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研究成果の概要（和文）：ポリベンゾオキサジンのネットワーク構造の精密制御について検討し、

以下のような成果を得た。高分子量ベンゾオキサジンの分子量制御と硬化物の物性との関係につ

いて知見を得、高分子量ベンゾオキサジンをさらに変性することで、さらなる高性能化に成功し

た。ベンゾオキサジンにメソゲンとフレキシブルな脂肪族鎖とをバランスよく導入することで、

液晶性ベンゾオキサジンが合成できた。また、ビニル基やピリジル基を導入して架橋密度や水素

結合能を向上させることで硬化物の耐熱性が向上した。種々のビニルモノマーと共重合させると、

靱性や耐熱性が向上した。 

 
研究成果の概要（英文）：Performance enhancement of polybenzoxazines were attempted by various 

ways. High molecular weight benzoxazines were prepared by using various types of solvents, and the 

relation of chemical structure and properties of benzoxazines was made clear. Modification of the high 

molecular weight benzoxazines further improved the properties. Liquid crystalline benzoxazines were 

prepared by the combination of appropriate mesogen and flexible unit. Introduction of vinyl group or 

pyridyl group afforded much improved thermal properties for the cured polymer by the formation of 

further crosslinking or by the stronger hydrogen bonding. Copolymerization of the double bond with 

various vinyl monomers gave cured polymer having tough and much improved thermal properties. 
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１．研究開始当初の背景 

近年、オキサジン骨格を有する環状モノ
マーの開環重合によって得られる新規な樹
脂、ポリベンゾオキサジンが多くの優れた特
性から注目されている。ポリベンゾオキサジ
ンはフェノール樹脂に類似した構造を有し、
フェノール樹脂が有する高い耐熱性、難燃性、
絶縁性に加え、従来のフェノール樹脂には無
い以下のような長所を有している。 
１）モノマー原料となるアミンやフェノール
の種類が多いので、分子設計の自由度が高い。 
２）重合時に揮発性物質を発生しない。 
３）線熱膨張係数が小さく、重合収縮がほと
んどないので精密部品に適している。 
４）吸水率や誘電率が低い。 

従来のフェノール樹脂は、重要な熱硬化
性樹脂として、多くの分野で使用されている
が、成形時に揮発物を発生し、成形収縮が大
きく、寸法安定性が悪いこと、脆いことなど
多くの欠点を有している。その点、ポリベン
ゾオキサジンは従来型フェノール樹脂の欠
点を克服できる材料として魅力的であり、全
く新しいタイプのフェノール樹脂として実
用化が期待されている。 

しかし、代表的なポリベンゾオキサジン
には以下の問題がある。 
１）開環重合に約 200℃の高温が必要である。 
２）熱硬化性樹脂であるため、低靭性で脆い。 
３）ガラス転移温度が約 150℃であり、更な
る耐熱性の向上が望まれている。 

そこで、我々は、以下の方法でポリベン
ゾオキサジンの高性能化を追及し、成果を得
てきた。 
１）新規な環状モノマーの設計と合成：アリ
ル基やプロパルギル基などの架橋性官能基
の導入により、ガラス転移温度は一挙に
300℃程度にまで向上し、耐熱性の向上が達
成できた。 
２）ポリマーアロイの手法による高性能化：
ポリウレタンや液状ゴムとのアロイ化で強
靭化が達成できた。ポリイミドやポリ(イミ
ド－シロキサン)とのアロイ化では、強靭化
と耐熱性の向上が一挙に達成できた。 
３）有機－無機ハイブリッドによる高性能
化：有機化クレイとのナノコンポジットの作
製やゾル－ゲル法によるハイブリッド材料
の作製で、耐熱性の向上が達成できた。 

ただし、従来のポリベンゾオキサジンに関
する研究は、全て低分子の環状モノマーを用
いる研究であった。これは、低分子モノマー
の合成時に得られる環状モノマーの一部が
開環重合してしまい、収率が 70～80％程度に
とどまることによる。そのため、環状モノマ
ーを高分子量化すれば、前駆体がネットワー
ク構造を有し、ゲル化あるいは不溶性の沈殿
が生成してしまうと想定できるため、どの研
究グループも高分子量前駆体の合成には挑

