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(57)【要約】
【課題】成形性に優れ、強度、高温下及び高湿下における寸法安定性に優れたフェノール
樹脂組成物とフェノール樹脂成形材料並びにフェノール樹脂成形品を提供する。
【解決手段】フェノール樹脂とともに硬化剤、又は硬化剤と硬化助剤とを含有するフェノ
ール樹脂組成物であって、フェノール樹脂がその全量１００質量％の内訳として、アルキ
ルベンゼン変性ノボラック型フェノール樹脂３０～６０質量％、ノボラック型フェノール
樹脂１０～３０質量％、ポリ酢酸ビニル変性ノボラック型フェノール樹脂１０～５０質量
％、レゾール型フェノール樹脂１０～３０質量％の範囲内で選択されていることを特徴と
する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フェノール樹脂とともに硬化剤、又は硬化剤と硬化助剤とを含有するフェノール樹脂組
成物であって、フェノール樹脂がその全量１００質量％の内訳として、アルキルベンゼン
変性ノボラック型フェノール樹脂３０～６０質量％、ノボラック型フェノール樹脂１０～
３０質量％、ポリ酢酸ビニル変性ノボラック型フェノール樹脂１０～５０質量％、レゾー
ル型フェノール樹脂１０～３０質量％の範囲内で選択されていることを特徴とするフェノ
ール樹脂組成物。
【請求項２】
　アルキルベンゼン変性ノボラック型フェノール樹脂のアルキルベンゼン変性比率が３０
～６０モル％で、重量平均分子量が２０００～５０００であることを特徴とする請求項１
に記載のフェノール樹脂組成物。
【請求項３】
　ノボラック型フェノール樹脂のオルソ／パラ結合比が１．０～６．０であることを特徴
とする請求項１又は２に記載のフェノール樹脂組成物。
【請求項４】
　硬化助剤を、フェノール樹脂１００質量部に対して０．５～３．０質量部含有すること
を特徴とする請求項１から３のいずれか一項に記載のフェノール樹脂組成物。
【請求項５】
　請求項１から４のいずれか一項に記載のフェノール樹脂組成物と、補強材としてガラス
繊維を４０～６５質量％含有することを特徴とするフェノール樹脂成形材料。
【請求項６】
　請求項１から４のいずれか一項に記載のフェノール樹脂組成物、又は請求項５に記載の
フェノール樹脂成形材料を成形してなることを特徴とする成形品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フェノール樹脂組成物とフェノール樹脂成形材料並びにフェノール樹脂成形
品に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　自動車部品や精密部品に使用されている金属やセラミックスの代替え材料としてフェノ
ール樹脂成形材料が使用されているが、フェノール樹脂成形材料を成形してなるフェノー
ル樹脂成形品は、金属やセラミックスと比較して強度、耐熱性、寸法安定性の点では未だ
その領域に近づけていないというのが現状である。
【０００３】
　近年では、このフェノール樹脂成形品がさらに高温下及び高湿下の環境で使用されるよ
うになっており、従来と比べて高い寸法安定性が要求されるようになってきている。
【０００４】
　寸法安定性については無機充填材の含有量を増やすことで向上させることができるが、
成形性と強度のバランスを保つ必要があるので無機充填材の含有量には限界がある。
【０００５】
　そこで、これまでにフェノール樹脂成形品の欠点である高温下及び高湿下における吸湿
による寸法変化を改善するために、親水性の水酸基の数が少ないアルキルベンゼン変性フ
ェノール樹脂を用いるものが提案されている（例えば特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第２６５３５９３号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　このように親水基が少ないアルキルベンゼン変性フェノール樹脂を用いることにより、
高湿下での寸法安定性の改善は提案されているものの、高温下における熱収縮に対しては
対策がされていなかったため、成形性、強度、高温下及び高湿下における寸法安定性の全
てを同時に満足できるものではなかった。
【０００８】
　本発明は、以上の通りの事情に鑑みてなされたものであり、成形性に優れ、強度、高温
下及び高湿下における寸法安定性に優れたフェノール樹脂組成物とフェノール樹脂成形材
料並びにフェノール樹脂成形品を提供することを課題としている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、上記の課題を解決するために、以下のことを特徴としている。
