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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ゲル濾過クロマトグラフの面積法による測定でフェノール類モノマーとフェノール類ダ
イマーの合計含有量が１０％以下、かつゲル濾過クロマトグラフ測定による重量平均分子
量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との分散比（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．１～３．０であるノ
ボラック型フェノール樹脂１００質量部に対し、無機繊維状充填材としてウォラストナイ
ト４５０～８００質量部、ガラス繊維１００～２００質量部を、ウォラストナイトとガラ
ス繊維の合計５５０～９００質量部で配合してなることを特徴とする摺動部品製造用フェ
ノール樹脂成形材料。
【請求項２】
　フェノール類モノマーとフェノール類ダイマーの合計含有量が５％以下であることを特
徴とする請求項１に記載の摺動部品製造用フェノール樹脂成形材料。
【請求項３】
　前記ノボラック型フェノール樹脂が、フェノール類と、フェノール類１モルに対して０
．８０モル以上１．００モル以下のアルデヒド類とを、フェノール類１００質量部に対し
て５質量部以上のリン酸類の存在下で不均一系反応させて得られたものであることを特徴
とする請求項１または２に記載の摺動部品製造用フェノール樹脂成形材料。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の摺動部品製造用フェノール樹脂成形材料を成形し
てなることを特徴とする油潤滑下または水潤滑下で使用される樹脂製摺動部品。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、自動車部品をはじめとする各種金属製部品の代替化に好適なフェノール樹脂
成形材料に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　フェノール樹脂成形材料は、耐熱性、寸法精度、耐摩耗性、機械的強度及びコストのバ
ランスに優れた材料として、各分野において幅広く用いられている。しかしながら、特に
近年の自動車産業においては、高温雰囲気で使用されるトランスミッション部品やエンジ
ン・ブレーキ付近の部品等のプラスチックへの代替化への要求がますます厳しくなってお
り、従来のフェノール樹脂成形材料ではその性能が限界のところまできているのが実状で
ある。
【０００３】
　特に、例えばブレーキピストン、エンジン・オイルポンプ用バルブなどのエンジン・ブ
レーキ付近の金属部品の樹脂化には耐熱性、寸法精度及び耐摩耗性の向上が要求され、樹
脂量の低減が有効的な手段ではあるが、同時に樹脂量の低減は成形性を低下させるため、
成形性と耐熱性、寸法精度、耐摩耗性、機械的強度などの特性を同時に満足するものが求
められていた。
【０００４】
　また、従来のフェノール樹脂成形材料に用いられているノボラック型フェノール樹脂は
、フェノール類とアルデヒド類とを蓚酸等の酸性触媒下で反応させたものが一般的である
が、未反応のフェノール類モノマーを主とする低分子量成分が多量に含まれているため、
成形時にガスが発生しやすく、金型の曇りや離型性が悪くなるなど成形性の問題が起こっ
ていた。
【０００５】
　これらの解決策として、例えば、オキシカルボン酸を触媒としてフェノール類とアルデ
ヒド類とを縮合反応させて得られた未反応フェノール類が少ないノボラック型フェノール
樹脂を用いたフェノール樹脂成形材料が提案されている（特許文献１）。しかしながら、
この成形材料では金型曇りの問題は解消されているものの、機械的強度や耐熱性といった
特性は十分に改善されていないため、成形性と耐熱性、寸法精度、機械的強度、更に用途
によっては耐摩耗性などの特性を同時に満足するものが求められていた。
【０００６】
