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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 フェノール類とアルデヒド類とを反応させるノボラック型フェノール樹脂の製造方法で
あって、反応触媒として水溶性を有する有機ホスホン酸を用いるとともに、反応助触媒と
して３級ホスフィン化合物を用い、
 前記水溶性を有する有機ホスホン酸が、下記一般式（１）で示される構造を有すること
を特徴とする、ノボラック型フェノール樹脂の製造方法。
 Ｒ－ＰＯ（ＯＨ）２　（１）
（Ｒは、炭素原子を含み、かつ、－ＣＯＯＨ及び／又は－ＰＯ（ＯＨ）２　を含む基であ
る）
【請求項２】
 前記３級ホスフィン化合物を、前記フェノール類に対して１００～５０００ｐｐｍ用い
る、請求項１に記載のノボラック型フェノール樹脂の製造方法。
【請求項３】
 前記フェノール類とアルデヒド類とを、反応系中の水分量を３０重量％以下、反応温度
を１１０～２００℃の条件で反応させる、請求項１又は２に記載のノボラック型フェノー
ル樹脂の製造方法。
【請求項４】
 前記３級ホスフィン化合物が、トリフェニルホスフィンである、請求項１ないし３いず
れかに記載のノボラック型フェノール樹脂の製造方法。
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【請求項５】
 前記フェノール類とアルデヒド類とを、密閉装置中で反応させる、請求項１ないし４の
いずれかに記載のノボラック型フェノール樹脂の製造方法。
【請求項６】
 前記フェノール類、アルデヒド類、水溶性を有する有機ホスホン酸、及び、３級ホスフ
ィン化合物を一括して仕込み反応させる、請求項１ないし５のいずれかに記載のノボラッ
ク型フェノール樹脂の製造方法。
【請求項７】
 前記フェノール類とアルデヒド類とを、連続式混合装置で反応させる、請求項１ないし
４のいずれかに記載のノボラック型フェノール樹脂の製造方法。
【請求項８】
 前記連続式混合装置として、静止型ミキサーを用いる、請求項７に記載のノボラック型
フェノール樹脂の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ノボラック型フェノール樹脂の製造方法に関するものである。
　本願は、２０１０年６月１４日に、日本に出願された特願２０１０－１３４７８１号に
基づき優先権を主張し、その内容をここに援用する。
【背景技術】
【０００２】
　ノボラック型フェノール樹脂は、フェノール類とアルデヒド類とを、塩酸、硫酸、リン
酸、亜リン酸、蓚酸、及びｐ－トルエンスルホン酸といった無機酸や有機酸を触媒として
反応させることで得られる。ノボラック型フェノール樹脂の分子量は、フェノール類とア
ルデヒド類との仕込比率等で調整するのが一般的であるが、分子量が小さいノボラック型
フェノール樹脂は、分子量分布が広くなりやすい。分子量分布を狭くする一般的手段とし
ては、有機溶媒中で反応させる方法、及び水蒸気蒸留あるいは溶剤洗浄により低分子量成
分を除去する方法がある。しかしながら、前者の場合は低分子量のノボラック型フェノー
ル樹脂は得られず、後者の場合は収率が大きく低下してしまう。
　このような問題に対して、例えば、フェノール類とアルデヒド類とを、有機ホスホン酸
を反応触媒として反応させる、ノボラック型フェノール樹脂の製造方法が開示されている
（例えば、特許文献１参照。）。しかしながら、未反応フェノール類の低減、ノボラック
型フェノール樹脂の高収率化などについて、更なる向上が望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００２－１９４０４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、未反応フェノール類の含有量が少なく、かつ、分子量分布が狭いノボラック
型フェノール樹脂を高収率に製造する方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
 このような目的は、下記［１］～［８］に記載の本発明により達成される。
［１］フェノール類とアルデヒド類とを反応させるノボラック型フェノール樹脂の製造方
法であって、反応触媒として水溶性を有する有機ホスホン酸を用いるとともに、反応助触
媒として３級ホスフィン化合物を用い、前記水溶性を有する有機ホスホン酸が、下記一般
式（１）で示される構造を有することを特徴とする、ノボラック型フェノール樹脂の製造
方法。
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Ｒ－ＰＯ（ＯＨ）２　（１）
（Ｒは、炭素原子を含み、かつ、－ＣＯＯＨ及び／又は－ＰＯ（ＯＨ）２　を含む基であ
る）
［２］上記３級ホスフィン化合物を、上記フェノール類に対して１００～５０００ｐｐｍ
用いる、上記［１］に記載のノボラック型フェノール樹脂の製造方法。
［３］上記フェノール類とアルデヒド類とを、反応系中の水分量を３０重量％以下、反応
温度を１１０～２００℃の条件で反応させる、上記［１］又は［２］に記載のノボラック
型フェノール樹脂の製造方法。
［４］上記３級ホスフィン化合物が、トリフェニルホスフィンである、上記［１］ないし
［３］のいずれかに記載のノボラック型フェノール樹脂の製造方法。
［５］上記フェノール類とアルデヒド類とを、密閉装置中で反応させる、上記［１］ない
［４］のいずれかに記載のノボラック型フェノール樹脂の製造方法。
［６］上記フェノール類、アルデヒド類、水溶性を有する有機ホスホン酸、及び、３級ホ
スフィン化合物を一括して仕込み反応させる、上記［１］ないし［５］のいずれかに記載
のノボラック型フェノール樹脂の製造方法。
［７］上記フェノール類とアルデヒド類とを、連続式混合装置で反応させる、上記［１］
ないし［４］のいずれかに記載のノボラック型フェノール樹脂の製造方法。
［８］上記連続式混合装置として、静止型ミキサーを用いる、上記［７］に記載のノボラ
ック型フェノール樹脂の製造方法。

