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（はじめに）

　フッ素化ポリイミドは、その優れた耐熱性と機械特性、近赤外領域の透明性から各種光デバイス、

光導波路用として最もよく研究されているポリマー材料である1)。また最近のＦＴＴＨ加入者増加とトラ

フィック増大に対応すべく、メトロ・アクセス系のCWDM （Coarse Wave DivisionMultiplexing）化な

ども検討されており、光導波路材料のさらなる広帯域化と低価格化が求められている。我々は、ポリ

イミドと比較して強い極性基を持たない

ポリベンソオキサソール（ＰＢＯ）に着目

し(Fig. 1)、パーフルオロジカルボン酸

とフッ素化ビスアミノフェノールからシ

リル化法2)で新規な高フッ素化ＰＢＯの

合成を行った。熱機械物性や光学物性な

どを評価し、ドライエッチング加工によ

り光導波路を作製した。さらに光部品作

製のプロセス革新を目指して熱可塑性高

フッ素化ＰＢＯを合成し､ホットエンボス

加工の可能性も検討した。

　（１）広帯域低光吸収損失な高フツ素化ポリベンソオキサソールの分子設計

　光導波路や光部品デバイスの低コスト化のためには、ポリマー化が有望である。これまでに種々の

構造のポリマーが本用途のために開発・検討されているが、NTTなどによって研究開発されたフツ素

化PIは光導波路用材料として優れた光学特性と耐熱性を有しており完成度も高い。例えば､Scheme l(a）

に示す市販のフツ素化PIは、現在光通信に使用されている波長領域（1.3lLim、および1.5卵m）におい

て、その光吸収損失は0.4～0.5dB/cm程度であり、屈折率、耐熱性共に大きな問題なく要求を満足する

基本性能を有している。このため、現在、各種デバイスへの応用、材料／プロセスコストの低減が進

められている。さらに広帯域で低光損失である材料として、フツ素の導入率を増やし全てのＣ-Ｈ結合

をC-F結合に変換したScheme l(b)に示す全フツ素化PIが報告されている3)。全フツ素化PIは1.3と

1.55μmにおける光吸収損失が約O.ldB/cmと非常に優れているが、1.4μin付近に見られる吸収は残って

しまう4)。この吸収は、ポリイミド由来のカルボニル基（Ｃ=Ｏ）、およびＣ=Ｏに配位する水のＯ-Ｈ結
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合に起因するものではないかと言われている。このため、全フッ素化PIでもＣＷＤＭのような広帯域