戦してこなかった。 

 
２．研究の目的 

本研究は、ネットワーク構造を精密制
御（架橋密度や分子配向の制御）するこ
とで、靭性、耐熱性、熱伝導性が向上し
たポリベンゾオキサジン樹脂を開発す
ることを目的とする。従来、ポリベンゾ
オキサジンの前駆体としては、専ら低分
子モノマーが用いられてきた。本研究の
独創的な点は、ベンゾオキサジン骨格を
有する高分子量の前駆体を精密合成し、
そのオキサジン環の開環架橋反応によ
って、強靭かつ耐熱性や耐クリープ性な
ど多くの特性が向上した新規な熱硬化
性樹脂を得ようとするものである。高分
子量環状前駆体の精密合成ができれば、
その開環反応でネットワーク構造を制
御した新しいタイプのポリベンゾオキ
サジンを得る反応系が確立できる。分子
量、分子量分布、末端基構造を制御する
ことで、樹脂中の架橋密度を制御するこ
とが可能となり、靭性、耐熱性をもコン
トロールしたテーラーメイドでのポリ
ベンゾキサジン樹脂を得ることができ
る。 

また、精密合成により様々な化学構造
を導入することが可能となる。例えば、
ベンゾオキサジンの主鎖骨格中に剛直
なメソゲンと柔軟なスペーサーを導入
することで液晶性を発現させ、分子配向
を基盤としたネットワーク構造の精密
制御を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 高分子量ベンゾオキサジンの精密合成 
 合成条件（反応溶媒の種類、反応温度、反
応時間など）が高分子量ベンゾオキサジンの
構造に及ぼす影響を詳細に検討し、条件の最
適化を行う。各条件で得られる高分子量ベン
ゾオキサジンの構造は、核磁気共鳴、 赤外分
光、元素分析などで確認し、その分子量をサ
イズ排除クロマトグラフィーなどで評価する。 
 
(2) 液晶ベンゾオキサジンの精密合成 
 分子骨格中に、剛直なメソゲンと柔軟なス
ペーサーを導入して液晶性を発現するベンゾ
オキサジンの合成を試みる。液晶性を利用し
た分子配向による熱硬化性樹脂の高性能化に
ついては、エポキシ樹脂がよく研究されてい
るが、ポリベンゾオキサジンを含めたフェノ
ール樹脂への応用例は報告されていない。液
晶性により分子を配向させ、配向を保ったま
まネットワーク化することができれば、高弾
性率化だけでなく、熱伝導性に優れたポリベ
ンンゾオキサジンが得られる可能性がある。
すなわち、ポリベンゾキサジンの代表的な用



途であり、放熱性が求められている電子基板
材料としての機能の改善が期待できる 

 

(3) ビニル基含有ベンゾオキサジンの合成 

 ベンゾオキサジン合成原料のアミンにビニ
ル基を有するアミンを用い、ベンゾオキサジ
ンにビニル基を導入する。ベンゾオキサジン
の開環重合によるネットワークに加え、ビニ
ル基の重合によるネットワーク密度の向上が
期待でき、耐熱性の向上が期待できる。開環
重合およびビニル基の反応は DSC および
FT-IR を用いて追跡し、硬化物の性質は粘弾性
や熱重量減少温度の測定で行う。 

 また、ベンゾオキサジンに導入したビニル
基は各種ビニルモノマーとの共重合が可能で
あり、共重合によって得られる硬化物の靭性
の向上が期待できる。共重合はラジカル開始
剤を加えて行い、得られる共重合体の性質は
DMA や TGA で行う。 

 

(4) ピリジル基含有ベンゾオキサジンの合成 

 ポリベンゾオキサジンのユニークな性質は
分子内および分子間の強い水素結合が大きな
役割を果たしている。 

 ポリベンゾオキサジンのフェノール性水酸
基と強い水素結合を形成できるピリジン官能
基をベンゾオキサジンに導入し、更なる水素
結合の影響を硬化フィルムの耐熱性により評
価する。 

