
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 ポリベンゾオキサゾール前駆体のカルボン酸末端と水酸基を有するオリゴマーとにより
合成されたことを特徴とする有機絶縁膜材料

。
【化１】
　
　
　
　
　
　

【請求項２】
 水酸基を有するオリゴマーの繰り返し単位の骨格が、プロピレンオキサイド、エチレン
オキサイド、メチルメタクリレート、α－メチルスチレン、カーボナート及びカプロラク
トンからなる群から選ばれてなるオリゴマーで

あることを特徴とする請求項 に記載の有機絶縁膜材料。

10

20

JP 3681106 B2 2005.8.10

において、前記ポリベンゾオキサゾール前駆
体が、ビスアミノフェノール化合物とジカルボン酸とにより合成された一般式（１）で表
される構造を有することを特徴とする有機絶縁膜材料

（但し、一般式（１）中のｎは２～１０００までの整数を示す。Ｘは４価及びＹは２価の
有機基を表す。）

あり、その分子量が、５００～１０，００
０で １



【請求項３】
 水酸基を有するオリゴマーが、ポリベンゾオキサゾール前駆体に対し、５～４０％の重
量比でポリベンゾオキサゾール前駆体のカルボン酸末端と反応していることを特徴とする
請求項１ に記載の有機絶縁膜材料。
【請求項４】
 請求項１～ のいずれかに記載の有機絶縁膜材料により得られる有機絶縁膜であって、
一般式（２）で表される構造を主構造とするポリベンゾオキサゾール樹脂層が微細孔を有
してなることを特徴とする有機絶縁膜。
【化２】
　
　
　
　
　
　
（但し、一般式（２）中のｎは２～１０００までの整数を示す。Ｘは４価及びＹは２価の
有機基を表す。）
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、電気特性、熱特性、機械特性及び物理特性に優れた有機絶縁膜材料並びに有機
絶縁 関するものであり、有機絶縁膜は、半導体用の層間絶縁膜、保護膜、多層回路の
層間絶縁膜、フレキシブル銅張板のカバーコート、ソルダーレジスト膜、液晶配向膜など
として半導体用途に適用できる。
【０００２】
【従来の技術】
絶縁膜材料には、必要とされる特性に応じて、無機系材料、有機系材料などの材料が様々
な部分で用いられている。例えば、半導体用の層間絶縁膜としては、化学気相で作製した
二酸化シリコン等の無機の絶縁膜が使用されている。しかしながら、近年の半導体装置の
高機能化、高性能化に伴い、二酸化シリコン等の無機絶縁膜では、誘電率、吸水率が高い
こと等が問題となっている。この改良手段のひとつとして有機材料の適用が検討されつつ
ある。
【０００３】
半導体用途の有機材料としては、耐熱性、機械特性などの優れたポリイミド樹脂が挙げら
れ、ソルダーレジスト、カバーレイ、液晶配向膜などに用いられている。しかしながら、
一般にポリイミド樹脂は、イミド環にカルボニル基を２個有していることから、電気特性
、吸水性に問題がある。これらの問題に対して、フッ素ならびにトリフルオロメチル基を
、高分子内に導入することにより、電気特性と吸水性、耐熱性を改良することも試みられ
ているが、現時点での要求に対応し得ない。
【０００４】
このようなことから、ポリイミド樹脂に比べて、電気特性、吸水性に関して優れた性能を
示すポリベンゾオキサゾール樹脂を、半導体用途の絶縁材料に適用することが試みられて
いる。ポリベンゾオキサゾール樹脂は、電気特性、熱特性、物理特性のいずれかの特性の
みを満足することは容易であり、例えば、４，４ '－ジアミノ－３，３ '－ジヒドロキシビ
フェニルとテレフタル酸からなるポリベンゾオキサゾール樹脂は、非常に優れた耐熱分解
性、高Ｔｇ等の耐熱性を有するが、一方、誘電率、誘電正接等の電気特性は満足しない。
また、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と
テレフタル酸からなるポリベンゾオキサゾール樹脂は、低誘電率等の良好な電気特性を示
すが、耐熱性等は好ましくない。近年、さらに誘電率が２．５を下回るような低誘電率材
料が期待されており、この要求を満たし、かつ他の電気特性、熱特性、及び物理特性のい
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または２

