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1.����

�

��� ��� ��� �� �������(polybenzoxazoles, PBOs)

� 1960���� ���� ��� ��� ����� ���� ��

�� ��� ��� ��� ����� ���� �� ��� ���

� ��� ��� ���� ��.1-7 

��� PBOs� ����� ��� ���� �����, � � � 

���
8-10 bis(o-aminophenol)s� ��� �	�� 	��� �
 �

� ���� �� �� ���� �� poly(o-hydroxyamides)(PHAs)

� ��� � �� �� ��� �	� ���� PBOs� ����

� ����, � ���
11 bis(o-aminophenol)s� ��� diacid diphenyl 

esters� �
 �
 ����� PBOs� ���� ��, ��� ��

� � ���
12-15 poly(phosphoric acid)� ��� bis(o-aminophenol)s� �

�� �	��� �	 �� ���� �� ��� PBOs� ��

�� ����.  

� ����� �� ����� � �� ��� ���� 3,3�-dihy-

droxybenzidine� ��� �	�� 	���� �
 �� ���� �

� PBOs� �� ���� ���������(poly(o-hydroxyamides), 

PHAs)� ����.16 ��� ��� PHA� ��� ������ �

����, �� �� ��� �	�� � ���	� ����� �

� ���� ����� ��� ��� ��� ������ ��� 

���� � �� ��� �	� PBO� ���� ��� �� �

��� �� �
� �� ���� ���� � �	� �� ��� 

���� ��� ��� �. ��� �� �� ���� �� ��

� PBOs� ����� ����� � �� ���� ���� �

�� ��� �.17,18 ��� ��� ��� ���� ��� �� �

���� PHAs� PBOs� ���� ��� �� �� ��� ��

� ���� ���� �	��� ���� ���� �.19-27  

Chen ��
26 ��� 	 ����� �	��� �� ���� �

��������	��
����������������
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��� Poly(ethylene glycol)methyl ether(MPEG)� dimethylphenoxy ��� ��� �� polybenzoxazoles(PBOs)� �

� ���� poly(o-hydroxyamides)(PHAs)� �
 �� ���� ��� ����. ��� �� ����� ��

��� 0.51�2.31� �� �����. ������ FT-IR, 1H-NMR, DSC, ��� TGA� ���� ��� ���

�. MPEG ��� �� PHAs� MPEG� ���� ��	�� ����� �����, �� ���� 1100� MPEG

� �� PHA� �� aprotic ���� ��� ���, 	��, H2O�� ������, �� ��� �	� �� PBOs

� ���� ��� ���� ���� ���. ��� MPEG �� �� �� ���� ��, MPEG� ���� ��

	�� ��� �	
�� ��
� ��	 � ��. 

 

Abstract:�Polyhydroxyamides (PHAs) having poly(ethylene glycol)methyl ether (MPEG) and/or dimethylphenoxy pendant 
groups were synthesized by solution polycondensation at low temperature. The inherent viscosities of the PHAs measured 
at 35 � in DMAC or DMAc/LiCl solution were in the range of 0.51�2.31 dL/g. This precursor polymers were studied 
by FT-IR, 1H-NMR, DSC, and TGA. Solubility of the precursors with higher MPEG unit was increased, especially the 
polymer having MPEG (Mn�1100) was soluble or partially soluble in ethanol, methanol, and water as well as aprotic 
solvents, but the PBOs were nearly insoluble in a variety of solvents. PHAs were converted to polybenzoxazoles (PBOs) 
by thermal cyclization reaction with heat of endotherm. In case of the precursors having MPEG unit, the precursor 
polymers with a higher Mn were fully cyclized at a lower temperature than one with a lower Mn. 
 

Keywords: polyhydroxyamides, polybenzoxazoles, thermal cyclization reaction. 
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���, �29� �5�, 2005� �

��
� ��� �� ���� PHA� 2,2'-bis-(3-amino-4-hydroxy-

phenyl)hexafluoropropane� isophthaloyl chloride� �� �
 ����

� ����. ��� ��� PHA� �� ��� �	� �� PBO

� ������ �� ��
�� ���� ����. ��, Hsiao 

��27 ��� ��� ortho-phenylenedioxy ��� 
��� 
�� �

�� �� ���(PHA)� ����, �� �� ���� �� �

���, ��� 	 ���� �� ����.  