 
４．研究成果 
(1) 高分子量ベンゾオキサジンの精密合成 
 高分子量体の分子量に及ぼす溶媒の種類、
反応温度などについて検討した結果、ほとん
どの溶媒で高分子量体が生成した。得られる
高分子量体の分子量には、反応温度が大きく
影響し、反応温度が高いほど、得られる高分
子量体の分子量は大きくなった。 
 一方、硬化物の耐熱性はその逆で、高分子
量体の分子量が低い方が、耐熱性の高い硬化
物となった。 
 高分子量ベンゾオキサジンの骨格中に柔
軟なシロキサンを導入すると、ポリベンゾオ
キサジンの耐熱性、特に Tg が高くなった。
シロキサン部位が可塑剤として働き、硬化物
の架橋密度を高めているからであると推論
した。 
 また、高分子量ベンゾオキサジンとビスマ
レイミドあるいはエポキシ樹脂と混合して
硬化すると、ベンゾオキサジンの開環で得ら
れるフェノール性水酸基とビスマレイミド
やエポキシ樹脂が反応し、架橋密度が向上し
て Tg が更に高くなった。しかも、その架橋
構造が強靭な共有結合で構成されるため、架
橋密度が高いにもかかわらず、靭性にも優れ
るという興味深い成果が得られた。 
 

(2) 液晶ベンゾオキサジンの精密合成 
液晶フェノールを原料として各種アミン、

ホルムアルデヒドとを組み合わせ、液晶性ベ
ンゾオキサジンを合成した。液晶性の発現は
示差走査熱量計および偏光顕微鏡で確認し
た。単官能の液晶ベンゾオキサジンからの硬
化フィルムは硬いが脆いフィルムであった。
そこで、単官能液晶ベンゾオキサジン骨格を
共有結合で連結することで、二官能の液晶ベ
ンゾオキサジンを合成することができた。得
られた二官能液晶ベンゾオキサジンは脂肪
族鎖による連結基を用いたため、熱硬化によ
ってネットワークを形成させても非常に柔
軟で強靭なフィルムになった。  
 
(3) ビニル基含有ベンゾオキサジンの合成 

ベンゾオキサジン骨格中に架橋性官能基と
して新たにビニル基を導入し、ベンゾオキサ
ジンの開環重合とビニル基のラジカル重合を
組み合わせた新たな架橋システムの構築につ
いて検討した。ビニル基を有する芳香族アミ
ンをフェノール、ホルムアルデヒドと組み合
わせることで、ビニル基含有ベンゾオキサジ
ンを合成した。ベンゾオキサジンの開環重合
およびビニル基のラジカル重合反応性挙動は
示差走査熱量計の発熱により検討した。ビニ
ル基含有ベンゾオキサジンから得られる硬化
物はビニル基の無い通常のベンゾオキサジン
に比べ、より高い耐熱性を有することを確認
した。 

ビニル基含有ベンゾオキサジンのビニル基
は種々のビニルモノマーとのラジカル共重合
が可能である。そこで、典型的なモノマーで
あるスチレンおよびメタクリル酸メチルとの
ラジカル共重合を試みたところ、ラジカル重
合開始剤存在下で共重合し、ベンゾオキサジ
ンをペンダントに有するビニルポリマーが得
られた。この共重合体を熱処理することでベ
ンゾオキサジンが開環重合し、三次元網目構
造を形成し、高い耐熱性を有する高分子材料
となることもわかった。 

 
(4) ピリジル基含有ベンゾオキサジンの合成 

ベンゾオキサジン骨格中にピリジン官能基
を導入することで、モノマーの開環重合温度
が低下した。 

硬化物のTgが高くなり、より耐熱性に優れ
た硬化物が得られた。FT-IRの検討から、分子
間および分子内水素結合が高められたことが
わかり、これが硬化物の性能向上に寄与して
いることが明らかになった。 
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