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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ｉ）で表わされるカルボニル化合物
【化１】

［一般式（Ｉ）中、Ａ１、Ａ２はそれぞれ置換または無置換の単環または多環式のアリ－
レン基またはヘテロアリ－レン基を表わす。Ｒ１は水素、置換または無置換のアルキル基
、置換または無置換のアリール基を表わす。Ｖは－ＮＲ２－（Ｒ２は置換または無置換の
単環または多環式のアリール基、もしくは置換または無置換の単環または多環式のヘテロ
アリール基を表わす）を表わす］及び、下記一般式（II）で表わされるリン化合物

【化２】

［一般式（II）中、Ａ３、Ａ４はそれぞれ置換または無置換の単環または多環式のアリ－
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レン基またはヘテロアリ－レン基を表わす。Ｒ３は水素、置換または無置換のアルキルま
たはアリールまたはヘテロアリール基を表わす。Ｗは－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ４－（Ｒ４

は置換または無置換の単環または多環式のアリ－ル基、もしくは置換または無置換の単環
または多環式のヘテロアリール基を表わす。ｍは０又は１を表わす。ＸはＰＯ（ＯＲ５）

２（Ｒ５は低級アルキル基）を表わす］を、塩基の存在下に反応させ、炭素－炭素二重結
合を含有する下記一般式（III）
【化３】

の繰り返し単位をもつ重合体を製造する方法であって、用いる塩基が均一に溶解された溶
液であることを特徴とする一般式（III）で表わされる重合体の製造方法。
【請求項２】
　前記塩基が金属アルコキシドであることを特徴とする、請求項１に記載の重合体の製造
方法。
【請求項３】
　前記塩基がアルカリ金属ブトキシドであることを特徴とする、請求項１又は２に記載の
重合体の製造方法。
【請求項４】
　前記塩基がカリウムブトキシドであることを特徴とする、請求項１乃至３の何れかに記
載の重合体の製造方法。
【請求項５】
　前記塩基が均一に溶解した溶液の溶媒がエーテル系溶媒であることを特徴とする、請求
項１乃至４の何れかに記載の重合体の製造方法。
【請求項６】
　前記塩基が均一に溶解した溶液の溶媒がテトラヒドロフランであることを特徴とする、
請求項１乃至５の何れかに記載の重合体の製造方法。
【請求項７】
　重合体の末端を封止するための封止剤を、反応途中または反応後に添加することを特徴
とする、請求項１乃至６の何れかに記載の重合体の製造方法。
【請求項８】
　請求項１乃至７の何れかに記載の重合体の製造方法により製造した重合体の薄膜。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明はビニレン連結基を含有する重合体の製造法に関するものである。特に、本発明は
重合度が高く、狭い分子量分布の重合体を簡便に得る方法に関する。こうして得られる重
合体は有機エレクトロニクス用素材として極めて有用である。
【０００２】
【従来の技術】
カルボニル化合物及び、ホスホニウム塩又はホスホネートから、炭素－炭素二重結合を形
成する方法はＷｉｔｔｉｇ反応、あるいはＷｉｔｔｉｇ－Ｈｏｒｎｅｒ反応として知られ
、有機合成上非常に価値が高く、これらの反応は反応条件等詳細に研究され文献に数多く
報告されている。
また、これらの反応を多官能性化合物、例えばジカルボニル化合物及び、ジホスホニウム
塩又はジホスホネートを用いて行なった場合、炭素－炭素二重結合を連結ユニットとした
重合体が得られる。
【０００３】
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　ところで近年、有機エレクトロルミネッセンス材料、有機導電性材料、及び有機半導体
材料等の有機電子材料の発展が目覚ましく、関連する高分子材料としてアリーレンビニレ
ン骨格を有する高分子材料が注目されている。ポリアリーレンビニレン系材料の合成法と
