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技術論文

CO2からのポリウレタン中間体合成触媒プロセスの開発
Development of a Catalytic Process for the Synthesis of Polyurethane Intermediates from CO2
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抄 録
二酸化炭素（CO2）を資源と捉え，高付加価値化学品へ変換することは，CO2の化学的固定化における

有望な手法である。高級ポリウレタンの中間体となるポリカーボネートジオールを，CO2とジオールとの
直接共重合によって合成するための触媒プロセスの開発を行った。常圧のCO2と 1,6-ヘキサンジオール
とから，酸化セリウム（CeO2）触媒を用いたセミバッチ反応によって，水素や脱水剤を使用せずに，目標
とするポリカーボネートジオールを高収率かつ高選択率で得ることができた。

Abstract
Utilizing carbon dioxide (CO2) as a resource and converting it into high-value-added chemicals 

represents a promising approach for the chemical fixation of CO2. We developed a catalytic process 
for synthesizing polycarbonate diol, an intermediate for high-grade polyurethane, through direct 
copolymerization of CO2 and diol. Using a semi-batch reactor with a cerium oxide (CeO2) catalyst, 
the target polycarbonate diol was obtained in high yield and high selectivity from atmospheric 
pressure CO2 and 1,6-hexanediol, without the use of hydrogen or dehydrating agents.

1.	 緒　　　言

カーボンニュートラル製鉄プロセスの実現のためには，
製鉄副生ガスや燃焼排ガスに含まれる二酸化炭素（CO2）を
分離回収し，有価化・固定化する技術（CCUS；Carbon 
dioxide Capture Utilization and Storage）の開発は重要である。
CO2を資源と捉え，高付加価値化学品へ変換することは，
CO2の化学的固定化における有望な手法である 1, 2)。CO2を
メタノール，CO，炭化水素などに還元的に変換するための
様々な触媒やプロセスが開発されている 3-8)。これらの生成
物は，基礎化学品の原料や燃料となるため，市場が非常に
大きく，CO2固定量のポテンシャルも大きいものの，CO2

の還元に多量の水素が必要となる。トータルで CO2削減プ
ロセスとするためには，それら水素も製造過程での CO2の
発生を抑制した低炭素水素（例えば，再生可能エネルギー
電力を用いた水電解による水素）である必要がある。一方，
非還元的に有機カーボネート，尿素，およびそれらのポリ
マーへの変換も開発されている 9-17)。ジアルキルカーボネー
ト，環状カーボネート，ポリカーボネートなどの有機カー
ボネートは，比較的市場規模の大きい有用な化学品やポリ
マーの中間体であり，従来はホスゲンプロセスによって製

造されていたが，危険なホスゲンやジクロロメタンを使用
すること，プロセスにおいて水酸化ナトリウムとの反応に
よる廃棄物塩の発生などの課題がある 12-15)。アルコールと
CO2とを直接変換してカーボネートを生成する方法は，主
要な副生成物が水のみであり，原料に水素も使用しないた
め，大幅なコスト増大もなく，経済的に有利な方法である。
しかしながら，CO2の反応性は低く，反応平衡の制約が厳
しいことから，有機カーボネートの高収率合成は難しいこ
とが知られている 12-15, 18)。CeO2系触媒は，CO2活性化に有
効であることが知られており，これらの反応に有効な不均
一系触媒として報告されている 12-15)。しかし，本反応は一
般的に厳しい平衡制約（脱水剤なしの有機カーボネートの
典型的な平衡収率は 1％未満）によって制限され，反応が
自発的に進行するには高い CO2圧が必要である。このよう
な高い圧力はプロセスや設備の設計において難易度が上が
り，製造コストの上昇にも繋がるため，結果として生成す
る副生水を除去し，平衡を生成物側にシフトさせる必要が
ある。平衡制約を克服するために様々な脱水システムが，
検討されており，分離膜 19, 20)，物理的吸着剤 21-24)および化
学的脱水剤 25-30)（図1）が検討されている。無機セラミック
膜や有機高分子膜などの分離膜 19, 20)，分子ふるいなどの物
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理的吸着剤 21-24)は，高い CO2圧力（0.4～30 MPa）にもかか
わらず有機カーボネートの収率が低く，また耐久性の低さ，
再生処理の必要性，複雑な反応システムも問題となってい
る。また，ニトリル，エポキシドなどの化学的脱水剤を用
いた脱水反応を組み合わせた合成が有効なシステムと報告
されている 25-30)。2-シアノピリジン 28, 29)および 2-フルオロニ
トリル 27)を用いた脱水反応は，CeO2触媒により平衡を生
成物側にシフトさせるのに十分な脱水効果を示し，アルコー
ル基準で 90％以上の有機カーボネート収率を得ることがで
きている。しかし，脱水剤の再生，高 CO2圧力，脱水剤か
らの副生成物の生成など，工業化に関する様々な課題があ
る 25-29)。
ポリカーボネートジオールは，自動車のシート材や溶剤

