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【要旨】

　リン酸相分離反応という新規樹脂製造プロセスを用いて、分子量分布集約ノボラック型フェノール樹

脂の開発に成功した。本プロセスを用いて製造した場合､低分子量成分、中分子量成分、高分子量成

分それぞれに分子量分布を集約させた樹脂が合成可能である。我々はこれらをPAPSシリーズと名付

けた。さらに､反応基質としてフェノール以外のクレゾール類やビスフェノール類等を用いた樹脂も合成

可能である。本稿では、燐酸相分離反応のメカニズムと得られるPAPS樹脂の特性について紹介する。

１　はじめに

　フェノール樹脂はフェノール類とアルデヒド類との付加縮合反応により得られる合成樹脂であり､既に

100年近い歴史を持つ。 1907 年Baekland博士によりこの樹脂を成形可能な中間配合物に変える経済

的な方法が開発され、加熱加圧することによって硬くて丈夫な成形品ができるようになって以来、さまざ

まな研究開発がなされ､現在でも必要不可欠な樹脂として世界各国で使用されている。

　日本国内においても､1914年には既に生産が開始されており、良好な電気絶縁性､耐熱性､難燃性、

機械的強度などの特性を生かして、現在その市場は自動車分野｡機械分野、鉄鋼分野、家電分野、情

報一通信分野､土木･建設分野、日用雑貨など多岐に渡っている。1）

　フェノール樹脂の用途別生産量の推移を表１に示した。一般積層品では、海外生産移転に伴う大手

積層板メーカーの国内生産量減が数年前から進展している。反面、化粧板コアは住宅関連需要の回復

及び造作木工向けの厚物需要の開発が進んでいること､木材加工接着剤用は住宅を含む建築関連需

要が増加していること及び合板類の低ホルマリン化の推進によるユリア樹脂からの切り替え需要により

増加している。2)

　フェノール樹脂の

原料として最も一般

的に使用されるもの

はフェノールとホル

ムアルデヒドであり、

得られる樹脂のタイ

プは反応時の原料

の配合比と使用され

る触媒種による酸性

度の違いによって図１のように大別される。各樹脂は図２に示されるような構造を有しており､その内、

ノボラックタイプ(〔1〕と〔２〕)及びＢＩＰ－Ｆ(〔６〕)は熱可塑性であり､その他のものは熱硬化性となる。

　本稿では上述した従来のノボラック型フェノール樹脂とは分子量分布の異なる､新規に開発した分子

量分布集約ノボラック型フェノール樹脂について､従来品との比較も踏まえて紹介してい<。なお､これ
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を我々はＰＡＰＳ樹脂(Phenolic Advanced Polymer Synthesis の略)と名付けた。また、原料としてクレソ

一ル類やビスフェノールＡを用いたPAPS樹脂などについても紹介する。

２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の反応スキームは図3に示した。まず、ホルムアルデヒドへの水和反応に

より発生したメチレングリコールからヒドロキシメチレンカルボニウムイオンができ､これがヒドロキシア

ルキル化剤となる(反応式(1))。そして、それに続<フェノールへのヒドロキシメチレンカルボニウムイオ

ンの付加反応(反応式(2))は比較的ゆっくり起こり､律速段階となる。しかし､酸性条件の下ではメチロ

ール基は不安定な中間体である。このような条件下ではベンジルカルボニウムイオンができて(反応式

(3))、これがフェノールと非常に速<反応し、反応式(4)によってジヒドロキシフェニルメタンとなる。さら

に、同様の反応が繰り返されることにより樹脂化して行く。3)

　現在、ノボラック型フェノール樹脂は、

一般に少量の修酸、塩酸､硫酸などの

強酸性触媒の存在下、フェノール類と

アルデヒド類の縮合反応により初期縮

合物を得ている。なお、その反応の大

半は均一系反応である。つぎに、その

初期縮合物から、減圧蒸留によって縮

合水と未反応モノマーを除去して製造

されている。また､この従来製法によっ

て得られるノボラック型フェノール樹脂

のゲル濾過クロマトグラフ(ＧＰＣ)チャ

ートの一例を図４に示す。

　しかし､現状のノボラック型フェノール樹脂はフェノール類モノマー(iii.下､モノマー)及びフェノール類

タイマー(以下､タイマー)からなる低分子量成分を多く含有する。これら低分子量成分は揮発性が高く

硬化物の物性にも悪影響を与える。例えば､臭気を伴うモノマーの揮散による環境問題､モノマーが

ＰＲＴＲ法(化学物質排出把握管理促進法)に該当すること､熱硬化時の臭気源としての問題､フォトレジ

スト分野での製品歩留り悪化の要因、モノマーやタイマーが架橋末端にペンダント状に付加することに

よる架橋密度の低下などの問題が指摘されていた。また､幅広い分子量分布を持つ従来樹脂よりモノ

マー及びタイマーを除去すると､溶融状態の粘度が高<､成形性に劣る場合があるという問題もあった。
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以上のことから､モノマーの含有量が低減され､分子量分布が狭いという特性を持つ樹脂が求められて

