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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フェノール系樹脂７０～９７重量％、及びシリコーン系ゴム成分３～３０重量％を含む
フェノール系樹脂組成物であって、フェノール系樹脂のメチレン結合におけるパラ結合に
対するオルソ結合の比（ｏ／ｐ比）が２．５～９であることを特徴とするフェノール系樹
脂組成物。
【請求項２】
　シリコーン系ゴムの粘度が、５０℃において５０００～２０００００ｍｍ2／ｓである
ことを特徴とする請求項１記載のフェノール系樹脂組成物。
【請求項３】
　シリコーン系ゴムが、分子の両末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキサン８
５～９９重量％、及びシラノール縮合用架橋剤１～１５重量％との化合物であることを特
徴とする請求項１記載のフェノール系樹脂組成物。
【請求項４】
　分子の両末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキサンが、一般式（１）
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【化１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2は同種または異種の１価の炭化水素基、メチル基、エチル基、プロピル
基、ブチル基等のアルキル基、フェニル基、キシリル基等のアリール基、γ－クロロプロ
ピル基、３，３，３－トリフルオロプロピル基等のハロゲン化１価炭化水素、ｎは４～６
７５の整数を示す）
で表されることを特徴とする請求項３記載のフェノール系樹脂組成物。
【請求項５】
　シラノール縮合用架橋剤が、アルコキシ基、アシルオキシ基、ケトオキシム基、アルケ
ニルオキシ基、アミノオキシ基、及びアミノ基からなる群から選ばれた少なくとも１種の
官能基を３個以上けい素原子に直結してなる多官能シラン化合物である請求項３記載のフ
ェノール系樹脂組成物。
【請求項６】
　請求項１記載のフェノール系樹脂組成物１００重量部及びヘキサメチレンテトラミン３
～２０重量部を含むフェノール系樹脂組成物。
【請求項７】
　２５℃、相対湿度６０％における吸湿速度が１重量％/ｈｒ以下である請求項６記載の
フェノール系樹脂組成物。
【請求項８】
　１重量％吸湿によるゲルタイムの変化量が１０秒以下である請求項６記載のフェノール
系樹脂組成物。
【請求項９】
　請求項６記載のフェノール系樹脂組成物１～３３重量％、及び、成形用基材６７～９９
重量％を含む摩擦材組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、フェノール系樹脂組成物に関する。詳しくは、環境水分の変化に対して安定で
あり、且つ、速硬化性、柔軟性、耐熱性に優れるフェノール系樹脂組成物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
フェール系樹脂は、硬化性、成形性等が比較的良好であり、その硬化物は、電気特性、機
械的特性に優れ、バランスのとれた材料として成形材、積層材、ディスクブレーキパッド
等の摩擦材、シェルモールド、注形材、発泡材等に幅広く利用されており、工業的に価値
のある材料である。
【０００３】
しかし、フェノール系樹脂は、環境水分が変化した場合には吸湿し易く、吸湿した場合は
、硬化速度が速くなる等、硬化挙動が変化するため、成形時の歩留まりが悪化したり、成
形品の性能がばらついたりしていた。ところがこれらに関する有効な対策は何ら提案され
ていないのが実状である。
【０００４】
また、フェノール系樹脂は、優れた機械的特性、電気特性、耐熱性及び接着性などを有す
るバインダーとなり得る反面、その成形品は柔軟性、振動吸収性が劣るという欠点を持っ
ている。このような諸性能を改善するため、変性フェノール系樹脂の研究が盛んに行われ
ており、油変性フェノール樹脂、カシュー変性フェノール樹脂、シリコーン変性フェノー
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ル樹脂、エポキシ変性フェノール樹脂、メラミン変性フェノール樹脂などが検討され、一
部実用に供されている。
【０００５】
例えば、特開平１１－３２３０８０号公報には、針入度が１０～５００である付加反応型
シリコーンをベースとしたシリコーンゲルをフェノール樹脂に加圧式混合機を用いて混練
するフェノール樹脂組成物の製造方法が開示されている。しかし、この方法で得られる変
性フェノール系樹脂組成物は、柔軟性、振動吸収性等がある程度改善されているものの、
環境水分の変化に対する安定性については不十分であった。
【０００６】
また、特開平１１－０７１４９７号公報には、フェノール類とアルデヒド類との重縮合物
であって、樹脂中のメチレン結合におけるパラ結合に対するオルソ結合の比（ｏ／ｐ比）
が１．０以上、４．５未満であるフェノール樹脂とゴム成分を必須成分として含有するフ
ェノール樹脂組成物であって、該ゴム成分として、アクリロニトリル－ブタジエンゴム（
ＮＢＲ）、アクリル酸エステル含有エラストマーを用いるゴム変性フェノール樹脂組成物
が開示されている。
【０００７】
しかし、該ゴム変性フェノール系樹脂組成物は、柔軟性、振動吸収性等がある程度改善さ