【００１０】
　即ち、本発明のフェノール樹脂組成物は、フェノール樹脂とともに硬化剤、又は硬化剤
と硬化助剤とを含有するフェノール樹脂組成物であって、フェノール樹脂がその全量１０
０質量％の内訳として、アルキルベンゼン変性ノボラック型フェノール樹脂３０～６０質
量％、ノボラック型フェノール樹脂１０～３０質量％、ポリ酢酸ビニル変性ノボラック型
フェノール樹脂１０～５０質量％、レゾール型フェノール樹脂１０～３０質量％の範囲内
で選択されていることを特徴とする。
【００１１】
　また、このフェノール樹脂組成物においては、アルキルベンゼン変性ノボラック型フェ
ノール樹脂のアルキルベンゼン変性比率が３０～６０モル％で、重量平均分子量が２００
０～５０００であることが好ましい。
【００１２】
　また、このフェノール樹脂組成物においては、ノボラック型フェノール樹脂のオルソ／
パラ結合比が１．０～６．０であることが好ましい。
【００１３】
　また、このフェノール樹脂組成物においては、硬化助剤を、フェノール樹脂１００質量
部に対して０．５～３．０質量部含有することが好ましい。
【００１４】
　さらに、本発明のフェノール樹脂成形材料は、前記のフェノール樹脂組成物と、補強材
としてガラス繊維を４０～６５質量％含有することを特徴とする。
【００１５】
　さらにまた、本発明のフェノール樹脂成形品は、前記のフェノール樹脂組成物又はフェ
ノール樹脂成形材料を成形してなることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明のフェノール樹脂組成物とフェノール樹脂成形材料並びにフェノール樹脂成形品
によれば、成形性、強度、高温下及び高湿下における寸法安定性に優れたフェノール樹脂
組成物とすることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施の形態について説明する。
【００１８】
　本発明のフェノール樹脂組成物は、必須のフェノール樹脂成分として、アルキルベンゼ
ン変性ノボラック型フェノール樹脂、ノボラック型フェノール樹脂、ポリ酢酸ビニル変性
ノボラック型フェノール樹脂、レゾール型フェノール樹脂を含有するものである。
【００１９】
　そして、さらにこのフェノール樹脂組成物に補強材を添加してフェノール樹脂成形材料
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とするものである。
【００２０】
　本発明のフェノール樹脂組成物に用いられるアルキルベンゼン変性ノボラック型フェノ
ール樹脂の含有量は、フェノール樹脂全量に対して３０～６０質量％、好ましくは３５～
５５質量％の範囲である。この範囲とすることにより、優れた耐湿寸法安定性を得ること
ができる。
【００２１】
　３０質量％より少ないと、十分な耐湿性が得られない場合があり、６０質量％を超える
と、硬化性が低下する場合がある。
【００２２】
　また、アルキルベンゼン変性ノボラック型フェノール樹脂のアルキルベンゼン変性比率
は３０～６０モル％が好ましい。３０モル％より少ないと耐水性が低下する場合があり、
６０モル％を超えると硬化性が低下する場合がある。
【００２３】
　重量平均分子量は、ポリスチレン換算で２０００～５０００が好ましい。２０００より
小さいと低分子成分が多く、取扱い性が悪くなる場合があり、５０００より大きいと流動
性が低下する場合がある。
【００２４】
　本発明のフェノール樹脂組成物に用いられるノボラック型フェノール樹脂の含有量は、
フェノール樹脂全量に対して１０～３０質量％、好ましくは１２～２０質量％の範囲であ
る。この範囲とすることにより、成形品の曲げ強さを高めることが可能となる。１０質量
％より少ないと、生産性向上の効果が小さくなるとともに曲げ強さが低下するおそれがあ
り、３０質量％より多いと、成形性が悪くなる場合がある。
【００２５】
　ノボラック型フェノール樹脂の重量平均分子量は、特に限定されるものではないが、ポ
リスチレン換算で、重量平均分子量が２０００～６０００のものが好ましい。ポリスチレ
ン換算で重量平均分子量が２０００より小さいと低分子成分が多く、取扱い性が悪くなる
場合があり、６０００より大きいと流動性が低下する場合がある。
【００２６】
　また硬化性の点からオルソ／パラ結合比（Ｏ／Ｐ比）は１．０～６．０のものが好まし
い。
【００２７】
　ここで、Ｏ／Ｐ比は次のように定義される。すなわちノボラック型フェノール樹脂は、
フェノール系化合物に由来する芳香環が、メチレン結合により架橋した構造のものである
