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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一般式（１）で表されるジアミノフェノール化合物（Ａ）と、該化合物のアミノ基と反応
しうるｄ価の有機基を有する化合物（ｄは３以上１０以下）（Ｂ）と、一般式（３）で表
されるジカルボン酸化合物（Ｃ）とを反応させてなるポリアミド（Ｄ）、及びオリゴマー
（Ｅ）を必須成分とする絶縁膜用樹脂組成物であって、オリゴマー（Ｅ）が、オキシアル
キレン、メチルメタクリレート、ウレタン、α－メチルスチレン、およびスチレンからな
る群より選ばれた、少なくとも１種の繰り返し単位を有するものであり、さらに、オリゴ
マー（Ｅ）が、ポリアミド（Ｄ）１００重量部に対して、５～４０重量部配合してなるこ
とを特徴とする絶縁膜用樹脂組成物。
【化１】

（但し、式中のＸは式（２）で表される構造より選ばれる基を表す。）
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【化２】

【化３】

（但し、式中のＹは式（４）または式（５）で表される構造より選ばれる基を表す。）
【化４】

【化５】

（但し、式（２）及び式（５）中のＺは式（６）で表される構造より選ばれる基を示す。
また、式（２）、式（４）および式（６）の構造中、ベンゼン環上の水素原子は、メチル
基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、
フッ素原子、及びトリフルオロメチル基からなる群より選ばれる、少なくとも１個の基で
置換されていても良い。）

【化６】

【請求項２】
ジカルボン酸化合物（Ｃ）が、ジアミノフェノール化合物（Ａ）に対して５０～９９モル
％の割合で反応させたことを特徴とする請求項１記載の絶縁膜用樹脂組成物。
【請求項３】
ジカルボン酸化合物（Ｃ）が、式（４）で表される構造より選ばれる１種以上と、式（５
）で表される構造より選ばれる１種以上のカルボン酸化合物の混合物であり、式（４）で
表される構造より選ばれる１種以上のジカルボン酸化合物の割合が、ジカルボン酸化合物
（Ｃ）の総和に対し５～１００モル％の割合で反応させたことを特徴とする請求項１又は
２記載の絶縁膜用樹脂組成物。
【請求項４】
ｄ価の有機基を有する化合物（ｄは３以上１０以下）（Ｂ）が、ジアミノフェノール化合
物（Ａ）に対して２／ｄ～１００／ｄモル％の割合で反応させたことを特徴とする請求項