３

膜に



ずれにもすぐれた樹脂が得られていないのが現状である。
【０００５】
一方、空気の誘電率は１であり、樹脂中に空気を導入して誘電率を下げることは Scheuerl
einらの米国特許第３，８８３，４５２号公報（１９７５年５月１３日発行）の約２０ミ
クロンの平均孔径を有する発泡重合体を生成させる方法から類推される。しかしながら、
空気を樹脂に導入することによって効果的な絶縁体にするためには、樹脂はサブミクロン
オーダーで、平均化された誘電率を有する必要がある。
【０００６】
サブミクロンオーダーの微細孔を得る技術については Hedrickらの米国特許第５，７７６
，９９０号公報（１９９８年７月７日発行）には、ブロックコポリマーをサブミクロンオ
ーダーに相分離させ、熱分解性のブロック成分を熱分解させることにより、サブミクロン
オーダーの微細孔を有する樹脂を生成させることが開示されている。ブロックコポリマー
がサブミクロンオーダーに相分離するのは公知 (T.Hashimoto, M.Shibayama, M.Fujimura 
and H.Kawai,"Microphase Separation and the Polymer-polymer Interphase in Block p
olymers" in "Block Copolymers-Science and Technology",p.63, Ed. By D.J.Meier (Ac
ademic Pub., 1983))のことであり、天井温度の低いポリマー類が容易に分解することも
高分子化学の分野では一般に良く知られていることである。
【０００７】
しかしながら、誘電率、機械特性、電気特性、耐吸水性と耐熱性も満足させながら微細孔
を有する樹脂組成物を得るためには、樹脂、ブロック化技術、熱分解成分を組み合わせる
その選択が非常に限定され、すべての特性を満足できるものは得られていない。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、前記従来の問題点を鑑み、鋭意検討を重ねた結果なされたもので、電気特性、
熱特性及び耐吸水性のいずれにも優れた有機絶縁膜材料並びに有機絶縁 提供すること
を目的とする。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、一般式（２）で表される構造を主構造とするポリベンゾオキサゾール樹脂
層が微細孔を有してなることを特徴とする半導体用有機絶縁膜が、低誘電率であり、かつ
他の電気特性、熱特性、及び物理特性にもすぐれることを見いだし、本発明を完成するに
至った。
【００１０】
【化３】
　
　
　
　
　
（但し、一般式（２）中のｎは２～１０００までの整数を示す。Ｘは４価及びＹは２価の
有機基を表す。）
【００１１】
　すなわち、本発明は、
（１）ポリベンゾオキサゾール前駆体のカルボン酸末端と水酸基を有するオリゴマーとに
より合成されたことを特徴とする有機絶縁膜材料

、
【化１】
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膜を

において、前記ポリベンゾオキサゾール
前駆体が、ビスアミノフェノール化合物とジカルボン酸とにより合成された一般式（１）
で表される構造を有することを特徴とする有機絶縁膜材料



　
　
　
　
　
　

【００１２】
（２）前記有機絶縁膜材料により得られる有機絶縁膜であって、一般式（２）で表される
構造を主構造とするポリベンゾオキサゾール樹脂層が微細孔を有してなることを特徴とす
る有機絶縁膜、

【００１４】
【発明の実施の形態】
本発明の有機絶縁膜材料は、ポリベンゾオキサゾール前駆体として、一般式（１）で表さ
れる構造を有するポリベンゾオキサゾール前駆体の少なくとも一方のカルボン酸末端と水
酸基を有するオリゴマーとを反応させた反応物からなるものであり、本発明の有機絶縁膜
は、前記有機絶縁膜材料を用いた、一般式（２）で表される構造を主構造とするポリベン
ゾオキサゾール樹脂により形成される樹脂層が微細孔を有することを特徴とするもので、
微細孔により樹脂層全体の誘電率を低減させるものである。
【００１５】
【化４】
　
　
　
　
　
　
（但し、一般式（１）中のｎは２～１０００までの整数を示す。Ｘは４価及びＹは２価の
有機基を表す。）
【００１６】
本発明の有機絶縁膜において、樹脂層が有する微細孔は、その孔径が５０ｎｍ以下のもの
であり、好ましくは１０ｎｍ以下、更に好ましくは５ｎｍ以下のものである。また、微小
な空隙の割合としては、絶縁材の形成物全体に対し、５～５０ｖｏｌ％が好ましい。
【００１７】
また、本発明において、有機絶縁膜樹脂層における微細孔は、本発明の有機絶縁膜材料に
含まれるオリゴマー基を加熱することにより、熱分解、気化し、揮散させて形成するが、
有機絶縁膜材料において、一般式（１）で表されるポリベンゾオキサゾール前駆体に対し
、オリゴマーが５～４０％の重量比の割合で反応していることが好ましい。下限値より小
さいと誘電率の低減効果が少なく、上限値より大きいと絶縁体の機械的強度が低下するこ
とがある。
【００１８】
本発明においてポリベンゾオキサゾール前駆体の合成に用いるビスアミノフェノール化合
物は、一般式（３）で表される通りであり、例えば３，３’－ジアミノ－４，４’－ジヒ
ドロキシビフェニル、４，４ ' －ジアミノ－３，３ '－ジヒドロキシビフェニル、４，４
’  －ジアミノ－３，３’－ジヒドロキシビフェニル－エーテル、３，３’－ジアミノ－
４，４’－ジヒドロキシビフェニル－エーテル、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、１，４－ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシフェニル）テトラフルオ
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（但し、一般式（１）中のｎは２～１０００までの整数を示す。Ｘは４価及びＹは２価の
有機基を表す。）

