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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　式（Ｉ）：

【化１】

［式（Ｉ）中、

　＊は、結合位置を示し、

　Ｒ
１
は、水素原子またはメチルを示し、

　ｍは、２～２４の整数を示し、

　ｍ個のＲ
２
およびｍ個のＲ

３
は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、置換基を

有していてもよいＣ １ － ６アルキル基、置換基を有していてもよいＣ １ － ６アルコキシ基

、置換基を有していてもよいＣ ６ － １ ４アリール基、または－Ｓｉ（Ｒ
７
）（Ｒ

８
）（Ｒ

９
）（前記式中、Ｒ

７
、Ｒ

８
およびＲ

９
は、それぞれ独立に、水素原子、置換基を有して

いてもよいＣ １ － ６アルキル基、置換基を有していてもよいＣ １ － ６アルコキシ基、また 20
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は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 を 示 す 。 ） を 示 し 、

　 ｎ お よ び ｐ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 ０ ～ ４ の 整 数 を 示 し 、

　 ｎ 個 の Ｒ
４

お よ び ｐ 個 の Ｒ
５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ヒ ド ロ キ シ 基 、 シ ア

ノ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ －

６ ア ル コ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 、 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｒ
１

０
） （ Ｒ

１ １
） （ Ｒ

１ ２
） （ 前 記 式 中 、 Ｒ

１ ０
、 Ｒ

１ １
お よ び Ｒ

１ ２
は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に

、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い

Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 ま た は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 を 示 す 。

） を 示 し 、 お よ び

　 Ｒ
６

は 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い

て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 、 ま た

は － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） （ 前 記 式 中 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

お よ び Ｒ
１ ５

は 、

そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有

し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 ま た は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ

ー ル 基 を 示 す 。 ） を 示 す 。 ］

で 表 さ れ る 構 成 単 位 の 少 な く と も １ 種 を 含 む ポ リ マ ー か ら な る フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料

。

【 請 求 項 ２ 】

　 ｍ 個 の Ｒ
２

お よ び ｍ 個 の Ｒ
３

が 水 素 原 子 で あ り 、 ｎ お よ び ｐ が ０ で あ る 請 求 項 １ に 記 載

の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 。

【 請 求 項 ３ 】

　 Ｒ
６

が 、 水 素 原 子 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） （ 前 記 式 中 、 Ｒ
１ ３

、

Ｒ
１ ４

お よ び Ｒ
１ ５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基

を 示 す 。 ） で あ る 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 。

【 請 求 項 ４ 】

　 ポ リ マ ー が ガ ラ ス 状 態 で あ り 、 紫 外 線 照 射 に よ っ て 深 青 色 光 を 発 光 す る 請 求 項 １ ～ ３ の

い ず れ か 一 項 に 記 載 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 。

【 請 求 項 ５ 】

　 深 青 色 光 の ピ ー ク 波 長 が ３ ７ ０ ～ ４ ２ ０ ｎ ｍ で あ る 請 求 項 ４ に 記 載 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ

ン ト 材 料 。

【 請 求 項 ６ 】

　 深 青 色 光 が 偏 光 で あ る 請 求 項 ４ ま た は ５ に 記 載 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 。

【 請 求 項 ７ 】

　 ポ リ マ ー が 配 向 性 ガ ラ ス 状 態 で あ り 、 紫 外 線 照 射 に よ っ て 白 色 光 を 発 光 す る 請 求 項 １ ～

３ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 。

【 請 求 項 ８ 】

　 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 を 含 む 発 光 装 置 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 と し て 有 用 な ポ リ マ ー に 関 す る 。 こ こ で 「 フ ォ ト

ル ミ ネ ッ セ ン ト （ photoluminescent） 材 料 」 と は 、 「 フ ォ ト ル ミ ネ セ ン ス （ photolumines

cence、 即 ち 、 光 照 射 に よ っ て 可 視 光 を 発 光 す る 現 象 ） を 利 用 す る 用 途 に 用 い ら れ る 材 料

」 を 意 味 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 光 照 射 に よ っ て 可 視 光 （ 一 般 に 、 波 長 が ３ ８ ０ ｎ ｍ 以 上 ８ ３ ０ ｎ ｍ 未 満 の 光 ） を 発 光 す

る フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 は 、 照 明 装 置 、 液 晶 デ ィ ス プ レ イ の バ ッ ク ラ イ ト な ど の 発 光

装 置 等 に 使 用 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】
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　 こ れ ま で 、 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 と し て 様 々 な 有 機 材 料 （ 例 え ば 、 発 光 ポ リ マ ー ）

お よ び 無 機 材 料 が 提 案 さ れ て い る 。 例 え ば 、 非 特 許 文 献 １ に は 、 発 光 ポ リ マ ー と し て 、 ポ

リ （ フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン ） が 記 載 さ れ て い る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ４ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 JACK Y W. Y. LA M, BEN ZH O N G TA N G, Journal of Polymer Science: Par

t A: Polymer Chemistry, Vol. 41, 2607-2629 (2003)

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 本 発 明 は 、 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 と し て 有 用 な 新 規 ポ リ マ ー を 提 供 す る こ と に あ る

。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 本 発 明 者 ら が 鋭 意 検 討 を 重 ね た 結 果 、 ア ル キ ニ ル 基 ま た は 置 換 ア ル キ ニ ル 基 含 有 ビ フ ェ

ニ ル 構 造 を 含 む 側 鎖 を 有 す る ポ リ （ メ タ ） ア ク リ レ ー ト が フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 と し

て 有 用 で あ る こ と を 見 出 し た 。 こ の 知 見 に 基 づ く 本 発 明 は 以 下 の 通 り で あ る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 ［ １ ］ 　 式 （ Ｉ ） ：

【 ０ ０ ０ ８ 】

【 化 １ 】

【 ０ ０ ０ ９ 】

［ 式 （ Ｉ ） 中 、

　 ＊ は 、 結 合 位 置 を 示 し 、

　 Ｒ
１

は 、 水 素 原 子 ま た は メ チ ル を 示 し 、

　 ｍ は 、 ２ ～ ２ ４ の 整 数 を 示 し 、

　 ｍ 個 の Ｒ
２

お よ び ｍ 個 の Ｒ
３

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 置 換 基 を

有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基

、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 、 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｒ
７

） （ Ｒ
８

） （ Ｒ
９

） （ 前 記 式 中 、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

お よ び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て

い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 ま た

は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 を 示 す 。 ） を 示 し 、

　 ｎ お よ び ｐ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 ０ ～ ４ の 整 数 を 示 し 、

　 ｎ 個 の Ｒ
４

お よ び ｐ 個 の Ｒ
５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ヒ ド ロ キ シ 基 、 シ ア

ノ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ －

６ ア ル コ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 、 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｒ
１

０
） （ Ｒ

１ １
） （ Ｒ

１ ２
） （ 前 記 式 中 、 Ｒ

１ ０
、 Ｒ

１ １
お よ び Ｒ

１ ２
は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に

、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い

Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 ま た は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 を 示 す 。

） を 示 し 、 お よ び

　 Ｒ
６

は 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い

て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 、 ま た
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は － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） （ 前 記 式 中 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

お よ び Ｒ
１ ５

は 、

そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有

し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 ま た は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ

ー ル 基 を 示 す 。 ） を 示 す 。 ］

で 表 さ れ る 構 成 単 位 の 少 な く と も １ 種 を 含 む ポ リ マ ー 。

　 ［ ２ ］ 　 ｍ 個 の Ｒ
２

お よ び ｍ 個 の Ｒ
３

が 水 素 原 子 で あ り 、 ｎ お よ び ｐ が ０ で あ る 前 記 ［

１ ］ に 記 載 の ポ リ マ ー 。

　 ［ ３ ］ 　 Ｒ
６

が 、 水 素 原 子 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） （ 前 記 式 中 、

Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

お よ び Ｒ
１ ５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア

ル キ ル 基 を 示 す 。 ） で あ る 前 記 ［ １ ］ ま た は ［ ２ ］ に 記 載 の ポ リ マ ー 。

　 ［ ４ ］ 　 前 記 ［ １ ］ ～ ［ ３ ］ の い ず れ か 一 つ に 記 載 の ポ リ マ ー か ら な る フ ォ ト ル ミ ネ ッ

セ ン ト 材 料 。

　 ［ ５ ］ 　 ポ リ マ ー が ガ ラ ス 状 態 で あ り 、 紫 外 線 照 射 に よ っ て 深 青 色 光 を 発 光 す る 前 記 ［

４ ］ に 記 載 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 。

　 ［ ６ ］ 　 深 青 色 光 の ピ ー ク 波 長 が ３ ７ ０ ～ ４ ２ ０ ｎ ｍ で あ る 前 記 ［ ５ ］ に 記 載 の フ ォ ト

ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 。

　 ［ ７ ］ 　 深 青 色 光 が 偏 光 で あ る 前 記 ［ ５ ］ ま た は ［ ６ ］ に 記 載 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト

材 料 。

　 ［ ８ ］ 　 ポ リ マ ー が 配 向 性 ガ ラ ス 状 態 で あ り 、 紫 外 線 照 射 に よ っ て 白 色 光 を 発 光 す る 前

記 ［ ４ ］ に 記 載 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 。

　 ［ ９ ］ 　 前 記 ［ ４ ］ ～ ［ ８ ］ の い ず れ か 一 つ に 記 載 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 を 含 む

発 光 装 置 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ ０ 】

　 本 発 明 の ポ リ マ ー は 、 紫 外 線 照 射 に よ っ て 可 視 光 を 発 光 す る こ と が で き 、 フ ォ ト ル ミ ネ

ッ セ ン ト 材 料 と し て 有 用 で あ る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ １ 】

【 図 １ 】 試 験 例 １ で 測 定 し た ポ リ マ ー P-Si、 ポ リ マ ー P-H お よ び ポ リ マ ー P-C4 の 室 温 で

の 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 す グ ラ フ で あ る （ 点 線 ： ポ リ マ ー P-Si の 発 光 ス ペ ク ト ル 、 破 線 ：

ポ リ マ ー P-Hの 発 光 ス ペ ク ト ル 、 実 線 ： ポ リ マ ー P-C4） 。

【 図 ２ 】 試 験 例 ２ で 測 定 し た ポ リ マ ー P-Si の 発 光 ス ペ ク ト ル の 加 熱 に よ る 変 化 を 示 す グ

ラ フ で あ る 。

【 図 ３ 】 試 験 例 ２ で 測 定 し た ポ リ マ ー P-H の 発 光 ス ペ ク ト ル の 加 熱 に よ る 変 化 を 示 す グ ラ

フ で あ る 。

【 図 ４ 】 試 験 例 ２ で 測 定 し た ポ リ マ ー P-C4 の 発 光 ス ペ ク ト ル の 加 熱 に よ る 変 化 を 示 す グ

ラ フ で あ る 。

【 図 ５ 】 試 験 例 ３ で 測 定 し た ポ リ マ ー P-Si の 発 光 ス ペ ク ト ル の 冷 却 に よ る 変 化 を 示 す グ

ラ フ で あ る 。

【 図 ６ 】 試 験 例 ３ で 測 定 し た ポ リ マ ー P-H の 発 光 ス ペ ク ト ル の 冷 却 に よ る 変 化 を 示 す グ ラ

フ で あ る 。

【 図 ７ 】 試 験 例 １ 、 試 験 例 ３ お よ び 試 験 例 ４ で 測 定 し た ポ リ マ ー P-Si の 発 光 ス ペ ク ト ル

を 示 す グ ラ フ で あ る （ 実 線 ： 試 験 例 １ で 測 定 し た 加 熱 前 の ポ リ マ ー P-Si の 室 温 で の 発 光

ス ペ ク ト ル 、 点 線 ： 試 験 例 ３ で 測 定 し た 加 熱 後 （ 150℃ ） の ポ リ マ ー P-Si の 発 光 ス ペ ク ト

ル 、 破 線 ： 試 験 例 ４ で 測 定 し た 機 械 的 刺 激 後 の ポ リ マ ー P-Si の 室 温 で の 発 光 ス ペ ク ト ル

） 。

【 図 ８ 】 試 験 例 １ 、 試 験 例 ３ お よ び 試 験 例 ４ で 測 定 し た ポ リ マ ー P-H の 発 光 ス ペ ク ト ル を

示 す グ ラ フ で あ る （ 実 線 ： 試 験 例 １ で 測 定 し た 加 熱 前 の ポ リ マ ー P-H の 室 温 で の 発 光 ス ペ

ク ト ル 、 点 線 ： 試 験 例 ３ で 測 定 し た 加 熱 後 （ 110℃ ） の ポ リ マ ー P-H の 発 光 ス ペ ク ト ル 、

破 線 ： 試 験 例 ４ で 測 定 し た 機 械 的 刺 激 後 の ポ リ マ ー P-H の 室 温 で の 発 光 ス ペ ク ト ル ） 。
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【 図 ９ 】 試 験 例 ５ で 測 定 し た ポ リ マ ー P-Si の 室 温 で の 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 す グ ラ フ