(3) JP 4951831 B2 2012.6.13

10

20

30

40

50

１～３のいずれかに記載の絶縁膜用樹脂組成物。
【請求項５】
ｄ価の有機基を有する化合物（ｄは３以上１０以下）（Ｂ）が、トリメシン酸、トリメリ
ック酸、１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸、および５，５'－ビスイソフタル
酸の酸クロリド化合物並びに活性エステル化合物からなる群から選ばれる請求項１～４の
いずれかに記載の絶縁膜用樹脂組成物。
【請求項６】
オリゴマー（Ｅ）が、１００～１００００の数平均分子量を有することを特徴とする請求
項１～５のいずれかに記載の絶縁膜用樹脂組成物。
【請求項７】
請求項１～６のいずれかに記載された絶縁膜用樹脂組成物を、加熱処理して縮合反応およ
び架橋反応せしめて得られるポリベンゾオキサゾールを主構造とする樹脂の層からなり、
かつ微細孔を有してなることを特徴とする絶縁膜。
【請求項８】
絶縁膜の微細孔の大きさが、２０ｎｍ以下である請求項７記載の絶縁膜。
【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、機械特性に優れた絶縁膜材料に関するものであり、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適用できる。
【０００２】
【従来の技術】
半導体用材料には、必要とされる特性に応じて無機材料、有機材料などが、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、化学気相法で作製した二酸化
シリコン等の無機酸化膜が使用されている。しかしながら、近年の半導体の高速化、高性
能化に伴い、上記のような無機酸化膜では、比誘電率が高いこと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ている。
【０００３】
半導体用途の有機材料としては、耐熱性、電気特性、機械特性などに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、
耐吸水性、電気特性に問題がある。これらの問題に対して、フッ素あるいはフッ素含有基
を有機高分子内に導入することにより、耐吸水性、電気特性を改良することが試みられて
おり、実用化されているものもある。またポリイミド樹脂に比べて、耐熱性、耐吸水性、
電気特性に関して、より優れた性能を示すポリベンゾオキサゾール樹脂があり、様々な分
野への適用が試みられている。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構造を有するもの、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構造を有するポリベ
ンゾオキサゾール樹脂等がある。
【０００４】
しかし、さらに厳しい耐熱性、電気特性、耐吸水性等の向上を要求されている先端分野で
は、このような要求全てを満足する材料は、未だ得られていないのが現状である。つまり
、優れた耐熱性を示すが、誘電率等の電気特性は十分ではない、またフッ素導入により電
気特性は向上するものの、耐熱性の低下を招くといったことが起こっている。特に、半導
体用層間絶縁膜として有機材料を適用する場合、無機材料に匹敵する耐熱性、機械特性、
吸水性を要求され、その上で更なる低誘電率化が求められている。
【０００５】
このような高性能化の要求に対して、無機材料である無機酸化膜の膜中に微細孔を開ける
ことにより、低密度化を図り、比誘電率を低減させる方法が検討されている。空気の比誘
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電率は１であり、膜中に空気を導入して比誘電率を下げることはScheuerleinらの米国特
許第３，８８３，４５２号公報（１９７５年５月１３日発行）の約２０μｍ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、空気を膜中に導入す
ることによって効果的な絶縁体にするためには、膜厚がサブマイクロメーターオーダーで
、平均化された比誘電率を有する必要があり、そして膜自体の機械特性も各工程に耐え得
るものでなければならい。このような問題を克服する無機材料が未だ得られていないのが
現状である。
【０００６】
一方、有機材料においては、サブマイクロメーター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マイクロメーター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マイクロメーターオーダーで相分離
することは公知（T.Hashimoto, M.Shibayama, M.Fujimura and H.Kawai,"Microphase Sep
aration and the Polymer-polymer Interphase in Block Polymers" in "Block Copolyme
rs-Science and Technology",p.63, Ed. By D.J.Meier(Academic 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。しかしながら、比誘電率のみならず、機械特性、電気特
性、耐吸水性、耐熱性を満足させながら、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、熱分解性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。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、半導体用途において、優れた耐熱性を維持し、低誘電率化を可能とする絶縁膜
用樹脂組成物およびこれを用いた絶縁膜を提供することを目的とする。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、前記のような従来の問題点に鑑み、鋭意検討を重ねた結果、特定構造のポ
リアミドと、オリゴマーとを必須成分とする樹脂組成物が、本発明の目的を満たし得るこ
とを見出し、さらに検討を進めて本発明を完成するに至った。
【０００９】
即ち、本発明は、一般式（１）で表されるジアミノフェノール化合物（Ａ）と、該化合物
のアミノ基と反応しうるｄ価の有機基を有する化合物（ｄは３以上１０以下）（Ｂ）と、
一般式（３）で表されるジカルボン酸化合物（Ｃ）とを反応させてなるポリアミド（Ｄ）
及びオリゴマー（Ｅ）を必須成分とする絶縁膜用樹脂組成物である。
【００１０】
【化７】

（但し、式中のＸは式（２）で表される構造より選ばれる基を表す。）
【００１１】
【化８】
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【００１２】
【化９】

