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Аннотация
Цели. Создание новых полимерных материалов на основе кремнийорганических производных бензоциклобутена и изучение 
возможности их использования в качестве изолирующих диэлектрических слоев в устройствах микро- и СВЧ-электроники.
Методы. Синтез мономера дибензоциклобутилдиметилсилана (diBCB-DMS) проводился из 4-бромбензоциклобутена через 
стадию получения реактива Гриньяра. Сополимеры на основе дивинилбензола и diBCB-DMS получали термополимеризацией. 
Исследование свойств и строение полученных сополимеров проводилось с помощью термогравиметрического анализа, инфра-
красной спектроскопии, ядерного магнитного резонанса (ЯМР), масс-спектроскопии, а также методами высокочастотных изме-
рений вольт-амперных характеристик и объемного резонатора.
Результаты. Синтезирован дибензоциклобутилдиметилсилан с выходом 81.5%, состав и строение которого подтверждены 
с помощью 1H и 13C ЯМР-спектроскопии. Диэлектрическая проницаемость гомополимера diBCB-DMS составила ~2.6. Тан-
генс угла диэлектрических потерь при 1 ГГц гомополимера diBCB-DMS равен 2.3∙10−4. Тангенс угла диэлектрических потерь 
при 10 ГГц гомополимера diBCB-DMS равен 2.6∙10−4. Исследование сополимеров дивинилбензола и diBCB-DMS в разном 
мольном соотношении на термогравиметрическом анализаторе показало, что сополимеры способны выдерживать температуру 
до 470℃. Диэлектрическая проницаемость сополимеров diBCB-DMS и дивинилбензола в мольном соотношении 1 : 1 состави-
ла 2.6. Значения тангенса угла диэлектрических потерь при 1 ГГц и 10 ГГц сополимеров в мольном соотношении 1 : 1 состави-
ли 4.0∙10−4 и 5.6∙10−4 соответственно.
Выводы. Анализ полученных результатов показывает, что образцы гомополимера diBCB-DMS имеют такие же диэлектри-
ческие характеристики, как и образцы на основе diBCB-DMS и дивинилбензола, следовательно, введение дивинилбензола 
в структуру полимера не ухудшает диэлектрические показатели, и такие полимерные материалы можно использовать при вы-
соких температурах.
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Abstract
Objectives. To create new polymer materials based on organosilicon derivatives of benzocyclobutene and to study the possibility of their 
use as insulating dielectric layers in micro- and microwave electronics devices.
Methods. The synthesis of the dibenzocyclobutyldimethylsilane (diBCB-DMS) monomer was carried out from 4-brombenzocyclobutene 
through the production stage of the Grignard reagent. Copolymers based on divinylbenzene and dibenzocyclobutyldimethylsilane were 
obtained by means of thermal polymerization. The properties and structure of the copolymers thus obtained were studied using the 
following methods: thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance (NMR), mass spectroscopy, and 
by means of high-frequency measurements of volt-ampere characteristics and volumetric resonator.
Results. diBCB-DMS was synthesized with a yield of 81.5%. The composition and structure were confirmed by 1H and 13C NMR 
spectroscopy. The dielectric constant of the diBCB-DMS homopolymer is ~2.6. The tangent of the dielectric loss angle at 1 GHz of the 
diBCB-DMS homopolymer is 2.3∙10−4. The tangent of the dielectric loss angle at 10 GHz of the diBCB-DMS homopolymer is 2.6∙10−4. 
The study of divinylbenzene and diBCB-DMS copolymers in different molar ratios on a thermogravimetric analyzer showed that the 
copolymers are able to withstand temperatures up to 470°C. The dielectric permittivity of diBCB-DMS and divinylbenzene copolymers 
in a molar ratio of 1 : 1 was 2.6. The values of the loss tangent at 1 and 10 GHz of copolymers in a molar ratio of 1 : 1 were 4.0∙10−4 and 
5.6∙10−4, respectively.
Conclusion. Analysis of the obtained results shows that the samples of the diBCB-DMS homopolymer have the same dielectric 
characteristics as the samples based on diBCB-DMS and divinylbenzene, therefore, the introduction of divinylbenzene into the polymer 
structure does not worsen the dielectric parameters and such polimer materials can be used at high temperatures.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокий интерес к созданию новых полимерных ма-
териалов на основе кремнийорганических произво-
дных бензоциклобутена обусловлен его низкой диэлек-
трической постоянной (2.65), высоким напряжением 
пробоя (5.3 МВ/см), высокой термической стабильно-
стью (около 470℃), низким поглощением влаги и хо-
рошими механическими свойствами. Данные свойства 
позволяют применять материалы на основе бензоци-
клобутена в качестве изолирующих диэлектрических 
слоев для создания электронных и электрооптиче-
ских компонентов, в том числе OLED устройств [1], 