【発明の効果】
【０００６】
　本発明の製造方法は、従来のノボラック型フェノール樹脂の製造方法より、未反応フェ
ノール類の含有量が少なく、かつ、分子量分布が狭いノボラック型フェノール樹脂を高収
率で得ることができる。このため、工業的なノボラック型フェノール樹脂の製造方法とし
て好適である。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　以下に、本発明のノボラック型フェノール樹脂の製造方法（以下、単に「製造方法」と
いうことがある）の好ましい例について詳細に説明する。しかしながら、本発明はこれら
例のみに限定されず、発明を逸脱しない範囲で数や量や種類や条件などの変更や省略ある
いは追加をする事ができる。
　本発明の製造方法は、フェノール類とアルデヒド類とを反応させるノボラック型フェノ
ール樹脂の製造方法であって、反応触媒として水溶性を有する有機ホスホン酸を用いると
ともに、反応助触媒として３級ホスフィン化合物を用いることを特徴とする。
【０００８】
　本発明の製造方法に用いられるフェノール類は、特に限定されるものではない。１種又
は２種以上のフェノールを選択し、必要に応じて組み合わせて使用できる。好ましく使用
されるフェノール類の例としては、フェノール、オルソクレゾール、メタクレゾール、パ
ラクレゾール、キシレノール、パラターシャリーブチルフェノール、パラオクチルフェノ
ール、パラフェニルフェノール、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、及びレゾルシン
からなる群から選ばれた少なくとも１種以上のフェノール類を挙げることができる。その
他の好ましい例としてはエチルフェノール、イソプロピルフェノール、ノニルフェノール
、クミルフェノール、アミノフェノール、ニトロフェノール、ナフトール、ハイドロキノ
ン、ビスフェノールＳ、ジヒドロキシナフタリンなどを挙げることができる。
【０００９】
　本発明の製造方法に用いられるアルデヒド類は、特に限定されるものではない。１種又
は２種以上のアルデヒドを選択し、必要に応じて組み合わせて使用できる。好ましくは、
ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ブチルアルデヒド、アクロレイン、プロピオンア
ルデヒド、クロラール、フルフラール、グリオキザール、ブチルアルデヒド、カプロアル
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デヒド、アリルアルデヒド、ベンズアルデヒド、クロトンアルデヒド、フェニルアセトア
ルデヒド、トルアルデヒド、サリチルアルデヒド等から選択されるいずれか、あるいはこ
れらの混合物である。アルデヒド類の発生源となる物質あるいはこれらのアルデヒド類の
溶液を本発明の製造方法に使用することも可能である。アルデヒド類の発生源となる物質
の例としては、例えばパラホルムアルデヒド、ヘキサメチレンテトラミン、ポリオキシメ
チレンなどが挙げられる。
【００１０】
　上記フェノール類とアルデヒド類との反応モル比は、フェノール類１．０モルに対して
、好ましくはアルデヒド類０．１～３．０モル、より好ましくは０．３～２．０モル、さ
らに好ましくは０．５～１．０モルである。
　フェノール類とアルデヒド類との反応方法としては特に限定されない。例えば、反応の
開始時において、フェノール類とアルデヒド類を全量一括して仕込み、これに反応触媒、
及び反応助触媒を添加し反応させてもよい。全てを一括して混合しても良い。あるいは、
反応初期の発熱を抑えるため、フェノール類と反応触媒、及び反応助触媒を反応容器に添
加してから、アルデヒド類を逐次添加して反応させてもよい。アルデヒド類は２回以上に
分けて添加しても良い。
【００１１】
　本発明の製造方法において反応触媒として使用する有機ホスホン酸は、ホスホン酸基－
ＰＯ（ＯＨ）２　を含む有機化合物であり、水溶性を有するものであればいかなる化合物
も使用可能である。前記有機ホスホン酸の中でも下記一般式（１）で示される有機ホスホ
ン酸が、未反応フェノール類の含有量が少なく、かつ、分子量分布が狭いノボラック型フ
ェノール樹脂を高収率に得るために好ましい。
Ｒ－ＰＯ（ＯＨ）２　（１）
（Ｒは、炭素原子を含み、かつ、－ＣＯＯＨ及び又は－ＰＯ（ＯＨ）２　を含む基である
）
　この有機ホスホン酸は１以上の－ＰＯ（ＯＨ）２を含み、式中のＲは炭素原子及び－Ｃ
ＯＯＨ及び－ＰＯ（ＯＨ）２　の少なくとも1つを含む。前記Ｒは必要に応じて選択でき
るが、炭素数が少ない程化合物の水溶性が高くなりより好ましい。
上記一般式（１）で示される有機ホスホン酸の例としては、アミノポリホスホン酸類であ
るエチレンジアミンテトラキスメチレンホスホン酸、エチレンジアミンビスメチレンホス
ホン酸、アミノトリスメチレンホスホン酸、β－アミノエチルホスホン酸Ｎ，Ｎ－ジ酢酸
、アミノメチルホスホン酸Ｎ，Ｎ－ジ酢酸や、１－ヒドロキシエチリデン－１，１’－ジ
ホスホン酸、及び２－ホスホノブタン－１，２，４－トリカルボン酸等がある。
　本発明の目的からみて、工業的に大量生産され安価であるアミノトリスメチレンホスホ
ン酸や、１－ヒドロキシエチリデン－１，１’－ジホスホン酸、２－ホスホノブタン－１
，２，４－トリカルボン酸が好ましい。
【００１２】
　有機ホスホン酸の添加量としては、フェノール類１モルに対して０．００１～４．０モ
ルが好ましく、より好ましくは０．００３～２．０モルであり、さらに好ましくは０．０
０５～１．０モルであり、特に好ましくは０．０１～０．５モルである。有機ホスホン酸
の添加量が多いほど、未反応フェノール類の含有量が少なく、かつ、分子量分布が狭いノ
ボラック型フェノール樹脂を高収率で得るという効果は大きいが、反応触媒添加量が４．
０モルを越えるとその効果が変わらなくなる。０．００１モル未満では、反応触媒として
の効果が実質的になくなる。本発明では上記範囲のうちで、必要に応じて有機ホスホン酸
の添加量を選択できるが、有機ホスホン酸の量が少ないと残留する成分が少なくなるとい
う点で有利である。
　また、本発明の製造方法では、前記触媒等と、シュウ酸、硫酸、塩酸、及びｐ－トルエ
ンスルホン酸などの通常ノボラック型フェノール樹脂の製造で使用する酸との併用も可能
である。これらの酸の併用は特に４核体以上の高分子の領域での反応促進に有効であり、
分子量分布を制御する方法として有効な手段と言える。



