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【諸言】

ポリベンゾオキサジンは、アミン、フェ

ノール、ホルムアルデヒドから合成され

る環状モノマーを開環重合することによ

って得られる新しいタイプのフェノール

樹脂である（Schemelド。難燃性や絶縁

性、耐水性に優れ、原料のアミンとフェ

ノールの組み合わせを変化させることに

より様々な分子設計が可能という長所を

有している。その優れた特性からリジッ

ド基板等の電子材料としての利用が検討

されているが、基板の高密度・小型化の

要望から、放熱特性の向上が求められている。本研究では、液晶配向を利用したポリマ

ーネットワーク制御によるポリペンソオキサジンの高熱伝導率化を目指し、メソゲン骨

格を導入した新規ベンゾオキサジンの合成について検討した。さらに、得られた液晶ベ

ンソオキサジンの熱開環重合挙動について調べた。

【実験】

ネマチック液晶相を示すフェノール、7EAPを既報に従い合成した2。これを原料とし

て、Scheme ２に従い液晶ベンソオキサジン、701、7O4、708を合成した。ﾌEAP、ア

ルキルアミン(メチルアミン、ブチルアミン、またはオクチルアミン)、ホルムアルデ

ヒドをクロロホルム中で12時間還流させた。反応混合物を大量のメタノール中に滴下

し、沈殿物を回収し、メタノールにより数回洗浄した。室温で減圧乾燥を行うことで目

的の液晶ベンゾオキサジンを粉末として得た。得られたベンゾオキサジンの化学構造は

'hnmr及びIRによって確認した。
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　【結果と考察】

1.ベンソオキサジンの液晶

性：合成した液晶ベンゾオキサ

ジンの液晶温度範囲を示差走査

熱量計(ＤＳＣ)及び偏光顕微鏡観

察(ＰＯＭ)により調べた(Table l)。

Figure 1 に704のDSCの結果を

示す。前駆体を160・Ｃまで加熱

して溶解させた後、10 °c/min の

速度で降温測定を行ったところ、

87.2、76.0、51.9°Cに相転移に由

来する３本の発熱ピークが観測

された。最も高温側の87.2 °Cの

発熱は等方相からネマチック相

への転移によるものと考えられ、

76.0 °Cはネマチックースメクチ

ック相転移、51.9゜Ｃの最も大き

な発熱は結晶化によるものと推

察できる。 85・ＣにおけるPOM

では、シュリーレン組織が明瞭

に観察でき、ネマチック液晶相

であることが確認できた。さら

に、75 °cまで温度を下げるとテ

２。液晶ベンソオキサジンの重合挙動：液晶ベンソオキサジンの重合挙動について、300・Ｃ

までのＤＳＣ測定を行い調べた。ﾌ04の結果をFigure 2bに示しているが、オキサジン環の

開環による発熱が244・Ｃに観測された。701及び708においても発熱が観測され、液晶べ

クステャーは大きく変化し、スメクチック相特

有の扇状組織も確認できた。続けて行った昇温

測定においてもネマチック相が観察できたこと

から、704がエナンチオトロピック液晶である

ことがわかった。オキサジン環に連結したアル

キル鎖長の異なる701及びﾌ08の結果について

はTable l にまとめている。アルキル鎖長が短い

程、より高温側からネマチック液晶相を示した。

701では約60~120 °cの広い温度範囲でネマチ

ック相が観測されたのに対し、長鎖の708では

ネマチック相はほとんど観測されず、直ちにス

メクチック相へと相転移した。続けて行った昇

温測定においても、短鎖のものほど高温側でネ

マチック液晶相を示す傾向が見られ、オキサジ

ン環のアルキル鎖を短くすることで、液晶範

囲が高温化することがわかった。
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ンゾオキサジンが重合能を有していることが確認できた。

3.液晶ベンソオキサジンの熱処理:7O4をガラス板上で100・Ｃから240 °cまで各１時

間、20°Ｃずつ段階的に昇温して熱処理を行った。各熱処理段階におけるフィルムのDSC

測定から求めたモノマーの転化率をFigure 3A に示す。 140 °cまでの熱処理では重合は

殆ど進行せず、160・Ｃから急激に進行していることがわかった。室温で行ったＰＯＭ観

察では、160・Ｃ熱処理で得られた転化率約40%のフィルムは明瞭な複屈折性を示しだの

に対し(Figure 3c)、180・Ｃの熱処理により得られた転化率約60%のフィルムは複屈折

を示さなかった(Figure 3d)。異なるアルキル鎖長を有する液晶ベンソオキサジン701、

ﾌ08から得たフィルムについても同様の挙動を示すことを確認した。

【結論】

　メソゲンにエステル及びアソメチン連結基を有するエナンチオトロピック液晶ベン

ソオキサジンを合成した。オキサジン環に導入したアルキル基の鎖長は液晶温度範囲に

影響を及ぼし、短いものほど、より高温側で液晶性を示した。 704を160・Ｃで１時間

熱処理することで熱開環重合が約40％進行し、室温で複屈折を示すフィルムが得られ

ることがわかった。
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