（但し、式中のＹは式（４）または式（５）で表される構造より選ばれる基を表す。）
【００１３】
【化１０】

【００１４】
【化１１】

（但し、式（２）及び式（５）中のＺは式（６）で表される構造より選ばれる基を示す。
また、式（２）、式（４）および式（６）の構造中、ベンゼン環上の水素原子は、メチル
基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、
フッ素原子、及びトリフルオロメチル基からなる群より選ばれる、少なくとも１個の基で
置換されていても良い。）
【００１５】
【化１２】
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【００１６】
また、さらに本発明は、前記絶縁膜用樹脂組成物を、加熱処理して縮合反応および架橋反
応せしめて得られるポリベンゾオキサゾールを主構造とする樹脂の層からなり、かつ微細
孔を有してなる絶縁膜である。
【００１７】
【発明の実施の形態】
本発明においてポリアミド（Ｄ）は、ジアミノフェノール化合物（Ａ）のアミノ基と反応
しうるｄ価の有機基を有する化合物（ｄは３以上１０以下）（Ｂ）を含有することにより
、枝分かれ構造を有することとなり、これを必須成分とする樹脂組成物より得られる本発
明の有機絶縁膜の密度は、枝分かれ構造ではない樹脂層よりも低減させることができる。
これは内部の自由体積が増加した結果に他ならず、樹脂層全体の誘電率を低減させるもの
である。また、ポリアミド（Ｄ）内に、加熱により架橋するビフェニレン骨格を導入し、
アミド基の閉環反応によるポリベンゾオキサゾールへの変換と共に、ビフェニレン骨格の
架橋反応によって、樹脂構造を３次元化させることにより、高い耐熱性を有する樹脂を得
ることができる。さらには、必須成分であるオリゴマー（Ｅ）を、樹脂加熱時において熱
分解させ、揮散せしめることにより、ポリベンゾオキサゾールを主構造とする樹脂膜中に
微細孔を形成させることができ、更に、樹脂膜の誘電率を低減することができる。このよ
うに耐熱性と電気特性を両立させた多孔質絶縁膜を得ることが本発明の骨子である。
【００１８】
本発明で用いる、一般式（１）で表されるビスアミノフェノール化合物（Ａ）としては、
２,４－ジアミノレゾルシノール、４,６－ジアミノレゾルシノール、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、２,２－ビス（４－アミノ
－３－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２,２－ビス（３－アミノ－４－
ヒドロキシフェニル）プロパン、２,２－ビス（４－アミノ－３－ヒドロキシフェニル）
プロパン、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
ロキシビフェニル、４,４'－ジアミノ－３,３'－ジヒドロキシビフェニル、９,９－ビス
（４－（（４－アミノ－３－ヒドロキシ）フェノキシ）フェニル）フルオレン、９,９－
ビス（４－（（３－アミノ－４－ヒドロキシ）フェノキシ）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、９,９－ビス（（
３－アミノ－４－ヒドロキシ）フェニル））フルオレン、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'－ジヒドロキシフェニルエー
テル、２,２－ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシ－２－トリフルオロメチルフェニル）
プロパン、２,２－ビス（４－アミノ－３－ヒドロキシ－２－トリフルオロメチルフェニ
ル）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
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ェニル）プロパン、２,２－ビス（４－アミノ－３－ヒドロキシ－５－トリフルオロメチ
ルフェニル）プロパン、２,２－ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシ－６－トリフルオロ
メチルフェニル）プロパン、２,２－ビス（４－アミノ－３－ヒドロキシ－６－トリフル
オロメチルフェニル）プロパン、２,２－ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシ－２－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（４－アミノ－３－ヒ
ドロキシ－２－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、２,２－ビス（４－アミノ－３－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－６－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（４－アミノ－３－ヒドロキシ
－６－トリフルオロメチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、３,３'－ジアミノ－４,