である。



ロベンゼン、４，４’－ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシフェニル）オクタフルオロビ
フェニル、２，２－ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシ－５－トリフルオロメチルフェニ
ル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシ－５－トリフ
ルオロメチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、９，９－ビス－（４－（（３－ヒドロ
キシ－４－アミノ）－フェニロキシ）－フェニル）－フルオレン、９，９－ビス－（４－
（（４－ヒドロキシ－３－アミノ）－フェニロキシ）－フェニル）－フルオレン、９，９
－ビス－（３－アミノ－４－ヒドロキシ－フェニル）－フルオレン、９，９－ビス－（４
－アミノ－３－ヒドロキシ－フェニル）－フルオレン、２，２－ビス（３－アミノ－４－
ヒドロキシ－５－ペンタフルオロエチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２－（３－
アミノ－４－ヒドロキシ－５－トリフルオロメチルフェニル）－２－（３－アミノ－４－
ヒドロキシ－５－ペンタフルオロエチルフェニル）ヘキサフルオロプロパンなどを挙げる
ことができるが、必ずしもこれらに限られるものではない。また２種以上のアミノフェノ
ールを組み合わせて使用することも可能である。
【００１９】
【化５】
　
　
　
　
　
（Ｘは４価の有機基を表す。）
【００２０】
本発明においてポリベンゾオキサゾール前駆体の合成に用いるジカルボン酸については、
一般式（４）で表される通りであり、例えばイソフタル酸、テレフタル酸、３－フルオロ
イソフタル酸、２－フルオロイソフタル酸、３－フルオロフタル酸、２－フルオロフタル
酸、２－フルオロテレフタル酸、２，４，５，６－テトラフルオロイソフタル酸、３，４
，５，６－テトラフルオロフタル酸、４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフェ
ニル－１，１ '－ジカルボン酸、パーフルオロスベリン酸、２，２’－ビス（トリフルオ
ロメチル）－４，４’－ビフェニレンジカルボン酸、４，４’－オキシジフェニル－１，
１’－ジカルボン酸  、１，４－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボ
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などが挙
げられるが、必ずしもこれらに限られるものではない。また２種以上のジカルボン酸を組
み合わせて使用することも可能である。
【００２１】
【化６】
　
　
　
（Ｙは２価の有機基を表す。）
【００２２】
本発明に用いるオリゴマーは、末端の片方もしくは両方に水酸基を有し、かつ加熱により
分解するものであり、更に、オリゴマーの水酸基が、ポリベンゾオキサゾール前駆体のカ
ルボン酸末端基と反応した反応物のオリゴマー部の熱分解温度により選ばれる。即ち、反
応物のオリゴマー部が熱分解する温度が、用いるポリベンゾオキサゾール前駆体を閉環し
た樹脂の熱分解温度よりも低い水酸基を有するオリゴマーであれば、どのオリゴマーでも
良い。例えば、前記オリゴマーの骨格が、プロピレンオキサイド、エチレンオキサイド、
テトラメチレンオキサイド、メチルメタクリレート、α－メチルスチレン、カーボナート
及びカプロラクトン等の繰り返し単位からなる水酸基を有するオリゴマーをあげることが
できる。これらの内、繰り返し単位としては、プロピレンオキサイド、エチレンオキサイ
ド、メチルメタクリレート、α－メチルスチレン、カーボナート及びカプロラクトンが、
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好ましい。また、オリゴマーは、上記オリゴマーの共重合体であってもかまわない。
【００２３】
これらの具体例としては、ポリカプロラクトンジオール、ポリエチレンオキサイドモノメ
チルエーテル、ポリプロピレンオキサイド、ポリエチレンオキサイド、ポリテトラメチレ
ンオキサイド、ポリメチルメタクリレート、ポリエチルメタクリレート、ポリプロピルメ
タクリレート、ポリブチルメタクリレート、ポリα－メチルスチレン、ポリスチレン、ポ
リカプロラクトン、ポリカーボナート、ポリプロピレンオキサイド－ポリエチレンオキサ
イドブロック共重合体、ポリエチレンオキサイド－ポリプロピレンオキサイド－ポリエチ
レンオキサイドトリブロック共重合体などである。
【００２４】
該オリゴマーは、分子量が５００～１０，０００の範囲のものが好ましい。分子量が５０
０未満であると、誘電率が目的とするレベルまで低くできないことがあり、また分子量が
１０，０００を越えるものでは、空隙が大きくなりすぎて、膜の機械的強度が低くなった