で あ る （ 実 線 ： ビ フ ェ ニ ル 構 造 の 長 軸 の 配 向 方 向 に 平 行 な 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル 、 点 線 ： ビ

フ ェ ニ ル 構 造 の 長 軸 の 配 向 方 向 に 垂 直 な 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル ） 。

【 図 １ ０ 】 試 験 例 ５ で 測 定 し た ポ リ マ ー P-H の 室 温 で の 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 す グ ラ フ

で あ る （ 実 線 ： ビ フ ェ ニ ル 構 造 の 長 軸 の 配 向 方 向 に 平 行 な 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル 、 点 線 ： ビ

フ ェ ニ ル 構 造 の 長 軸 の 配 向 方 向 に 垂 直 な 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル ） 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ ２ 】

　 本 発 明 は 、 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 と し て 有 用 な 、 下 記 式 （ Ｉ ） で 表 さ れ る 構 成 単 位

の 少 な く と も １ 種 を 含 む ポ リ マ ー を 提 供 す る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

【 化 ２ 】

【 ０ ０ １ ４ 】

　 以 下 、 「 式 （ Ｉ ） で 表 さ れ る 構 成 単 位 」 を 「 構 成 単 位 （ Ｉ ） 」 と 略 称 す る こ と が あ る 。

他 の 化 学 式 で 表 さ れ る 構 成 単 位 、 化 合 物 お よ び ポ リ マ ー も 同 様 に 略 称 す る こ と が あ る 。 ま

た 、 「 構 成 単 位 （ Ｉ ） の 少 な く と も １ 種 を 含 む ポ リ マ ー 」 を 「 ポ リ マ ー （ Ｉ ） 」 と 略 称 す

る こ と が あ る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 ポ リ マ ー （ Ｉ ） 中 の 構 成 単 位 （ Ｉ ） は 、 １ 種 の み で も よ く 、 ２ 種 以 上 で も よ い 。 ポ リ マ

ー （ Ｉ ） 中 の 構 成 単 位 （ Ｉ ） は 、 好 ま し く は １ 種 の み で あ る 。 ま た 、 発 光 に 悪 影 響 を 及 ぼ

さ な い 範 囲 で 、 ポ リ マ ー （ Ｉ ） は 、 構 成 単 位 （ Ｉ ） と は 異 な る 他 の 構 成 単 位 を 含 ん で い て

も よ い 。 ポ リ マ ー （ Ｉ ） 中 の 他 の 構 成 単 位 の 量 は 、 ポ リ マ ー （ Ｉ ） 中 の 全 構 成 単 位 （ 即 ち

、 全 繰 り 返 し 単 位 ） １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は ７ ０ ｍ ｏ ｌ 以 下 、 よ り 好 ま し く は

５ ０ ｍ ｏ ｌ 以 下 で あ る 。 さ ら に 好 ま し く は 、 ポ リ マ ー （ Ｉ ） は 他 の 構 成 単 位 を 含 ま な い （

即 ち 、 ポ リ マ ー （ Ｉ ） は 構 成 単 位 （ Ｉ ） の 少 な く と も １ 種 か ら な る ） 。 特 に 好 ま し く は 、

ポ リ マ ー （ Ｉ ） は 構 成 単 位 （ Ｉ ） の １ 種 か ら な る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 次 に 、 基 の 定 義 に つ い て 説 明 す る 。

　 本 明 細 書 中 、 「 Ｃ ｘ － ｙ 」 と は 、 炭 素 原 子 数 が ｘ 以 上 ｙ 以 下 （ ｘ 、 ｙ ： 整 数 ） で あ る こ

と を 意 味 す る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 本 明 細 書 中 、 「 ハ ロ ゲ ン 原 子 」 と し て は 、 例 え ば 、 フ ッ 素 、 塩 素 、 臭 素 、 ヨ ウ 素 が 挙 げ

ら れ る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 本 明 細 書 中 、 「 Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 」 と し て は 、 例 え ば 、 メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル 、

イ ソ プ ロ ピ ル 、 ブ チ ル 、 イ ソ ブ チ ル 、 ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル 、 ペ ン チ ル 、 イ

ソ ペ ン チ ル 、 ネ オ ペ ン チ ル 、 １ － エ チ ル プ ロ ピ ル 、 ヘ キ シ ル 、 イ ソ ヘ キ シ ル 、 １ ， １ － ジ

メ チ ル ブ チ ル 、 ２ ， ２ － ジ メ チ ル ブ チ ル 、 ３ ， ３ － ジ メ チ ル ブ チ ル 、 ２ － エ チ ル ブ チ ル が

挙 げ ら れ る 。 Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 が 有 し て い て も よ い 置 換 基 と し て は 、 例 え ば 、 ハ ロ ゲ ン

原 子 、 Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 が 挙 げ ら

れ る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 本 明 細 書 中 、 「 Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 」 と し て は 、 例 え ば 、 メ ト キ シ 、 エ ト キ シ 、 プ ロ
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ポ キ シ 、 イ ソ プ ロ ポ キ シ 、 ブ ト キ シ 、 イ ソ ブ ト キ シ 、 ｓ ｅ ｃ － ブ ト キ シ 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト

キ シ 、 ペ ン チ ル オ キ シ 、 ヘ キ シ ル オ キ シ が 挙 げ ら れ る 。 Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 が 有 し て い

て も よ い 置 換 基 と し て は 、 例 え ば 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し

て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 本 明 細 書 中 、 「 Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 」 と し て は 、 例 え ば 、 フ ェ ニ ル 、 １ － ナ フ チ ル 、

２ － ナ フ チ ル 、 １ － ア ン ト リ ル 、 ２ － ア ン ト リ ル 、 ９ － ア ン ト リ ル が 挙 げ ら れ る 。 Ｃ ６ －

１ ４ ア リ ー ル 基 が 有 し て い て も よ い 置 換 基 と し て は 、 例 え ば 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － ６ ア

ル キ ル 基 、 Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 次 に 、 式 （ Ｉ ） 中 の 記 号 に つ い て 説 明 す る 。

　 式 （ Ｉ ） 中 の Ｒ
１

は 、 水 素 原 子 ま た は メ チ ル を 示 す 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 式 （ Ｉ ） 中 の ｍ は 、 ２ ～ ２ ４ の 整 数 を 示 す 。 ｍ が ２ 未 満 で あ る と 、 ポ リ マ ー （ Ｉ ） が 液

晶 性 を 示 さ ず 、 後 述 す る よ う な 偏 光 を 発 光 し な く な る お そ れ が あ る 。 一 方 、 ｍ が ２ ４ を 超

え る と 、 ポ リ マ ー 主 鎖 と ビ フ ェ ニ ル 構 造 を 含 む 側 鎖 と が 分 離 さ れ 、 ビ フ ェ ニ ル 構 造 （ 発 光

団 ） が 主 鎖 と 独 立 し て 運 動 す る よ う に な り 、 白 色 発 光 を 示 さ な い お そ れ が あ る 。 ｍ は 、 好

ま し く は ５ ～ １ ８ の 整 数 で あ り 、 よ り 好 ま し く は ６ ～ １ ２ の 整 数 で あ り 、 さ ら に 好 ま し く

は ６ で あ る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 式 （ Ｉ ） 中 の ｍ 個 の Ｒ
２

お よ び ｍ 個 の Ｒ
３

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原

子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６

ア ル コ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 、 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｒ
７

）

（ Ｒ
８

） （ Ｒ
９

） （ 前 記 式 中 、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

お よ び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 、 置

換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ

キ シ 基 、 ま た は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 を 示 す 。 ） を 示 す 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 ｍ 個 の Ｒ
２

は 、 互 い に 同 じ で も 、 異 な っ て い て も よ い が 、 同 じ で あ る こ と が 好 ま し い 。

ま た 、 ｍ 個 の Ｒ
３

は 、 互 い に 同 じ で も 、 異 な っ て い て も よ い が 、 同 じ で あ る こ と が 好 ま し

い 。 ま た 、 Ｒ
２

お よ び Ｒ
３

は 、 互 い に 同 じ で も 、 異 な っ て い て も よ い が 、 同 じ で あ る こ と

が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 Ｒ
７

、 Ｒ
８

お よ び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 好 ま し く は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １

－ ６ ア ル キ ル 基 で あ り 、 よ り 好 ま し く は Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 で あ り 、 さ ら に 好 ま し く は メ

チ ル で あ る 。 Ｒ
７

、 Ｒ
８

お よ び Ｒ
９

は 、 互 い に 同 じ で も 、 異 な っ て い て も よ い が 、 同 じ で

あ る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 ｍ 個 の Ｒ
２

お よ び ｍ 個 の Ｒ
３

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 好 ま し く は 水 素 原 子 ま た は 置 換 基 を

有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 で あ り 、 よ り 好 ま し く は 水 素 原 子 ま た は Ｃ １ － ６ ア

ル キ ル 基 で あ り 、 さ ら に 好 ま し く は 水 素 原 子 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 式 （ Ｉ ） 中 の ｎ お よ び ｐ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 ０ ～ ４ の 整 数 を 示 す 。 ｎ お よ び ｐ は 、 そ

れ ぞ れ 独 立 に 、 好 ま し く は ０ ～ ２ の 整 数 で あ り 、 よ り 好 ま し く は ０ ま た は １ で あ り 、 さ ら

に 好 ま し く は ０ で あ る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 式 （ Ｉ ） 中 の ｎ 個 の Ｒ
４

お よ び ｐ 個 の Ｒ
５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ヒ ド ロ

キ シ 基 、 シ ア ノ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て

も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー ル 基 、 ま た は

－ Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ０

） （ Ｒ
１ １

） （ Ｒ
１ ２

） （ 前 記 式 中 、 Ｒ
１ ０

、 Ｒ
１ １

お よ び Ｒ
１ ２

は 、 そ

れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換 基 を 有 し
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て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 ま た は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ ー

ル 基 を 示 す 。 ） を 示 す 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 ｎ が ２ 以 上 で あ る 場 合 、 ｎ 個 の Ｒ
４

は 、 互 い に 同 じ で も 、 異 な っ て い て も よ い が 、 同 じ

で あ る こ と が 好 ま し い 。 ま た 、 ｐ が ２ 以 上 で あ る 場 合 、 ｐ 個 の Ｒ
５

は 、 互 い に 同 じ で も 、

異 な っ て い て も よ い が 、 同 じ で あ る こ と が 好 ま し い 。 ま た 、 Ｒ
４

お よ び Ｒ
５

は 、 互 い に 同

じ で も 、 異 な っ て い て も よ い が 、 同 じ で あ る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 Ｒ
１ ０

、 Ｒ
１ １

お よ び Ｒ
１ ２

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 好 ま し く は 置 換 基 を 有 し て い て も よ

い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 で あ り 、 よ り 好 ま し く は Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 で あ り 、 さ ら に 好 ま し

く は メ チ ル で あ る 。 Ｒ
１ ０

、 Ｒ
１ １

お よ び Ｒ
１ ２

は 、 互 い に 同 じ で も 、 異 な っ て い て も よ

い が 、 同 じ で あ る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 ｎ 個 の Ｒ
４

お よ び ｐ 個 の Ｒ
５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 好 ま し く は ハ ロ ゲ ン 原 子 、 置 換 基 を

有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 ま た は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ

キ シ 基 で あ り 、 よ り 好 ま し く は ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア

ル キ ル 基 で あ り 、 さ ら に 好 ま し く は ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 で あ る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 式 （ Ｉ ） 中 の Ｒ
６

は 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 置 換

基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ ６ － １ ４ ア リ

ー ル 基 、 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） （ 前 記 式 中 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

お よ

び Ｒ
１ ５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基

、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 、 ま た は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ

６ － １ ４ ア リ ー ル 基 を 示 す 。 ） を 示 す 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 Ｒ
６

は 、 好 ま し く は 水 素 原 子 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） （ 前 記 式 中

、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

お よ び Ｒ
１ ５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６

ア ル キ ル 基 を 示 す 。 ） で あ り 、 よ り 好 ま し く は 水 素 原 子 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） （ 前 記 式 中 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

お よ び Ｒ
１ ５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 Ｃ １ － ６ ア

ル キ ル 基 を 示 す 。 ） で あ り 、 さ ら に 好 ま し く は 水 素 原 子 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｃ Ｈ ３ ） ３ で あ る

。

【 ０ ０ ３ ４ 】

　 式 （ Ｉ ） 中 の 基 の 好 ま し い 組 合 せ は 以 下 の 通 り で あ る ：

　 Ｒ
１

は 、 水 素 原 子 ま た は メ チ ル で あ り 、

　 ｍ は 、 ５ ～ １ ８ の 整 数 で あ り 、

　 ｍ 個 の Ｒ
２

お よ び ｍ 個 の Ｒ
３

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 ま た は 置 換 基 を 有 し て い て

も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 で あ り 、

　 ｎ お よ び ｐ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 ０ ～ ２ の 整 数 で あ り 、

　 ｎ 個 の Ｒ
４

お よ び ｐ 個 の Ｒ
５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て

も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 、 ま た は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル コ キ シ 基 で あ

