
トリフルオロメチル基を有する低誘電性ポリナフチルエーテルの合成

　　　　　　　　　　　　　（東京工業大学院理工）○上屋康佑・芝崎祐二・上田充

　［緒言］次世代LSIにおいて内部配線の高密度化、高集積化が進むにつれて層間絶縁膜による配

線遅延が無視できなくなり、信号伝播速度を向上させるためには、層間絶縁膜としてより誘電率

及び誘電損失の低い材料の開発が不可欠である。現在までにフッ素化酸化ケイ素1、アモルファス

フルオロカーボン2、ポーラスシリカ材３など様々なloWK材料が開発されており、フッ素化ポリ

イミドに代表される有機ポリマー材料も絶縁膜材として注目を集めている4。 ”SiLKR"として知ら

れ、シクロペンタジェノン及びアセチレンポリマーから得られる架橋ポリ（ナフタレン）誘導体

は１MHz において2.65という低誘電性を示し、有機絶縁膜材料として有望な材料である5。

　誘電率は分子分極と分子密度が大きく関係していることが知られており、これらの値が低いほ

ど低誘電性を持つ材料となり得ると考えられる。我々はポリ（2,6･ジヒドロキシー1,5-ナフタレン）

　（PDHN）力拾＝2.m（屈折率換算）と低い誘電率を示すことを見出している（Chart 1）6。これ

は互いに隣り合うナフタレン環の二面角が非常に大きく、嵩高い主鎖骨格となっており、低密度

化されているためだと考えられる。この知見を元に、酸化カップリング重合により簡便に主鎖に

嵩高いビナフチル骨格を導入したポリビナフチルエーテル（ＰＢＮＥ）の合成を行った結果、１MHz

においてε＝2.50と非常に低い誘電率を示した7。しかしながら剛直な骨格ゆえにフイルムがもろ

く、分子量も低いために自己支持性のあるフィルム

を得ることが困難であった。本研究では、フィルム

特性の改善および低誘電率化、低誘電正接化を目標

とし、酸化カップリング重合によりトリフルオロメ

チル基を有するポリナフチルエーテルの合成を行い

誘電率および誘電正接の評価を行った。

　[実験]4 4'-どヌ(1-ナフチノシオキシシト2.2'-どヌハダフルオロメチノシどフェニル印のか虜:キノ

リン：5 mlおよびトルエン：5 mlの中へ4,4'･ジヒドロキシー2,2'－ビストリフルオロメチルビフェ

ニル:0.86 g(2.7 ｍｍｏ１)を加えた溶液中に炭酸カリウム:0.83 g (6.0 ｍｍｏ１)を加えて、dean-stark

装置を用いて水を除去しながら150(Cで加熱しカリウム塩を生成した。２時間後トルエンを除去

し、室温まで放冷した懸濁液へ銅粉末:0.016 g (0.13 mmol)および1-ブロモナフクレン: 0.75

ml (5.3 ｍｍｏ１)を加えて200 °Cで窒素雰囲気下24時間攬件した。反応終了後、塩化メチレンで

抽出を行い、INの塩酸および3%の水酸化ナトリウム水溶液で洗浄した。硫酸マグネシウムで乾

燥後濃縮し、カラムクロマトグラフィー(トルエン：ヘキサン= 1：2)で不純物を除いた後ヘ

キサンから再結晶を行い、収量0.80 g (52 ％)で白色の板状結晶を得た。

　ポダ(どヌナフチルオキシビヌかリフルオロメチルビフヱ.ニ=ノ丿(2)の庶碇:三方コックを取り

付けたナスフラスコに1:0.20 g (0.35 mmo1)およびニトロベンゼンを加え溶解させた。窒素置

換を行った後、相当量の塩化鉄(III)を加えて室温もしくは5 (Cにて攬絆した。反応終了後、メ

タノール／１Ｎ塩酸水(4:1)に再沈殿させて沈殿物をろ別し、メタノールでよく洗浄した後ト

ルエンに溶解させ、不溶部をろ別した後に再沈殿操作を繰り返した。ろ別した後に減圧乾燥を行
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うことにより白色のポリマーを得た。

　[結果と考察]モノマ－7の合成;トリフルオロメチル基を有するナフチルエーテルモノ々－1は

銅触媒及び炭酸カリウムの存在下、4,4'－ジヒドロキシー2,2'-ビストリフルオロメチルビフェニルと

1-ブロモナフタレンからUllmann反応により合成した(Scheme l)。構造確認はIR、'H NMR およ

び13^ NMR により行った。１のサイクリックボルタメトリーを測定したところ、1.55Vに一電子

酸化に由来するピークが観測された。これはすでに報告しているPBNEのモノマーと同程度の酸

化電位であることから、１は塩化鉄(III)により重合可能であることが示唆された。

そノマーノの腔佑カノプダング重合:サイクリックボルタンメトリーの結果を元に、塩化鉄(III)