り、膜表面に達する連続気泡ができてしまう等の問題が発生することがある。
【００２５】
該オリゴマーの加熱分解前は、ポリベンゾオキサゾール前駆体に対して、５～４０％の重
量比の該オリゴマーが、ポリベンゾオキサゾール前駆体のカルボン酸末端と反応している
ことが望ましい。重量比が５％未満であると、誘電率が低くできないことがあり、また重
量比が４０％を越えると、空隙が多くなりすぎて、機械的強度が低くなったり、絶縁膜表
面に連続気泡ができてしまったり、熱的特性にも悪影響がでる等の問題が発生することが
ある。
【００２６】
本発明の有機絶縁膜材料の製造方法は、ポリベンゾオキサゾール前駆体とオリゴマーとの
反応により行われる。ポリベンゾオキサゾール前駆体の合成方法の例としては、一般式（
３）で表されるジアミノフェノール化合物と、一般式（４）で表されるジカルボン酸とを
、活性エステル法や酸クロリド法により、反応させて、ポリベンゾオキサゾール前駆体を
合成することができる。さらに、該前駆体のカルボン酸末端とオリゴマーの水酸基とを反
応させて有機絶縁膜材料を得ることができる。
【００２７】
本発明に用いるポリベンゾオキサゾール前駆体の合成例としては、その合成方法のうち、
酸クロリド法では、まず、４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフェニル－１，
１’－ジカルボン酸等の一般式（４）で表されるジカルボン酸を、γ―ブチロラクトン等
の非プロトン性の極性溶媒に溶解し、過剰量の塩化チオニル存在下で、室温ないし１３０
℃で反応させることにより、４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフェニル－１
，１－ジカルボン酸クロリド等の一般式（５）で表される酸クロリドを得る。このとき、
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドを適度に加えると、酸クロリドの収率が向上することは良
く知られている。
【００２８】
【化７】
　
　
　
（Ｙは２価の有機基を表す）
【００２９】
次に、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
等の一般式（３）で表されるビスアミノフェノール化合物を、乾燥したγ－ブチルラクト
ン、Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等の非プロトン性の極
性溶媒に、乾燥窒素雰囲気下で溶解する。このとき溶媒は、１種類、又は２種以上の混合
溶媒を使用できる。ビスアミノフェノール化合物が溶解した後、１０℃以下に冷却し、前
述のように合成した４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフェニル－１，１－ジ
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カルボン酸クロリド等の酸クロリドを、γ－ブチルラクトン、Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等の非プロトン性の極性溶媒に溶かした溶液を窒素雰
囲気下滴下する。このとき、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等のアミド系の溶媒は、酸ク
ロリドを分解するため、酸クロリドがアミド系以外の溶媒に溶ける限り、アミド系の溶媒
はできるだけ使用しない方がよい。
【００３０】
更に、γ－ブチルラクトン、Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ン等の非プロトン性の溶媒と、ピリジンからなる溶液を滴下する。ピリジン溶液の滴下終
了後、続けて、もしくは、５０℃以下の温度で数時間攪拌して、ポリベンゾオキサゾール
前駆体を得る。更に、水酸基末端を有するオリゴマーを、そのまま一度に反応容器に投入
するか、もしくは、γ－ブチルラクトン、Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－
２－ピロリドン等の非プロトン性の極性溶媒に溶かした溶液を滴下する。その後、室温ま
で戻しそのまま数時間から一日攪拌する。
【００３１】
反応液について、蒸留水と、メタノール、エタノール等のアルコールとの混合溶液を貧溶
媒とする再沈殿操作を行うことより、本発明の有機絶縁膜材料となるオリゴマーと反応し
たポリベンゾオキサゾール前駆体を得ることができる。このとき、貧溶媒として使用する
蒸留水とアルコールとの混合溶液の混合比は、沈殿物のアルコールに対する溶解性で決め
る。即ち、アルコールの混合量が少なすぎると、未反応の原料を始めとする不純物が取り
きれない。逆に、アルコールの混合量が多すぎると、オリゴマーと反応したポリベンゾオ
キサゾール前駆体が沈殿しない。この再沈殿操作で得られた沈殿物を濾過により集め、減
