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ヒ タ フ ラ ン の 特 性 と 応 用

SomeofthePropertiesofHHitafuranけandits Applications

二* 岩 波 真 一*

内 容

日立製作所でほフルフリルアルコール樹脂を"

の樹脂は耐酸,耐アルカリ性にすぐれているが,

生かした利用面が少い｡

本鞘ではヒタフランの化学構造,樹肺の特性,

ノ･w･コ

〔Ⅰ〕

フラン樹脂の持 すの性-=甘-〓

薬耐ほ ぐれている点にあ

この樹脂を最初に作り,その応用を考えたのほQu-

aker Oats Co.のMiner氏と Trickey氏(1)で,いま

から約30年ばかり前のことである｡アメリカにおいてこ

の樹脂が煉瓦やタイルのセメントとして実用化されたの

ほ.それより少L-おくれた第二次大戦の始る頃で,それか

ら約10年間におけるフラン樹脂の進展は注目に価するこ.

日立製作所ほ終戦直後,フェノールフルフラル樹脂の

研究が動機となって,フラン樹脂の研究をとりあげ,こ

の樹脂に"ヒタフラン"という商品名をつけて工

を開始し,その用途の開拓につとめてきた(2)｡

生産

我国でほまだこの樹脂の認識が少いように,l払われるの

で, 以下筆者らの実験をもととしてその時性と応用の若
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〔ⅠⅠ〕フラン樹脂の化学

フラン樹脂の主原料であるフルフリルアルコールほフ

ルフラルから,カニツアロ反応またi･ま接触水素添加法に

より合成される｡

､＼ノ~CHO →lリーCH20H……(1J0 0

フルフラール フルフリルアルコール

沸点170rC,比重(d420〕1.1285の遠別液体で,これに

酸を加えると発熱して樹脂化する｡縮合度が増すにつれ､

黄褐色から崇褐色の樹脂ができる｡適二呈孟の酸および反応

条件を選べば,黄褐色の初期縮合物がえられる｡このも

のほフェノール樹脂の初期折合物に似ているが,ベンゼ

ンに可溶な点がフェ/-ル樹脂と異る｡

初期縮合物ほかなり安定であるが,150【C前後に加熱

すると披化する｡熱硬化はフェノール樹脂と興り,内部
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ヒタフラン"という商品名をつけて量産している｡こ

我国ではまだこの樹脂に対する認識が少いため特性を

および応用淫雨こついて筆者らの経験をもとにして述べ
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第1図 通気ガス中の酸素量と 粘度 変化

Fig.1.ViscosityIncrease of Hitafuran after

Passing Oxygen Stream at150OC

まで硬化しがたく,空気に接触した部分だけが硬化する｡

者らは初期縮合物を150ロCに加熱しつつ酸素～窒

混合気休を毎分10cc

を測定したが,その

の上昇 度と気体の酸

ることがわかる｡ 酸

の速度で通じ,縮合物の粘度上昇

果を弟1図に示す｡すなわち粘度

量との問には定量的な関係のあ

70%以上にななると樹脂は

比較的速かにゲル化し,硬化には酸素が必要なことを示

している.｢

比較的 和な条件で硬化させるにはフルフリルアルコ

ールとホルムアルデヒドとの共締合樹脂が適している｡

第1表(次頁照参)にその共縮合物に無水マレイン酸を

加え,100Jcで乾燥した皮険の電気的性質および内部硬

化性を示した｡

初期縮合物に多量の酸を加えると,常温で全休が同化

する｡"樹脂セメント","キャステング",と呼ばれる
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フラン樹脂の用法の原理である｡

フラン樹脂の特性ほなんといっても耐薬品性にある｡

ことに耐酸,耐アルカリ性にすぐれ,フェノール樹脂や

ポリエステル樹脂のごときは問題にならない｡したがつ

て耐薬品性を考えないフラン樹脂の応用はあまり意味が

ないといってよいであろう｡

さてこのような特性を持つフラン樹脂の化学構造はど

うか｡歴史の長いフェノール樹脂でも,なかなか解決し

ないのであるから,注目されはじめたばかりのフラン樹

脂に不明の点が多いのは当然である｡Dunlop,Peters

両氏(3)の著書によれば,フルフリルアルコールがつぎの

ように順次 鎖状に縮合してゆく経路

＼ノ1-CH20HO

1lハ,,FJl′
＼ノーCH2-＼ノーCH2-＼ノーCH20H‥(2)
0 0 0

＼ノーCH2-U-CH20HO O

川,汀~Frハ,,ハ,,/∩

(ⅠⅠ)

とまず二分子のフルフリルアルコールからエーテル結合

ができ,それからホルムアルデヒドを放出してジフリル

メタンができる 路が示されている｡

＼ノーCH20H
2ど】

0

･･

!