� ����� PBO� ���� PHA� ���� 	 ���� �	

��� ��� ���� ��� poly(ethylene glycol)methyl ether(MPEG)

� dimethylphenoxy ��� �� ��� ��� PHA� ��� �

��� ���� �� 	 ��� ���� ��� � ��� �� 	 

������ �� ����� ��� 	��� ����� ��.  

 

2. ��  
 

2.1 ��  

Poly(ethylene glycol)methyl ether(MPEG, Mn�350, 550, 750, 1100), 

p-toluenesulfonyl chloride, diethyl 2,5-dihydroxyterephthalate� Aldrich

� ��� 
��� ��� ����, 2,6-dimethylphenol, potassium 

t-butoxide, dimethyl-2-nitroterephthalate �� ACROS� ��� ���

�. �, 3,3�-dihydroxybenzidine� TCI� ��� 
��� ��� �

���. N,N′-dimethylformamide(DMF)� N,N′-dimethylacetamide 

(DMAc)� 	�� MgSO4� �� 24�
 �� 
��� � �� �

��� ����� thionyl chloride� triphenyl phosphite� 2�
 �

� ���� � ���� ����. ���, triethylamine� CaH2

� �� 12�
 �� ���� � ���� ����.  

2.2 ��� ��  

� ���� ��� 2,5-bis[ω-methoxy-poly(ethylene glycol)]tereph-

thaloyl chloride(Mn�350, 550, 750, 1100)� 2-(2,6-dimethylphenoxy) 

terephthaloyl chloride� ��� �� Jin,28 Wolfe�29 Hunsaker30 �� 

��� �
�� ����.  

2.2.1 �� ����� ��  

� ���� ��� PBO �� 	 ��� ����� ����� 

Scheme 1� ��, �� ����� ��� ���� ����. �

���� MPEG(Mn�350)� �� �� ���(PHA 2)� ��� �

��(PHA 3)� ����� ��� ��.  

PHA 2� ��� ����, ��� ������ 3,3′-dihydroxyben-

zidine 1 g(4.623�10-3 mole)� CaCl2 0.5133 g� DMAc 5 mL� ��� 

ice bath�� 30�
 � 
��� � 2,5-�����-methoxy-poly(ethylene 

glycol)]terephthaloyl chloride 4.1573 g(4.623�10-3 mole)� DMAc 5 mL

� ���� ��� ��� ���	�. 4�
 �� ice bath�� �

	�� � 20�
 �� 	
�� �	�� ��� 	��� ���

� ��	� ���� ���. ��� ��� �� ���� � � 

	��� ���� ��� �� �� 	��(120 �)�� 	��� �

� ���� ���. �� ���� 90%���.  

PHA 3� ��� ����, ��� ������ 3,3′-dihydroxyben-

zidine 1 g(4.623�10-3 mole)� CaCl2 0.5133 g� DMAc 5 mL� ��� 

ice bath�� 30�
 � 
��� � 2,5-bis[�-methoxy-poly(ethylene 

glycol)]terephthaloyl chloride 2.08 g(2.31�10-3 mole)� DMAc 2.5 mL

� ���� ��� 2-(2,6-dimethylphenoxy)terephthaloyl chloride 0.75 

g(2.31�10-3 mole)� DMAc 2.5 mL� ���� ��� ��� ���

	�. 4�
 �� ice bath�� �	�� � 20�
 �� 	
�� �

	�� ��� 	��� ���� ��	� ���� ���. ��

� ��� �� ���� � � 	��� ���� ��� �� �

� 	��(120 �)�� 	��� �� ���� ���. �� ���

� 92%���.  

��	 ����� dimethylphenoxy ��� �� ���� ���

� PHA 1�� ��, ���� �� 350, 550, 750, 1100� MPEG�

� �� �� ���� PHA 2, 4, 6, 8, ��� dimethylphenoxy� �

��� �� 350, 550, 750, 1100� MPEG� 1:1 ���� �� ��

� ���� PHA 3, 5, 7, 9� ��. ��� PHA 1� �� ��� 

�	� ��� PBO� PBO 1� ��, �� PHA 2�9� PBO� PBO 

2�9� ��.  

