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要旨芳香族ビス(o-アミノフェノール)をin situでN,N',O,O'－テトラシリル化ビス(o－アミノフ

ェノール)に誘導し，ジカルボン酸ジクロリドと重縮合させることにより高分子量のポリ(ａ－ヒドロキ

シアミドバＰＨＡ)を合成することができた。 PHA のＮＭＰ溶液からキャストフィルムを作製し，

350℃で脱水閉環することにより芳香族および半脂環式ポリペンソオキサソール(ＰＢＯ)フィル

ムを得た。PBO のガラス転移温度は231～342°Cであり，熱分解温度は505～592℃であった。

また, PBOフィルムのcut-off波長は295～360 nmであり，誘電率は2.50～3.09の値を示した。

1.緒言

　ＰＢＯは優れた耐熱性,機械特性および低い誘電率を有しているため，電子材料用の保護

膜や絶縁膜として使用されているポリイミドに代わる高分子材料として注目されている。従来，

PBOはポリリン酸法や酸クロリド法により合成されてきたが,ポリリン酸法ではフォトレジストなど

に用いるＰＨＡで反応を停止できないこと,酸クロリド法では重合系内に塩化水素が残存する

などの欠点があった。また,別途合成法としてシリル化法が知られている1)。シリル化法で重合

を行うと,脱離成分が中性で揮発性のトリメチルシリルクロリドであるため容易に重合系外に除

去できること，シリル化されたヒドロキシル基とアミノ基の反応性の差が大きいため選択的にシリ

ル化アミノ基と反応すること，高分子量のＰＨＡが得られることなどの利点がある。しかし,モノマ

ーであるN,N',:)タ(二)ターテトラシリル化ビス(c－アミノフェノール)は容易に加水分解するため，単

離･精製の操作が煩雑となるという欠点があった。

　そこで本研究では,シリル化モノマーの単離を必要としないin situシリル化法による芳香族

および半脂環式ＰＢＯの合成を検討した。また,得られたＰＢＯの熱特性,光透過性および誘

電率を評価した。

2.実験

2-1.モデル反応(1):o-アミノフェノールのin situシリル化NMR測定管にｒアミノフェノー

ル(0.20 mmo1)をDMF-φ(0.75 mL)に溶解させ，シリル化剤であるＮ，０－ビス(トリメチルシリ

ル)アセトアミド(BSA, 0.20 mmo1)を加え１時間反応させ'H NMRスペクトルを測定した。さら

に, BSA(0.20 mmo1)を加えて１時間反応させ，同様に測定を行った。

2－2.モデル反応(2):in situシリル化法による2'－ヒドロキシベンズアニリドの合成窒素気

流下の三ロフラスコに, o－アミノフェノール(10mmo1)とA^二ﾒﾁﾙｰ2－ピロリドン(NMP, 10 mL)

を入れ溶解させた後, BSA(O mmo1または20 mmo1)を加え室温で１時間攬件した。その溶液

に，ペンソイルクロリド(10 mmo1)を加え, o℃で１時間，室温で２時間攬絆した。反応溶液を蒸

留水に注ぎ生成物をろ別することにより2'-ヒドロキシペンズアニリドを得た。

2－3. In situシリル化法によるＰＢＯの合成窒素気流下の三ロフラスコに，芳香族ビス(ドア

ミノフェノール)(５ｍｍｏ１)とNMP(7.5～12.5 mL)を入れ溶解させた。そこに, BSA(lO mmo1また

は20 mmo1)を加え室温で１時間攬件した。その溶液を液体窒素で固化させ，ジカルボン酸ジ

クロリド(５ｍｍｏ１)を加え,o℃で１時間，室温で6～8時間攬件した。重合溶液をメタノールまた

は蒸留水に投入し, PHAを沈殿させ，ろ別し乾燥した。 PHA をＮＭＰに溶解させ,溶液をガラ

ス板上に流延し, 60(Cで６時間, loo℃で６時間，その後200℃, 300℃, 350°Cでそれぞれ１

時間段階的に熱処理することにより, PBOフィルムを作製した。
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３。結果と考察

3－1.モデル反応（1）ビス（o－アミノフェノール）のin situシリル化による反応を明らかにする

ために, ドアミノフェノールとBSAのモデル反応を検討した［式（1）］。

　BSAを等モル量と２倍モル量を加え

たときの^H NMRスペクトルをFig. 1

に示す。 BSA を等モル量加えた場合

[Fig. 1 (ii) ],ヒドロキシル基のピー

ク(ａ)が消失し,アミノ基のピーク(ｃ)