【特許文献１】特開平８－５９７６９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、以上のような問題点に鑑みなされたものであり、成形性、耐熱性、寸法精度
及び機械的強度に優れたフェノール樹脂成形材料を提供することを目的とする。
【０００８】
　また、本発明は、成形性、耐熱性、寸法精度及び機械的強度に優れると共に、更に耐摩
耗性にも優れたフェノール樹脂成形材料を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、前記課題を克服するために鋭意研究した結果、フェノール類モノマー及
びフェノール類ダイマーの含有量が少なく、かつ分子量分布の狭いノボラック型フェノー
ル樹脂と無機充填材とを特定の割合で配合することによって、目的とする成形材料が得ら
れることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　すなわち、本発明の摺動部品製造用フェノール樹脂成形材料は、ゲル濾過クロマトグラ
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フの面積法による測定でフェノール類モノマーとフェノール類ダイマーの合計含有量が１
０％以下、かつゲル濾過クロマトグラフ測定による重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子
量（Ｍｎ）との分散比（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．１～３．０であるノボラック型フェノール樹
脂１００質量部に対し、無機繊維状充填材としてウォラストナイト４５０～８００質量部
、ガラス繊維１００～２００質量部を、ウォラストナイトとガラス繊維の合計５５０～９
００質量部で配合してなることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明のフェノール樹脂成形材料は、成形性，耐熱性，寸法精度及び機械強度に優れて
いる。したがって、この成形材料から得られる成形部品は、耐熱性及び寸法精度の要求さ
れる自動車部品をはじめとする各種金属製部品の代替化に好適に使用される。
【００１２】
　特に、無機充填材として繊維状充填材を配合した本発明のフェノール樹脂成形材料は、
樹脂量低減にもかかわらず成形性が良好であり、耐熱性、寸法精度、機械的強度、更には
耐摩耗性に優れている。特に樹脂量低減化によって耐摩耗性無機繊維状充填材の高充填化
が可能となり、製品表面の硬度向上効果および樹脂部分の補強効果により耐摩耗性向上に
つながり、油潤滑もしくは水潤滑下での摺動部品の樹脂化に好適である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　本発明において用いられるノボラック型フェノール樹脂は、ゲル濾過クロマトグラフの
面積法による測定でフェノール類モノマーとフェノール類ダイマーの合計含有量が１０％
以下、好ましくは５％以下である。
【００１４】
　また、本発明で用いられるノボラック型フェノール樹脂は、ゲル濾過クロマトグラフ測
定による重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との分散比（Ｍｗ／Ｍｎ）が１
．１～３．０、好ましくは１．５～２．０である。また、重量平均分子量（Ｍｗ）は特に
限定はされないが、好ましくは８００～３７００、より好ましくは９００～３５００であ
る。
【００１５】
　本発明で用いられるノボラック型フェノール樹脂は、特に限定はされないが、例えば、
フェノール類と、フェノール類１モルに対して０．８０モル以上１．００モル以下のアル
デヒド類とを、フェノール類１００質量部に対して５質量部以上のリン酸類の存在下で不
均一系反応させる工程を有する製造方法により製造することができる。
【００１６】
　具体的には、原料としてフェノール類及びアルデヒド類、酸触媒としてリン酸類を必須
とし、これらから形成される二相分離状態を機械的攪拌、超音波等によりかき混ぜ混合し
て、二相（有機相と水相）が交じり合った白濁状の不均一反応系において、フェノール類