れているものの、耐熱性及び環境水分の変化に対する安定性については不十分であった。
因みに、該公報に記載されたｏ／ｐ比は、赤外吸収スペクトルの８００～８４０ｃｍ-1に
現れるパラ結合の吸光度に対する、７３０～７７０ｃｍ-1に現れるオルソ結合の吸光度の
比によって求められたものである。この測定方法により得られるｏ／ｐ比の値は、本発明
の実施例に記載した測定方法により得られるｏ／ｐ比の値より低い値となる。具体的には
、前者の測定方法によるｏ／ｐ比が１．０以上、４．５未満なる範囲は、本発明の実施例
に記載した測定方法によるｏ／ｐ比では、およそ０．４以上、２未満の範囲に相当する。
【０００８】
さらに、特開２０００－１４４１０６号公報には、非石綿系摩擦材のバインダーとして、
ゴム変性ハイオルソフェノール樹脂を用いることが記載されていて、該ゴム成分としてＮ
ＢＲを用い、ハイオルソフェノール樹脂の樹脂中のメチレン結合におけるパラ結合に対す
るオルソ結合の比（ｏ／ｐ比）が１．０以上、好ましくは１．０～４．５であると開示さ
れている。しかし、該ゴム変性フェノール系樹脂組成物は、柔軟性、振動吸収性等がある
程度改善されているものの、耐熱性及び環境水分の変化に対する安定性については不十分
であった。因みに、該公報記載のｏ／ｐ比は、上記特開平１１－０７１４９７号公報と同
様の測定法である。従って、上記と同様、該公報に記載された好ましいｏ／ｐ比の範囲は
、本発明のｏ／ｐ比より低い範囲にある。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、上記問題に鑑み、環境水分の変化に対して安定であり、且つ、速硬化性
、柔軟性、及び耐熱性に優れたフェノール系樹脂組成物を提供することにある。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、鋭意検討した結果、フェノール系樹脂及びゴム成分を必須成分とする樹脂
組成物を調製するに際し、フェノール系樹脂中のメチレン結合におけるパラ結合に対する
オルソ結合の比（ｏ／ｐ比）が特定の範囲に制御された樹脂を用い、且つ、特定のゴム成
分を特定量含有させることにより、上記課題が解決できることを見出し、本発明に到った
。
【００１１】
すなわち、本発明は、フェノール系樹脂７０～９７重量％、及びシリコーン系ゴム成分３
～３０重量％を含むフェノール系樹脂組成物であって、フェノール系樹脂中のメチレン結
合におけるパラ結合に対するオルソ結合の比（ｏ／ｐ比）が２～９であることを特徴とす
るフェノール系樹脂組成物である。
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【００１２】
本発明に係わるフェノール系樹脂組成物の好ましい態様として、シリコーン系ゴムの粘度
が、５０℃において５０００～２０００００ｍｍ2／ｓである該樹脂組成物が挙げられる
。更に、シリコーン系ゴムが、分子の両末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキ
サン８５～９９重量％、及びシラノール縮合用架橋剤１～１５重量％との化合物であるこ
とを特徴とする該フェノール系樹脂組成物が挙げられる。
【００１３】
上記分子の両末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキサンとしては、一般式（１
）〔化２〕
【００１４】
【化２】

【００１５】
（式中、Ｒ1、Ｒ2は同種または異種の１価の炭化水素基、メチル基、エチル基、プロピル
基、ブチル基等のアルキル基、フェニル基、キシリル基等のアリール基、γ－クロロプロ
ピル基、３，３，３－トリフルオロプロピル基等のハロゲン化１価炭化水素、ｎは４～６
７５の整数を示す）で表されるものが挙げられる。
【００１６】
また、上記シラノール縮合用架橋剤としては、アルコキシ基、アシルオキシ基、ケトオキ
シム基、アルケニルオキシ基、アミノオキシ基、及びアミノ基からなる群から選ばれた少
なくとも１種の官能基を３個以上けい素原子に直結してなる多官能シラン化合物が挙げら
れる。
【００１７】
本発明に係わるフェノール系樹脂組成物は、該樹脂組成物１００重量部に対し、ヘキサメ
チレンテトラミン３～２０重量部を含んでもよい。かかる樹脂組成物は、摩擦材用結合剤
として好適に用いられる。
【００１８】
本発明の特徴は、メチレン結合におけるパラ結合に対するオルソ結合の比（ｏ／ｐ比）が
特定の範囲に制御されたフェノール系樹脂を用いる点、及び、シリコーン系ゴム成分を特
定量含む点にある。シリコーン系ゴム成分としては、好ましくは、上記一般式（１）で表
される分子の両末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキサン、及びシラノール縮
合用架橋剤との化合物が挙げられる。特定の粘度を有するシリコーン系ゴムが好ましい。
【００１９】
本発明のフェノール系樹脂組成物は、環境水分の変化に対して安定である。即ち、吸湿速
度が遅くて、１重量％吸湿によるゲルタイム変化量が少ない。また、速硬化性、柔軟性、
及び耐熱性に優れる。更に、柔軟性に優れることから、ブレーキ材等の摩擦材に使用した
場合には、振動吸収性、及び鳴き(brake squeal)特性に優れる。従って、各種成形材料、
摩擦材料として使用することができ、産業上極めて有用である。
【００２０】
尚、本発明におけるフェノール系樹脂のメチレン結合におけるパラ結合に対するオルソ結