(5) JP 5252130 B2 2013.7.31

10

20

30

40

50

【００１３】
　本発明の製造方法に反応助触媒として用いられる３級ホスフィン化合物としては必要に
応じて選択できるが、例えば、トリメチルホスフィン、トリエチルホスフィン、トリフェ
ニルホスフィン、メチルジフェニルホスフィン、ジメチルフェニルホスフィン、トリトリ
ルホスフィン、トリスメトキシホスフィン、トリブチルホスフィン、トリオクチルホスフ
ィン、トリシクロヘキシルホスフィン等がある。これらの中でも、本発明の目的から疎水
性の強いトリフェニルホスフィンが更に好ましい。これにより、未反応フェノール類の含
有量が少なく、かつ、分子量分布が狭いノボラック型フェノール樹脂を高収率で得るとい
う本発明の効果を高めることができる。
　３級ホスフィン化合物の添加量としては、フェノール類に対して１００～５０００ｐｐ
ｍであることが好ましく、より好ましくは３００～３５００ｐｐｍ、さらに好ましくは、
５００～２０００ｐｐｍである。添加量が１００ｐｐｍ未満では、３級ホスフィン化合物
添加による、未反応フェノール類の含有量が少なく、かつ、分子量分布が狭いノボラック
型フェノール樹脂を高収率で得るという効果が低い。５０００ｐｐｍを超えるとその効果
が実質的に変わらない。上記範囲のうちで、必要に応じて３級ホスフィン化合物の添加量
を選択できるが、３級ホスフィン化合物の量が少ないと残留する成分が少なくなるという
点で有利である。
【００１４】
　本発明の製造方法の各条件は必要に応じて選択できるが、例えば、フェノール類とアル
デヒド類とを、反応系中の水分量を、効果や取り扱いの点等から４０重量％以下にするこ
とが適当であり、好ましくは３０重量％以下にして反応させると好適である。また反応温
度を１１０～２００℃として、反応させることが好ましい。
　この反応条件は、未反応フェノール類のみならず、２核体や３核体といった低分子量領
域のノボラック型フェノール樹脂が更に選択的に反応するのに有効であり、分子量分布を
効果的に狭くすることができる条件である。言い換えれば、未反応フェノール類の反応は
、上記反応条件から外れた条件でも、即ち、水分が多く、低温下でも十分に行いうるが、
一方で、２核体、３核体等の比較的低分子領域にある樹脂の更なる選択的な反応は、上記
反応条件から外れた条件では不十分となることがあり、その結果分子量分布が広くなる傾
向がある。
【００１５】
　本発明において、反応系中の水分量とは、系内に存在するフェノール類、アルデヒド類
、フェノール類とアルデヒド類が反応したノボラック型フェノール樹脂、有機ホスホン酸
、３級ホスフィン化合物、及び水分等の全体合計量に対する水分量である。
　水分には、仕込み時に添加した水分、添加するアルデヒド類に含まれる水分、添加する
有機ホスホン酸に含まれる水分、有機ホスホン酸の結晶水等、仕込み原料に由来する水分
、及び反応時に発生する縮合水などがある。本発明では、これらの反応系中の水分量が４
０重量％以下が適当であり、３０重量％以下であることが好ましく、より好ましくは１～
２０重量％であり、さらに好ましくは１～１５重量％である。反応系中の水分量の計算方
法は、仕込み原料中の水分量と反応で生成する縮合水量を反応系中の水分量とし、これを
仕込み全量で除した値である。また、水を蒸留して取り除きながら反応させる場合、上記
仕込み原料中の水分量及び反応で生成する縮合水量から溜去した水分量を減じた水分量が
反応系中の水分量である。この水分量は少ない程、未反応フェノール類の含有量が少なく
なり、かつ、分子量分布が狭いノボラック型フェノール樹脂を高収率に得る効果が高くな
るので、２０重量％以下がより好ましい。しかし、水分量が少なすぎると有機ホスホン酸
が高粘度化若しくは固結し、触媒作用が低下するため、結晶水を含む程度の水分量である
１重量％以上が好ましい。水分量が３０重量％を越えるとそれら効果がほとんど変わらな
くなる。
【００１６】
　本発明の製造方法における反応温度は必要に応じて選択できる。ただし場合によっては
、１１０℃より低いと、上記のような水分量の少ない条件下では、触媒である有機ホスホ