とアルデヒド類との反応を進めて縮合物（樹脂）を合成する。次に、例えば非水溶性有機
溶剤（例えばメチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等）を添加混合して該縮合物
を溶解し、かき混ぜ混合を止めて静置し、有機相（有機溶剤相）と水相（リン酸水溶液相
）とに分離させる。その後水相を除去して回収を図る一方、有機相については湯水洗及び
／又は中和した後、有機溶剤を蒸留回収することによって製造することができる。
【００１７】
　原料として用いるフェノール類としては、例えばフェノール、クレゾール、キシレノー
ル、ブチルフェノール、フェニルフェノール等が挙げられる。一方、アルデヒド類として
は、例えばホルムアルデヒド、ホルマリン、パラホルムアルデヒド、アセトアルデヒド等
が挙げられる。これらの原料は、いずれも例示に限定はされず、またそれぞれ、単独で又
は２種以上を併用してもよい。
【００１８】
　アルデヒド類（Ｆ）とフェノール類（Ｐ）の配合比（Ｆ／Ｐ）がモル基準で０．８０以
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上１．００以下の範囲であれば、本発明で用いられるノボラック型フェノール樹脂を高収
率で製造することができる。
【００１９】
　また、酸触媒として用いるリン酸類は、水の存在下、フェノール類との間で相分離反応
の場を形成する重要な役割を果すものであるため、好ましくは水溶液タイプ、例えば８９
質量％リン酸、７５質量％リン酸などが用いられるが、必要に応じて例えばポリリン酸、
無水リン酸などを用いてもよい。
【００２０】
　リン酸類の配合量は、相分離効果の制御に大きく影響を与えるが、一般的にはフェノー
ル類１００質量部に対して５質量部以上、好ましくは２５質量部以上、より好ましくは５
０質量部以上である。配合量が５質量部未満では、低分子量成分が低減されずに高分子量
成分の生成が促進されるため、分子量分布幅が広くなる傾向がある。なお、７０質量部以
上のリン酸を使用する場合には、反応系への分割投入により、反応初期の発熱を抑えて安
全性を確保することが望ましい。
【００２１】
　相分離反応の促進という観点から、反応補助溶媒としての非反応性含酸素有機溶媒を用
いることが好ましい。反応補助溶媒としては、アルコール類、多価アルコール系エーテル
、環状エーテル類、多価アルコール系エステル、ケトン類、スルホキシド類からなる群か
ら選ばれる少なくとも１種を用いることが好ましい。
【００２２】
　アルコール類としては、例えば、メタノール、エタノール、プロパノール等の一価アル
コール、ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、エチレングリコール、
プロピレングリコール、トリメチレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレン
グリコール、トリエチレングリコール、トリプロピレングリコール、ポリエチレングリコ
ール等の二価アルコール、グリセリン等の三価アルコールが挙げられる。
【００２３】
　多価アルコール系エーテルとしては、例えば、エチレングリコールモノメチルエーテル
、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノプロピルエーテル、
エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノペンチルエーテル、エ
チレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールエチルメチルエーテル、エチレ
ングリコールモノフェニルエーテル等のグリコールエーテル類が挙げられる。
【００２４】
　環状エーテル類としては、例えば、１，３－ジオキサン、１，４－ジオキサン等が挙げ
られ、多価アルコール系エステルとしては、例えば、エチレングリコールアセテート等の
グリコールエステル類等が挙げられ、ケトン類としては、例えば、アセトン、メチルエチ
