
大阪府立産業技術縫合研究所報告No.１６，２００２

ガラス状炭素前駆体としてのパラフェニルフェノール／
テレフタルアルデヒド樹脂の炭素化
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Carbonizationprocesswasstudiedfbrmanufacturingglassycarbon丘omresin・Fburteen

kindsofpolycondensedresinshavingdiB6erentchemicalstructurewereprもparedandexam‐

inedasaprecursorfbrglassycarbon.Itwasfbundthatp-phenylphenol-terephthalaldehyde
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℃inanargonatmosphere・Re8ultsofthethermogravimetricanalysisanddynamic

vi8coelasticspectrometer8howedthatmaximumweight-lossrate，charyield,initial

degradationtemperature,cross-linkingdensityandcross-linkingsizeofresinstructures

wereimportantparametersfbrtheshortestcarbonizationtimemthoutcausinganycracks

inrcsinmoldingsduringthecarbonizationproces8．
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１． まえがき

フェノール樹脂やフラン樹脂を炭化するとガラス状

炭素といわれる難黒鉛化性の炭素材料が得られる．ガ

ラス状炭素は高硬度，気液不透過性，低密度，高電気

比抵抗の性質を有し，耐磨耗性に優れ，低化学反応性

のため各種工業材料として用いられているが，形状の

小さなものに限られ加工性も悪い．また焼成に長時間

を要するため生産コストが高くなる．このため短時間

で焼成が可能な製造技術の開発が課題となっている')．

炭素材料用の樹脂の構造と焼成速度との関係につい

ては重要な問題であるにもかかわらず,その報告は少

ない．

本研究では焼成時間と樹脂構造との関係を知るた

めに各種芳香族化合物を原料とする樹脂を合成し，焼

成に関連する物性について調べた．

＊材料技術部無機新素材グループ

２．実験

(1)各種樹脂の合成

樹脂骨格の主体となる核と樹脂骨格の主体となる核としてフェノール(Ph)，ベ

ンゼン(BZ)，ハイドロキノン(HQ)，ビスフェノール

F(BPF)，トリフェニルホスフェート(TPP)，ナフタ

レン(NA)，ｏ-,ｍ-,p-の３種のフエニルフェノール(O‐

ＰＥｍ－ＰＲｐ･PP)を用いた．これらを樹脂化するため

の架橋剤はホルムアルデヒド(F)，パラキシレングリ

コール(PXG)，パラキシレンジクロライド(PXD)，ベ

ンズアルデヒド(BA)，テレフタルアルデヒド(TEA)を

使用し種々 の樹脂を合成した2)-4)．

また，ポリパラフェニレン樹脂(PPP)は、ＫＯbasic

法で合成した5)．

(2)分解開始温度，最大減量速度，残炭率，細孔分布，

架橋密度，分解可溶化時間，架橋位置，元素分析

分解開始温度、最大減量速度、残炭率の測定には，
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熱重量分析装置（セイコー電子工業（株）製ＴＧ－