しては各種の方法が公知であり、前述のＷｉｔｔｉｇ法あるいはＷｉｔｔｉｇ－Ｈｏｒｎ
ｅｒ法もその一つとして挙げられる。しかしながら、これまで本法により得られた重合体
は、通常、重合度が低く分子量数千程度のオリゴマーレベルであり、フィルム、シート、
成型品、あるいは塗膜等に使用したときに強度、靭性、耐久性等に優れる高分子材料の製
造方法としてはあまり有効とは言い難かった。例えば特開平９－４５４７８号公報に記載
のＷｉｔｔｉｇ法により製造されたアリーレンビニレンは、重量平均分子量２２００～４
０００程度、特開平９－１０４７３２号公報に記載のＷｉｔｔｉｇ法により製造されたア
リーレンビニレンは重量平均分子量７２００、特開平１０－３１０６３５号公報に記載の
Ｗｉｔｔｉｇ－Ｈｏｒｎｅｒ法により製造されたアリーレンビニレンは、重量平均分子量
３２００～５６００程度、Synthetic Metals,vol.119,pp.151152,2001.記載のＷｉｔｔｉ
ｇ－Ｈｏｒｎｅｒ法により製造されたアリーレンビニレンの多くは重合度１０以下であり
、効率的に炭素－炭素二重結合を形成する重合体の製造方法の開発が望まれていた。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
　Ｗｉｔｔｉｇ－Ｈｏｒｎｅｒ法によりアリーレンビニレン骨格を合成する方法は重合度
が低く、フィルム、シート、成型品、あるいは塗膜等に使用したときに強度、靭性、耐久
性等に優れる高分子材料を得るには適していなかった。したがって、本発明の目的は、カ
ルボニル化合物及び、ホスホネートから、炭素－炭素二重結合を含有する高分子量体を製
造する方法を提供すること、特に加熱等の温度制御が不要であり、重合操作が簡便で、反
応効率が高く、得られる重合体が狭い分子量分布に好ましく制御され、再現性のよい分子
量、安定な薄膜成性能をもつ高い分子量を有し、この方法を工業的にスケールアップする
等製造規模を変更しても、安定した品質の重合体を再現性良く得ることができる重合体の
製造方法を提供することである。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、重合末端の各反応性等の特性、物性、重合開始塩基、その塩基性度、プロ
トン引き抜き過程等に着目し、鋭意検討を行なった結果、重合系内に添加される重合開始
塩基が、顆粒状固体、パウダー状固体、懸濁溶液等のパーティクル状態としてモノマーと
接触すると、接触と同時に塩基粒子表面で重合が進行してしまうために重合系内の不均一
化を招き、重合反応の非効率化、得られる重合体の分子量分布のブロード化、平均分子量
の低下、未反応モノマーの増加、収率の低下となることが明らかとなった。
【０００６】
そこで、重合開始塩基が均一に溶解した溶液を用いて重合を行なうと反応系内が良好に均
一なまま、加熱操作を特に必要とすることなく穏やかな条件においても重合が円滑に進行
し、得られる重合体は狭い分子量分布に好ましく制御され、重合度の制御が可能であり、
再現性のよい分子量、安定な薄膜形成能を有する高分子量重合体が容易に得られ、安定し
た品質の重合体を再現性良く得ることができ、工業的にスケールアップする等製造規模を
変更しても、安定した品質の重合体を再現性良く得ることができることを見い出し、ここ
に本発明を完成するに至った。
【０００７】
すなわち、上記課題は、本発明の（１）「下記一般式（Ｉ）で表わされるカルボニル化合
物
【０００８】
【化４】
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［一般式（Ｉ）中、Ａ１、Ａ２はそれぞれ置換または無置換の単環または多環式のアリー
レン基またはヘテロアリーレン基を表わす。Ｒ１は水素、置換または無置換のアルキル基
、置換または無置換のアリール基を表わす。Ｖは－ＮＲ２－（Ｒ２は置換または無置換の
単環または多環式のアリール基、もしくは置換または無置換の単環または多環式のヘテロ
アリール基を表わす）を表わす］及び、下記一般式（II）で表わされるリン化合物
【０００９】
【化５】