として使用されるポリウレタンの中間体物質である。ポリ
カーボネートジオールも含む，ポリカーボネート類は従来，
ホスゲンや一酸化炭素を原料に用いて製造されてきたが，
いずれも毒性が高いこと，大量の溶剤や苛性ソーダを使用
すること，中和により大量の廃塩が発生することなど，多
くの課題がある 11, 26)。製鉄所の副生ガスや排ガスから分離
回収した CO2を原料とし，さらに，アルコールの汎用性，
入手可能性，取り扱い容易性を考慮すると，CO2とジオー
ルからのポリカーボネートの直接合成は有望なプロセスで
ある。理論上は利点があるにもかかわらず，CO2とジオー
ルの反応は，特別な試薬を使用した場合でのみ報告されて
いる。例えば，2-シアノピリジンなどのニトリル脱水剤を，
CeO2触媒を用いて，5 MPaの CO2圧力下で CO2とジオー
ルの重合に有効であることが報告されている 26, 27)。高圧の
CO2やニトリルの使用は，プロセスの難易度が増し，運転
費や設備費増大に繋がるため好ましくなく，低圧の CO2お
よびジオールからポリカーボネートジオールを直接合成す
るための，実用的なプロセスの開発が求められる。
ガスストリッピングは分離プロセス技術の 1つであり，
気体が液体混合物を通過することで，液体相から沸点の低
い一部の成分を選択的に除去する 31, 32)。CO2とジオールか
らのポリカーボネートジオールの合成については，ジオー
ルおよび対象ポリカーボネートジオールの沸点は水よりも
十分に高く，流通する CO2は反応物として機能すると同時

に，副生水を除去するストリッパーとしても機能する。し
たがって，適切な触媒を用いてジオールが大気圧の CO2と
反応すれば，CO2流通によるガスストリッピングで反応液
中から副生した水を選択的に除去し，平衡を生成物側にシ
フトさせることで，目的のポリカーボネートジオールを高
収率で得ることができると予想した。反応液中の水分濃度
を低レベルに抑えるためには，反応温度，溶媒，CO2流速
などの反応条件を精密に制御する必要がある。
本稿では，CeO2触媒とセミバッチ反応器を用いてガス

ストリッピングを組み合わせることにより，常圧 CO2とジ
オールとからポリカーボネートジオールを直接合成するこ
とを可能にした，触媒反応プロセス（図 1）について紹介す
る 33, 34)。

2.	 本　　　論

2.1	 CeO2 触媒を用いたCO2 と 1,6-ヘキサンジオール
との反応におけるセミバッチ反応器の適用

まず，1,6-ヘキサンジオールとCO2を大気圧下で CeO2触
媒を用いて反応させた。CeO2は，CO2を活性化する触媒と
してよく知られており，上述のような反応を，473 Kのトリ
エチレングリコールジメチルエーテル（Triethylene glycol 
dimethyl ether （Triglyme））溶媒中で，セミバッチ反応器を
用いて実施した（図2 a）。1,6-ヘキサンジオール（522 K）と
Triglyme（489 K）の沸点は，反応温度 473 Kより高いが，
ガス流通下における気化や飛散により物質損失が生じる。
そこで，フラスコ出口に凝縮器を接続し，温度を室温に設
定し，気化した 1,6-ヘキサンジオールと Triglymeを凝縮し
てガス流れから回収した。ここで，溶媒に選択した
Triglymeは，1,6-ヘキサンジオールを溶解できるため，凝
縮器で固化した 1,6-ヘキサンジオール（融点：315 K）を
Triglymeによって洗い落とすことが可能である。その結果，
CO2と 1,6-ヘキサンジオールの反応は，24 hで 50％の転化
率に達することを確認した（図 2 a）。反応時間 4 hまでは，
生成物は二量体のビス（6-ヒドロキシヘキシル）カーボネー
トが大部分であり，三量体およびそれ以上の重合生成物と
定義されるポリマーの形成は，12 h以上の長い反応時間で
増加した。反応液中の水分含有量を，カールフィッシャー