ＤＴＡ同時測定装置）を用い，昇温速度１０℃/min，窒

素ガス流量200ｍlﾉｍｉｎの条件下で室温から1000℃ま

で測定した．試料は硬化した樹脂を６０～145メッシ

ュに粉砕したものを用いた．

細孔分布は水銀ポロシメータ（湯浅アイオニクス社

製水銀圧入式細孔分布測定装置）を用いて2000bar

までの圧力をかけて測定した．

架橋密度の測定は，動的粘弾性装置（セイコー電子

工業(株)製ＤＭＳ１１０型）を用いて昇温速度２℃/ｍin，

窒素ガス流量160ｍlﾉminの雰囲気下で室温から

400℃まで測定した．試料は５０×３×1ｍｍの形状で，

スパン２０ｍｍの曲げ試験法で測定した．

分解可溶化時間の測定は，樹脂を６０～145メッシ

ュに粉砕した試料20.0ｍｇを200℃で３０分熱処理し

た後，11.1％濃硫酸を含むフェノール１０ｃｃに分散さ

せ，166～167℃のオイルバス中で分解可溶化して液

が透明になるまでの時間を求めた．

各種樹脂の元素分析は柳本社製ＣＨＮＯコーダーを

用いて測定した．

赤外線吸収スペクトルは，パーキンエルマー社製

1720型を用いてＫBr錠剤法で測定した．

(3)焼成

焼成前処理として樹脂成形物（25×20×3ｍｍ）を

空気中で250℃まで加熱した（エアレーション)．エ

アレーションプログラム(A～D)を表１に示す．

エアレーションの後，環状炉中，アルゴン雰囲気

下で表２の昇温プログラムｑ』～S)により1000℃まで

焼成した．

焼成した試料を800℃まで２時間かけて降温した後，

室温まで自然冷却した．

表２焼成プログラム

Tblble2Carbonizationprogram

，

３．結果および考察

(1)熱重畳分析(TGA)による炭素材料用樹脂の選定

理想的な炭素材料用樹脂としては，クラック防止の

観点から焼成時の熱分解ガスの急激な発生が少ないこ

と，残炭率が高いこと，成形が容易なこと，などが望

ましい．

表３は，ＴＧＡ曲線から５％熱分解したときの温度

(Td)，最大減量速度qmLR)，900℃における残炭率

(CY)を求めたものである．

熱分解開始温度は、５％熱分解時の温度とした。焼

成時にはこの温度まで昇温速度を考慮せずに昇温可能

なことが予想される．

最大減量速度は，その値が小さいほど急激な熱分解

が起こりにくいことを示している．すなわち炭化過程

において，熱分解ガスの発生を原因とするクラックが

生じにくいと考えられる．この値が大きいと昇温速度

を小さくして焼成しなければならず焼成時間が長くな

る．

残炭率は収率を表し，この値は高い方が望ましい．

表３で，パラキシレングリコール(PXG)で架橋させ

た樹脂は，すべてフェノールホルムアルデヒド樹脂

便hﾉ、と比べて耐熱性は高いが、最大減量速度が大き

く熱分解が急激に起こることを示している。また残炭

率も低いことから炭素材料用樹脂として不適と考えら

れる．

表３から，汎用フェノール樹脂①hﾉF）を基準にする

と最大減量速度が３％/mｉｎ以下で、かつ残炭率が

60％以上のものが炭素材料用樹脂として望ましいと

思われる．しかし，この条件を満たしてもポリパラフ

ェニレン樹脂(PPP)では流れ性が高温時にもほとんど

無いため成形がむずかしく炭素材料の分野においても

表１エアレーションプログラム

TblblelAerationprogram

ＲＴ－１５０

１５０－２５０

２５０

9２

Ａ

耀垂云云孟駕空

2３４３．７３

２
０
１
２ ５

５

２
０
０

total
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time(hr）

ＲＴ－１５０ ２ ２ ２ ２ １ １

1５０－２５０ ２ ２ ２ ２ １ １

2５０－３５０ 3０ 1６ 1１ 1２ ４ ２

3５０－５００ 4５ 2４ 3４ 1８ 1５ 1０

500-800 6０ 6０ 4０ 3０ 1５ 1０

8００－１０００ 1０ 1０ 1０ 1０ 1０ ５

1000 １ １ １ １ １ １

total 150 115 100 7５ ４７ 3０
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工業的にはあまり用いられていない．したがって，

