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[要旨] 

剛直高分子ポリパラフェニレンベンゾビスオキサゾール(PBO)が熱濃硫酸に溶解した PBO

希薄溶液を急冷結晶化させることにより、PBOナノファイバー(PBONF)を作製した。

PBONF水分液に超音波を照射後、精製することで付着物を除去した高純度の PBONFの作製

に成功した。また精製した PBONFを用いたポリカーボネート(PC)との複合体フィルムは、

未精製の PBONFを用いた複合体フィルムと比較して高い寸法安定性を示した。 

 

[緒言]  

近年、電子機器や電子部品の発達にともない、発生する

熱の処理が課題として挙げられ、耐熱・放熱材料の研究開

発が行われている。高分子材料は耐熱材料の一つであり、

他の耐熱材料である金属材料、セラミック材料と比較し

て熱物性は劣るが、軽量かつ成形が容易である利点があ

り、金属、セラミック材料の代替品として用途が拡大して

い る 。 ス ー パ ー 繊 維 で あ る Poly(p-phenylene 

benzobisoxazole) (PBO)(Fig. 1)は、繊維として高熱伝導性、

高耐熱性、高弾性率などの優れた物性を有する 1)-3)。また

ナノファイバーは、ナノサイズ、比表面積が大きい、繊維

内で分子鎖が配向するなどの特徴があり、複合材料のフ

ィラーとして母材に添加することで、ナノファイバーの

表面積と数密度の増大から、大幅な複合材料の物性の向上や、機能性の付与が見込める。し

かし、分子鎖が折れ曲がらない剛直高分子であるPBOは熱濃硫酸などの強酸にしか溶解せず、

有機溶媒に溶解しないため、電界紡糸法、メルトブロー法などの一般的なナノファイバーの

製造方法では高い電圧、特殊な装置が必要であり、PBO の分子骨格を保持したままのナノフ

ァイバーの作製は容易ではない。そこで我々は、熱濃硫酸に溶解した PBO希薄溶液からの急

冷結晶化を用いて高結晶性かつ分子鎖が繊維の長さ方向に配向した PBO ナノファイバー

(PBONF)(Fig.2)の作製を検討してきた 4)。しかし、得られる PBONF には粒状の付着物が存在

しており、付着物を除去することで、さらなる物性の向上が見込める。そこで本研究では、

周波数の異なる超音波を照射し、走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて、PBONF の形態を観察す

ることで PBONF の付着物除去に適切な条件を検討すると共に、付着物が除去された高純度

の PBONF の精製を行った。また、精製した PBONF と未精製の PBONF を用いて、汎用エン

ジニアリングプラスチックの一種である優れた寸法安定性を有するポリカーボネート(PC)と

の複合体フィルムを作製することで、複合体フィルムの力学物性、熱物性を評価した。 

 

 

 

Fig.2 SEM of as-prepared PBONF 
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Fig.1 Chemical structure of  

Poly (p-phenylene benzobisoxazole) (PBO) 
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[実験]  