［一般式（II）中、Ａ３、Ａ４はそれぞれ置換または無置換の単環または多環式のアリー
レン基またはヘテロアリーレン基を表わす。Ｒ３は水素、置換または無置換のアルキルま
たはアリールまたはヘテロアリール基を表わす。Ｗは－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ４－（Ｒ４

は置換または無置換の単環または多環式のアリール基、もしくは置換または無置換の単環
または多環式のヘテロアリール基を表わす。ｍは０又は１を表わす。ＸはＰＯ（ＯＲ５）

２（Ｒ５は低級アルキル基）を表わす］を、塩基の存在下に反応させ、炭素－炭素二重結
合を含有する下記一般式（III）
【００１０】
【化６】

の繰り返し単位をもつ重合体を製造する方法であって、用いる塩基が均一に溶解された溶
液であることを特徴とする一般式（III）で表わされる重合体の製造方法」、（２）「前
記塩基が金属アルコキシドであることを特徴とする、前記第（１）項に記載の重合体の製
造方法」、（３）「前記塩基がアルカリ金属ブトキシドであることを特徴とする、前記第
（１）項又は第（２）項に記載の重合体の製造方法」、（４）「前記塩基がカリウムブト
キシドであることを特徴とする、前記第（１）項乃至第（３）項の何れかに記載の重合体
の製造方法」、（５）「前記塩基が均一に溶解した溶液の溶媒がエーテル系溶媒であるこ
とを特徴とする、前記第（１）項乃至第（４）項の何れかに記載の重合体の製造方法」、
（６）「前記塩基が均一に溶解した溶液の溶媒がテトラヒドロフランであることを特徴と
する、前記第（１）項乃至第（５）項の何れかに記載の重合体の製造方法」、（７）「重
合体の末端を封止するための封止剤を、反応途中または反応後に添加することを特徴とす
る、前記第（１）項乃至第（６）項の何れかに記載の重合体の製造方法」によって解決さ
れる。
【００１１】
　また、上記課題は、本発明の（８）「前記第（１）項乃至第（７）項の何れかに記載の
重合体の製造方法により製造した重合体の薄膜」によって解決される。
【００１２】
以下に本発明を更に詳細に説明する。
本発明の製造方法に用いられる塩基化合物は、非水系溶媒に均一に溶解していれば一般に
知られている塩基性化合物が全て含まれるが、ホスホネートカルボアニオンの形成能を考
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慮に入れると、塩基性度の点から金属アルコシド、金属ヒドリド、有機リチウム化合物等
が好ましく、例えばカリウムｔ－ブトキシド、ナトリウムｔ－ブトキシド、リチウムｔ－
ブトキシド、カリウム２－メチル－２－ブトキシド、ナトリウム２－メチル－２－ブトキ
シド、ナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド、カリウムエトキシド、カリウムメ
トキシド、水素化ナトリウム、水素化カリウム、メチルリチウム、エチルリチウム、プロ
ピルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、ｓ－ブチルリチウム、ｔ－ブチルリチウム、フェニ
ルリチウム、リチウムナフチリド、リチウムアミド、リチウムジイソプロピルアミド等を
挙げることができる。
【００１３】
塩基を溶解する溶媒としては、使用する塩基と安定な溶液を形成する溶媒を選択しなけれ
ばならないが、その他の要因として塩基の溶解度が高いものがよく、また反応系で生成す
る高分子量体の反応溶媒に対する溶解性を損ねないものがよく、さらに生成する高分子量
体が良好に溶解する溶媒がよく、用いる塩基と製造する高分子量体の特性に応じて、一般
に知られているアルコール系、エーテル系、アミン系、炭化水素系溶媒等から任意に選択
することができる。
【００１４】
塩基とそれを均一に溶解する溶媒の組み合わせとしては、例えばナトリウムメトキシドの
メタノール溶液、ナトリウムエトキシドのエタノール溶液、カリウムｔ－ブトキシドの２
－プロパノール溶液、カリウムｔ－ブトキシドの２－メチル－２－プロパノール溶液、カ
リウムｔ－ブトキシドのテトラヒドロフラン溶液、カリウムｔ－ブトキシドのジオキサン
溶液、ｎ－ブチルリチウムのヘキサン溶液、メチルリチウムのエーテル溶液、リチウムｔ
－ブトキシドのテトラヒドロフラン溶液、リチウムジイソプロピルアミドのシクロヘキサ
ン溶液、カリウムビストリメチルシリルアミドのトルエン溶液等をはじめとして、種々の
組み合わせの溶液が挙げられ、幾つかの溶液は市販品として容易に入手することができる
。温和な反応条件、取り扱いの容易さの観点から好ましくは金属アルコキシド系の溶液が
用いられ、生成する重合体の溶解性、取り扱いの容易さ、反応の効率性、生成する重合体
の溶解性等の観点からより好ましくは金属ｔ－ブトキシドのエーテル系が用いられ、さら
に好ましくはカリウムｔ－ブトキシドのテトラヒドロフラン溶液が用いられる。
【００１５】
本発明では、リン化合物およびアルデヒド化合物が化学量論的に等しく存在する溶液と、
その２倍モル量以上の塩基を含む前述の塩基溶液を混合させることにより重合反応は容易
に進行し、狭い分子量分布に好ましく制御された高分子量の重合体を簡便に得ることがで
きる。
通常、塩基の量はリン化合物の重合活性点に対して同量使用するだけでよいが、さらに過
剰量用いても支障ない。