り 、 お よ び

　 Ｒ
６

は 、 水 素 原 子 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） （ 前 記 式 中 、 Ｒ
１ ３

、

Ｒ
１ ４

お よ び Ｒ
１ ５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基

を 示 す 。 ） で あ る 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 式 （ Ｉ ） 中 の 基 の よ り 好 ま し い 組 合 せ は 以 下 の 通 り で あ る ：

　 Ｒ
１

は 、 水 素 原 子 ま た は メ チ ル で あ り 、

　 ｍ は 、 ６ ～ １ ２ の 整 数 で あ り 、

　 ｍ 個 の Ｒ
２

お よ び ｍ 個 の Ｒ
３

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 ま た は Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基

で あ り 、
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　 ｎ お よ び ｐ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 ０ ま た は １ で あ り 、

　 ｎ 個 の Ｒ
４

お よ び ｐ 個 の Ｒ
５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 置 換 基 を 有 し て

い て も よ い Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 で あ り 、 お よ び

　 Ｒ
６

は 、 水 素 原 子 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） （ 前 記 式 中 、 Ｒ
１ ３

、

Ｒ
１ ４

お よ び Ｒ
１ ５

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 Ｃ １ － ６ ア ル キ ル 基 を 示 す 。 ） で あ る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 式 （ Ｉ ） 中 の 基 の さ ら に 好 ま し い 組 合 せ は 以 下 の 通 り で あ る ：

　 Ｒ
１

は 、 水 素 原 子 ま た は メ チ ル で あ り 、

　 ｍ は 、 ６ で あ り 、

　 ｍ 個 の Ｒ
２

お よ び ｍ 個 の Ｒ
３

は 、 水 素 原 子 で あ り 、

　 ｎ お よ び ｐ は 、 ０ で あ り 、 お よ び

　 Ｒ
６

は 、 水 素 原 子 ま た は － Ｓ ｉ （ Ｃ Ｈ ３ ） ３ で あ る 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 ポ リ マ ー （ Ｉ ） の 数 平 均 分 子 量 （ Ｍ ｎ ） は 、 好 ま し く は １ ， ０ ０ ０ ～ ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ 、

よ り 好 ま し く は ５ ， ０ ０ ０ ～ ３ ０ ０ ， ０ ０ ０ 、 さ ら に 好 ま し く は １ ０ ， ０ ０ ０ ～ ２ ０ ０ ，

０ ０ ０ で あ る 。 こ の 数 平 均 分 子 量 は 、 ポ リ ス チ レ ン を 標 準 と し て 使 用 す る ゲ ル 浸 透 ク ロ マ

ト グ ラ フ 法 （ Ｇ Ｐ Ｃ ） に よ っ て 測 定 さ れ る 値 で あ る 。 詳 し く は 、 後 述 の 実 施 例 に 記 載 す る

装 置 お よ び 条 件 を 使 用 す る 方 法 、 ま た は こ れ に 準 ず る 方 法 に よ っ て 、 数 平 均 分 子 量 を 測 定

す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 ポ リ マ ー （ Ｉ ） は 、 例 え ば 、 下 記 式 に 示 す よ う に 、 工 程 （ Ａ ） ～ 工 程 （ Ｃ ） を 経 て 製 造

す る こ と が で き る ［ 下 記 式 中 の 各 記 号 は 上 記 の 通 り で あ る 。 ］ 。 但 し 、 本 発 明 は 以 下 の 製

造 方 法 に 限 定 さ れ ず 、 他 の 方 法 に よ っ て ポ リ マ ー （ Ｉ ） を 製 造 し て も よ い 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

【 化 ３ 】

【 ０ ０ ４ ０ 】

＜ 工 程 （ Ａ ） ＞

　 工 程 （ Ａ ） は 、 化 合 物 （ １ ） と 化 合 物 （ ２ ） と を 反 応 さ せ て 、 化 合 物 （ ３ ） を 合 成 す る

10

20

50



(9) JP  6918352  B2  2021.8.11

工 程 で あ る 。 化 合 物 （ ２ ） の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ １ ） １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は １ ～

３ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ． ２ ～ ２ ｍ ｏ ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ４ １ 】

　 化 合 物 （ １ ） と し て は 、 市 販 品 を 使 用 し て も よ く 、 公 知 の 方 法 で 合 成 し た も の を 使 用 し

て も よ い 。 当 業 者 で あ れ ば 、 例 え ば 、 ｎ お よ び ｐ が ０ で あ る 無 置 換 の 化 合 物 （ １ ） に 、 公

知 の 方 法 で 置 換 基 を 導 入 し て 、 そ の 誘 導 体 を 合 成 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 化 合 物 （ ２ ） と し て は 、 市 販 品 を 使 用 し て も よ く 、 公 知 の 方 法 で 合 成 し た も の を 使 用 し

て も よ い 。 例 え ば 、 １ ， ６ － ジ ブ ロ モ ヘ キ サ ン 等 の Ｒ
２

お よ び Ｒ
３

が 水 素 原 子 で あ る 無 置

換 の 化 合 物 （ ２ ） は 市 販 さ れ て い る 。 ま た 、 当 業 者 で あ れ ば 、 無 置 換 の 化 合 物 （ ２ ） に 、

公 知 の 方 法 で 置 換 基 を 導 入 し て 、 そ の 誘 導 体 を 合 成 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

　 化 合 物 （ １ ） と 化 合 物 （ ２ ） と の 反 応 は 、 通 常 、 溶 媒 中 で 行 わ れ る 。 こ の 溶 媒 と し て は

、 例 え ば 、 ア セ ト ン 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ Ｄ Ｍ Ｆ ） 、 メ チ ル エ チ ル ケ ト ン 、

ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド 等 が 挙 げ ら れ る 。 溶 媒 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ １ ） １ ｇ に 対 し て 、 好

ま し く は ５ ～ １ ０ ０ ｍ Ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ５ ～ ５ ０ ｍ Ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

　 化 合 物 （ １ ） と 化 合 物 （ ２ ） と の 反 応 温 度 は 、 好 ま し く は ２ ０ ～ １ ０ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し

く は ５ ０ ～ １ ０ ０ ℃ で あ り 、 そ の 反 応 時 間 は 、 好 ま し く は １ ２ ～ ７ ２ 時 間 、 よ り 好 ま し く

は １ ２ ～ ２ ４ 時 間 で あ る 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

　 化 合 物 （ １ ） と 化 合 物 （ ２ ） と の 反 応 は 、 炭 酸 カ リ ウ ム 、 炭 酸 ナ ト リ ウ ム 、 炭 酸 水 素 ナ

ト リ ウ ム 等 の 塩 基 性 化 合 物 、 １ ８ － ク ラ ウ ン － ６ 、 テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド 等

の 相 関 移 動 触 媒 、 お よ び ヨ ウ 化 カ リ ウ ム （ Ｋ Ｉ ） 、 ヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム 等 の ヨ ウ 化 物 の 存 在

下 で 行 う こ と が 好 ま し い 。 塩 基 性 化 合 物 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ １ ） １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好

ま し く は １ ～ ５ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ～ ２ ｍ ｏ ｌ で あ る 。 相 関 移 動 触 媒 の 使 用 量 は 、

化 合 物 （ １ ） １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は ０ ． ０ １ ～ １ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． １

～ ０ ． ５ ｍ ｏ ｌ で あ る 。 ヨ ウ 化 物 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ １ ） １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く

は ０ ． ０ １ ～ １ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． １ ～ ０ ． ５ ｍ ｏ ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

　 反 応 の 終 了 後 、 濾 過 等 の 公 知 の 手 段 に よ っ て 化 合 物 （ ３ ） を 回 収 す る こ と が で き る 。 回

収 し た 化 合 物 （ ３ ） を 、 抽 出 等 の 公 知 の 手 段 に よ っ て 精 製 し て も よ い 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

＜ 工 程 （ Ｂ ） ＞

　 工 程 （ Ｂ ） は 、 化 合 物 （ ３ ） と 化 合 物 （ ４ ） （ 即 ち 、 （ メ タ ） ア ク リ ル 酸 ） と を 反 応 さ

せ て 、 化 合 物 （ ５ ） を 合 成 す る 工 程 で あ る 。 化 合 物 （ ４ ） の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ ３ ） １ ｍ

ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は １ ～ １ ０ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ～ ３ ｍ ｏ ｌ で あ る 。 化 合 物

（ ４ ） は 市 販 品 を 使 用 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

　 化 合 物 （ ３ ） と 化 合 物 （ ４ ） と の 反 応 は 、 通 常 、 溶 媒 中 で 行 わ れ る 。 こ の 溶 媒 と し て は

、 例 え ば 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ Ｄ Ｍ Ｆ ） 、 ア セ ト ン 、 メ チ ル エ チ ル ケ ト ン 、

ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド 等 が 挙 げ ら れ る 。 溶 媒 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ ３ ） １ ｇ に 対 し て 、 好

ま し く は ５ ～ ５ ０ ｍ Ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ０ ～ ２ ０ ｍ Ｌ で あ る 。 ま た 、 こ の 反 応 は 、 ア ル

ゴ ン 等 の 不 活 性 雰 囲 気 下 で 行 う こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

　 化 合 物 （ ３ ） と 化 合 物 （ ４ ） と の 反 応 温 度 は 、 好 ま し く は １ ０ ～ ５ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く

は ２ ０ ～ ３ ０ ℃ で あ り 、 そ の 反 応 時 間 は 、 好 ま し く は ４ ～ ７ ２ 時 間 、 よ り 好 ま し く は ４ ～

２ ４ 時 間 で あ る 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

　 化 合 物 （ ３ ） と 化 合 物 （ ４ ） と の 反 応 は 、 炭 酸 セ シ ウ ム の 存 在 下 で 行 う こ と が 好 ま し い
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。 炭 酸 セ シ ウ ム の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ １ ） １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は ０ ． ５ ～ ３ ｍ ｏ

ｌ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ５ ～ １ ｍ ｏ ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ５ １ 】

　 化 合 物 （ ３ ） と 化 合 物 （ ４ ） と の 反 応 は ヒ ド ロ キ ノ ン 、 ｔ － ブ チ ル カ テ コ ー ル の な ど の

重 合 禁 止 剤 の 存 在 下 で 行 っ て も よ い 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

　 反 応 の 終 了 後 、 溶 媒 留 去 等 の 公 知 の 手 段 に よ っ て 化 合 物 （ ５ ） を 回 収 す る こ と が で き る

。 回 収 し た 化 合 物 （ ５ ） を 、 抽 出 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 、 再 結 晶 等 の 公

知 の 手 段 に よ っ て 精 製 し て も よ い 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

＜ 工 程 （ Ｃ ） ＞

　 工 程 （ Ｃ ） は 、 モ ノ マ ー で あ る 化 合 物 （ ５ ） を 重 合 し て ポ リ マ ー （ Ｉ ） を 合 成 す る 工 程

で あ る 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

　 化 合 物 （ ５ ） の 重 合 は 、 通 常 、 ２ ， ２ ＇ － ア ゾ ビ ス （ イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル ） （ Ａ Ｉ Ｂ Ｎ

） 、 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル 等 の 重 合 開 始 剤 の 存 在 下 で 行 わ れ る 。 重 合 開 始 剤 の 使 用 量 は 、 化 合

物 （ ５ ） １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は ０ ． ０ １ ～ ０ ． ２ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ０

２ ～ ０ ． １ ｍ ｏ ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ５ ５ 】

　 化 合 物 （ ５ ） の 重 合 は 、 通 常 、 溶 媒 中 で 行 わ れ る 。 こ の 溶 媒 と し て は 、 例 え ば 、 Ｎ ， Ｎ

－ ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ Ｄ Ｍ Ｆ ） 、 ベ ン ゼ ン 等 が 挙 げ ら れ る 。 溶 媒 の 使 用 量 は 、 化 合 物

（ ５ ） １ ｇ に 対 し て 、 好 ま し く は ０ ～ １ ０ ０ ｍ Ｌ 、 よ り 好 ま し く は ０ ～ １ ０ ｍ Ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ５ ６ 】

　 化 合 物 （ ５ ） の 重 合 温 度 は 、 好 ま し く は ０ ～ １ ２ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は ４ ０ ～ ８ ０ ℃ で