図1　CO2とジオールからのポリカーボネートジオール直接合成法概略
Outline of direct synthesis of polycarbonate diols from CO2 and diols
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滴定法により測定したところ，検出限界以下（< 4 ppm）で
あったことから，生成した水は反応液中から効率的に除去
されたと考えられる。初期 4 hにおける副生水の量は，転
化率から 1.0 mmol（0.018 g）と見積もられる。副生した水分
がすべて一定の速度で気相に拡散したと仮定すると，
200 mL min−1のガス中の水分濃度は 0.38 g m−3と推定され，
これは室温（凝縮器温度）における飽和水蒸気の水分濃度
22 g m−3（@297 K）を大きく下回る。したがって，副生した
水は凝縮器でトラップされていないと考えられる。
大気圧 CO2条件下での密閉式バッチ反応器内の平衡レ

ベルを確認するため，オートクレーブ反応器内で 1,6-ヘキ
サンジオールを 0.1 MPaの CO2と反応させたところ，カー
ボネートの生成量は検出限界以下であった。密閉式バッチ
反応器における高圧 CO2（7.5 MPa）を用いた反応（図 2 b）
においても，転化率は極めて低く，0.9％で一定となり（4～
24 h），主に二量体が生成した。これらの結果から，高圧
CO2（7.5 MPa）における平衡収率は約 1％であり，密閉式バッ

チ反応器における 473 Kの大気圧 CO2での平衡収率は
0.01％未満と推定される。密閉式バッチ反応器の反応混合
物の水分含有量は 600～700 ppmであり，これは主に試験
に使用した試薬中の水分不純物とカーボネート生成に伴う
副生成水に起因する。この水分量はセミバッチ反応器より
も明らかに高かった。以上の結果から，セミバッチ反応器
における転化率は平衡レベルを大きく上回った一方で，脱
水剤なしの密閉式バッチ反応器では，反応がほとんど進行
しなかったと考えられ，セミバッチ反応器によって，副生
水が反応系から除去可能となり，化学平衡を生成物側にシ
フトさせることで高い転化率と収率を実現できた。

2.2	 CO2 と 1,6-ヘキサンジオールの反応における反応
パラメータの影響

セミバッチ反応器における CeO2触媒の特異性を確認す
るために，触媒を使用しない反応および様々な固体酸化物
を用いた反応を実施した（表1）。触媒を使用しない場合，
生成物は検出されなかった（収率 < 0.01％）。一方，CeO2

は大気圧 CO2流通下での 1,6-ヘキサンジオールとの反応に
対して優れた触媒活性を示し，ジオール転化率が 17％，二
量体およびポリマーを含む有機カーボネート種は 99％以上
の選択率を得た。γ -Al2O3および SiO2-Al2O3の場合，カー
ボネート生成物は得られず，1,6-ヘキサンジオール由来の
直鎖または環状エーテルが主生成物として生成し，5-ヘキ
セン-1-オールおよびその異性体が微量生成した。これらは
触媒の強い酸性が，その反応性に関与していると報告され
ている 33, 35)。本試験で検討した他の金属酸化物は，本反応
には不活性であり，生成物は得られなかった。

図2	 異なる反応器でのCeO2 触媒を用いたCO2と1,6-ヘ
キサンジオールの反応

Reaction of CO2 and 1,6-hexanediol over CeO2 with two 
different reactors: (a) CO2 flow semi-batch reactor under 
atmospheric CO2 flow and (b) sealed batch reactor un-
der 7.5 MPa CO2. Reaction conditions: (a) CeO2 0.10 g, 
1,6-hexanediol 2.0 g, triglyme 3 g, 473 K, CO2 flow rate 
200 mL min−1. (b) CeO2 0.10 g, 1,6-hexanediol 2.0 g, tri-
glyme 3 g, 473 K, CO2 7.5 MPa.