PPP樹脂を除いたフェノールホルムアルデヒド樹脂

(Ph/F)，フェノールベンズアルデヒド樹脂(Ph/BA)，

フェノールテレフタルアルデヒド樹脂(PhﾉTEA)，パ

ラフェニルフェノールテレフタルアルデヒド樹脂b

PP/TEA)の４種の樹脂を対象にして以後の実験を行な

った．

(3)各焼成温度における元素分析，残存重量

表４に各焼成温度における元素分析および残存重

量を示す．炭素含有量は，樹脂の焼成前ではｐ・

PP/TPA樹脂の方がＰｈﾉＦ樹脂よりも多いが，1000℃

焼成後の残炭率はＰｈﾉＦ樹脂が６９％に対し，ｐ・

PP/TEA樹脂では６５％と４％小さくなっている．こ

れはp-PP/TPA樹脂の場合，400℃での減少率が大き

いことから，この段階における低分子オリゴマーの揮

散が原因と考えられる．またp-PP/TEA樹脂において

は，短時間焼成(S)では長時間焼成(L)に比べて残炭率

が低くなることがわかった．すなわち焼成を速くする

とオリゴマーおよび低分子熱分解物の揮散が促進され

ることを示している．

表３熱重量分析による５％熱分解時の温度Ｔｄ(℃)、

最大減量速度皿』R(%/min)、残炭率ＣＹ（％）

Thlble･３Tbmperatureat5％weightlos8征｡),maximum

weightlossrateOV皿R),andcharyield(CY)of〔mf6erentkinds

ofrEsmsbymeansofthermogravimetricanaly8i8

969

０．４９

６９．２

resinTd(℃）、皿』R(%/min）ＣＹ(％ａｔ900℃）

(2)焼成

樹脂の炭素化には，加熱による軟化を防ぐために前

処理としてエアレーションエ程が必要とされる6)．

表１のエアレーションプログラムＡでは，上記４

種の樹脂全てにクラックが観察されなかったが，

Ｂ,C,Ｄのエアレーションプログラムでは，Ｐｈ/Ｆ樹脂

のみにクラックが観察された。従って，以後の焼成前

段階におけるエアレーションエ程ではＰｈ/Ｆ樹脂はプ

ログラムＡ，Ｐｈ/ＢＡ，Ｐｈ/TPA，p-PP/TPAの３種の

樹脂では最短時間であるプログラムＤで行なった．

焼成工程においては，表２のプログラムＬでは，４

種の樹脂のうちＰｈﾉTPA樹脂のみにクラックが観察

された．同様にプログラムＯではＰｈ/Ｆ樹脂，プログ

ラムＰではＰｈ/ＢＡ樹脂にクラックが生じた．ｐ・

PP′IPA樹脂は，プログラムＱ,R,Ｓでも焼成できた

が，焼成時間を２２時間にするとクラックが生じた。

表４炭化温度と元素分析および残炭率の関係
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(4)架橋密度

樹脂を焼成する際に，熱分解ガスによるクラック発

生の程度は，主として熱重量分析における最大減量速

度から予想されるが，Ｐｈ/TRA樹脂のように最大減量

速度がＰｈ/Ｆ樹脂よりも小さいにもかかわらず，Ｐｈ/Ｆ

樹脂の焼成可能時間(L)でもクラックが多数観察され

た．すなわち，最大減量速度のみでは焼成可能時間を

予測することはできないことがわかる．

フェノール樹脂の架橋密度が大きいと炭化焼成が

困難であると考えられているの．そのため，工業的に

は，軟化しない程度に架橋点を少なくすることにより，

架橋密度を小さくすることが推奨されている７)．すな

わち，架橋密度は，焼成による収縮力に対する抵抗性

を示すと推定されるとともに，網目鎖の大きさは，焼

成過程における収縮力に対する緩和作用の機能を果た

すものと思われる．

そこで，樹脂の架橋密度を求めるために粘弾性を
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パラ位に結合が集中していることがわかる．