を必要とする用途に最適であるとは言えない。

　我々は、ＣＷＤＭに対応できる広帯域低光損失

と耐熱性を実現するために、ペンソオキサソー

ル骨格に着目した。これはポリベンソオキサソ

ール（ＰＢＯ）が、Ｃ=Ｏのような強い極性基を持

だない耐熱性高分子であるためである。この

ＰＢＯ骨格のビスアミノフェノール部分にフッ素

を導入し、ジカルボン酸部分けパーフルオロ（全

フッ素）のものを用いることにより、C-H結合

を極力減らすことにした（Fig. 2）。

　さらに現状のフッ素化PIのような石英ガラス

と同様のドライエッチングプロセスでは加エコ

ストが掛かり過ぎるため、高分子としての特性を活かしたプロセスとして金型成形することを念頭に

おき、高フツ素化ＰＢＯを熱可塑化することも目指した。熱可塑性PIとしては、アリレーンエーテル構

造を有する三井化学のオーラム⑧が市販されており溶融成形が可能である。一方、熱可塑性ＰＢＯに関

する報告例は少ないが、prの場合とほぼ同様に柔軟なフェニレンエーテル構造を導入したＰＢＯが熱可

塑性であることが報告されている5)。このため、これと同様な構造でより多くの水素をフツ素で置換し

たＰＢＯの合成を目標とした。

(２)高フツ素化ポリベンソオキサソールの合成

　パーフルオロジカルボン酸として，オクタフルオロビフェニルー4,4'-ジカルボン酸(FBP)，テトラフ

ルオロイソフタル酸(FIPA)，ビス(4-カルボキシー2,3,5,6-テトラフルオロフェニル)スルフオン(FBS)，

1,4-ビス(2,3,5,6-テトラフルオロ｡4-カルボキシ)テトラフルオロペンゼン(pFPE)*)，1,3-ﾋﾞ･ス(2,3,5,6-

テトラフルオロー4-カルボキシ)テトラフルオロペンゼン(・FPE)')，およびパーフルオロアルキレン

ジカルボン酸((CF2。)などを用いた。

　これらを塩化チオ

ニルで酸クロライド

化して精製した後、ト

リメチルシリル化し

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（ＡＰ）　と

Scheme ２に示す重合

反応を行い､高フツ素

化ＰＢＯ前駆体ポリ（o-

ヒドロキシアミド）
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　(ＰＨＡ)を得た。これらのNMP溶液をSi基板上や銅箔上にキャストして、減圧もしくは窒素下で、

徐々に昇温して最終的に310°CX 1時間などの加熱処理を行い各種高フッ素化ＰＢＯのフィルムを得た。

　Table l に得られた前駆体ＰＨＡの分子量(分散)、ＰＢＯの1.55μmにおける屈折率、Tg、および重量

減少開始温度Tdを示した｡いずれもシリル化法により十分に高分子量のものが得られており、'H-, ''C-、

咋-NMRおよびIR分析により、構造式通りのＰＨＡが得られていることが確認できた。また、窒素下

の加熱処理により目的とする高フッ素化ＰＢＯが得られた。

　（３）高フツ素化ポリベンソオキサソールの耐熱性と光学特性

　これら得られた高フッ素化ＰＢＯの1.55μｍにおける屈折率

は、Tableｌに示したように1.473～1.545であった。高いフッ

素化率により非置換のＰＢＯよりも低屈折率化しており、耐熱

性低誘電率材料としても期待される。熱分解開始温度はいずれ

のPBOも440℃以上であり、AP-FBP, AP-FIPA, AP-FBSはTg

も300℃以上で高い耐熱性を示した。また。これらの構成成分

を有する共重合体もほぼ任意の割合で得ることができ、精密な

屈折率制御が可能であった。lOOμm程度の膜厚フィルムで得ら

れた光吸収スペクトルと２種類のポリマーをコア･クラッドと

する直線導波路での1.55μinでの導波損出から推定される光通

信領域波長における光吸収損失をFig. 3に示す。市販のフッ素

化PIが1.4Lim付近にC-HとＣ=ＯやＯ-Ｈ（水）に基づく吸収
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のため損出が大きいのに対して、フツ素化率が高く、強い極性基を持かないため含水量の低い高フツ