が、メチレン結合の架橋の仕方が、それぞれの芳香環の水酸基に対してオルソ位同士で架
橋している場合と、オルソ位とパラ位とで架橋している場合と、パラ位同士で架橋してい
る場合の３通りがある。
【００２８】
　このように芳香環の水酸基に対してパラ位同士で架橋しているメチレン結合数と、オル
ソ位とパラ位とで架橋しているメチレン結合数の１／２との和に対する、オルソ位同士で
架橋しているメチレン結合数とオルソ位とパラ位とで架橋しているメチレン結合数の１／
２との和との比がＯ／Ｐ比である。つまり、Ｏ／Ｐ比を式で表すと次のようになる。
【００２９】
　Ｏ／Ｐ比＝｛（オルソ位同士で架橋しているメチレン結合数）＋（オルソ位とパラ位と
で架橋しているメチレン結合数の１／２）｝／｛（パラ位同士で架橋しているメチレン結
合数＋オルソ位とパラ位とで架橋しているメチレン結合数の１／２）｝
【００３０】
　またノボラック型フェノール樹脂のメチレン結合数及びその結合形式は、例えば赤外線
吸収スペクトル、核磁気共鳴スペクトル、ゲルパーミッションクロマトグラフィー等の方
法でメチレン結合数及びその結合形式が同定された標準物質により、あらかじめそれぞれ
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の吸収位置と吸収強度を確認の上、その吸収位置と吸収強度から求めることができる。
【００３１】
　Ｏ／Ｐ比が１．０～６．０の範囲であるノボラック型フェノール樹脂を用いることによ
って、成形品製造時の硬化性を良好にすることができる。Ｏ／Ｐ比が１．０より少ないと
、硬化性が不十分となる場合があり、６．０より大きいと、成形性に問題を生じる場合が
ある。
【００３２】
　本発明のフェノール樹脂組成物に用いられるポリ酢酸ビニル変性ノボラック型フェノー
ル樹脂としては、例えば、フェノール、ホルマリン（約５０％水溶液）、蓚酸を１０００
℃で９０分間反応させ、さらに１２０分間かけて乳化させた後、この乳化物にポリ酢酸ビ
ニル樹脂（重量平均分子量１００００～２００００）を添加して、５２０ｍｍＨｇ（６９
．３ｋＰａ）の雰囲気下で１６０℃の温度で処理したものを冷却・固化し、この固化物を
粉砕することによって得ることができる。
【００３３】
　このようなポリ酢酸ビニル変性ノボラック型フェノール樹脂の含有量は、フェノール樹
脂全量に対して１０～５０質量％、好ましくは２０～３０質量％の範囲である。この範囲
とすることにより、高温雰囲気下での成形品の寸法安定性を向上させることができる。
【００３４】
　含有量が１０質量％より少ないと、熱による収縮を低減する効果を十分に得ることがで
きない場合があり、５０質量％を超えると、成形品製造時の成形サイクルが悪化する恐れ
がある。これは、ポリ酢酸ビニルがフェノール樹脂の硬化を阻害することによるものと考
えられる。
【００３５】
　本発明のフェノール樹脂組成物に用いられるレゾール型フェノール樹脂としては特に限
定されるものではないが、例えばメチロール型やジメチレンエーテル型等を用いることが
できる。レゾール型フェノール樹脂の含有量は、フェノール樹脂全量に対して１０～３０
質量％、好ましくは１５～２５質量％の範囲である。この範囲とすることにより、優れた
硬化性を得ることができる。
【００３６】
　１０質量％より少ないと十分な硬化速度を得ることができなくなる可能性があり、３０
質量％を超えると硬化速度が速くなりすぎるために製造性や成形性が著しく低下する場合
がある。
【００３７】
　本発明のフェノール樹脂組成物を構成するフェノール樹脂については、本発明の効果を
阻害しない範囲において、これら必須のフェノール樹脂の他、従来より使用されている各
種のものを併用することもできる。これらのものとしては、フェノール、アルキルフェノ
ール類等とホルマリン（ホルムアルデヒド）との反応生成物、それらの各種変性樹脂、例
えばメラミン変性、桐油変性、エポキシ変性等の各種のものを用いることができ、これら
は１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用して用いてもよい。
【００３８】
　前記併用するフェノール樹脂の含有量はフェノール樹脂組成物又はフェノール樹脂成形
材料全量に対して２５～３５質量％含有するのが好ましく、２８～３２質量％含有するの
がより好ましい。
【００３９】
　含有量が２５質量％より少ないと混練性が著しく悪化し、また成形性が低下する場合が
ある。含有量が３５質量％より多いと成形収縮率や線膨張係数が大きくなるとともに、耐
湿処理後の寸法変化が大きくなるため、良好な寸法安定性を得ることができなくなる場合
