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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　芳香族環のα位に少なくとも１つの水素原子を含有する有機出発材料からオリゴマーお
よびポリマーを生成する方法であって、前記方法が：
　芳香族環のα位に少なくとも１つの水素原子を含有する有機出発材料を不活性ガスの流
動流中に導入するステップ；
　亜酸化窒素を前記不活性ガスの流動流中の前記有機出発材料と混合して反応混合物を形
成するステップ；
　前記反応混合物を大気圧で反応温度まで加熱し、前記有機出発材料を酸化して、モノマ
ーを形成するステップ；および
　前記モノマーを凝縮してオリゴマーおよびポリマーからなる群から選択される生成化合
物を形成するステップ
を含み、
　前記有機出発材料がキシレンを含み、前記モノマーがキシリレンを含む、方法。
【請求項２】
　前記モノマーを凝縮して前記生成化合物を形成するステップが前記モノマーを冷たい不
活性ガスと混合することを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記モノマーを凝縮して前記生成化合物を形成するステップが、
　背圧装置を適用することにより前記反応混合物の大気圧から圧力を増加すること；およ
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び
　前記反応生成物を膨張弁を通じて流して膨張冷却と凝縮をもたらすこと
　を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　プラズマガスを、前記不活性ガスの流動流、前記有機出発材料および亜酸化窒素と混合
し、前記不活性ガス、前記有機出発材料、前記亜酸化窒素、および前記プラズマガスを含
む、反応混合物を形成するステップをさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記生成化合物を凝縮中に磁場に露出させるステップをさらに含む、請求項１に記載の
方法。
【請求項６】
　前記生成化合物を凝縮中に電場に露出させるステップをさらに含む、請求項１に記載の
方法。
【請求項７】
　芳香族環のα位に少なくとも１つの水素原子を含有する有機出発材料からオリゴマーお
よびポリマーを生成する方法であって、前記方法が：
　芳香族環のα位に少なくとも１つの水素原子を含有する有機出発材料をガスの流動流中
に導入するステップ；
　一原子酸素を前記有機出発材料を含む前記ガスの流動流に導入して反応混合物を形成す
るステップであって、一原子酸素を導入することが、プラズマガスを前記ガスの流動流お
よび前記有機出発材料と混合することを含む、ステップ；
　前記反応混合物を、大気圧で反応温度まで加熱し、前記有機出発材料を酸化し、その後
モノマーを形成するステップ；および
　前記モノマーを凝縮してオリゴマーおよびポリマーからなる群から選択される生成化合
物を形成するステップ
を含み、
　前記有機出発材料がキシレンを含み、前記モノマーがキシリレンを含む、方法。
【請求項８】
　前記モノマーを凝縮して前記生成化合物を形成するステップが、前記モノマーを冷たい
不活性ガスと混合することを含む、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記モノマーを凝縮して前記生成化合物を形成するステップが、
　背圧装置を適用することにより前記反応混合物の大気圧から圧力を増加すること；およ
び
　前記反応生成物を膨張弁を通じて流して膨張冷却と凝縮をもたらすこと
　を含む、請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
　前記生成化合物を凝縮中に磁場に露出させるステップをさらに含む、請求項７に記載の
方法。
【請求項１１】
　前記生成化合物を凝縮中に電場に露出させるステップをさらに含む、請求項７に記載の
方法。
【請求項１２】
　シクロファン系化合物を生成する方法であって：
　一原子酸素をガス状キシレンを含む出発化合物と混合された状態にするステップ；
　前記一原子酸素と前記出発化合物を４５０℃～６３０℃の反応温度まで加熱し、［ｎ，
ｎ’］シクロファンを含む気化した反応生成物を生成するステップ；ならびに
　前記気化した反応生成物を基質上に凝縮させるステップ
を含む方法。
【請求項１３】
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　前記気化した反応生成物を冷却し、前記気化した反応生成物の前記基質上への凝縮を促
進するステップをさらに含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記気化した反応生成物を前記基質上に凝縮させる間、前記反応生成物を誘電率を向上
させる場に露出させるステップをさらに含み、前記誘電率を向上させる場が磁場および電
場からなる群から選択される場であるステップをさらに含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記有機出発材料がｐ－キシレンを含み、前記反応温度が６５０℃より高い、請求項７
に記載の方法。
【請求項１６】
　前記キシレンと前記一原子酸素のモル化学量論比が１：１である、請求項７に記載の方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はシクロファンの合成ならびにポリマー前駆体としてのそれらの適用方法および
有用性の分野に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シクロファンはよく知られ、特性分析されている有機構造の群である。方法および用途
を非常によく網羅した優れた総説および書籍が多数出版されている。
【０００３】
　簡潔に、シクロファンおよび他の関連ベンゾシクロイド化合物は、環状炭素またはヘテ
ロ原子置換鎖が芳香族環の２つ以上の位置に付着した構造を有する有機分子である。シク
ロファンの語はこの構造区分に広く当てはまる関係または構造を有する化合物を表すのに
用いられる。
【０００４】
　より高度に研究されているシクロファン化合物の１つはパラシクロファン構造である。
一組のシクロファン化合物において（以下の［ｎ］メタシクロファン（Ｉ）、［ｎ］パラ
シクロファン（ＩＩ）および［ｎ，ｎ’］シクロファンの構造に示すように）、構造ＩＩ
Ｉをパラシクロファンの一般構造とみなす。

