
F 

ぷ'，6
うt争φ凶((11り

フェノール樹脂廃棄物のリサイクル化
ーフェノール樹脂分解物のエポキシ樹脂合成に関する研究ー

(京都市工試)0島村哲朗・寒}I[喜光・北川和男・佐藤昌利 中野達明

1.緒言

フエノール樹脂はその優れた電気絶縁性・耐熱性・機械的性質より，電気・電子部旦や
積層板等に広〈用いられている.しかし，硬化した樹脂は不溶不融のため，その廃棄物の
再利用は難しく，埋め立て・焼却処分されているのが現状で、ある.そこで本研究では，フ

エノール樹脂廃棄物を加熱処理した際に生bる分解液が樹脂化可能な構造を有するという
推察から，この分解液を用いてエポキシ化合物の合成宏行い，その硬化物の物性を測定す
ることにより，フェノール樹脂廃棄物の樹脂としての再資源化につめて検討を行った.

2 実験方法 /A-PlJ和二'tqr，(iG;) 
2. 1 実験原料 / j! ， ~一

フェノール樹脂分解液(以下分解液主路羽フ令γ石綿.:...:;;エメール樹脂原料(ノボラ、y

ク型，石綿潮目量約30wt%，李控な之出持fl/紙・フエノール樹脂廃棄物吐血f桝
(レゾール型，紙添加量約 50wt死了ヲ解液葱ヂて亨11ー略す)及び木粉 '2ェc--;)--ル_vv "" ¥." 

樹脂廃棄物(ノボラック型，木粉添加量約55 wt-%-;-1J.解液宅仁川d 亨Eヒ略す)の3種

により以下の方法にて得た.各樹脂を加熱炉(東海高熱工業製)を舟しft，窒素雰囲気下

600'Cで処理し，その際の空冷トラップ液を 90'C/20mmHgの条件下にて低沸点
分の除去Lたものを分解液とレた.各分解液の構造解析はFT-IR(パーキンエルマー
製1760X，分解能4c m-1， KR S 5塗布)， GC (島津製作所袋GC-15A，C 
BP1 カラム 50m ，カラム温度80~240'C，昇温速度 6'C/m i n. ，キャリアー
ガスHe，FID検出様)により行った.
2. 2 分解液のエポキシ化

各分解液と大過剰のエピクロロヒ Fリンを反応器に入れ，撹持させながら40%NaO
H水溶液をゆっくり滴下させ，滴下終了後，還沈下で1時間携持を続けた.反応終了後，
生成した塩を吸引ろ別し，水洗後，減圧下で、来反応のエピクロロヒドリンを除去しエポキ
シ化合物を得た.エポキシ化合物はFT-IR，粘度(東京計器製B型粕度計， HM型ロ
ーター使用)の測定を行った.
2. 3 硬化物の作製

樹脂としては， 2. 2で合成した羽せシ化合物 (A-Phのエポキシイ鋤~
ぐ号 P-Phのエポキシ化合物を~Ej)， W-Phのエポキシ化合物~-Ei四百

をピスフェノールA型エポキシ樹脂(エピコート 828，i由化シェルエポキシ製， EP 8 
28と略す)に 1/1(A-EP/EP828， P-EP/EP828， W-EP/EP 
828)及び2/1，1/2，1/3(A-EP/EP828)の重量比で配合したブレ
ンR試料を用いた.また比較として， A-PhとEP828を1/1の重量比で配合した
ブレンド試料 (A-Ph/EP828)を樹脂として用いた.Cli重富批当量旦ト民兵
!ノンテドラミ之~)を用いて，注型後，常温で一昼夜放置し， 1σQ'C否時雨で
後責{!:;させた.硬化物の動的粘弾性を強制振動型粘弾性測定装置(レオロジ製DVE-3，
引張モード，昇温速度2'C/min.，測定温度-100~200'C，測定周波数 10H
z)を用いて測定した.さらに硬化物の量lJ離接着強度 (JIS K6854に準拠)を測
定した.

3.結果及び考察
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3. 1 フエノール樹脂分解液の
構造

石綿・フェノール樹脂原料 3 紙
・フエノール樹脂廃棄物及び木粉
.フ与、yール樹脂廃棄物の分解液

@墜多なそれぞれ約L♀主主%，

担互互wt%及び約三旦主主%で
あった.各分解液のGCデータ及
び各成分の構造1)を表1に，さら
にFT-IRスベクトルを図1に
示す.表lからA-Ph，W-P

hはフエノール誘導体が9割以上
占めているが， P-Phでは日割
程度であった.又，各成分の割合
においては大きな遣いは見られな
かった.図1からP-Phのスベ

Fig.l 

クトルには， A-Ph， W-Ph 

のスベクトルでは認められない 1
1/ 709 c m-Iの吸収が

あった.この付近の吸収はカルポ
ニル結合を有する化合物に認めら
れるものであり，以上の絡果から
P-PhにはA-Ph，P-Ph 

と比較して表1に示すフェノール
誘導体以外の化合物が，少なくと

も20%以上生成しており，これ
らはレゾールの熱分解により生じ
たものと考えられる.