がある。
【００４０】
　本発明のフェノール樹脂組成物では、硬化性を改良するために硬化剤とともに硬化助剤
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を用いることができる。これらのものとしては、例えば金属酸化物、金属水酸化物、ホウ
酸、アミン化合物が挙げられる。
【００４１】
　金属酸化物としては、例えば酸化マグネシウムを好適に用いることができる。
【００４２】
　アミン化合物としては、例えばエチレンジアミン（ＥＤＡ）、ジエチレントリアミン（
ＤＥＴＡ）、トリエチレンテトラミン（ＴＥＴＡ）、４，４－ジアミノジフェニルメタン
（ＤＤＭ）、メタフェニレンジアミン（ＭＰＤＡ）、ジアミノジフェニルスルフォン（Ｄ
ＤＳ）、ベンジルジメチルアミン、１，８－ジアザビシクロ（５，４，０）ウンデセン（
ＤＢＵ）、２－メチルイミダゾール、２－ウンデシルイミダゾール、２－エチル－４－メ
チルイミダゾール、２－フェニル－４－メチルイミダゾール等を挙げることができ、なか
でも、２－メチルイミダゾールを好適に用いることができる。
【００４３】
　これらの硬化助剤は、フェノール樹脂１００質量部に対して０．５～３．０質量部含有
することができる。０．５質量部より少ないと十分な硬化促進効果を得ることができない
場合があり、３．０質量部より多いと硬化速度が速くなりすぎるために製造性や成形性が
著しく低下する場合がある。
【００４４】
　また、硬化剤として、ヘキサメチレンテトラミンをノボラック型フェノール樹脂全量（
例えば、アルキルベンゼン変性ノボラック型フェノール樹脂、ノボラック型フェノール樹
脂及び、ポリ酢酸ビニル変性ノボラック型フェノール樹脂の合計量）１００質量部に対し
て１０～２５質量部、好ましくは１６～２２質量部含有することができる。１０質量部よ
り少ないと十分な硬化を得ることができない場合があり、２５質量部より多いと架橋密度
が高くなりすぎる場合がある。
【００４５】
　本発明のフェノール樹脂組成物には、本発明の効果を阻害しない範囲において、これら
の含有成分の他に、離型剤、着色剤、カップリング剤等を適宜含有することができる。
【００４６】
　本発明では、さらに各種の補強材を含有させて、フェノール樹脂成形材料とすることが
できる。本発明のフェノール樹脂成形材料に用いられる補強材としては、無機材料として
、例えば、ウォラスナイト、炭酸カルシウム、タルク、焼成クレー、未焼成クレー、マイ
カ、ガラスビーズ、アルミナ等、無機繊維として、ガラス繊維等を用いることができる。
これらは１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用して用いてもよい。
【００４７】
　本発明においては、特にガラス繊維を好適に用いることができる。ガラス繊維はフェノ
ール樹脂成形材料全量に対して、４０～６５質量％含有することが好ましい。
【００４８】
　４０質量％より少ないと十分な補強効果を得ることができなくなる場合があり、６５質
量％より多いと製造性や成形性が著しく低下する場合がある。
【００４９】
　そして、本発明のフェノール樹脂組成物又はフェノール樹脂成形材料は、以下のように
して製造することができる。
【００５０】
　まず、各フェノール樹脂成分、硬化剤、硬化助剤、又は補強材を混合するとともに必要
に応じて離型剤、着色剤、カップリング剤等を混合し、２軸ロール等の２軸混練機にて、
この混合物を１００～１１０℃の温度で２～５分間混練する。
【００５１】
　次に、この混練物を冷却、固化して、さらにこの固化物を粉砕した後、造粒することに
よってフェノール樹脂組成物又はフェノール樹脂成形材料を得ることができる。
【００５２】
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　このようにして得られたフェノール樹脂組成物又はフェノール樹脂成形材料を用いて、
加熱プレス、射出成形、トランスファー成形、圧縮成形等により成形を行うことにより、
高温下及び高湿下における寸法安定性に優れ、強度が良好なフェノール樹脂成形品を成形
することができる。
【実施例】
【００５３】
　以下、実施例により本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれらの実施例に何ら
限定されるものではない。
【００５４】
　表１に示す各成分を所定量配合し１分間混合した。次にこの混合物を２軸混練機により
１００～１１０℃で３分間混練した。その後、混練物を冷却、固化し、さらにこの固化物