ルケトン、メチルイソブチルケトン等が挙げられ、スルホキシド類としては、例えば、ジ
メチルスルホキシド、ジエチルスルホキシド等が挙げられる。
【００２５】
　これらの中でも、メタノール、エチレングリコールモノメチルエーテル、ポリエチレン
グリコール、１，４－ジオキサンなどが特に好ましい。
【００２６】
　反応補助溶媒は、上記の例示に限定されず、上記の特質を有し、かつ反応時に液体を呈
するものであれば固体でも使用することができるし、またそれぞれを単独で又は２種以上
を併用してもよい。反応補助溶媒の配合量としては特に限定はされないが、フェノール類
１００質量部に対して５質量部以上、好ましくは１０～２００質量部である。
【００２７】
　また、反応系中の水の量は、相分離効果、生産効率に影響を与えるが、一般的には質量
基準で４０％以下である。水の量が４０％を超えると生産効率が低下する可能性がある。
【００２８】
　また、フェノール類とアルデヒド類との反応温度は、相分離効果を高める上で重要であ
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り、一般的には４０℃～還流温度、好ましくは８０℃～還流温度、より好ましくは還流温
度である。反応温度が４０℃未満であると反応時間が極めて長くなる上、低分子量成分の
低減化ができない。なお、反応時間としては、反応温度、リン酸の配合量、反応系中の含
水量などにより異なるが、一般的には１～１０時間程度である。また、反応環境としては
、常圧が好適であるが、本発明の特徴である不均一反応を維持するならば、加圧下又は減
圧下で反応を行なってもよい。
【００２９】
　本発明で用いられる無機充填材は特に限定されるものではなく、従来のフェノール樹脂
成形材料に配合されているものであれば何れも使用可能であり、例えば、炭酸カルシウム
、クレー、タルク、シリカ、アラミド繊維、カーボン繊維、ガラス繊維等が挙げられ、こ
れらを単独で用いても、二種以上を併用してもよいが、ガラス繊維と他の無機充填材とを
併用することが好ましい。
【００３０】
　無機充填材の配合量は、ノボラック型フェノール樹脂１００質量部に対して３５０～９
００質量部、好ましくは４００～８００質量部であり、機械的強度と耐熱性の向上という
観点からガラス繊維を１００～２００質量部含有することが好ましい。無機充填材が３５
０質量部より少ないと収縮率が大きくなるため寸法精度が低下する傾向があり、９００質
量部より多くなると流動性が低下するため射出成形性が悪くなるという問題が生じてくる
ため好ましくない。
【００３１】
　また、本発明で用いられる無機繊維状充填材は特に限定されるものではなく、前述の無
機充填材のうちの繊維状のものを含め、ピッチ系、ＰＡＮ系などの各種カーボン繊維、ウ
ォラストナイト（珪灰石）、チタン酸カリウムやホウ酸アルミ等の繊維状充填材等を用い
ることができるが、耐摩耗性と耐熱性の向上という観点からウォラストナイト（珪灰石）
を選択し、機械的強度と耐熱性向上及び耐摩耗性を低下させない観点からガラス繊維を選
択し、両者を組合せることが好ましい。この組み合わせは、コストパフォーマンスの観点
からも好ましい。
【００３２】
　無機繊維状充填材の配合量は、ノボラック型フェノール樹脂１００質量部に対して４５
０～９００質量部、好ましくは６００～８００質量部である。より好ましくは、ウォラス
トナイトとガラス繊維の組合せであって、ウォラストナイトが３５０～８００質量部、好
ましくは４５０～７００質量部、ガラス繊維が１００～２００質量部、好ましくは１１０
～１５０質量部である。無機繊維状充填材が４５０質量部より少ないと樹脂量が増えるこ
とにより耐摩耗性の低下、線膨張係数が大きくなることにより急激な温度変化による熱衝
撃性（耐熱性）が低下する傾向があり、９００質量部より多くなると流動性が低下するた
め安定した成形性の確保が悪くなるという問題が生じてくるため好ましくない。
【００３３】
　本発明のフェノール樹脂成形材料には、所望により従来フェノール樹脂成形材料におい
て慣用されている各種添加剤、例えば、ヘキサメチレンテトラミンなどの硬化剤、ステア