４'－ジヒドロキシ－２,２'－ビス（トリフルオロメチル）ビフェニル、４,４'－ジアミ
ノ－３,３'－ジヒドロキシ－２,２'－ビス（トリフルオロメチル）ビフェニル、３,３'－
ジアミノ－４,４'－ジヒドロキシ－５,５'－ビス（トリフルオロメチル）ビフェニル、４
,４'－ジアミノ－３,３'－ジヒドロキシ－５,５'－ビス（トリフルオロメチル）ビフェニ
ル、３,３'－ジアミノ－４,４'－ジヒドロキシ－６,６'－ビス（トリフルオロメチル）ビ
フェニル、４,４'－ジアミノ－３,３'－ジヒドロキシ－６,６'－ビス（トリフルオロメチ
ル）ビフェニル等が挙げられる。これらは単独で用いてもよく、また２種類以上組み合わ
せて使用してもよい。
【００１９】
本発明で用いる、一般式（３）で表されるジカルボン酸の内、式（４）に表された構造を
有するビフェニレン骨格を持つジカルボン酸化合物の例としては、１,２－ビフェニレン
ジカルボン酸、１,３－ビフェニレンジカルボン酸、１,４－ビフェニレンジカルボン酸、
１,５－ビフェニレンジカルボン酸、１,６－ビフェニレンジカルボン酸、１,７－ビフェ
ニレンジカルボン酸、１,８－ビフェニレンジカルボン酸、２,３－ビフェニレンジカルボ
ン酸、２,６－ビフェニレンジカルボン酸、２,７－ビフェニレンジカルボン酸等が挙げら
れ、得られるポリアミドの性能から、２,６－ビフェニレンジカルボン酸、および２,７－
ビフェニレンジカルボン酸が特に好ましい。これらは単独で用いてもよく、また２種類以
上組み合わせて使用してもよい。
【００２０】
本発明で用いる、一般式（３）で表されるジカルボン酸の内、式（５）に表された構造を
有するジカルボン酸化合物の例としては、イソフタル酸、テレフタル酸、４,４'－ビフェ
ニルジカルボン酸、３,４'－ビフェニルジカルボン酸、３,３'－ビフェニルジカルボン酸
、１,４－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、４,４'－スルホニルビス安息香酸、３,４'－スルホニルビス安息香酸、
３,３'－スルホニルビス安息香酸、４,４'－オキシビス安息香酸、３,４'－オキシビス安
息香酸、３,３'－オキシビス安息香酸、２,２－ビス（４－カルボキシフェニル）プロパ
ン、２,２－ビス（３－カルボキシフェニル）プロパン、２,２－ビス（４－カルボキシフ
ェニル）ヘキサフルオロプロパン、２,２－ビス（３－カルボキシフェニル）ヘキサフル
オロプロパン、２,２'－ジメチル－４,４'－ビフェニルジカルボン酸、３,３'－ジメチル
－４,４'－ビフェニルジカルボン酸、２,２'－ジメチル－３,３'－ビフェニルジカルボン
酸、２,２'－ビス（トリフルオロメチル）－４,４'－ビフェニルジカルボン酸、３,３'－
ビス（トリフルオロメチル）－４,４'－ビフェニルジカルボン酸、２,２'－ビス（トリフ
ルオロメチル）－３,３'－ビフェニルジカルボン酸、９,９－ビス（４－（４－カルボキ
シフェノキシ）フェニル）フルオレン、９,９－ビス（４－（３－カルボキシフェノキシ
）フェニル）フルオレン、４,４’－ビス（４－カルボキシフェノキシ）ビフェニル、４,
４’－ビス（３－カルボキシフェノキシ）ビフェニル、３,４’－ビス（４－カルボキシ
フェノキシ）ビフェニル、３,４’－ビス（３－カルボキシフェノキシ）ビフェニル、３,
３’－ビス（４－カルボキシフェノキシ）ビフェニル、３,３’－ビス（３―カルボキシ
フェノキシ）ビフェニル、４,４’－ビス（４－カルボキシフェノキシ）－ｐ－ターフェ
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ニル、４,４’－ビス（４－カルボキシフェノキシ）－ｍ－ターフェニル、３,４’－ビス
（４－カルボキシフェノキシ）－ｐ－ターフェニル、３,３’－ビス（４－カルボキシフ
ェノキシ）－ｐ－ターフェニル、３,４’－ビス（４－カルボキシフェノキシ）－ｍ－タ
ーフェニル、３,３’－ビス（４－カルボキシフェノキシ）－ｍ－ターフェニル、４,４’
－ビス（３－カルボキシフェノキシ）－ｐ－ターフェニル、４,４’－ビス（３－カルボ
キシフェノキシ）－ｍ－ターフェニル、３,４’－ビス（３－カルボキシフェノキシ）－
ｐ－ターフェニル、３,３’－ビス（３－カルボキシフェノキシ）－ｐ－ターフェニル、
３,４’－ビス（３－カルボキシフェノキシ）－ｍ－ターフェニル、３,３’－ビス（３－
カルボキシフェノキシ）－ｍ－ターフェニル、３－フルオロイソフタル酸、２－フルオロ
イソフタル酸、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
、２,３,５,６－テトラフルオロテレフタル酸、５－トリフルオロメチルイソフタル酸等
が挙げられ、これらは単独で用いてもよく、また２種類以上組み合わせて使用してもよい
。
【００２１】
本発明においてポリアミド（Ｄ）中のジカルボン酸化合物（Ｃ）の割合としては、ジアミ
ノフェノール化合物（Ａ）に対して、５０～９９モル％の範囲で反応させることが好まし
い。９９モル％よりも大きいと、結果としてｄ価の有機基を有する化合物（ｄは３以上１
０以下）（Ｂ）のポリアミド（Ｄ）中における含有率が低く、枝分かれ構造が少なくなり