【化１】

【０００５】
　この置換パターンにおいて、一連のうちｎ＝１の場合がもっとも単純である。この場合
の分子は［２，２’］パラシクロファンと称される。この分子およびその誘導体はさまざ
まなポリマー構造を形成することができる重要な化合物群である。この理由でそれらは非
常に望ましい有機中間体であり、多数の用途のコンフォーマルコーティングの前駆体とし
て用いられてきた。これらの用途では、ＩＩＩ（ｎ＝１）に示す分子を通常は真空加熱し
、顕著な蒸気圧を発生させ、分子を高反応性中間体へと解離させる。［２，２’］パラシ
クロファンのこの熱分解開裂は反応性中間体ｐ－キシリレン（以下に示す）の２つの分子
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をもたらす。
【化２】

【０００６】
　また、反応性中間体ｐ－キシリレンは真空下での熱分解放出の利用により「ダイマー」
から形成してもよい（Ｇｏｒｈａｍ米国特許第３３４２７５４号参照）。この手順は一般
に「ゴーハムプロセス」と呼ばれている。
【０００７】
　構造が示したとおり、反応性中間体ｐ－キシリレンは、反応して非常に望ましいポリマ
ーを形成する能力を有する長命な中間体種である。とくにこのポリマーは表面を化学溶媒
、ガス、および生物攻撃によく耐える比較的均一な層で覆う能力を有するコンフォーマル
コーティングである。ｐ－キシリレンはコンフォーマルコーティングの標的表面上に真空
堆積される。表面上でポリ（ｐ－キシリレン）、別名パリレンの繰り返し単位に改質する
。芳香族環または脂肪族側鎖上に水素以外の追加の置換基が存在しない場合、このポリマ
ー化合物はパリレン－Ｎと称される。
真空堆積（０．１トール）