合の比（ｏ／ｐ比）、及び、シリコーン系ゴムの粘度は、後述する実施例に記載した方法
により測定した値である。



(5) JP 4570817 B2 2010.10.27

10

20

30

40

50

【００２１】
【発明の実施の形態】
以下、本発明について詳細に説明する。本発明のフェノール系樹脂組成物は、フェノール
系樹脂にゴム成分を添加、混合することにより製造される。本発明に用いるフェノール系
樹脂は、フェノール類とアルデヒド類とを重縮合することにより製造される樹脂である。
【００２２】
フェノール系樹脂を製造するために使用するフェノール類としては、フェノール、クレゾ
ール、キシレノール、エチルフェノール、プロピルフェノール、カテコール、レゾルシン
、ハイドロキノン、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ等が挙げられる。好ましくはフ
ェノールである。これらを単独または２種類以上組み合わせて使用してもよい。
【００２３】
アルデヒド類としては、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド、ベンズアルデヒド等
が挙げられる。これらは単独または２種類以上を組み合わせて使用してもよい。フェノー
ル類とアルデヒド類とを反応する際の触媒としては、酢酸亜鉛等の金属塩類、蓚酸、塩酸
、硫酸、ジエチル硫酸、パラトルエンスルホン酸等の酸類を単独または２種類以上併用し
て使用できる。通常、触媒の使用量は、フェノール類１００重量部に対して０．０１～５
重量部である。
【００２４】
フェノール系樹脂中のｏ／ｐ比を高くする有効な方法としては、アルデヒド類としてパラ
ホルムアルデヒドを使用し、マンガン、マグネシウム、亜鉛等の２価の金属塩触媒を用い
て、反応系のｐＨを４～７とし、反応温度を１００～１６０℃の範囲に制御する方法が挙
げられる。
【００２５】
本発明に用いるフェノール系樹脂は、樹脂中のメチレン基におけるパラ結合に対するオル
ソ結合の比（以下、ｏ／ｐ比という）が２～９、好ましくは、ｏ／ｐ比が２．５～７であ
る。ｏ／ｐ比が２未満であると、硬化速度が十分に速くなく、吸湿前後における硬化速度
に差が生じ、成形性にばらつきが出る。場合によっては成形時の歩留まりが悪化すること
がある。因みに、本発明の実施例に記載した測定方法によるｏ／ｐ比が２～９なる範囲は
、特開平１１－０７１４９７号公報に記載された赤外吸収スペクトルによる方法で求めた
ｏ／ｐ比では、およそ４．９～２２の範囲に相当する。
【００２６】
例えば、硬化剤を含むフェノール系樹脂組成物の吸湿速度が、２５℃、相対湿度（ＲＨ）
６０％の条件において１重量％／ｈｒを超えると、保管時等の環境水分の変化に対して硬
化速度が変化する恐れがある。また、硬化剤を含むフェノール系樹脂組成物の１重量％吸
湿によるゲルタイム（秒／１５０℃）の変化量が１０秒を超えると成形品の歩留まりの悪
化や成形品の性能ばらつきの原因となることが予想される。また、ｏ／ｐ比が９を超える
樹脂を用いると、成形する際に、成形品表面の硬化が速すぎるためガスの抜けが悪く、ふ
くれが生じ易いため成形が困難である。
【００２７】
フェノール系樹脂のｏ／ｐ比が２～９である樹脂を用い、更に、特定のゴム成分を特定量
含有させることにより、環境水分の影響を受ける前後、即ち、吸湿前後における硬化速度
の差が少なく、成形時の硬化速度も速くなり、柔軟性、振動吸収性、耐熱性に優れる成形
品が得られる。これは、分子構造上、環境水分の影響を受け難くなっていることに起因す
るものと推定される。
【００２８】
本発明に用いるゴム成分は、シリコーン系ゴムである。シリコーン系ゴムとしては、分子
の両末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキサン８５～９９重量％とシラノール
縮合用架橋剤１～１５重量％との化合物が好ましい。シラノール縮合用架橋剤が１重量％
未満である場合は、シリコーン系ゴムの架橋が不充分となり柔軟性、振動吸収性の改善効
果が低下するので好ましくなく、１５重量％を超える場合は、耐熱性が低下し、好ましく
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ない。
【００２９】
上記の好ましいシリコーン系ゴム成分は、加熱、溶融したフェノール系樹脂に、分子の両
末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキサン及びシリコーン系乳化剤を添加し、
次いで、シラノール縮合用架橋剤及びシラノール縮合用触媒を添加してフェノール系樹脂
中で架橋反応を行うことにより調製される。分子の両末端にシラノール基を有するオルガ
ノポリシロキサンとしては、上記一般式（１）で表される化合物が好ましく、その数平均
分子量は、１０００～５００００が好ましい。
【００３０】
シラノール縮合用架橋剤としては、アルコキシ基、アシルオキシ基、ケトオキシム基、ア
ルケニルオキシ基、アミノオキシ基及びアミノ基等から選ばれた少なくとも１種の官能基
を３個以上けい素原子に直結した多官能シラン化合物が挙げられる。
【００３１】
具体的には、メチルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、３－クロロプロピ
ルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、テトラ（ｎ－プロポキ
