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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非プロトン性極性溶媒中でポリベンゾオキサゾール前駆体を合成し、得られたポリベン
ゾオキサゾール前駆体溶液に水と、水に対する溶解度が３０ｇ／１００ｍｌ以下であり、
エステル系溶剤、エーテル系溶剤、ケトン系溶剤から選ばれる非水溶性溶媒とを加えて混
合、静置した後、水層を分離することによってポリベンゾオキサゾール前駆体中に残留す
る不純物の含有量を低減することを特徴とする、ポリベンゾオキサゾール前駆体の製造方
法。
【請求項２】
　前記ポリベンゾオキサゾール前駆体が、下記一般式（１）で表されるビス（ｏ－アミノ
フェノール）と、下記一般式（２）で表されるジカルボン酸ジハロゲン化物を必須成分と
して反応させたものである、請求項１に記載のポリベンゾオキサゾール前駆体の製造方法
。
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【化１】

　但し、Ｒ１は４価の芳香族基を表す。
【化２】

　但しＲ２は２価の芳香族基、脂肪族基、または２価の連結基、Ｘはハロゲン原子を表す
。
【請求項３】
　非プロトン性極性溶媒がＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）である請求項１又は２
に記載のポリベンゾオキサゾール前駆体の製造方法。
【請求項４】
　非水溶性溶媒が水に対する溶解度が３０ｇ／１００ｍｌ以下であるケトン系溶剤である
請求項１～３のいずれか１項に記載のポリベンゾオキサゾール前駆体の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の製造方法により精製されたポリベンゾオキサゾー
ル前駆体を加熱脱水閉環反応することを特徴とする、ポリベンゾオキサゾールの製造方法
。
【請求項６】
　非プロトン性極性溶媒中でポリベンゾオキサゾール前駆体を合成する工程と、得られた
ポリベンゾオキサゾール前駆体溶液に水と、水に対する溶解度が３０ｇ／１００ｍｌ以下
であり、エステル系溶剤、エーテル系溶剤、ケトン系溶剤から選ばれる非水溶性溶媒とを
加えて混合、静置した後、水層を分離する工程とを含むことを特徴とする、ポリベンゾオ
キサゾール前駆体溶液の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリベンゾオキサゾール前駆体の精製時に非水溶性溶媒と水を利用して抽出
を行い、残留ハロゲンや残留非プロトン性極性溶媒等の不純物を低減する、ポリベンゾオ
キサゾール前駆体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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  ポリベンゾオキサゾールは、ポリイミド樹脂と同様に剛直な主鎖骨格を有するため、優
れた耐熱性や、機械的特性等の性質を併せ持ち、様々な電子デバイスにおいて適用が可能
な材料である。また、ポリペンゾオキサゾール前駆体は、その構造単位中にフェノール性
ヒドロキシ基を有しており、ジアゾナフトキノン系化合物と組み合わせることで、アルカ
リ現像により鮮明で微細なポジ型パターンを容易に形成できるため注目されている。
【０００３】
　ポリベンゾオキサゾール前駆体の合成方法としては、芳香族ジカルボン酸ジハロゲン化
物とビス（ｏ－アミノフェノール）を非プロトン性極性溶媒中で反応させる方法が挙げら
れる。しかし、この合成方法では必然的に重合溶液中に多量のハロゲン成分が残留し、特
にポリベンゾオキサゾールを電子材料用として適用する場合、このような残留ハロゲンは
電子配線にとって深刻な問題を引き起こしたりするおそれがあるため、完全除去しておく
必要がある。
【０００４】
　従来、ポリベンゾオキサゾール前駆体を純水やアルコール類を用いて洗浄処理を繰り返
し行う方法が一般的であったが、ポリベンゾオキサゾール前駆体中の残留ハロゲンを完全
には除去することは困難であった。特許文献１には、ポリベンゾオキサゾール前駆体溶液
を水中に滴下し、水洗浄処理、及びアルカリ水溶液洗浄処理を行う方法が開示されている
が、この方法では洗浄時に大量の廃水が発生してしまう。また、合成溶媒として使用され
る非プロトン性極性溶媒は、溶質であるポリベンゾオキサゾール前駆体と強く会合するた
め、残留している非プロトン性極性溶媒の除去が困難であり、成型時や被覆時に均一な皮