あ り 、 そ の 重 合 時 間 は 、 好 ま し く は ８ ～ ７ ２ 時 間 、 よ り 好 ま し く は １ ２ ～ ４ ８ 時 間 で あ る

。

【 ０ ０ ５ ７ 】

　 重 合 の 終 了 後 、 濾 過 等 の 公 知 の 手 段 に よ っ て ポ リ マ ー （ Ｉ ） を 回 収 す る こ と が で き る 。

回 収 し た ポ リ マ ー （ Ｉ ） を 、 再 沈 殿 等 の 公 知 の 手 段 に よ っ て 精 製 し て も よ い 。

【 ０ ０ ５ ８ 】

　 ま た 、 式 （ Ｉ ） 中 の Ｒ
６

が － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） で あ る ポ リ マ ー （ Ｉ

－ １ ） お よ び 式 （ Ｉ ） 中 の Ｒ
６

が 水 素 原 子 で あ る ポ リ マ ー （ Ｉ － ２ ） は 、 例 え ば 、 下 記 式

に 示 す よ う に 、 工 程 （ Ａ ＇ ） ～ 工 程 （ Ｅ ） を 経 て 製 造 す る こ と が で き る ［ 下 記 式 中 の 各 記

号 は 上 記 の 通 り で あ る 。 ］ 。 但 し 、 本 発 明 は 以 下 の 製 造 方 法 に 限 定 さ れ ず 、 他 の 方 法 に よ

っ て ポ リ マ ー （ Ｉ ） を 製 造 し て も よ い 。

【 ０ ０ ５ ９ 】
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【 化 ４ 】

【 ０ ０ ６ ０ 】

＜ 工 程 （ Ａ ＇ ） ＞

　 工 程 （ Ａ ＇ ） は 、 化 合 物 （ ６ ） と 化 合 物 （ ２ ） と を 反 応 さ せ て 、 化 合 物 （ ７ ） を 合 成 す

る 工 程 で あ る 。 工 程 （ Ａ ＇ ） は 、 化 合 物 （ １ ） を 化 合 物 （ ６ ） に 変 更 す る こ と 以 外 は 工 程

（ Ａ ） と 同 様 に し て 行 う こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ １ 】

　 化 合 物 （ ６ ） と し て は 、 市 販 品 を 使 用 し て も よ く 、 公 知 の 方 法 で 合 成 し た も の を 使 用 し

て も よ い 。 例 え ば 、 ４ － ブ ロ モ － ４ ＇ － ヒ ド ロ キ シ ビ フ ェ ニ ル 等 の ｎ お よ び ｐ が ０ で あ る

無 置 換 の 化 合 物 （ ６ ） は 市 販 さ れ て い る 。 ま た 、 当 業 者 で あ れ ば 、 無 置 換 の 化 合 物 （ ６ ）

に 、 公 知 の 方 法 で 置 換 基 を 導 入 し て 、 そ の 誘 導 体 を 合 成 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ２ 】

＜ 工 程 （ Ｄ ） ＞

　 工 程 （ Ｄ ） は 、 化 合 物 （ ７ ） と 化 合 物 （ ８ ） と を 反 応 さ せ て 、 化 合 物 （ ９ ） を 合 成 す る

工 程 で あ る 。 化 合 物 （ ８ ） の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ ７ ） １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は １ ～

１ ０ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ． ５ ～ ３ ｍ ｏ ｌ で あ る 。 化 合 物 （ ８ ） と し て は 、 例 え ば ト

リ メ チ ル シ リ ル ア セ チ レ ン 等 の 市 販 品 を 使 用 す る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ６ ３ 】

　 化 合 物 （ ７ ） と 化 合 物 （ ８ ） と の 反 応 は 、 通 常 、 溶 媒 中 で 行 わ れ る 。 こ の 溶 媒 と し て は

、 例 え ば 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ Ｄ Ｍ Ｆ ） 、 テ ト ラ ヒ ド ロ

フ ラ ン （ Ｔ Ｈ Ｆ ） 、 ア セ ト ニ ト リ ル 等 が 挙 げ ら れ る 。 溶 媒 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ ７ ） １ ｇ

に 対 し て 、 好 ま し く は ５ ～ ５ ０ ｍ Ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ０ ～ ２ ０ ｍ Ｌ で あ る 。 ま た 、 こ の

反 応 は 、 ア ル ゴ ン 等 の 不 活 性 雰 囲 気 下 で 行 う こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ６ ４ 】

　 化 合 物 （ ７ ） と 化 合 物 （ ８ ） と の 反 応 温 度 は 、 好 ま し く は ６ ０ ～ １ ２ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し

く は ８ ０ ～ １ ０ ０ ℃ で あ り 、 そ の 反 応 時 間 は 、 好 ま し く は ５ ～ １ ０ ０ 時 間 、 よ り 好 ま し く

は １ ０ ～ ７ ０ 時 間 で あ る 。

【 ０ ０ ６ ５ 】

　 化 合 物 （ ７ ） と 化 合 物 （ ８ ） と の 反 応 は 、 ビ ス （ ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ） パ ラ ジ ウ ム

（ Ｉ Ｉ ） ジ ク ロ リ ド （ Ｐ ｄ Ｃ ｌ ２ （ Ｐ Ｐ ｈ ３ ） ２ ） 等 の パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 、 ヨ ウ 化 銅 （ Ｉ

） （ Ｃ ｕ Ｉ ） 等 の 銅 塩 、 お よ び ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン （ Ｐ Ｐ ｈ ３ ） 等 の ホ ス フ ィ ン 化 合

物 の 存 在 下 で 行 う こ と が 好 ま し い 。 パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ ７ ） １ ｍ ｏ ｌ

に 対 し て 、 好 ま し く は ０ ． ０ １ ～ １ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ２ ～ ０ ． ５ ｍ ｏ ｌ で あ る

。 銅 塩 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ ７ ） １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は ０ ． ０ １ ～ １ ｍ ｏ ｌ 、 よ

り 好 ま し く は ０ ． ２ ～ ０ ． ５ ｍ ｏ ｌ で あ る 。 ホ ス フ ィ ン 化 合 物 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ ７ ）

１ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は ０ ． ０ １ ～ １ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ２ ～ ０ ． ５ ｍ ｏ

ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ６ ６ 】

　 反 応 の 終 了 後 、 濾 過 等 の 公 知 の 手 段 に よ っ て 化 合 物 （ ９ ） を 回 収 す る こ と が で き る 。 回

収 し た 化 合 物 （ ９ ） を 、 抽 出 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 等 の 公 知 の 手 段 に よ

っ て 精 製 し て も よ い 。

【 ０ ０ ６ ７ 】

＜ 工 程 （ Ｂ ＇ ） ＞

　 工 程 （ Ｂ ＇ ） は 、 化 合 物 （ ９ ） と 化 合 物 （ ４ ） （ 即 ち 、 （ メ タ ） ア ク リ ル 酸 ） と を 反 応

さ せ て 、 化 合 物 （ １ ０ ） を 合 成 す る 工 程 で あ る 。 工 程 （ Ｂ ＇ ） は 、 化 合 物 （ ３ ） を 化 合 物

（ ９ ） に 変 更 す る こ と 以 外 は 工 程 （ Ｂ ） と 同 様 に し て 行 う こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ８ 】

＜ 工 程 （ Ｃ ＇ ） ＞

　 工 程 （ Ｃ ＇ ） は 、 モ ノ マ ー で あ る 化 合 物 （ １ ０ ） を 重 合 し て ポ リ マ ー （ Ｉ － １ ） を 合 成

す る 工 程 で あ る 。 工 程 （ Ｃ ＇ ） は 、 化 合 物 （ ５ ） を 化 合 物 （ １ ０ ） に 変 更 す る こ と 以 外 は

工 程 （ Ｃ ） と 同 様 に し て 行 う こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ９ 】

＜ 工 程 （ Ｅ ） ＞

　 工 程 （ Ｅ ） は 、 ポ リ マ ー （ Ｉ － １ ） の － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） を 除 去 し

て 、 ポ リ マ ー （ Ｉ － ２ ） を 合 成 す る 工 程 で あ る 。

【 ０ ０ ７ ０ 】

　 － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） の 除 去 の た め に 、 フ ッ 化 テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ

ウ ム 、 炭 酸 カ リ ウ ム 等 の 脱 シ リ ル 化 試 薬 を 使 用 す る 。 脱 シ リ ル 化 試 薬 の 使 用 量 は 、 ポ リ マ

ー （ Ｉ － １ ） 中 の 繰 り 返 し 単 位 １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は １ ～ １ ０ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま

し く は ２ ～ ３ ｍ ｏ ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ７ １ 】

　 － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） の 除 去 は 、 通 常 、 溶 媒 中 で 行 わ れ る 。 こ の 溶 媒

と し て は 、 例 え ば 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ Ｔ Ｈ Ｆ ） 、 メ タ ノ ー ル 等 が 挙 げ ら れ る 。 溶 媒 の

使 用 量 は 、 ポ リ マ ー （ Ｉ － １ ） １ ｇ に 対 し て 、 好 ま し く は ５ ～ ５ ０ ｍ Ｌ 、 よ り 好 ま し く は

１ ０ ～ ２ ０ ｍ Ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ７ ２ 】

　 － Ｓ ｉ （ Ｒ
１ ３

） （ Ｒ
１ ４

） （ Ｒ
１ ５

） の 除 去 の た め の 温 度 は 、 好 ま し く は ２ ０ ～ ６ ０
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℃ 、 よ り 好 ま し く は ２ ０ ～ ４ ０ ℃ で あ り 、 そ の た め の 時 間 は 、 好 ま し く は １ ～ ２ ０ 時 間 、

よ り 好 ま し く は ２ ～ ６ 時 間 で あ る 。

【 ０ ０ ７ ３ 】

　 除 去 の 終 了 後 、 濾 過 等 の 公 知 の 手 段 に よ っ て ポ リ マ ー （ Ｉ － １ ） を 回 収 す る こ と が で き

る 。 回 収 し た ポ リ マ ー （ Ｉ － １ ） を 、 再 沈 殿 等 の 公 知 の 手 段 に よ っ て 精 製 し て も よ い 。

【 ０ ０ ７ ４ 】

　 ま た 、 ポ リ マ ー （ Ｉ ） は 、 例 え ば 、 下 記 式 に 示 す よ う に 、 工 程 （ Ｆ ） ～ 工 程 （ Ｃ ） を 経

て 製 造 す る こ と が で き る ［ 下 記 式 中 の 各 記 号 は 上 記 の 通 り で あ る 。 ］ 。 但 し 、 本 発 明 は 以

下 の 製 造 方 法 に 限 定 さ れ ず 、 他 の 方 法 に よ っ て ポ リ マ ー （ Ｉ ） を 製 造 し て も よ い 。

【 ０ ０ ７ ５ 】

【 化 ５ 】

【 ０ ０ ７ ６ 】

＜ 工 程 （ Ｆ ） ＞

　 工 程 （ Ｆ ） は 、 化 合 物 （ ６ ） と 化 合 物 （ １ １ ） と を 反 応 さ せ て 、 化 合 物 （ １ ２ ） を 合 成

す る 工 程 で あ る 。 化 合 物 （ １ １ ） の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ ６ ） １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く

は １ ～ ５ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ～ ２ ｍ ｏ ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ７ ７ 】

　 化 合 物 （ ６ ） と し て は 、 市 販 品 を 使 用 し て も よ く 、 公 知 の 方 法 で 合 成 し た も の を 使 用 し

て も よ い 。 当 業 者 で あ れ ば 、 例 え ば 、 ｎ お よ び ｐ が ０ で あ る 無 置 換 の 化 合 物 （ ６ ） に 、 公

知 の 方 法 で 置 換 基 を 導 入 し て 、 そ の 誘 導 体 を 合 成 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ７ ８ 】

　 化 合 物 （ １ １ ） と し て は 、 市 販 品 を 使 用 し て も よ く 、 公 知 の 方 法 で 合 成 し た も の を 使 用

し て も よ い 。 例 え ば 、 ６ － ク ロ ロ － １ － ヘ キ サ ノ ー ル 等 の Ｒ
２

お よ び Ｒ
３

が 水 素 原 子 で あ
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る 無 置 換 の 化 合 物 （ １ １ ） は 市 販 さ れ て い る 。 ま た 、 当 業 者 で あ れ ば 、 無 置 換 の 化 合 物 （

１ １ ） に 、 公 知 の 方 法 で 置 換 基 を 導 入 し て 、 そ の 誘 導 体 を 合 成 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ７ ９ 】

　 化 合 物 （ ６ ） と 化 合 物 （ １ １ ） と の 反 応 は 、 通 常 、 溶 媒 中 で 行 わ れ る 。 こ の 溶 媒 と し て

は 、 例 え ば 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ Ｄ Ｍ Ｆ ） 、 ア セ ト ン 、 ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ

ド （ Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ） 等 が 挙 げ ら れ る 。 溶 媒 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ ６ ） １ ｇ に 対 し て 、 好 ま し く

は １ ０ ～ １ ０ ０ ｍ Ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ０ ～ ５ ０ ｍ Ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ８ ０ 】

　 化 合 物 （ ６ ） と 化 合 物 （ １ １ ） と の 反 応 温 度 は 、 好 ま し く は ３ ０ ～ １ ５ ０ ℃ 、 よ り 好 ま

し く は ５ ０ ～ １ ０ ０ ℃ で あ り 、 そ の 反 応 時 間 は 、 好 ま し く は ３ ～ ４ ８ 時 間 、 よ り 好 ま し く

は １ ０ ～ ２ ４ 時 間 で あ る 。

【 ０ ０ ８ １ 】

　 化 合 物 （ ６ ） と 化 合 物 （ １ １ ） と の 反 応 は 、 炭 酸 カ リ ウ ム 、 炭 酸 ナ ト リ ウ ム 、 炭 酸 水 素

ナ ト リ ウ ム 等 の 塩 基 性 化 合 物 、 お よ び ヨ ウ 化 カ リ ウ ム （ Ｋ Ｉ ） 、 ヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム 等 の ヨ

