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【緒言1　環状ベンゾオキサジンの開環重合により得られるポリペンソオキサジンは、分子構

造からフェノール樹脂の一種とみなされ、近年その樹脂としての性質が検討されるように

なった新しいタイプの熱硬化性樹脂である田。 Scheme l に代表的なベンソオキサジン（Ｂ-ａ）

とその開環重合により得られるポリベンソオキサジン（PB-ａ）の構造を示す。ポリペンゾ

オキサジンは従来のフェノール樹脂の長所である高い耐熱性、難燃性を有している。さら

に、硬化に強酸や強塩基触媒が必要なく、副生成物を生成せず、寸法安定性がよく、水酸

基が多いにも関わらず吸水性が低く誘電率も低いといった特性を持つ有望な高分子材料で

ある［1,2］。しかしながら、得られる樹脂が脆く、重合温度が高いという欠点があり、更な

る高性能化か求められている。ポリ

ペンソオキサジンの強靭化の手法

としては、ポリベンゾオキサジン前

駆体の高分子量化[3]や､ポリイミド

や液状ゴム、ポリウレタンなどの強

靭なポリマーとのアロイ化[4-5]が

報告されている。

　ポリジメチルシロキサン(PDMS)

は、柔軟性に優れるだけでなく、化

学的耐熱性、耐酸化性を有した無機

高分子であるが[6]､有機高分子との

相溶性・分散性が非常に悪く、有機

高分子とのハイブリッド化は非常

に難しい。

　本研究では、PB-aの強靭化を目

的として、PDMSとのハイブリッド

化を試みた。ハイブリッド化の手法

として､市販のPDMSとブレンドす

る方法と、PDMSの前駆体であるジ

エトキシジメチルシラン(DEDMS)

のソル｡ゲル法(Scheme 2)を用い

てin-situでハイブリッド化する方

法の２種類について検討した。

|実験1

(1)ブレンド法:B-aのＴＨＦ溶液に水酸基末端の市販PDMS （M。-17,500）をB-aに対して

5wt%加え、得られた溶液をガラス板にキャストし、60°Cから220・Ｃまで熱処理を行うこと

でハイブリッド化した。

（2）ソル｡ゲル法:B-aのＴＨＦ溶液にB-a、DEDMS、水、酸触媒を加え、室温で所定の時間

撹絆した。その後ガラス板にキャストし、段階的に熱処理を行いハイブリッドフィルムを

作製した。シロキサン含量は5～30%まで系統的に変化させた。
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【結果と考察】

（1)ブレンド法によるハイブリッドの作製

　まず、市販PDMS （Mn=17,500）を用いたブレ

ンド法によるハイブリッドの作製を試みた。

PDMSとB-aをＴＨＦ中で混合した後、熱処理に

よりB-aの開環重合を行った。　しかしながら、

PDMS含量が5wt%と低濃度であるにもかかわら

ず相分離が発生し､均一なフィルムが得られなか

った。(Figure la）。

（2) ソル｡ゲル法によるハイブリッドの作製

　次に、B-aの開環重合とＤＥＤＭＳのソル｡ゲル

反応を同時に進行させin-situでのハイブリッド

化を行った。 B-aのＴＨＦ溶液にＤＥＤＭＳ、水、

戸トルエンスルホン酸（PTS）を加え、24時間

撹絆した。得られた溶液をガラス板にキャスト

し、60°Cから220°Cまで段階的に熱処理を行っ

た。熱処理後、PDMS量20%以下では均一なハ

イブリッドフィルムが得られた（Figure lb）。

（3)熱処理によるハイブリッドの重合挙動

　熱処理によるB-aの開環重合の進行を示差走

査熱量測定（ＤＳＣ）で追跡した（Figure 2）。B-a

単体ではＤＳＣ測定中に開環重合が進行し、

256°Ｃにピークを持つシャープな発熱が観測さ

れる（Fig.2a）。一方、ハイブリッドでは発熱ピ

ークが低温側にブロードニングした（Fi2.2b)。こ

れはソル｡ゲル法に用いたＰＴＳとＤＥＤＭＳの加水

分解により生じたSi-OHが触媒作用を示し、B-a

の重合を促進したものと考えられる。 200 °cの

熱処理後には発熱ピークは観測されず(Fig2.e)、

この温度で重合が終了していることを確認した。

ソル｡ゲル反応の進行は赤外分光計(FT-IR)で追

跡した(Figure 3)。熱処理の進行に伴い､950 cm"'

のSi-ＯＨ伸縮振動の吸収が減少し、Si-O-Si伸縮

振動に帰属される1000～1100 cm"'の吸収が増加

した。この結果は、熱処理中にＤＥＤＭＳの縮合

が進行していることを示す。 ＤＳＣ及びFT-IRの

結果から、熱処理中にB-aの開環重合とDEDMS

のソル｡ゲル反応が同時に進行していることがわ

かった。

(4)ハイブリッドのモルフォロジー

　PB-a/PDMSハイブリッドフィルムの破断面を

走査型電子顕微鏡(ＳＥＭ)により観察した。PDMS

含量20%の場合､PB-aマトリックス中に、PDMS

は平均2.15μmの粒子状で分散していることが確

認できた(Figure 4)。
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(5)ハイブリッドの物性評価

　得られたハイブリッドフイルムの物理的耐

熱性を動的粘弾性測定（ＤＭＡ）で評価した

　（Figure5）。PDMSの添加により、貯蔵弾性

率（^）はわずかに低下したが、ガラス転移

点（几）が向上する傾向を示した。また、ハ

イブリッド化により、ら以上でのE'の低下が

抑制されていた。力学特性を引張試験により

評価した。 ＤＭＡと同様、PDMS含量の増加に

伴い弾性率はPB-a単体に比べ僅かに低下した

が、破断伸び、破断強度は向上し（Figure 6）、

ハイブリッド化により靭性が向上しているこ

とが明瞭に確認できた。ハイブリッドフイル

ムの熱重量減少測定（ＴＧＡ）を行ったところ、

PDMS含量の増加に伴い、5%及び10％重量減

少温度が向上し、化学的耐熱性も向上してい

ることがわかった。また、850°Cでの残炭率も

向上しており、難燃性も向上していた。

【結論|　ペンソオキサジン（Ｂ-ａ）の開環重合

と、PDMS前駆体であるジェトキシジメチル

シラン（ＤＥＤＭＳ）のゾル｡ゲル反応を同時に進

行させることにより、ポリペンゾオキサジン/

ポリシロキサンハイブリッドを作製すること

ができた。得られたハイブリッドフィルムは

PDMS含有量の増加に伴い、フィルム靭性、

熱安定性が向上し､いずれもB-a単独フィルム

より高い値を示した。
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