運であったと言える。

今後，ゼオライトの応用の一つの方向として液相

反応系への適用が広がって行く事を期待し，本稿が

その一助となれば幸いである。
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