シ）シラン、テトラ（ｉ－プロポキシ）シラン、ビニルトリエトキシシラン、メチルトリ
エトキシシラン等のアルコキシシラン、メチルトリス（ジメチルオキシム）シラン、メチ
ルトリス（メチルエチルケトオキシム）シラン等のケトオキシムシラン、ビニルトリアセ
トキシシラン、メチルトリアセトキシシラン等のアシルオキシシラン、ビニルトリプロペ
ニルオキシシラン、メチルトリイソブテニルシラン等のアルケニルオキシシラン、メチル
トリス（Ｎ，Ｎ－ジアミルアミノオキシ）シラン等のアミノオキシシラン、ビニルトリス
（Ｎ－ブチルアミノ）シラン等のアミノシランが挙げられる。好ましくは、テトラ（ｎ－
プロポキシ）シラン、メチルトリエトキシシランである。これらは、単独で用いても、２
種以上を併用してもよい。
【００３２】
フェノール系樹脂１００重量部に対し、上記分子の両末端にシラノール基を有するオルガ
ノポリシロキサンは２．６～４２．４重量部、シラノール縮合用架橋剤は、０．０３～６
．４重量部添加することが好ましい。シラノール縮合用架橋剤は、１種または２種以上併
用しても良い。
【００３３】
シリコーン系乳化剤については、特に制限はなく公知の物を１種または２種以上を組み合
わせて使用できる。好ましい乳化剤としては、一般式（２）〔化３〕
【００３４】
【化３】

【００３５】
（式中、Ｒ1、Ｒ2は同種または異種のＣ2～Ｃ5の２価の炭化水素基、ＰＯＡはエチレンオ
キシド及び／またはプロピレンオキシドの付加物よりなるポリオキシアルキレン基、ｘは
２００～９９０の整数、ｙ＋ｚ＝１０～８００、且つ、ｘ＋ｙ＋ｚ＜１０００である）で
表される側鎖にエポキシ基及び／またはポリオキシアルキレン基を有する変性シリコーン
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オイルが挙げられる。
【００３６】
この乳化剤として使用する変性シリコーンオイルの分子量、つまり上記一般式（２）中の
ｘ、ｙ、ｚの値、あるいは、ポリオキシアルキレン基の鎖長に特に制限はないが、ｚの値
（ポリオキシアルキレン基の数）が増し、鎖長が長くなるとフェノール系樹脂に対する分
子の両末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキサンの相溶性が増大して樹脂中に
含まれるシリコーン系ゴムの分散粒径が微小となり、また、ｚの値を減らして鎖長が短く
なると逆に相溶性が低下してくるという性質がある。即ち、ｘ、ｙ、ｚの値を選択するこ
とにより、フェノール系樹脂中に分散するシリコーン系ゴムの粒子径を０．１～１０μｍ
の範囲に制御することが可能となる。
【００３７】
シリコーン系乳化剤の添加量は、特に制限はないが、フェノール系樹脂１００重量部に対
して０．０１～３０重量部とするのが好ましい。０．０１重量部未満では、フェノール系
樹脂中のシリコーン系ゴムの粒子径を０．１～１０μｍの範囲内に制御することが困難と
なる。また、３０重量部を超えるとコスト高になり好ましくない。
【００３８】
シラノール縮合用触媒については、特に制限はなく公知の物を１種または２種以上を組み
合わせて使用できる。即ち、従来からシリコーン系ゴムを生成するために使用されている
有機錫化合物、有機亜鉛化合物、有機コバルト化合物等が挙げられ、好ましくは、有機錫
化合物である。
【００３９】
具体的には、ジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫ジアセテート、オレイン酸錫、ナフテ
ン酸錫等の有機錫化合物が挙げられる。好ましくはジブチル錫ジアセテートである。これ
らのシラノール縮合用触媒は、分子の両末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキ
サン１００重量部に対して０．１～５重量部添加することが好ましい。
【００４０】
本発明に係わるフェノール系樹脂組成物は、フェノール系樹脂７０～９７重量％に対し、
上記ゴム成分３～３０重量％を含む。ゴム成分の含有量が３重量％未満である場合は、本
発明の特徴である柔軟性を有する摩擦材が得られず、３０重量％を超える場合は、流動性
が低下し成形品の外観が悪化したり機械的強度が低下し好ましくない。
【００４１】
シリコーン系ゴムの粘度は、温度５０℃において、５０００～２０００００ｍｍ2／ｓが
好ましい。より好ましくは、１００００～１０００００ｍｍ2／ｓである。粘度が５００
０ｍｍ2／ｓ未満の場合は、シリコーン系ゴムが樹脂表面に分離析出し、流動性等に悪影
響を及ぼす恐れがあり好ましくない。また、粘度が２０００００ｍｍ2／ｓを超える場合
は、耐熱劣化が速くなり、摩擦材に用いた時に鳴きが発生する等の欠点があり好ましくな
い。
【００４２】
本発明のフェノール系樹脂組成物は、フェノール系樹脂及びシリコーン系ゴムを上記比率
で含有しておれば、本発明の目的を損なわない範囲において、他のゴム成分を併用しても
よい。併用してもよい他のゴム成分としては、ＮＢＲ、アクリルゴム、スチレン－ブタジ
エンゴム（ＳＢＲ）、ブタジエンゴム（ＢＲ）、クロロプレンゴム（ＣＲ）、アクリル酸
エステル含有エラストマー、等が挙げられる。
【００４３】
本発明のフェノール系樹脂組成物を成形材料として用いる場合、硬化剤を添加して使用す
る。硬化剤としては、ヘキサメチレンテトラミン、各種の２官能以上のエポキシ化合物、
イソシアネート類、トリオキサン及び環状ホルマール等が挙げられる。硬化性、耐熱性等
