
ビニル基を導入したポリベンソオキサジン前駆体の合成と熱硬化物の特性

　　　　　　　豊橋技科大工　平井祥子・河内岳大・竹市　力

　【緒言】ポリペンソオキサジンはオキサジ

ン環の開環重合で得られる新規なフェノ

ール樹脂である1。典型的なポリベンソオ

キサジンであるPP-aとその前駆体P-aの

構造をScheme ｌに示す。原料であるフェ

ノールとアミンの組み合わせを変えるこ

とで様々な前駆体の分子設計が可能であ

る。また、熱硬化の際に重合触媒が不要で

あり、副生成物を発生せず、寸法安定性も

良いという特徴がある。さらにポリペンソ

オキサジンは難燃性や絶縁性､耐水性に優

れるなど、多くの利点があるI･2．しかし、

PP-aのガラス転移温度（几）は約160 °c

とそれほど高くなく、より一層の耐熱性の

向上が求められている。我々はこれまでに、

架橋性官能基としてアリル基やプロパル

ギル基を前駆体骨格に導入することで、物

理的耐熱性に優れたポリベンソオキサジ

ンを得ることに成功した3,4。本研究では、

架橋性官能基としてビニル基を導入した

前駆体P-vaを合成し（Scheme 2）、その熱

硬化により得られるポリペンソオキサジンPP-vaの特性を調べた。

　【実験】フェノール、4－アミノスチレン、パラホルムアルデヒドをジオキサン中で24時間

還流した。反応終了後、反応混合物をジエチルエーテルに溶解させ、0.1 Ｎ HCl 水溶液によ

る酸洗浄及び0.5 N NaOH水溶液による塩基洗浄を行った後、真空乾燥により溶媒を除去す

ることで前駆体P-vaを得た。P-vaのDMF溶液をシラン処理したガラス板上にキャストし、

送風乾燥機で50、100、150、200、240・Ｃでそれぞれ１時間、段階的に熱処理を行い、ポリ

ベンソオキサジンフィルムPP-vaを得た。

　【結果と考察】

（1）P-vaの合成：まず、原料であるフェノール、4－アミノスチレン、パラホルムアルデ

ヒドを混合し、100 °cで溶融撹絆する無溶媒法によるP-vaの合成を試みたが、ビニル基が

重合してしまい目的物は得られなかった。また、40 °cと低温で反応を行ってもビニル基の

重合が起こり、P-vaを合成することはできなかった。そこで、有機溶媒を用いる溶媒法に

よる合成を試みた。クロロホルムを溶媒として用い、40 °Ｃで24時間反応を行った場合に

は、オキサジン環の形成が見られず、P-vaを得ることができなかった。　しかし、ジオキサ
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ンを溶媒として用いて110 °cで48時間反応を行ったところ、ビニル基の重合が起こること

なく、茶色粘欄液体のP-vaを収率46％で得ることに成功した。

　得られたP-vaの'H NMR スペクトルを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4.6 (a)、5.3ppm (b)に観測でき、ビニル基のメチンプロトンが6.6 ppm (d)、

メチレンプロトンが5.1 ppm と5.6 ppm (ｃ)に観測できたことから、ビニル基を有するポリ

ベンソオキサジン前駆体P-vaが得られたことが確認できた。

　（2）P-vaの重合挙動：合成したポリベン

ゾオキサジン前駆体、P-vaの重合挙動を示

差走査熱量計DSCにより調べた（Figure 2）。

　P-aでは開環重合による発熱が246 ゜Ｃに

観測されるが､P-vaでは低温側に広幅化し、

そのピークトップは214 °cとなった。また、

一つの発熱ピークしか示さず、その発熱量

がP-aに比べて大きくなっていることから、

オキサジン環の開環重合とビニル基の反応

がほぼ同時期に起こっているものと考えら

れる。

　P-vaの各熱処理段階後にIR測定を行い、

重合挙動の追跡を行った（Figure 3）。946

cm"' (O･C-O環振動）、1035 cm"'（C-O-C対

称伸縮）、1338 cm'' (CH,縦ゆれ）に見られ

るオキサジン環特有の吸収が、熱処理の進行に伴い減少し、開環重合が進行していること

が確認できた。また、900 cm'', 989 cm' （C-H面外変角振動）、1626 cm"' （C ＝C伸縮振動）

に見られるビニル基特有の吸収も熱処理の進行に伴い減少し、ビニル基の反応も熱処理中

に進行していることが確認できた。
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　（３）PP-vaフィルムの耐熱性:240・Ｃま

での熱処理により、褐色透明なPP-vaフィ

ルムが得られた。得られたフィルムの物

理的耐熱性を動的粘弾性測定（ＤＭＡ）に

より評価した（Figure 4）。tan6から見積

もったPP-aのらは172 °Ｃであるのに対

し､PP-vaでは243 °cと大幅に耐熱性が向

上していることが確認できた。これは、

導入したビニル基が反応したことで架橋

密度が上がったためであると考えられる。

事実、ＰＰ･ａに比べてＰＰ･vaでは、ガラス

転移温度以降の貯蔵弾性率の低下が抑制

されており、Ｐ･vaの架橋密度が向上して

いることがわかる。

　PP-vaの化学的耐熱性を熱重量分析

　（ＴＧＡ）により調べた（Figure5）。典型的なベンソオキサジンであるPP-aの5%及び10%

重量減少温度（几、rχo）はそれぞれ320 °c、352゜cとなり、850 °cにおける残炭率は49%

であった。一方、PP-vaでは几が328 ゜c、^,0が357 T、残炭率は44%であった。従って、

PP-ｖａはPP-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確認できた。

【結諭】ビニル基を導入した新規なポリベンゾオキサジン前駆体（P-va）を合成した。その

熱硬化物であるPP-vaフィルムのT;はヽ典型的なポリｇンソオキサジンであるPP-aに比４

て約50 °c高温側にシフトし、物理的耐熱性の大幅な向上が見られた。今回合成したP-va

は、ビニル基を利用して種々のビニルモノマー･との共重合が可能であることから、一一連の

高性能化ポリペンソキサジン樹脂の開発が期待できる。
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