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ン酸が高粘度化若しくは固結し、触媒作用が低下することがある。２００℃を越えると有
機ホスホン酸の分解及びノボラック型フェノール樹脂の分解が起こる場合がある。よって
１１０℃～２００℃以下で反応を行うことが好ましい。一方、有機ホスホン酸、及びノボ
ラック型フェノール樹脂の分解は低温では起こりずらい。しかし、水分量１～２０重量％
の場合、有機ホスホン酸が高粘度化若しくは固結せずに触媒作用を十分に有した状態とな
るための温度範囲は、１３０～１６０℃であることが好ましい。なお本発明において、反
応を行う際に使用しても良い攪拌などの為の手段、装置及びその条件は、任意で選択でき
る。
【００１７】
　常圧下の反応であれば、水分量が３０重量％以下の範囲で還流温度はほぼ１１０～２０
０℃にあたり、温度及び水分量のコントロール上、常圧反応は好ましい条件である。この
他にも本発明で使用できる反応条件としては、ブタノールやプロパノール等非水溶剤を使
用した溶剤還流脱水反応、及び高圧反応等が考えられる。また、アルデヒド類を添加しな
がら、生成する縮合水を蒸留等で取り除く反応は、反応系中の水分量が一定となり好まし
い。しかし、この時、未反応のフェノール類が水分と一緒に取り除かれやすくなる欠点が
あるので、注意を要する。この欠点を克服するため、未反応フェノール類が一定量以下と
なるまで、未反応のフェノール類が蒸留されないようにして反応を行い、次いで、蒸留に
より水分を取り除いた後あるいは取り除きながら、反応系中の水分を３０重量％以下、反
応温度を１１０～２００℃として、反応を続けることができる。
【００１８】
　本発明の製造方法において、有機ホスホン酸を反応触媒として用い、３級ホスフィン化
合物を反応助触媒として用いることによって、未反応フェノール類の含有量が少なく、分
子量分布の狭いノボラック型フェノール樹脂を高収率で得られる理由は、以下のように考
えられる。
　本発明の製造方法に用いる有機ホスホン酸は、非常に水溶性が高い。しかし、有機ホス
ホン酸はフェノール類には溶解性が小さく、またノボラック型フェノール樹脂には樹脂の
分子量増大とともに有機ホスホン酸の溶解性が更に小さくなる性質を有している。このた
め反応時には、反応触媒である有機ホスホン酸を多量に含んだ水相と、フェノール類、及
び形成されたノボラック型フェノール樹脂からなる、反応触媒がほとんど存在しない有機
相とに相分離した状態となる。フェノール類及び２核体等の低分子量成分は比較的水相に
溶出しやすく、溶出した部分は水相中のアルデヒド類と反応する。しかし、高分子量領域
では、すなわち高分子量成分は、水相への溶出がほとんどなく反応が進まない。また、水
相で生成したノボラック型フェノール樹脂は速やかに有機相に抽出され、その以上反応は
進みにくくなる。
　しかしながら、フェノール類、及びノボラック型フェノール樹脂を含有する有機相にも
極微量の反応触媒が存在する。このため有機相においても反応が進行し、このことが、高
収率を達成しつつ分子量分布を狭くする効果を低下させる。
　ここで、反応助触媒として３級ホスフィン化合物を使用することによって、有機相中で
の有機ホスホン酸の触媒作用を抑えられる。これにより、低分子量領域と高分子量領域の
反応速度差が、反応触媒として有機ホスホン酸のみを用いた場合より大きくなるため、結
果的に未反応フェノール類の含有量が少なく、かつ、分子量分布が狭いノボラック型フェ
ノール樹脂を高収率に製造する事が可能となる。
【００１９】
　本発明は、反応触媒として有機ホスホン酸、反応助触媒として３級ホスフィン化合物を
用いること、及び好ましくは、反応条件として、反応系中の水分を３０重量％以下、反応
温度を１１０～２００℃とすることを特徴とする。
　本発明の製造方法において、好ましくは上記反応条件とすることにより、分子量分布が
狭く、かつ高収率であるノボラック型フェノール樹脂を得ることができる理由は、以下の
ように考えられる。反応系中の水分が３０重量％以下と少なく、反応温度が１１０℃以上
の高温であることにより、以下のような効果を得ることができる。まず、高温であること



