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文摇 摘摇 以 4-溴苯并环丁烯为封端剂,在氯化亚铜催化下,与双酚 A 和双酚 N 发生亲核取代反应,合成

了两种双苯并环丁烯封端的含醚单体 BCB-1 和 BCB-2。 两种单体的熔融温度低于 100益,在 100-200益熔体

黏度低于 1 Pa·s,表现出宽的加工窗口和良好的成型工艺性能。 BCB-1 和 BCB-2 两种树脂固化物的 Tg 分别

为 269 和 232益,T5
d5%分别为 450 和 433益,介电常数分别为 2. 88 和 2. 58,损耗因子分别为 8. 4伊10-3和 2. 7伊

10-3,表现出良好的耐热稳定性和优异的介电性能。 其中 BCB-2 树脂由于在分子结构中引入了具有低摩尔极

化度的大体积侧基—CF3,因此表现出更低的介电常数和损耗因子。
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Abstract摇 Two novel bis鄄benzocyclobutene鄄terminated monomers containing ether structure, BCB-1 and BCB-2
were synthesized by the nucleophillic reaction between 4鄄bromobenzocyclobutene and bisphenol A or N,by using cu鄄
prous chlorine as catalyzer. The cure behavior and processability of the two monomers were evaluated by DSC and rhe鄄
ometer. After curing,the thermal stability and dielectric properties of these cured resins were also investigated. The ex鄄
perimental results indicate that these monomers possess excellent processability,and that the cured resins derived from
them have good thermal stability and outstanding dielectric properties.
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1摇 引言

热固性树脂具有优异的工艺性能、良好的耐热性

能和突出的尺寸稳定性而广泛应用于航天航空、电子

电器、汽车、船舶和建筑等领域,成为人们研究的重点

和热点[1-4]。 苯并环丁烯树脂(BCB)是其中的典型

代表之一,独特的非极性四元环化学结构赋予其适中

的固化温度、固化过程中无小分子放出、低的介电常

数和损耗因子以及良好的力学性能等综合优异性能。
它这使其作为低介电层间绝缘材料和高亮度钝化薄

膜在微电子领域得到了广泛重要应用,如陶氏化学公

司研制的 Cyclotene 系列树脂,Tan 和 Arnold 等开发

的含酰亚胺结构 BCB 树脂,以及 Kirchhoff 等合成的

含酯结构 BCB 树脂[5-8]。 国内关于 BCB 树脂的研究

还处于刚刚起步阶段,范琳和黄发荣等分别合成了含

硅氧烷结构和酰亚胺结构的 BCB 树脂[9-12]。
BCB 树脂也存在弱点,如 Cyclotene 系列树脂的

耐热氧化稳定性不佳,在 150-300益空气条件下会发

生热氧化失重;刚性酰亚胺结构的引入虽然提高了

BCB 树脂的耐热和热氧化稳定性,但同时也带来了

高的熔点和窄的加工窗口,使其工艺成型变得困难;
同样,引入酯结构虽然使 BCB 树脂的耐热稳定性和

成型工艺性能都得到了改善,但也出现了吸水率升

高、化学稳定性不理想等缺点。
为了制备同时兼具高耐热稳定性和良好成型工
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艺性能的 BCB 树脂,本文通过分子设计,在分子水平