を酸化剤に用いてニトロベンゼン溶液中で１の酸化

カップリング重合を行った(Scheme 2)。酸化剤の量

及び反応時間を変えて重合を行った結果をTable l

に示す。理論的には酸化剤として用いる塩化鉄(III)

は２当量用いるが、通常過剰量の酸化剤を用いるこ

とで重合度の向上が期待される。塩化鉄(III)の量を

2.5当量用い、６時間重合させたところ、数平均分子

量で32,000程度の白色ポリマーが80 %の収率で得

られた。　しかしながら、重合時間を延ばすと分子量

分散が大きくなり不溶部分が増えることから、予期

しないカップリングにより架橋反応が進行したと

考えられる。

　ポジマー２の構造解析:得られたポリマーの構造解析はIR、iH NMR、13C NMR および

13C/DEPT45 NMRにより行った。モノマーのiH NMRでは、7.71 ppmに現れていた1－オキシ

ナフタレン部位のパラ位の水素に由来するシグナルが、ポリマーのiH NMR では完全に消失して

いることが分かった。また、Figure 1 にモノマー及びポリマーの13C NMR を示す。モノマーの

13C NMR （Figure la）では125 ppmに現れている1-オキシナフクレン部位のパラ位の炭素（ｃ）

に由来するシグナルが、ポリマーの13C NMR では低磁場シフトしている（Figure lb）。また、ポ

リマーの13C/DEPT45 NMR では133 ppm のシグナルが消失していることから、この炭素が四級

炭素であることが分かった。以上の知見から、カップリング反応は1－オキシナフタレン部位のパ
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ラ位で選択的に起こり、構造の明確なリニ

アポリマーが得られていることが示唆さ

れた。得られたポリマーはトルエン、クロ

ロホルム、シクロヘキサノン等の溶媒に対

して高い溶解性を示し、トルエン溶液から

キャストすることにより透明な自己支持

性のあるフィルムが作成可能であった。

　２及び比較としていくつかのポリマーの

物性をまとめたものをTable 2 に示す。プ

リズムカプラーを用いて1.32 urnの波長

におけるポリマー2の屈折率を測定した結

果、面内（/tte）及び面外方向（-otm)の屈

折率の値はそれぞれ1.589及び1.569であ

った。平均屈折率（/ZAv）より換算した誘

電率（fop）の値は2.50と最も低い値を示

した。また、実測したフィルムのキャパシ

タンスから求めた誘電率（s）の値は2.70

であり、SiLKと同程度の値を示すことか

らlowk材料として充分な低誘電性を有す

ることが分かった。

　また、他のポリマーと比べて２は柔軟で

強靭なフィルムが作成可能であることか

ら、誘電正接（tan5）を測定することが可

能であった。 Figure 2 に周波数を変えて誘

電率及び誘電正接を測定した結果を示す。

周波数を1～20 GHzまで上げていくと、

誘電率は2.7から2.65までわずかに低下し

誘電正接は0.0025とほぼ一定の値であっ

た。２のかさ高い骨格による自由体積が増加に由来して低誘電性を示し、同時に極性基の少ない

剛直な骨格のために誘電正接も非常に小さな値となることが分かった。

　２の熱的特性を調べるために、ＴＧ及びＤＳＣを測定した結果をFigure 3 に示す。この結果から、

２の5%重量減少温度（乃d）及びガラス転移温度はそれぞれ530・Ｃ及び230・Ｃと高い耐熱性を

有しており、Table 2 に示した他の耐熱性ポリマーの中で最も高い分解温度を有している。さらに、

架橋剤として5 wt%のオキシビス（3,4－ジヒドロキシメチル）ベンゼンを加えたシクロヘキサノ

ン溶液からキャストを行い、窒素雰囲気下200・Ｃで１時間熱処理を行い架橋ポリマーを作成する

ことにより、ガラス転移温度が400・C以上と熱的特性の向上が可能であった。

　［結論］塩化鉄（III）を酸化剤として用いた１の酸化カップリング重合により、トリフルオロメチル

基を有する新規ポリ（ビナフチルエーテル）2を合成した。得られたポリマー2は、32,000程度の
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数平均分子量を有し，iH NMR及び13C NMRの解析結果から選択的に4,4'－カップリングが進行

していることが分かった。2は高い耐熱性と優れたフィルム特性を示し，20 GHz における誘電率

　（εO　及び誘電正接（tan5）の値はそれぞれ2.70と0.0025と低い値であり，次世代の層間絶縁

膜材料としての応用が期待される。
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