リン酸カルシウムやステアリン酸亜鉛などの離型剤、酸化マグネシウムなどの硬化促進剤
、カップリング剤、溶剤等を配合することができる。
【００３４】
　本発明のフェノール樹脂成形材料の製造方法は特に限定はされないが、加圧ニーダー、
二軸押出機、ヘンシェルミキサー、ミキシングロール等で加熱混練した混練物をパワーミ
ル等を用いて粉砕して製造される。また、こうして得られた成形材料は射出成形、トラン
スファー成形及び圧縮成形等のいずれにも適用することができる。
【００３５】
　本発明の成形材料が、成形性、耐熱性、寸法精度及び機械的強度、更には耐摩耗性に優
れている理由としては、フェノールモノマー及びダイマー成分が少なく分散比の小さいノ
ボラック型フェノール樹脂を用いることによって混練時の成形材料の溶融粘度を下げるこ
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とができ、このことで従来に比べて成形材料における樹脂成分の割合を低減しかつ無機充
填材の割合を相対的に増やすことが可能になったからではないかと思われる。
【００３６】
　特に、無機充填材として繊維状充填材を配合した本発明の成形材料により得られた製品
は、熱の影響を受けやすい有機成分が少ないため、寸法精度に優れ、熱膨張係数も小さい
ことから、温度変化環境に対して良好で、また、実際に摺動する場合、摩耗現象を引き起
こす有機成分が少ないことから、油・水潤滑下において優れた耐摩耗性を示す。
【実施例】
【００３７】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこの実施例によって限定さ
れるものではない。なお、実施例に記載の「部」及び「％」は、特に断らない限り「質量
部」及び「質量％」を示す。
【００３８】
　［ノボラック型フェノール樹脂（１）の製造］
　温度計、攪拌装置、コンデンサーを備えた反応容器内に、フェノール（Ｐ）を１９３部
、９２％パラホルム（Ｆ）を５７部（Ｆ／Ｐ＝０．８５）、８９％リン酸を１１６部（６
０％／Ｐ）、エチレングリコール９６．５部（５０％／Ｐ）を仕込んだ後、攪拌混合によ
り形成される白濁状態（二相混合物）のもとで、徐々に還流温度まで昇温し、さらに同温
度で１０時間縮合反応を行なってから反応を停止した。次いで、攪拌混合しながらメチル
イソブチルケトンを添加して縮合物を溶解した後、攪拌混合を停止して内容物を分液フラ
スコ内に移して静置し、メチルイソブチルケトン溶液層（上層）とリン酸水溶液層（下層
）に分離させた。次いで、リン酸水溶液層を除去し、メチルイソブチルケトン溶液を数回
水洗してリン酸を除いた後、再び内容物を反応容器内に戻し、減圧蒸留によりメチルイソ
ブチルケトンを完全に除去してノボラック型フェノール樹脂（１）２１３．５部を得た。
【００３９】
　［ノボラック型フェノール樹脂（２）の製造］
　温度計、攪拌装置、コンデンサーを備えた反応容器内に、フェノールを１９３ｇ、３７
質量％ホルマリンを１４２ｇ（Ｆ／Ｐ＝０．８５）、蓚酸を０．９７ｇ（０．５％／Ｐ）
を仕込んだ後、徐々に還流温度（９８～１０２℃）まで昇温して同温度で６時間縮合反応
を行い、減圧濃縮してノボラック型フェノール樹脂（２）１９９ｇ（収率１０３％／Ｐ）
を得た。
【００４０】
　［ノボラック型フェノール樹脂の特性］
　得られたノボラック型フェノール樹脂の特性を下記の試験法により測定した。結果を表
１に示す。
【００４１】
　（Ｉ）分散比
　東ソー株式会社製ゲル濾過クロマトグラフＳＣ－８０２０シリーズビルドアップシステ
ム（カラム：Ｇ２０００Ｈxl＋Ｇ４０００Ｈxl、検出器：ＵＶ２５４ｎｍ、キャリヤー：
テトラヒドロフラン１ｍｌ／ｍｉｎ、カラム温度：３８℃）測定による標準ポリスチレン
換算の重量平均分子量（Ｍｗ）及び数平均分子量（Ｍｎ）を求めて分散比（Ｍｗ／Ｍｎ）
を算出した。
【００４２】
　（ＩＩ）フェノール類モノマー及びフェノール類ダイマーの含有量（％）
　分子量分布の全面積に対するフェノール類モノマーとフェノール類ダイマーの面積を百
分率で表示する面積法によって測定した。
