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フェノールノボラックの流れ性
Flow Property of PhenoINovolac

横 山 亮 次*
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内 容 梗 概

フェノール樹脂成型材料ほ一般に圧縮成型法で成型されるが,その際加熱加圧下で迅速に流動して金

型を満たすことが必要条件の第一とされ,この性質は使用するノボラックの特性に支配されるに_もかか

わらず,ノポラックの流れを組成からみた研究は少ない｡

本報告ほ平行板可塑度計を用いてノポラックの流れ性を検討し,ノボラックが単純流動を示し,温度

湿度に影響をうけ,また流れの特性が組成と関係あることを見いだして,流れの因子▼を明かにし,成型

材料の流れ性に対して･一考察を与えたものである｡

〔Ⅰ〕緒 言

工業的石･こ知られているノポラックは80～1000Cの軟化

点を有し,加熱により軟化溶融する傾向にあるため,高

温で加熱すれば適当の流動性がえられる.｡

Dienes氏(1)ほ単純流動を示す物質の粘度測定に平行

板可塑度計の使用できることを明かにしたのち,ノボラ

ックの流れ性を取扱っているが(2),これを組成と関係づ

けた報音は少いようである｡

ノボラックは可溶可融性の石炭酸樹脂でBender氏(3)

によれば2～6量体で構成されているといわれ,S.R.

Finn,J.W.G∴Musty氏(4)(5)らによれば2量体は混溶

によって著しく低融点を示すといわれている｡

筆者はこの点に 目して平行板可 度計を用い,ノボ

ラックの流れ性を検討するとともに流れの因子を明かに

しようとした｡

〔ⅠⅠ〕高分子物質の粘弾性

一般に高分子物質はストレスの作用によって,復雑な

挙動をすることが知られ,たとえば一定荷 のもとにお

ける変形量と時間との関係についてほ程々の研究が行わ

れている(6)(7)(8)っその結果いわゆるクリープ相性は眉分

子物質の粘弾性的性質に基いていることが明らかとなつ

た｡

弟】図は,代

性的に分

的な変形量～時間曲線(1)で,これを走

すればOA,AB,BDの3区分にわけるこ

とができる.｡

OAほいわゆる弾性変形で荷重の除去にともなっても

との状態に回復する｡

ABは"Delayed elastic"とよばれ,この部分はたえ

ず勾配が時間とともに 化し,ついにほ破線で示されて

いるBC部に近づく性質を和している｡BC部ほ非粘

性物質のときにのみ表われる｡

BDほいわゆる粘性変形で荷重を除去しても,もとに
*
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第1図 変形量･～時間曲線

もどらない性質を有し,荷 を取り除くか,試験片が破

壊するか,試験条件を変えない限り勾配ほ一定で変形量

ほ時間に比例している｡

平行板可塑度計はBD部の性質を追跡するに適した粘

度計で104～109ポイズの絶対粘度を示す物質の粘度測

定に好適とされている｡

〔ⅠⅠⅠ〕粘 度 式

平行板可塑度計の2枚の平行板問に粘性媒体をはさ

み,これに荷重をかけれほ平行板間隔がせばめられる方

向に 動を生ずる｡

Stefan氏(1)はいわゆる単純

とき第2図に示す平行板の

いる｡

f'=
3りV2 dゐ

2が方 d≠

動を示す媒体を用いた

動から(1)式を 導して

この(1)式を時間fについて積分して得られる(2)

式は

1 8れF

ゐ4 3ヮ･V2
≠+C‥･=

‥(2)

平行板の径が粘性媒体に比べてかなり大きいときの粘

度を求める式として使用される｡

いま刑を1/b4～f曲線の勾配,Ⅳを荷重(kg),Ⅴ

を試験片容積(CC)として(2)式を粘度 り について
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第1表 ノ ボ ラ ック

注:Pはフェノール.Fはホルムアルデヒドの略称でP/Fはそのモル

比をあらわす

試験片を平行板問に挿入後ダイヤルゲージの首盛りを

点にあわせ,㊥をさげて平行板に所定の荷重をかけ,

平行板間隔ぁの変化を時間の函数として読みとる｡
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第3図 平行板可塑度計