полимерных волноводов [2] и т.д. Кроме того, на их 
основе изготавливаются микро- и СВЧ-электронные 
устройства, объемные интегральные схемы [3], по-
лосовые фильтры [4], а также устройства по техноло-
гии MEMS-on-CMOS [5]. Данные устройства широ-
ко применяются в военной и космической отраслях. 
Спрос на подобные материалы увеличивается с каж-
дым годом, поэтому разработка и исследование новых 
полимерных материалов на основе бензоциклобутена 
являются актуальными задачами. 

Синтез мономеров кремнийорганических производ-
ных бензоциклобутена осуществляется несколькими 
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методами: реакцией Хека [6–8], реакцией Пирса–
Рубинштейна [9–11], гидросилилированием с добав-
лением катализатора Карстеда [12] и через стадию 
получения реактива Гриньяра [13, 14]. Наиболее удоб-
ным в лабораторных условиях является синтез через 
стадию получения реактива Гриньяра, так как он не 
требует применения дорогих катализаторов. Именно 
поэтому в данной работе был синтезирован мономер 
дибензоциклобутилдиметилсилан (diBCB-DMS) с ис-
пользованием реактива Гриньяра.

В настоящем исследовании была поставлена зада-
ча создания новых полимерных материалов на осно-
ве кремнийорганических производных бензоцикло-
бутена и изучение возможности их использования 
в качестве изолирующих диэлектрических слоев 
в устройствах микро- и СВЧ-электроники.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мономер diBCB-DMS синтезирован по методу, опи-
санному в работе [15]. Все реагенты были закуплены 
в Sigma-Aldrich (США). Диметилдихлорсилан был 
закуплен в abcr GmbH (Карлсруэ, Германия).

Синтез diBCB-DMS проводился в две ста-
дии (рис. 1).

Для получения реактива Гриньяра в колбу со свеже-
перегнанным сухим тетрагидрофураном (800 мл) 

и смесью порошка из магния (0.9 моль) 
и йода (0.04 моль) добавляли по каплям при ин-
тенсивном перемешивании 4-бромбензоциклобу-
тен (0.9 моль) с такой скоростью, чтобы температура 
реакционной смеси не превышала 40℃. Полученную 
смесь перемешивали еще 2 ч при данной температу-
ре, а затем колбу помещали в ледяную баню и охла-
ждали до 0℃. После охлаждения смеси по каплям 
добавляли диметилдихлорсилан (0.45 моль) с такой 
скоростью, чтобы температура реакционной смеси 
не превышала 10℃. Затем ледяную баню убирали, 
и смесь оставляли при комнатной температуре (20℃) 
на ночь. На следующий день смесь разбавляли гек-
саном (100 мл). Получившийся осадок отфильтро-
вывали с помощью колонки, заполненной силикаге-
лем, и промывали несколькими порциями гексана. 
Фильтрат концентрировали на роторном испарителе. 
Оставшийся продукт очищали с помощью вакуум-
ной перегонки. Все реакционные смеси анализиро-
вали методом тонкослойной хроматографии на пла-
стинах Merck Silica gel 60 F254 UV-254 plates (Merck, 
Германия). Состав и строение полученного соеди-
нения была подтверждена методами спектроскопии 
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) и инфракрас-
ной (ИК) спектроскопии.