＼ノ~CH2~■＼/

＼ノーCH2-0-H2C-し/0 0

(ⅠⅠⅠ)

】l+CIi20‥
.(3)

0 0

(ⅠⅤ)

(2)の反応ほ主として初期の縮合反応において起り,

(3)の反応ほ加熱硬化のさい起るのではないかと思わ

れる｡

実際に初期縮合物から2-オキシメチルー5-フルフ

リルフラン(Ⅰ),2-オキシメチルー5-(5′→フルフ

リル)-フルフリルフラン(ⅠⅠ),ジフルフリルエーテル

(ⅠⅠⅠ),ジフリルメタン(ⅠⅤ)(4)(5)等の化合物が分離さ

れているが,筆者らの 験ではⅠⅠⅠ,ⅠⅤ化合物の生成量

は極めて少い｡またⅠⅠⅠ化合物を無触媒または酸触媒下

で硬化させた結果でほぐ3)式の反応の起ることを確認

した｡無触媒下でほ放出するホルムアルデヒドの量が多

く,反応系は樹脂化しない｡酸触媒下ではホルムアルデ

ヒドの放出量が少く,反応系ほ同化することを認めた｡

一旦放出されたホルムアルデヒドが再び反応し 樹脂の

硬化に関与するらしいことが推察されている｡その他注

目すべき現象ほいろいろ発見されているが,すべて断片

的なものに止まり,これらを総括して体系立てるまでに

はなおしばらく時間がかゝることと思う｡

別冊第131J･

第1蓑 フルフリルアルコールホルムアルデ

ヒド樹脂の特性
Tablel･Properties

of FurfurylAIcohoI

Formaldehyde Resin

第 2 表

Table2.

Resins

各 種 樹 脂 の 耐 薬 品 性
ChemicalPropertiesofVarious

ヒタフラン 302

フェノール樹脂

ポリエ･ステル

樹 脂

珪 素 樹 脂

(⊃

○

〉く

△

(注)○:変化なし △:少し変質する

×:溶解する

○

(⊃

(⊃

(⊃

0

0

＼

(⊃

〔ⅠⅠⅠ〕ヒタフランの特性とその応用

日立製作所では塗料(ヒタフラン30号,302号),接着

剤(AP-51_),セメント用樹脂(ヒタフラン303)を製造

している｡それらの応用を筆者らの経験をもとにして述

べる｡

(1)塗料(ヒタフラン30号,302号)

ヒタフランを塗装する際,常温硬化が望ましいときは

硬化剤として酸を加える｡酸を加えない場合および酸を

加えても塩基性材料に 装するには高温で焼付ける必要

がある｡筆者らは耐薬品性を必要とするバッテリーケー

ス,化学容器または実験器具,木材などに塗装して著効

のあることを認めた｡最近国内でもゴムの表面に 装し

て耐薬品性を補強している｡いろいろな樹脂をガラスク

ロスに焼付けた皮膜について耐

弟2表に示す｡

品試験を行った結果を

このようにヒタフランの皮持莫ほ,酸,アルカリに対し

ては強いが,硝酸,クロム酸,アニリン,臭 などには

弱い｡このことは実際応用に当って注意すべきことと思

われる｡

ヒタフランは電気絶縁材料としても使用される｡ポリ

ビニルホルマールにヒタフランを加えて焼付けたビニル

ホルマール電線の特許(6)があるが,この電線ほ耐溶剤
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第 3 表 ヒ タ フ ラ ン の 電気的性能

Table3.Electric Properties ofIiitafuran

乾燥時間(min)i王手3:8

固有抵抗(∈2cm)i畏

破城電圧(kV′0･1m)i豊慧
耐 油 性(105DC48時間)

耐 溶 剤 性

通 曲 性

70

10

7.2×1018

3.2×101要

11.8

6.5

異状なし

異状なし

71ろ OK

60

5

1.7×1018

1.5×1018

9.0

4.3

異状なし

異状なし

101与OK

第 4 表 AP-51 の 接 着 力

Table4.Adhesion Strength Data

of AP-51

被接着剤質 接着条件

銑

鉄
樹
鉄
樹

鉄

エ
蹟
工
績

フ
旨
フ
旨

と

と

鉄t150DC,5分圧着
=

ら眉

層 板

ル板

木材とフェノール
樹 脂 鏡 層 板

1500C,5分[E蒼

無荷重

真の
ち
ノ

ム行ゴを
.理

温処常面

常温,

接 着 力

11,0001b/in

5,2001切in℡

6,8001bノin空

5,1001b/in℡

備 考

剥 離

努断,積層板破
壊

勢晰,積層板破
壊

勇断,木材又は
積層板破塊

性,耐磨耗性,耐熱性にすぐれている｡参考のためヒタ

フランの電気的惟能を測定した糾巣を第3表に示す｡

(2)接 着 剤(AP-51､)

接着剤への応用についてほ,Simonds氏,(7)Delmon･

te氏(削らの詳しい著書がある.)この接着剤は長期間の

貯蔵に耐え,酸を加えると符易に硬化し,溶剤なしでも

使用できることが特長である｡常温硬化剤としてはパラ

トルオールスルホン酸(4)がすぐれている｡ 老らの実験

でほフェノール樹脂積層板,木材などの接着にはヒタフ

ラン単独でもよいが,金属の接着にほ他の樹膳との混用

が望ましい｡口立製作所のAP-51はこの系統の接着剤

で金属同志,金成と地物 ,たとえば,碍子,樹脂積層

板,ゴム,フェルト 木材などの接着に使用されている｡

弟4表に接着力の一例を示す｡

弟2図ほフェノール樹脂精個板の両面に銅板をAP151

で接着したのち切断した試片に荷 をかけ銅板および積

眉板を破壊した状態をホしてある｡

(3)樹脂セメント｢ヒタフラン303号:)

