
簡便な感光性ポリベンソオキサソール(ＰＢＯ)の合成Ill
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[緒言]

　ポリペンソオキサソール(ＰＢＯ)は、高い機械特性、熱、化学的安定性と低誘電性を有

しており、前駆体のポリヒドロキシアミド(PHA)はアルカリ現像溶液に可溶であるため、

ジアソナフトキノン(ＤＮＱ)を添加することで感光性耐熱材料として用いられている。し

かし、現在PHAは、芳香族ジカルボン酸活性エステルとビスアミノフェノールから合

成されており、その際に生成する脱離基を除去するための単離精製工程が必要とされて

いる。これまで当研究室では、カルボン酸誘導体にNJf-イソフタルロイルービス(ペン

ソオキサソリンー2-チオン)を用いた単離精製行程が不要な新規PBO合成を報告してい

る1)。本研究では更なる感光性ＰＢＯの製造工程の簡略化を目指し、カルボン酸誘導体

として安価に購入可能なイソフタル酸ジフェニル１と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２を用いてPHAを合成し、この重合溶液に直接DNQ

を添加することでアルカリ現像可能なポジ型感光性ＰＢＯの開発を検討した(Scheme 1)。

　(モデル反応)

　モノマー1,2からのPBO

合成は報告されているが2)、

中間体のPHAの単離は行

なわれていない。そこでま

ず初めに、安息香酸フェニ

ルとo－アミノフェノールか

らヒドロキシアミド３の合

成を行い、アミド化とベンソオキサソール化の条件を検討した。(Scheme 2)。その結果、
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３がi85℃、6時間で定量的に得られた(Table 1)。また、24時間の反応では３の閉環反応

も進行し、４が生成した。

(ポリマー合成)

　次にモデル反応の知見を基に１と２の高温溶液重合を行った(Scheme 3)。結果を

Table2に示す。モデル反応の最適条件(Entry 4, Table l)を用いることで、数平均分子量

4500,分子量分布1.4のPHAを定量的に得た(Entry 6)。一方、この条件より長時間、あ

るいは高温の重合ではPBOユニットを含むPHAが生成した(Entry 7,8)。すべてのポリ

マーの構造は、IR．'H-NMRスペクトルで同定した(Fig.l)。
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(感光性評価)

　Scheme ３で得られた重合溶液に、それぞれポリマーに対し30 wt%の1-{1,1-ビス[4-(2-

ジアソー1(2H)ナフトキ

ノンー5-スルホニロキシ)

フェニル]- ^チ

ル}-4-{l-[4-(2-ジアソ

ー1(2H)ナフトキノンー5-

スルホニロキシ)フェニ

ル]メチルエチル}ベン

ゼン(DNQ)を加え、スピ

ンコート法によって厚

さ1.3μｍのフイルム

を作成した。次に200 mJ

cm‘^の436 nm光を照射

して2.38 wt%テトラメチルアンモニウムヒドロキシド(ＴＭＡＨ)水溶液で現像して未露光

部と露光部の溶解速度差を検討した(Fig.2)。その結果、PHAユニットの減少に伴い未露

光部の溶解速度が減少し、Entry 8 を用いたときに未露光部はほぼ不溶化し、露光部と

の間に高い溶解速度差が得られた。

　そこで、Entry 8 の反応溶液を用いて感度測定を行った(Fig.3)。得られた感度(Ｄ。)、お

よびコントラスト(y)はそれぞれ110 mJ /cm^, 5.0でありいずれも良好な値を示した。ま

た2.6μｍのフイルムからポジ型パターンを作成した結果、8μm幅のパターンが得られ

た(Fig.4)。

　次に得られたフイルムと、精製工程を行ったPHAをそれぞれ3oo℃、1時間加熱して

ＰＢＯフイルムを作成し(Scheme 4)、熱重量減少分析(ＴＧ)を行った(Fig.5)。　ＴＧ曲線を
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比較した結果、得られた曲線は一致した。更に、それぞれのフイルムの屈折率を測定し、

誘電率を算出した結果、得られた誘電率は、ほぼ一致することが分かった。

　[結論]

　以上、本研究ではモノマー1と２を用いてPHAを合成し、この重合溶液に直接DNQ

を加えることで簡便な新規感光性ＰＢＯの合成法を開発した。今回開発した感光性PBO

レジストは、多段階を必要とする従来法に比べてone-potで調整できるので工業的に非

常に有用である。
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