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１。はじめに

　ポリベンソオキサソール（PBO）は部分はしご状構造からなり、優れた耐熱性を示すエン

ジニアリングプラスチックである。また、耐熱性以外にも優れた機械特性、絶縁性、低吸

水性、低誘電特性、耐溶剤性などを示す。優れた特性を示すため金属の代替材料として注

目を集めている。　しかし、これまで供給形態はバルクや繊維に限られていたこと、また、

剛直な芳香族環状構造に起因した加工性の悪さが問題点となっており普及するには至って

いない。我々は応用範囲の広い供給形態のーつである微粒子に着目し、これまでに報告例

の無かったPBO微粒子についての報告を行ってきた。これまでにエンドキャップしたジア

ミノジフェノールとジ酸クロライドを用いて沈殿重合を行うことで、1 μmの粒子径を有

する単分散PBO前駆体微粒子及びPBO微粒子が作製可能であることを報告している。

　本研究ではPBO微粒子の大量合成を目的とした合成方法について検討を行い、合成方法

により得られるPBO微粒子の比較を行った。微粒子の粒子径や耐熱性などについて検討を

行った結果について報告する。

2 .実験方法

　PBO微粒子の作製方法をスキームに示す。原料である3,3' ,4,4'－ジアミノジヒドロキ

シビフェニルの溶媒への溶解性を改善し、反応性を向上させるために、アミノ基及びヒド

ロキシル基のシリル化エンドキャップ処理を行い、モノマーを得た。得られたモノマーの

アセトン溶液にイソフタル酸クロライドのアセトン溶液を加え、超音波を照射しながら沈

殿重合を行った（バッチ法）。連続合成法ではチューブポンプを用いて、モノマーとイソ

フタル酸クロライドの溶液を同時に送液し、スパイラル状のステンレス管内で混合、超音

波照射槽内で連続的に沈殿重合を行った（図1）。どちらの方法でもPBO前駆体微粒子を

含むスラリー溶液を得ることができ、反応終了後、遠心分離、洗浄を繰り返し、PBO前駆

体微粒子を得た。続いて環状炉を用いて大気中300 °Ｃで６時間加熱閉環反応を行い、PBO

微粒子を得た。
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３。結果と考察

一般にPBOの繊維やバルクは脱水重縮合反応

により作製されている。この方法は脱水剤の

使用または高温の処理が必要であり、粒子径

のそろった微粒子の作製方法としては不向き

である。筆者らはこれまでに沈殿重合法によ

り粒子径のそろったPBO前駆体微粒子を作製

し、加熱閉環反応によりPBO微粒子を得るこ

とが可能であることを見出している。沈殿重合法

で微粒子を作製するには、原料は溶解するが、重

合が進行し生成する微粒子は溶解しない溶媒を選

択する事が重要である。原料である3,3' ,4,4' －

ジアミノジヒドロキシビフェニルは分子内に極性

の高いアミノ基とヒドロキシル基を有しており、

微粒子が析出しないような極性の高い溶媒にのみ

溶解可能であった。そのため、3,3' ,4,4' －ジア

ミノジヒドロキシビフェニルをそのまま沈殿重合

に用いることは困難であり、溶媒への溶解性の改

善が必要であった。それを解決するために

3,3' ,4,4' －ジアミノジヒドロキシビフェニルの

アミノ基とヒドロキシル基にシリル化を行い、エ

ンドキャップモノマーを得た。シリル基をエンド

キャップしたモノマーはアセトンに容易に溶解さ

せることが可能であり、アセトン中で沈殿重合を

行うことで時間経過とともに沈殿が析出しPBO前

駆体微粒子を得ることが可能である。　Figure

2-（a）にバッチ法で得られたPBO微粒子の電子顕

微鏡写真を示す。加熱閉環反応前後で粒子径に変

化はほとんど見られず、PBO微粒子の平均粒

子径は1162ninを示した。モノマーの組み合わ

せや反応条件により、粒子径0.5 ～10 μmの

範囲でPBO微粒子の作製ができた。F igure 3

にPBO前駆体微粒子およびPBO微粒子の熱重

量分析の結果を示す。（a）のPBO前駆体微粒

子は250 °c前後でシリル基の脱保護を、

280 °C付近で閉環反応を起こしPBO微粒子に

転化したことがわかる。また、閉環後は（b）

に示すようにPBO微粒子は400 °c付近まで安

定した熱安定性を示し、高い耐熱性を有する

ことが確認できる。

　これまでに報告しているバッチ法では、粒

子径のそろったPBO前駆体微粒子を得るため

に原料の希薄溶液を用いて沈殿重合を行う必

要があるため、微粒子生成量が非常に少ない
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という問題点があった。また、バッチ法

で溶液濃度を濃くした場合には、反応生

成量は増加するものの異形粒子が多く混

在し、粒径分布や分散精度の低下が問題

であった。そこで、チューブポンプを用

いて連続的に原料の希薄溶液の送液を行

い、PBO前駆体微粒子を得ることを試み

た（Figure1）。本法では原料の希薄溶液

の送液、混合から反応、回収までを連続

的に行うため、PBO前駆体微粒子の生成

量を大幅に増加させることができた．Figure 2-（b）に連続合成法で得られたPBO微粒子の

SEM写真を示す。　PBO微粒子の平均粒子径はバッチ法では1162nni、連続合成法では1366nin

でありどちらの方法を用いても単分散球状PBO微粒子を得ることができた。連続合成法で

作製したPBO前駆体微粒子の熱履歴（シリル基の脱保護温度（約250 °c）、脱水閉環反応

（約280 °C））もバッチ法で作製したものとほば同じ値を示しており（Figure 3に類似）、

共に高い耐熱性（500°Cill上）を有することを確認した。　Tableに連続合成の条件と微粒子

の形態の関係を示す。反応溶液の濃度を濃くすると、塊状PBO前駆体が得られ、微粒子を

得ることができなかった。反応容積と送液速度を変化させることで滞留時間を調節するこ

とができ、PBO前駆体微粒子の形状を変化させることができた。

4 .まとめ

チューブポンプを用いた連続合成法によるPBO微粒子の作製について検討した結果、PBO

微粒子の生成量を大幅に増加させることができ、得られた微粒子は従来のバッチ法と変わ

らず高い耐熱性を示した。連続合成条件によりPBO前駆体微粒子の形状を調製することが

できた。
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