ウ 化 物 の 存 在 下 で 行 う こ と が 好 ま し い 。 塩 基 性 化 合 物 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ ６ ） １ ｍ ｏ ｌ

に 対 し て 、 好 ま し く は １ ～ ５ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ． ２ ～ ２ ． ５ ｍ ｏ ｌ で あ る 。 ヨ ウ

化 物 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ ６ ） １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は ０ ． ０ ２ ～ １ ｍ ｏ ｌ 、 よ り

好 ま し く は ０ ． ０ ４ ～ ０ ． ８ ｍ ｏ ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ８ ２ 】

　 反 応 の 終 了 後 、 濾 過 等 の 公 知 の 手 段 に よ っ て 化 合 物 （ １ ２ ） を 回 収 す る こ と が で き る 。

回 収 し た 化 合 物 （ １ ２ ） を 、 抽 出 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 等 の 公 知 の 手 段

に よ っ て 精 製 し て も よ い 。

【 ０ ０ ８ ３ 】

＜ 工 程 （ Ｄ ＇ ） ＞

　 工 程 （ Ｄ ＇ ） は 、 化 合 物 （ １ ２ ） と 化 合 物 （ １ ３ ） と を 反 応 さ せ て 、 化 合 物 （ １ ４ ） を

合 成 す る 工 程 で あ る 。 工 程 （ Ｄ ＇ ） は 、 化 合 物 （ ７ ） を 化 合 物 （ １ ２ ） に 変 更 し 、 化 合 物

（ ８ ） を 化 合 物 （ １ ３ ） に 変 更 す る こ と 以 外 は 工 程 （ Ｄ ） と 同 様 に し て 行 う こ と が で き る

。

 化 合 物 （ １ ３ ） と し て は 、 例 え ば １ － ヘ キ シ ン 等 の 市 販 品 を 使 用 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ８ ４ 】

　 反 応 の 終 了 後 、 濾 過 等 の 公 知 の 手 段 に よ っ て 化 合 物 （ １ ４ ） を 回 収 す る こ と が で き る 。

回 収 し た 化 合 物 （ １ ４ ） を 、 抽 出 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 等 の 公 知 の 手 段

に よ っ て 精 製 し て も よ い 。

【 ０ ０ ８ ５ 】

＜ 工 程 （ Ｇ ） ＞

　 工 程 （ Ｇ ） は 、 化 合 物 （ １ ４ ） （ 即 ち 、 ア ル コ ー ル ） と 化 合 物 （ １ ５ ） （ 即 ち 、 塩 化 （

メ タ ） ア ク リ ロ イ ル ） と を 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 、 化 合 物 （ ５ ） を 合 成 す る 工 程 で あ る

。 化 合 物 （ １ ５ ） の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ １ ４ ） １ ｍ ｏ ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は １ ～ ５ ｍ ｏ

ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ． ２ ～ ３ ｍ ｏ ｌ で あ る 。 化 合 物 （ １ ５ ） は 市 販 品 を 使 用 す る こ と が

で き る 。

【 ０ ０ ８ ６ 】

　 化 合 物 （ １ ４ ） と 化 合 物 （ １ ５ ） と の 反 応 は 、 通 常 、 溶 媒 中 で 行 わ れ る 。 こ の 溶 媒 と し

て は 、 例 え ば 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ Ｔ Ｈ Ｆ ） 等 が 挙 げ ら れ る 。 溶 媒 の 使 用 量 は 、 化 合 物

（ １ ４ ） １ ｇ に 対 し て 、 好 ま し く は １ ０ ～ １ ０ ０ ｍ Ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ０ ～ ３ ０ ｍ Ｌ で

あ る 。

【 ０ ０ ８ ７ 】

　 化 合 物 （ １ ４ ） と 化 合 物 （ １ ５ ） と の 反 応 温 度 は 、 好 ま し く は ０ ～ ５ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し

く は ０ ～ ４ ０ ℃ で あ り 、 そ の 反 応 時 間 は 、 好 ま し く は １ ～ ２ ４ 時 間 、 よ り 好 ま し く は １ ～

２ ０ 時 間 で あ る 。

【 ０ ０ ８ ８ 】
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　 化 合 物 （ １ ４ ） と 化 合 物 （ １ ５ ） と の 反 応 は 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン 、 ピ リ ジ ン 等 の 塩 基 性

化 合 物 の 存 在 下 で 行 う こ と が 好 ま し い 。 塩 基 性 化 合 物 の 使 用 量 は 、 化 合 物 （ １ ４ ） １ ｍ ｏ

ｌ に 対 し て 、 好 ま し く は １ ～ ５ ｍ ｏ ｌ 、 よ り 好 ま し く は １ ． ２ ～ ３ ｍ ｏ ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ８ ９ 】

　 反 応 の 終 了 後 、 溶 媒 留 去 等 の 公 知 の 手 段 に よ っ て 化 合 物 （ ５ ） を 回 収 す る こ と が で き る

。 回 収 し た 化 合 物 （ ５ ） を 、 抽 出 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 、 再 結 晶 等 の 公

知 の 手 段 に よ っ て 精 製 し て も よ い 。

【 ０ ０ ９ ０ 】

＜ 工 程 （ Ｃ ） ＞

　 工 程 （ Ｃ ） は 、 モ ノ マ ー で あ る 化 合 物 （ ５ ） を 重 合 し て ポ リ マ ー （ Ｉ ） を 合 成 す る 工 程

で あ る 。 工 程 （ Ｃ ） の 説 明 は 、 上 述 の 通 り で あ る 。

【 ０ ０ ９ １ 】

　 本 発 明 は 、 ポ リ マ ー （ Ｉ ） か ら な る フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 を 提 供 す る 。 本 発 明 の フ

ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 は 、 １ 種 の ポ リ マ ー （ Ｉ ） の み で あ っ て も よ く 、 ２ 種 以 上 の ポ リ

マ ー （ Ｉ ） の 混 合 物 で あ っ て も よ い 。 ま た 、 本 発 明 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 は 、 他 の

公 知 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 と 併 用 し て も よ い 。

【 ０ ０ ９ ２ 】

　 ポ リ マ ー （ Ｉ ） が ガ ラ ス 状 態 で あ る 場 合 、 紫 外 線 照 射 に よ っ て 深 青 色 （ deep blue)光 を

発 光 す る こ と が で き る 。 深 青 色 光 の ピ ー ク 波 長 は 、 好 ま し く は ３ ７ ０ ～ ４ ５ ０ ｎ ｍ 、 よ り

好 ま し く は ３ ８ ０ ～ ４ ２ ０ ｎ ｍ で あ る 。

【 ０ ０ ９ ３ 】

　 上 述 の 深 青 色 光 は 、 好 ま し く は 偏 光 で あ る 。 通 常 、 液 晶 デ ィ ス プ レ イ 等 で は 、 光 源 か ら

の 非 偏 光 を 偏 光 板 に 通 過 さ せ て 偏 光 を 得 て い る 。 し か し 、 光 を 偏 光 板 に 通 過 さ せ る と 、 光

源 か ら 発 光 し た 全 て の 光 を 使 用 す る こ と が で き な い 。 一 方 、 ガ ラ ス 状 態 で あ る ポ リ マ ー （

Ｉ ） か ら な る 本 願 発 明 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 は 、 偏 光 を 発 光 す る た め 、 偏 光 板 を 通

過 さ せ る 必 要 が な く 、 発 光 し た 全 て の 光 を 使 用 す る こ と が で き る 。 ま た 、 本 発 明 の フ ォ ト

ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 を 使 用 す れ ば 、 偏 光 板 を 省 略 で き る た め 、 発 光 装 置 、 お よ び こ の 発 光

装 置 を 含 む 液 層 デ ィ ス プ レ イ 等 の サ イ ズ を 小 型 化 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ９ ４ 】

　 ポ リ マ ー （ Ｉ ） が 偏 光 を 発 光 す る の は 、 ポ リ マ ー （ Ｉ ） が 液 晶 性 を 示 す た め で あ る と 推

定 さ れ る 。 ま た 、 こ の 液 晶 性 は 、 お そ ら く 式 （ Ｉ ） 中 の リ ン カ ー 部 分 で あ る － （ Ｃ （ Ｒ
２

） （ Ｒ
３

） ） ｍ － （ 前 記 式 中 の ｍ は ２ 以 上 で あ る ） に 起 因 す る と 推 定 さ れ る 。 但 し 、 本 発

明 は こ の よ う な 推 定 に 限 定 さ れ な い 。

【 ０ ０ ９ ５ 】

　 ポ リ マ ー （ Ｉ ） が 配 向 性 ガ ラ ス 状 態 で あ る 場 合 、 紫 外 線 照 射 に よ っ て 白 色 光 を 発 光 す る

こ と が で き る 。 白 色 光 を 発 光 で き る ポ リ マ ー （ Ｉ ） は 、 照 明 装 置 等 へ の 応 用 が 強 く 期 待 さ

れ る 。 こ こ で 配 向 性 ガ ラ ス 状 態 と は 、 側 鎖 が 配 向 し た 状 態 の ま ま 主 鎖 が ガ ラ ス 化 し て 固 化

し た 状 態 を 意 味 す る 。 ま た 、 ポ リ マ ー が ガ ラ ス 状 態 ま た は 配 向 性 ガ ラ ス 状 態 の い ず れ で あ

る か は 、 偏 光 顕 微 鏡 を 用 い て 観 察 す る 複 屈 折 性 の 有 無 、 偏 光 吸 収 ス ペ ク ト ル 法 、 偏 光 発 光

ス ペ ク ト ル 法 等 に よ っ て 判 定 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ９ ６ 】

　 ポ リ マ ー （ Ｉ ） が 配 向 性 ガ ラ ス 状 態 で 白 色 光 を 発 光 す る の は 、 － Ｃ ≡ Ｃ － Ｒ
６

部 分 に 起

因 す る と 推 定 さ れ る 。 但 し 、 本 発 明 は こ の よ う な 推 定 に 限 定 さ れ な い 。

【 ０ ０ ９ ７ 】

　 上 述 し た ポ リ マ ー （ Ｉ ） の 製 造 方 法 で は 、 ポ リ マ ー （ Ｉ ） は 、 ガ ラ ス 状 態 で 得 ら れ る 。

こ の ガ ラ ス 状 態 の ポ リ マ ー （ Ｉ ） を 、 ガ ラ ス 転 移 温 度 よ り も 高 い 温 度 に 加 熱 し た 後 、 冷 却

さ せ る こ と に よ っ て 、 室 温 で も 配 向 性 ガ ラ ス 状 態 で あ る ポ リ マ ー （ Ｉ ） を 製 造 す る こ と が

で き る 。 詳 し く は 、 ポ リ マ ー （ Ｉ ） を 、 好 ま し く は １ ～ ２ ０ ℃ ／ 分 （ よ り 好 ま し く は １ ～

１ ０ ℃ ／ 分 ） の 速 度 で 、 室 温 か ら ガ ラ ス 転 移 温 度 よ り も 高 い 温 度 に 加 熱 し た 後 、 好 ま し く

は １ ～ ２ ０ ℃ ／ 分 （ よ り 好 ま し く は １ ～ １ ０ ℃ ／ 分 ） の 速 度 で 、 室 温 ま で 冷 却 さ せ る こ と
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に よ っ て 、 配 向 性 ガ ラ ス 状 態 の ポ リ マ ー （ Ｉ ） を 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ９ ８ 】

　 本 発 明 は 、 上 述 し た 本 発 明 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 を 含 む 発 光 装 置 を 提 供 す る 。 発

光 装 置 と し て は 、 例 え ば 、 日 常 生 活 に 用 い ら れ る 照 明 装 置 、 液 晶 デ ィ ス プ レ イ の バ ッ ク ラ

イ ト 等 が 挙 げ ら れ る 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ９ ９ 】

　 以 下 、 実 施 例 を 挙 げ て 本 発 明 を よ り 具 体 的 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は 以 下 の 実 施 例 に よ っ

て 制 限 を 受 け る も の で は な く 、 上 記 ・ 下 記 の 趣 旨 に 適 合 し 得 る 範 囲 で 適 当 に 変 更 を 加 え て

実 施 す る こ と も 勿 論 可 能 で あ り 、 そ れ ら は い ず れ も 本 発 明 の 技 術 的 範 囲 に 包 含 さ れ る 。

【 ０ １ ０ ０ 】

化 合 物 お よ び ポ リ マ ー の 同 定

　 下 記 実 施 例 で 得 ら れ た 化 合 物 お よ び ポ リ マ ー の
1
H N M R、 元 素 分 析 お よ び ゲ ル 浸 透 ク ロ マ

ト グ ラ フ 法 (GPC) を 以 下 の よ う に し て 実 施 し た 。

【 ０ １ ０ １ 】

（ ａ ）
1
H N M R

　 下 記 実 施 例 で 得 ら れ た 化 合 物 お よ び ポ リ マ ー の
1
H N M R を 、 JEOL ECS-400を 用 い て 実 施

し た 。

【 ０ １ ０ ２ 】

（ ｂ ） 元 素 分 析

　 下 記 実 施 例 で 得 ら れ た 化 合 物 の 元 素 分 析 を 、 MICRO CORDER JM10 (J-SCIENCE)を 用 い て

実 施 し た 。

【 ０ １ ０ ３ 】

（ ｃ ） ゲ ル 浸 透 ク ロ マ ト グ ラ フ 法 (GPC)