表 1　様々な金属酸化物における反応
Reaction of flow CO2 and 1,6-hexanediol over various 
solid oxides

Entry Catalysts
SBET

(m2/g)
Conversion

(%)
Selectivity (%)

Dimer Polymer Others
1 - - - - - -
2 CeO2 84 17 89 11 < 1
3 γ-Al2O3 95 40 < 1 < 1 > 99
4 SiO2-Al2O3 405 32 < 1 < 1 > 99
5 SiO2 453 < 1 - - -
6 MgO 38 < 1 - - -
7 ZrO2 45 < 1 - - -
8 TiO2 55 < 1 - - -
9 ZnO 12 < 1 - - -
10 Y2O3 40 < 1 - - -
11 La2O3 107 < 1 - - -
12 Gd2O3 60 < 1 - - -
13 Pr6O11 105 < 1 - - -

Reaction conditions: Solid oxide 0.10 g, 1,6-hexanediol 2.0 g, CO2 flow 
rate 200 mL min−1, triglyme 2 g, diphenyl ether 3 g, 483 K, 4 h. Others in 
the case of γ -Al2O3 and SiO2-Al2O3 are linear ether from bimolecular 
dehydration of 1,6-hexanediol and cyclic ether, 5-hexen-1-ol and its 
isomers from unimolecular dehydration of 1,6-hexanediol.
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本反応における各種パラメータの影響について検討し
た。CeO2触媒量については，本稿のラボスケールにおい
ては，0.1 gが最適であることがわかっている 33)。そこで，
最適量の CeO2触媒（0.1 g）を用いて，溶媒が反応に及ぼす
影響を検討した。溶媒無添加条件下での反応は，凝縮器内
で 1,6-ヘキサンジオールが固化して，長時間反応が難しかっ
た。様々な有機溶媒の中で高沸点溶媒として，N-メチル-2-
ピロリドン（NMP），テトラエチレングリコールジメチルエー
テル（Tetraglyme），トリプロピレングリコールジメチルエー
テル（TriPrglyme），ジエチレングリコールジブチルエーテ
ル（DiglyBu），ジフェニルエーテル（Diphenyl ether）を検討
した。水への溶解度が低い溶媒（≤ 2 g/L-H2O）である
DiglyBu，Diphenyl etherは，Triglymeよりも高い転化率（4.7
～5.2％）を示した。しかし，1,6-ヘキサンジオールを溶解
する能力が低いため，凝縮器内で 1,6-ヘキサンジオールの
固化が発生した。その結果，ジオールの物質収支が低下
し（90～97％），無添加条件の場合と同様に反応の長時間
化が難しかった。一方，水と親和性のある Triglymeまたは
Tetraglymeを用いた反応では，より高い物質収支（99％以上）
と十分な転化率（3.8％）が得られた 33)。

NMP，Triglyme，TriPrglyme，DiglyBu，Diphenyl ether
溶媒に水（0.10 g）を添加し，同一反応条件下での溶媒の保
水能力を推定した。溶媒中に保持された水分量を実験的に
決定し親水度とした（図3 a，横軸）。水溶性の低い溶媒
（Diphenyl ether < 1 g/L-H2O，DiglyBu 2 g/L-H2O，TriPrglyme 

280 g/L-H2O）は親水度が低く，高極性の非プロトン性溶媒
であるNMPは親水度が高かった。1,6-ヘキサンジオールと
CO2の反応における反応時間 1 hにおける転化率を，溶媒
の親水度に対してプロットした（図 3 a）。親水度と転化率
の間に良好な相関関係が示され，親水度が高いほど転化率
は低下した。これらの結果は，親水度の低い溶媒が反応系
からの水分除去を促進できることを示している。
高い転化率と物質収支を同時に達成するため，Triglyme