2.2.2 �� � ��� ���� ���� � �� ��  

� �� 	 ��� ����� ��� ���� ��� ��� �

� ��� ����. �� ��� PHA 0.5 g� DMAc �� DMAc/ 

LiCl(5 wt%) 10 mL� �� ���� ���� �, 	���� 80 �

� 2�
 �� ��� ���� � ��	�� 80 ��� 12�
 �

� 	����. ��� ��� ��� �� ��� ���� ���

� ���� ��� ��� � 100 �� ������ 12�
 	��

��.  

� ���� ��� �� 	 ��� ����� �� ��� Shi-

 

 

Scheme 1 
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madzu�(Shidmazu 8601PC)� FTIR� JEOL�(JEOL JNM-LA300)� 
1H-NMR� ���� ����. �� ����� �� ����� 

Ubbelohode ���� ���� 35 �� �
��� �
���, �

� ��� ��� DMAc �� DMAc/LiCl ���� 0.1 g/dL� �

�. �� ����� �� ��� �	� 		 ���� 	 char� 

���� ���� �� TA�� TGA(TGA 2050)� ���� �

� ������ �
��� 10 �/min�� 50�900 ��� ��� 

��.  

� �� ����� �� ��� �	�� �� ���� �� �

�� 	��� ��� TA�� DSC(DSC 2010)� ����. �� �

����� �
��� 10 �/min�� �� 50�400 ��� �
�

�, �� 		 �� ��� �	� ����� FTIR� ���� 

����. ��, �� ����� X ���� �� �� PA-

Nalytical�� X- �����(X�� ���	� ��
�� ����� 35 KV, 20 

mA� Ni-filtered CuK radiation� ���� 2�10° (2θ)�� �
��.  

 

3. �� � ��  
 

3.1 �� ���� ��� ��  

��� �� ����� ����� �� FTIR� 1H-NMR� �

���. ���� 350� PHA 2� �� �� ����� �� 


�� 3000�3600 cm-1 (-OH, -NH), 2880 cm-1(C-H), 1660 cm-1(C�O), 1605 

cm-1(��� C�C)� ��
��� �� ���� ������ � 

� ��. ��� Figure 1� PHA 2� 1H-NMR� ���
� ��

����, PEG-CH3� chemical shift� 2.48�2.55, -CH2CH2-� chemical 

shift� 3.15�4.05, -OCH2-PEG� chemical shift� 4.40�4.55, dihydroxy-

biphenylene ��� 3, 4, 7, 8, 9, 10 �� chemical shift� 7.05�7.25, 

dialkoxyphenylene ��� 3, 5 �� chemical shift� 7.90�8.05, OH� 

chemical shift� 10.40�10.50, -NH-� chemical shift� 10.50�10.65 

ppm�� ����. ��� chemical shift� ���� ���� � �

�
��� �� ���� ������ ��	 � ��.  

���, ��� ���� PHA 3� 3100�3500 cm-1(-NH, -OH), 2880 

cm-1(C-H), 1660 cm-1(C�O), 1605 cm-1(��� C�C), 1331cm-1(C-N), 1272 

cm-1(Ph-O-Ph)� 
��� FT-IR ���
�� ����, Figure 2� 
1H-NMR� ���
�� phenoxy ��� � 2,6-dimethyl ��� �

� chemical shift� 2.15�2.3 ppm, PEG-CH3� chemical shift� 2.40

�2.55, -CH2CH2-� chemical shift� 3.15�4.05, -OCH2-PEG� chemical 

shift� 4.40�4.55, dihydroxybiphenylene ��� �� chemical shift� 

6.85�7.40, dialkoxyphenylene ��� 3, 6 �� chemical shift� 7.90�

8.05, OH� chemical shift� 10.40�10.65 ppm, -NH-� chemical shift� 

10.65�10.80 ppm�� ��� ���� ����. PHA 3 �� 

PHA 2� ����� ��� chemical shift� ���� ���� � 

��
� ��
��� ��� ���� ������ ��	 � 

��.  

Table 1� ��� �� 	 ��� ����� ���� 	 ��� 

��	�� ��� �����. ��� �� ����� ����� 

0.74�2.31� ��, ��� ����� ���� 0.51�2.04� �� �

���, �� �� 	 ��� ����� PHA 9� ���� ��� 

��� ��� ��� ����.  