　 下 記 実 施 例 で 得 ら れ た ポ リ マ ー の 数 平 均 分 子 量 (Mn) お よ び 重 量 平 均 分 子 量 (M w) を 、 G

PC に よ り 測 定 し た 。 詳 し く は 、 HLC-8020（ 東 ソ ー ） お よ び GPCカ ラ ム (KF-802.5, Shodex

) を 用 い 、 THFを 展 開 溶 媒 と し 、 40 ℃ で 流 速 1.0 mL min
- 1
の 条 件 で 測 定 を 行 っ た 。 Mn お

よ び M w は 標 準 ポ リ ス チ レ ン を 用 い て キ ャ リ ブ レ ー シ ョ ン し た 。

【 ０ １ ０ ４ 】

実 施 例 １ ： ポ リ マ ー P - S i  の 合 成

（ ａ ） 化 合 物 S1 の 合 成

【 ０ １ ０ ５ 】

【 化 ６ 】

【 ０ １ ０ ６ 】

　 4-ブ ロ モ -4'-ヒ ド ロ キ シ ビ フ ェ ニ ル (2.5 g, 10 m mol)、 炭 酸 カ リ ウ ム (2.8 g, 20 m mo

l)、 18-ク ラ ウ ン -6 (0.26 g, 1.0 m mol)、 KI (0.17 g, 1.00 m mol)、 お よ び 1,6-ジ ブ ロ モ

ヘ キ サ ン (4.9 g, 20 m mol) を 50 mLの ア セ ト ン に 懸 濁 し 、 50 ℃ で 24 時 間 撹 拌 し た 。 沈

殿 物 を 濾 別 し 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 残 渣 に ヘ キ サ ン を 加 え て 、 生 成 し た 沈 殿 物 を 濾 過 に よ り

回 収 し た 。 得 ら れ た 固 体 を ジ ク ロ ロ メ タ ン に 溶 解 し 、 水 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 、

飽 和 食 塩 水 の 順 で 洗 浄 し た 。 有 機 相 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し 、 溶 媒 を 留 去 し て 、 化

合 物 S1 の 白 色 結 晶 3.3 g (8.0 m mol) を 収 率 80%で 得 た 。
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 , δ ): 7.52 (dd, J = 11.6 and 1.3 Hz, 2H; 2,6-H in bipheny
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l) , 7.49 (dd, J = 11.9 and 1.1 Hz, 2H; 3' ,5 '-H in biphenyl), 7.42 (dd, J = 9.3 a

nd 1.4 Hz, 2H, 3,5-H in biphenyl), 6.96 (dd, J = 10.2 and 2.5 Hz, 2H; 2' ,6 '-H in

 biphenyl), 4.00 (t, J = 6.5 Hz, 2H; OCH 2 ), 3.43 (t, J = 6.3 Hz, 2H; BrCH 2 ), 1.9

1-1.89 (m, 2H; OCH 2 CH 2 ), 1.84-1.81 (m, 2H; BrCH 2 CH 2 ), and 1.55-1.51 (m, 4H; BrCH

2 CH 2 CH 2 CH 2 ).

【 ０ １ ０ ７ 】

（ ｂ ） 化 合 物 S2 の 合 成

【 ０ １ ０ ８ 】

【 化 ７ 】

【 ０ １ ０ ９ 】

　 化 合 物 S1 (3.2 g, 7.8 m mol)、 PdCl 2 (PPh 3 ) 2 (0.16 g, 0.23 m mol)、 CuI (95 mg, 0.31

m mol) お よ び PPh 3 (81 mg, 0.31 m mol)を 30 mLの ト リ エ チ ル ア ミ ン に 溶 解 し 、 ア ル ゴ ン 雰

囲 気 下 で 撹 拌 し た 。 こ の 溶 液 に 1.5 gの ト リ メ チ ル シ リ ル ア セ チ レ ン (15 m mol)を ゆ っ く

り と 加 え 、 反 応 混 合 物 を 80 ℃ で 65 時 間 撹 拌 し た 。 溶 媒 を 留 去 し た 後 、 残 渣 を ジ ク ロ ロ

メ タ ン に 溶 か し 、 水 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 、 飽 和 食 塩 水 の 順 で 洗 浄 し た 。 有 機 相

を 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 得 ら れ た 粗 生 成 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム

ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ 展 開 溶 媒 ： ジ ク ロ ロ メ タ ン ／ ヘ キ サ ン = 1/6 (体 積 比 )） で 精 製 し

、 1.9 g (4.4 m mol)の 化 合 物 S2 を 収 率 56%で 得 た 。
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 , δ ): 7.59-7.32 (m, 6H; CH in biphenyl), 6.97 (dd, J = 9.

8 and 1.5 Hz, 2H; CH in biphenyl), 4.00 (t, J = 6.9 Hz, 2H; OCH 2 ), 3.43 (t, J =

6.2 Hz, 2H; BrCH 2 ), 1.90-1.85 (m, 2H; OCH 2 C H 2 ), 1.83-1.78 (m, 2H; BrCH 2 C H 2 ), and

 1.55-1.48 (m, 4H; CH 2 ), and 0.26 (s; 9H; Si(CH 3 ) 3 ).

【 ０ １ １ ０ 】

（ ｃ ） 化 合 物 M-Si の 合 成

【 ０ １ １ １ 】

【 化 ８ 】

【 ０ １ １ ２ 】

　 化 合 物 S2 (1.9 g, 4.4 m mol)、 メ タ ク リ ル 酸 (0.75 g, 9.0 m mol) お よ び 炭 酸 セ シ ウ ム

 (1.50 g, 4.50 m mol)を 25 mLの D MF に 加 え 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 に て 室 温 で 24 時 間 撹 拌 し

た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し た 後 、 残 渣 を ジ ク ロ ロ メ タ ン に 溶 解 し て 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 し た 。 有

機 相 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し 、 溶 媒 を 減 圧 留 去 し た 。 得 ら れ た 粗 生 成 物 を シ リ カ ゲ

ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ 展 開 溶 媒 ： ジ ク ロ ロ メ タ ン ／ ヘ キ サ ン = 1/2 (体 積 比 )）

で 精 製 し た 。 さ ら に 、 エ タ ノ ー ル ／ 水 の 混 合 溶 媒 （ 1/10 (体 積 比 )） か ら 再 結 晶 し 、 1.4 g
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の 化 合 物 M-Si (3.2 m mol)を 収 率 73%で 得 た 。
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 , δ ): 7.54-7.49 (m, 6H; 2,3,5,6,2' ,6 '-H in biphenyl), 6.9

5 (dd, J = 9.9 and 1.4 Hz, 2H; 3' ,5 '-H in biphenyl), 6.09 (s, 1H; Z-CHCCH 3 ), 5.5

5 (s; 1H, E-CHCCH 3 ), 4.18 (t, J = 6.6 Hz, 2H; CO OCH 2 ), 3.99 (t, J = 6.0 Hz, 2H;

PhOCH 2 ), 1.94 (s, 3H; CH 3 CCH 2 ), 1.82 (quint, J = 5.6 Hz, 2H; CO OCH 2 CH 2 ), 1.72 (q

uint, J = 5.9 Hz, 2H; PhOCH 2 CH 2 ), 1.43-1.53 (m, 4H Hz, 2OCH 2 CH 2 CH 2 ), and 0.26 (s

, 9H; Si(CH 3 ) 3 ).

元 素 分 析 . calcd for C 2 7 H 3 4 O 3 Si 7 : C 74.61, H 7.88, Si 6.46; found: C 74.47, H 7.9

4.

【 ０ １ １ ３ 】

（ ｄ ） ポ リ マ ー P-Si の 合 成

【 ０ １ １ ４ 】

【 化 ９ 】

【 ０ １ １ ５ 】

　 M-Si (1.4 g, 3.2 m mol)と 2,2'-ア ゾ ビ ス (イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル ) (AIBN) (26 mg, 0.16

m mol)を 14 mLの D MFに 溶 解 し 、 凍 結 融 解 サ イ ク ル を 繰 り 返 し て 脱 気 し た 。 こ の 溶 液 を 60 ℃

で 48 時 間 撹 拌 し た 。 反 応 溶 液 を 室 温 に 戻 し 、 300 mLの メ タ ノ ー ル 中 に 注 ぎ 、 生 成 ポ リ マ

ー を 沈 殿 さ せ た 。 得 ら れ た ポ リ マ ー を ジ ク ロ ロ メ タ ン に 溶 か し 、 大 量 の メ タ ノ ー ル か ら 再

沈 殿 を 行 っ て 精 製 し た 。 沈 殿 物 を 回 収 し 、 減 圧 乾 燥 を 行 っ て 、 1.2 gの ポ リ マ ー P-Si を 転

化 率 86%で 得 た 。
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 , δ ): 7.51-7.40 (br, 6H; 2,3,5,6,2' ,6 '-H in biphenyl), 6.

92-6.80 (br, 2H; 3' ,5 '-H in biphenyl), 4.11-3.79 (br, 4H; 2 OCH 2 ), 1.79-1.59 (br

 5H; CH 3 and CO OCH 2 CH 2 ), 1.51-1.23 (br, 6H; PhOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ), 1.18-0.92 (br, 2H;

CH 3 CCH 2 ), and 0.24 (s, 9H; Si(CH 3 ) 3 ).

Mn = 1.9 x 10
4
, M w/Mn = 3.5

【 ０ １ １ ６ 】

実 施 例 ２ ： ポ リ マ ー P - H  の 合 成

【 ０ １ １ ７ 】

【 化 １ ０ 】
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【 ０ １ １ ８ 】

　 ポ リ マ ー P-Si (0.67 g, 1.5 m mol) を 15 mLの THF に 溶 か し 、 こ の 溶 液 に 3.1 mLの フ ッ

化 テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム の THF 溶 液 (1.0 M) を 加 え た 。 反 応 溶 液 を 室 温 で 5 時 間 撹

拌 し た 。 反 応 混 合 物 に 水 を 加 え 、 ポ リ マ ー を ジ ク ロ ロ メ タ ン で 抽 出 し た 。 有 機 相 を 無 水 硫

酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し 、 溶 媒 を エ バ ポ レ ー シ ョ ン に よ り 濃 縮 し た 。 得 ら れ た 溶 液 を 大 量 の

メ タ ノ ー ル に 注 ぎ 、 沈 殿 し た ポ リ マ ー を 回 収 し 、 減 圧 乾 燥 し て 、 0.50 gの ポ リ マ ー P-H を

転 化 率 75%で 得 た 。
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 , δ ): 7.52-7.41 (br, 6H; 2,3,5,6,2' ,6 '-H in biphenyl), 6.

91-6.81 (br, 2H; 3' ,5 '-H in biphenyl), 4.12-3.78 (br, 4H; 2 OCH 2 ), 3.09 (s, 1H;

PhC≡ CH), 1.80-1.58 (br 5H; CH 3 and CO OCH 2 CH 2 ), 1.51-1.23 (br, 6H; PhOCH 2 CH 2 CH 2 C

H 2 ), and 0.90-1.09 (br, 2H; CH 3 CCH 2 ).

Mn = 1.6 x 10
4
, M w/Mn = 3.5

【 ０ １ １ ９ 】

実 施 例 ３ ： ポ リ マ ー P - C 4の 合 成

（ ａ ） 化 合 物 S3 の 合 成

【 ０ １ ２ ０ 】

【 化 １ １ 】

【 ０ １ ２ １ 】

　 4-ブ ロ モ -4'-ヒ ド ロ キ シ ビ フ ェ ニ ル (2.0 g, 8.0 m mol)、 6-ク ロ ロ -1-ヘ キ サ ノ ー ル (1

.6 g, 12 m mol)、 炭 酸 カ リ ウ ム (2.2 g, 16 m mol)、 お よ び ヨ ウ 化 カ リ ウ ム (68 mg, 0.40

 m mol) を 50 mLの D MFに 懸 濁 さ せ 、 100℃ で 13時 間 撹 拌 し た 。 混 合 溶 液 を ジ ク ロ ロ メ タ ン で

抽 出 し 、 有 機 相 を 分 離 し 、 水 、 飽 和 食 塩 水 の 順 で 洗 浄 し た 。 洗 浄 し た 有 機 相 を 無 水 硫 酸 ナ

ト リ ウ ム で 乾 燥 し 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 得 ら れ た 粗 生 成 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ

フ ィ ー （ 展 開 溶 媒 ： ジ ク ロ ロ メ タ ン ） で 精 製 し 、 1.6 g (4.6 m mol)の 化 合 物 S3を 収 率 58%

で 得 た 。
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 ,δ ): 7.51 (dd; J = 5.0 and 1.8 Hz; 2H; 3,5-H in biphenyl)

, 7.50 (dd; J = 4.3 and 2.4 Hz; 2H; 2,6-H in biphenyl), 7.42 (dd; J = 4.5 and 2.