、密度の低下、つまり誘電率の低下が発現しなくなる恐れがある。５０モル％よりも小さ
いと、得られる重合体の分子量が上がらず、未反応のジアミノフェノール化合物（Ａ）が
残存し、有機絶縁膜の成膜において問題が生じたり、或いは脆い有機絶縁膜になる恐れが
ある。
【００２２】
また、ジカルボン酸化合物（Ｃ）が、式（４）で表される構造より選ばれる１種以上と式
（５）で表される構造より選ばれる１種以上のカルボン酸化合物の混合物で、式（４）で
表される構造より選ばれる１種以上のジカルボン酸の割合が、ジカルボン酸化合物（Ｃ）
の総和に対し、５～１００モル％であることが望ましい。これは式（４）で表される構造
より選ばれる１種以上のジカルボン酸が、加熱により架橋するビフェニレン骨格を有する
ため、アミド基の閉環反応によるポリベンゾオキサゾールへの変換と共に、ビフェニレン
骨格の架橋反応によって、樹脂構造を３次元化させることにより、高い耐熱性を有する樹
脂を得ることができるためである。式（４）で表される構造より選ばれる１種以上のジカ
ルボン酸の割合が、ジカルボン酸化合物（Ｃ）の総和に対し５モル％より少ないときには
、ビフェニレン骨格が少ないことになり、樹脂構造を３次元化させる効果が小さく、耐熱
性が向上する度合が小さい場合がある。また、このビフェニレン骨格を有するポリアミド
（Ｄ）に、従来から用いられてきた、架橋反応しないタイプの別のポリアミドを組み合わ
せて、相互侵入網目構造とすることによっても、同様に高耐熱性の樹脂を得ることが可能
である。この場合、ビフェニレン骨格を持たないポリアミドは、前記ビスアミノフェノー
ル化合物（Ａ）の少なくとも１種と、式（５）に表された構造の中のいずれかを有するジ
カルボン酸化合物の少なくとも１種とを用いて、同様の方法により得ることが出来る。
【００２３】
本発明で用いるジアミノフェノール化合物（Ａ）のアミノ基と反応しうるｄ価の有機基を
有する化合物（ｄは３以上１０以下）（Ｂ）は、一般的な方法でクロリド化した化合物ま
たは活性エステル化した化合物を用いるのが好ましいが、一般式（１）で表されるジアミ
ノフェノール化合物（Ａ）のアミノ基に反応するものであれば良い。例えば、該化合物が
、トリメシン酸、トリメリック酸、１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸、３，３
’，５，５’－ビフェニルテトラカルボン酸、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカ
ルボン酸無水物、３，３’，４，４’－（１，１’－ヘキサフルオロイソプロピリデンビ
フェニル）テトラカルボン酸無水物、１，２，３，４，５，６－ベンゼンヘキサカルボン
酸などの酸クロリド化合物や活性エステル化合物等が挙げられる。中でも、トリメシン酸
、トリメリック酸、１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸、３，３’，５，５’－
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ビフェニルテトラカルボン酸が、好ましい。これらは単独で用いてもよく、また２種類以
上組み合わせて使用してもよい。
【００２４】
本発明において、ポリアミド（Ｄ）におけるジアミノフェノール化合物（Ａ）のアミノ基
と反応しうるｄ価の有機基を有する化合物（ｄは３以上１０以下）（Ｂ）の割合は、ジア
ミノフェノール化合物（Ａ）に対して２／ｄ～１００／ｄモル％であることが好ましい。
前記ｄ価以上の有機基を有する化合物（Ｂ）の割合が２／ｄモル％よりも少ないと、アミ
ノ基と反応するｄ価の有機基を有する化合物の導入量が少なくなり、枝分かれ構造は少な
くなり、樹脂層全体の誘電率を低減させる効果が小さくなる恐れがある。また１００／ｄ
モル％よりも多いと、ポリアミド（Ｄ）の一部で架橋反応が進行することがあり、その際
、溶剤不溶となり、均一なワニスが得られず絶縁膜形成において、悪影響を及ぼす恐れが
ある。
【００２５】
本発明の必須成分であるポリアミド（Ｄ）の製造は、ジアミノフェノール化合物（Ａ）、
アミノ基と反応しうるｄ価の有機基を有する化合物（ｄは３以上１０以下）（Ｂ）、ジカ
ルボン酸化合物（Ｃ）を反応させれば良く、その方法は問わないが、従来の酸クロリド法
、活性化エステル法、ポリリン酸やジシクロヘキシルカルボジイミド等の脱水縮合剤の存
在下での縮合反応等の方法を好適に用いることが出来る。
ジカルボン酸化合物（Ｃ）を酸クロリドとして反応させる場合には、ｄ価の有機基を有す
る化合物（ｄは３以上１０以下）（Ｂ）も酸クロリドで、また、ジカルボン酸化合物（Ｃ
）を活性エステル化合物として反応させる場合には、ｄ価の有機基を有する化合物（ｄは
３以上１０以下）（Ｂ）も活性エステル化合物であることが好ましい。
【００２６】
ポリアミドの製造方法の中で、例えば酸クロリド法を以下に記述する。使用する酸クロリ
ドは、Ｎ,Ｎ－ジメチルホルムアミド等の触媒存在下で、カルボン酸と過剰量の塩化チオ
ニルとを、室温ないし１３０℃で反応させ、過剰の塩化チオニルを加熱及び減圧により留
去した後、残査をヘキサン等の溶媒で再結晶することにより得ることができる。こうして
合成されたｄ価の有機基を有する化合物（ｄは３以上１０以下）（Ｂ）の酸クロリド及び