【００１６】
　上記重合反応はリン化合物およびアルデヒド化合物の溶液に塩基溶液を添加してもよく
、塩基溶液にリン化合物およびアルデヒド化合物の溶液を加えてもよく、同じに反応系に
加えてもよく、添加の順序に制約はない。
　上記重合反応における重合時間は、用いられるモノマーの反応性、または望まれる重合
体の分子量等に応じて適宜設定すればよいが、０．２時間～３０時間が好適である。また
、重合体の末端を封止するための封止剤を、反応途中または反応後に添加することも可能
である。
　上記重合反応における反応温度は特に制御する必要なく室温において良好に重合反応が
進行するが、反応効率をより上げるために加熱したり、またはより温和な条件に冷却する
ことも可能である。
　上記製造方法により高分子量の重合体が得られるため、スピンコート法、キャスト法、
ディップ法、インクジェット法、ドクターブレード法、スクリーン印刷法等の公知の成膜
方法によってクラックのない、強度、靭性、耐久性等に優れた良好な薄膜を作製すること
が可能であり、有機エレクトロルミネッセンス素子、有機光電変換素子、有機トランジス
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タ、電子写真感光体などの有機エレクトロニクス素材として好適に用いることが可能であ
る。
【００１７】
【実施例】
以下に実施例を挙げて本発明を更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を越えない限
り、これら実施例によって制限されるものではない。
各種の測定は下記の方法によった。重合体の数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍ
ｗ）及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）の測定は、ゲルパーミエイションクロマトグラフィ（
ＧＰＣ）により行ない、ＵＶ吸収及び示差屈折率を用いて、単分散ポリスチレンを標準と
してポリスチレン換算で行なった。
【００１８】
（実施例１）
１００ｍｌ四つ口フラスコに、表１に記載のジアルデヒド０．８５２ｇ（２．７０ｍｍｏ
ｌ）及びジホスホネート１．５２５ｇ（２．７０ｍｍｏｌ）を入れ、窒素置換してテトラ
ヒドロフラン７５ｍｌを加えた。この溶液にカリウムｔ－ブトキシドの１．０ｍｏｌｄｍ
－３テトラヒドロフラン溶液６．７５ｍｌ（６．７５ｍｍｏｌ）を滴下し室温で１９時間
撹拌した後、ベンジルホスホネート及びベンズアルデヒドを順次加え、さらに2時間撹拌
した。酢酸およそ１ｍｌを加えて反応を終了し、溶液を水洗した。溶媒を減圧留去し、残
渣をテトラヒドロフラン１５ｍｌ及びメタノール８０ｍｌを用いて再沈澱による精製を行
ない、ポリマー１．０７ｇを得た。得られた重合体の分子量及び分子量分布を測定した。
結果を表２に示す。
【００１９】
（実施例２）
実施例１と同様の操作を行ない、ジアルデヒド４１９．６ｍｇ（１．００ｍｍｏｌ）及び
ジホスホネート５６４．６ｍｇ（１．００ｍｍｏｌ）からポリマー５１８．３ｍｇを得た
。得られた重合体の分子量及び分子量分布を測定した。結果を表２に示す。
【００２０】
（実施例３）
実施例１と同様の操作を行ない、ジアルデヒド１．００ｇ（２．４０ｍｍｏｌ）及びジホ
スホネート１．３５ｇ（２．４０ｍｍｏｌ）からポリマー１．３２ｇを得た。得られた重
合体の分子量及び分子量分布を測定した。結果を表２に示す。
【００２１】
（実施例４）
実施例１にて製造した重合体をテトラヒドロフランに溶解し、１０重量％の溶液を調製し
た。この溶液を用いて、ドクターブレード法にてＰＥＴ基板上におよそ１０μｍの膜厚の
薄膜を作製した。作製した薄膜はクラックのない、強度、靭性、耐久性等に優れた良好な
薄膜であった。
【００２２】
（実施例５）
実施例２にて製造した重合体を用いて、実施例４と同様の操作により薄膜を作製した。作
製した薄膜はクラックのない、強度、靭性、耐久性等に優れた良好な薄膜であった。
【００２３】
（実施例６）
実施例３にて製造した重合体を用いて、実施例４と同様の操作により薄膜を作製した。作
製した薄膜はクラックのない、強度、靭性、耐久性等に優れた良好な薄膜であった。
【００２４】
（比較例１）
重合開始剤にかかわる化合物を変更した重合例である。実施例１のカリウムｔ－ブトキシ
ドのテトラヒドロフラン溶液の代わりに、パウダー状のカリウムｔ－ブトキシドを添加す
ることにより反応を行なった以外は、実施例１と同様の操作を行なった。得られた重合体
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の分子量及び分子量分布を測定した。結果を表２に示す。
【００２５】
（比較例２）
重合開始剤にかかわる化合物を変更した重合例である。実施例１のカリウムｔ－ブトキシ
ドのテトラヒドロフラン溶液の代わりに、水素化ナトリウム（６０％ｉｎ　ｏｉｌ）をゆ
っくりと添加することにより反応を行なった以外は、実施例１と同様の操作を行なった。
得られた重合体の分子量及び分子量分布を測定した。結果を表２に示す。
【００２６】
（比較例３）
比較例２にて製造した重合体を用いて、実施例４と同様の操作により薄膜を作製した。作
製した薄膜はクラックが入りやすく、非常に脆かった。
【００２７】
【表１】