1 Hz; 2H; 2' ,6 '-H in biphenyl), 6.96 (dd; J = 6.8 and 1.8 Hz; 2H; 3' ,5 '-H in bip

henyl), 4.00 (t; J = 6.59 Hz; 2H; OCH 2 ), 3.67 (m; 2H; H OCH 2 ), 1.86-1.76 (m; 2H;

OCH 2 CH 2 ), 1.66-1.56 (m; 2H; O(CH 2 ) 4 CH 2 ), 1.52-1.40 (m; 4H; O(CH 2 ) 2 CH 2 CH 2 ), 1.24

(br; 1H; O H).

【 ０ １ ２ ２ 】

（ ｂ ） 化 合 物 S4 の 合 成

【 ０ １ ２ ３ 】
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【 化 １ ２ 】

【 ０ １ ２ ４ 】

　 化 合 物 S3 (1.4 g, 3.9 m mol)、 1-ヘ キ シ ン (0.89 g, 11 m mol)、 PdCl 2 (PPh 3 ) 2 (0.12 g,

 0.17 m mol)、 CuI (53 mg, 0.28 m mol)、 お よ び PPh 3 (58 mg, 0.22 m mol) を 40 mLの ト リ

エ チ ル ア ミ ン に 溶 解 し 、 80℃ で 22時 間 撹 拌 し た 。 溶 媒 を 留 去 し た 後 、 残 渣 を ジ ク ロ ロ メ タ

ン に 溶 か し 、 水 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 、 飽 和 食 塩 水 の 順 で 洗 浄 し た 。 有 機 相 を 無

水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 得 ら れ た 粗 生 成 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ

マ ト グ ラ フ ィ ー （ 展 開 溶 媒 ： ジ ク ロ ロ メ タ ン ／ 酢 酸 エ チ ル = 4/1 (体 積 比 )） で 精 製 し 、 1

.0 g (2.9 m mol) の 化 合 物 S4 を 収 率 73%で 得 た 。
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 , δ ): 7.52-7.40 (m; 6H; 2,3,5,6,2' ,6 '-H in biphenyl), 6.9

4 (dd; J = 5.0 and 1.8 Hz; 2H; 3' ,5 '-H in biphenyl), 4.00 (t; J = 6.35 Hz; 2H; O

CH 2 ), 3.67 (t; J = 6.4 Hz; 2H; H OCH 2 ), 2.43 (t; J　 = 7.0 Hz; 2H; ArCCCH 2 ), 1.82

(q; J = 6.9 Hz; 2H; ArOCH 2 CH 2 ), 1.63-1.54 (m; 6H; H OCH 2 CH 2 , O(CH 2 ) 2 CH 2 , CH 3 CH 2 CH

2 ), 1.53-1.44 (m; 4H; H O(CH 2 ) 2 CH 2 , CH 3 CH 2 ), 1.25 (s; 1H; O H), 0.96 (t; J = 7.24;

 3H; CH 2 CH 3 ).

【 ０ １ ２ ５ 】

（ ｃ ） 化 合 物 M-C4 の 合 成

【 ０ １ ２ ６ 】

【 化 １ ３ 】

【 ０ １ ２ ７ 】

　 化 合 物 S4 (1.3 g, 3.4 m mol)、 塩 化 メ タ ク リ ロ イ ル (0.98 mL, 10 m mol)、 お よ び ト リ

エ チ ル ア ミ ン (0.99 g, 9.5 m mol) を 15 mLの 超 脱 水 THFに 溶 解 し ， ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 に お

い て 室 温 で 18時 間 撹 拌 し た 。 溶 媒 を 留 去 し た 後 、 残 渣 を ジ ク ロ ロ メ タ ン に 溶 か し 、 1M塩 酸

、 飽 和 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 、 飽 和 食 塩 水 の 順 で 洗 浄 し た 。 有 機 相 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ

ウ ム で 乾 燥 し 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 得 ら れ た 粗 生 成 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー （ 展 開 溶 媒 ： ク ロ ロ ホ ル ム ） で 精 製 し 、 0.5 g (1.2 m mol) の 化 合 物 M-C4 を 収 率 35%で

得 た 。
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 , δ ): 7.54-7.42 (m; 6H; 2,3,5,6,2' ,6 '-H in biphenyl), 6.9

5 (dd; J = 6.80 & 2.27 Hz; 2H; 3' ,5 '-H in biphenyl), 6.10 (s; 1H; Z-CH=C), 5.55

(m; J =1.55 Hz; 1H; E-CH=C), 4.16 (t; J =6.55 Hz; 2H; OCOCH 2 ), 4.00 (t; J = 6.57

 Hz; 2H; OCH 2 ), 2.43 (t; J = 7.01 Hz; 2H: ArCCCH 2 ), 1.94 (d; J = 1.70 Hz; 3H; CH

2 =C(CH 3 )C, 1.83 (q; J =6.91 Hz; 2H; OCOCH 2 CH 2 ), 1.72 (q; J = 7.02 Hz; 2H; ArOCH 2
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CH 2 ), 1.67-1.61 (m; 2H; CH 3 CH 2 CH 2 ), 1.56-1.48 (m; 6H; CH 3 CH 2 , ArO(CH 2 ) 2 (CH 2 ) 2 ),

0.955 (t; J = 7.25 Hz; 3H; CH 2 CH 3 ).

【 ０ １ ２ ８ 】

【 化 １ ４ 】

【 ０ １ ２ ９ 】

　 化 合 物 M-C4 (0.50 g, 1.2 m mol)、 2,2'-ア ゾ ビ ス (イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル ) (AIBN) (0.011

 mg, 0.065 m mol) を 14 mL の D MFに 溶 解 し 、 凍 結 融 解 サ イ ク ル を 繰 り 返 し て 脱 気 し た 。 こ

の 溶 液 を 60 ℃ で 48 時 間 撹 拌 し た 。 混 合 溶 液 を ジ ク ロ ロ メ タ ン で 抽 出 し ， 水 ， 飽 和 食 塩 水

の 順 で 洗 浄 し た 。 有 機 相 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 得 ら れ た 固 体

を ジ ク ロ ロ メ タ ン に 溶 解 し ， 大 量 の メ タ ノ ー ル か ら 再 沈 殿 を 行 っ て 精 製 し た 。 沈 殿 物 を 回

収 し 、 減 圧 乾 燥 を 行 っ て 、 0.23 gの ポ リ マ ー P-Si を 転 化 率 46%で 得 た 。
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 , δ ): 7.51-7.37 (br, 6H; 2,3,5,6,2' ,6 '-H in biphenyl), 6.

90-6.80 (br, 2H; 3' ,5 '-H in biphenyl), 4.01-3.91 (br, 2H; OCH 2 ), 2.43-2.40 (br 2

H; CH 2 CH 2 OCO), 1.73-1.25 (br, H; (CH 2 ) 3 CH 2 O, CH 3 CCO O and (CH 2 ) 3 CH 3 , 1.15-0.97 (b

r, 2H; CH 2 CCO O), 0.97-0.87 (br, 3H; (CH 2 ) 3 CH 3 ).

Mn = 6.7 x 10
3
, M w/Mn = 2.2

【 ０ １ ３ ０ 】

ポ リ マ ー の 特 性 評 価

　 得 ら れ た ポ リ マ ー の 相 転 移 挙 動 、 熱 物 性 お よ び 光 物 理 挙 動 を 以 下 の よ う に し て 評 価 し た

。

（ ａ ） 相 転 移 挙 動 お よ び 熱 物 性

　 ポ リ マ ー P-Si、 ポ リ マ ー P-H お よ び ポ リ マ ー P-C4 の 相 転 移 挙 動 を 、 偏 光 顕 微 鏡 （ Olymp

us EX51TH） お よ び ホ ッ ト ス テ ー ジ (Instec, FP80 hot-stage お よ び m K1000 controller)

 を 用 い て 観 察 し た 。 な お 、 ポ リ マ ー の 重 量 が ５ 重 量 ％ 減 少 し た 温 度 を 前 記 ポ リ マ ー の 熱

分 解 温 度 と 定 義 し て 、 こ の 熱 分 解 温 度 を 、 昇 温 速 度 5.0 ℃ min
- 1
の 条 件 で 熱 重 量 分 析 装 置

 (Shimadzu, DTG-60A H)を 用 い て 測 定 し た 。 前 記 ポ リ マ ー の 相 転 移 温 度 （ ガ ラ ス 転 移 温 度

（ Ｔ ｇ ） 、 液 晶 相 － 等 方 相 転 移 温 度 ） を 、 5.0 ℃ min
- 1
の 昇 温 ・ 降 温 速 度 の 条 件 で 示 差 走

査 熱 量 分 析 装 置 (DSC, SII, X-DSC7000)を 用 い て 測 定 し た 。 な お 、 ポ リ マ ー P-Si、 ポ リ マ

ー P-H お よ び ポ リ マ ー P-C4 は 、 い ず れ も 、 ガ ラ ス 転 移 温 度 （ Ｔ ｇ ） 以 下 の 温 度 で は ガ ラ

ス 状 態 で あ り 、 液 晶 相 － 等 方 相 転 移 温 度 超 の 温 度 で は 等 方 相 の 状 態 で あ る 。 ま た 、 ポ リ マ

ー P-Siお よ び ポ リ マ ー P-H は 、 ガ ラ ス 転 移 温 度 超 ～ 液 晶 相 － 等 方 相 転 移 温 度 以 下 の 温 度 で

は ネ マ チ ッ ク 相 の 状 態 で あ り 、 一 方 、 ポ リ マ ー P-C4 は 、 ガ ラ ス 転 移 温 度 超 ～ 液 晶 相 － 等

方 相 転 移 温 度 以 下 の 温 度 で は ス メ ク チ ッ ク 相 の 状 態 で あ る 。

【 ０ １ ３ １ 】
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【 表 １ 】

【 ０ １ ３ ２ 】

（ ｂ ） 光 物 理 挙 動

　 ポ リ マ ー P-Si お よ び ポ リ マ ー P-H の 紫 外 可 視 吸 収 ス ペ ク ト ル を 、 V-550分 光 光 度 計 （ 日

本 分 光 ） を 用 い て 測 定 し た 。 ま た 、 前 記 ポ リ マ ー の 発 光 ス ペ ク ト ル を 、 F-7000蛍 光 分 光 光

度 計 （ 日 立 ハ イ テ ク ） を 用 い て 測 定 し た 。 詳 し く は 、 固 体 お よ び 液 晶 状 態 の ポ リ マ ー の 発

光 ス ペ ク ト ル を 、 自 作 の 温 度 調 整 ホ ル ダ ー を 分 光 器 中 に 設 置 し 、 ２ 枚 の 石 英 板 (10 m m ×

 30 m m × 1 m m) で 挟 み こ ん だ 試 料 を 用 い て 測 定 し た 。 ポ リ マ ー の 発 光 量 子 収 率 を 、 積 分

球 （ 日 立 ハ イ テ ク ） を 用 い て 測 定 し た 。 ポ リ マ ー の 発 光 寿 命 を 、 パ ル ス 光 源 (堀 場 製 作 所

、 NanoLED-375L、 波 長 = 402 nm、 パ ル ス 幅 <100 ps (半 値 全 幅 )、 周 波 数 100 K Hz)を 励 起

光 源 と し て 用 い 、 TBX検 出 器 （ 堀 場 製 作 所 ） で 発 光 の 減 衰 挙 動 を 観 察 す る こ と で 求 め た 。

結 果 を 下 記 表 ２ に 示 す 。 ポ リ マ ー P-Si 中 、 そ の ４ ７ ％ の ポ リ マ ー の 発 光 寿 命 は １ ナ ノ 秒

で あ り 、 そ の ５ ３ ％ の ポ リ マ ー の 発 光 寿 命 は ８ ナ ノ 秒 で あ っ た 。 ま た 、 ポ リ マ ー P-H 中 、

そ の ５ ４ ％ の ポ リ マ ー の 発 光 寿 命 は １ ナ ノ 秒 で あ り 、 そ の ４ ６ ％ の ポ リ マ ー の 発 光 寿 命 は

８ ナ ノ 秒 で あ っ た 。

【 ０ １ ３ ３ 】

【 表 ２ 】

【 ０ １ ３ ４ 】

試 験 例 １ ： ポ リ マ ー P - S i、 ポ リ マ ー P - H  お よ び ポ リ マ ー P - C 4  の 発 光 ス ペ ク ト ル

　 実 施 例 １ お よ び ２ で 得 ら れ た P-Si、 ポ リ マ ー P-H ま た は ポ リ マ ー P-C4を 、 THF に 溶 か し

、 得 ら れ た 溶 液 （ 濃 度 ： 10
- 2
 mol/L） を 石 英 基 板 上 に キ ャ ス ト し 、 次 い で 風 乾 に よ り 溶 媒