を粉砕した後、造粒して実施例１～６及び比較例１～７のフェノール樹脂成形材料を得た
。
【００５５】
　配合成分として、以下のものを使用した。
＜フェノール樹脂＞
アルキルベンゼン変性ノボラック型フェノール樹脂：フドー株式会社製「ＧＰ－２１２」
ノボラック型フェノール樹脂：パナソニック電工株式会社製「ＰＡＲ」（重量平均分子量
３０００、Ｏ／Ｐ比＝１．０）
ノボラック型フェノール樹脂：パナソニック電工株式会社製「ＰＸＲ」（重量平均分子量
３０００、Ｏ／Ｐ比＝５．０）
レゾール型フェノール樹脂：パナソニック電工株式会社製「ＡＸ－１０」（重量平均分子
量３０００、ジメチレンエーテル型）
ポリ酢酸ビニル変性ノボラック型フェノール樹脂：パナソニック電工株式会社製「ＴＮＲ
」（重量平均分子量約３０００）
＜補強材＞
ガラス繊維：日東紡績株式会社製「ＣＳ３Ｅ－４７９Ｓ」
＜硬化助剤＞
酸化マグネシウム：協和化学工業株式会社製「キョウワマグ３０」
２－メチルイミダゾール：日本合成化学工業株式会社製
＜硬化剤＞
ヘキサメチレンテトラミン：三菱ガス化学株式会社製
＜離型剤＞
ステアリン酸亜鉛：境化学工業株式会社製「ＳＺ－Ｐ」
＜顔料＞
カーボンブラック
＜カップリング剤＞
３－アミノプロピルトリエトキシシラン：信越化学工業株式会社製「ＫＢＥ９０３」
【００５６】
　表１に示す実施例１～６及び比較例１～７のフェノール樹脂成形材料を用いて以下の試
験を行った。
【００５７】
＜曲げ強さ＞
　射出成形（成形温度１６５℃、硬化時間９０秒）により、ＪＩＳ Ｋ６９１１に準じて
曲げ強さ測定用テストピースを作製した。ＪＩＳ Ｋ６９１１に準拠して曲げ強さの測定
を行った。なお、試験片は１８０℃×８時間のアフターベーキングを行った。
【００５８】
＜硬化性＞
　フェノール樹脂成形材料の硬化性を、実施例１～６及び比較例１～７の各フェノール樹
脂成形材料１０ｇを１６５℃×３０秒で直圧成形した成形品の硬化状態で判定した。
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硬化状態の判定は、膨れ及び剛性について以下の基準で行った。
○：膨れ無し／剛性有り
△：膨れ無し／剛性無し
×：膨れ有り／剛性無し
【００５９】
＜耐湿寸法変化率＞
　ＪＩＳ成形収縮率測定用テストピース（９０ｍｍφ）を用いて、８５℃／８５％×２５
０時間後の寸法変化率を測定した。試験片は１８０℃×８時間のアフターベーキングを行
った。
【００６０】
＜耐熱寸法変化率＞
　ＪＩＳ成形収縮率測定用テストピース（９０ｍｍφ）を用いて、１５０℃×２５０時間
後の寸法変化率を測定した。試験片は１８０℃×８時間のアフターベーキングを行った。
試験結果を表１に示す。
【００６１】
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【表１】

【００６２】



(10) JP 2012-149128 A 2012.8.9

10

20

　表１より、本発明のフェノール樹脂成形材料の各成分が配合範囲内とした実施例１～６
では、全ての試験結果において良好な結果であることが確認された。
【００６３】
　これに対して、ノボラック型フェノール樹脂を本発明の配合範囲より少なくした比較例
２、５では、曲げ強さの低減が確認された。
【００６４】
　また、アルキルベンゼン変性ノボラック型フェノール樹脂を本発明の配合範囲より多く
した比較例２及び、レゾール型フェノール樹脂を範囲より少なくした比較例５、７では硬
化性に問題があることが確認された。
【００６５】
　さらに、アルキルベンゼン変性ノボラック型フェノール樹脂を本発明の配合範囲より少
なくし、ノボラック型フェノール樹脂の配合範囲を多くした比較例１、３では耐湿寸法変
化率が大きくなり、ポリ酢酸ビニル変性ノボラック型フェノール樹脂を本発明の配合範囲
より少なくした比較例４、６では耐熱寸法変化率が大きくなることが確認された。
【００６６】
　これらの結果から、本発明フェノール樹脂成形材料の成分を限定し、配合範囲内とする
ことにより、曲げ強度、硬化性、及び高温下、高湿下における寸法安定性に優れたフェノ
ール樹脂成形品が得られることが確認された。
【００６７】
　このような、耐熱性、強度、寸法安定性に優れ、特に熱や湿度による寸法変化に優れた
フェノール樹脂成形品は、高温下で水、アルコール、グリコール、ガソリン、エンジンオ
イル等に接する環境下において高い寸法安定性が要求される自動車部品、ポンプ部品等の
精密部品に好適に使用することができる。
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