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1｡緒言

　４ンソオキサジンモノフーの開環重合によって得られるポリベンソオキサジンは新しいタイプのフェノー

ル樹脂として注目されている。代表的なモノマーとポリマーの構造を図１に示すが､ポリペンソオキサジン

はフェノール樹脂に似た構造を有し、耐熱性や難燃性、電気的･機械的性質に優れるという特徴を持っ

ている。そればかりでなく、重合に強酸･強塩基触媒が必要でないこと、副生成物を発生しないこと､重合

によって熱収縮しないことなど､従来のフェノール樹脂の欠点を克服できる有望な高分子として注目され

ている[1-4]。現在､ポリペンソオキサジンの課題には､重合硬化条件の緩和や、脆性の改善､また更なる

耐熱性の向上などがある。

　一方､ビスマレイミド樹脂(ＢＭＩ)も、フェノール樹脂と同様に有用な熱硬化性樹脂の一種である。BMI

のガラス転移温度(Tg)はエポキシ樹脂とポリイミド樹脂の中間にあり、エポキシ樹脂の溶融成形性とポリ

ｲﾐﾄﾞ樹脂に準ずる耐熱性を有する樹脂であ

る[5-6]。BMIはポリペンソオキサジンを凌ぐ

Tgを有しているため､BMIとのアロイ化でポ

リペンソオキサジンの耐熱性向上も期待でき

る。本研究の目的は、ＢＭＩの添加がポリベン

ゾオキサジンに与える影響を検討し､BMIと

ポリペンソオキサジンとからなる新規なポリマ

ーアロイを開発することである。

2｡実験

　ペンゾオキサジンモノマーとしては図１に

示す単官能性のＰ･ａおよび二官能性のB-a

を用いた。BM【としては代表的な

4,4'bismaleimido diphenyl methane を用

いた(図2)。

　ペンソオキサジンモノマーとBMIを種々の

モル比(Benzoxazine:ＢＭＩ＝100:0,90:10, 80:20, 70:30,60:40,

50:50, O:iOO)で，クロロホルム中で混合し，ガラス板にキャストした

後，50°C/4hで溶媒除去，100°C, 160°C, 200°C, 240°Cで各lh

熱処理してアロイ化フイルムを作成した。
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3｡結果と考察

(ＯペンゾオキサジンとBMIとのアロイ化

　熱処理によって得られたポリマーアロイは厚みが100～150 μmで透明な樹脂として得られ、BMIの

添加量の増加によって赤褐色から黄褐色へ変化した。このことから､ポリマーアロイは相分離していないこ

とが示唆された。ポリベンソオキサジン単独のフィルムは脆くて曲げようとすると壊れてしまうが、アロイ化

によりある程度曲げることができる靭性のあるものが得られた。

　ペンソオキサジンとBMIとの重合挙動をDSCおよびIRで解析した。図３に単官能のP-a/BMIブレ

ンド系について、50(C/4hで溶媒除去した後、DSCを測定した結果を示す。ブレンド系でも発熱ピークは

一つだけ現れた。Pa 100 ％の発熱量よりもBMI 100 ％の発熱量の方が少ないにもかかわらず､ブレン

ド系の発熱量はBMIが増加するに伴い増えていく様子が観察された。このことより、ペンソオキサジン同

士およびBMi 同士の反応以外に何らかの反応が生じていることが考えられる。二官能のB-a/BMIブレ

ンド系についても同様の結果が得られた。

　Ｐ-ａ/ＢＭＩ＝80:20のブレンド系について各温度処理後のDSCを図４に示す。熱処理ごとに発熱量が

徐々に減少していくことから、反応が進行していくことがわかる。240°Cでの熱処理後には発熱ピークが完

全に無くなり、反応が終了していることが確認できる。

　IRより熱処理による構造の変化を確認した(図5)。未硬化のブレンド系にはモノマーであるBMIの二

重結合の水素に帰属される吸収が310lcm.^付近に観察され、オキサジン環のＣ･0-Cに帰属される吸収

が1037および952cm-iに観察される。熱処理をしていくと、それらの吸収が徐々に減少していき､200°C

の熱処理後には、ほとんどなくなっていることから､BMIの二重結合の反応とベンソオキサジンの開環重

合がほぼ同時に進んでいることがわかった。
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(ii)ポリマーアロイの性質

　P-a/BMI系ポリマーアロイの軟化点を一定昇温速度(4°C/min)においてビッカース圧子を定荷重

(588mN)で押し付けることによる圧子圧入法を用いて測定した。結果を図６に示す。 P-a/BMI ＝ 100:

Oの樹脂は、約160℃に軟化点を示し、軟化点以上で圧子が急激に圧入していく様子が確認できる。B

MIの添加量が10%, 20%, 30%と増加するに伴い、軟化点は大幅に高温側ヘシフトしていくことが分か

る。P-a/BMI ＝60:40のアロイでは圧子がほとんど圧入しなかった。P-a/BMI ＝50:50では装置の測定

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2004 



限界である330°Cまでに軟化点は観察されなかった。このことは、P-a/BMI ＝50:50のアロイが330°C

以上の軟化点を有するか､あるいはTgを超えてもほとんど軟化流動しない可能性が示唆される。

　図７にはP-a/BMI系(・)とB-a/BMI系(○)のポリマーアロイについて測定された軟化温度をまとめ

た。どちらのブレンド系もBMIの添加量の増加と伴に軟化温度が大きく向上しており、さらにBMIが30

mol%以上になるとBMI100 %の樹脂の軟化点てある222°Cよりも高い軟化温度を示すことがわかった。

これらのことから、ベンソオキサジンとBMIがそれぞれ重合してＩＰＮ構造をとっているだけでなく、ベン

ゾオキサジンとBMIとの間で架橋反応し､より架橋密度の高いAB-共架橋型の構造を形成していると考

えられる。少量のBMIの添加では、二官能性のB-aへ添加した方が軟化点向上の効果がやや大きいこ

とが分かった。

　P-a/BMI系とB-a/BMI系のポリマーアロイについて、ＴＧＡから得られた5%および10％重量減少

温度を図8, 9にまとめた。軟化温度の場合と異なり、少量のBMIの添加による大幅な効果は見られない

が、熱安定性の向上にも有効であることが分かる。
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