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1 .緒言

我々は、熱硬化性樹脂製品のケミカルリサイクル手法の確立を最終目標として、

超臨界水中での熱硬化性樹脂硬化物の分解反応について基礎研究を続けている。

これまでの検討で、 7ェノール樹脂硬化物は超臨界水中でもかなりの難分解性を

示すことがわかった [1][2]。フェノー Jレ樹脂硬化物の分解結果の向上、あるいは

i 分解条件の最適化を達成するためには、その分解反応機構の把握が重要となる。

そこで、本報告では、フェノール樹脂硬化物の分解反応機構に関する基礎的知見

を得ることを目的として、超臨~X:水見:]:7 エノぐ H樹脂モデ Jレ物質の分解実験を行

い、生成物分布に与える水省度の影響を検討した。'-./'--

依存'(c)(生f例防iι
2. 実験

フェノール樹脂のモデル物質として、その最小単位である P.p' ピス 7ェノール

F (本州化君主L血多ム剖心地L必王~h~と〆略す7可用いた。なお、 p ， p に

BPFには不純物が混入していないことを、 GC-FIDによる分析で確認した。実験方

i 法は、前報までと同様の回分式の操作で行った [1][2]。反応温度は.!lQ0 'Cゃ反応

i、時間 f~.l._O，m i nとし 反応容器内々昼夜制日g/cm'-O. 5i-g-a九ぜ五て識を行つ
1 た。生成街なで千百可落百， THF不溶残ぜ母、アE士づゲリした。 THF可溶分について

， l'は、 GC/MS、GC-FID、GPCよる定性、定量分析を行った。また、生成物の J[J(率は、

反応容器に仕込んだp，p'-BPF量に対する生成物量を重量基準で評価した。

3 .結果と考察

3. 1 生成物 THF可溶分中に含まれる生成物を GC/MS分析により同定したとこ

ろ、未反応のp，p'-BPF (1)、フェノール(2 )、 pークレゾール(3 )、 0，pーピスフ

エノール F(4)、7エノール三核体(5 )が主であった。分解生成物である (2)(3)だ

けでなく、 (4)(5)が生成したことは、分解反応だけでなく再結合反応や重合反応

も側発していることを意味している。

酸触媒、アルカリ触媒存在下で、 p，p'ーBPFのような 7エノール 2核体を加熱処

理すると、分解反応と再結合反応を繰り返し、単核体の 7エノー Jレのみならず多核

体7エノール類が生成することが知られている[3]。ここで行った超臨界水中にお

いても、無触媒下ではあるが、同様の反応が生じていることが示唆される。
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ずしも高くないことは、このような再結合反応の寄与によるものと推察する。

3， 2 生成物収率に与える水密度の影響 図に主な生成物の収率に与える水密度

の影響を示す。水密度がO-O.lg/cm'の領域では、生成物の収率にほとんど差は

無く、いずれの条件でも 10%程度のTHF不溶分(x )が生成した。一方、水密度が
0.2-0.5g/cm'の領域では、水密度が高

くなるに従い、 p，p'-BPF(・)の残存率

が減少し、フェノール(口)収率が増加し

た。また、この条件下では THF不溶分は

検出されなかった。

この生成物分布の大きな変化の原因に

ついては，以下のように考えている。

反応温度400'cでは、出発物質である

p， p'-BPF (融点 163'C)は溶融状態にあ

り、蒸気圧も高くない。したがって、低

い水密度領域では、水蒸気リッチ相と

p，p'-BPFリッチ相に 2相分離している

と考える。 BPF相にも若干の水は分配す

るが、 0.1-20MPa程度の低圧力下では、

その量は多くない。その状態での p，p' 

BPFの分解反応は、通常の熱分解同様、

BPF液相中での反応が支配的である。そ

のために重合反応の寄与が大きい。一方、水密度を増大させると、超臨界水相への

p， p'ーBPFの分配と BPF相への水の分配が進み、水密度が高い条件下では均一相を

形成すると考える。それにより、反応容器内でp，p'-BPFの加水分解反応が効果的

に進行し、フェノールが多く生成する。その一方で、 p，p'-BPF分解生成物は反応

系内に分散されるため、再結合や重合反応は抑制され、 THF不溶分収率が激減する。
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4 ，まとめ

超臨界水中でのBPF分解実験を行い、生成物分布の水密度依存性を評価した。そ

の結果、酸や 7Jレカリを添加した場合と同様、加水分解と並行して再結合反応も生

じることが示唆された。また、水密度が生成物分布に与える影響は大きく、低水密

度下では重合反応の寄与が、また高密度下では加水分解の寄与が大きいことを明ら

かにした。これは、反応場の相状態の変化によるものと考えている。

今後、これらモデル物質の分解実験より得た知見を基にして、硬化物の分解機構

をより詳細に検討する予定である。
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