Table 1 GC data of the thermal decomposition solution 
ofphenolic resinヌ

1'/ ~ r 、 J 、../

A句 Ph P-Ph W-Ph 
Peak No. tR/min CONC丹も t~/min CONC丹も tR/min CONCI叩

7.969 24.28 7.949 16.34 7.985 29.68 
2 日521 26.22 9.493 14.85 9.53 25，35 
3 9.929 14.05 9.906 11.84 9.日43 15.49 
4 10.806 6.99 10.787 4，20 10.806 4，90 
5 11.692 15.75 11.664 10.84 11.702 14.95 
6 13.138 3.43 13.123 2.27 13.14 2.69 

Total 90.72 60.35 93.06 

@@lH;~守CWH'~H 市

Fig. 2 IR spec甘aof the reaction products of the 
thermal decomposition solution of phenolic 
resins with epichlorohydrin 

OH 
WMMHEml  

(03+やすH一川!川。
R/-""'" -or 一〆へJ

ヂt+ NaCI + Hρ 

R:CH3 

Scheme 1 
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3. 2 分解液のエポキシ化合物 ，)0， 
エポキシ化の反応機構を Sc hem e1 iu 

に示す.図2は3 各分解液のエポキシ色合

物のFT-IRスベクトルを示したもので ，.' 
ある.図2を図lと比較すると 3300~ LU 

3500 c m-1のーOH基の吸収が減少し，
916 c m-1

の与を笠里哩盟主認めら'
れた.

また，エポキシ化合物の粘度はA-EP
カ，SO. 68 P a . s， P -E PカSO.84 
Pa.sであるのに対し， W-EPが4
7Pa・Sであった.これは，本紛から生
成する熱分解物の高沸京金主盈盗L:乙いる a 
ためと考えられる-- 10'1 

3. 3 硬化物の物性

3. 3. 1 フエノール樹脂分解液のエポ 051. .:t::ポ対
キシ化の効果 l-1 
図3は， A-.EP/EP828硬化物s

A-Ph/EP笠28硬化物及びEP82
8硬化物φ跡事ι陸を示したものである.
EP 8 2 ~硬化lこ比べてA-EP/EP
828，A-Ph/EP828硬化物は高
温務性率， Tgとも低下している.これは，
EP828硬化物が樹脂と硬化剤が網目状
に架橋しているのに対し， A-EP/EP 
828硬化物では企zEJ?とTETAは反
応しているが，金三]:_Ptまモノエポキシ化
合物であるので架橋には寄与しない.つま
り3 反応生成物にベンダント状巳賃加した 3

EP828硬化物より網自主演力事し加造弘
とっていると思われるパま定7FPhy
EP828硬化物では，エポキシ化されて

いな民主了Phが一種の可塑部として樹脂
中に相暗じ"[(;てるので，エコEP/EP8
28硬化物より，さらに低い高温弾性率，
Tgを示しているものと考えられる.
3. 3. 2 原料の遣いによる硬化物に及
ぼす影響

図4はA-EP/EP828硬化物， P
-EP/EP828硬化物， W-EP/E 
P828硬化物及びEP828硬化物の動
的粘弾性を示したものである.図4から，
各硬化物のTgがW-EP/EP828>
A-EP/EP828>P-EP/EP8 
28のl碩で減少した.これは，表lの各分
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Fig.4 Dynamic mechanical properties oI the 

cured EP828 brended with A-EP， 
P'EP and W-EP. 
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解液におけるフェノール誘導体濃度に反比
例している.IlPち，硬化反応を阻害するフ

エノール誘導体長弘Q){~会担益壇却主こるよ
とより τ@が減少女ゑと考えられ五よ 伺

GP:_ ~:.~2栴シ花酬の鹿住岳連 1.'
いによる硬生型企鈎位の出主
A-EPとEP828の配合比を変えた

A-EP/EP828硬化物の動的粘弾性

を図5に示した.図5から， A-EPの配

合上位が増加するにしたがって高温弾性率，
Tgが低下し， Tanaのピークの高さは
上昇した これは， A円 EPが増加すると

架橋に寄与しないセグメントが増加し，橋
かけ間分子量が増加するためと考えられる.

また， A-Phの主成分は表lの構造であ

るので， A-Phのエポキシ化合物である

A-EPの増加に伴い，メチル基が多く導

入され，網目鎖の運動性が増加するためと

考えられる.
次に， EP828硬化物とA-EP/E Fig.5 

P828:1/1硬化物について華IJ離接着

強度の測定を行った.その結果は，それぞ
れO. 7N/25mm， 5. 3N/2 5m 
mであり， A-EP/E_旦主主主~
l<PR2只極1f.新奇扇"i."5{g高じ強度を
長し仁25UZす伝言面脚立EP828硬化物よりI._g_ii!純丘四郎，より

常温に近い{直であり，硬化物のTg:i.Js剥離誤験温度に近づいた時に塑煙車旦理主軍関

れることから引，この結果が得られたと考えられる.
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4.まとめ
フエノール樹脂廃棄物の熱分解液の主成分はフエノール誘導体であり，分解?夜から合成

したエボキシ化合物は，単官能である匂期腕は硬化kなかった しかし他のエポキシ

樹脂とブレンドすることにより常温で、電子苦IJ離強度をホした.今後，硬化物の引っ張り

せん断強度の測定による，接着性の検討釘刊で又，分解液からノボラックタイプのエポ

キシ樹脂の合成についても検討を行う.

l)H.Blazsoand T Toth，J.Anal.APPI.pymums，lL41-50(1988). 
2)新保正樹，越智光一，日本化学会誌， 1974， (10)， 2006 (1974). 
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