膜が得られない等の問題点がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００７－１０６７８６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、精製時に大量の廃水を排出することなく、残留非プロトン性極性溶媒や残留
ハロゲン等の不純物を低減したポリベンゾオキサゾール前駆体の製造方法を提供すること
を課題とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は上記課題を解決すべく鋭意研究した結果、ビス（ｏ－アミノフェノール）と
ジカルボン酸ジハロゲン化物とを反応させた、ポリベンゾオキサゾール前駆体の非プロト
ン性極性溶媒の重合液に水と非水溶性溶媒を加えて混合、静置した後、水層を分離し、さ
らに、純水にて洗浄を繰り返すことによって、容易にポリベンゾオキサゾール前駆体中に
残留した非プロトン性極性溶媒とハロゲンの含有量を低減する製造方法を見出した。
【０００８】
　すなわち本発明は、非プロトン性極性溶媒中でポリベンゾオキサゾール前駆体を合成し
、得られたポリベンゾオキサゾール前駆体溶液に水と非水溶性溶媒を加えて混合、静置し
た後、水層を分離することによってポリベンゾオキサゾール前駆体中に残留する不純物の
含有量を低減することを特徴とする、ポリベンゾオキサゾール前駆体の製造方法に関する
ものである。
　本発明はまた、前記の製造方法により精製されたポリベンゾオキサゾール前駆体を加熱
脱水閉環反応することにより得られるポリベンゾオキサゾールに関するものである。
　本発明はまた、非プロトン性極性溶媒の存在下に得られたポリベンゾオキサゾール前駆
体であって、ポリベンゾオキサゾール前駆体１００質量％に対して非プロトン性極性溶媒
が０．５質量％以下にまで低減されたポリベンゾオキサゾール前駆体に関するものである
。
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【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、残留非プロトン性極性溶媒、残留ハロゲンを低減させたポリベンゾオ
キサゾール前駆体溶液が得られた。さらに、精製時の廃水量も低減することができた。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明についての具体的な実施の形態を説明する。
【００１１】
　ポリベンゾオキサゾール前駆体の原料としては、通常モノマーである下記一般式（１）
で表されるビス（ｏ－アミノフェノール）と、下記一般式（２）で表されるジカルボン酸
ジハロゲン化物を用いる。
【化１】

　但し、Ｒ１は４価の芳香族基を表す。
【化２】

　但しＲ２は２価の芳香族基または脂肪族基、Ｘはハロゲン原子を表す。
【００１２】
  一般式（１）におけるＲ１は４価の芳香族基を表すが、具体的には例えば下記式（３）
で示されるものが挙げられる。
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【００１３】
　ビス（ｏ－アミノフェノール）は特に制限されないが、３，３’－ジヒドロキシビフェ
ニル、３，３’－ジアミノ－４，４’－ジヒドロキシジフェニルエーテル、４，４’－ジ
アミノ－３，３’－ジヒドロキシジフェニルエーテル、３，３’－ジアミノ－４，４’－
ジヒドロキシジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノ３，３’－ジヒドロキシジフェニ
ルスルホン、３，３’－ジアミノ－４，４’－ジヒドロキシジフェニルメタン、４，４’
－ジアミノ－３，３’－ジヒドロキシジフェニルメタン、２，２－ビス（３－アミノ４－
ヒドロキシフェニル）－プロパン、２，２－ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシフェニル
）ヘキサフルオロプロパン、４，６－ジアミノレゾルシノール、２，５－ジアミノハイド
ロキノン、３，３’－ジヒドロキシベンジジン、等が使用可能な例として挙げられる。こ
れらは単独で用いてもよく、二種類以上を併用してもよい。
【００１４】
  一般式（２）におけるＲ２は２価の芳香族基または脂肪族基を表すが、２価の芳香族基
としては具体的には例えば下記式（４）で示されるものが挙げられる。

（式中、Ａは－ＣＨ２－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－ＣＯ－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ
（ＣＦ３）２－からなる群から選択される２価の基を表す。）
　２価の脂肪族基としては、炭素数１～２０の直鎖または分岐状の脂肪族基、又は脂環式
炭化水素基が挙げられる。
　ハロゲン原子としては、塩素原子の他に臭素原子も選択できるが、材料選択の自由度が
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より広いことから塩素原子が好適である。
【００１５】
　使用可能なジカルボン酸として、特に制限されないが、例えば、イソフタル酸、テレフ
タル酸、２，５－ジメチルテレフタル酸、２，３－ピリジンジカルボン酸、２，４－ピリ
ジンジカルボン酸、２，６－ピリジンジカルボン酸、３，４－ピリジンジカルボン酸、３
，４－ピリジンジカルボン酸、３，５－ピリジンジカルボン酸、４，４’－ジフェニルエ
ーテルジカルボン酸、４，４’－ビフェニルジカルボン酸、２，２’－ビフェニルジカル
ボン酸、４，４’－ジフェニルメタンジカルボン酸、４，４’－ジフェニルスルホンジカ
ルボン酸、１，２－ナフタレンジカルボン酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、１，５
－ナフタレンジカルボン酸、２，３－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカ
ルボン酸、２,７－ナフタレンカルボン酸、１，３－アダマンタンジカルボン酸、１，８
－アントラセンジカルボン酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸
、ピメリン酸、スペリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、マレイン酸、フマル酸、１，２
－シクロヘキサンジカルボン酸、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロ
ヘキサンジカルボン酸などのジカルボン酸のジハロゲン化物等が挙げられる。これらは、
単独で用いてもよく、二種類以上を併用してもよい。
【００１６】
　本発明のポリベンゾオキサゾール前駆体の製造方法においては、ポリマー分子末端を封
止する目的で、モノアミンを利用することもある。モノアミンとしては、例えば、アニリ
ン、ｏ－クロロアニリン、ｍ－クロロアニリン、ｐ－クロロアニリン、ｏ－ブロモアニリ
ン、ｍ－ブロモアニリン、ｐ－ブロモアニリン、ｏ－ニトロアニリン、ｍ－ニトロアニリ
ン、ｐ－ニトロアニリン、ｏ－アミノフェノール、ｍ－アミノフェノール、ｐ－アミノフ
ェノール、ｏ－アミノベンズアルデヒド、ｍ－ベンズアルデヒド、ｐ－ベンズアルデヒド
、２－アミノフェニルエーテル、３－アミノフェニルエーテル、４－アミノフェニルエー
テル等が挙げられる。これらは単独でまたは２種類以上混合して用いることができる。
【００１７】
　ポリベンゾオキサゾール前駆体の重合反応に用いる非プロトン性極性溶媒は特に制限さ
れないが、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセト
アミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）等のアミド系溶媒、γ－ブ
チロラクトン、γ－バレロラクトン、γ－カプロラクトン等の環状エステル系溶媒、アセ
トフェノン、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）等が好適である。更に、その他の一般的
な有機溶剤を添加してもよい。
【００１８】
　ポリベンゾオキサゾール前駆体の合成は、一般的な方法を用いることができる。例えば
、ビス（ｏ－アミノフェノール）を非プロトン性極性溶媒に溶解させ、次に、ジカルボン
酸ジハロゲン化物を粉末、液体、あるいは重合溶液に溶解したものを添加し、３０分から
４８時間攪拌することによって重合液が得られる。
【００１９】
　上述した重合反応は溶質の濃度を１～５０重量％の範囲として行うことが好ましいが、
副反応を抑制し、沈殿を濾過する工程を考慮して、５～３０重量％の範囲で行うことがよ
り好ましい。
　また、重合温度は－５０～１５０℃が好ましく、更には２０～１００℃が望ましい。－
５０℃より低いと反応の進行が著しく遅くなり、１５０℃を超えると得られるポリベンゾ
オキサゾール前駆体の一部環化反応による溶解度低下が起こり、沈殿物を生成する傾向が
みられ好ましくない。
【００２０】
　精製工程では、ポリベンゾオキサゾール前駆体の非プロトン性極性溶媒の溶液に非水溶
性溶媒と水を加えて撹拌するなどして混合し、二層に分離するまで静置した後、水層を除
去する。さらに必要に応じ水を加えて混合、静置した後、水層を分離する操作を任意の回