を考慮するとヘキサメチレンテトラミンが好ましい。硬化剤としてヘキサメチレンテトラ
ミンを用いる場合、その添加量はフェノール系樹脂組成物１００重量部に対して３～２０
重量部、好ましくは７～１５重量部である。３重量部未満では樹脂の硬化が不十分になり
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、また、２０重量部を超えるとヘキサメチレンテトラミンの分解ガスが成形品にふくれ、
亀裂などを発生させる。
【００４４】
上記のようにして得られる本発明のフェノール系樹脂組成物は、速硬化で柔軟性、振動吸
収性、耐熱性に優れ、且つ、環境水分の変化に対して安定である。具体的には、温度２５
℃、相対湿度（ＲＨ）６０％における吸湿速度が１重量％/ｈｒ以下である。
【００４５】
本発明のフェノール系樹脂組成物の用途としては、成形材料用資材、有機繊維結合剤、ゴ
ム配合剤、研磨材用結合剤、摩擦材用結合剤、無機繊維結合剤、電子電気部品被覆剤、摺
動部材結合剤、エポキシ樹脂原料及びエポキシ樹脂硬化剤などが挙げられる。摩擦材用結
合剤が特に好ましい用途である。
【００４６】
上記の硬化剤を含むフェノール系樹脂組成物に成形用基材を混合することにより摩擦材組
成物が調製される。その場合、硬化剤を含むフェノール系樹脂組成物は、成形用基材の結
合剤として用いられる。成形用基材としては、ガラス繊維、アラミド繊維、炭素繊維、セ
ラミック繊維、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、二硫化モリブデン、酸化マグネシウム、
アルミナ、黒鉛、有機ダストのカシューダスト等が挙げられる。これらは２種以上の混合
物として用いることが一般的である。
【００４７】
摩擦材組成物中には、本発明に係わる硬化剤を含むフェノール系樹脂組成物１～３３重量
％、及び上記成形用基材６７～９９重量％を含む。好ましくは、前者が５～２３重量％、
後者が７７～９５重量％を含む。本発明に係わる硬化剤を含むフェノール樹脂組成物を結
合剤として用いることによって得られる摩擦材組成物は、環境水分の変化に対して安定で
あり、且つ、速硬化性、柔軟性、耐熱性、及び鳴き(brake squeal) 特性に優れる摩擦材
を与える。そのため、本発明に係わる摩擦材組成物は、自動車等の摩擦材用資材として極
めて有用である。
【００４８】
【実施例】
以下、実施例を示して本発明について更に詳細に説明する。しかし、本発明はこれらの実
施例によって限定されるものではない。また、実施例及び比較例に記載されている「部」
及び「％」は、すべて「重量部」及び「重量％」を示す。尚、実施例に示したｏ／ｐ比、
及びその他の特性は、下記方法により測定した。
【００４９】
（１）ｏ／ｐ比
実施例、比較例で得られたフェノール系樹脂に関し２核体の各種異性体の量を下記条件で
測定し、下記数式に基づいて算出する。（２核体とは、フェノール２個の間にメチレン基
が結合した物である。）液体クロマトグラフ〔ポンプ：島津製作所（株）製、ＬＣ－１０
ＡＤ、検出器：日本分光（株）製、ＵＶ－９７０、カラム：ＧＬサイエンス（株）製、商
品名　ｉｎｅｒｔｓｉｌ　Ｃ４　５μｍ（４．６ＩＤ×１５０ｍｍ）〕を用いる。
【００５０】
＜測定条件＞
温度：３７℃、サンプル濃度：０．２％、サンプル注入量：５μｌ、波長：２５４ｎｍ、
溶媒：Ｈ2Ｏ/ＣＨ3ＣＮ（アセトニトリル）、流量：１ｍｌ/ｍｉｎ、グラジエント条件：
組成比Ｈ2Ｏ/ＣＨ3ＣＮ（７０／３０ｖｏｌ％）を１２分間で（５８／４２ｖｏｌ％）ま
で、さらに３５分間で（０／１００ｖｏｌ％）まで組成を変化させる。その後１０分間保
持する。検出時間：ｐ－ｐ体；８．４分、ｏ－ｐ体；１０．１分、ｏ－ｏ体；１３．７分
。
【００５１】
＜計算式＞
〔ｏ／ｐ比〕＝〔(o-o)+(o-p)/2〕/[(o-p)/2+(p-p)]
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上記数式において、（ｏ－ｏ）、（ｏ－ｐ）は、それぞれオルソ－オルソ結合の量、オル
ソ－パラ結合の量を示す。
【００５２】
（２）硬化剤含有フェノール樹脂組成物の調製
実施例、比較例で得られたフェノール系樹脂組成物１００部にヘキサメチレンテトラミン
１０部を加え、粉砕機（ホソカワミクロン製、形式：バンタムミルＡＰ－Ｂ型）で粉砕し
て粉末状の、硬化剤を含むフェノール系樹脂組成物１１０部を得る。使用する粉砕スクリ
ーンは、ヘリンボーン型０．５ｍｍで粒度を細かくするために２度粉砕する。
【００５３】
（３）吸湿速度（重量％／ｈｒ）
前項（２）で得られた硬化剤含有フェノール系樹脂組成物を２５℃・ＲＨ（相対湿度）６
０％の恒温恒湿槽に入れ、硬化剤含有フェノール系樹脂組成物中の水分が１重量％に達す
るまでの時間を測定し、吸湿速度を算出する。
【００５４】
（４）吸湿によるゲルタイム変化量（秒）
前項（２）及び（３）で得られた硬化剤含有フェノール系樹脂組成物各々について、ＪＩ
Ｓ　Ｋ６９０９に規定される方法により測定し、吸湿前のゲルタイムから吸湿後のゲルタ
イムを差し引いた値を吸湿によるゲルタイム変化量とする。
【００５５】
（５）シリコーン系ゴムの粘度（ｍｍ2／ｓ：５０℃）
実施例、比較例で得られたフェノール系樹脂組成物を４倍重量のアセトンに溶解し、遠心
分離器（国産遠心器（株）製、型式：Ｈ－２００）で回転数１６６．７Ｓ-1で遠心分離を
１０分間行い、不溶分としてシリコーン系ゴムを分離する。