【化３】

【０００８】
　有用な反応性中間体であるパラ－キシリレンは主に［２，２’］パラシクロファンの熱
分解によって合成されてきた。このように、［２，２’］パラシクロファンはｐ－キシリ
レンの利用およびパリレンポリマーにおける重要な安定中間体である。
【０００９】
　［２，２’］パラシクロファンの合成は第四級アンモニウム塩の１，６－ホフマン脱離
の経路で行われる。
【化４】
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【００１０】
　第四級アンモニウム塩を通るこの経路は、広く用いられているが、いくつかの欠点を有
する。パラシクロファンは通常多段階プロセスを用いて低収量で生成されるということで
ある。
【００１１】
　また、低収量および多量の副産物のため、追加のプロセス手順として得られたダイマー
の大規模な精製が必要である。
【発明の概要】
【００１２】
　従来、ポリマーを生成するダイマーの熱分解およびモノマーの堆積両方の既知の真空（
ゴーハム）プロセスの制約はコストを増加し、ポリマーの用途の有用性を制限してきた。
プロセス中および材料の適用中に真空の必要がない方法が非常に望ましい。
【００１３】
　環および鎖においてさまざまな水素原子の置換およびさまざまな炭素原子の置換が行わ
れてきた。既知および未知両方のこれらの化合物の効率的かつ効果的な形成方法があれば
望ましい。
【００１４】
　このように、キシリレンの安定中間体ダイマー（［２，２’］パラシクロファン）なら
びにその化合物および一般構造に関連した誘導体の合成を改善する必要がある。また、低
コストな方法による、シクロファン、および各種置換基を有する関連化合物の一般的な形
成方法が望まれている。キシリレン（または置換キシリレン）モノマーを適用してコーテ
ィングおよびこの反応性中間体から誘導される他のポリマー製品を製造する方法の改善も
必要である。追加の用途および方法の拡張のため得られるポリマーの物理的特性を変更す
る方法があればさらにより望ましい。以下の議論では、ｐ－キシリレンの例を用い、教示
される方法およびプロセスを例示する。本発明の分野の当業者であれば本方法およびプロ
セスを他の類似分子まで拡張することができるので、それらの分子について明確に徹底的
な議論はしない。
【００１５】
　本発明の目的はしたがって上述したプロセスにおけるコストおよび問題を軽減すること
である。第一に、例の反応性中間体ｐ－キシリレンの一般的な形成方法を示す。第二に、
現行の製造プロセスにおける有用性について、［２，２’］パラシクロファン（「ダイマ
ー」）のような安定中間体化学化合物および関連構造の形成方法を示す。第三に、減圧ま
たはまったく圧力変化の必要がない直接的かつ経済的なモノマーの標的への適用方法も示
す。第四に、他のプロセスの改善の特定の目的のため得られる反応生成物の物理的特性を
変更および制御し得る方法を教示する。
【００１６】
　以下の方法から誘導される生成物は純度および物理的特性の両方について高度に制御す
ることができるため、本明細書に開示される方法による生成物にはＰｕｒａｌｅｎｅ（商
標）が用いられた。通常のパリレン生成プロセスからのオペレータ制御下での実質的な逸
脱により、Ｐｕｒａｌｅｎｅ（商標）が従来のパリレン製品に通常は関連しない独特かつ
新規な特性を示すことを可能にする。
【００１７】
　本発明の好適な実施形態では、加熱された熱分解反応管を使用し、これに不活性キャリ
アガス中のキシレン蒸気を含む不活性ガスおよび亜酸化窒素の混合物の流動流を大気圧で
通し、流出ガスの不揮発性反応生成物を冷却された容器上へ凝縮させる、例の反応性中間
体ｐ－キシリレンの形成装置および方法が開示される。
【００１８】
　別の実施形態では、化学反応性中間体が亜酸化窒素または直接酸素から形成され、大気
圧の気相中でのｐ－キシリレンの選択的形成を可能にする方法が開示される。
【００１９】
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　別の実施形態では、冷たい非反応性ガスを熱い反応流中に混合し、高温の反応ガスの冷
却ならびに反応性中間体がよって表面上に凝縮および接着する能力の向上をもたらす装置
および方法が開示される。
【００２０】
　別の実施形態では、反応を増圧下で進め、加熱された熱分解反応管の出口に膨張弁を有
し、ジュール＝トムソン効果により逆転温度未満の高温ガスの膨張冷却をもたらす装置お
よび方法が開示される。
【００２１】
　別の実施形態では、クロロ、ジクロロ、メトキシ、およびメチルを含む置換基を有する
有機出発材料を用いる装置および方法が開示される。
【００２２】
　別の実施形態では、芳香族環上にメタおよび／またはオルト配向性の置換基を有する有
機出発材料を用いる装置および方法が開示される。
【００２３】
　別の実施形態では、出発材料（例えばｐ－キシレン）のプラズマおよび／または複合熱
源との反応による間接的なラジカル形成および／または出発材料のイオン化の装置および
方法が開示される。
【００２４】
　別の実施形態では、窒素のアルゴンおよび／または他の本質的に不活性なガスでの置換
が開示される。
【００２５】
　上で教示した方法の追加の変更を導入し、得られたポリマーまたは他の反応生成物の物
理的特性を磁場および／または電場の使用により変更し、物理的特性の制御をもたらすこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
　本発明の上述のおよび他の態様、目的、特徴および利点は、下記の説明、添付の特許請
求の範囲、および添付の図面を参照してよりよく理解されるだろう。
【図１】反応１を生成するための基本装置の概略図である。
【図２】反応２を生成するための基本装置の概略図である。
【図３】本発明の原理に従って誘電率を増大させた材料を生成する方法の例を示す高レベ
ルのフローチャートである。
【００２７】
[発明の詳細な説明]
（反応１用装置の説明）
　ここで図１を参照すると、供給出発材料１は供給液体または固体用のポンピング機構（
図示せず）の利用によりチャンバー４中に導入される。一般的にはチャンバー４は供給出
発材料１を揮発する加熱された管または他の蒸発装置である。供給出発材料１はチャンバ
ー４において蒸発され、不活性ガス２と混合される。不活性ガス２はこれに限定されない
がアルゴンのような不活性ガスの群のいずれかであってもよい。得られる揮発性混合物３
はチャンバー６まで輸送され、その後亜酸化窒素５と混合され、化学反応混合物７が生成
される。反応チャンバー８は一般的には約４５０℃～８００℃まで加熱され、反応を引き
起こし、反応生成物を気化させ、生成物９として収集表面１０上に排出させる。
【００２８】
（反応２用装置の説明）
　ここで図２を参照すると、供給出発材料１は供給液体または固体用のポンピング機構（
図示せず）の利用によりチャンバー４中に導入される。一般的にはチャンバー４は供給出
発材料１を揮発する加熱された管または他の蒸発装置である。供給出発材料１はチャンバ
ー４において蒸発され、不活性ガス２と混合される。不活性ガス２はこれに限定されない
がアルゴンのような不活性ガスの群のいずれかであってもよい。得られる揮発性混合物３
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はチャンバー６まで輸送される。導体１４によって電気プラズマ発生器１３に電気的に接
続したチャンバー１２からガスプラズマ５が形成される。供給ガス１１はチャンバー１２
中への導入によるガスプラズマ５への変換に適したガスである。揮発性混合物３はその後
チャンバー６においてガスプラズマ５と混合され、化学反応混合物７が生成され、これは
反応チャンバー８まで輸送される。反応チャンバー８は一般的には約４５０℃～８００℃
まで加熱され、反応を引き起こし、反応生成物を気化させ、生成物９として収集表面１０
上に排出させる。
【００２９】
（反応３用装置の説明）
　ここで図１を参照すると、供給出発材料１は供給液体または固体用のポンピング機構（
図示せず）の利用によりチャンバー４中に導入される。一般的にはチャンバー４は供給出
発材料１を揮発する加熱された管または他の蒸発装置である。供給出発材料１はチャンバ
ー４において加熱される。得られる揮発性混合物３はチャンバー６まで輸送され、その後
亜酸化窒素５と混合され、化学反応混合物７が生成される。反応チャンバー８は一般的に
は約４５０℃～８００℃まで加熱され、反応を引き起こし、反応生成物を気化させ、生成
物９として収集表面１０上に排出させる。
【００３０】
（反応４用装置の説明）
　ここで図２を参照すると、供給出発材料１は供給液体または固体用のポンピング機構（
図示せず）の利用によりチャンバー４中に導入される。一般的にはチャンバー４は供給出
発材料１を揮発する加熱された管または他の蒸発装置である。供給出発材料１はチャンバ
ー４において蒸発される。得られる揮発性混合物３はチャンバー６まで輸送される。導体
１４によって電気プラズマ発生器１３に電気的に接続したチャンバー１２からガスプラズ
マ５が形成される。供給ガス１１はチャンバー１２中への導入によるガスプラズマ５への
変換に適したガスである。揮発性混合物３はその後チャンバー６においてガスプラズマ５
と混合され、化学反応混合物７が生成され、反応チャンバー８まで輸送される。反応チャ
ンバー８は一般的には約４５０℃～８００℃まで加熱され、反応を引き起こし、反応生成
物を気化させ、生成物９として収集表面１０上に排出させる。
【００３１】
（反応１）
　反応性中間体ｐ－キシリレンを形成するため、熱分解反応管を構成した。加熱領域にお
ける主な要素はＩｎｃｏｎｅｌ（ニッケル合金６００）管（外径０．３２５インチ×内径
０．２７７インチ×長さ６０インチ、Ｇｒａｉｎｇｅｒ　＃３ＡＣＰ８）だった。管は指
定温度まで電気的に加熱した。アルゴン（Ａｉｒｇａｓ　＃ＵＭ１００６）のキャリアガ
ス中のキシレン蒸気（Ａｌｄｒｉｃｈ　＃１３４４４９－４Ｌ）を含む亜酸化窒素（Ａｉ
ｒｇａｓ　＃ＵＭ１０７０）からなるアルゴンガス混合物の流動流を２０～１００ｍＬ／
分の総流速、４５０℃～６３０℃の温度および大気圧で管に導入した。ガスの比率は約１
：１（キシレン対亜酸化窒素）のモル化学量論比をもたらすように調節する。流出ガスは
透明無色の反応性ガス流を含んだ。冷却されたガラス容器上へのガスの凝縮は無色～クリ
ーム色の固体の堆積をもたらした。この固体は９５％エタノールに部分的に可溶性である
。ＧＣ分析（ＳＲＩ　＃３１０、１５ｍ、メガボアカラム、ＦＩＤ検出器）により固体を
［２，２’］パラシクロファン（Ａｌｄｒｉｃｈ　＃Ｐ２２５－５Ｇ－Ａ）の試料と比較
し、保持時間が同じであることを示した。より高温（６５０℃～８００℃）では反応管の
生成物は十分に熱く、単量体ｐ－キシリレンはモノマー形態に維持される。表面上へのモ
ノマーの急速な冷却はモノマーの液体凝縮およびモノマーのポリマーへの急速な重合をも
たらす。こうして生成される膜はゴーハムプロセスにより生成されるパリレン膜と比較し
て同じように見える（測定された誘電率はともに３、電気的破壊強度は同じ１００Ｖ／ミ
クロン、熱い溶媒および冷たい溶媒両方への溶解度は検出可能レベル未満である）。
【００３２】
　この反応では、証明はされていないが、反応性中間体ｐ－キシリレンが形成され、その
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後反応管においてまたはガラス容器上への凝縮中に二量体化されると推定される。ダイマ
ーを合成するのに用いられるこの反応は、既知の「ゴーハムプロセス」と比較して、ダイ
マーの全体的な合成収量の大幅な向上をもたらし、またダイマーの純度の大幅な向上をも
たらす。反応物質の化学量論的量は、本発明の範囲から実質的に逸脱することなく、より
大きいまたは小さい収量および関連する純度をもたらし、より経済的なプロセスまたはよ
り良好な全体的な生成効率を提供するよう調節してもよいと理解される。この反応から得
られる材料のその後の精製は以前教示されたプロセスより達成するのがかなり容易な方法
で行うことができる。
【００３３】
　反応を以下に示す。
【化５】