いる。

　現状の製法によるノボラック型フェノール樹脂の分子量分布が広くなり､モノマーが残ってしまう原因

としては､次のように推定する。反応の進行に従って､系内には未反応モノマーやタイマー及び高次縮

合物が共存している状態になる。この高次縮合物と低分子量成分の反応点の活性にはほとんど差が

無いため､一分子中の反応点の多い高次縮合物の方が優先的に反応して行<。その結果、モノマーや

タイマーなどの低分子量成分は反応から取り残され、高分子量成分はさらに高分子量化して行き、最

終的に分子量分布の広がった樹脂が生成すると考えている。以上のことから、現在の樹脂の製造方法

ではモノマーが100%樹脂に転化されずに､その後に脱モノマー工程が必要となる。このことは収率のみ

ならずエネルギーの観点からも問題視されており、モノマーを100%樹脂に転化する製法の開発が望ま

れていた。

３従来の分子量分布集約化技術

　これまでに我々は､上述した問題を解決しうる分子量分

布集約ノボラック型フェノール樹脂の製造方法として数々の

アプローチを行ってきた。この項では、その中でも代表的な

二方法について簡単に紹介する。

３。１　メチロール体経由ステップワイズ法

　現在我々は､ステップワイズ法を用いて、分子量分布幅を示す分散比(重量平均分子量／数平均分

子量)が限りな<1に近いフォトレジスト用化合物の工業化を､多数の誘導体について確立させている。

代表的な反応スキームとその説明を図5中に纏めている。また､酸側のノボラック化反応において用い

るモノマー量を調整することにより、分子量分布集約型ノボラックを得ることもできる。しかしながらこの

方法には､以下に挙げる欠点が認められた。

･反応工程が極めて長い。

･メチロール体合成時に、原料モノマーと等モル程度の大量のアルカリ触媒を用いる。

･アルカリ触媒から酸触媒へと反応変更を行うために大量の廃塩を生じる。

･酸側のノボラック化反応で大過剰のモノマーを用いるために容積効率が悪い。

以上の理由により製造

コストが非常に高くなり、

ノボラック型フェノール樹

脂の製造方法としては

適さなかった。

３。２　　イオン交換樹脂による選択的ビスフェノール生成方法

　我々は､ポリスチレンージビニルベンゼン系スルホン酸型強酸性イオン交換樹脂(Ｈ-IER)を触媒とし

て用いフェノール類とホルムアルデヒド類を反応させ、パラ選択率の高いBIP類を高収率にて製造でき

るということを報告した。4)当初我々は、このプロセスにて収率良くBIP類が得られるメカニズムとして、

H-IERの有する網目構造を反応場として利用することにより、触媒内滞留時間が大きな分子ほど短<な

るGPC類似の分離作用により、BIP類より高い分子量を持つ副生成物の生成が抑制されることで分子
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量制御効果が得られるのであろうと考えていた。図６には検討に用いたH-IERの模式図を示した。しか