ヒタフランに酸触媒および充填剤(アスベスト,カー

ボン,シリカなど)-を加えて硬化させたものの物坦郎勺特

性ほフェノール樹脂セメントとほとんど変りないが,耐

アルカリ性ほ著しくすぐれている｡アメリカでは耐薬品

性を必要とする化学装置,化学工場に多量に使用されて

いる｡我一部こおいても耐薬品性の化学装置をこ使用されほ

じめた｡この方面における将来の発展が期待される｡参

第2図 フェノ→ル樹脂積層板と銅板の接着
Fig.2.Bonding of Laminated Phenolics

and Cu Plate with AP-51

第 5 表 樹脂セメントの耐酸,耐アルカリ試験

Table5.Acid and Alkali-prOOf Test of

Resin Cement

(注)充填剤は焼カオリン

考までに 者らの行った樹脂セメントの耐酸,耐アルカ

リ試鮫結果を第5表に示した｡

(4)そ の 他

フラン樹脂型造品の充填剤としてはアスベスト,カー

ボン,ガラス繊維などがもちいられる.1塑造品はl耐薬品

性で,熱の絶縁体で熱衝撃に耐えるので,化学,冶金,

合成繊維工業万両に利周されている･_.日立製作所でほフ

工ノール樹脂と混用し,耐摩耗性の軸受,歯車などを

造(9)している｡またフラン樹脂は浸透作がよいので多孔

質な物質たとえばカーボン,グラファイト製品,木材,

コンクリートなどの浸透剤に用いられ,機械的強度,耐

品件を改善している｡コンクリートに浸透させた場合

には,焼付けが必要になってくる｡

〔ⅠⅤ〕結 言

以上,不完全ではあるが"ヒタフラン"の化学構造,

特性と応川について解 した｡

ヒタフランはフルフリルアルコールから合成され,耐

アルカリ性という点でフェノール樹脂やポリエステル樹

脂よりはるかにすぐれている点興味深いr二.本文ではヒタ

フランの硬化法およびその特性を生かした応用を塗料,

接着剤,樹脂セメントについて若干述べた｡

今後ヒタフラン町特性せ生かした応用が多方面にわた

って進展することを切望する次第である｡
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終りに臨み終始御指導を賜った日立製作所日立研究所

所長三浦倫 博士,主任研究員鶴田四郎博士,および多

賀工場･宮木光平,磯野蕃諸氏ならびに絶縁物工場棚橋

作治,小野千冬両氏に深 巾し上げるっ
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晶

日 立 pH メ ー タ

HitachipH Meters

有機,無機港間わず絶縁物汽の製造過程においてpH

の測定,管理,調節の欠くべからざることは今更改めて

書き立てる必要もあるまいとノ且う｡日立

2種類の pH メータを製造L

作所では~F記

方面の需要に応じてい

る｡

(二り 日立EHP-1型pHメータ

木器ほ研究室,実験蔓用として特に精度と安定性に蚕

点を置h､た設計で,ガラス電梅の起電力を 準電池によ

って正確に較正された電位差計を用いて比較測定する寄

f､ヒ法でその仕様は下記の通りである′､

仕 様

pH測定範囲 0-14pH

最 小 目 盛 0.05pH

精 度 土0.02pH

氾度便川範囲 0口､1000c

第1岡

Fjg.1.

EHP-1型 口

Type EHP-1

立pH メ ー

タ

HitachipH Meter
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｢9二)磯野,石田:

紹

電

附 属

高野,小林:Ll本特許 201462

213045

"The new plastics"(1945)
"The technology of adhesives"

(1949)

口立評論 35 593 ぐ1953)

12V,5Ab蓄電池

蓄電池--1,ガラス電極･--1,甘東電

極-1,標準電池-1,基準緩衝液

pH4.01,6.86

(2〕日立EHMニー1型pHメータ

木器は--･般型用でその川 ほ工場,研究室などあらゆ

る方面の使用に適するもので,100Vの電灯線よりL自二接電

線をとり電子管式定電圧装置のl-1蔵によって極めて安定

な測定が可能であるこつ直読式であるので測定が迅速で操

作も非常に簡榊こできるし1

仕 様

pfI測定範囲

最 小 口 盛

精 度

温度調整範囲

′∃∋

r且

附 属

0～14pH

O.1pH

O.05pH

Oヘノ10げC

A.C.100V 50ヘノ,60へノ

ガラス竃極-1,甘東電傾十1,

準緩衝液 pIi6.86,4.01-一苓1

温度計-1

第2図 EHM-1型 目

Fig.2.Type EHM-1

立pH メ
ー

タ

HitachipH二Meter