圧乾燥することにより、本発明の有機絶縁膜材料を得る。
【００３２】
半導体用途で不純物を除去する必要があるときは、更に、前述のようにして得られた有機
絶縁膜材料を、蒸留水、メタノールやエタノール等のアルコールの水溶液、希シュウ酸水
溶液、希塩酸、または希アンモニア水で、繰り返し洗うことや、もう一度、適当な溶媒に
溶かし、再沈殿操作を繰り返し行うことにより、さらに精製を行うことができる。
【００３３】
本発明の有機絶縁膜材料は、通常、これを溶剤に溶解し、ワニス状にして使用するのが好
ましい。溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、γ－ブチロラクトン、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジエチル
エーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエー
テル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテート、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ブチル、メチル－１，３－ブチレングリ
コールアセテート、１，３－ブチレングリコール－３－モノメチルエーテル、ピルビン酸
メチル、ピルビン酸エチル、メチル－３－メトキシプロピオネート等を１種、または２種
以上混合して用いることが出来る。
【００３４】
本発明の有機絶縁膜材料は、感光剤としてのナフトキノンジアジド化合物と一緒に用いる
ことで、感光性樹脂組成物として用いることが可能である。
【００３５】
本発明の有機絶縁膜の製造方法は、まず、有機絶縁膜材料を上記溶剤に溶解し、ワニスと
したのち、適当な支持体、例えばガラス、金属、シリコーンウエハーやセラミック基盤等
に塗布して、製膜する。塗布方法としては、スピンナーを用いた回転塗布、スプレーコー
ターを用いた噴霧塗布、浸漬、印刷、ロールコーティング等が挙げられる。このようにし
て、塗膜を形成した後、加熱または、脱水剤で処理することにより、ベンゾオキサゾール
を脱水閉環反応させ、ポリベンゾオキサゾール樹脂に変換し、塗膜を樹脂層とし、この樹
脂層を、更に、加熱するが、好ましくは、ここで得たポリベンゾオキサゾール樹脂が熱分
解しない範囲の温度で、かつ、オリゴマー基が熱分解する範囲の温度で、加熱することに
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よりオリゴマー基を、熱分解及び気化し、揮散させ微細孔を形成させて、本発明の有機絶
縁膜が得られる。
【００３６】
また、本発明の有機絶縁膜材料に、必要により各種添加剤として、界面活性剤やカップリ
ング剤等を添加し、半導体用層間絶縁膜、保護膜、多層回路の層間絶縁膜、フレキシブル
銅張板のカバーコート、ソルダーレジスト膜、液晶配向膜等として用いることができる。
【００３７】
【実施例】
以下に、実施例により、本発明を具体的に説明するが、本発明は、実施例の内容になんら
限定されるものではない。
【００３８】
ポリベンゾオキサゾール前駆体とオリゴマーとの反応およびワニスの合成例
（酸クロリドの合成例）
「合成例１」
４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフェニル－１，１’－ジカルボン酸２５ｇ
、塩化チオニル４５ｍｌ及び乾燥Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（以下ＤＭＦと略す。）
０．５ｍｌを反応容器に入れ、７５℃で２時間反応させた。反応終了後、過剰の塩化チオ
ニルを加熱及び減圧により留去した。残査をヘキサンを用いて再結晶させて、４，４’－
ヘキサフルオロイソプロピリデンジフェニル－１，１ '－ジカルボン酸ジクロリド１５ｇ
を得た。
【００３９】
（有機絶縁膜材料の合成）
「実施例１」
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８．５
２ｇ（２３．３ｍｍｏｌ）を、乾燥したＮ－メチル－２－ピロリドン４０ｇに乾燥窒素雰
囲気下で溶解し、１０℃で、γ－ブチロラクトン８０ｇに合成例１で得た４，４ '－ヘキ
サフルオロイソプロピリデンジフェニル－１，１ '－ジカルボン酸ジクロリド１０．７３
ｇ（２５．０ｍｍｏｌ）を溶解したものを３０分かけて滴下した。続いて、室温まで溶液
の温度を戻し、室温で２時間攪拌した。その後、１０℃、γ－ブチロラクトン２０ｇにピ
リジン４．３５ｇを溶解したものを３０分かけて滴下した。滴下終了後、室温まで戻し、
そのまま４時間攪拌して、ポリベンゾオキサゾール前駆体を得た。生成したポリベンゾオ
キサゾール前駆体の数平均分子量は１１，０００、重量平均分子量は２２，０００であっ
た。
【００４０】
次に、ポリカプロラクトンジオール（ダイセル化学工業株式会社製、プラクセル２４０、