【００３４】
　反応温度を＞６５０℃まで上昇させると、キシリレンモノマーの堆積は中間体ダイマー
の分離の必要なく固体基質標的上で直接進みうる。６５０℃超の反応温度での流出ガスの
冷たいガラス板上への堆積は、パリレンポリマーの特性を示すエタノール不溶性物質の形
成をもたらした。しかしながら、溶解度特性は材料がすべての一般的な溶媒（すなわちヘ
キサン、キシレン、酢酸エチル、エタノール、水）に不溶性であることを明確に示す。
【００３５】
　亜酸化窒素の増量はキシレンの部分および／または完全酸化とともに所望のシクロファ
ンまたはそのポリマーの形成の減少をもたらす。この気相反応においては化学量論の厳密
な制御が望まれる。
【００３６】
　反応メカニズムは亜酸化窒素の予備分解を含む経路を通って進むと仮定される。亜酸化
窒素は高温で熱分解することができるエネルギー的に不安定な分子である。反応の生成物
は二原子窒素および一原子酸素である。一原子酸素は互いに反応して二原子酸素を形成す
ることができるが、この反応は比較的遅い。純粋な熱分解が起こる温度の推定値は変動す
るが、１１００℃の推定値が引用されることが多い。以下で式１に示すようなこの反応の
触媒作用はさまざまな金属酸化物および混合金属酸化物によって起こることが知られる。
特定の触媒での亜酸化窒素分解に用いられるいくつかの温度は３５０℃と低い。

【化６】

【００３７】
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　本プロセスの反応性種は亜酸化窒素の分解から生成される一原子酸素である可能性が非
常に高い。この意味では、亜酸化窒素は反応性中間体である一原子酸素の送達のための便
利なキャリアとみなすことができる。ここで二原子酸素を用いて同じ反応を行うことがで
きると考える者もいるだろう。しかしながら、亜酸化窒素と同じ条件下で二原子酸素を用
いても反応は起こらない。ホットプラズマスパークによる反応の活性化の結果、キシレン
の燃焼が起こり、濃色の副産物が発生し、所望の生成物の収量が実質的に減少する。
【００３８】
　亜酸化窒素反応と同様の方法で、反応物質として純粋な二原子酸素を用いることができ
る。しかしながら、実質的な収量の所望の生成物を生成するには、酸素の活性化が必要で
ある。証明はされていないが、酸素の活性化は式３に示すような一原子酸素を生成する酸
素分子の励起によると推定される。
【化７】

【００３９】
　この方法で生成される一原子酸素を用いる式２の反応はよって亜酸化窒素分解経路のそ
れと同様の方法で進む。
【００４０】
　本開示において提供される化学反応のメカニズムの説明は、結果の議論の枠組みを提案
するためのものであり、決して本明細書に開示される発明の手順の実際の結果を限定する
ものではない。代替の説明は本明細書に含まれるいくつかの結果を十分に説明し得、知的
議論に適し得るが、それらは決して本開示に記載される発明または分析の有効性を減じる
ものではない。
【００４１】
　反応管から流出する高温ガスの冷却が必要である。反応ガスの温度が高すぎる場合、反
応性中間体が表面上に凝縮および接着する能力は大きく低減する。この目的のため、冷た
い非反応性ガスを熱い反応流中に混合する装置が考案された。また、反応を増圧（超大気
圧）下で進め、反応管の出口で膨張弁を用い、ガスがその逆転温度未満である場合、高温
ガスのジュール＝トムソン効果冷却をもたらしてもよい。両方を行う方法は周知であり、
任意で手順に組み込んでもよい。
【００４２】
　本方法は以下に示すもののような他の置換基まで拡張され得る。
【化８】

