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研究成果の概要：ベンゾオキサジンの一次構造とその熱的特性、機械的特性等の関係を明らか

にし、スペーサーの電子的効果が開環重合性に影響を及ぼすことを明らかにした、また、ジア

ミノ化合物とビスフェノール類から新規熱硬化性樹脂の高分子型ベンゾオキサジンを開発した。

さらに、ポリイミドとベンゾオキサジンの複合材料は新規な複合材料であり、組成と熱機械的

特性の相関関係を明らかにする目的で研究を行った。本複合材料は、両材料の相溶性が高く加

熱によりポリイミドマトリックス中でベンゾオキサジンの重合反応が進行し、セミＩＰＮ様特

性を有する強靭な複合フィルム材料となることが明らかとなった。また、側鎖にフェノール性

水酸基を導入したポリイミドは、ベンゾオキサジンの反応触媒能も有することを証明した。 
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１．研究開始当初の背景 また、ベンゾオキサジン樹脂とポリイミド

系材料の分子複合材は、新規材料であり高性

能実用材料技術の創製となることが期待で

きる。 

ベンゾオキサジンの構造とその開環反応

特性の関係、ベンゾオキサジン構造とその硬

化物の耐熱性および機械的特性については、

体系的に明らかとなっていない。  



２．研究の目的 

ベンゾオキサジンの構造とその開環反応

特性の関係、ベンゾオキサジン構造とその硬

化物の耐熱性および機械的特性について体

系的に解明する。また、新規なベンゾオキサ

ジン系材料の開発を行い、その特性について

も明らかにする。 

さらに、実装用材料としても、有用な熱可

塑性ポリイミドおよびポリ（イミド－シロキ

サン）とベンゾオキサジンの新規分子複合材

料技術を提供することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

ベンゾオキサジンの開環重合反応特性の

解析と解明を行う。機能性硬化性樹脂である

ベンゾオキサジンの構造と反応特性の相関

関係を解明し、硬化反応の基礎技術を構築す

る。熱分析装置を用いて固相重合反応の速度

論的解明、硬化物の分解過程の速度論的解明

を行う。開環重合性の構造設計による制御の

可能性を検討する。また、硬化反応の速度論

的解析、熱分解特性等の基礎物性の解明を行

う。ベンゾオキサジンの一次構造（ｽﾍﾟｰｻｰ、

反応性基、置換基等）、二次構造（架橋密度、

分子間水素結合など）とその特性（熱的特性、

機械的特性、電気的特性および吸湿･透湿特

性等）の関係を明らかにし、高性能ベンゾオ

キサジン樹脂の設計指針を提供する。 

分子複合材料の基礎的研究を以下のよう

に行う。ポリイミド、ポリ（イミド－シロキ

サン）等の樹脂材料および各種無機系材料と

の複合化を検討し、成型材料、マトリックス

用樹脂、フィルム材料としての高性能材料を

創出する。 

 

４．研究成果 

芳香族ビスフェノール類から誘導される

ベンゾオキサジン類の反応性とスペーサー

構造の関係についてDSC測定による速度論的

研究の結果、電子吸引性スペーサーを有する

ベンゾオキサジンは、低温で反応が起こるが、

開環重合全体の活性化エネルギーは大きく

なる。これは、ベンゾオキサジン環の壊裂と

付加重合にスペーサー基の電子的影響が関

与していることに起因している。重合物のｶﾞ

ﾗｽ転移温度は、架橋密度が高い材料ほど高く

なる傾向を示した。また、芳香族ジアミン類

を原料に新規二官能性ベンゾオキジン４種

を合成し、反応性と重合物の熱機械的特性の

研究を行い、ビスフェノール類から合成され

る二官能性ベンゾオキサジンよりも高い熱

分解温度を有していた。これは、架橋構造の

違いに起因していると考えられる。 
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図１．本研究で検討を行ったベンゾオキサジンの合成方法と構造

ポリイミドと二官能性BXZの複合材料は、

新規な複合材料であり、これらの複合組成と

熱機械的特性の相関関係を把握する目的で

研究を行った。ポリイミドと二官能性ベンゾ

オキサジンは、フィルム化が可能で、両材料

の相溶性が高いため、BXZ添加量にほぼ比例

してガラス転移温度が低下する。これを加熱

するとポリイミドマトリックス中でBXZの重

合反応が進行し、ガラス転移温度は上昇する

。従って、ホットメルト型の成型が可能であ

る。また、ベンゾオキサジンの反応後は、セ

ミIPN様特性を示し400℃以上でも可塑化せ

ずに弾性率を有するため、強靭な複合フィル

ム材料が得られることが明らかとなった。 



さらに、ポリイミド側鎖にフェノール性水

酸基を導入することによりベンゾオキサジ

ンの反応触媒としての機能付与が可能であ

り、ベンゾオキサジンとの架橋反応を起こさ

せることも可能であることを明らかにした。 
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図２.ODPA-M-BAPSM-HAB 系共重合体の合成反応 

本研究過程で、高分子型ベンゾオキサジン

の創製研究についても実施した。ジアミノ化

合物とビスフェノール類から次の反応が進

行し、高分子型ベンゾオキサジンの合成が可

能なことを検証した。多環芳香族系ジアミン

原料と芳香族ビスフェノールから誘導され

る新規高分子型BXZを合成し、これらのベン

ゾオキサジン環導入率、開環反応温度、硬化

物の熱機械特性について評価を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

1H-nmrによる解析の結果、ベンゾオキサジ

ン環は19～20 mol%の導入率で、DSC測定結果

から開環重合反応は、170～250℃で起こるこ

とが明らかとなった。 

表１.  ODPA/BAPSM95%/HAB5%系ポリイミドを用い

た場合のベンゾオキサジン含有率の変化とその複合材料

のガラス転移温度の変化 

番号
BXZ 含有

量 (w%) Tg11) (℃) Tg2 2) (℃) ΔTg (℃) 

1 0 199.5 191.5 8 

2 0.9 174.7 236 61.3 

3 16.6 115 230.9 115.9 

4 23.1 191.5 230.6 39.1 

1)硬化前(180℃乾燥),E"のピークを Tg とする. 

2)硬化後(250℃乾燥),E"のピークを Tg とする. 
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