分子量４，０００）１３．６ｇ（３．４ｍｍｏｌ）を、上記で得たポリベンゾオキサゾー
ル前駆体溶液中に一度に投入し、そのまま室温で２４時間攪拌した。
【００４１】
反応終了後、反応液を蒸留水１．５リットルとエタノール０．３リットルからなる混合溶
液に滴下し、濾過により沈殿物を集めた。更に沈殿物を洗浄するために、沈殿物に蒸留水
１．５リットルとエタノール０．１５リットルからなる混合溶液を加え、室温で１時間攪
拌し、濾過により沈殿物を集める操作を３回繰り返した。集めた沈殿物を減圧乾燥させ、
乾燥させたものを、更にシクロヘキサン１リットルで５回洗浄した。洗浄したものを減圧
乾燥させて、有機絶縁膜材料２０ｇを得た。また、有機絶縁膜材料中に反応したオリゴマ
ー成分の重量分率は、 1Ｈ－ＮＭＲ法により分析したところ３９％であった。
上記で得た有機絶縁膜材料を、Ｎ－メチル－２－ピロリドンに溶解して混合し、２０％の
溶液とした。０．１μｍのテフロンフィルターで濾過しワニスを得た。
【００４２】
（水酸基を有するオリゴマー成分の熱分解温度の測定）
ポリカプロラクトンジオール（ダイセル化学工業株式会社製、プラクセル２４０、分子量
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４，０００）の熱分解温度を、窒素雰囲気下で熱重量分析により測定したところ、３６０
℃であった。
【００４３】
微細孔を有したポリベンゾオキサゾール樹脂層の製造実施例
「実施例２」
実施例１で得られたワニスを、スピンコーターを用いて、アルミニウムを蒸着したシリコ
ンウエハー上に塗布した。このとき熱処理後の膜厚が、約１μｍとなるようにスピンコー
ターの回転数と時間を設定した。塗布後、１００℃のホットプレート上で１２０秒間乾燥
した後、窒素を流入して、酸素濃度を１００ｐｐｍ以下に制御したオーブンを用いて、１
５０℃／３０分、２８０℃／６０分の順で加熱して脱水閉環反応させることで、有機絶縁
膜材料をポリベンゾオキサゾール樹脂に変換した皮膜を得た。さらに、３５０℃／６０分
、４００℃／３０分加熱してオリゴマー基を分解し、有機絶縁膜を得た。皮膜上に、アル
ミニウムを蒸着してパターンニングを行い、所定の大きさの電極を形成した。シリコンウ
エハー側のアルミニウムと、この電極による容量を測定し、測定後に皮膜の電極隣接部を
酸素プラズマによりエッチングして、表面粗さ計により膜厚を測定することにより、周波
数１ＭＨｚにおける誘電率を算出したところ、２．１であった。この皮膜のＩＲスペクト
ルを、ＦＴ－ＩＲにより測定したところ、１６５６ｃｍ - 1にオキサゾールのアミドによる
吸収は見られず、１０５３ｃｍ - 1と１６２５ｃｍ - 1にオキサゾールによる吸収が観察され
、ポリベンゾオキサゾールが生成していることが確認された。ＴＧ－ＤＴＡにより、耐熱
性を評価したところ、窒素雰囲気での５％重量減少温度は、５１３℃であった。
また、絶縁膜皮膜の断面をＴＥＭにより観察したところ、得られた空隙は、平均孔径４ｎ
ｍで非連続であった。
【００４４】
「実施例３」
実施例１で用いた４，４ '－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフェニル－１，１ '－ジカ
ルボン酸クロリド１０．７３ｇ（２５．０ｍｍｏｌ）の代わりに、実施例１と同様の方法
で得た２，２’－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ビフェニレンジカルボン酸ク
ロリド１０．３８ｇ（２５．０ｍｍｏｌ）を、ポリカプロラクトンジオール（分子量４，
０００）１３．６ｇ（３．４ｍｍｏｌ）の代わりにポリエチレンオキサイドモノメチルエ
ーテル（日本油脂株式会社製、ユニオックス　Ｍ－２０００、分子量２，０００）６．８
ｇ（３．４ｍｍｏｌ）を用いた以外は、実施例１と同様にして有機絶縁膜材料のワニスを
得た。ポリエチレンオキサイドモノメチルエーテル添加前に生成したポリベンゾオキサゾ
ール前駆体の数平均分子量は１２，０００、重量平均分子量は２３，０００であった。ま
た、有機絶縁膜材料中に反応したオリゴマー成分の重量分率は 1Ｈ－ＮＭＲ法により分析
したところ４０％であった。
【００４５】
（水酸基を有するオリゴマー成分の熱分解温度の測定）
ポリエチレンオキサイドモノメチルエーテル（日本油脂株式会社製、ユニオックス　Ｍ－
２０００、分子量２，０００）の熱分解温度を、窒素雰囲気下で熱重量分析により測定し
たところ、３７６℃であった。
【００４６】
上記で得たワニスを用いて、実施例２と同様の操作を行い、絶縁膜を得て、評価を行った
。
その結果、絶縁膜の誘電率は、２．２であった。５％重量減少温度は５８０℃であった。
また、絶縁膜皮膜の断面をＴＥＭにより観察したところ、得られた空隙は平均孔径５ｎｍ
で非連続であった。
【００４７】
「実施例４」