Table 2� ��� ����� ����� �����. �� 	 ��

� ����� �� �� ���� ����� ����, dimethyl-

phenoxy ���� ��� � PHA 1� DMAc/LiCl ���� � �

���� LiCl� �� �� ���� ����� ����� �� 

���� ��� � � ��. �� ����� ��� ��� �

��� ���� ���� �� free volume� ����� ���� 

��	�� ������� ��� ��� ���
� ����� 

	��� ���� �	���� ���� ����� �����.7 Figure 1. 1H-NMR spectrum of the PHA 2(DMSO-d6). 

� ��� �� �� �� �� ��

Chemical shift(ppm) 

Figure 2. 1H-NMR spectrum of the PHA 3(DMSO-d6). 

��� �� �� �� �� ��

Chemical shift(ppm) 

Table 1. Inherent Viscosity and Film Quality of PHAs  

PHAs ηinh
a Film quality 

PHA 1 
PHA 2 
PHA 3 
PHA 4 
PHA 5 
PHA 6 
PHA 7 
PHA 8 
PHA 9 

2.31 
0.74 
1.06 
0.98 
0.51 
0.99 
0.55 
1.16 
2.04 

dark brown, flexible 
� 
" 
" 
" 
" 
" 
" 

dark brown, brittle 
aInherent viscosity was measured at a concentration of 0.1 g/dL in DMAc or 
DMAc/LiCl at 35 �. 
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���, �29� �5�, 2005� �

� ����� �� �� ��� �� poly(o-hydroxyamide)(PHA)

� dimethylphenoxy ��� ��� ��, �� LiCl� ����� �

��� ��� Table 2� �� ��
 dimethylphenoxy ��� �

��� �� PHA��� �	� ���� �����. Chun ��31 

PHA� ���� � ����� ����� LiCl� ��� DMAc

� NMP�� � ������ DMF� DMSO�� LiCl� ����

� ����� ���� �
� ���� ������ ���

�. ��� MPEG ��� ���� ���� �� dimethylphen-

oxy ���� ��� � �� ���(PHA 1)�� ���� �	�� 

LiCl� �� �� DMAc �� NMP, DMSO, DMF �� ��� � �

����. �� ���� 1100� MPEG� ��� �� ���� PHA 

8� �� ���� �� �	�� ���� ��� ������, 	

�� �� ��� ����� �����. ��� ��� � ���

� ��� �� ����� ����� ��� MPEG� ��� ��

� 		� ��� ���� �� ����.  

Dimethylphenoxy ��� MPEG ��� ��� �� ��� ��

� ���� �� �� �� ����� �� ��� ���� �

� ���. MPEG�� ��� �� ���� ����� ����

� �� �	�� LiCl� �� �� DMAc �� NMP, DMSO, DMF 

�� �� ��� � �����. ��, dimethylphenoxy ��� MPEG 

���� 1100� ��� ��� ���� PHA 9 �� PHA 8� �

���� ���� ����� �� ��� 	��� ��� ��

� ���� � �� ���� �� ���. �� ���� �� �

�
� ��� ���� ��� ���� MPEG ��� dimethyl- 

phenoxy ���� �� ���� ���� �	���� � 	��

��, MPEG� ���� �� ���� ��� ��
� � � 

��. ��� �� ��� �	� ��� PBO� ����� PBO

�� ��� �	� 
��� �� ����� � ���� ��� 

��� �� ���� ��� ��. ��� ��� ��� ��

�� �� ��� �	��� ��� �	� �� ��� �� ��

� �� �� ���.  

3.2 �� ���� �� ��  

� ���� ��� �� 	 ��� ����� �� ��� �	

� �� PBO� ���� ��� Scheme 2� ��.  

Figure 3� ��� ��� PHA 3� 1�� 2� ��� ����

�. 1� ���� 230 � ���� �� ��� ���� 320 � 

���� 
�� ��� 	�
� ��. �� �� ��� �� �

�� �	� �� ���� ���� ��� �	� ��� 2� �

���� ��� ���� � � ��. ��� PHA� ��� �

� ��� �	�� �� PBO� ������ �� ��	 � 

��.26 

Figure 4� PHA 3� �� ��� �	 �� �� FT-IR ������, 

��� �	��� �� ����� �� 
�� 3000�3600 cm-1(O-

H, N-H)� 1660 cm-1(C�O)� 
�� ���, ��� �	�� 


��� �� ���� � � ��. ��, PBO� �� 
�� 1721 

cm-1(C�N)� ��
��� PHA� �� ��� �	� PBO� �� 

������ �� ��	 � ��.  