【００４３】
　なお、上記のような置換基（クロロ、ジクロロ、メトキシ、およびメチル）はこのプロ
セスにより反応性中間体およびそれらのその後のポリマーに修飾することができる限られ
た芳香族置換基ではない。また、パラシクロファンおよびこれより誘導される化合物はこ
のプロセスに限定されるものではない。芳香族環上のメタおよび／またはオルト配向性の
置換基も実現可能な反応出発材料である。反応は亜酸化窒素またはその中間体反応生成物
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と反応することができ、また芳香族環の存在により安定化される水素原子を含有するすべ
ての化合物を含むように一般化することができる。一般的にはこうした水素原子はフェニ
ル環のα位（ベンジル位）に位置する。芳香族環のα位から除去されるマイケル構造は、
有機合成分野の当業者には周知のとおり、芳香族環のα位にある水素に同様の反応性を与
えることが知られる。しかしながら、こうした水素原子の反応性は芳香族環のα位および
／もしくはマイケル位またはベンゼンのような芳香族環に限定されない。有機化学分野の
当業者に知られるように、多くの異なる環、縮合環、および非環系について他の芳香族安
定化が知られる。こうした出発材料は好適には、除去され、出発材料を部分酸化すること
ができる２つの水素原子の存在を有してもよい。これらの好適な材料は任意で二量体化、
三量体化、多量体化、または重合体化する能力を有してもよい。本発明において用いられ
る例はｐ－キシレンである。
【００４４】
　あるいは、前記出発材料とともにプラズマガスを用いて中間体酸化生成物を形成するこ
とができ、これはその後反応して出発材料の酸化形態である反応生成物を形成し得るが、
これはモノマー、ダイマー、トリマー、オリゴマー、またはポリマーであり得る。
【００４５】
　これらの反応の生成物に接触し得る反応性表面の、反応性中間体への露出前の表面のプ
ラズマ洗浄を用いる処理は周知である。しかしながら、そのプロセスはコーティングまた
はポリマーに必要な化学化合物のこの形成方法にとっては付随的なものである。
【００４６】
　プラズマの形成方法については十分に実証され、プラズマ形成分野の当業者に知られて
いる。反応１に記載したものと同様の方法を用いるこうしたプラズマ反応の一例である反
応２はこの一般的な方法の別の実施形態である。
【００４７】
　本反応はこの方法について特許請求されるすべての化合物で同様であるため、議論を目
的としてｐ－キシレンが用いられる。化学分野の当業者にとって同様の化合物の使用が同
様の結果をもたらすことは明らかであり、したがって反応性における構造的差異の徹底的
な議論が本発明の教示に補足することは、たとえあるとしても少ない。
【００４８】
（反応２）
　直径３／８インチ×長さ１２インチの石英管に、ガス源（例えばアルゴンまたは窒素）
に接続した１／１６インチの３１６ステンレス鋼管を取り付ける。ステンレス鋼管は接地
電極から短距離（約５ｍｍ～１５ｍｍ）に配置する。プラズマ発生器（ＩｎｆｏＵｎｌｉ
ｍｉｔｅｄ　ＰＶＭ－４００、２０～５０ｋＨｚ、０～６０００Ｖ）を１／１６インチの
管および接地電極に接続する。接地電極はガスが接地電極を通過後にアルゴン／ｐ－キシ
レン混合物と混合することができるように配置および接続する。得られた混合物は直径３
／８インチ×長さ１２インチの管に周囲温度～８００℃の範囲内の温度で通す。発生器に
はキシレンまたは他の出発材料の反応をほぼ完了まで進めるのに十分な電力を供給する。
出発材料の完全反応は必要でない。より低温（周囲温度～５００℃）では、流出管中に固
体が形成される。高温（５００～６５０℃）では、管の生成物は冷却ガスと混合および／
または冷却された固体もしくは液体標的に誘導し、ダイマーを凝縮させることができる。
さらにより高温（６５０～８００℃）では、管の生成物は冷却ガスと混合および／または
冷却された固体もしくは液体標的に誘導し、モノマーを凝縮させることができる。凝縮し
たモノマーのその後の重合は急速に起こる傾向がある。
【００４９】
　この手順から実質的に逸脱することなく、窒素のアルゴンおよび／または他の本質的に
不活性なガスでの置換が可能である。また、本発明の範囲から顕著に逸脱することなく、
電極極性、電極材料、包含材料および温度の変更が可能である。
【００５０】
　ｐ－キシレンの「モノマー」の凝縮は高温反応のため困難であるので、冷たい不活性ガ
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スを反応生成物に添加することが有利である。これを行う方法は非常に簡単であり、よく
知られている。
【００５１】
　冷たいガスで反応生成物を冷却する方法の代わりに、高圧で反応を進め、反応生成物を
低圧環境に膨張させる方法にはいくらかの利点がある。ジュール＝トムソン冷却が起こり
、反応生成物は非常に急速に冷却される。その後の標的上への凝縮はより低い標的への熱
負荷で行うことができる。
【００５２】
　上記反応を変更し、得られたポリマーおよび反応生成物の物理的特性に変化を導入する
ことができる。これを行う方法を以下に記載する。
【００５３】
（反応変更１：誘電率の制御）
　上述した反応の生成物について、反応生成物のガス流を冷たい固体表面に誘導する。表
面標的はネオジム磁石（Ｓ８４、Ｋ＆Ｊ　Ｍａｇｎｅｔｉｃｓ）によりもたらされるよう
な磁場に浸漬させる。モノマーの凝縮およびその後の重合は磁場中で急速に進むことがで
きる。標的および磁石が重合プロセス中に同じ相対配向を維持する場合、誘電率のベース
ラインは上昇することとなる。標的に対する磁場の配向関係が重合または固相凝縮プロセ
ス中に回転する場合、得られる誘電率は低下することとなる。
【００５４】
　重合分子としてｐ－キシリレンモノマーを用い、磁場の非存在下で上述したように反応
を行う場合、堆積した材料の比誘電率は約３である。約２００～２０００ガウスの磁束密
度で上述したように材料を処理する場合、比誘電率は約７である。このように、磁場は誘
電率を実質的に２倍超に増加させた。同様の方法で、他の塩、双極子、および有機酸の塩
を凝固または重合中にエントロピー的に配向し、向上した高誘電率材料を生成することが
できる。誘電率は１０～１０００％超の範囲で向上する。
【００５５】
（反応変更２：充填物の静電配向の制御）
　上述した反応の生成物について、反応生成物のガス流を冷たい固体表面に誘導する。表
面標的は高圧電源（Ｇ４０、Ｅｍｃｏ、リード間隔２インチ、４０００Ｖ）によりもたら
されるような電場に浸漬させる。モノマーの凝縮およびその後の重合は電場中で急速に進
むことができる。標的および電場が重合プロセス中に同じ相対配向を維持する場合、誘電
率のベースラインは上昇することとなる。標的に対する電場の配向関係が重合または固相
縮縮プロセス中に回転する場合、得られる誘電率は低下することとなる。
【００５６】
　高誘電率材料としてマレイン酸塩とグアニジンを用い、電場の非存在下で上述したよう
に反応を行う場合、堆積した材料の比誘電率は約５００である。１０，０００～３０，０
００Ｖ／ｍの電場密度で上述したように材料を処理する場合、比誘電率は約２５０００～
４００００である。このように、電場は誘電率を実質的にその特定の場合少なくとも２５
倍に増加させた。同様の方法で、他の塩、双極子、および有機酸の塩を凝固または重合中
にエントロピー的に配向し、向上した高誘電率材料を生成することができる。誘電率は５
０～１００００％超の範囲で向上する。
【００５７】
　凝縮プロセス中の電場および／または磁場の使用は機械的強度を変更する。材料は強場
での凝縮後に異方性でない場合があり得る。このように、この方法はこの手順により生成
される反応生成物の機械的特性を制御する１つの方法である。
【００５８】
　ここで図３を参照すると、本発明の原理に従って誘電率を増大させた材料を生成する方
法の例を示す高レベルのフローチャートが示されている。チャンバーと呼ばれる部分は入
口および出口を有する槽または入口および出口を有する管状構造を備えてもよい。チャン
バー２１０は供給出発材料２００を揮発する加熱された管または他の蒸発装置である。供
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給出発材料２００はチャンバー２０１において蒸発され、不活性ガス２０５と混合される
。不活性ガス２０５はこれに限定されないがアルゴンのような不活性ガスの群のいずれか
であってもよい。窒素のアルゴンおよび／または他の本質的に不活性なガスでの置換が可
能である。ポンプおよび弁を用い、流体流をステーション間で推進および制御してもよい
。
【００５９】
　限定しない例として、チャンバー２１０は電気的に加熱されるＩｎｃｏｎｅｌ（ニッケ
ル合金６００）熱分解反応管を備えてもよい。管は大気圧で約４５０℃～６３０℃の温度
まで加熱される。アルゴンガス単独、または亜酸化窒素のような反応性化合物も含む流動
流が熱分解反応管に供給される。供給出発材料２００はキシレン蒸気（Ａｌｄｒｉｃｈ　
＃１３４４４９－４Ｌ）であってもよい。キャリアガス２０５が反応性化合物（例えば、
Ｎ２Ｏ）を含む場合、ガスの比率は約１：１（キシレン対亜酸化窒素）のモル化学量論比
をもたらすように調節される。
【００６０】
　不活性ガスを含む揮発性混合物中の加熱された出発材料２００は反応チャンバー２１５
において一原子酸素と反応する。非常に反応性かつ一過性であるため、一原子酸素は反応
チャンバー２１５において揮発性混合物と反応するのに利用可能でなければならない。上
述したとおり、一原子酸素の供給源はキャリアガス２０５とともに供給されるガス状化合
物、または個別２４０に、もしくはプラズマ発生器のような別の供給源２３５から供給さ
れるガス状化合物であってもよい。
【００６１】
　ＲＦ放電のような高電力エネルギー源に低圧の酸素（Ｏ２）ガスを露出させ、ガスをイ
オン化することにより一原子酸素プラズマを生成してもよい。あるいは、亜酸化窒素（Ｎ