が存在しているためo－トリメチルシリ

ルアミノフェノールが生成していること

がわかる。BSAを２倍モル量加えた場

合[Fig. 1 (iii)],アミノ基もシリル化さ

れ, N，0七ス(トリメチルシリル)アミノフ

ェノールが生成した。^H NMRスペクト

ル(iii)は標準化合物のスペクトル

(iv)と一致していることから, o－アミノフ

ェノールのin situシリル化を確認する

ことができた。

3－2.モデル反応(２)モデル反応

(1)の知見に基づいて> o－アミノフェ

ノールとベンソイルクロリドを用いて加

situシリル化法による2'－ヒドロキシペ

ンズアニリドの合成を検討した。モデ

ル反応で得られた生成物の^H NMR

スペクトルをFig. 2に示す。スペクトル

(ｖ)が標準化合物. (vi)が等モル量

のＢＳＡで合成した生成物, (vii)が２

倍モル量のＢＳＡで合成した生成物の

スペクトルを示している。これらのスペ

クトルは一致しており, o－シリル化アミ

ノフェノールおよびＮ，０－ジシリル化アミノフェノールから高収率でモデル生成物が得られること

を確認した。

3-3. PBOの合成上記のモデル反応の知見に基づき, in situシリル化法によるＰＢＯの合成

を検討した[式(2)]。in situシリル化法によるＰＢＯの合成については，シヤレ化剤にトリメチ

ルシリルクロリドを用いた例が報告されている2)。この合成法では，重合系内に塩化水素が残

存してしまうため, PHAを合成した後にメタノールや蒸留水に再沈殿の精製を必要とする。一

方,本研究で用いたシリルアミド系のシリル化剤(BSA)においては，副生成物が中性で揮発

性のトリメチルシリルクロリドと揮発性で不活性なﾉv十リメチルシリルアセトアミドであるため，重

合溶液をそのままキャスト溶液として利用できるという利点がある。
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　まず，芳香族ビス（o－アミノフェノール）に

BSAを４倍モル量加えてin situシリル化を行

い, N,N。O,O'ーテトラシリル化ビス（c－アミノ

フェノール）に誘導し，液体窒素で固化させ

た後ジカルボン酸ジクロリドを加えo℃で１時

間，室温で6～8時間重縮合を行うことで粘

ちょうな重合溶液を得た。この溶液をメタノー

ルに注ぎＰＨＡを沈殿させた。PHAの合成結

果をTable 1 に示した。高分子量体が得られ

ない重合系では,シリル化剤を２倍モル量

用いることで,より高分子量のＰＨＡを得るこ

とができた。得られたＰＨＡの対数粘度は

0.44～4.04 dL/gであった。 ＰＨＡの構造の確

認は^H NMRで行った。

　ＰＨＡからＰＢＯへの転化は, PHA溶液をガ

ラス板上に流延し段階的に加熱して最終的

に350℃で１時間熱処理することにより行っ

た。無色またはやや褐色で透明なＰＢＯフィ

ルムを作製することができた。

3－4. PBOの性質ＰＢＯは有機溶媒に不

溶で,濃硫酸のみに可溶であった。 PBOフィ

ルムの熱特性をTable 2 に示した。PBO のガ

ラス転移温度（7g）は231～342℃であった。

エーテル結合を有するＡＤＰＥやＯＤＣから

得られるPBOでは低めの7gを示した。また，

ＢＡＰ／ＯＤＣから得られる芳香族ＰＢＯの5%

重量減少温度（掬は約580℃であり，高い

熱安定性を示した。ヘキサフルオロイソプロ

ピリデン基を有するＰＢＯのTdは約520℃, ADCから得られる半脂環式ＰＢＯのTdは約510℃

であった。

　ＰＢＯフィルムの光透過性を紫外一可視スペクトルにより評価した。ＢＡＰ／ＯＤＣから得られる芳

香族ＰＢＯのcut-off波長は360 nm であるのに対し,ヘキサフルオロイソプロピリデン基を有す
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る6FAP/６ＦＤＣから得られる含フッ

素ＰＢＯのcut-off波長は335 nm と

なり，フッ素置換基により光透過性

が向上している。また，アダマンタ

ン骨格を有する６ＦＡＰ/ＡＤＣからの

半脂環式ＰＢＯは295 nmのcut-off

波長を示し，可視領域に全く吸収

がなく優れた光透過性を示した。

　Table 3 にＰＢＯフィルムの誘電率

(ε)を示す。誘電率の測定は,PBO

フィルムに金電極を蒸着させ静電

容量を測定することで算出した。そ

の結果,誘電率の値は2.50～3.32

であった。エーテル基を有する

ＰＢＯでは比較的高い値であり，ヘ

キサフルオロイソプロピリデン基や

脂環式構造のアダマンタン骨格を

有するＰＢＯが低い値を示した。こ

れは,フッ素原子を有するヘキサフ

ルオロイソプロピリデン基を導入す

ることで,モル分極率が低下したた

めであり，また,アダマンタン骨格は

嵩高い脂環式構造でありモル体積

が大きく誘電率を低下させたものと

考えられる。

4｡結論

　シリルアミド系シリル化剤を用いる

in situシリル化法により，ビス((T-アミ

ノフェノール)とジカルボン酸ジクロリ

ドから高分子量の芳香族および半

脂環式ポリ(o七ドロキシアミド)を簡

便に合成することができた。これら

のポV(o-ヒドロキシアミド)を350℃

で熱処理することによりポリペンソ

オキサソールフィルムを作製することができた。ポリベンソオキサソールのガラス転移温度は

231～342℃であり,5%重量減少温度は500℃以上と高い熱安定性を示した。また，ポリペン

ソオキサソールフィルムのcut-ofF波長は295～360 nmであり，特に脂環式構造を含むポリベ

ンソオキサソールは光透過性に優れていた。さらに，ポリペンソオキサソールフィルムの誘電

率は2.50～3.32であり，嵩高い脂環式構造を含むポリベンソオキサソールでは2.50～2.78と

低い値を示した。
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