Figure 5� �� �� ����� DSC 1� ���� �����. 

Dimethylphenoxy ���� ��� � PHA 1� �� ��� �	

� �	�� �� ��� �� � 375 � ������ ��� ��

� �	�� ���� �� ���. ��� MPEG ��� �� �

�� �� ����� ���� �� ��� 
�� �� �� PHA 

1�
 �
��� �� ���� ���� 
	� ���� ��

���. PHA 1� �� dimethylphenoxy ����� ��� ��� 

MPEG ��� � �� ��
� ��� ��� �	� ����� 

�� �� ��� ��� ���� ���� ����. �� �� �

� �� �� PHA 1, 2, 4� ��� PHA 6, 8� ��� �
�� �

�� ����� ����� � �� � � �. ��� ��� 

Table 2. Solubility of the Polymer Precursors and PBOs  

Solvent Polymer  
code DMAc NMP DMF DMSO TFA CHCl3 Methanol Ethanol H2O THF m-cresol H2SO4 

PHA 1 
PHA 2 
PHA 3 
PHA 4 
PHA 5 
PHA 6 
PHA 7 
PHA 8 
PHA 9 

�(L) 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

�(L) 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

�(L) 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

�(L) 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

PBO 1 
PBO 2 
PBO 3 
PBO 4 
PBO 5 
PBO 6 
PBO 7 
PBO 8 
PBO 9 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 
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� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

� 

����������	�
����������	 ���	 �����	�����������	 ��������	 ������������	 ���������������������������	 �� ����������!�������������	 ��"�����
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�	� � ���� ���� �����, ��� �� 7.7, 3.2, 2.4%

�� ��� �� 1.9, 1.4%�� MPEG� ���� ��� 	�� �

��� 	���� ���� � � �. 	�� ��� 
� ��

�� ����� ��� ��� ��� ��� ����. PHA 2� 

PHA 4� �� 2�3%��� � �� ��� ��� �� ��� �

�� �� �� ��� ��� �	� ��� ��� �	�� �

��	� ���� ��� ��� ����. PHA 2, 4, 6, 8� �� �

� 
�� �
� �� �� 328, 322, 297, 279 ��� �� ���

� �� ��	 � ���, �� ��� ���� ��� MPEG� 

���� �� ��� 	� �� �� ����� ��� ��� �

� ��� ����. Baik ��
1 � �� ��� ��� ��� ��

���, alkyl ester� alkyl ether ��� ���� ��� PHA� �

�, ���� ��� �� ��	�� ��� �	� ��� ��

�� �� ����. PHA 3, 5, 7, 9� ��� ����� ��� �

�� ��� ���� �� �� ����� �����.  

Table 3� Figure 6(a)� �� ���� PHA 1, 2, 4, 6, 8� TGA �

��� ���� �����. PHA 1� TGA ���� � � ��

� �� ��� ����� � �� �� ����� 	 8%� ���

�� �� ���. �� ��� �	��� �� ��� ��� 7.7%(�

��)� �� � ��
� ��� ��� ���� Figure 5� 

DSC ��� ���� � ����. � 360 ����� 500 � 

��� � �� �� ����� ��� ��� dimethylphenoxy ��

 

 

 
Scheme 2 

Figure 3. DSC thermograms of PHA 3 at a heating rate of 10 �/min. 
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Figure 5. DSC thermograms of PBO precursors. (a) PHA 1, (b) PHA 2, 
(c) PHA 4, (d) PHA 6, and (e) PHA 8. 
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Figure 4. IR spectra of PHA 3, and PBO 3. 
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���, �29� �5�, 2005� �

� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ����. 900 ���

� char ���� 55%�� �� ���� ���, char� � ��

� �� ���	� 
��� ��� ���� ���� �� ��� 

�	� ��.3 	�� ���� ������ char ���� ��. 