２Ｏ）のような化合物が反応のための一原子酸素を供給してもよい。このように、一原子
酸素プラズマ発生器２３５、一原子酸素化学化合物（例えば、Ｎ２Ｏ）供給源２４０、ま
たは一原子酸素の別の適切な供給源が設けられている。
【００６２】
　上述の出発材料とともにプラズマガスを用いて中間体酸化生成物を形成することができ
、これはその後反応して出発材料の酸化形態である反応生成物を形成し得、これはモノマ
ー、ダイマー、トリマー、オリゴマー、またはポリマーであり得る。プラズマ発生器２３
５はプラズマ反応チャンバー２２０にガスを供給する供給ガス２３０を備える。プラズマ
ドライバ２２５は高電力エネルギーを提供し、ガスをイオン化する。
【００６３】
　ガスの比率は約１：１（キシレン対亜酸化窒素またはキシレン対一原子酸素プラズマ）
のモル化学量論比をもたらすように調節される。例示的には、亜酸化窒素の増量はキシレ
ンの部分および／または完全酸化とともに所望のシクロファンまたはそのポリマーの形成
の減少をもたらす。この気相反応においては化学量論の厳密な制御が望まれる。
【００６４】
　反応生成物は反応チャンバー２３５に供給され、これは約４５０℃～８００℃まで加熱
されて、反応生成物の気化が促進される。気化した反応生成物２４５は低温収集表面２５
０上に排出され、ここで反応生成物は凝縮し、固体を形成する。より高温（６５０℃～８
００℃）では反応チャンバー２３５の生成物は十分に熱く、単量体ｐ－キシリレンはモノ
マー形態に維持される。
【００６５】
　冷却されたガラス容器上へのガスの凝縮は無色～クリーム色の固体の堆積をもたらした
。この固体は９５％エタノールに部分的に可溶性である。この固体はＧＣ分析（ＳＲＩ　
＃３１０、１５ｍ、メガボアカラム、ＦＩＤ検出器）により［２，２’］パラシクロファ
ン（Ａｌｄｒｉｃｈ　＃Ｐ２２５－５Ｇ－Ａ）の試料と比較し、保持時間が同じであるこ
とを示した。
【００６６】
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　表面２５０上へのモノマーの急速な冷却はモノマーの液体凝縮およびモノマーのポリマ
ーへの急速な重合をもたらす。こうして生成される膜はゴーハムプロセスにより生成され
るパリレン膜と比較して同じように見える。増強なしで、凝固生成物の誘電率は約３、電
気的破壊強度は約１００Ｖ／ミクロンでほぼ同じ、熱い溶媒および冷たい溶媒両方への溶
解度は検出可能レベル未満である。
【００６７】
　この反応では、反応性の中間体ｐ－キシリレンの反応性中間体が形成され、その後反応
管２３５においてまたは基質２５０上への凝縮２４５中に二量体化されると考えられる。
ダイマーを合成するのに用いられるこの反応は、既知の「ゴーハムプロセス」と比較して
、ダイマーの全体的な合成収量の大幅な向上をもたらし、またダイマーの純度の大幅な向
上をもたらす。反応物質の化学量論的量の変動は、本発明の範囲から実質的に逸脱するこ
となく、より大きいまたは小さい収量および関連する純度をもたらし、より経済的なプロ
セスまたはより良好な全体的な生成効率を提供するよう調節してもよいと理解される。こ
の反応から得られる材料のその後の精製は従来教示されたプロセスより達成するのがかな
り容易な方法で行うことができる。反応を以下に示す。
【化９】