ジカルボン酸化合物（Ｃ）の酸クロリドを、ビスアミノフェノール化合物（Ａ）と共に通
常Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ,Ｎ－ジメチルアセトアミド等の極性溶媒に、溶解し
、ピリジン等の酸受容剤存在下で、室温ないし－３０℃で反応させることにより、ポリア
ミド（Ｄ）が得られる。反応中の部分的なゲル化を防ぐためには、ビスアミノフェノール
化合物（Ａ）とｄ価の有機基を有する化合物（ｄは３以上１０以下）（Ｂ）の酸クロリド
を極性溶媒中で、予め十分に反応し、後にジカルボン酸化合物（Ｃ）の酸クロリドを追加
添加する方法も好ましい。
【００２７】
本発明において、もう一方の必須成分であるオリゴマー（Ｅ）は、ポリアミドの熱分解温
度より低い温度で熱分解し、分解物が気化するオリゴマーであれば、どのようなオリゴマ
ーでも良い。具体的に例示すると、ポリオキシメチレン、ポリオキシエチレン、ポリオキ
シメチレン－オキシエチレン共重合体、ポリオキシメチレン－オキシプロピレン共重合体
、ポリオキシエチレン－オキシプロピレン共重合体等のポリオキシアルキレンや、ポリメ
チルメタクリレート、ポリウレタン、ポリα－メチルスチレン、ポリスチレン等が好適に
挙げられる。必要により、末端に水酸基、アミノ基、ニトロ基、カルボキシ基、シアノ基
、メタクリル基等の、官能基を片末端または両末端に導入したものを用いることができる
。また、ポリアミド樹脂あるいはポリベンゾオキサゾール樹脂末端のカルボキシ基、アミ
ノ基、水酸基、または主鎖構造中の水酸基に反応させて共重合体として用いることも可能
である。これら該有機化合物は単独あるいは２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２８】
該オリゴマー（Ｅ）は、数平均分子量が１００～１００００の範囲のものが好ましい。分
子量が１００未満であると、分解・気化した後の空隙が小さく潰れやすく、比誘電率の低
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減を発現させることができなくなる恐れがある。また分子量が１００００を越えると、空
隙が大きくなりすぎて絶縁膜の機械特性が極端に低下し、実用に供すことができなくなる
といった問題が発生する恐れがある。
【００２９】
本発明において、該オリゴマー（Ｅ）の配合量に関しては、ポリアミド（Ｄ）１００重量
部に対して、５～４０重量部を用いることが好ましい。５重量部未満であると絶縁膜中の
空隙率が小さく、誘電率を低減させることが不十分となる恐れがあり、また、４０重量部
を越えると、膜中の空隙率が大きくなり膜の機械強度が極端に低下したり、空隙が連続し
不均一となり、誘電率が場所により異なる等の問題が発生する恐れがある。
【００３０】
本発明の絶縁膜用樹脂組成物は、前記ポリアミドとオリゴマーとを、混合することに得ら
れる。また、必要により各種添加剤として、界面活性剤、シラン系に代表されるカップリ
ング剤、酸素ラジカルやイオウラジカルを加熱により発生するラジカル開始剤等を添加し
、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、液晶配向膜等の形成に用いることが出来る。
また、本発明におけるポリアミドは、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することが可能である。
【００３１】
本発明の絶縁膜用樹脂組成物の使用方法としては、適当な有機溶媒に溶解させ、ワニスと
して使用することが可能である。具体的に例示すると、当該樹脂組成物を有機溶媒に溶解
させ、適当な支持体、例えば、ガラス、繊維、金属、シリコンウエハー、セラミック基板
等に塗布する。その塗布方法は、浸漬、スクリーン印刷、スプレー、回転塗布、ロールコ
ーティングなどが挙げられ、塗布後に加熱乾燥して溶剤を揮発せしめ、タックフリーな塗
膜とすることができる。
【００３２】
本発明の絶縁膜用樹脂組成物を溶解させる、有機溶媒としては、固形分を完全に溶解する
溶媒が好ましく、例えば、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、ジメチルスルホキシド、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、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロペンタノン、シク
ロヘキサノン、テトラヒドロフラン等を、１種、または２種以上混合して用いることが出
来る。その使用量としては、該ポリアミドと該有機化合物を完全に溶解し得る量ならば問
題なく、その使用用途に応じて調整可能である。
【００３３】
本発明の絶縁膜用樹脂組成物中の該ポリアミド（Ｄ）は、上記のようにして得られた塗膜
を３００℃、好ましくは３５０℃以上の温度で、更に加熱することにより、環化縮合反応
及び架橋反応を生じ、ポリベンゾオキサゾール樹脂に変換され、また、該オリゴマー（Ｅ
）は、このとき熱分解して、分解物が気化・揮散し、ポリベンゾオキサゾール樹脂膜に微
細孔を形成し、多孔質絶縁膜を得ることができる。
【００３４】