【００４３】
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【表１】

【００４４】
　＜実施例１（参考例）＞
　表２に示す様に、ノボラック型フェノール樹脂（１）１００部、無機充填材として、ガ
ラス繊維（日本電気ガラス製、基準繊維径：１０μｍ、平均繊維長：３ｍｍ）１３３部及
び溶融シリカ（電気化学工業製、ＦＳ－９０）４３３部、ヘキサメチレンテトラミン１２
部、離型剤その他１３部を配合し均一混合した。その後、熱ロールにて均一に加熱混練し
てシート状にし、冷却後パワーミルで粉砕しグラニュール状の成形材料を得た。
【００４５】
　得られた成形材料を以下の条件で射出成形し、ＪＩＳ曲げ試験片（８０×１０×４ｍｍ
）を得た。
【００４６】
　シリンダー温度：前８５℃、後部４０℃
　金型温度：１７５℃
　硬化時間：６０秒
【００４７】
　得られた試験片について、１８０℃×３時間のアフターキュアを行い、収縮率、曲げ強
度、２４時間煮沸後の収縮率について評価し、さらに２５０℃×５００時間の長期耐熱性
試験を行った。その結果を表２に示す。なお各種特性評価については、下記に基づいて実
施した。
【００４８】
　（１）収縮率
　ＪＩＳＫ６９１１規格に準じて測定。
【００４９】
　（２）曲げ強度
　ＪＩＳＫ７２０３規格に準じて測定。
【００５０】
　＜実施例２（参考例）、比較例１～３＞
　配合割合を表２に示すように変えた以外は実施例１と同様にして実施し、成形材料を製
造し、評価した。結果を表２に示す。尚、比較例２については、ロール作業性が悪く、成
形材料が得られなかった。
【００５１】
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【表２】

【００５２】
　表２から明らかなように、実施例１～２で得られたフェノール樹脂成形材料は、低収縮
率に優れ、かつ強度，耐熱性のバランスのとれた特性を示した。
【００５３】
　＜実施例３，４（実施例３は参考例）、比較例４～６＞
　配合割合を表３に示すように変えた以外は実施例１と同様にして実施し、成形材料を製
造した。使用した無機繊維状充填材は、以下の通りである。
ウォラストナイト（巴工業製、ナイヤード４００、基準繊維径：７μｍ、アスペクト比：
４）
ガラス繊維（日東紡績（株）製、基準繊維径：１１μｍ、平均繊維長：３ｍｍ）
【００５４】
　尚、比較例５については、ロール作業性が悪く、成形材料が得られなかった。
【００５５】
　得られた成形材料を実施例１と同じ条件で射出成形し、ＪＩＳ収縮試験片、ＪＩＳ曲げ
試験片（８０×１０×４ｍｍ）、摩耗試験用リング試験片を得、２１０℃×２０時間のア
フターキュアを行い、以下の特性について評価を行った。その結果を表３に示す。
【００５６】
　（１）曲げ強度
　ＪＩＳＫ７２０３規格に準じて測定。
【００５７】
　（２）熱衝撃性
　図１に示す寸法・形状のピストンモデルを３００℃×３０分加熱し、取り出し後直ちに
２３℃の水中に投入し、試験片の外観を確認し、これを５サイクル繰り返す。５サイクル
後もクラックのないものを良好とする。
【００５８】
　（３）耐熱水性
　ＪＩＳ収縮試験片を８０℃熱水中に５００時間浸漬し、浸漬前との寸法変化率を測定す
る。
【００５９】
　（４）耐摩耗性
　下記条件で試験を行い、摩耗試験用リング試験片と相手材の摩耗量を測定する。
試験荷重：６０ｋｇ／ｃｍ2

試験速度：０．１ｍ／ｓ
試験時間：２時間
相手材質：ＦＣＤ４５０
試験環境：ブレーキ油中（常温）
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【００６０】
【表３】

【００６１】
　表３から明らかなように、実施例３～４で得られたフェノール樹脂成形材料は耐熱性（
耐熱衝撃性）、耐摩耗性、寸法精度、機械的強度のバランスに優れた特性を示した。
【図面の簡単な説明】
【００６２】
【図１】熱衝撃性試験用のピストンモデルの形状を示す図である。

【図１】
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