【００６８】
　ステーション２３５での反応温度を＞６５０℃まで上昇させると、キシリレンモノマー
の堆積は中間体ダイマーの分離の必要なく固体基質標的上で直接進みうる。６５０℃超の
反応温度での流出ガスの冷たいガラス板上への堆積は、パリレンポリマーの特性を示すエ
タノール不溶性物質の形成をもたらした。しかしながら、溶解度特性は材料がすべての一
般的な溶媒（すなわちヘキサン、キシレン、酢酸エチル、エタノール、水）に不溶性であ
ることを明確に示す。
【００６９】
　反応メカニズムは亜酸化窒素の予備分解を含む経路を通って進むと考えられる。亜酸化
窒素は高温で熱分解しうるエネルギー的に不安定な分子である。反応の生成物は二原子窒
素および一原子酸素である。一原子酸素は互いに反応して二原子酸素を形成することがで
きるが、この反応は比較的遅い。純粋な熱分解が起こる温度の推定値は変動するが、１１
００℃の推定値が引用されることが多い。以下の式１に示すようなこの反応の触媒作用は
さまざまな金属酸化物および混合金属酸化物によって起こることが知られる。特定の触媒
での亜酸化窒素分解に用いられるいくつかの温度は３５０℃と低い。
【化１０】
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【００７０】
　本プロセスの反応性種は亜酸化窒素の分解から生成される一原子酸素である可能性が非
常に高い。この意味では、亜酸化窒素は反応性中間体である一原子酸素の送達のための便
利なキャリアとみなすことができる。
【００７１】
　亜酸化窒素反応と同様の方法で、反応物質として純粋な二原子酸素を用いることができ
る。しかしながら、実質的な量の所望の生成物を生成するには、酸素の活性化が必要であ
る。酸素の活性化は式３に示すような一原子酸素を生成する酸素分子の励起によると考え
られる。
【化１１】

【００７２】
　この方法で生成される一原子酸素との反応はよって亜酸化窒素分解経路のそれと同様の
方法で進む。
【００７３】
　反応管２３５から流出する高温ガス２４５の冷却が必要である。反応ガスの温度が高す
ぎる場合、反応性中間体が表面上に凝縮および接着する能力は大きく低減する。この目的
のため、冷たい非反応性ガスを熱い反応流中に混合する装置が考案された。反応は増圧（
超大気圧）下で進めてもよい。したがって、反応管２３５の出口で膨張弁を用い、ガスが
その逆転温度未満である場合、高温ガスのジュール＝トムソン効果冷却をもたらしてもよ
い。
【００７４】
　本方法は以下に示すもののような他の置換基まで拡張され得る。
【化１２】