書きあらためると(3)式がえられ,1/b4～≠曲線の勾

配肋を求めることによってりは容易に求められる｡

り=8･21×106×

Ⅳ

桝~ケ2

〔ⅠⅤ〕平行板可塑度計とその操作法

実験に使用した平行板可塑度計は第3図に示すもので

試験にさきだって 置内を加熱し,内部の温度が所望の

試験温度に到達したのち少くとも30分位その温度に保

持する｡その後所望の 験荷重になるよう桓)または⑦

のおもりを所定の位置におき,④をさげ平行板㊤と④

を密着させる｡このとき試験による平行板のよごれを防

ぐためにセロファンを用いることがある｡

セロファンを用いたときほ平行板を密着させたときの

ダイヤルゲージ㊥の目盛りがセロファン2枚の厚みだ

け免側にあるようiこ調節する｡

〔Ⅴ〕試 験 片

実験に使用したノボラックはフェノール1モル,ホル

ムアルデヒド0.8,0.9,1.0,1.1モルの割合で塩酸を触

媒として初期縮合物をつくり,これをそのまま濃縮した

もの,水蒸気蒸留(9)して未反応フェノールを取り除いた

もの,さらに熱湯洗してdipbenol類(二核体現)をで

きるだけ取り除いたのち,それぞれ濃縮してえられるノ

ボラックで弟】表に精製の有無,軟化点,分子量などを

示した｡

また結晶性化合物として安息香酸,β-ナプチルアミ

ン,研一フユニレンヂアミンを用い,ついで0▼---サ′,♪-

b,,0^0,diphenol共存系(P-b[60%,Or一寸′33%,

∂-0′7%)およびこれに1,3%フェノール

のを用いた｡

加したも

各位/ポラックについてはこれを80･～100メッシュ/吋

に粉砕したのち,その約3gを精秤し,そのまま,また

は温度7～100C,相対湿度90%で吸湿させたのち

15mm¢×10mmHのタブレット状に成型する｡

結晶性化合物およぴdiphenol共存系についても3g

を精秤し,同様にタブレットとしてそれぞれ流れ性試験

の測定用とした｡

〔ⅤⅠ〕ノボラックの流動粘度

第4図は荷重を5kgとして500Cで求めた変形量～時

間曲線で荷重の初期をのぞいて大体において直線関係が

あり,この部分ほ第】図のBD部いわゆる粘性変形に相

当している｡

(荷重初期の否直線部分は 鹸片がまだ測定温度に到

しないためで,この部分の考察はすすめない)｡

この直線の傾斜桝を求めれば(3)式より高温におけ

るノポラックの流動粘 を求めることができ,図に示す

ようにこの粘度は再現性のあることがわかる｡

したがって,ノボラックはDienes氏(2)の求めた 果

と同じく単純流動を示す性質を有している｡単純流動を
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第4囲 ノボラックの1/h4～古曲線
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第5囲 荷重をかえて求めた1/h4､≠曲線

示す びよお重荷王倒 験片容積がことなっても→定の

粘度値を示すことが知られ(2),荷重を変えて求めた弟5

図からノポラックについても同様の性質を有しているこ

とが明かである｡

ノボラックの粘度は第d図に示すように,温度の上昇

にともなって低下し,その対数は加熱温度とほぼ直線関

係にあるから,一般に単純流動を示すものについて求め

∠∫
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第7図 吸湿率と吸湿時間および吸湿した

ノボラックの粘度と吸湿率との関係

られているAndradeの関係(4)式(10)(11)が成立し,

これより 動の消性化熱恥=87.7kcalがえられ,さき

にDienes氏が求めた値とほぼ同様かなり高い値を示し

ている(軟化点800Cのノボラックについて求めた)｡

ヮ=α･gQ/RT

ノボラックは第7図に示すように吸湿しやすく,吸湿

したノボラックを用いて求めた750Cにおける粘度の対

数は吸湿量の増加につれて,ほぼ直線的に低減し(5)

式の関係がえられる｡

logヮ=一αIア+c

なお葬る図にほ,軟化点をことにするノボラックの粘

度変化も併記してあるが,図に示すように軟化点の高い
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方が粘度も上昇している｡軟化点の上昇はノポラックの

組成と関係あるものと考えられたので,以下二,三組成

をことにするノボラックについて検討を進める｡

〔ⅤⅠⅠ〕組成と流動粘度

弟8図は,フェノールとホルムアルデヒドのモル比を

変えてえられた1/b4～古曲線で,ホルムアルデヒド使用

量の増加,換言すれば分子量の増加につれてノボラック

の粘度は上昇している｡

弟9図は,この粘 の対数をgとしたときの麒の対数

と分子量の対数との関係で,大体において直線関係がえ

られ,さきに河合が分子量300～600のものについて求

めたと同じくこれらの間には(6)式の関係が成立しり2),

-･般低分子物質について求められているり/〝=一定,

り/〟2=一定という関係ほ成立しない｡

logり=Cx〟α……………………………(6)

(弟9図より求めたαほ1.23である｡)