固有粘度 10.7dl/g、重量平均分子量 16,600、平均分子鎖長 86nmの PBOを用いた。 

分子量 25,000、MFR5.3g/10minの PCを用いた。 

1. 精製 PBONFの作製 

1-1. PBONF の作製 

硫酸(94.5wt%)に対して、PBOの濃度が0.1wt%となるようにPBO粉末を加え窒素雰囲気下、

120℃で溶解させた。熱濃硫酸に溶解した PBO希薄溶液を 0℃の氷浴中で急冷結晶化後、氷浴

中の蒸留水に滴下することで、PBONF を作製した。析出した PBONF を蒸留水で中性になる

まで洗浄後、PBONF水分散液(0.003wt%)を作製した。 

1-2. PBONF の精製方法 

PBONF 水分散液(0.003wt%)に対して、ホモジナイザー処理 5 分を行った後、水分散液を 3

つのビーカーに移し、周波数がそれぞれ異なる 28kHz、45kHz、100kHz の超音波を照射する

ことで PBONF の解繊と共に、付着物の除去を行った。続いて、メンブレンフィルター(口径

1.0μm)を用いて、超音波(28kHz)を照射した水分散液を PBONF の精製を行うことで精製

PBONFを得た。精製 PBONF水分散液(0.003wt%)に超音波(28kHz)を 5分照射後、凍結乾燥す

ることで精製 PBONF 粉末を作製した。 

2. PC/PBONF 複合体フィルムの作製と物性評価 

テトラヒドロフラン(THF)に対して、精製 PBONF の濃度が 0.005wt%となるように精製

PBONF 粉末を加え超音波(42kHz)照射を用いて分散させた。精製 PBONF/THF 分散液に、

PBONF との比率が(PC:PBONF=100:1)となるように PC を加え、60℃で溶解させた。PC が溶

解した精製 PBONF/THF分散液が室温になるまで静置後、蒸留水を滴下することで PCを析出

させた。PCが析出した PC/精製 PBONFを THFと蒸留水を用いて洗浄後、熱真空乾燥するこ

とで PC/精製 PBONF マスターバッチ(PC/精製 PBONF MB)を作製した。PC/精製 PBONF MB

に対して、MBと同様の手順で作製した PC粉末を加え、溶融混練を用いて目的の濃度(0.1wt%、

0.3wt%)の PC/精製 PBONF 複合体を作製した。続いて、真空加熱プレス機を用いて PC/精製

PBONF 複合体をプレス後、氷浴中で急冷することで PC/精製 PBONF 複合体フィルムを作製

した。同様に PC/未精製 PBONF複合体フィルム、PBONF未添加 PCフィルムを作製した。引

張試験、熱機械分析、熱拡散率測定を行うことで複合体フィルムの物性を評価した。 

 

 [結果・考察] 

1. 超音波を照射した PBONFの SEM 観察結果 

 周波数の異なる超音波照射後の

PBONFの SEM観察結果を Fig. 2に示す。

周波数 28kHzの超音波照射では、周波数

45kHz、 100kHz の超音波と比較して

PBONFの解繊が早く起こった。また、周

波数 28kHzの超音波においてのみ、超音

波照射を行うことで、粒状の付着物が剥

がれた PBONFと共に、剥がれた付着物が PBONF 付近に観察された。周波数 28kHzの超音波

は周波数 45kHz、100kHz の超音波と比較して波長が大きいため解繊が進みやすく 5)、超音波

照射を行う前の凝集物を解繊しやすいためであると考えられる。 

 Frequency 
(kHz) 

irradiation 
time (h) 

width 
(nm) 

length 
(um) 

aspect 
ratio 

Purified 

PBONF 
28 0.5 101±21 3.2±0.9 33±11 

45 1.0 154±76 3.2±1.7 22±12 

2.0 235±72 4.3±1.9 19±10 

3.0 101±75 3.7±1.4 18±7.5 

100 1.0 187±57 3.1±1.2 17±8.0 

2.0 110±26 3.9±1.5 36±17 

3.0 130±40 3.9±1.5 32±16 

As-prepared 
PBONF 42 12 94±21 4.4±1.8 46±22 

Table 1 Size of as-prepared PBONF 
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2. 精製した PBONFの SEM 観察結果 

超音波(28kHz)を照射後、メンブレンフィル

ター (口径 1.0μm)を用いて濾過した精製

PBONFの SEM 観察結果を Fig.3に示す。分散

し、付着物が存在しない繊維状の PBONFが観

察された。濾過することで、粒状の付着物が除

去された PBONF 単体のみを精製することが

できた。 

 

3. PC/PBONF 複合体フィルムの観察と物性評価 

3-1. PC/PBONF 複合体フィルムの光学顕微鏡観察結果 

 作製した PC/PBONF複合体フィルムの光学顕微鏡観察結果を Fig. 4 に示す。いずれの複合

体フィルムにおいても凝集物が観察された。PBONF の添加濃度の増加に伴って、凝集物の数

も増加しているため、フィルムに見られる凝集物は PBONF由来のものであると考えられる。 

3-2. PC/PBONF 複合体フィルムの SEM 観察結果 

液体窒素中で割断した PC/PBONF 複合体

フィルムの割断面の SEM 観察結果を Fig.5

に示す。精製 PBONF、未精製 PBONFを用い

たいずれの複合体フィルムの割断面におい

ても、水分散液中で観察された PBONFと同

様の幅の PBONFが観察された。また、PCと

の接着面に向かうにつれて PBONFの幅が太

くなっていることから、PBONFと PCは、真

空加熱プレス機のプレスにより物理的な接

着をしているものと考えられる。 

2μm 2μm 5μm 

1μm 

Fig.2 SEM of As-prepared PBONF 

PC/ as-prepared PBONF 

(0.1wt%) composite film 
PC/purified PBONF(0.1wt%) 

composite film 

PC/purified PBONF(0.3wt%) 

composite film 

Fig.4 Photomicrographs of PC/PBONF composite films 

As-prepared PBONF (28kHz) 