すなわちｐ－フェニルフェノールでは水酸基に隣接

するオルト位と水酸基から最も離れた２つめのベンゼ

ン核のパラ位が反応の主体であり，２つめのベンゼン

核のオルト位は立体障害の面から考えて反応は難しい

と思われる．これに対して，フェノールでは２つのオ

ルトおよびバラ位が反応の主体である．したがって，

樹脂骨格の架橋点から考えるとｐ･PP'rEA樹脂は，

Ph/Ｆ樹脂に比べて網目鎖が大きいものと推察される．

ガラス状炭素材料の製造においては，クラックを発

生させずに焼成した場合，残炭率が７０％では体積収

縮率は約５０％になる．このため，焼成前の樹脂の架

橋密度が大きいと熱分解によるダメージが大きく，炭

素化過程における熱重縮合反応による水，水素ガス，

炭酸ガスの発生が増大し，クラックが増加すると予想

される9)~'１)．

ｐ･PP/TPA樹脂がＰｈ/Ｆ樹脂と比較して短時間焼成

が可能な理由は，最大減量速度が小さいため急激な熱

分解ガスの発生が少ないことに加えて，架橋密度が小

さく,網目鎖は大きいためと考えられる．これに対し

て，Ｐｈ/TPA樹脂では，熱分解開始温度が高く，最大

減量速度も小さく，残炭率が高いにもかかわらず，短

時間焼成ができないのは，架橋密度が大きく，網目鎖

が小さいためと思われる．

測定した．一般にエポキシ樹脂の場合，ガラス転移点

より温度の高いゴム状領域では弾性率は１／100程度

に低下するが，Ｐｈ/TEA樹脂のように高度に架橋した

ものは高温下においても弾性率の低下は少ないため，

明確なガラス転移点を示さない．

架橋密度に関しては，(1)式に示すゴム弾性理論式

から計算した．

ｐ＝Ｅ′／３ｊＲＴ－－－－(1)

ここでｄｏ：架橋密度，Ｅ′：ゴム状領域における

弾性率，｡：フロント係数，Ｒ：気体定数，Ｔ：ゴム

状領域における絶対温度．

一般にＴはガラス転移点に４０℃を加えた値を選ぶ

ことが多いが，ここでは弾性率曲線のピークにおける

温度をＴとした．フロント係数は１で計算を行った．

結果を表５に示す．表からp-PP/TPA樹脂の架橋

密度はＰｈ/Ｆ樹脂の約１/2.3であることがわかる．

また，フェノール樹脂の分解可溶化時間(Dけと架橋

密度(,｡)は比例の関係があることが知られている８)．
表５における分解可溶化時間(Dt)および架橋密度(ｐ）

の計算結果から，架橋密度（ｐ）の大きさは，ｐ‐

ＰＰ/TPA＜Ｐｈ/Ｆ＜Ｐｈ/TEAであることを示している．

表５フェノール系樹脂の架橋密度

Tblble5Crosslinkingden8ityofphenolics
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誤
』

７６３
(o-o･）

ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ（ｃｍ－１）

図１ｐ･PP/TPA樹脂の赤外線吸収スペクトル

Fig.１１nfraredspectrumofPPP/TPAresin

４．まとめ

フェノール系樹脂を主体にした１４種類の樹脂を合

成し，焼成の効率化に寄与する要素について検討した．

(1)熱重量曲線から，熱分解開始温度として５％重量

減少時の温度（Td)，分解ガス発生の要因と考えられ

Ｔｇ:glasstransitiontemperature

E’：elasticmodulusatTg

p：cmsslinkingdensity

Dt:deCompositionandsoIubletimeinphenoland

suIfuricacidmixsoIutioｎａｔ166-167℃

前述したように，樹脂構造の網目鎖の大きさも焼成

時間に関係するものと考えられるが，網目鎖の大きさ

を推定するためには樹脂骨格の架橋点を知る必要があ

る．そこで，赤外線吸収スペクトルの測定を行なった．

図１にp-PP/TPA樹脂の赤外線吸収スペクトル

のうちオルト，パラ結合に関する部分を示す．

水酸基に隣接するオルト･オルト結合(763ｃｍ－１)お

よびオルト･パラ結合(833ｃｍ－１)を示すことからｐ－フ

ェニルフェノールでは水酸基に隣接する２つのオルト

位および水酸基から最も離れた２つめのベンゼン核の

Tg(℃）Ｅ′（Gpa）ｐ(moUcj）Ｄｔ(血）

Ph/Ｆ163.63.2830.301４７

p･PPﾉTPA255.91.732０．１３１９

Ph/T PA－〉１１８
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る最大減量速度伽LR)，収率を示す残炭率(CY)を求