弟】0図は,フェノール1モル,ホルムアルデヒド0.8

モルの割合でつくったノボラックについて,精 の方式

をことにしたときの1/b4～≠曲線で,水蒸気蒸矧去に

もとづいてノボラック中に含まれる未反応フェノールを

取り除くだけで粘度は上昇し,これを熱湯洗して,さら

にdiphenol (dipbenol数ほ 湯中に溶出する)の除

去をほかれほ粘度ほさらに上昇の傾向を示し,いわゆる

軟化点以下では単純流動を示しにくくなる｡これらの現

象よりノボラックの流れについて考察を進める｡

〔ⅤⅠⅠⅠ〕Diphenol類の融点からみたノ

ボラックの流れに対する薯察

一般にノボラック中間体のdiphenol類には次に示す

ように

何千量の対歓

∠7

第9図 方=(logで)の対数と分子量の対数
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第10図 精製方式をことにするノボラック

の1/h4～≠曲線
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第12図 dipbenol共存系(3種類)の融点

か｢〆,♪一〆,0一〆の3桂 があり,これが共存すると

きは第11,12図にホす敵∴一丈低一卜の現射が知られてい

る(5)｡

弟11図は2榎類の,舞12図は3櫨類のdiphenoi共

存系について

って

められた 点で dipbenol ま共存によ

点が低下し,第12図を例にとるときは800Cの融

点を示す範囲さえも認められている｡この現象は二核休

の生成分離にさいして も認めているところであ

る｡

この共存系に第4物質が共存するときほ弟13図の関

係が知られている(5)｡

図に示すようにフェノール,ザリゲニンほ共存系の融

点を著しく低下させるが,三核体(融点2140C)ではその

OH OH OH

】/＼【/＼】/＼｢＼さ/＼-＼/ ＼/ ＼/

低下がほとんどみられず,またその混溶による融点の上

第13図 diphenoljlこ二[f系に第4物質を添加

したときの融点低下

有穐芽勿 融夷寵~メ

安息香酸~】~ //β

β一丁プチルアミン //2

〝卜7ユニレンジアミンJ､

剰定温畏∫ ｢吼｣

第14図 各種有機化合物の1/h4～川膵ミ

昇もみられない｡すでに観察されているこのような現象

よりノボラックの軟化点は混在する二核休共存眉の融点

に左右される傾向にあるものとし,dipbenol共存系は

ノボラックの流れ性と緊密な関係にあるものとして以~~tご

の実験をこころみた｡

〔ⅠⅩ〕結晶性化合物およびdipIlenOl

共存系の流動粘度

弟14図は各種結晶･性化合物の1/h4～才曲線でノポラ

ックと異なり,観点以下では流れが生じにくく,その融

点においてはじめて 純流動を示している｡

dipbenol類ほさきに うに明瞭な融点を示し

ているから,その共存系についても同様の現象が考えら

れる｡

弟15図は♪-〆60%,0-〆33%,0-〆7%dipbe-

nol共存系について求めた1/b4～才曲線で策14図と同
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第15図 diphenol共存系の1/hJ～t曲線

じくその融点ではじめて を示し,融点以下では

流れの性質はみられない｡

ニの共存系に第4物質としてフェノールを 加すると

第1引図に示すように,融点以下で流れを生じたとえば

1%フェノール 加でほその融点が980Cであるにもか

かわらず900Cで流カt,3%フェノール添加では96度の

観点にたいして750Cという低温でさえ流れを生じ併記

して示してある軟化点960Cのノボラックとほぼ同等の

流動粘度がえられ,いわゆる軟化点以下で単純流動を示

ナノボラックと 似の性質がえられた｡

したがってこれらの観察事実とさきに求めた第10図

および[ⅤⅠⅠⅠ〕項で求めた考察とより,ノボラックの流

れ性は主としてノボラック中に混在するdiphenol共存

系と未反応フェノールとに左右されるものであり,特に

軟化点以下におけるノポラックの流れは後者の影響むこよ

ることを明らかにし,二れまで定性的に取扱われていた

フェノールの作用をほほ是届的に説明することができ
J㌧

ここで求めた観察結果ほ,いわゆる成型材料の高混高

圧下における流れ惟にも適用できるものと考えられる｡

なおこの点はノボラ､ソクの硬化反応に関する項で評細

頚告の予定である_

〔Ⅹ〕結 言

平行板可塑度討せ川いてノボラックの流れ性を程々検

討し,ノボラックほ高温高圧下でほさきに.Dienesが求

ー→104

∴‥
.J-さ ､ヽこl

.･､

8寺 問(J】

第16図 フェノールを添加した diphenol

共存系の1/b4～古曲線

めたと同じく 純流動を示し,この特性は温度,湿度,

軟化点に左右されるほか,その組成と関係あることが明

らかとなった｡また,これを組成と関連して検討した結

果,ノポラックの流れの因子を明らかにすることができ,

特にこれまで定性的に取扱われてきた未反応フェノール

の挙動をほぼ定量的に表わすことができ,成型材料の流

れ性に対して一考察を与えたものと考えられる｡

おわりに御指導いただいた日立製作所絶縁物工場鶴田

副工場長,日立研究所中卒田主任研究員に深謝するとと

験に協力した山西敬士,横野春樹両君に深謝す
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