�� �� 	�� ���	�� ���
�� �� 900 ���� 

char ���� 0� �	�� ��� ���� 	� ��� poly(ether 

ether ketone)� ������ �� 46%� 50%� ����
3 ��� �


�� PHA 1� char ���� 		� �� �� �� ���. ��

� �� �� ����� PHA 2, 4, 6, 8� TGA ��� �� PHA 

1� TGA ���� �	 
	� �� ���. ��� �	�� 

���� ���� �	�� �� ���� ����� 450 ��� 

��� �� ��� ����. PHA 2� �� ���� ���� 

3.3%�� � 340 ���� 
�� �	�� � �� 
���� 

���� ����� ��. �� DSC ����� ��� �� 

�� ��� �	� MPEG ��� �� �	� PHA 1�
 �� �

��� � �� ��� �	 �� 	 350 ����� MPEG� 

���	� ��� ���� ���� ����. ��� PHA 2, 4, 6, 

8 ��� ���� ���� ��� ���� � � �� �� 

MPEG� ���� ��� ����. PHA 1� �� 482 ��� �� 

�� �� �� �� 
��, PHA 8� �� �� �� �� �� �

� 
�(396 �)� ��. ��� �� ����� DSC ���� 

��� �� ��
� ��. PHA 2, 4, 6, 7� char ���� �� 28, 

25, 20, 13%�� MPEG� ���� ��� 	� ���� ���, 

PHA 1� �� �� ��� ����. �� ��� ��� �� �� 

� ���� ��� �	� ��� MPEG ��� ��� ��

��.  

Table 3� Figure 6(b)� dimethylphenoxy ��� MPEG ��� �
� 

��� ����� PHA 3, 5, 7, 9 � TGA ���� ���� �

����. PHA 3� �� PHA 1�
 ��� ��� ��� ���� 

���� 350 ��� �
� ��� �� ��. � �� 
���

� MPEG� ���� 450 ��� �� ��� ���� ���� �

�� ���� 450 � ���� ���� ���� 
	� ��. 

450 ���� char ���� 54%�� PHA 2(40%) ��� �� �� �

��, �� ���� ��� ���� ���� dimethylphenoxy� 

��� ���� ����. � �� ���� ��
� ���� PHA 

1� �
�� �� ����� ��� ��� ���� dimethyl-

phenoxy ��� �
����� PHA 1� ��
� �����. ��

� PHA 5, 7, 9� �� MPEG� ���� ���� ��� ���

� �� MPEG� �� �� �� ����� ��� �� �� �� 

� �
�� ���� ���� �� ���.  

�� ����� ���� 		 ��
� 	 �� ��� �	� 

�� ���� �� PHA 2 ��� 300 ��� �� 2, 4, 6, 8�
 �

� ���� � ��� FTIR, TGA ���� Figure 7� Table 4� 

�����. Figure 7�� ���
�, PHA 2� ��
�� 2500�

3500 cm-1(O-H, N-H), 2880 cm-1(C-H)� 1660 cm-1(C�O)� 
�� 

��� �
� ��
� 	� �� ����, ��� �
� 6�
 

���� � ��
��� ��� ���� ��	 � ��. �

�� PHA 2� ��� � PBO� ��
�� 1721 cm-1(C�N)� 


�� 
� ���� �� ��
��� ��� �
� ��
� 	

� PHA� PBO� �� ���� �� � � ��. ��, Table 4� 

TGA ���� �� PHA 2� ��� �
� ��	�� �� ��


� 	 char ��� � ��
� � � ��. ���� �� �� 

PHA 2� �� Td� ��� �� 334 �, 28.00%�� ��� �


� ��	�� ���� 300 ��� 8�
 �� ����� �� 

Td �� 363 �, ��� �� 43.69%� ���� �� 29 �� 15%

� ��
� ��. ��� ��� �
 ��� 	� PHA� ��

� �� ��� ��� � PBO� � �� ������ �� ��

Table 3. Thermal Properties of PBO Precursors  

PHAs Tp
a(�) Tp

b(�) Td
c(�) Residue at 900 �(%) 

PHA 1 
PHA 2 
PHA 3 
PHA 4 
PHA 5 
PHA 6 
PHA 7 
PHA 8 
PHA 9 

312 
328 
325 
322 
313 
297 
302 
279 
291 

322 
344 
332 
340 
329 
337 
320 
334 
313 

482 
412 
418 
408 
413 
401 
408 
396 
399 

55 
28 
37 
27 
33 
20 
26 
13 
19 

aEndothermic peak temperature in DSC thermograms. b5% weight loss temperature 
in TGA thermograms. cMaximum weight loss temperature in DTG thermograms. 

Figure 6. TGA thermograms of PBO precursors at a heating rate of 
10 �/min. 
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	 � ��.32 ��� ��� �
 ��� MPEG ���� ���

� ��
�� �	� ��� ����, �� ��� ��� MPEG

� ���� ��� ��� ��� 
� ���� �	� ��� � 

�
� ��� ��
 ���� ��	 � � ���� ��	 � 

��.  

