
ピリジン骨格を有するポリベンソオキサジンの合成とその物性

　　　豊橋技科大工　高崎孝平・河内岳大・竹市　力

【緒言】ポリペンゾオキサジンは環状オキサジンモノマーの開環重合で得られる一連の

新規なフェノール樹脂である1,2。代表的な環状モノマー（Ｂ-ａ）と硬化物ポリベンソオ

キサジン（PB-a）の構造をScheme ｌに示す。重合は環状モノマーの開環重合で進行す

るが、重合触媒が不要であり、副生成物を発生せず、寸法安定性が良いという特徴があ

る。さらに、ポリペンゾオキサジン樹脂は従来のフェノール樹脂の特徴である耐熱性・

難燃性を保持している上に線熱膨張係数、吸水率、誘電率などが低い。これらの特徴か

ら、電子材料、接着剤、FRPのマトリックス樹脂、精密機械部品などとしての利用が期

待されている肌

　ただし、PB-aには、その開環重合

に約240 °cの高温が必要であるこ

とや硬化生成物がやや脆いなどの

欠点がある。また、PB-aのガラス転

移温度（To）は約160°Cと、それほ

ど高くないことから、一層高い耐熱

性も期待されている。本研究では、

アミン成分としてアミノピリジン

を用いて前駆体（B-py）を合成し、

ピリジン骨格を有するポリベンソ

オキサジン（PB-py）の合成を試み

た（Scheme 2）。導入したピリジン

骨格とフェノール性水酸基との水

素結合により、耐熱性の向上が期待

できる。

【実験】3-アミノピリジン、ビスフェノールＡ、パラホルムアルデヒドを130・Ｃで30

分間反応させた。反応混合物を室温まで冷却した後、少量のＤＭＦに溶解させ、この溶

液を大量の炭酸ナトリウム水溶液中に加え、沈澱物を回収した。減圧下で乾燥させるこ

とにより白色粉末のB-pyを得た（収率54 %）。合成したB-pyのDMF溶液をガラス板

にキャストし、240・Ｃまで段階的に熱処理することでPB-pyフィルムを作成した。

【結果・考察】

（1）B-pyの合成とその重合挙動:　3－アミノピリジン、ビスフェノールＡ、パラホル

ムアルデヒドを用いて前駆体B-pyを合成した（Scheme 2）oB-pyの■h NMRスペクト
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ルをFigure l に示す。オキサジン環のメチレンプロトンのシグナルが4.8 （b），5.6 ppm

　（c）に観測でき，ビスフェノールＡのメチル基のプロトンが1.53 ppm （a），ビスフェ

ノールＡの芳香環由来のプロトンが6.85 （d）, 7.07 （e）, 7.13 ppm （f）, 3-アミノピリ

ジンの芳香環由来のプロトンが7.46 （g）, 7.76 （h）, 8.23 （i）, 8.73 ppm （k）に観測で

き，ピリジンを有するポリペンゾオキサジン前駆体B-pyが得られていることを確認し

た。

　合成したポリベンゾオキサジン前駆

体B-pyの重合挙動を示差走査熱量計

　（ＤＳＣ）により調べた（Figure 2）。B-a

単体ではＤＳＣ測定中に開環重合が進

行し、242 °cにピークを持つシャープ

な発熱が観測される。一方､B-pyでは、

発熱がブロードニングし、ピークトッ

プは209・Ｃとなり、重合温度が低温化

する傾向が見られた。さらに、ピリジ

ン骨格の影響を調べるため、モデル反

応として、B-aに4-ベンジルピリジン

を添加してDSC測定を行ったところ、

B-pyと同様に、重合温度が低温側に広

幅化した。以上の結果から、ピリジン

骨格により、ペンソオキサジン環の重

合が低温化することが明らかとなった。

　B-pyのDMF溶液をガラス板上にキ
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ヤストし、240・Ｃまで段階的に熱処理を行

った。各熱処理段階でのDsc 測定結果を

Figure 3に示す。熱処理の進行に伴い、発

熱反応のA//が減少し、開環重合が進行し

ていることがわかる。 240・Ｃの熱処理後に

は発熱は見られず、この温度で重合が終了

していることを確認した。さらに、開環重

合の進行は各熱処理段階後におけるIR測

定でも追跡した（Figure 4）。熱処理の進行

に伴い、954 cm"'（C-O-C対称伸縮振動）、

1234 cm"'（Ｃ-Ｏ-Ｃ逆対称伸縮振動）、1309 cm''（ＣＨ２縦ゆれ）に見られるオキサジン環

特有の吸収が減少し、開環重合が進行していることが確認できた。

　（2）PB-pyフィルムの耐熱性:240 ゜Cの熱処理により得られたPB-pyフィルムの物理

的耐熱性を動的粘弾性測定（ＤＭＡ）により評価した（Figure 5）。£”から見積もったPB-a

のちは188 °cであるのに対し、ピリジン骨格を導入したPB-pyは215・Ｃと耐熱性が大

幅に向上していることが確認できた。これは、オキサジン環の開環重合によって生じた

フェノールとピリジン骨格との水素結合のためと考えられる。

　PB-pyの化学的耐熱性を熱重量分析（ＴＧＡ）により調べた（Figure 6）。典型的なベン

ゾオキサジンであるPB-aの5 %及び10 %重量減少温度（几、乃o）はそれぞれ298 °c、

326゜Ｃとなり、850 ゜Cにおける残炭率は37%であった。一方、ピリジン骨格を導入した

PB-pyでは乃が304 °c、^10が336 ゜C、850 °cにおけるPB-pyの残炭率は50%となり、
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PB-pyはPB-aと同様に､比較的高い化学

的耐熱性を有していることがわかった。

【結論】3-アミノピリジンを用い、ピリ

ジン骨格を導入した新規なポリペンソ

オキサジン前駆体、B-pyを合成した。ピ

リジン骨格により、ベンソオキサジン環

の重合温度が低温化けする。その熱硬化

物であるPB-pyフィルムのらは､典型的

なポリペンソオキサジンであるPB-aに

比べて約30 °c高温側にシフトし、物理

的耐熱性の向上が見られた。また、850・Ｃ

における残炭率はPB-aに比べ13%向上

し、難燃性の向上も確認できた。
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