(7) JP 5252130 B2 2013.7.31

10

20

30

40

50

から、フェノール類だけでなく２核体、３核体等の低分子量領域の成分も水相へ溶出され
やすくなり、水相での反応が容易に進む。そして水相中では、水分量が少なく、かつ水相
中のイオン濃度が高い状態で維持される。この結果、水相と有機相の界面がよりしっかり
と分離するので、有機相側の反応を防止できる。また、有機ホスホン酸は高濃度であると
粘度を高めたり固結したりする性質があるが、高温であるため溶融した状態となり触媒機
能を失うことが防止できる。これらの作用により、未反応フェノール類の含有量が少なく
、かつ、分子量分布が狭いノボラック型フェノール樹脂を高収率に得る効果をより高める
ことができる。
【００２０】
　また、本発明の製造方法においては、フェノール類とアルデヒド類とを、必要に応じて
密閉装置中で反応させることもできる。開放系の反応装置を用いて常圧下で反応を行った
場合、反応系に急激な発熱を生じると、反応系中のフェノール類、アルデヒド類、及び水
分などの成分が突沸し、反応装置から溢出したり、上記成分の沸騰によりそれ以上温度を
上げたりするのが難しくなることがある。このような場合でも、密閉装置中で反応させる
ことにより、このような問題を回避し、反応を効率よく短時間で進行させることができる
。なお、本発明で使用できる密閉装置は特に限定されない。例えば、オートクレーブなど
が挙げられる。また密閉装置に、フェノール類とアルデヒド類とともに水溶性を有する有
機ホスホン酸と３級ホスフィン化合物を一括して仕込み反応させることもできる。一括仕
込みにより、反応を効率よく短時間で進行させることが可能となる。
【００２１】
　また、本発明の製造方法においては、フェノール類とアルデヒド類とを、連続式混合装
置中で反応させることができる。ここでいう連続式混合装置としては連続式に混合が行わ
れるかぎり特に限定されない。例えば、静止型ミキサー、及び駆動部を有するインライン
ミキサーなどが挙げられる。
【００２２】
　静止型ミキサーとは、駆動部を有さず、複数種類の流体の混合を行う装置であればよく
、特に限定されない。例えば、混合作用を有するエレメントと、これを収納するハウジン
グにより構成された装置を用いることができる。エレメントの形状についても特に限定さ
れないが、例えば長方形の板を１８０度捻ったスパイラル形状等があり、通常、これを連
続的に複数個つなげたものが用いられる。被混合流体はエレメントが収納されたハウジン
グ内を通過することにより、分割、転換、反転などの作用を受け均質化される。
【００２３】
　また、駆動部を有するインラインミキサーも特に限定されない。例えば、混合作用を有
する撹拌装置とこれを収納するハウジングにより構成された装置を用いることができる。
　撹拌装置の一例を挙げると、らせん状のブレードを取付けたスクリュー形状のシャフト
を回転させて混合を行うものや、ステーターとタービンとからなり、高速で回転するター
ビンにより被混合流体を混合するものなどがある。いずれも、撹拌装置を駆動させ、被混
合流体を通過させることにより、混合、分散などの作用により被混合流体を均質化させる
機能を有する装置である。
【００２４】
　本発明の製造方法においては、上記連続式混合装置は特に限定されないが、温調機構を
有したものであることが好ましい。これにより、フェノール類とアルデヒド類とを、適切
な温度で反応させることができる。そして、原材料混合物は連続式混合装置内を通過する
際に、上記の作用により、連続式混合装置から精度の高い伝熱を受けるとともに、高い均
一性で反応を進行させることができる。
【００２５】
　本発明の製造方法において、フェノール類、アルデヒド類、および水溶性を有する有機
ホスホン酸と３級ホスフィン化合物とを連続式混合装置に供給する方法は特に限定されな
い。例えば、これら各原材料の所定量を、配合比率に準じて定量ポンプ等により連続的に
投入する方法が挙げられる。ここでアルデヒド類については、連続式混合装置の途中、例
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えば数箇所から少量ずつ供給することもできる。
　上記の方法で行う場合は、好ましくは連続的に１パスで反応を終了させることにより、
供給した原材料分の樹脂を連続的に得ることができるので、効率的で好適な形態である。
　この他、所定量のフェノール類、アルデヒド類、および水溶性を有する有機ホスホン酸
と３級ホスフィン化合物をタンク等に計量して入れ、均一に混合して原材料混合液を調製
した後、これを連続式混合装置に供給する方法も挙げられる。この場合、連続式混合装置
を通過した原材料混合液は、元のタンクに戻すことにより循環反応を行ってもよいし、別
のタンクに送ることもできる。
【００２６】
　一般に、常圧下において開放系の反応装置を用いて反応を行った場合、注意が必要な場
合がある。例えば、反応系を急激に加熱すると、激しく発熱し、反応系中のフェノール類
、アルデヒド類、及び水分などの成分が突沸し、反応装置から溢出したり、上記成分の沸
騰によりそれ以上温度を上げることが難しくなったりする場合がある。