め，汎用フェノール樹脂(Ph/F)を基準にして炭素材料

として適している樹脂を選定した．その結果，フェノ

ールノテレフタルアルデヒド樹脂(Ph/TPA)，フェノー

ルノベンズアノレデヒド樹脂(Ph/BA)，パラフェニルフェ

ノールノテレフタルアルデヒド樹脂(p･PPﾉIPAjの３種

が該当した．

(2)PhﾉＦ樹脂を含む上記の４種の樹脂を焼成した結果，

エアレーションエ程を含めてクラックを発生させずに

焼成できる時間は，Ｐｈ/Ｆ樹脂≧Ｐｈ/ＢＡ樹脂>ｐ・
ＰＰ/TPA樹脂であった．

Ｐｈ/TPA樹脂の場合，熱重量分析およびエアレーシ

ョンエ程からは短時間焼成が可能であると思われたが，

ＰｈﾉＦ樹脂の焼成可能時間でもクラックが発生した．

(3)架橋密度は焼成収縮力に対する抵抗性，網目鎖の

大きさは焼成収縮力に対する緩和作用として機能する

と考えられる．そこで，架橋密度を測定し，樹脂骨格

となる芳香族化合物の反応架橋点から網目鎖の大きさ

を推定した．その結果，短時間焼成が可能なｐ・

ＰＰ/TPA樹脂では，ＰｈﾉＦ樹脂と比較して架橋密度が

小さく，網目鎖は大きいことが推定される．これに反

して，短時間焼成が不可能なＰｈ/TPA樹脂は架橋密

度が大きく，網目鎖が小さいことが推測される．すな

わち，架橋密度が小さく，網目鎖は大きい方が，短時

間焼成が可能になると考えられる．

以上の結果から，ガラス状炭素の製造のためには，

前駆体としての樹脂の熱分解開始温度，最大減量速度，

残炭率，架橋密度，および網目鎖の大きさがエアレー

ション時間および焼成時間に影響していると思われる．

9５

参考文献

1）ニューカーボンフォーラム編，ニューカーボンに

関する調査研究報告書第４報，plO8(1992）

2）Ｗ､Ｒ､Sorenson,ａｎｄＴ・WCamphell,Preparative

MethodsofPolymerchemistryｳsecondedition

，Interscience,Publisher8adivi8ionofJ,Wiley

＆Sons,NewYbrk,p455(1968）

3)』.A・MooreMacromolecularSyntheses,Collec-

tivevolume,J・Wiley&Sons,p211(1968）

4）大谷杉郎，小林裕子，井上斉，太田‘悦

郎,V､Rascovic,干洪按,太田道也：日本化学会

誌,1220(1986）

5）Ｊ・AMoore,MacromolecularSyntheses,Collec・

tivevolume,J・Wiley&Sons,plO9（1968）

6）ニューカーボンフォーラム編，新炭素製品，

ｐ５(1999）

7）鐘紡・新素材事業部編，Technicallnformation，

ｐ30(1987）

8）福田明徳,堀内光,熱硬化性樹脂,４，６３(1983）

9）Ｋ､Tanaka,K､ohzekiandT・Yamabe,J・Synthetic

Metals,９(1984)41-52

10）炭素材料学会編，リチウムイオン二次電池のため

の負極用炭素材料，ｐ26(1996）

１１）Ｋ・Tanaka,Ｋ・Ohzeki,Ｍ・Ueda,Ｔ・ＫｏｉｋｅａｎｄＴ・

Yamabe,Ｊ・SyntheticMetals,２５(1988)265-275