この操作を繰り返し４回行う。分離したシリコーン系ゴムは、温度８０℃の真空乾燥器に
入れて０．６７ｋＰａ以下の圧力において１時間乾燥させアセトンを除去する。乾燥させ
たシリコーン系ゴムをコーンプレート粘度計（東亜工業（株）製、形式：ＣＶ－１Ｓ）を
用いて、５０℃における粘度を測定する。
【００５６】
（６）耐熱性試験（重量変化率）（％）
前項（２）で得られた硬化剤含有フェノール系樹脂組成物４．５ｇをキュラストメーター
Ｖ型[（株）オリエンテック製]試験機のダイスの上に投入する。２分間放置し樹脂全体が
溶融したのを確認してから扉を閉めてダイスを閉じ各々後項（９）で求めた最高硬度到達
時間硬化させ、気泡の混入していない約３ｇの樹脂形品を得る。その樹脂成形品を２２０
℃のオーブン中で１時間焼成し計量する。
得られた焼成後樹脂成形品を温度３００℃で１００時間熱処理を行い計量する。
熱処理後の重量変化率を下記計算式より算出する。
＜樹脂成形品作製のキュラストメーター条件＞
温度：１５０℃、ダイス：Ｐ－２００、振幅角度：±π/１８０ｒａｄ、時間：各々後項
（９）で求めた最高硬度到達時間。
＜計算式＞
Ｗｒ＝〔（Ｗ１－Ｗ２）／Ｗ２〕×１００
ここで；Ｗｒ：熱処理後の重量変化率（％）、Ｗ１：温度３００℃で１００時間熱処理後
の重量（ｇ）、Ｗ２：２２０℃で１時間焼成後の重量（ｇ）。
【００５７】
（７）動的弾性率（Ｐａ）
前項（２）で得られた硬化剤含有フェノール系樹脂組成物を乳酸エチルに溶かし、濃度５
０重量％の溶液を調製する。この溶液を鉄板に塗布して１８０℃で５時間硬化させ、厚み
約６０μｍのフィルムを作成する。このフィルムを所定の大きさに切断後、自動動的粘弾
性測定器〔（株）エー・アンド・ディ製、商品名　レオバイブロン、形式　ＤＤＶ－ＩＩ
－Ｅ〕を用いて下記条件で測定する。
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＜測定条件＞
温度：－１００～３００℃、昇温速度：２℃/ｍｉｎ、測定間隔：２℃、初期張力：７．
５ｇ、荷重検出レンジ：１０ｄｂ、励振駆動周波数：１１０Ｈｚ、正弦波の片振幅値：０
．０１６ｃｍ。
【００５８】
（８）摩擦材の配合及び予備成形
前項（２）で得られた硬化剤含有フェノール系樹脂組成物：１５重量部、ガラス繊維：１
０重量部、炭酸カルシウム：５０重量部、アラミド繊維：５重量部、黒鉛：１０重量部、
カシューダスト：１０重量部。これらの配合物２００ｇをヘンシェルミキサーにおいて２
８００回転で３分間混合する。その混合物を、長さ：９５ｍｍ、幅：９５ｍｍ、の金型に
投入し、室温で、圧力４．９ＭＰａにおいて予備成形し形を整える。
【００５９】
（９）最高硬度到達時間（分）
前項（８）で得られた予備成形品を、長さ：１００ｍｍ、幅：１００ｍｍ、の金型に投入
し、温度１５０℃、圧力１９．６ＭＰａにおいて本成形する。時間は１、３、５、７、９
、１１、１３、１５分と変え合計８点成形する。所定時間成形した直後に成形品を取り出
し、熱時のロックウェル硬度（ＨＲＲ）をＪＩＳ　Ｋ７２０２に規定される方法により各
々測定する。成形時間と硬度のグラフを作成し、硬度が上昇し最高に達した時間をグラフ
から読み取り最高硬度到達時間とする。
【００６０】
（１０）摩擦材の成形及びロックウェル硬度（ＨＲＳ）
前項（８）で得られた予備成形品を用いて、成形条件、温度１５０℃、圧力１９．６ＭＰ
ａにおいて、各々前項（９）で求めた最高硬度到達時間、本成形する。その後、オーブン
中において１８０℃で５時間焼成して成形品のロックウェル硬度をＪＩＳ　Ｋ７２０２に
規定される方法により測定する。
【００６１】
（１１）摩擦材の外観
[吸湿していないもの]
吸湿していない硬化剤含有フェノール樹脂組成物を用いて、前項（８）で得られた予備成
形品を前項（１０）の本成形条件で各々成形する。
[吸湿したもの]
前項（３）で１重量％吸湿させた硬化剤含有フェノール樹脂組成物を用いて、前項（８）
と同様に予備成形品を作成し、前項（１０）と同様に各々本成形する。
次に、各々オーブン中において１８０℃で５時間焼成後、室温に冷却した後、外観を観察
する。
〔評価基準〕評価基準は次の通り。○：ひび、膨れ、亀裂がないもの、△：ひびが発生し
たもの、×：膨れ、亀裂ができて成形できないもの。
【００６２】
実施例１
撹拌装置、還流冷却器及び温度計を備えた反応装置にフェノール１００部、８０重量％パ
ラホルムアルデヒド２８部及び酢酸亜鉛０．２０部を仕込み後、徐々に昇温して温度が１
００℃に達してから６０分間還流反応を行った。内温が１６０℃に達するまで徐々に昇温
しながら第２反応及び常圧脱水を４時間かけて行い、次いで真空脱水を行った。内容物を
反応器より取り出して常温で固形のフェノール系樹脂１００部を得た。次に、得られたフ
ェノール系樹脂１００部を１７０℃の温度で加熱、溶融させた。次に、これを撹拌しなが
ら上記一般式（１）で表され、Ｒ1、Ｒ2がメチル基である数平均分子量３３０００の分子
の両末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキサン（東レ・ダウコーニング・シリ
コーン（株）製、商品名ＢＹ１６－８７３）１０部を添加し、１時間撹拌した。
【００６３】
次に、上記一般式（２）で表され、エポキシ基とＰＯＡ基の両方を持ち２５℃における粘
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度が３５００ｍｍ2／ｓの変性シリコーンオイル（東レ・ダウコーニング・シリコーン（