実施例１で用いた４，４ '－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフェニル－１，１ '－ジカ
ルボン酸クロリド１０．７３ｇ（２５．０ｍｍｏｌ）の代わりに、実施例１と同様の方法
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で得た２，２’－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ビフェニレンジカルボン酸ク
ロリド１０．３８ｇ（２５．０ｍｍｏｌ）とし、ポリベンゾオキサゾール前駆体とオリゴ
マーとの反応において、ポリカプロラクトンジオール（分子量４，０００）１３．６ｇ（
３．４ｍｍｏｌ）の代わりにポリエチレンオキサイド－ポリプロピレンオキサイド－ポリ
エチレンオキサイドのトリブロック共重合体オリゴマー（日本油脂株式会社製、分子量３
，３００）１１．２２ｇ（３．４ｍｍｏｌ）を用いた以外は、実施例１と同様にして有機
絶縁膜材料のワニスを得た。ポリエチレンオキサイドポリエチレンオキサイド－ポリプロ
ピレンオキサイド－ポリエチレンオキサイドのトリブロック共重合体オリゴマー添加前に
生成したポリベンゾオキサゾール前駆体の数平均分子量は１２，０００、重量平均分子量
は２３，０００であった。また、有機絶縁膜材料中に反応したオリゴマー成分の重量分率
は、 1Ｈ－ＮＭＲ法により分析したところ３９％であった。
【００４８】
（水酸基を有するオリゴマー成分の熱分解温度の測定）
ポリエチレンオキサイドポリエチレンオキサイド－ポリプロピレンオキサイド－ポリエチ
レンオキサイドのトリブロック共重合体オリゴマーの熱分解温度を、窒素雰囲気下で熱重
量分析により測定したところ、３６４℃であった。
【００４９】
上記で得たワニスを用いて、実施例２と同様の操作を行い、絶縁膜を得て、評価を行った
。
その結果、絶縁膜の誘電率は、２．１であった。５％重量減少温度は５８０℃であった。
また、絶縁膜皮膜の断面をＴＥＭにより観察したところ、得られた空隙は平均孔径４ｎｍ
で非連続であった。
【００５０】
「実施例５」
実施例１で用いた４，４ '－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフェニル－１，１ '－ジカ
ルボン酸クロリド１０．７３ｇ（２５．０ｍｍｏｌ）の代わりに、実施例１と同様の方法
で得た２，２’－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ビフェニレンジカルボン酸ク
ロリド１０．３８ｇ（２５．０ｍｍｏｌ）とし、ポリベンゾオキサゾール前駆体とオリゴ
マーとの反応において、ポリカプロラクトンジオール（分子量４，０００）１３．６ｇ（
３．４ｍｍｏｌ）の代わりにポリエチレンオキサイド－ポリプロピレンオキサイドのジブ
ロック共重合体オリゴマー（日本油脂株式会社製、分子量２，０００）６．８ｇ（３．４
ｍｍｏｌ）を用いた以外は、実施例１と同様にして有機絶縁膜材料のワニスを得た。ポリ
エチレンオキサイドポリエチレンオキサイド－ポリプロピレンオキサイド－ポリエチレン
オキサイドのトリブロック共重合体オリゴマー添加前に生成したポリベンゾオキサゾール
前駆体の数平均分子量は１２，０００、重量平均分子量は２３，０００であった。また、
有機絶縁膜材料中に反応したオリゴマー成分の重量分率は、 1Ｈ－ＮＭＲ法により分析し
たところ２７％であった。
【００５１】
（水酸基を有するオリゴマー成分の熱分解温度の測定）
ポリエチレンオキサイドポリエチレンオキサイド－ポリプロピレンオキサイドのジブロッ
ク共重合体オリゴマーの熱分解温度を、窒素雰囲気下で熱重量分析により測定したところ
、３６０℃であった。
【００５２】
上記で得たワニスを用いて、実施例２と同様の操作を行い、絶縁膜を得て、評価を行った
。
その結果、絶縁膜の誘電率は、２．２であった。５％重量減少温度は５８０℃であった。
また、絶縁膜皮膜の断面をＴＥＭにより観察したところ、得られた空隙は平均孔径３ｎｍ
で非連続であった。
【００５３】
「比較例１」
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実施例１においてポリカプロラクトンジオールを投入する操作を省略する以外は、実施例
１と同様の操作を行いワニスを得た。実施例２において、ワニスをここで得たワニスに代
えた以外は実施例２と同様にして、ポリベンゾオキサゾール皮膜を作製した。その結果、
誘電率は、２．６であった。また、絶縁膜皮膜の断面をＴＥＭにより観察したところ、空
隙は観察されなかった。
【００５４】
「比較例２」
比較例１と同様の操作を行い得た２０％ワニス１０ｇに対して、実施例１で用いたポリカ
プロラクトンジオールを１．３ｇ添加した。０．１μｍのテフロンフィルターで濾過しワ
ニスを得た。実施例２において、ワニスをここで得たワニスに代えた以外は実施例２と同
様にしてポリベンゾオキサゾール皮膜を作製した。その結果、空隙率が３９％だったが、
