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要旨

　剛直な構造を持つポリベンソオキサジンアミド、ポリ(ベンソオキサジンアミド)、お

よびポリ(ベンソオキサジンイミド)の合成を行った。半脂環式ポリ(ベンソオキサジンア

ミド)を除いてガラス転移温度(7;)が観測されず、比誘電率(ε)が2.96 －2.52 と比較的

低い値であることが分かった。

緒言

　ポリイミドやポリアミドなどの耐熱性高分子は優れた熱的性質、機械的強度、耐薬品

性を示すために、電子材料、航空宇宙材料など幅広い分野で用いられている。近年、集

積回路の微細化に伴う電気信号の遅延時間などを解消するために、耐熱性高分子の低誘

電率化に強い関心が持たれ、盛んに研究が行われている[1]。その低誘電率化の手法のー

つに、トリフルオロメチル基と水酸基から構成されるヒドロキシヘキサフルオロイソプ

ロピル基(ＨＦＡ基)をジアミンに導入し、ポリベンソオキサジンを合成する手法が報告

されている[2]-[31．しかし、これまでの報告では柔軟なエーテル結合が含まれるためガ

ラス転移温度が250 ゜Ｃ付近に観測され、得られたポリベンソオキサジンの高几化が課

題となっている。そこで本研究では、剛直な構造を持ち、かつアミノ基のオルト位に

ＨＦＡ基が導入されたジアミン(ＨＦＡＮａｐ-ＮＨ２)、およびアミド結合のオルト位にＨＦＡ基

が導入されたジアミン(ＨＦＡＮａｐ-BA-ＮＨ２)から高分子を合成することで、熱的性質に優

れ、低誘電性を示す高分子を合成することを目的とした。

実験

　1,5-ジアミノナフタレンとヘキサフルオロアセトン・三水和物との芳香族求核置換反

応によってＨＦＡＮａｐ-ＮＨ２を合成し、さらにp－ニトロベンソイルクロリドとの求核置換

反応を行った後、ニトロ基の接触還元法を行うことでＨＦＡＮａｐ-BA-ＮＨ２を合成した

(Ｓｃｈｅｍｅ1)。

　合成したＨＦＡＮａｐ-ＮＨ２およびHFANap-BA-NH2と、ジカルボン酸クロリドおよびテ

トラカルボン酸二無水物との重縮合によって、ポリベンソオキサジン、ポリ(ベンソオ

キサジンアミド)、およびポリ(ベンソオキサジンイミド)の合成を行った(Ｓｃｈｅｍｅ ２－

Scheme ４)。
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結果と考察

　本研究で合成したポリベンソオキサジン前駆体高分子の固有粘度(?7inh)は低く、低分

子量体であることが示唆され、ポリ(ベンソオキサジンアミド)前駆体高分子およびポリ

(ベンソオキサジンイミド)前駆体高分子の固有粘度は高く、高分子量体であることが示

唆された(Table 1)。ポリベンソオキサジン前駆体高分子が低分子量体となったのは、

アミノ基近傍にある電子吸引性のＨＦＡ基とナフタレン環によって、HFANap-BA-NH2

に比べてＨＦＡＮａｐ-ＮＨ２のアミノ基の活性が低下したためと考えられる。

　ＴＧＡ測定とO-4000Cの温度域におけるＤＳＣ測定の結果、5%重量減少温度が434－

498 °cで、ガラス転移温度は半脂環式ポリ(ベンソオキサジンアミド)である

poly(HFANap-BA-NH2-a/f-ADC)のみ329 °cに観測され、他の高分子では観測されなか

った。これは、嵩高い脂環構造のアダマンタンによって高分子鎖間の相互作用が弱めら

れたためと考えられる。さらに溶媒キャスト法によってフィルムを作製した結果、固有

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2011 



粘度が高く、ＤＭＡＣへの溶解性が高い高分子は自己支持性を示すフィルムが作製できた。

　作製したフィルムの面内屈折率("te)と面外屈折率("tm)を測定し、その比誘電率を

算出した。その結果をTable 2 に示す。全体としてフッ素含有率の高い高分子ほど比誘

電率が低い傾向にあり、2.52 －2.96と比較的低い比誘電率であった。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2011 



　自己支持性を示すフィルムの引張試験を行い、その引張強度、破断伸長、およびヤン

グ率を測定した。その結果をTable 3 に示す。全体として固有粘度が高＜、対称性の高

い高分子ほど機械的強度が高い傾向にあり、本研究で作製したフィルムの引張強度、破

断伸長、およびヤング率はそれぞれ59.2－ 119 MPa、4.7－16%、0.988 -2.37 GPa で

あった。また、キャスト方向に対して垂直な方向と並行な方向に切り取ったフィルムで

は、並行方向に切り取ったフィルムは引張強度が若干高い傾向にあった。これは、作製

したフィルムの配向複屈折(AA7)が示すようにフィルム内の高分子がアモルファスな状

態ではな＜、若干配向しているためと考えられる(Table 2)。

まとめ

　本研究で合成した半脂環式ポリ(ベンソオキサジンアミド)を除いた高分子は、ガラス

転移温度が観測されなかった。また、合成した高分子は5%重量減少温度が434 -498 °C

と優れた熱的性質を示し、2.52 －2.96と比較的低い比誘電率を示した。さらにDMAc

への溶解性が高＜、かつＨＦＡＮａｐ-ＢＡ-ＮＨ２から合成した高分子は自己支持性を示すフィ

ルムが作製でき、その引張強度、破断伸長、およびヤング率はそれぞれ59.2- 119 MPa、

4.7－16%、0.988 －2.37 GPa であった。
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