上对 BCB 树脂进行改性,引入了相对柔性的芳醚和

含氟芳醚结构,合成了两种的 BCB 单体及其树脂,并
系统研究了其化学结构与固化特性、成型工艺性能、
耐热性能和介电性能之间的相互关系。
2摇 实验

2. 1摇 原料与仪器

4-溴苯并环丁烯,3,5 -双三氟甲基 -苯乙酮

(9FBO)自制;苯酚,双酚 A,吡啶,氯化亚铜,钠和甲

醇购自北京化学试剂公司。
核磁氢谱(1H-NMR)和质谱(MS)分别采用 Bruk鄄

er DMX-400 核磁共振仪和 AEI MS-50 型质谱仪测

定;红外光谱采用 Perkin-Elmer782 型傅里叶红外光谱

测定;DSC、TGA 和 DMA 均采用 Perkin-Elmer 7 系列

热分析仪测定,氮气流速 20 mL / min,TGA 和 DMA 的

升温速率度分别为 10 和 5益 / min;流变学性能测试使

用美国 TA 公司的 AR2000;表面电阻和体积电阻采用

Hewlett-Packard 4284A 型高阻计测定;介电常数和损

耗因子采用电桥法测定,选用的测试仪器为 LKI-1 型

电容仪,测试频率和温度分别为 1 MHz 和 25益。

2. 2摇 BCB 单体及树脂的制备

采用经典的 Ullmann 醚化反应合成 BCB 单体,
以 BCB-2 为例,通过两步反应合成。

(1)在配有机械搅拌、滴液漏斗、回流冷凝管和加热

套的三口烧瓶中分别加入 9FBO 100 g,苯酚 50 g,机械

搅拌,待溶液呈均相透明后,缓慢滴加 10 g 三氟甲磺酸。
滴加完毕后,缓慢加热使溶液升温到 60益,并在该温度

下保温反应 10 h。 停止加热,溶液冷却后抽滤,所得固

体物经乙醇重结晶得到产物双酚 N。
(2)在配有机械搅拌、滴液漏斗、回流冷凝管和

加热套的三口烧瓶中分别加入双酚 N 100 g,含 10%
甲醇钠的甲醇溶液 50 g,搅拌反应 1 h 后蒸馏除去全

部甲醇,然后向反应瓶中加入 20 g 4-溴苯并环丁烯,
100 mL 吡啶和 1 g 氯化亚铜,缓慢加热至溶液回流,
保持溶液回流反应 20 h 后停止加热,待其冷却到室

温后经抽滤、旋蒸和石油醚 /乙醇重结晶得到单体

BCB-2,产率 65% 。
采用图 1 所示的固化制度来制备 BCB 树脂:N2

下 245益固化 2 h,260益后固化 4 h。

图 1摇 BCB 单体的合成路线

Fig. 1摇 Synthesis of BCB monomers

3摇 结果与讨论

3. 1摇 BCB 单体的合成

以吡啶为吸酸剂,在氯化亚铜的催化下,由双酚

A 和 N 与 4-溴苯并环丁烯经 Ullmann 醚化反应合成

了两种单体 BCB-1 和 BCB-2。 图 2 为 BCB-2 的1H
NMR 表征。

图 2摇 BCB-2 的1H NMR 谱图

Fig. 2摇 1H NMR spectrum of BCB-2
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摇 摇 由于三氟甲基的强吸电子作用,与其相邻的氢原