素化ＰＢＯは1.4Lim付近の吸収が明らかに小さく、広い波長域に低光吸収損失であり狙い通りCWDM

用に適した材料であることがわかる。

　屈折率を制御してコア・クラッド用材料を作れること

がわかったので、シングルモード導波路用に屈折率を制

御した材料を用いて、ドライエッチングプロセスによる

光導波路の作製を行った。 Fig. 4にAP-FBP-co-AP-FIPA

　（2:1共重合体，Mw＝320,000,Mw/Mn ＝1.6）をコアに，AP-FBP （Mw ＝190,000,Mw/Mn ＝2.2)をク

ラッドに用いて酸化膜付きSiウェハ上にドライエッチング加工で試作したシングルモード導波路（I×8

Y一分岐，サイズ：４ｍｍｘ２０ｍｍ）の写真を示す。

　(４)高フツ素化ポリペンソオキサソールの熟可塑化とホットエンボス加工

　上記でドライエッチング加工したAP-FBPやAP-FIFAは剛直な主鎖骨格を持つのに対して、フレキ

シブルなフルオロフェニレンエーテル骨格をもつAP-oFPEとAP-・FPE、さらにはパーフルオロアルキ

レン骨格を持つAP-(CF2)4は熱可塑性となることが予想された。Fig. 5にこれらのポリマーフィルムの

動的粘弾性測定の結果を示す。

　剛直な主鎖構造を持つAP-FBPとＡＰ-FIFAでは、400°Cまで加熱してもほとんど弾性率変化がない。

これに対して、フェニレンエーテル構造を主鎖に持つAP-pFPEおよびAP-・FPEは、それぞれ270゜Ｃ、

230°C付近にTgを持ち、Tg以上の温度で３桁以上弾性率が低下しており明らかな熱可塑性を示しか。

また､パーフルオロアルキレン骨格を持つAP-(CF2)4のTgは180°C程度まで低下することがわかった。

ここで特に、AP-。FPEは動的粘弾性測定において、市販の熱可塑性PI(三井化学製オーラムR)に近

い弾比率変化を示した。

　次に熱可塑化した高フッ素化ＰＢＯをホットエンボス加工する検討に入った。光導波路や光部品をホ
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ツトエンボス加工で作製しようとする場合、特に

重要になるのは金型である。我々は、マイクロ・

ナノインプリントに使用可能で現在入手可能な各

種精密型の比較を行ない、シングルモード導波路

に対応するlOμm以下の加工が可能か､表面粗さ・

形状精度はどの程度か、耐熱性はあるかなどを調

べた結果、Ni電鋳金型が使用できぞうであること

がわかった。そこで、SR光を利用したLIGAフトコ

セスでFig. 6 に写真を示す幅llμm、高さ]≒mの

凸状構造体をNi基板上に作製した凸型Ni電鋳金

型を製作した。同種の型作製の詳細は依田らによ

って報告されている几

　この金型を用いて４インチシリコンウェハ上に

スピンコートで製膜しか約20Lim厚の熱可塑性高

分子膜に対して､ナノインプリンテイング装置(明

昌機工(株)製､減圧下で300°Cまでの加熱、lOOkN

までの加圧が可能)によりホットエンボス加工を

行った。合成した中で加工性に優れた高フッ素化

ＰＢＯであるAP-。FPEでのホットエンボスの結果

を示す。230でのTgに対して、50°C上の280°Cで10分間のプレスを真空下で行った。プレスの際の温

度・圧力プロファイルの例をFig. 7に示す。きれいなパターンを得るために重要なのは、離型温度と

離型速度である。いろいろな条件を検討した結果、最終的にFig. 8の３次元プロファイルに示すよう

な金型のリッジがきれいに転写した深さ13Lim、幅12Limの溝形状を形成することに成功した。このホ

ットＪニンボス加工だけで光導波路を形成できる訳ではないが､Fig.9に示すような後工程を行うことで、

先に述べたドライエッチングプロセスよりかなり安価に光導波路を形成することは可能である。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2010 



　これらの結果は、この熱可塑化した高フッ素化ＰＢＯの加工に、ホットエンボスによる安価な光部品

製造プロセスが適応できる可能性を示すものである。

(5）まとめ

　これまで述べてきた報告内容をまとめる。

1.シリル化法により種々の新規高フッ素化ポリベンソオキサソール（高フッ素化ＰＢＯ）の高分子量

　　合成に成功。(Mw=数万～数十万）

2.高フッ素化ＰＢＯはフッ素化PIと同様に高耐熱性で、かっCWDM化に対応できる広帯域低光吸収

　　損失の特性を有していることを確認。

3.ドライエッチングプロセスでシングルモード導波路を作製、導波路レベルで特性を確認（光吸収

　　損失、耐熱性、長期信m吐。

4.熱可塑性高フッ素化ＰＢＯも合成して、マイクロ・ナノインプリンティング技術を利用したホット

　　エンボス加工によりリッジ形成が可能であることを確認。→安価な光部品製造プロセスの可能性。

5.高フッ素化ＰＢＯは、高耐熱性で低屈折率、低誘電率材料であることを見出した（DielectricConstant

　　　（実測値）:　AP-FBP＝2.9@lGHz、AP-≫FPE ＝2.7@lGHzなど）。

　ポリベンソオキサソール機能化の例として、近赤外の広帯域で低光吸収損失な高フッ素化ポリベン

ゾオキサソールを紹介した。フッ素化ポリイミドと同様な光導波路デバイスや周辺光部品への適用が

期待されると共に、耐熱低誘電率材料としての応用も期待される。
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