Первая схема получения сополимеров показана 
на рис. 2. По данной схеме изготавливались образцы 

Рис. 1. Схема синтеза diBCB-DMS [15]

Fig. 1. Dibenzocyclobutyldimethylsilane (diBCB-DMS) synthesis scheme [15]
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n

Рис. 2. Схема получения сополимеров diBCB-DMS и дивинилбензола

Fig. 2. Scheme for obtaining diBCB-DMS and divinylbenzene copolymers
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для исследования термостабильности с разным мо-
лярным соотношением. Состав смеси изменяли с по-
мощью добавления diBCB-DMS, начиная с 5% молей 
до 25% молей.

Для изготовления образцов смесь помещали в ти-
гель в атмосфере аргона. Тигли помещали в печь при 
160–165℃ на 30 мин. Затем проводили конечную 
термическую обработку образцов при температуре 
250℃ в течение 4 ч.

Вторая схема получения представлена на рис. 3. 
Введение в реакцию ингибитора обусловлено тем, 
что различные температуры полимеризации (220℃ 
для diBCB-DMS и 80℃ для дивинилбензола) затруд-
няют получение образцов, поэтому был использован 
ингибитор — 2-метилгидрохинон в количестве 5% 
от массы дивинилбензола.

Для измерения диэлектрической проницаемости 
и тангенса угла потерь изготавливались образцы 
100% diBCB-DMS и сополимера diBCB-DMS и ди-
винилбензола в соотношении 1 : 1 с помощью тер-
мополимеризации. Были получены образцы 5 × 5 см 
и толщиной около 2 мм. Создание таких образцов 
проводилось в специально изготовленной для этого 
оснастке из тефлона.

Термополимеризация 100% diBCB-DMS осущест-
влялась в два этапа. На первом этапе отверждение 
проводилось в тефлоновой сборке, которую с помо-
щью дозатора наполняли ~6 мл чистого diBCB-DMS. 
Сборку помещали в термостат OFA-54-8 (Esco, 
Сингапур) при температуре 160°С на 5 ч, затем при 
220°С на 1.5 ч. На втором этапе образец подвергался 
финальной термической обработке при температуре 
250℃ в течение 4 ч.

Сополимер diBCB-DMS и дивинилбензола полу-
чали похожим способом. Реакционную смесь, состо-
ящую из diBCB-DMS (4.6 г), дивинилбензола (2.3 г) 

и 2-метилгидрохинона (0.115 г), отверждали в два эта-
па. Первичное отверждение проводилось в тефлоно-
вой сборке, которую с помощью дозатора наполняли 
~7 мл реакционной смеси, содержавшей компоненты 
в заданном соотношении. Сборку помещали в термо-
стат Binder FD240 (Binder, Тутлинген, Германия), при 
температурном режиме: 140℃ в течение 1 ч, 160℃ 
в течение 2 ч, 180℃ в течение 1 ч, 200℃ в течение 1 ч 
и 220℃ в течение 1 ч. На втором этапе образец был 
подвергнут финальной стадии термической обработ-
ки при температуре 250℃ в течение 4 ч.

Исследования структуры и функциональных 
свойств гомополимера diBCB-DMS и сополимеров 
diBCB-DMS и дивинилбензола проводились метода-
ми ЯМР спектроскопии, ИК-Фурье спектроскопии, 
термогравиметрического анализа (ТГА) и с помощью 
методов высокочастотного измерения вольт-ампер-
ных характеристик для измерений при 1 ГГц и объ-
емного резонатора для измерений при 10 ГГц.

Спектры ЯМР diBCB-DMS были зарегистрирова-
ны с помощью спектрометра Bruker AM-300 (Bruker 
Corporation, США) в CDCl3. Масс-спектры были по-
лучены на приборе Varian MAT CH-6 (Varian, США) 
с использованием системы прямого ввода; энергия 
ионизации составляла 70 эВ, а напряжение ускоре-
ния — 1.75 кВ.