株）製、商品名ＳＦ８４２１）を１．０部加え３０分間撹拌を行った。この反応液中の水
分をカールフイツシヤー式水分計で測定したところ、０．０２重量％であった。反応液中
の水分が０．２重量％になるようにイオン交換水を加えた後、シラノール縮合用架橋剤と
してテトラ（ｎ－プロポキシ）シラン０．４部とシラノール縮合用触媒としてジ－ｎ－ブ
チル錫ジアセテート０．１部の混合物を加えてそのまま１７０℃の温度で３０分攪拌した
。次に、この反応液にイオン交換水をフェノール系樹脂組成物１００部に対し、２．４部
/ｈｒ加え、発生する縮合物を系外に留出させながら１７０℃において２時間のシリコー
ンの架橋反応を行った後、系内に残る水分を１．３４ｋＰａの圧力において吸引除去し、
水分量が０．０５重量％以下のフェノール系樹脂組成物を得た。
【００６４】
実施例２
実施例１と同様の反応装置にフェノール１００部、８０重量％パラホルムアルデヒド２９
部及び塩化亜鉛０．２０部を仕込んだ後、徐々に昇温して温度が１００℃に達してから６
０分間還流反応を行った。内温が１６０℃に達するまで徐々に昇温しながら第２反応及び
常圧脱水を４時間かけて行い、次いで真空脱水を行った。内容物を反応器より取り出して
常温で固形のフェノール系樹脂を得た。次に、得られたフェノール系樹脂から実施例１と
同様にゴム成分を含有する、水分量が０．０５重量％以下のフェノール系樹脂組成物を得
た。
【００６５】
実施例３
シラノール縮合用架橋剤とシラノール縮合用触媒の混合物を添加後、イオン交換水を加え
るまでの時間を２時間攪拌した以外は、実施例１と同様にゴム成分を含有する、水分量が
０．０５重量％以下のフェノール系樹脂組成物を得た。
【００６６】
実施例４
シラノール縮合用架橋剤とシラノール縮合用触媒の混合物を添加後、イオン交換水を加え
るまでの時間を５時間攪拌した以外は、実施例１と同様にゴム成分を含有する、水分量が
０．０５重量％以下のフェノール系樹脂組成物を得た。
【００６７】
比較例１
フェノールノボラック樹脂（三井化学（株）製、ノボラック＃２０００）を使用した以外
は、実施例１と同様にゴム成分を含有する、水分量が０．０５重量％以下のフェノール系
樹脂組成物を得た。
【００６８】
比較例２
実施例２で得られたフェノール系樹脂に、シリコーン系ゴム含有量が１重量％になるよう
に数平均分子量３３０００の分子の両末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキサ
ン１部を添加し、上記一般式（２）で表され、エポキシ基とＰＯＡ基の両方を持ち２５℃
における粘度が３５００ｍｍ2／ｓの変性シリコーンオイルを０．０５部加え、シラノー
ル縮合用架橋剤としてテトラ（ｎ－プロポキシ）シラン０．０５部とシラノール縮合用触
媒としてジ－ｎ－ブチル錫ジアセテート０．０１部の混合物を加えた以外は、実施例１と
同様にして、水分量が０．０５重量％以下のフェノール系樹脂組成物を得た。
【００６９】
比較例３
実施例１と同様の反応装置にフェノール１００部、８０％パラホルムアルデヒド２８部及
び酢酸亜鉛０．２５部を仕込み、徐々に昇温して温度が１１０℃に達してから６０分間還
流反応を行った。内温が１６０℃に達するまで４時間かけて、系内にある水分を３９．９
ｋＰａの圧力において吸引除去しながら昇温して第２反応を行った。次いで真空脱水を行
い、内容物を反応器より取り出して常温で固形のフェノール系樹脂を得た。次に、得られ
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たフェノール系樹脂から実施例１と同様にゴム成分を含有する、水分量が０．０５重量％
以下のフェノール系樹脂組成物を得た。
【００７０】
比較例４
実施例２で得られたフェノール系樹脂に、シリコーン系ゴム含有量が３６重量％になるよ
うに数平均分子量３３０００の分子の両末端にシラノール基を有するオルガノポリシロキ
サン５０部を添加し、上記一般式（２）で表され、エポキシ基とＰＯＡ基の両方を持ち２
５℃における粘度が３５００ｍｍ2／ｓの変性シリコーンオイルを３．０部加え、シラノ
ール縮合用架橋剤としてテトラ（ｎ－プロポキシ）シラン２．５部とシラノール縮合用触
媒としてジ－ｎ－ブチル錫ジアセテート０．５部の混合物を加えた以外は、実施例１と同
様にして、水分量が０．０５重量％以下のフェノール系樹脂組成物を得た。
【００７１】
比較例５
ステンレス製重合反応器にアクリロニトリル３０部、１，３－ブタジエン７０部、脂肪酸
石ケン２．４部、アゾビスイソブチロニトリル０．３部、ｔ－ドデシルメルカプタン０．
５部、及び水２００部を装入して、窒素雰囲気下において、撹拌下、４５℃で２０時間重
合反応を行い、転化率９０重量％で重合を終了した。未反応の単量体を減圧ストリッピン
グにより除き、固形分濃度約３０重量％のアクリロニトリル－ブタジエンゴム（ＮＢＲ）
ラテックスを得た。また、ラテックスより固形分を回収し、乾燥後、元素分析によりゴム
中の１，３－ブタジエン単位及びアクリロニトリル単位の含有量を求めたところ、１，３
－ブタジエン単位が７１％、アクリロニトリル単位が２９％であった。
【００７２】
次に、実施例１と同様に、反応装置にフェノール１００部、８０重量％パラホルムアルデ
ヒド２８部及び酢酸亜鉛０．２０部を仕込んだ後、徐々に昇温して温度が１００℃に達し
てから６０分間還流反応を行った。この反応液に、上記記載のアクリロニトリル－ブタジ