（第 1溶媒）に第 2溶媒を組み合わせた二溶媒反応系を検討
した（図 3 b）。親水性の高い NMPを添加すると，Triglyme 
2 g単独使用時（3.8％）よりも低い転化率（1.1％）となり，
Triglyme量の増加や第 2溶媒として Tetraglymeを使用した
場合も転化率は低下した（3.0％）。TriPrglyme，DiglyBu，
Diphenyl etherなどの親水性の低い溶媒を第 2溶媒として
添加すると，Triglyme単独（3.8％）よりも高い転化率（4.1
～4.7％）が得られた。第 2溶媒として Diphenyl etherを使
用すると，他の溶媒よりも高い転化率（4.7％）が得られた
ため，Triglymeを第 1溶媒に Diphenyl etherを第 2溶媒と
して混合する場合が，最も物質収支もよく，転化率や選択
率の高い反応を進行できることがわかった。
反応温度を最適化するために，第 1溶媒である Triglyme

（489 K）の沸点より低い 333～483 Kの範囲で，最適量の
CeO2（0.10 g）を用いて検討したところ，373 K以上の温度

でポリマーの生成が確認でき，483 Kが最も転化率が高く，
ポリマーの生成量も増加することがわかった。この結果は，
反応温度が高いほど反応系中からの水分除去が促進され，
平衡が生成物側にシフトして転化率が高くなることを示唆
している。また，CO2流速の影響も検討し，本稿のラボスケー
ルでは，200 mL min−1のCO2流速が最適であることがわかっ
た 33)。

2.3	 溶媒条件の違いによる生成ポリマー分子量
本反応系に有効であることがわかった 2種類の溶媒

（Triglymeおよび Diphenyl ether）を中心に，それらの重量
や比率，反応時間，あるいは溶媒なしの場合について検討
した。表2に，各反応条件における反応性（転化率，選択率，
物質収支，平均分子量）をまとめた。Triglyme 2 gおよび
Diphenyl ether 3 gの混合溶媒を用いた，CO2と 1,6-ヘキサ
ンジオールの 483 Kにおける長時間反応の結果（Entry 1, 2），
反応時間 96 hにおいて転化率 95％に達し 33)，さらに長時間

図3	 反応パラメータの影響：（a）溶媒の親水性と転化率の
関係，（b）溶媒効果

Effect of reaction parameters: (a) relationship between 
the water affinity of solvents and the conversion, and (b) 
solvent effect.
Marks in (a) and (b): ○, Conversion. Mark and bar in (b): 
□, Diol balance; bar, conversion. *The ability of solvents to 
retain water under the reaction conditions. Reaction condi-
tions: (a) CeO2 0.10 g, 1,6-hexanediol 2.0 g, solvent 3 g, 
CO2 flow rate 200 mL min−1, 473 K, 1 h. (b) CeO2 0.10 g, 
1,6-hexanediol 2.0 g, triglyme 2 g, 2nd solvent 0 or 3 g, 
CO2 flow rate 200 mL min−1, 473 K, 1 h.
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の 168 hではゆっくりと上昇して転化率 97％に達し，平均
分子量も 3 500から 4 200 g/molまで上昇した。各溶媒の重
量をそれぞれ 0.5 gに減少させたところ（Entry 3），物質収
支はやや下がるものの，反応時間 89 hで転化率 97％に達し，
数平均分子量（M n）は 7 700 g/molまでに達した。一方，溶
媒を Diphenyl etherのみで 1 gとした場合（Entry 4）でも，
物質収支はやや悪いものの，反応時間 96 hにて転化率
90％，Mn 4 500 g/molまで反応が進行した。さらに，溶媒な
しの条件で検討した結果を表 2（Entry 5）および図4に示す。
1,6-ヘキサンジオールの揮発により物質収支が悪いものの，
反応時間 48 hで転化率が 99％以上に達した。反応初期か
ら二量体およびポリマーの収率が上昇するが，反応時間
12 h以降では，ポリマーの収率が主に上昇した。生成物の
Mnおよび分散度（Mw/Mn）をサイズ排除クロマトグラフィー
（SEC）により分析した（図 4 b）。反応中，生成物のMnおよ
びMw/Mnは増加し続け，48 h後にMn = 5 500 g/molのポリマー
が得られた。長時間の反応によって高い転化率が得られる
と，M nの上昇がより速くなっており，これは段階的に重合
成長が起こっていると考えられる。以上の結果から，溶媒
種やそれらの比率や量を調整することで，生成するポリ
マーの分子量を制御することが可能であることがわかっ
た。