Для получения ИК-спектров материалов использо-
вался ИК-Фурье спектрометр ФСМ2201 (Инфраспек, 
Россия). Для исследования полимерных образцов 
сначала их растирали в порошок, добавляли KBr 
и прессовали в таблетку. Измерения проводились 
в диапазоне 400–4000 см−1.

Измерение термостабильности образцов со-
полимеров проводили методом синхронного ТГА 
с помощью прибора Shimadzu DTG-60 (Shimadzu 
Corporation, Киото, Япония) в динамическом режиме 
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Рис. 3. Схема получения diBCB-DMS и дивинилбензола в присутствии 2-метилгидрохинона

Fig. 3. Scheme for the production of diBCB-DMS and divinylbenzene in the presence of 2-methylhydroquinone
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в диапазоне 20–700℃, скорость нагрева 10℃/мин. 
Измерения проводились в токе аргона/воздуха со ско-
ростью 50/100 мл/мин.

Исследование образцов методами высокоча-
стотного измерения вольт-амперных характеристик 
и объемного резонатора проводилось на установке, 
состоящей из анализатора свойств материалов и им-
педанса Agilent E4991A RF, который позволяет из-
мерять диэлектрические характеристики при 1 ГГц, 
и анализатора цепей Agilent PNA E8361C + цилин-
дрического разделенного резонатора 85072A 10-GHz 
(Agilent Technologies, Санта-Клара, Калифорния, 
США), которые позволяют измерять диэлектриче-
ские характеристики при 10 ГГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате синтеза diBCB-DMS через стадию по-
лучения реактива Гриньяра выход продукта составил 
95.12 г (81.5%). Соединение представляет собой бес-
цветную жидкость, легко затвердевающую в холо-
дильнике. Спектр ЯМР 1Н (300 MHz, CDCl3, δ, м.д.): 
7.62 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.47 (s, 2H), 7.28 (d, J = 7.3 Hz, 
2H), 3.40 (s, J = 3.4 Hz, 8H), 0.76 (s, 6H). Спектр ЯМР 
13C (76 MHz, CDCl3, δ, м.д.): 147.30, 145.75, 136.85, 
132.73, 128.16, 122.13, 30.14, 30.01, −1.67. Масс-
спектр, найдено: 265.1414; рассчитано: 265.1407.

ИК-спектр diBCB-DMS представлен на рис. 4. 
Полоса на 1463 см−1 характерна для CH2-группы ци-
клобутена. Полоса на 1255 см−1 показывает наличие 
связи Si-CH3 в мономере. Полоса на 1107 см−1 ха-
рактерна для связи Si-C6H5. Таким образом, данные 
ИК-спектроскопии позволяют подтвердить строение 
синтезированного мономера diBCB-DMS.

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Волновое число, см−1

Wavenumber, cm−1

diBCB-DMS (мономер)

1463

1255

1107

Рис. 4. ИК-спектр diBCB-DMS

Fig. 4. Infrared spectrum of diBCB-DMS

Изготовленные с помощью первого метода со-
полимеры diBCB-DMS и дивинилбензола в разных 
молярных соотношениях исследованы методом ТГА. 

Результаты исследования представлены на рис. 5 и 
в табл. 1. На рис. 5 показано, что полимерные об-
разцы способны выдерживать температуру до 470℃ 
до их термического разложения.
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Рис. 5. Кривые полимеризованных образцов с составами 
от 5% до 25% молей diBCB-DMS, полученные 
методом ТГА

Fig. 5. Curves of polymerized samples with ratios  
from 5 to 25 mol % diBCB-DMS obtained by the TGA method