本発明のポリベンゾオキサゾールを主構造とし、微細孔を有してなる絶縁膜における、微
細孔の大きさは、半導体用層間絶縁膜に用いる場合、少なくとも２０ｎｍ以下、好ましく
は５ｎｍ以下であることが望ましい。孔径が２０ｎｍより大きいと配線間に用いられた絶
縁膜における空隙率が不均一になり、電気特性が一定とならない。また、絶縁膜の機械強
度が低下し、接着性に悪影響が出る等の問題が発生する。
【００３５】
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【実施例】
以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれによって何んら限定され
るものではない。
【００３６】
実施例及び比較例で作成したフィルムを用いて、特性評価のため、下記の方法により、誘
電率、耐熱性、及びガラス転移温度を測定した。これらの結果は、表１にまとめて示した
。
１．比誘電率
ＪＩＳ－Ｋ６９１１に準拠し、周波数１００ＫＨｚで、ヒューレットパッカード社製ＨＰ
－４２８４Ａ　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ＬＣＲメーターを用いて測定を行った。
２．耐熱性
セイコーインスツルメンツ（株）製ＴＧ／ＤＴＡ２２０を用いて、窒素ガス２００ｍＬ／
分フロー下、昇温速度１０℃/分の条件により、重量減少５％の時の温度を測定した。
３．ガラス転移温度（Ｔｇ）
セイコーインスツルメンツ（株）製ＤＭＳ６１００を用いて、窒素ガス３００ｍＬ／分フ
ロー下、測定周波数１Ｈｚ、昇温速度３℃／分の条件で、引張りモードで測定し、損失正
接（ｔａｎδ）のピークトップ温度をガラス転移温度とした。
４．吸水率
５ｃｍ角、厚み１０μｍの試験フィルムを、２３℃の純水に２４時間浸漬した後の、重量
変化率を算出した。
５．微細孔の有無確認とその孔径
（株）日立製作所製透過型電子顕微鏡Ｈ－８０００を用いて、フィルム断面を観察し、微
細孔の有無を確認した。また、その孔径もあわせて測定した。
【００３７】
（合成例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３６.６ｇ
（０.１ｍｏｌ）を、乾燥したジメチルアセトアミド１００ｇに溶解し、ピリジン１９.８
ｇ（０.２５ｍｏｌ）を添加した後、γ－ブチロラクトン１０ｇに、トリメシン酸トリク
ロリド１．４ｇ（０．００５３ｍｏｌ）を溶解した溶液を、乾燥窒素下－１５℃で、１０
分かけて滴下した。滴下終了後、室温まで戻し、室温で２時間撹拌した。その後反応溶液
を冷却し、γ－ブチロラクトン３５ｇに、イソフタル酸クロリド９．１ｇ（０.０４５ｍ
ｏｌ）及び２,６－ビフェニレンジカルボン酸クロリド１２．５ｇ（０.０４５ｍｏｌ）を
溶解した溶液を、乾燥窒素下－１５℃で、３０分かけて滴下した。滴下終了後、室温まで
戻し、室温で５時間撹拌した。その後、反応液をイオン交換水３リットルに滴下し、沈殿
物を集めて乾燥することにより、ポリアミド５１ｇを得た。得られたポリアミドの数平均
分子量（Ｍｎ）を、東ソー株式会社製ＧＰＣを用いてポリスチレン換算で求めたところ、
２４０００であった。
【００３８】
（合成例２）
合成例１において、２,２－ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオ
ロプロパンの代わりに、９，９－ビス（４－（（４－アミノ－３－ヒドロキシ）フェノキ
シ）フェニル）フルオレン５６．５ｇ（０．１ｍｏｌ）を、イソフタル酸クロリドと２,
６－ビフェニレンジカルボン酸クロリドの代わりに、２,７－ビフェニレンジカルボン酸
クロリド２３．８ｇ（０.０８６ｍｏｌ）を、トリメシン酸トリクロリドの量を２．１ｇ
（０．００８ｍｏｌ）に変更した以外は、全て合成例１と同様にして、ポリアミド７０ｇ
を得た。得られたポリアミドの数平均分子量（Ｍｎ）を、東ソー株式会社製ＧＰＣを用い
てポリスチレン換算で求めたところ、２００００であった。
【００３９】
（合成例３）
合成例１において、イソフタル酸クロリドと２,６－ビフェニレンジカルボン酸クロリド
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の量を、それぞれ９．９ｇ（０.０４９ｍｏｌ）と１３．６ｇ（０．０４９ｍｏｌ）に変
更し、トリメシン酸トリクロリドの量を無しにした以外は、全て合成例１と同様にして、
ポリアミド５２ｇを得た。得られたポリアミドの数平均分子量（Ｍｎ）を、東ソー株式会
社製ＧＰＣを用いてポリスチレン換算で求めたところ、２２０００であった。
【００４０】
（合成例４）
合成例１において、トリメシン酸トリクロリドの代わりに、３，３’，５，５’－ビフェ
ニルテトラカルボン酸テトラクロリド１．７ｇ（０．００５ｍｏｌ）に変更した以外は、
全て合成例１と同様にして、ポリアミド５２ｇを得た。得られたポリアミドの数平均分子
量（Ｍｎ）を、東ソー株式会社製ＧＰＣを用いてポリスチレン換算で求めたところ、２３
０００であった。
【００４１】
（実施例１）
合成例１で得たポリアミド１００重量部を、ポリメチルメタクリレート（数平均分子量５
０００）５重量部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１９５重量部に溶解し、孔径０.
