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フッ素化ポリベンゾオキサゾールの合成と低誘電特性 

岩手大学院理工 ○高橋駿太・塚本 匡・芝﨑祐二・大石好行 

＜緒言＞ 

 ポリベンゾオキサゾール（PBO）は、優れた耐熱性、機械特性および電気絶縁性を併せ持つ複素環
状ポリマーであり、低誘電特性の PBO はオプトエレクトロニクス分野に応用されている。PBO の誘電
特性を低くする手法としては、分子の分極率を低下させるために、フッ素原子や脂環式構造の導入が
検討されている。また、PBO の合成には、脱水縮合剤を用いる一段階法と前駆体ポリマーを経由する
二段階法が知られており、高分子量
の PBO を合成する二段階法として
in situ シリル化法が報告されてい
る 1)。そこで本研究では、低誘電特
性が期待できるパーフルオロアル
キレン基を主鎖に導入した新規な
PBO を合成し、その熱特性と誘電特
性を明らかにすることを目的とし
た。 

＜結果と考察＞ 

 パーフルオロアルキレン含有ジカルボン酸ジクロリド（x = 4：p-4PFBBC, x = 6：p-6PFBBC）は、ジ
ヨードパーフルオロアルカンと 4-ヨードトルエンのウルマンカップリングを含む三段階の反応で高収
率に合成し、昇華により精製した。PBO の前駆体ポリマーであるポリヒドロキシルアミド（PHA）の
合成は、シリル化剤である N,O-ビス（トリメチルシリル）アセトアミド（BSA）を用いる in situ シリ
ル化法により行なった。蒸留 NMP にビス（o-アミノフェノール）を溶解し 2 倍モルの BSA を加えて
in situ にシリル化を行い、パーフルオロアルキレン含有ジカルボン酸ジクロリド（p-4PFBBC または
p-6PFBBC）を加えて室温で 8時間重縮合を行い、PHAを合成した。PHAの対数粘度（ηinh）は 0.3〜0.7dL/g

であり、高分子量体を得ることができた。PBO フィルムの作成は PHAを NMP に溶解させガラス板に
キャストし、300℃で 1 時間加熱脱水閉環させて、褐色透明な PBO フィルムを作製した。p-6FDC 系で
は最終温度を 350℃で 1 時間行った。 

 PBO フィルムの熱特性は TGA,TMA,DMA 測定により行った。6FAP 系では窒素中における 5%重量
減少温度（Td5）は 513℃以上であり、ガラス転移温度（Tg）は 210℃以上であった。それに対し APP

系では窒素中における 5%重量減少温度（Td5）は 493℃であり、ガラス転移温度（Tg）は 171℃であっ
た。また、空洞共振器（10 GHz、
TM モード）により測定した
誘電率（Dk）は 2.33～2.52 で
あった。特に誘電正接（Df）
ではパーフルオロアルキレン
基含有 PBO では 0.0016～
0.0022 とほぼ同等の低い値を
示したのに対し、p-6FDC 系で
は 0.0045 と高い値を示した。
これはパーフルオロアルキレ
ン基の特異な構造に起因する
特徴的な特性である。 

＜結言＞ 

 本研究では、パーフルオロアルキレン含有ジカルボン酸とビス（o-アミノフェノール）の in situ シリ
ル化法により、高分子量の前駆体ポリマーであるポリヒドロキシアミド（PHA）を合成することがで
き、熱脱水環化により新規な含フッ素ポリベンゾオキサゾール（PBO）フィルムを作製することがで
きた。パーフルオロアルキル基は低い分子間力と低い分極率を有するために、この含フッ素 PBO は
210℃以上の Tg等の熱特性を有しつつ低誘電特性を示した。 
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