Таблица 1. Начальная температура разложения образцов

Table 1. The initial decomposition temperature of the samples

Соотношение компонентов 
в образце

Ratio of components  
in the sample

Температура разложения, 
℃

Decomposition temperature, 
℃

5% diBCB-DMS  
и 95% дивинилбензола
5% diBCB-DMS  
and 95% divinylbenzene

474.9

10% diBCB-DMS  
и 90% дивинилбензола
10% diBCB-DMS  
and 90% divinylbenzene

470.7

15% diBCB-DMS  
и 85% дивинилбензола
15% diBCB-DMS  
and 85% divinylbenzene

478.4

20% diBCB-DMS  
и 80% дивинилбензола
20% diBCB-DMS  
and 80% divinylbenzene

477.7

25% diBCB-DMS  
и 75% дивинилбензола
25% diBCB-DMS  
and 75% divinylbenzene

480.4

В результате термополимеризации мономера 
100% poly-diBCB-DMS был получен образец, фо-
тография которого представлена на рис. 6. Образец 
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был твердым, прозрачным и имел желтоватый отте-
нок. После вторичной термообработки внешний вид 
образца не изменился.

Рис. 6. Образец 100% diBCB-DMS после первичной 
термической обработки: 160°С — 5 ч, 220°С — 1.5 ч

Fig. 6. 100% diBCB-DMS sample after primary heat treatment 
160°С — 5 h, 220°С — 1.5 h

В ИК-спектре diBCB-DMS (рис. 7) наблюда-
лось смещение полосы 1463 см−1 на 1490 см−1, что 
характеризует процесс полимеризации циклобуте-
нового фрагмента [4+2]- или [4+4]-циклоприсоеди-
нения (реакция Дильса–Альдера), с образованием 
шести- или восьмичленного цикла, соответственно, 
содержащего метиленовые группы [17].

— diBCB-DMS (мономер)  — diBCB-DMS (полимер)
diBCB-DMS (monomer) diBCB-DMS (polymer)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

1490

1463

Волновое число, см−1

Wavenumber, cm−1

Рис. 7. ИК-спектр полимера diBCB-DMS

Fig. 7. Infrared spectrum of diBCB-DMS polymer

В результате сополимеризации diBCB-DMS и ди-
винилбензола в присутствии ингибитора в молярном 
соотношении 1 : 1 был получен твердый, прозрач-
ный образец с желтоватым оттенком (рис. 8а и 8б). 
После второй стадии получения образец сохранил 
свою форму и остался прозрачным.

ИК-спектр полученного сополимера (рис. 9) пока-
зал, что при сополимеризации полоса на 1630 см−1, 
характерная для колебаний C=C в дивинилбензоле, 

уменьшается. Полоса на 985 см−1, характерная для 
связи ароматического кольца с винильной груп-
пой в дивинилбензоле, так же уменьшается. Полоса 
на 1463 см−1, характерная для CH2-группы цикло-
бутена, смещается к 1490 см−1. Наличие изменений 
и образование новых полос свидетельствует о том, что 
циклобутен раскрывается, образуя реакционноспособ-
ные двойные связи (рис. 10), которые вступают в реак-
цию [4+2]-цикло присоединения с винильными фраг-
ментами дивинилбензола. В результате образуется 
сополимер на основе diBCB-DMS и дивинилбензола.

(а)                                                                 (б)

Рис. 8. Фотография образца смеси diBCB-DMS 
и дивинилбензола в молярном соотношении 1 : 1. 
(а) После первичной термической обработки при 
температурном режиме: 140℃ — 1 ч, 160℃ — 2 ч,  
180℃ — 1 ч, 200℃ — 1 ч и 220℃ — 1 ч; (б) после 
вторичной температурной обработки при 250℃

Fig. 8. Photograph of a sample of a diBCB-DMS and 
divinylbenzene mixture in a molar ratio of 1 : 1. (a) After 
primary heat treatment at temperature modes: 140℃ — 1 h, 
160℃ — 2 h, 180℃ — 1 h, 200℃ — 1 h, and 220℃ — 1 h; 
(b) after secondary temperature treatment at 250℃

— Сополимер с составом 1 : 1 / Copolymer with the 1 : 1 composition
— Дивинилбензол (мономер) / Divinylbenzene (monomer)
— diBCB-DMS (мономер) / diBCB-DMS (monomer)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Волновое число, см−1