【００２８】
【表２】
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【００２９】
表２の結果から明らかなように、本発明の方法は全て透明で、均一型の重合形態をとり、
反応効率が大きく、また安定した重合反応が起こるため、得られた重合体は、原料モノマ
ーを変化させても分子量分布が小さく、かつ高分子量体が得られるという優れた効果が見
られる（比較例２のＭｗ／Ｍｎが小さいのはほとんど重合が進行していないため）。
【００３０】
また、カリウムｔ－ブトキシドを粉体のまま反応系に添加した比較例１では、重量平均分
子量は比較的大きいものの、数平均分子量は小さく、分子量分布が大きなものになってい
る。未重合の低分子化合物も残存したままであり、収率が大きく低下した結果となってい
る。さらに水素化ナトリウムを添加した比較例2ではほとんど反応が進行せず、また収率
も低い結果となっている。
これらの結果から明らかなように、本発明における重合体の製造方法は著しい効果を発揮
することが明確である。
【００３１】
【発明の効果】
以上、詳細且つ具体的な説明により明らかなように、本発明の重合体の製造方法は上記構
成としたので、得られる重合体は分子量分布が小さいこと、高分子量であること、再現性
のよい分子量を有すること、反応操作が容易であることという優れた効果を有し、本発明
により得られた重合体は良好な薄膜を形成するという優れた効果を有する。
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