　このような場合でも、連続式混合装置中で反応させていれば、このような問題を回避し
、反応を効率よく短時間で進行させることができる。
【００２７】
　本発明の製造方法において、連続式混合装置中の通過速度（以下、「流速」という）は
特に限定されないが、連続式混合装置として静止型ミキサーを使用する場合の流速は、速
いほうが好ましく、３ｍ／分以上が好ましい。さらに好ましくは５ｍ／分以上である。ま
た、駆動部を有するインラインミキサーを使用する場合は、駆動部の攪拌速度は速いほう
が好ましい。
　これは、触媒を含む水相と、フェノール類を含む有機相とは、混じり合わず不均一な状
態で反応が進行するため、流速や撹拌速度が速いほど、水相と有機相との接触界面が増加
し、反応が効率的に進行するためである。
　流速や撹拌速度が遅すぎる場合には、連続式混合装置内部で滞留する部分が発生し、部
分的なゲル化が起こる場合がある。
【００２８】
　本発明の製造方法において用いられる連続式混合装置の大きさや構成等は特に限定され
ない。これらは、用いる連続式混合装置の種類や、原材料混合物を通過させるときの流速
および反応温度に依存し、さらに、連続方式、あるいは循環方式などの反応形態によって
も異なるためである。一般的には、必要な反応時間、例えば反応時間として２～３分間程
度を確保できる混合装置であればよい。
　一例を挙げると、連続式混合装置として静止型ミキサーを用い、連続方式にて原材料混
合物の流速を５ｍ／分とし、１２０℃以上で反応させる場合では、静止型ミキサーの長さ
は１０～１５ｍとなる。
【００２９】
　本発明の製造方法により得られるフェノール樹脂は、未反応のフェノール類の含有量が
少なく、また分子量分布が狭い。これらのことから前記フェノール樹脂は溶融時の流動特
性及び硬化特性等に優れる。従って、このような特性が求められる分野の材料、例えは、
成形材料、摩擦材料、シェルモールド、及びプロパント（フラクサンド）等に好ましく使
用されえる。
　本発明の製造方法により得られるフェノール樹脂をこれらの用途に用いる場合、必要に
応じて硬化促進剤、滑剤、及びシランカップリング剤等の改質剤を加えることができる。
硬化促進剤としてはサリチル酸、安息香酸、及びマレイン酸等の有機酸やアミン類が挙げ
られ、アニリン等の塩基性化合物が用いられる滑剤としては、例えば、エチレンビスステ
アリン酸アマイド、メチレンビスステアリン酸アマイド、オキシステアリン酸アマイド、
ステアリン酸アマイド、及びメチロールステアリン酸アマイド等が使用でき、シランカッ
プリング剤としては、例えば、アミノシランカップリング剤、エポキシシランカップリン
グ剤、及びビニルシランカップリング剤等が使用できる。
【実施例】
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【００３０】
以下、本発明を実施例により詳細に説明する。ここで記載されている「部」は「重量部」
、「％」は、２核体成分の含有量を除き、「重量％」を示す。
【００３１】
（実施例１）
　３Ｌの三口フラスコ中に１－ヒドロキシエチリデン－１，１’－ジホスホン酸６０％水
溶液（フェリオックス１１５、ライオン社製）５００部を添加し、常圧蒸留を行い８０％
の濃度とした。これに、トリフェニルフォスフィン１部、フェノール１０００部を添加し
て１００℃に昇温し、３７％ホルムアルデヒド水溶液５５０部を３０分間かけて逐次添加
し、常圧蒸留を行い、１３０℃まで昇温させ反応系中の水分量を６％とした。その後、１
３０℃に温度を維持し、水分量を約６％で一定として、常圧蒸留を行いながら３７％ホル
ムアルデヒド水溶液１４０部を３０分間かけて添加した。この間蒸留により失われたフェ
ノール量は仕込んだフェノールに対して０．３％であった。その後、１４０℃で１時間還
流させながら反応を行った。反応時の系中水分は反応初期は６％であり、反応終了時は２
５％であった。反応終了後、反応組成物をサンプリングしガスクロマトグラフィーを用い
て未反応フェノール量を測定した。その後、純水５００部を添加し、樹脂と分離した水相
を除去する水洗工程を３回行った。その後、常圧蒸留を行い１３０℃まで昇温し、５００
０Ｐａの減圧度で減圧蒸留を行って１５０℃まで昇温し、フェノール樹脂Ａ１０７３部を
得た。
【００３２】
（実施例２）
　実施例１で、トリフェニルフォスフィン添加量を０．１部に変えた以外は実施例１と同
様の工程でフェノール樹脂を製造し、フェノール樹脂Ｂ１０７３部を得た。
【００３３】
（実施例３）
　実施例１で、トリフェニルフォスフィン添加量を５部に変えた以外は実施例１と同様の
工程でフェノール樹脂を製造し、フェノール樹脂Ｃ１０７８部を得た。
【００３４】
（実施例４）
　３Ｌの三口フラスコ中にフェノール１０００部、１－ヒドロキシエチリデン－１，１’
－ジホスホン酸（１－１－ヒドロキシエチリデン－１，１’－ジホスホン酸（１水和物）
９５％以上、キシダ化学社製）３００部、トリフェニルフォスフィン１部を添加した。こ
れを１４０℃に昇温し、９２％パラホルムアルデヒド２７７．５部を３０分間かけて逐次
添加し、１２６℃で１時間還流させながら反応させた。この反応時の系中水分は反応初期
は２％であり、反応終了時は１２％であった。反応終了後、反応組成物をサンプリングし