2.4	 CeO2 触媒表面でのCO2 とジオールの推定反応機
構 33)

CO2およびメタノールからの炭酸ジメチル合成に関する
先行文献 29, 36)を基に，CeO2触媒表面におけるCO2および1,6-
ヘキサンジオールからの共重合の反応機構について推定し
た（図5）。（i）1,6-ヘキサンジオールの CeO2表面への解離
吸着により，アルコキシド吸着種が生成する。（ii）アルコキ
シド吸着種に CO2が挿入されると，Ce-ヒドロキシヘキシ
ルカーボネート吸着種が生成する。（iii）アルコキシド吸着
種の酸素アニオンが Ce-ヒドロキシヘキシルカーボネート
吸着種のカーボネート基に求核攻撃することで，直鎖カー
ボネート（二量体）が得られる。（iv）反応系中から副生水が
CO2ガス流れによって排斥されることで，平衡がシフトす
る。（v）生成した二量体がCO2および 1,6-ヘキサンジオール，
あるいは生成した共重合体とさらに反応することで，段階

的に重合が起こり，ポリ（ヘキサメチレンカーボネート）ジ
オールが生成する。CeO2触媒の本反応に対する高い活性
は，酸・塩基両機能性によるものであり，CeO2は弱酸性サ
イトと中程度の塩基性サイトの両方を有し，これらが CO2

とアルコールの活性化に有効である 15, 29)。

3.	 結　　　言

大気圧下での CO2流通と 1,6-ヘキサンジオールとから，
脱水剤を用いずに直接ポリカーボネートジオールへ変換す

表2　溶媒有無による反応性の比較
Comparison of the reaction of CO2 and 1,6-hexanediol in solvent and nonsolvent systems

Entry
Triglyme

(g)
Diphenyl ether

(g)
Reaction time

(h)
Conversion

(%)
Selectivity (%) Material 

balance (%)
Mn

(g/mol)Dimer Polymer
1 2 3 96 95 3 97 > 99 3 500
2 2 3 168 97 4 96 > 99 4 200
3 0.5 0.5 89 97 2 98 89 7 700
4 0 1 96 90 2 98 80 4 500
5 0 0 48 > 99 0.3 > 99 55 5 500

Reaction conditions: CeO2 0.10 g, 1,6-hexanediol 2 g, CO2 flow rate 200 mL min−1, 483 K, 48–168 h.

図4	 セミバッチ反応システムにおけるCeO2 上でのCO2
および1,6-ヘキサンジオールからのポリカーボネート
ジオールの合成

Synthesis of polycarbonate diol from CO2 and 1,6-hexanediol 
over CeO2 in a semi-batch reaction system: (a) Time-
course and (b) molecular weight (Mn) and dispersity (Mw/
Mn) profile.
Marks in (a): ○, Conversion; ◇, dimer selectivity; and ◆, 
polymer selectivity; marks in (b) □, Mn; ▲, Mw/Mn. Reaction 
conditions of (a) and (b): CeO2 0.1 g, 1,6-hexanediol 2 g, CO2 
flow rate 200 mL min−1, 483 K, 0–50 h.
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ることを実験室レベルで実証し，目的生成物を高い収率と
選択性で合成できることを見出した。様々な金属酸化物を
検討した結果，CeO2のみが最も高活性であることに加え，
セミバッチ反応システムは反応系からの効率的な水分除去
を可能にし，反応平衡を克服した。開発した触媒反応シス
テムは，ポリカーボネートジオール合成において，従来の
ホスゲン法などの有毒物質を取り扱うプロセスを代替でき
る可能性があると期待される。現在はまだ実験室レベルで
あるが，触媒プロセスの最適化を行うことで，グリーンプ
ロセスとなる高いポテンシャルを有していると考える。今
後，スケールアップ検討の中でプロセスおよび反応条件の
最適化を進めながら，実用化を目指す。
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