上下電極がショートして誘電率は測定できなかった。５％重量減少温度は５０２℃であっ
た。また、このポリベンゾオキサゾールの皮膜は、１μｍ以上の細孔もできていた。
【００５５】
「比較例３」
実施例１で用いた、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８．５２ｇ（２３．２ｍｍｏｌ）を７．３３ｇ（２０．０ｍｍｏｌ）とし、
ポリカプロラクトンジオール（分子量４，０００）１３．６ｇ（３．４ｍｍｏｌ）を４０
．０ｇ（１０．０ｍｍｏｌ）とする以外は実施例１と同様にして、有機絶縁膜材料のワニ
スを得た。ポリカプロラクトンジオール添加前に生成したポリベンゾオキサゾール前駆体
の数平均分子量は４，０００、重量平均分子量は７，９００であった。また、有機絶縁膜
材料中に反応したオリゴマー成分の重量分率は、 1Ｈ－ＮＭＲ法により分析したところ６
９％であった。上記で得たワニスを用いて、実施例２と同様の操作を行い、絶縁膜を得て
、評価を行った。
その結果、絶縁膜の誘電率は、空隙率が６６％だったが、上下電極がショートし測定でき
なかった。５％重量減少温度は５００℃であった。また、このポリベンゾオキサゾールの
皮膜は、１μｍ以上の細孔もできていた。
【００５６】
「比較例４」
実施例１で用いたポリカプロラクトンジオール（分子量４，０００）１３．６ｇ（３．４
ｍｍｏｌ）の代わりに、ポリカプロラクトン（ダイセル化学工業株式会社製、プラクセル
　Ｈ４、分子量４０，０００）１３６ｇ（３．４ｍｍｏｌ）を用いた以外は、実施例１と
同様にして有機絶縁膜材料のワニスを得た。ポリカプロラクトン添加前に生成したポリベ
ンゾオキサゾール前駆体の数平均分子量は１１，０００、重量平均分子量は２２，０００
であった。また、有機絶縁膜材料中に反応したオリゴマー成分の重量分率は、 1Ｈ－ＮＭ
Ｒ法により分析したところ８７％であった。
上記で得たワニスを用いて、実施例２と同様の操作を行い、絶縁膜を得て、評価を行った
。
その結果、絶縁膜の誘電率は、空隙率が８５％だったが、上下電極がショートし測定でき
なかった。５％重量減少温度は４９８℃であった。また、このポリベンゾオキサゾールの
皮膜は、数μｍの細孔もできていた。
【００５７】
「比較例５」
実施例１で用いたポリカプロラクトンジオール（分子量４，０００）１３．６ｇ（３．４
ｍｍｏｌ）の代わりにポリエチレングリコールモノメチルエーテル（日本油脂株式会社製
、ユニオックス　Ｍ４００、分子量４００）１．３６ｇ（３．４ｍｍｏｌ）を用いた以外
は、実施例１と同様にして有機絶縁膜材料のワニスを得た。ポリエチレングリコールモノ
メチルエーテル添加前に生成したポリベンゾオキサゾール前駆体の数平均分子量は１１，
０００、重量平均分子量は２２，０００であった。また、有機絶縁膜材料中に反応したオ
リゴマー成分の重量分率は、 1Ｈ－ＮＭＲ法により分析したところ６％であった。
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上記で得たワニスを用いて、実施例２と同様の操作を行い、絶縁膜を得て、評価を行った
。
その結果、絶縁膜の誘電率は２．６であった。５％重量減少温度は５２０℃であった。絶
縁膜断面観察では、空隙は観察されなかった。
【００５８】
実施例２から５の絶縁膜は、いずれも誘電率が低く２．１～２．２であり、さらに耐熱性
が高いという良好な特性が得られた。
【００５９】
比較例１では、実施例２と比較するとポリベンゾオキサゾール樹脂の被膜に細孔を含んで
いないため耐熱性は同等で良好であるが、誘電率は実施例２の絶縁膜より大幅に高い２．
６であった。
【００６０】
比較例２では実施例２と比較すると、ワニスにオリゴマーを添加しただけであったため膜
厚約１μｍの皮膜を形成した場合には上下に貫通する穴が生成してしまい上下電極がショ
ートしてしまった。
【００６１】
比較例３ではオリゴマーの量が４０％を越えたため膜厚約１μｍの皮膜を形成した場合に
は上下に貫通する穴が生成してしまい上下電極がショートしてしまった。
【００６２】
比較例４ではオリゴマーの分子量が１０，０００を越える高分子量物であったため膜厚約
１μｍの皮膜を形成した場合には上下に貫通する穴が生成してしまい上下電極がショート
してしまった。
【００６３】
比較例５ではオリゴマーの分子量が５００ であったため誘電率が下がらず、実施例２
の絶縁膜より大幅に高い２．６であった。
【００６４】
【発明の効果】
本発明の有機絶縁膜材料及びこれにより得られる絶縁膜は、電気特性、熱特性、機械特性
及び物理特性に優れるものである。従って、電気特性、熱特性、機械特性、物理特性が要
求される様々な分野、例えば、半導体用の層間絶縁膜、保護膜、多層回路の層間絶縁膜、
フレキシブル銅張板のカバーコート、ソルダーレジスト膜、液晶配向膜などとして有用で
ある。
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