Fig.3 SEM of purified PBONF 

As-prepared PBONF (45kHz) As-prepared PBONF (100kHz) 

PC/ as-prepared PBONF 

(0.3wt%) composite film 

PC/purified PBONF(0.3wt%) 

composite film 

Fig.5 SEM of PC/PBONF composite films 

PC/ as-prepared PBONF 

(0.3wt%) composite film 
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3-3. PC/PBONF 複合体フィルムの物性評価 

作製した PC/PBONF 複合体フィルムの引張試験、熱機械分析、熱拡散率測定結果を Table 2

に示す。未精製 PBONFを添加することで複合体フィルムの降伏強度、破断強度、精製 PBONF

を添加することで複合体フィルムの破断強度、破断伸度が向上した。特に PC/精製 PBONF複

合体フィルムにおいて、破断伸度と破断伸度の増加から、複合体フィルムの破断エネルギー

が大幅に向上した。また、PBONFを添加することで複合体フィルムの線熱膨張係数が小さく

なり、寸法安定性が向上した。複合体フィルム中に分散している負の線熱膨張係数を持つ

PBONF が PC の分子鎖の熱運動を抑制しているためであると考える。特に、精製 PBONF を

用いた複合体フィルムでは顕著な寸法安定性の向上がみられた。添加した同量のフィラーに

おいて、未精製 PBONF には粒状の付着物と PBONF が混在している一方で、精製 PBONF に

は PBONF単体のみが存在しているため、付着物が除去された PBONFの剛直な形態が複合体

フィルムの顕著な寸法安定性の向上に影響したと考えられる。また、PBONF を添加すること

で複合体フィルム面内方向の熱拡散率が向上した。繊維軸方向に高い熱伝導性を有する

PBONFが複合体フィルム作製時のプレスによって、フィルム面内方向へ配向しているためで

あると考える。 

 

 [結論]  

・熱濃硫酸に溶解した PBO希薄溶液を急冷結晶化することで PBONFを作製した。 

・PBONF水分散液にホモジナイザー処理、超音波(28kHz)照射後、メンブレンフィルターを用

いて濾過することで、付着物が除去された高純度の PBONFを作製した。 

・PCに PBONFを添加し作製した PC/PBONF 複合体フィルムは、PBONF 未添加の PCフィル

ムと比較して、破断エネルギー、寸法安定性、フィルム面内方向の熱拡散率が向上した。 

・精製 PBONF を用いて作製した PC/精製 PBONF 複合体フィルムは PC/未精製 PBONF 複合

体フィルムと比較して高い破断エネルギーと寸法安定性を示した。 
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Modulus 

(MPa) 

Yield 

strength 

(MPa) 

Breaking 

strength 

(MPa) 

Breaking 

energy 

(MJ/m3) 

Liner 
thermal 

expansion 

(×10
-5

 /K) 

Thermal diffusivity 

(×10
-7

 m
2
/s) 

Thickness 
direction 

In-place 
direction 

PC 947 42.3 36.7 7.6 23.4 1.50 3.19 

PC/ As-prepared PBONF(0.1wt%) 1040 48.3 42.3 6.5 18.2 1.50 3.18 

PC/ As-prepared PBONF(0.3wt%) 917 47.5 41.7 13.3 15.4 1.85 3.88 

PC/Purified PBONF(0.1wt%) 714 38.8 45.5 42.6 8.1 1.66 3.21 

PC/Purified PBONF(0.3wt%) 730 41.9 44.6 40.2 7.6 1.83 3.75 

Table 2 The results of tensile test liner thermal expansion and thermal diffusivity measure 

for PC/PBONF composite films 
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