２μｍのテフロン（Ｒ）フィルターで濾過してワニスを得た。このワニスを、ガラス板上
にドクターナイフを用いて塗布した。その後、オーブン中で、７０℃／１時間、１５０℃
／３０分、３００℃／２時間、３７５℃／１時間の順で加熱し、厚み１０μｍのフィルム
を得た。
【００４２】
（実施例２）
合成例１で得たポリアミド１００重量部を、ポリメチルメタクリレート（数平均分子量５
０００）３５重量部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１６５重量部に溶解し、以下実
施例１と同様にして、フィルムを得た。
【００４３】
（実施例３）
合成例２で得たポリアミド１００重量部を、ポリオキシプロピレン（数平均分子量７５０
０）１０重量部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１９０重量部に溶解し、以下実施例
１と同様にして、フィルムを得た。
【００４４】
（実施例４）
合成例２で得たポリアミド１００重量部を、ポリオキシエチレン－オキシプロピレン共重
合体（数平均分子量３５００）１５重量部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１８５重
量部に溶解し、以下実施例１と同様にして、フィルムを得た。
【００４５】
（実施例５）
合成例２で得たポリアミド１００重量部を、ポリスチレン（数平均分子量２０００）１５
重量部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１８５重量部に溶解し、以下実施例１と同様
にして、フィルムを得た。
【００４６】
（実施例６）
合成例４で得たポリアミド１００重量部を、ポリメチルメタクリレート（数平均分子量５
０００）２５重量部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１７５重量部に溶解し、以下実
施例１と同様にして、フィルムを得た。
【００４７】
（実施例７）
合成例１で得たポリアミド１００重量部を、分子量１００のエチレンカーボナート１０重
量部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１９０重量部に溶解し、以下実施例１と同様に
して、フィルムを得た。
【００４８】
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（実施例８）
合成例１で得たポリアミド１００重量部を、ポリオキシプロピレン（数平均分子量１００
００）４０重量部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１６０重量部に溶解し、以下実施
例１と同様にして、フィルムを得た。
【００４９】
（比較例１）
合成例２で得たポリアミド１００重量部を、Ｎ－メチル－２－ピロリドン２００重量部に
溶解し、以下実施例１と同様にして、フィルムを得た。
【００５０】
（比較例２）
合成例１で得たポリアミド１００重量部を、ポリメチルメタクリレート（数平均分子量：
３００００）１０重量部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１９０重量部に溶解し、以
下実施例１と同様にして、フィルムを得た。
【００５１】
（比較例３）
合成例１で得たポリアミド１００重量部を、分子量８８のエチレンカーボナート２０重量
部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１８０重量部に溶解し、以下実施例１と同様にし
て、フィルムを得た。
【００５２】
（比較例４）
合成例１で得たポリアミド１００重量部を、ポリオキシプロピレン（数平均分子量：７５
００）５０重量部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１５０重量部に溶解し、以下実施
例１と同様にして、フィルムを得た。
【００５３】
（比較例５）
合成例３で得たポリアミド１００重量部を、ポリメチルメタクリレート（数平均分子量５
０００）５重量部と共に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１９５重量部に溶解し、以下実施
例１と同様にして、フィルムを得た。
【００５４】
【表１】
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【００５５】
表１にまとめた、実施例および比較例の評価結果から、本発明の樹脂組成物は、優れた耐
熱性と低吸水性を維持しながら、低誘電率化を可能とすることがわかる。
【００５６】
【発明の効果】
本発明の絶縁膜用樹脂組成物は、優れた熱特性、電気特性、吸水性を達成することができ
、特に、誘電率の極めて低い絶縁膜を形成させることが可能となり、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、液晶配向膜等の用途に、好適に使用することができる。
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