子 H8和 H9分别出现在低场 8. 5 和 8. 9 附近,同时苯

并环丁烯四元环的特征吸收峰出现在高场 3. 1,其余

各氢原子的归属也十分明确。 质谱分析结果表明产

物的分子离子峰为 458 和 652,与理论分子量相吻

合。 上述表征证明已经得到了具有预定结构的目标

产物。
3. 2摇 BCB 单体的流变性能

图 3 是 BCB-1 和 BCB-2 在升温速率为 5益 / min
时的复合黏度随温度变化曲线。 可见,BCB - 1 和

BCB-2 的复合黏度分别在 40 和 80益之后随温度升

高而快速下降,在 100-200益达到黏度的最小值并保

持稳定,黏度小于 1 Pa·s,220益之后黏度迅速上升,
这是由于苯并环丁烯四元环已经发生开环,生成具有

高反应活性的邻二甲烯醌中间体,然后进一步相互反

应,使树脂分子质量迅速增大,导致树脂开始凝胶,黏
度快速上升。 流变结果表明两种单体具有优异的工

艺性能,熔点均在 100益以下,熔体黏度低且加工窗

口宽。

图 3摇 BCB-1 和 BCB-2 的升温流变曲线

Fig. 3摇 Dependencies of complex viscosity on temperatures
for BCB-1 and BCB-2

3. 3摇 BCB 单体的固化制度

采用外推法得到这类树脂的固化程序为 N2 下

245益固化 2 h,260益后固化 4 h。
图 4 是两种单体在 10益 / min 时的 DSC 曲线,两

种单体具有相似的固化行为,在 220-270益出现一个

强的放热峰,这是由于苯并环丁烯四元环在 200益以

上开环,首先生成具有高反应活性的邻二甲烯醌中间

体,然后相互之间随机以双自由基机理或 Diels-Alder
加成机理进行聚合,最终形成具有交联网络结构的树

脂。 图 5 为两种单体及其树脂的红外谱图,两种单体

的四元环面内特征吸收峰出现在 1 475 cm-1 附近。
完全固化后,该处的吸收峰彻底消失,在 1 505 cm-1

出现一个新的吸收峰,归属于所生成的亚甲基的 C—
H 对称振动吸收。 由此可见,两种单体在上述固化条

件下已经固化完全。

图 4摇 BCB-1 和 BCB-2 的 DSC 曲线

Fig. 4摇 DSC curves of BCB-1 and BCB-2

图 5摇 BCB-1 和 BCB-2 固化前后的红外对比谱图

Fig. 5摇 FTIR spectra of BCB-1 and BCB-2

3. 4摇 BCB 树脂的热性能

图 6 和图 7 为 BCB-1 和 BCB-2 的 TGA 和 DMA
曲线,相应数据见表 1,可以发现两种树脂均具有较

好的耐热稳定性,400益 以下无明显的热失重,T5
d 也

分别达到 450 和 433益,700益残重率在 25%以上。
由于具有高的交联密度,两种树脂的 Tg 分别为

269 和 232益,而且在 200益 以下表现出良好的力学

性能保持率,储存模量基本保持不变。 BCB-2 相比

于 BCB-1 表现出更高的耐热稳定性,700益残重率提

高了约 5% ,这是因为引入了具有阻燃功能的三氟甲

基,但同时由于大体积苯侧基和三氟甲基的引入,可
能降低了 BCB-2 树脂的交联密度,使 BCB-2 的 Tg

大大低于 BCB-1。

图 6摇 BCB-1 和 BCB-2 树脂固化物的 TGA 曲线

Fig. 6摇 TGA curves of cured BCB-1 and BCB-2
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图 7摇 BCB-1 和 BCB-2 树脂固化物的 DMA 曲线

Fig. 7摇 DMA curves of cured BCB-1 and BCB-2
表 1摇 BCB-1 和 BCB-2 树脂固化物的热性能分析1)

Tab. 1摇 Thermal Properties of cured BCB-1 and BCB-2

样品 Td / 益 T5 / 益 T10 / 益 Rw / % G爷 onset
1 / 益 tan啄2 / 益

BCB-1 482 450 474 25. 4 252 269

BCB-2 461 433 457 29. 5 213 232

摇 摇 注 1):G爷 onset
1为储存模量拐点所对应的温度;tan啄2为 tan啄 最大

值所对应的温度。

3. 5摇 BCB 树脂的电性能

表 2 为两种树脂固化物的电绝缘性能实测数据,
可以看出 BCB-1 和 BCB-2 树脂的 籽v 分别为 2郾 05伊
1016和 8郾 46伊1016赘·cm,籽s 分别为 3郾 28伊1017和 8郾 65伊
1017赘;着r 分别为 2郾 88 和 2郾 58,tan啄 分别为 8郾 4伊10-3

和 2郾 7伊10-3,上述性能数据表明 BCB-1 和 BCB-2 树

脂均具有良好的电绝缘性能和优异的介电性能,这是

因为两种树脂的分子主要由低极性饱和烷烃及芳烃

结构组成,不含有强极性基团,使树脂的分子结构具

有低摩尔极化度,而聚合物的绝缘性能、介电常数及

损耗因子一般与其分子结构的摩尔极化度成反比。
表 2摇 BCB-1 和 BCB-2 树脂固化物的电性能

Tab. 2摇 Electric and dielectric properties of
cured BCB-1 and BCB-2

样品 F / % 籽v / 1016赘·cm 籽s / 1017赘 着r tan啄 / 10-3

BCB-1 0 2. 05 3. 28 2. 88 8. 4

BCB-2 25. 0 8. 46 8. 65 2. 58 2. 7

BCB-2 树脂相比于 BCB-1 表现出更低的介电

常数及损耗因子,这一方面是因为 BCB-2 树脂分子

结构中含有大量的具有强吸电子能力的—CF3,对苯

环上的 仔 键电子表现出强烈的束缚作用,从而使整

个分子结构具有更低的摩尔极化度;另一方面是因为

BCB-2 树脂中引入了大体积侧基—CF3,破坏了树脂

分子的堆砌规整性,增大了分子间的自由体积,从而

在一定程度上降低了树脂的密度,而材料的介电常数

和损耗因子一般与其密度成正比。

4摇 结论

通过 Ullmann 醚化反应成功制备出了两种的含

有柔性醚键结构的双苯并环丁烯单体 BCB-1 和 BCB
-2,研究结果表明两种单体的熔融温度低于 100益,
在 100-200益熔体黏度低于 1 Pa·s,表现出具有宽的

加工窗口和良好的成型工艺性能。 BCB-1 和 BCB-2
树脂固化物的 Tg 分别为 269 和 232益、T5

d 分别为 450
和 433益、介电常数分别为 2. 88 和 2. 58,损耗因子分

别为 8. 4伊10-3和 2. 7伊10-3,表现出良好的耐热稳定

性和优异的介电性能。 其中 BCB-2 树脂由于在分子

结构中引入了具有低摩尔极化度的大体积侧基—
CF3,因此表现出更低的介电常数和损耗因子。
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