ガスクロマトグラフィーを用いて未反応フェノール量を測定した。その後、実施例１と同
様に、純水５００部を添加し、樹脂と分離した水相を除去する水洗工程を３回行った。そ
の後、常圧蒸留を行い１３０℃まで昇温し、５０００Ｐａの減圧度で減圧蒸留を行って１
５０℃まで昇温し、フェノール樹脂Ｄ１０７４部を得た。
【００３５】
（実施例５）
　３Ｌの三口フラスコ中にフェノール１０００部、１－ヒドロキシエチリデン－１，１’
－ジホスホン酸６０％水溶液（フェリオックス１１５、ライオン社製）を２００部とトリ
フェニルフォスフィン１部を添加した。これを、１００℃に昇温し、３７％ホルムアルデ
ヒド水溶液６９０部を３０分間かけて逐次添加し、１００℃で１時間還流させながら反応
させた。この反応時の系中水分は反応初期は７％であり、反応終了時は３７％であった。
反応終了後、反応組成物をサンプリングしガスクロマトグラフィーを用いて未反応フェノ
ール量を測定した。その後、実施例１と同様に、純水５００部を添加し混合した後、樹脂
と分離した水相を除去した。このような水洗工程を３回行った。その後、常圧蒸留を行い
１３０℃まで昇温し、５０００Ｐａの減圧度で減圧蒸留を行って１５０℃まで昇温し、フ
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ェノール樹脂Ｅ１０５８部を得た。
【００３６】
（実施例６）
　３Ｌの三口フラスコ中にフェノール１０００部、アミノトリスメチレンホスホン酸５０
％水溶液（ディクエスト２０００、ソルーシア・ジャパン社製）２４０部とトリフェニル
フォスフィン１部を添加した。これを、１００℃に昇温し、３７％ホルムアルデヒド水溶
液６９０部を３０分間かけて逐次添加し、１００℃で１時間還流させながら反応させた。
この反応時の系中水分は反応初期は１０％であり、反応終了時は３８％であった。反応終
了後、反応組成物をサンプリングしガスクロマトグラフィーを用いて未反応フェノール量
を測定した。その後、実施例１と同様に、純水５００部を添加し、樹脂と分離した水相を
除去する水洗工程を３回行った。その後、常圧蒸留を行い１３０℃まで昇温し、５０００
Ｐａの減圧度で減圧蒸留を行って１５０℃まで昇温し、フェノール樹脂Ｆ１０５４部を得
た。
【００３７】
（実施例７）
　３Ｌの三口フラスコ中にフェノール１０００部、２－ホスホノブタン－１，２，４－ト
リカルボン酸５０％水溶液（ＰＢＴＣ、城北化学社製）２４０部とトリフェニルフォスフ
ィン１部を添加した。これを１００℃に昇温し、３７％ホルムアルデヒド水溶液６９０部
を３０分間かけて逐次添加し、１００℃で１時間還流させながら反応させた。この反応時
の系中水分は反応初期は１０％であり、反応終了時は３８％であった。反応終了後、反応
組成物をサンプリングしガスクロマトグラフィーを用いて未反応フェノール量を測定した
。その後、実施例１と同様に、純水５００部を添加し、樹脂と分離した水相を除去する水
洗工程を３回行った。その後、常圧蒸留を行い１３０℃まで昇温し、５０００Ｐａの減圧
度で減圧蒸留を行って１５０℃まで昇温し、フェノール樹脂Ｇ１０４９部を得た。
【００３８】
（実施例８）
　３Ｌの三口フラスコ中にフェノール１０００部、１－ヒドロキシエチリデン－１，１’
－ジホスホン酸６０％水溶液（フェリオックス１１５、ライオン社製）１０００部、トリ
フェニルフォスフィン１部を添加した。これを１００℃に昇温し、３７％ホルムアルデヒ
ド水溶液６９０部を１時間かけて逐次添加し、１００℃で１時間還流させながら反応を行
った。この反応時の系中水分は反応初期は２０％であり、反応終了時は３８％であった。
反応終了後、反応組成物をサンプリングしガスクロマトグラフィーを用いて未反応フェノ
ール量を測定した。その後、実施例１と同様に、純水５００部を添加し、樹脂と分離した
水相を除去する水洗工程を３回行った。その後、常圧蒸留を行い１３０℃まで昇温し、５
０００Ｐａの減圧度で減圧蒸留を行って１５０℃まで昇温し、フェノール樹脂Ｈ１０６６
部を得た。
【００３９】
（実施例９）
　攪拌装置及び温度計を備えた１０Lの密閉装置（オートクレーブ）にフェノール３００
０部、１－ヒドロキシエチリデン－１，１’－ジホスホン酸６０％水溶液（フェリオック
ス１１５、ライオン社製）３０００部、３７％ホルムアルデヒド水溶液１８１１部（モル
比Ｆ／Ｐ＝０．７）、トリフェニルフォスフィン３部を添加して密閉状態で加熱した。内
温が８０℃に上昇した時点で急激な発熱反応が起こり、内温が１５０℃までおよそ３分間
で上昇した。同時に圧力も０．４５ＭＰａまで上昇した。内温が１３０℃まで低下した時
点で圧力抜きコックを徐々に開き、冷却管経由で内圧を０ＭＰａに戻した。内温を８０℃
まで低下させ、反応物を取り出した。この反応時の系中水分は反応初期は３０％であり、
反応終了時は３４％であった。反応組成物をサンプリングしガスクロマトグラフィーを用
いて未反応フェノール量を測定した。その後、実施例１と同様に、純水５００部を添加し
、樹脂と分離した水相を除去する水洗工程を３回行った。その後、常圧蒸留を行い１３０
℃まで昇温し、５０００Ｐａの減圧度で減圧蒸留を行って１５０℃まで昇温し、フェノー