数繰り返すことにより、ポリベンゾオキサゾール前駆体溶液を精製することができる。
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【００２１】
　本発明における精製工程で使用する非水溶性溶媒は、ポリベンゾオキサゾール前駆体を
溶解し、非水溶性である溶媒であれば特に限定されず、ギ酸メチル、ギ酸エチル、ギ酸プ
ロピル、ギ酸ブチル、ギ酸イソブチル、ギ酸ペンチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プ
ロピル、酢酸イソプロピル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル、酢酸ｓｅｃ－ブチル等のエス
テル系溶剤、ジエチルエーテル、エチルメチルエーテル、メチルイソプロピルエーテル、
メチルターシャリーブチルエーテル（ＭＴＢＥ）、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジオ
キサン等のエーテル系溶剤、メチルイソプロピルケトン、ジイソプロピルケトン、メチル
イソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、ジイソブチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサ
ノン等のケトン系溶剤を使用する事が可能である。最終製品の形態にもよるが、総じて沸
点の低く、水と共沸する非水溶性溶媒を使用するのが好ましい。
　また、水に対する非水溶性溶媒の溶解度は３０ｇ／１００ｍｌ以下が好ましい。より好
ましくは１０ｇ／１００ｍｌ以下、さらに好ましくは３ｇ／１００ｍｌ以下である。
【００２２】
　また、使用する非水溶性溶媒はポリベンゾオキサゾール前駆体溶液に対して０．５～５
．０重量倍が好ましい。コスト面・精製効率の面からより好ましくは０．８～２．０重量
倍、更には１．０～１．５重量倍が好ましい。
　１回の洗浄操作において使用する水の量は、ポリベンゾオキサゾール前駆体溶液に対し
て０．５～５．０重量倍が好ましい。コスト面・精製効率の面からより好ましくは０．５
～２．０重量倍、更には０．５～１．２重量倍が好ましい。
　精製時の温度は、使用している溶剤や水の沸点以下で凝固点以上であれば良いが、エマ
ルションの発生を抑制できることから、２０～５０℃が好ましい。
　精製時に使用する水には本発明の効果が損なわない程度にメタノールやアルカリ等を添
加してもよい。
【００２３】
　精製後の溶液中の非プロトン性極性溶媒の含有量は、ポリベンゾオキサゾール前駆体の
１００質量％に基づき、好ましくは１質量％以下、より好ましくは０．５質量％以下、さ
らに好ましくは０．３質量％以下、特に好ましくは０．１質量％以下である。
　また、精製後の溶液中のハロゲンの含有量は、ポリベンゾオキサゾール前駆体の１００
質量％に基づき、好ましくは１０ｐｐｍ以下、より好ましくは５ｐｐｍ以下、さらに好ま
しくは１ｐｐｍ以下である。
【００２４】
  ポリベンゾオキサゾール前駆体よりポリベンゾオキサゾールを形成する方法としては、
例えば、前駆体溶液を必要に応じて他の溶剤に置換した後、ガラス板やその他基材上に流
延し、加熱して溶媒を除去するとともに、２００℃～５００℃程度に加熱して、ベンゾオ
キサゾール環を形成させてポリベンゾオキサゾールを得る方法がある。このときの加熱処
理時間は、温度にもよるが、１０分～５時間程度である。この場合、雰囲気は窒素、アル
ゴン等の不活性ガスで置換されていてもよい。また得られたポリベンゾオキサゾールを、
基材上から単離して単独のフィルム状で利用してもよく、基材上のコーティング膜として
利用しても良い。あるいは前駆体溶液を必要に応じて他の溶剤に置換し、例えば水やメタ
ノール等の前駆体の貧溶媒に投じて前駆体を析出させてろ別・乾燥により前駆体を得る、
もしくは減圧下に溶媒を除去して前駆体を得る等の方法で前駆体を単離した後に、粉末状
あるいはこれを所定の形状にして前記と同様に加熱処理し、ベンゾオキサゾール環を形成
させてポリベンゾオキサゾールとしてもよい。
【実施例】
【００２５】
　以下、本発明を実施例によって詳しく説明するが、これらに限定されるものではない。
なお、本実施例において％は特に示さない限り質量％を意味する。
　実施例において残存する非プロトン性極性溶媒の定量は、ガスクロマトグラフィー（Ｇ
Ｃ）によって行なった。また、副生するイオン種の定量は、イオンクロマトグラフィー（
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ＩＣ）によって行った。