Figure 8� ����� �� PHA 2, 4, 6 	 8� XRD ����

� �����. ���� ���� �� ���� �� ���� 

��� MPEG �� ���� ��� ��� �� ���� PHA 

2� PHA 4� �� 2θ� 4.55°� 3.05°�� PHA 6� 2.60°�� PHA 

8� ���� ����� �����. PHA 2� PHA 4� �� �

��� �� ��� ��� �� PHA 6� �� 	� �� ��� 

��� PHA 8� ��� �� ��� ���� ���. �� �� 

���� ���� MPEG ��� ���� �� ��� 	� ���

�
� �
�� �� ���� PHA 6 �� �� �
�� ��� 

��� ����. Bragg�� ���� d-spacing� ��� PHA 2� 

21.56 Å, PHA 4� 32.16 Å� ��� PHA 6� 37.7 Å� ��. �� 

MPEG ��� ���� fully extended chain� ��� ���� ��

��� �� �
� d-spacing ��� �����, PHA 2� 26.67 Å, 

PHA 4� 41.21 Å, PHA 6� 59.39 Å ��� PHA 8� 87.28 Å� �

�. PHA 2, 4, 6� �� ���� ����� �� �
��� � �

�� �� 5, 9, ��� 22 Å��. MPEG ��� ���� ���� 

��� � ��� ���, �� MPEG ���� ��� ��� 

	� ���� fully extended chain� ��� � � ��� ��� �

��� ����.  

�� ����� ��� �	� 	�� ��� ��� ����

� ���� ��� �� 
��� ���� PHA 2� XRD �� 

��� �� Figure 9� �����. ��� 
�� ��� 
� 

��� 2� ��� �� 240 ���� 4.50°, 260 ���� 4.25°, 

280 ���� 4.20°, 300 ���� 4.00°� �� ���� ���� 

�� � � ��. d-spacing �� ���� ����� �� PHA 2

� �� 21.46 Å��� 240 �� �� 21.79 Å, 260 �� 23.08 Å, 

280 �� 23.35 Å, 300 ���� 24.52 Å��� ��� 
�� ��

Figure 7. FTIR spectra of PHA 2 annealed at 300 �. (a) 0 h, (b) 2 h, (c) 4 
h, (d) 6 h, and (e) 8 h. 
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Table 4. Thermal Properties of PHA 2 Annealed at 300 � 

Annealing  
Time 

Td
a 

(�) 
Residue at 900 � 

(%) 

0 hr 
2 hr 
4 hr 
6 hr 
8 hr 

334 
334 
342 
356 
488 

28.00 
28.35 
29.61 
32.28 
43.69 

a1st weight reduction onset temperature. 

Figure 8. XRD patterns of the PHA 2, 4, 6, and 8. 
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Figure 9. XRD patterns of PHA 2. (a) not annealed, (b) annealed at 240 � 
for 1 h, (c) annealed at 260 � for 1 h, (d) annealed at 280 � for 1 h, 
and (e) annealed at 300 � for 1 h. 
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� 
� �� d-spacing ��� ����. PHA 2� MPEG ���

� fully extended chain� ��� ����� �
�� �� d-spacing 

�(26.67 Å)� �� ������� ��� 
�� ��	�� �� 

fully extended chain ��� �� �� ��	 � ��. 

 

4. ��  
 

PBO� ���� PHA� MPEG� dimethylphenoxy ��� ��� 

���� �� ����� ����. ��� �� ���� ��

��� 0.51�2.31� �� �����, �� �� ����� �� �

�� �	� �� �������(polybenzoxazoles, PBOs)� ��� 

����� �� ��	 � ��.  

MPEG ��� ��� ���� �� �� ����� DMAc, DMF, 

DMSO, NMP �� ��� � ����� �� ���� 1100� 

MPEG� �� PHA 8� �� ���� ��� ����� ��� �

����. ��� PHA� �� ��� �	�� �� PBO� ��

� ���� 
��� ��� ��� � �	 ��� ���� �

��� ���.  

�� ����� �� 	 300 � ��� 
��� ��� �	

� ����� MPEG ���� ��	�� ��� �	� ��


�� �� ���� ����.  
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