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1. はじめに

　ベンゾオキサジンの開環重合によりフェノール性水酸基
を生成するポリベンゾオキサジンは，新規フェノール樹脂
として注目されている。ポリベンゾオキサジンは従来の
フェノール樹脂と同等の耐熱性，難燃性，電気特性だけで
なく，分子設計の自由度が高い，副生成物を発生しない，
高い寸法安定性を持つ，低熱膨張率であるなど，多くの特
徴を有する。従来のフェノール樹脂のフェノールはメチレ
ン骨格 ( –CH2 –)で結合しているのに対し，ポリベンゾオキ
サジンのフェノール性水酸基はマンニッヒ塩基 (– CH2–
N(R)– CH2 – )で結合しているため架橋点間距離が長く靱性
向上にも有利である 1)。また，分子間・分子内で生じる水
素結合による物理的架橋がセグメントの流動性を抑制して
いるために，ポリベンゾオキサジンは一般的な熱硬化性樹
脂に比べ架橋密度が低いにも関わらず，ガラス状態におけ
る高い弾性率と高い Tgを有する 2)。以上の特徴から，電子
材料，接着剤，構造材料など，エポキシ樹脂を代替する材
料としての利用が期待されている 3),4)。しかし，ポリベンゾ
オキサジンは Tgを越えたところで可塑的な挙動を示すこ
とや，重合硬化条件の低減などが課題となっており，さら
なる耐熱性の向上も求められている。

　ベンゾオキサジンの開環重合により生じたフェノール性
水酸基をエポキシ基と反応させることにより，低い熱膨張
率 (CTE)の新規熱硬化性樹脂を得る可能性が検討された
(Fig. 1)。エポキシ樹脂との反応による架橋構造で熱可塑的
挙動が消失して，さらに高い Tgを有するネットワークポ
リマーが得られる 5)。
　さらに，ベンゾオキサジンによるビスマレイミドの変性
が試みられた。ポリベンゾオキサジンのフェノール性水酸
基はマンニッヒ塩基の影響により反応性が高くビスマレイ
ミドの二重結合の重合を促進することが確認された。
200°C，4時間の加熱で 300°Cを超えるガラス転移温度 (Tg)
を示すネットワークポリマーが得られている 6)。
　改質剤コポリマーのラジカル重合によるポリベンゾオキ
サジンの強靭化も試みられた。ベンゾオキサジンの開環重
合の際に，同時に改質剤モノマーであるフェニルマレイミ
ドとスチレンのラジカル共重合を行う方法である。フェ
ノール基への連鎖移動により改質剤の重合が阻害されるポ
リベンゾオキサジン特有の問題を解決するために少量のエ
ポキシ樹脂中で改質剤を重合した後，ベンゾオキサジンの
重合系に添加する。また，改質剤モノマーの溶解度パラ
メータ†（SP値）に着目し，ベンゾオキサジン存在下でも
改質剤モノマーがラジカル重合する方法も見出され強靭化

Fig. 1 Reaction of polybenzoxazine with epoxy resin
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