し、その後の調査の結果､ＧＰＣ類似の分離作用よりも､図7に示した模式図のように、Ｈ-IERを用いる

水系反応では水分及びアルデヒドが選択的に触媒に吸着され、触媒外部の有機相と触媒を包含した水

相からなる二相分離構造の生成による分離作用が寄与していることが明らかになった。すなわち、水に

比較的溶けやすいモノマーはスムースに触媒内に進入し、反応後には水に比較的溶けにくいBIP類と

なって触媒外へ移動抽出される。結果として高いモノマー転化率まで反応が進行しても高い分子量制

御効果が維持され､親水性に富んだ触媒内で､しかも比較的低い反応温度を採用することで、高いパ

ラ配向性も得られているのであろうと推定した。5)しかしながら、H-IERを用いるこの反応系においても、

以下に挙げる欠点が認められた。

一触媒が非常に高価で大量に用いる。

■3官能のフェノールと反応性の高いホルムアルデヒドの組み合わせでは､触媒の３次元網目構造とフ

ェノール樹脂ゲル化物の網目構造の間で、ＩＰＮ(相互進入網目構造)を生成するため､触媒が速やかに

失活する。

･失活した触媒は再生が不可能である。

ラック型フェノール樹脂の製造における反応メカニズムは、このH-IERによる選択的ビスフェノール生成

のメカニズムを発展的に拡張させたものである。

４リン酸相分離反応の概要と推定メカニズム

　我々は上記検討のアイディアから､大量の無機酸を用いて有機相(フェノール相)と触媒相とを分離さ

せ､反応初期より不均一状態を作り、低分子量成分を優先的に相聞移動させることにより､分子量分布

集約ノボラック型フェノール樹脂を得る方法を検討し､リン酸が特に有効であることを見出した。そして、

この反応をリン酸相分離反応と名付けた。

　図8に本リン酸相分離反応によるプロセスのイメージ図を記載した。なお､図はイメージを分かり易く

するために簡単に描かれているが、実際の反応は、攬絆によって触媒相が懸濁分散した状態で行われ

ている。本プロセスでは、フェノール類にほとんど溶解しないリン酸を触媒として大量に用いるために、

有機相と触媒相に二相分離した状態で反応が進行する。以下､箇条書きにて現在推測している反応プ

ロセスを説明する。

・反応初期、水とアルデヒド類の大部分は触媒相に､フェノール類モノマーの大部分は有機相に存在。

・フェノール類モノマーは有機相から触媒相へ移動し、アルデヒド類と反応してタイマー類を生成する。

今回開発に成功した、分子量分布集約ノボ
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・有機相にもリン酸とアルデヒド類の一部が存在し縮合反応が起こるが､触媒相より反応確率は低い。

・生成したタイマー類は水溶性が低下しているため､触媒相から有機相へと移動する。

・この時点でアルデヒド類がほとんど消費される場合､すなわち、仕込みモル比F/Ｐ(アルデヒド類／フ

エノール類)を0.5程度

に設定しておくとタイ

マーリッチな低分子量

樹脂が高収率で得ら

れる。

・タイマー類及び低核

　体が触媒相内に移動

　し易くなるように反応

　条件を最適化した場

　合、残留アルデヒド類

　の量によって､所定の中分子量体まで核体数を成長させることができる。

・中分子量体は、再び有機相へ抽出され、アルデヒド類が消費されると反応が終了し、この時点で分

　子量が確定する。

・上記一連の反応は逐次的に進行､反応条件にもよるが､F/P=0.75程度であれば４核体領域に分子

　量分布が集約されたＰＡＰＳ樹脂が得られる。

・また､上記一連の相間移動反応と同時に、有機相においてもリン酸及びアルデヒドが少量存在して

　いるために､従来のノボラックと同様の反応機構にて反応が進行

　している。しかしながら、相間移動反応の起こる確率の方が圧倒

　的に大きいためにその影響は小さくなる。ところが、F/Pを１に近

　い値に設定した場合､触媒相に溶けきれなくなった中分子量体同

　士が有機相で反応せざるを得なくなるため､低核体をほとんど含

　まない超高分子量ノボラックが得られる。

・本プロセスにおいては、有機相での反応を抑制しつつ､触媒相で

　の反応をいかに優先させてコントラストを付けるかが、分子量分

　布を制御する上で重要なポイントとなる。

本合成法によると、モノマー類、続いてタイマー類、さらに低分子量

体と逐次優先的に消費されて行くため、反応終了時において､アル

デヒドのみならずモノマーまでも樹脂転化率がほぼ100%となり、従

来の製法で必要とされていた反応終了後の脱モノマー工程と回収

工程が不要となる。

　さらに我々は､本反応におけるフェノ~ル類及びフェノール樹脂類

の触媒相内外への溶出と抽出量に影響を与えると予想される種々

の反応条件を調整することにより、製造されるノボラック型フェノー

ル樹脂の分子量分布幅とタイマー量のコントロールを可能とした。

また、原料に用いるモノマー種においてもフェノールのみならず、ク

レゾール類､ビスフェノール類など様々なフェノール類への適用を可
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能としており､あらゆる用途展開を念頭に置いた多成分系フェノール樹脂への適用にも成功している。

５各種ＰＡＰＳ樹脂の特性

5. 1　フェノールを用いたＰＡＰＳ樹脂(ＰＡＰＳ-ＰＮ樹

脂)

　表２にフェノールを用いたＰＡＰＳ樹脂の特性と従来

型樹脂の特性を比較した。また､各樹脂のGPCチヤ

一卜を図９に纏めた。表2及び図９中の②､③､④、⑤

を比較すると、いずれもＰＡＰＳ樹脂の方が高度に狭

分散化され低タイマー化されている。また、タイマー

を減らすという目的とは逆に､ＰＡＰＳ樹脂低分子量

①のように低分子のタイマー領域に集中した樹脂も

合成可能で有り、添加剤的な使用法が期待できる。

に各種ＰＡＰＳ樹脂と各種従来ノボラック型フェノール樹脂の軟化点と溶融粘度、図11に同等の軟化点

を持つＰＡＰＳ樹脂と従来ノボラック型フェノール樹脂の温度に対する溶融粘度を示した。これらの結果

から、ＰＡＰＳ樹脂は高分子量成分が少ないことによって、同じ軟化点の従来ノボラック型フェノール樹脂

に対して低粘度化されていることが示されている。また、同等の溶融粘度を持つ場合ＰＡＰＳ樹脂は高軟

化点化されているため､ブロッキングなどの問題が改善され､ハンドリング性の向上につながる。また同

様にＰＡＰＳ樹脂は､高分子量成分が少ないため良好な溶剤溶解性も期待できる。

次に､ＰＡＰＳ樹脂の物性について記載する。図1０
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　次に､図12に従来型フェノール樹脂とＰＡＰＳ中分