(11) JP 5252130 B2 2013.7.31

10

20

30

40

50

ル樹脂Ｉ３２４２部を得た。
【００４０】
（実施例１０）
　攪拌装置および温度計を備えた１０Ｌの密閉容器（装置１）の下部に、蒸気で温調でき
る１０ｍ長さの静止型ミキサー（エレメント形状：長方形の板を１８０度捻ったスパイラ
ル形状をつなげたもの）を開閉式のコックを介し接続した。静止型ミキサーの出口は、攪
拌装置、冷却管、温度計および冷却装置を備えた１０Ｌの密閉容器（装置２）の上部に、
開閉式のコックを介し接続した。
　装置１にフェノール１０００部、３７％ホルマリン溶液６０４部（モル比Ｆ／Ｐ＝０．
７）、１－ヒドロキシエチリデン－１，１’－ジホスホン酸６０％水溶液（フェリオック
ス１１５、ライオン社製）１０００部、トリフェニルフォスフィン１部を添加し、６０℃
にて密閉状態で充分に混合した。静止型ミキサーは１６０℃で保温した。装置１内を０．
１ＭＰａまでエアーで加圧し、装置１の下部コックを全開にした。この際、装置１内の圧
力が０．１ＭＰａを保つようにエアー圧を調整した。上記混合物が静止型ミキサーを通過
するのに所要する時間が２分間となるように装置２上部のコックの開度を調整した。装置
２は、攪拌しながら冷却した。静止型ミキサー内の内温（装置１から１ｍの位置に温度計
を設置）は１３３℃まで上昇した。装置１内部が空になり、装置２へ全量移送終了後、エ
アーを停止し、装置１、２のコックを閉じた。この時点で装置２の内温は、６４℃であっ
た。この反応時の系中水分は反応初期は３０％であり、反応終了時は３４％であった。そ
の後、水５００部を加え、内温８０～９０℃で１５分間攪拌した。内温を６０℃まで冷却
し、１０分間静置した。反応組成物をサンプリングしガスクロマトグラフィーを用いて未
反応フェノール量を測定した。その後、実施例１と同様に、純水５００部を添加し、樹脂
と分離した水相を除去する水洗工程を３回行った。その後、常圧蒸留を行い１３０℃まで
昇温し、５０００Ｐａの減圧度で減圧蒸留を行って１５０℃まで昇温し、フェノール樹脂
Ｊ１０７２部を得た。
【００４１】
（比較例１）
　実施例１でトリフェニルフォスフィン添加を行わなかった以外は実施例１と同様の工程
でフェノール樹脂を製造し、フェノール樹脂Ｋ１０７０部を得た。
【００４２】
（比較例２）
　実施例４でトリフェニルフォスフィン添加を行わなかった以外は実施例４と同様の工程
でフェノール樹脂を製造し、フェノール樹脂Ｌ１０７１部を得た。
【００４３】
（比較例３）
　実施例５でトリフェニルフォスフィン添加を行わなかった以外は実施例５と同様の工程
でフェノール樹脂を製造し、フェノール樹脂Ｍ１０５６部を得た。
【００４４】
（比較例４）
　実施例６でトリフェニルフォスフィン添加を行わなかった以外は実施例６と同様の工程
でフェノール樹脂を製造し、フェノール樹脂Ｎ１０５２部を得た。
【００４５】
（比較例５）
　実施例７でトリフェニルフォスフィン添加を行わなかった以外は実施例７と同様の工程
でフェノール樹脂を製造し、フェノール樹脂Ｏ１０４７部を得た。
【００４６】
（比較例６）
　実施例８でトリフェニルフォスフィン添加を行わなかった以外は実施例８と同様の工程
でフェノール樹脂を製造し、フェノール樹脂Ｐ１０６５部を得た。
【００４７】
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　実施例９でトリフェニルフォスフィン添加を行わなかった以外は実施例９と同様の工程
でフェノール樹脂を製造し、フェノール樹脂Ｑ３２２５部を得た。
【００４８】
（比較例８）
　実施例１０でトリフェニルフォスフィン添加を行わなかった以外は実施例１０と同様の
工程でフェノール樹脂を製造し、フェノール樹脂Ｒ１０６２部を得た。
【００４９】
（比較例９）
　３Ｌの三口フラスコ中にフェノール１０００部、シュウ酸１０部を添加し、１００℃に
昇温し、３７％ホルムアルデヒド水溶液６９０部を３０分間かけて逐次添加し、１００℃
で１時間還流させながら反応させた。反応終了後、反応組成物をサンプリングしガスクロ
マトグラフィーを用いて未反応フェノール量を測定した。その後、常圧蒸留を行い１３０
℃まで昇温し、５０００Ｐａの減圧下で減圧蒸留を行って１９０℃まで昇温し、フェノー
ル樹脂Ｓ９５７部を得た。
【００５０】
（比較例１０）
　３Ｌの三口フラスコ中にフェノール１０００部、シュウ酸１０部を添加し、１００℃に
昇温し、３７％ホルムアルデヒド水溶液６９０部を３０分間かけて逐次添加し、１００℃
で１時間還流させながら反応させた。反応終了後、反応組成物をサンプリングしガスクロ
マトグラフィーを用いて未反応フェノール量を測定した。その後、実施例１と同様に、純
水５００部を添加し、樹脂と分離した水相を除去する水洗工程を３回行った。その後、常
圧蒸留を行い１３０℃まで昇温し、５０００Ｐａの減圧下で減圧蒸留を行って１５０℃ま
で昇温し、フェノール樹脂Ｔ９７２部を得た。
【００５１】
（測定方法）
１．反応終了後の未反応フェノール量及びフェノール樹脂中の遊離フェノール量：ガスク
ロマトグラフィーで測定した。
・ガスクロマトグラフィー：ＪＩＳ　Ｋ０１１４に準拠し、２，５－キシレノールを内部
標準として内部標準法で測定した。
２．軟化点：ＪＩＳ　Ｋ２２０７に準拠して測定した。
３．５０％エタノール溶液の動粘度：５０重量％のエタノール溶液を２５℃でキャノンフ
ェンスケを用いて測定した。
４．数平均分子量、重量平均分子量、２核体量：液体クロマトグラフィー
液体クロマトグラフィー：東ソー製ＧＰＣカラム（Ｇ１０００ＨＸＬ：１本、Ｇ２０００
ＨＸＬ：２本、Ｇ３０００ＨＸＬ：１本）を用い、流量１．０ｍｌ／分、溶出溶媒テトラ
ヒドロフラン、カラム温度４０℃の分析条件で示差屈折計を検出器として用いてＧＰＣ測
定し、分子量は標準ポリスチレンにより換算した。また、２核体量は、液体クロマトグラ
フィーで測定したチャートの面積比から求めた。
【００５２】
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【表１】

　
【００５３】

【表２】

【００５４】
　表１、表２の結果から明らかなように、実施例１～８で得られたノボラック型フェノー
ル樹脂は、反応助触媒として３級ホスフィン化合物を用いなかった比較例１～６、反応触
媒としてシュウ酸を用いた比較例７～８と比較して、分子量分布が狭く、未反応フェノー
ル、遊離フェノールが少なく反応収量も高いものであった。特に、実施例１～４は、反応
条件が最適であったため、フェノール樹脂中の未反応フェノール量がより少ないものとな
った。
【００５５】
　以上の説明の通り、本発明の製造方法により、未反応フェノール類が少なく、かつ、分
子量分布が狭いノボラック型フェノール樹脂を高収率で得ることができる。
【産業上の利用可能性】
【００５６】
　本発明は、未反応フェノール類の含有量が少なく、かつ、分子量分布が狭いノボラック
型フェノール樹脂を高収率に得るための製造方法に関するものである。本発明の製造方法
で得られるノボラック型フェノール樹脂は、例えば、成形材料、摩擦材、砥石、封止材等
のバインダーとして、また、石油採掘の際に用いられるプロパント（フラクサンド）用の
コーティング材として、好適に使用されるものである。
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