Wavenumber, cm−1

Рис. 9. ИК-спектр сополимера diBCB-DMS 
и дивинилбензола

Fig. 9. Infrared spectrum of diBCB-DMS copolymer and 
divinylbenzene
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Рис. 10. Процесс раскрытия циклобутена 
в бензоциклобутене

Fig. 10. Process of cyclobutene disclosure in benzocyclobutene

Диэлектрические характеристики получен-
ных образцов 100% diBCB-DMS и сополимеров 
diBCB-DMS и дивинилбензола в молярном соотно-
шении 1 : 1 представлены в табл. 2. Видно, что по-
лимерные образцы, изготовленные из смеси моно-
меров diBCB-DMS и дивинилбензола в молярном 
соотношении 1 : 1, имеют схожую диэлектрическую 
проницаемость и тангенс угла потерь, как и образец 
из 100% мономера diBCB-DMS. При добавлении ди-
винилбензола в состав образцов диэлектрические ха-
рактеристики не ухудшаются. Полученные значения 
при 1 ГГц и 10 ГГц почти не меняются, что позволяет 
использовать материал при более высоких частотах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В исследовании показано, что на основе кремний-
органических производных бензоциклобутена мож-
но получать полимерные материалы и использовать 

их в качестве изолирующих диэлектрических слоев 
в устройствах микро- и СВЧ-электроники. Впервые 
получены новые термополимеризующиеся материа-
лы на основе diBCB-DMS и дивинилбензола в раз-
ных молярных соотношениях и изучены их функци-
ональные характеристики: двухстадийным методом 
синтеза получен diBCB-DMS с выходом 81.5%; изу-
чена возможность получения сополимеров дивинил-
бензола и diBCB-DMS; получены сополимеры 
diBCB-DMS с дивинилбензолом в молярном соотно-
шениях: 1 : 1, 1 : 20, 1 : 10, 1 : 6.7, 1 : 5, 1 : 4.

Установлено, что при изготовлении материалов 
на основе сополимеров diBCB-DMS и дивинилбен-
зола не происходит ухудшение показателей диэлек-
трической проницаемости и тангенса угла потерь 
относительно результатов, полученных на основе 
материала из 100% diBCB-DMS. Показано, что полу-
ченные материалы способны выдерживать темпера-
туру до 470℃.
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Таблица 2. Диэлектрические характеристики образцов из 100% мономера diBCB-DMS и из смеси мономеров diBCB-DMS 
и дивинилбензола

Table 2. Dielectric characteristics of a 100% diBCB-DMS monomer and a mixture of diBCB-DMS monomers and divinylbenzene

Образец
Sample

Диэлектрическая 
проницаемость  

при 1 ГГц, ε
Dielectric Permittivity 

at 1 GHz, ε

Тангенс 
угла потерь 
при 1 ГГц, α
Loss tangent 
at 1 GHz, α

Диэлектрическая 
проницаемость  
при 10 ГГц, ε

Dielectric permittivity 
at 10 GHz, ε

Тангенс 
угла потерь  

при 10 ГГц, α
Loss tangent 
at 10 GHz, α

Образец 100% diBCB-DMS до обжига
Sample of 100% diBCB-DMS before 
thermal polymerization

2.653 4.4 · 10−4 2.730 4.4 · 10−4

Образец 100% diBCB-DMS после 
обжига
Sample of 100% diBCB-DMS after 
thermal polymerization

2.671 2.3 · 10−4 2.711 2.6 · 10−4

Образец 5 см × 5 см из смеси 
мономеров до обжига
5 cm × 5 cm sample from a monomer 
mixture before thermal polymerization

2.605 3.8 · 10−4 2.674 7.0 · 10−3

Образец 5 см × 5 см из смеси 
мономеров после обжига
5 cm × 5 cm sample from a monomer 
mixture after thermal polymerization

2.619 4.0 · 10−4 2.616 5.6 · 10−4
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