子量樹脂のレオメーターによるヘキサメチレンテト

ラミン硬化時の動的粘弾性測定結果を示した。配

合条件及び測定条件については図中に示す。図1

2からはＰＡＰＳ樹脂と同程度の溶融粘度を持つ従

来型低粘度樹脂は架橋密度が低<､PAPS樹脂と

同程度の架橋密度を持つ従来型高トルク樹脂は溶

融粘度が高いことを読み取ることができる。このこと

は､ＰＡＰＳ樹脂が中分子量でありながらも低い溶融

粘度と高い架橋密度を合わせ持つことを表している。

低溶融粘度化は先に記述したように高分子量成分

が少ないことに起因し､高い剛性は架橋密度の低

下につながるタイマー成分が減少していることによ

る。また､低溶融粘度化により成型時のフィラー量

の増加を可能とし､更なる耐熱性向上が期待でき

る。

　低分子量成分(モノマー及びタイマー)が少ないこ

とによる利点は架橋密度の向上にとどまらず、揮発

　　　　　　　　　　　　　　　　　　成分の低

減にもっ

ながる。

図13には従来樹脂とPAPS樹脂の熱重量分析結果を示した。

ただし､硬化剤のヘキサメチレンテトラミンは使用していない。

測定条件については図中に示す。図を見れば明らかなごと<、

含まれるタイマー量の低減により､加熱時の揮発量が減少し

ていることが確認できる。また文献によれば、エポキシ樹脂

の硬化剤として使用した場合には､低分子量成分が少ないた

め､数平均分子量(Ｍｎ)が同じ場合は分散度が低いほど耐熱

性が高<なることが報告されている。(図-14)6)

　以上述べたPAPS樹脂の各特性はフェノールを原料とした

場合にとどまらず､以下の項に挙げる各種フェノール類を原

料としたＰＡＰＳ樹脂にもおおむね当てはまる。

5｡2その他フェノール類を原料としたPAPS樹脂

　我々は種々の反応条件検討をおこない､他のフェノール類

を原料としたノボラック型フェノール樹脂に対してもリン酸相

分離反応を適用でき､分子量分布集約ノボラック型フェノール

樹脂の開発に成功した。図15はオルソクレソールを原料とし

たノボラック樹脂(ＯＣＮ)のＧＰＣチャートであり、低分子量､中
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分子量､高分子量各タイプに分けて記載してある。なお、

比較のために従来品を点線で示してある。 PAPS 樹脂の

方がタイマーなどの低分子量成分や高分子量成分が低

減された集約した分子量分布を持っていることが確認で

きる。同様に､図16はＢＩＰ-Ａを原料としたノボラック樹脂

(ＰＡＰＳ-ＢＰＡＮ樹脂)のＧＰＣチャートであるが、表3中に

示されているように､従来型樹脂に比べて未反応BIP-A

が約1/3に低減され、さらに180°Cでの溶融粘度は約1/4

にまで低粘度化することに成功した。表４にはＰＡＰＳ-ＢＰＡＮ樹脂をエポキシ化したＰＡＰＳ-ＢＰＡＮエポキ

シ樹脂と従来型ＢＰＡＮをエポキシ化した従来型ＢＰＡＮエポキシ樹脂との物性比較データを記載した。

また、ＰＡＰＳ-ＢＰＡＮエポキシ樹脂と従来型ＢＰＡＮエポキシ樹脂の比較は重量平均分子量(ＭＷ)を合せ

て行った。その結果、同様のMwにもかかわらずガラス転移温度(Tg)を35°Ｃ上げることに成功し、

ＰＡＰＳ樹脂エポキシ化物の耐熱性の高さが示された。

６まとめ

　我々は､IER触媒による選択的ビスフェノール生

成方法を発展拡張させ、リン酸相分離反応を開

発した。これまでのノボラック型フェノール樹脂製

造プロセスでは、反応終了時に未反応モノマーが

残存し、仕込みモル比と平均核体数があわない

ジレンマが有うたが、リン酸相分離反応法によっ

て、モノマーの転化換率100%で、狙った平均核体

数を持つ狭分散樹脂を得る事ができた。今後は、

ＰＡＰＳ樹脂シリーズの利用分野を探ると共に､本

合成法の適用範囲をさらに広げて行きたい。
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