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１。緒言

　ベンソオキサジンは､加熱により重合反応が進行しネットワークを形成することが報告されている。

この反応は、開環重合性であることから低硬化収縮性に優れ、従来の熱硬化性樹脂と比較して、耐熱

性、耐湿性にも優れていることが知られている。また、開環反応後に、フェノール構造と三級アミン

構造を生成するため、エポキシ樹脂との複合材料としての利用も期待されている。本研究では、芳香

族ビスフェノール類および芳香族ジアミン類から誘導される二官能性ベンソオキサジンを合成し、そ

の構造と熱的特性（熱分解温度特性、動的粘弾性特性等）について検討を行ったので報告する。

２。実験

　本研究に用いたＢＸＺ樹脂は、フェノール類、アルデヒド、アミン類を原料に、合成することがで

きる。本研究では、合成溶媒として、1,4･dioxane （関東化学㈱製）を用いて合成を行った。

ベンソオキサジン（以下ＢＸＺ）の合成方法をFig.lに示した。さらに、示差走査熱量測定（セイコー

電子㈱製　DSC 220C、以下ＤＳＣ）により架橋反応性の評価を行い（昇温速度10°Ｃ/分。20°C/分、

30°C/分）、この測定結果を基に、10°C/分で測定した場合の発熱ピークの温度を反応温度とした。
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さらに、120°C－l時間、150°C－l時間、200°C－2時間で熱処理後、樹脂硬化物(Fig. 2）の熱重

量分析（セイコー電子㈱製　ssc 220 TG/ＤＴＡ、以下ＴＧＡ）を行い、5%重量減少温度（ＴＴＧ５ °Ｃ）、

500°Cにおける重量残澄（RW500Wt％）および700°Ｃにおける重量残浚（RW700Wt%）を求めた。硬

化させたＢＸＺ樹脂の動的粘弾性測定（セイコー電子㈱製DMS、以下ＤＭＡ）を行い、tan 6のピー

クの値をガラス転移温度（Tg）として求めた。

３。結果及び考察

　ＢＸＺは加熱により重合が進行するが、その反応温度は、スペーサーの構造、ＢＸＺ中の残存フェノ

ール量の影響により異なる結果が得られた。ビスフェノール類から誘導されるBXZ （以下ビスフア

ノール系ＢＸＺ）について、開環重合反応(Fig.2）に起因する発熱反応が観測され、DSC測定結果か

ら発熱ピーク温度は200°C～240°Cであった（Tab.l）。また、非晶性ＢＸＺは、軟化点で流動性を示

し、開環重合反応に起因する発熱ピークが観測されるが、結晶性を有するＢＸＺは、融点による吸熱

が起こった後、開環重合反応に基づ＜発熱が観測された（Fig.3 （a）および(b)）。

　ＢＸＺ硬化物の熱重量分析（ＴＧＡ）を行い、5%重量減少温度、500°Cおよび700°Cにおける重量残浚

率（以下それぞれ、Td5、RW500°CヽRW700･c）を求めた（Tab.2）。その結果、いずれのベンソオキサジ

ンも300°C付近から重量減少が始まることが確認された（Fig.4）。このことから熱分解の初期過程は、

類似の機構で進行していることに起因するものと推定される。また、Td5は、315～390°Cの範囲で、

あった。さらに、700°Cにおける重量残澄率RW700･ｃは、35～70wt%の範囲であった。いずれも、スペ

ーサーの構造の影響が大きく、スペーサー構造中に炭化水素置換基を有するＢＸＺは、Td5および

R-W700°Cともに低くなる傾向がみられた（Tab.2、Fig.4）。特に、スペーサー基、－, -O-,-S-,-C（CF3）2-、

-ＣＯ-については、RW700°C　が60～70%と高い値を示し、これらは高温時の分解ガス発生が非常に少な

いため、難燃性に優れていることを示唆している。

　また、同一熱処理条件下（最終硬化温度; 200°C各）での処理後のＢＸＺのガラス転移温度は180°C
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～240°Cで、）では、硬化反応温度が低く、炭化水素置換基を有しないＢＸＺが高いガラス転移温度を

示した。また、剛直性の高い構造（No.3）より、-0-, -S-,-CO-等のスペーサーを有するＢＸＺのほう

が高いガラス転移温度を示した。これは、剛直性の高い構造のＢＸＺは、架橋反応により自由体積が

大きくなることに起因していると考えられる。
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　一方、芳香族ジアミンから誘導されるＢＸＺ(以下ジアミン系ＢＸＺ)は、スペーサーの異なる４種

のＢＸＺ(ａ)～(d)について合成し､その熱分解特性､ガラス転移温度特性について検討を行った(Fig. 6、

Tab. 4)。熱分解の開始温度はビスフェノール系ＢＸＺよりやや高く、300°Cを超えた温度から始ま

る(Fig. 7)が、Td5は320～360°Cで、ビスフェ/" ール系ＢＸＺより低い傾向がみられた。これは。ビ

スフェノール系ＢＸＺと架橋構造が異なることが原因であり、フェノール構造単位の脱離反応が起こ

り易いことに起因するものと推定される。 550°Ｃにおける残壇率RW550は、メチル基を有する(d)は、

40%未満の値を示したが、それ以外のＢＸＺは、47～59%の高い値を示した。

　また、最終処理温度200°CにおけるTgを比較すると、(ａ)＞(b)＞(c)､(d)の順となり、これは、スペ

ーサーの嵩高いものほど架橋密度が低くなることが。影響しているものと考えられる。

４。結言

　ベンソオキサジンは、高温残澄率が高＜、非ﾊﾛｹﾞﾝ難燃性樹脂として期待できる。また、ガラス転

移温度も200°C以上の材料設計が可能で、従来型熱硬化性樹脂との複合化により、これらの高性能化

が可能であると考えられる。なお、本研究は、日本接着学会にて発表したものである。
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