を 除 去 す る こ と に よ っ て 、 石 英 基 板 上 に ポ リ マ ー 膜 （ 厚 さ ： 1 μ m） を 調 製 し た 。 得 ら れ

た ポ リ マ ー 膜 の 室 温 で の 発 光 ス ペ ク ト ル （ 励 起 光 の 波 長 （ λ ｅ ｘ ） ： 333 nm） を 測 定 し た

。 ポ リ マ ー P-Si、 ポ リ マ ー P-H、 お よ び ポ リ マ ー P-C4の 発 光 ス ペ ク ト ル を 図 １ に 示 す 。 な

お 、 図 １ の 点 線 が ポ リ マ ー P-Si の 発 光 ス ペ ク ト ル で あ り 、 破 線 が ポ リ マ ー P-H の 発 光 ス

ペ ク ト ル で あ り 、 実 線 が ポ リ マ ー P-C4で あ る 。 図 １ に 示 さ れ る よ う に 、 ガ ラ ス 転 移 温 度 （

Ｔ ｇ ） 以 下 で ガ ラ ス 状 態 で あ る ポ リ マ ー P-Si、 ポ リ マ ー P-Hお よ び ポ リ マ ー P-C4 は 、 深 青

色 光 を 発 光 し た 。

【 ０ １ ３ ５ 】

試 験 例 ２ ： ポ リ マ ー P - S i、 ポ リ マ ー P - H  お よ び ポ リ マ ー P - C 4  の 発 光 ス ペ ク ト ル の 加 熱 に

よ る 変 化

　 試 験 例 １ で 得 ら れ た ポ リ マ ー P-Si、 ポ リ マ ー P-H お よ び ポ リ マ ー P-C4の 膜 を 、 ホ ッ ト プ

レ ー ト を 使 用 し て 、 空 気 雰 囲 気 下 、 5℃ ／ 分 の 速 度 で 加 熱 し 、 発 光 ス ペ ク ト ル （ 励 起 光 の

波 長 （ λ ｅ ｘ ） ： 333 nm） の 加 熱 に よ る 変 化 を 測 定 し た 。 ポ リ マ ー P-Si の 結 果 を 図 ２ に
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、 ポ リ マ ー P-Hの 結 果 を 図 ３ に 、 ポ リ マ ー P-C4の 結 果 を 図 ４ に 示 す 。 ポ リ マ ー P-Si、 ポ リ

マ ー P-Hお よ び ポ リ マ ー P-C4 は 、 加 熱 に よ り 発 光 ス ペ ク ト ル が 変 化 し た 。 ま た 、 ポ リ マ ー

P-Si、 ポ リ マ ー P-H お よ び ポ リ マ ー P-C4 を ガ ラ ス 転 移 温 度 （ Ｔ ｇ ） よ り も 高 い 温 度 に 加

熱 し た 場 合 （ ポ リ マ ー P-Si の Ｔ ｇ ： 86℃ 、 ポ リ マ ー P-H の Ｔ ｇ ： 71℃ 、 ポ リ マ ー P-C4 の

Ｔ ｇ ： 50℃ ） 、 こ れ ら は 、 白 色 光 を 発 光 し た 。

【 ０ １ ３ ６ 】

試 験 例 ３ ： ポ リ マ ー P - S i  お よ び ポ リ マ ー P - H  の 発 光 ス ペ ク ト ル の 冷 却 に よ る 変 化

　 試 験 例 ２ の 後 、 ポ リ マ ー P-Si お よ び ポ リ マ ー P-H の 膜 を 、 温 度 セ ン サ ー を 備 え た 自 作

の ホ ッ ト プ レ ー ト を 使 用 し て 、 温 度 コ ン ト ロ ー ラ ー を 使 用 し て 温 度 制 御 を 行 い な が ら 、 空

気 雰 囲 気 下 、 5℃ ／ 分 の 速 度 で 室 温 ま で 冷 却 し 、 発 光 ス ペ ク ト ル （ 励 起 光 の 波 長 （ λ ｅ ｘ

） ： 333 nm） の 冷 却 に よ る 変 化 を 測 定 し た 。 ポ リ マ ー P-Si の 結 果 を 図 ５ に 、 ポ リ マ ー P-H

の 結 果 を 図 ６ に 示 す 。 加 熱 に よ り 変 化 し た 発 光 ス ペ ク ト ル は 、 再 度 冷 却 し て も 、 図 １ に 示

す 加 熱 前 の 発 光 ス ペ ク ト ル に 戻 ら な か っ た 。 ま た 、 加 熱 お よ び 冷 却 後 に 得 ら れ た 配 向 性 ガ

ラ ス 状 態 で あ る ポ リ マ ー P-Si お よ び ポ リ マ ー P-H は 、 室 温 で も 白 色 光 を 発 光 し た 。

【 ０ １ ３ ７ 】

試 験 例 ４ ： ポ リ マ ー P - S i  お よ び ポ リ マ ー P - H  の 発 光 ス ペ ク ト ル の 機 械 的 刺 激 に よ る 変 化

　 試 験 例 ３ で 得 ら れ た 配 向 性 ガ ラ ス 状 態 の ポ リ マ ー P-Si の 膜 お よ び ポ リ マ ー P-H の 膜 を

、 乳 鉢 を 用 い て す り 潰 し て （ 即 ち 、 機 械 的 刺 激 を 加 え て ） 、 ガ ラ ス 状 態 の ポ リ マ ー P-Si

お よ び ポ リ マ ー P-H を 調 製 し た 。 得 ら れ た ガ ラ ス 状 態 の ポ リ マ ー P-Si お よ び ポ リ マ ー P-H

 の 室 温 で の 発 光 ス ペ ク ト ル （ 励 起 光 の 波 長 （ λ ｅ ｘ ） ： 333 nm） を 測 定 し た 。 ポ リ マ ー P

-Si の 結 果 を 図 ７ に 、 ポ リ マ ー P-H の 結 果 を 図 ８ に 示 す 。

【 ０ １ ３ ８ 】

　 な お 、 図 ７ の 実 線 が 試 験 例 １ で 測 定 し た 加 熱 前 の ポ リ マ ー P-Si の 室 温 で の 発 光 ス ペ ク

ト ル で あ り 、 点 線 が 試 験 例 ３ で 測 定 し た 加 熱 後 （ 150℃ ） の ポ リ マ ー P-Si の 発 光 ス ペ ク ト

ル で あ り 、 破 線 が 試 験 例 ４ で 測 定 し た 機 械 的 刺 激 後 の ポ リ マ ー P-Si の 室 温 で の 発 光 ス ペ

ク ト ル で あ る 。 ま た 、 図 ８ の 実 線 が 試 験 例 １ で 測 定 し た 加 熱 前 の ポ リ マ ー P-H の 室 温 で の

発 光 ス ペ ク ト ル で あ り 、 点 線 が 試 験 例 ３ で 測 定 し た 加 熱 後 （ 110℃ ） の ポ リ マ ー P-H の 発

光 ス ペ ク ト ル で あ り 、 破 線 が 試 験 例 ４ で 測 定 し た 機 械 的 刺 激 後 の ポ リ マ ー P-H の 室 温 で の

発 光 ス ペ ク ト ル で あ る 。

【 ０ １ ３ ９ 】

　 図 ７ お よ び ８ で 示 さ れ る よ う に 、 配 向 性 ガ ラ ス 状 態 で あ る ポ リ マ ー P-Si お よ び ポ リ マ

ー P-H を 、 す り 潰 し （ 機 械 的 刺 激 ） に よ っ て ガ ラ ス 状 態 に 戻 す こ と に よ っ て 、 そ れ ら の 発

光 が 、 白 色 光 か ら 深 青 色 光 に 可 逆 的 に 変 化 し た 。

【 ０ １ ４ ０ 】

試 験 例 ５ ： ポ リ マ ー P - S i  お よ び ポ リ マ ー P - H  の 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル

（ ａ ） ガ ラ ス 板 の 洗 浄 お よ び 乾 燥

　 ガ ラ ス 板 を 、 下 記 手 順 で 洗 浄 お よ び 乾 燥 し た 。

(1) 超 音 波 洗 浄 （ 中 性 洗 剤 ） : 30 分

(2) 流 水 洗 浄 : 30 分

(3) 超 音 波 洗 浄 （ 純 水 ） : 30 分

(4) 流 水 洗 浄 : 30 分

(5) 超 音 波 洗 浄 （ 2-プ ロ パ ノ ー ル ） : 30 分

(6) 乾 燥 : 60 ℃

【 ０ １ ４ １ 】

（ ｂ ） 配 向 膜 処 理

　 2.5 重 量 %の ポ リ ア ミ ド 酸 溶 液 （ Ｎ － メ チ ル ピ ロ リ ド ン : γ -ブ チ ロ ラ ク ト ン の 体 積 比

= 1:2） を 調 製 し 、 1 μ m の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ ー で 不 溶 分 を 除 去 し た 後 、 上 記 の よ う に

し て 洗 浄 お よ び 乾 燥 し た ガ ラ ス 板 上 に 、 ス ピ ン コ ー タ ー （ ス ピ ン コ ー タ ー 回 転 数 お よ び 秒

数 、 第 1段 階 ： 300 rpm, 3 秒 ； 第 ２ 段 階 ： 3000 rpm, 30秒 ） を 用 い て 、 ポ リ ア ミ ド 酸 の 薄

膜 を 製 膜 し た 。 次 い で 、 オ ー ブ ン 中 で 100℃ で 1 時 間 、 250℃ で 2 時 間 加 熱 処 理 を 行 い 、
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ポ リ ア ミ ド 酸 を イ ミ ド 化 さ せ 、 ポ リ イ ミ ド の 薄 膜 を 得 た 。

【 ０ １ ４ ２ 】

（ ｃ ） ラ ビ ン グ 処 理

　 上 記 の よ う に 形 成 し た ガ ラ ス 板 上 の ポ リ イ ミ ド 膜 表 面 を 、 脱 脂 綿 を 用 い て 同 一 方 向 に 30

回 、 手 で こ す っ た 。

【 ０ １ ４ ３ 】

（ ｄ ） 洗 浄 ・ 乾 燥

　 上 記 の よ う に ラ ビ ン グ 処 理 し た ガ ラ ス 板 上 の ポ リ イ ミ ド 膜 表 面 か ら 、 下 記 手 順 で 付 着 物

（ 繊 維 や ポ リ イ ミ ド の 切 削 屑 ） を 除 去 し た 。

(1) 超 音 波 洗 浄 （ 2-プ ロ パ ノ ー ル ） : 10 分

(2) 乾 燥 : 60 ℃ （ オ ー ブ ン ）

【 ０ １ ４ ４ 】

（ ｅ ） 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル の 測 定

　 上 記 の よ う な 処 理 を 施 し た ポ リ イ ミ ド 膜 付 ガ ラ ス 板 上 に 、 ポ リ マ ー P-Si ま た は ポ リ マ

ー P-H の 膜 （ 厚 さ ： 1 μ m） を 作 製 し 、 ポ リ マ ー P-Si お よ び ポ リ マ ー P-H の 室 温 で の 偏 光

発 光 ス ペ ク ト ル （ 励 起 光 の 波 長 （ λ ｅ ｘ ） ： 333 nm） を 測 定 し た 。 詳 し く は 、 F-7000蛍 光

分 光 光 度 計 に 、 ラ ビ ン グ 処 理 の 方 向 （ ＝ ポ リ マ ー P-Si ま た は ポ リ マ ー P-H の ビ フ ェ ニ ル

構 造 の 長 軸 の 配 向 方 向 ） 対 し て 平 行 ま た は 垂 直 と な る よ う に 偏 光 子 を 設 置 し 、 ポ リ マ ー P-

Si お よ び ポ リ マ ー P-H の 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。

【 ０ １ ４ ５ 】

　 ポ リ マ ー P-Si の 室 温 で の 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル を 図 ９ に 、 ポ リ マ ー P-H の 室 温 で の 偏 光

発 光 ス ペ ク ト ル を 図 １ ０ に 示 す 。 な お 、 図 ９ お よ び １ ０ で は い ず れ も 、 実 線 が ビ フ ェ ニ ル

構 造 の 長 軸 の 配 向 方 向 に 平 行 な 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル で あ り 、 点 線 が ビ フ ェ ニ ル 構 造 の 長 軸

の 配 向 方 向 に 垂 直 な 偏 光 発 光 ス ペ ク ト ル で あ る 。 図 ９ お よ び １ ０ に 示 さ れ る よ う に 、 ガ ラ

ス 状 態 で あ る ポ リ マ ー P-Si お よ び ポ リ マ ー P-H は 、 偏 光 を 発 光 し た 。

【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】

【 ０ １ ４ ６ 】

　 本 発 明 の ポ リ マ ー は 、 発 光 装 置 等 に 用 い ら れ る フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ト 材 料 と し て 有 用 で

あ る 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】

【 図 ７ 】 【 図 ８ 】
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【 図 ９ 】 【 図 １ ０ 】
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