【００２６】
（非プロトン性極性溶媒の含有量の測定）
　ポリベンゾオキサゾール前駆体またはその溶液をアセトンに溶解して調整したサンプル
をガスクロマトグラフィーにかけて非プロトン性極性溶媒の含有量を測定した。
＜測定条件＞
　装置名：島津製作所社製ＧＣ－２０１０
　カラム：ＤＢ－ＷＡＸ（３０ｍ×０．２５×０．２５）
　カラム温度：５０℃（保持時間５ｍｉｎ）→１５℃／ｍｉｎ→２２０℃（保持時間０）
【００２７】
（塩化物イオンの含有量の測定）
　ポリベンゾオキサゾール前駆体またはその溶液中に残存する塩化物イオンを水に抽出し
たサンプルをイオンクロマトグラフィーにかけて測定した。
＜測定条件＞
　装置名：ＤＩＯＮＥＸ社製　ＤＸ－３２０Ｊ　ＡＳ５０
　溶離液：２．７ｍＭ　Ｎａ２ＣＯ３／０．３ｍＭ  ＮａＨＣＯ３水溶液
【００２８】
［実施例１］
　窒素下にて充分に乾燥させた３００ｍｌの５口フラスコに２，２－ビス（３－アミノ－
４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン１８．３１ｇ（０．０５モル）を入れ
、Ｎ－メチル－２－ピロリドン６６．４ｇを加えて、攪拌機を用いてモノマーを溶解させ
た。この溶液にテレフタル酸ジクロリド１０．１５ｇ（０．０５モル）をゆっくり加え、
窒素雰囲気下で室温にて数時間重合反応を行い、ポリベンゾオキサゾール前駆体溶液を得
た。得られた溶液を５００ｍｌ分液漏斗に移し、１４２．３ｇのメチルイソブチルケトン
を添加し均一になるまで混合し、さらに水を９５ｇ加え混合した。静置後有機層と水層が
分離したら下層をカットし、更に水を９５ｇ添加し洗浄を行った。この操作を７回繰り返
し、ポリベンゾオキサゾール前駆体溶液を１６２．２ｇ（ポリマー含有量１７．１％、収
率９５．２％）得た。精製後の溶液中のＮ－メチル－２－ピロリドンの含有量は、ポリベ
ンゾオキサゾール前駆体の１００質量％に基づき、０．０５９％であった。また、塩化物
イオンの濃度は、ポリベンゾオキサゾール前駆体１００質量％中の含有量に換算して０．
６７ｐｐｍであった。
【００２９】
［実施例２］
　上記実施例１と同様にして重合液を合成し、非水溶性溶媒としてメチルイソブチルケト
ンの代わりに酢酸エチルを用い不純物の洗浄を行った。この操作を９回繰り返し、得られ
たポリベンゾオキサゾール前駆体溶液は１１５．２ｇ（ポリマー含有量２０．３％、収率
８８．１％）だった。精製後の溶液中のＮ－メチル－２－ピロリドンの含有量は、ポリベ
ンゾオキサゾール前駆体の１００質量％に基づき、０．０１１％であった。また、塩化物
イオンの濃度は、ポリベンゾオキサゾール前駆体１００質量％中の含有量に換算して５．
５３ｐｐｍであった。
【００３０】
［比較例１］
　実施例１と同様の操作で重合液を合成し、得られた重合液を９４８．８ｇの水に滴下し
てポリベンゾオキサゾール前駆体を沈殿させた。沈殿して得られたポリオキサゾール前駆
体をさらに９４８．８ｇの水に加え攪拌することによって洗浄を行った。洗浄を繰り返し
５回行った後、減圧乾燥機にて減圧下で５０℃に加温して乾燥させ、ポリベンゾオキサゾ
ール前駆体を２１．９ｇ（収率８１％）得た。精製後の溶液中のＮ－メチル－２－ピロリ
ドンの含有量は、ポリベンゾオキサゾール前駆体の１００質量％に基づき、２％であった
。また、塩化物イオンの濃度は、ポリベンゾオキサゾール前駆体１００質量％中の含有量
に換算して８ｐｐｍであった。
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【００３１】
　また、実施例１、２と比較例１の精製において、重合液量、すなわちポリベンゾオキサ
ゾール前駆体とＮ－メチル－２－ピロリドンの合計質量に対する使用したメチルイソブチ
ルケトンと水の倍率は以下の通りであった。

　残留する不純物の含有量と、精製で使用した溶剤と水の量から、抽出による精製を実施
した実施例１、２の方が比較例１に比べて精製効果が高く、且つ廃水量が削減できている
ことがわかる。
【００３２】
　更に、実際に回収できたポリベンゾオキサゾール前駆体の収率を見ても実施例１、２は
ロスが少なく、工業化を考える上では非常に有利であった。また粉では静電気等の影響を
受けやすく、溶液の形態の方が取り扱いやすいと考えられる。
【産業上の利用可能性】
【００３３】
　本発明は、高い耐熱性、寸法安定性、絶縁性能、ハンダ耐熱性を有するために各種電子
デバイスにおける電気絶縁膜等に用いられるポリベンゾオキサゾール前駆体の製造方法と
して好適に利用可能である。
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