【００７５】
　上記のような置換基（クロロ、ジクロロ、メトキシ、およびメチル）はこのプロセスに
より反応性中間体およびそれらのその後のポリマーに修飾されることができる限られた芳
香族置換基のみではない。また、パラシクロファンおよびこれより誘導される化合物はこ
のプロセスに限定されるものではない。芳香族環上のメタおよび／またはオルト配向性の
置換基も実現可能な反応出発材料である。本反応はプラズマもしくは分解された亜酸化窒
素から生成される一原子酸素またはその中間体反応生成物と反応でき、また芳香族環の存
在により安定化される水素原子を含有するすべての化合物を含むように一般化することが
できる。一般的にはこうした水素原子はフェニル環のα位（ベンジル位）に位置する。芳
香族環のα位から除去されるマイケル構造は、有機合成分野の当業者には周知のとおり、
芳香族環のα位にある水素に同様の反応性を与えることが知られている。しかしながら、
こうした水素原子の反応性は芳香族環のα位および／もしくはマイケル位またはベンゼン
のような芳香族環に限定されない。有機化学分野の当業者に知られるように、多くの異な
る環、縮合環、および非環系について他の芳香族安定化が知られる。こうした出発材料は
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好適には、除去され、出発材料を部分酸化することができる２つの水素原子の存在を有し
てもよい。これらの好適な材料は任意で二量体化、三量体化、多量体化、または重合体化
する能力を有してもよい。本発明において用いられる非限定的な例はｐ－キシレンである
。
【００７６】
　本発明の好適な実施形態は、凝縮する反応生成物２４５を磁場または電場に露出させる
ことによりポリマーの誘電率を増大させる。上述した反応の生成物について、反応生成物
２４５のガス流は冷たい固体表面２５０に誘導される。例示的には、表面標的２５０はネ
オジム磁石（Ｓ８４、Ｋ＆Ｊ　Ｍａｇｎｅｔｉｃｓ）によりもたらされるような磁場２５
５に浸漬させてもよい。他の磁場源を用いてもよく、本発明の範囲内に含まれることが意
図される。モノマーの凝縮およびその後の重合は磁場２５５中で急速に進むことができる
。標的および磁石が重合プロセス中に同じ相対配向を維持する場合、誘電率のベースライ
ンは上昇することとなる。標的に対する磁場２５５の配向関係が重合または固相凝縮プロ
セス中に回転する場合、得られる誘電率は低下することとなる。
【００７７】
　重合分子としてｐ－キシリレンモノマーを用い、磁場の非存在下で上述したように反応
を行う場合、堆積した材料の比誘電率は約３である。約２００～２０００ガウスの磁束密
度２５５で上述したように材料を処理する場合、比誘電率は約７である。このように、磁
場は誘電率を実質的に２倍超に増加させる。同様の方法で、他の塩、双極子、および有機
酸の塩を凝固または重合中にエントロピー的に配向し、向上した高誘電率材料を生成する
ことができる。誘電率は１０～１０００％超の範囲で向上する。
【００７８】
　別の実施形態では、表面標的２５０は高圧電源（Ｇ４０、Ｅｍｃｏ、リード間隔２イン
チ、４０００Ｖ）によりもたらされるような電場２５５に浸漬させる。モノマーの凝縮お
よびその後の重合は電場中で急速に進むことができる。標的および電場が重合プロセス中
に同じ相対配向を維持する場合、誘電率のベースラインは上昇することとなる。標的に対
する電場の配向関係が重合または固相凝縮プロセス中に回転する場合、得られる誘電率は
低下することとなる。
【００７９】
　電場および／または磁場の存在下での誘電反応生成物の凝縮は、凝縮した誘電体の誘電
率を増大させる。このステップはパリレンポリマー以外の化合物に適用してもよい。
【００８０】
　高誘電率材料としてマレイン酸塩とグアニジンを用い、電場の非存在下で上述したよう
に凝縮ステップ行う場合、堆積した材料の比誘電率は約５００である。１０，０００～３
０，０００Ｖ／ｍの電場密度で上述したように材料を処理する場合、比誘電率は約２５０
００～４００００である。このように、電場は誘電率を実質的にその特定の場合少なくと
も２５倍に増加させる。同様の方法で、他の塩、双極子、および有機酸の塩を凝固または
重合中にエントロピー的に配向し、向上した高誘電率材料を生成することができる。誘電
率は５０～１００００％超の範囲で向上する。
【００８１】
　凝縮プロセス中の電場および／または磁場の使用は機械的強度を変更する。材料は強場
での凝縮後に異方性でない場合があり得る。このように、この方法はこの手順により生成
される反応生成物の機械的特性を制御する１つの方法である。
【００８２】
　本発明の例となる実施形態について記載したが、変更および変形が可能であり、そのす
べては本発明の真の精神および範囲内に含まれることは明らである。上記説明について、
操作のさまざまな順序、形態、内容、機能および態様を含む、本発明の要素およびステッ
プの最適な関係は当業者にとって十分に明白であると考えられ、図面中に例示したものお
よび本明細書中に記載したものに対するすべての同等の関係は本発明に含まれることを意
図すると認識されるべきである。上記説明および図面は本発明から逸脱することなく行う



(16) JP 6195926 B2 2017.9.13

ことができる例示的な変更であり、その範囲は下記の特許請求の範囲によってのみ限定さ
れるものである。したがって、上述の説明は本発明の原理の単なる例示であるとみなされ
る。さらに、当業者は多数の変更および変形を容易に行うため、本発明を図示および記載
した正確な構成および操作に限定することは望ましくなく、したがって、すべての適切な
変更および均等物は特許請求される本発明の範囲内に含まれることを意図する。

【図１】

【図２】

【図３】
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