エンゴム（ＮＢＲ）ラテックス２６．７部と４７重量％ドデシルジフェニルエーテルジス
ルホン酸ナトリウム水溶液（日本乳化剤（株）製、商品名：Ｎｅｗｃｏｌ－２７１Ｓ）０
．３部を充分混合したものを１時間かけて加えながら、内温が１６０℃に達するまで徐々
に昇温しつつ、同時に常圧脱水を４時間かけて行い、次いで真空脱水を行った。系内に残
る水分を１．３４ｋＰａの圧力において吸引除去し、水分量が０．０５重量％以下のフェ
ノール系樹脂組成物を得た。
【００７３】
比較例６
実施例１と同様の反応装置を用い、先ず、酢酸エチル５０部を仕込み、次に、ブチルアク
リレート７５部、アクリロニトリル２０部、グリシジルメタアクリレート２部、ブチルメ
タアクリレート３部、２，２’－アゾビス－（２，４－ジメチルバレロニトリル）１部、
酢酸エチル５０部よりなる混合物を常圧、窒素雰囲気下、酢酸エチルを還流させながら、
８時間逐次滴下して重合した。引き続き、酢酸エチルの還流下で２時間後重合を行い、ア
クリルゴムの酢酸エチル溶液を得た。このゴム溶液の固形分は、４９重量％であった。こ
の溶液の一部を乾燥して得られた重合体の５重量％酢酸エチル溶液の粘度は、２５℃で１
．５ｍＰａ・ｓであった。
【００７４】
次に、実施例１と同様の反応装置に実施例１で得られたフェノール樹脂１００部、上記の
アクリルゴムの酢酸エチル溶液２０部を仕込んだ後、１６０℃の温度で留出する酢酸エチ
ルを抜き出しながら６０分間加熱撹拌した。更に、系内に残る酢酸エチル、水分等を１．
３４ｋＰａの圧力において吸引除去し、水分量が０．０５重量％以下のフェノール系樹脂
組成物を得た。
【００７５】
＜特性評価＞
実施例、及び比較例記載のフェノール系樹脂のｏ／ｐ比、シリコーン系ゴムの粘度、硬化
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。又、硬化剤含有フェノール系樹脂組成物の耐熱性試験として熱処理後の重量変化率、柔
軟性評価として動的粘弾性を測定した。結果を〔表１〕～〔表３〕に示す。
【００７６】
＜摩擦材の調製及び評価＞
実施例、及び比較例で得られたフェノール系樹脂組成物をそれぞれ用いて、前項（８）記
載の配合割合の摩擦材を調製した。速硬化性の評価として最高硬度到達時間の測定、及び
、摩擦材の柔軟性評価として、ロックウェル硬度を測定した。得られた結果を〔表１〕～
〔表３〕に示す。
【００７７】
【表１】

【００７８】
【表２】
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【００８０】
＜［表１］～［表３］の説明＞
ゴム含有量（重量％）は、下記数式により算出した。
ＧＵＭ＝〔（Ａ＋Ｂ）／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ）〕×１００
ここで、ＧＵＭ：ゴム含有量（重量％）、Ａ：分子の両末端にシラノール基を有するオル
ガノポリシロキサン量（ｇ）、Ｂ：シラノール縮合用架橋剤量（ｇ）、Ｃ：フェノール系
樹脂量（ｇ）。但し、比較例５及び比較例６については、Ａ及びＢは、ＮＢＲ又はアクリ
ルゴムの固形分重量（ｇ）とした。
また、比較例３、５～６の「－」は、測定不能を意味する。
【００８１】
＜実施例の考察＞
〔表１〕～〔表３〕の記載より明らかなように、ｏ／ｐ比が適度に高く、特定のゴム成分
を特定量含む実施例１～４で得られたフェノール系樹脂組成物は、ロックウェル硬度及び
動的弾性率（Ｅ′）の値が低いことから柔軟性に優れ、熱処理後の重量変化率が低いこと
から耐熱性に優れる。また、ゲルタイムが短く、熱時のロックウェル硬度の最高硬度到達
時間が短いことから、速硬化性に優れる。
更に、吸湿速度が小さく、１重量％吸湿によるゲルタイム変化量が少ないことから環境水
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【００８２】
これらに対して、ｏ／ｐ比が本発明の範囲より低い比較例１で得られたフェノール系樹脂
組成物は、ゴム成分を含有し、柔軟性、耐熱性は良いものの、吸湿速度が大きく、１重量
％吸湿によるゲルタイム変化量も大きく、環境水分に対して不安定である他、吸湿した樹
脂組成物を用いて成形した摩擦材にひびが発生した。ゴム成分が本発明の範囲より少ない
比較例２は、ロックウェル硬度、及び動的弾性率が高く、柔軟性に欠けている他、熱処理
による重量変化率が大きいことから、耐熱性に劣る。ｏ／ｐ比が本発明の範囲より高い比
較例３は、成形時にガスぶくれを生じ、得られる摩擦材の外観が劣っている。ゴム成分が
本発明の範囲より多い比較例４は、得られる摩擦材にひびが発生した。シリコーン系ゴム
以外のゴム成分を用いた比較例５及び比較例６は、熱処理による重量変化率が大きいこと
から、耐熱性に劣る。また、１重量％吸湿によるゲルタイム変化量も大きく、環境水分の
変化に対して不安定である。
【００８３】
【発明の効果】
本発明のフェノール系樹脂組成物は、環境水分の変化に対して安定である。即ち、吸湿速
度が遅くて、１重量％吸湿によるゲルタイム変化量が少ない。また、速硬化性、柔軟性、
及び耐熱性に優れる。更に、柔軟性に優れることから、ブレーキ材等の摩擦材に使用した
場合には、振動吸収性、及び鳴き(brake squeal)特性に優れる。従って、各種成形材料、
摩擦材料として使用することができ、産業上極めて有用である。
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