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(57)【要約】
【課題】絶縁膜形成用組成物を提供すること。
【解決手段】絶縁膜形成用組成物は、ポリマーＡと、ポ
リマーＢと、溶媒Ａおよび大気圧における沸点が溶媒Ａ
よりも低い溶媒Ｂと、を含み、かつ、以下の式（ｉ）お
よび（ｉｉ）を満たす。
前記ポリマーＡの溶媒Ａへの溶解度＞前記ポリマーＡの
前記溶媒Ｂへの溶解度
・・・（ｉ）
前記ポリマーＢの溶媒Ａへの溶解度＜前記ポリマーＢの
前記溶媒Ｂへの溶解度
・・・（ｉｉ）
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される化合物、下記一般式（２）で表される化合物、および加水
分解性基を有するポリカルボシランからなる群より選ばれる少なくとも１種の化合物を加
水分解縮合して得られた加水分解縮合物（以下、ポリマーＡという）と、
　Ｒ１

ａＳｉ（ＯＲ２）４－ａ　・・・・・（１）
　（式中、Ｒ１は水素原子、フッ素原子または１価の有機基を示し、Ｒ２は１価の有機基
を示し、ａは０～２の整数を示す。）
　Ｒ３

ｂ（Ｒ４Ｏ）３－ｂＳｉ－（Ｒ７）ｄ－Ｓｉ（ＯＲ５）３－ｃＲ６
ｃ　　・・・（

２）
　（式中、Ｒ３～Ｒ６は独立して、１価の有機基を示し、ｂおよびｃは独立して、０～２
の数を示し、Ｒ７は酸素原子、フェニレン基または（ＣＨ２）ｍ－で表される基（ここで
、ｍは１～６の整数である）を示し、ｄは０または１を示す。）
　ポリアリーレン，ポリアリーレンエーテル，ポリベンゾオキサゾール，およびポリイミ
ドから選ばれる少なくとも１種のポリマー（以下、ポリマーＢという）と、
　溶媒Ａおよび大気圧における沸点が溶媒Ａよりも低い溶媒Ｂと、
を含み、かつ、以下の式（ｉ）および（ｉｉ）を満たす、絶縁膜形成用組成物。
　前記ポリマーＡの溶媒Ａへの溶解度＞前記ポリマーＡの前記溶媒Ｂへの溶解度
　・・・（ｉ）
　前記ポリマーＢの溶媒Ａへの溶解度＜前記ポリマーＢの前記溶媒Ｂへの溶解度
　・・・（ｉｉ）
【請求項２】
　前記溶媒Ａの沸点と前記溶媒Ｂの沸点との差が４０℃以上である、請求項１に記載の組
成物。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の組成物を基材に塗布して塗膜を形成する工程と、
　前記塗膜から前記溶媒Ａおよび前記溶媒Ｂを除去する工程と、
　前記塗膜に対して硬化処理を行う工程と、
を含む、絶縁膜の形成方法。
【請求項４】
　請求項３に記載の絶縁膜の形成方法により得られ、組成が異なる二層を有する絶縁膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、絶縁膜形成用組成物、絶縁膜の製造方法、およびそれによって得られる絶縁
膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、大規模半導体集積回路（ＵＬＳＩ）は、増大する情報処理量や機能の複雑さに対
応するため、さらなる高速処理が強く望まれている。ＵＬＳＩの高速化は、チップ内素子
の微細化・高集積化や膜の多層化により実現されてきている。しかしながら、素子の微細
化に伴い配線抵抗や配線間寄生容量が増大し、配線遅延がデバイス全体の信号遅延の支配
的要因となりつつある。この問題を回避するために、低抵抗率配線材料や低誘電率（Ｌｏ
ｗ－ｋ）層間絶縁膜材料の導入が必須の技術となっている。
【０００３】
　低誘電率の層間絶縁膜としては、例えば、シリカ（ＳｉＯ２）の膜密度を低下させたポ
ーラスシリカ膜、Ｆをドープしたシリカ膜であるＦＳＧ、ＣをドープしたＳｉＯＣ膜等の
無機系層間絶縁膜や、ポリイミド、ポリアリーレン、ポリアリーレンエーテル等の有機系
層間絶縁膜が挙げられる。
【０００４】
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　また、より均一な層間絶縁膜を形成することを目的として、ＳＯＧ膜と呼ばれるテトラ
アルコキシシランの加水分解縮合生成物を主成分とする塗布型の層間絶縁膜や、有機アル
コキシシランを加水分解縮合して得られるポリシロキサンからなる有機ＳＯＧ膜が提案さ
れている。
【特許文献１】特開２００７－３２４２８３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　層間絶縁膜は２層以上の異なる層から構成されている場合がある。しかしながら、２種
類以上の異なる層から形成される層間絶縁膜を塗布により形成する場合、各層を別々に塗
布して成膜する必要があるため、手間が多くかかる。
【０００６】
　本発明は、上記従来の状況に鑑み、簡便に２層以上の異なる層を有する絶縁膜を形成す
るための組成物、絶縁膜の製造方法、およびそれによって得られる絶縁膜を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の一態様にかかる絶縁膜を形成するための組成物は、
　下記一般式（１）で表される化合物、下記一般式（２）で表される化合物、および加水
分解性基を有するポリカルボシランからなる群より選ばれる少なくとも１種の化合物を加
水分解縮合して得られた加水分解縮合物（以下、ポリマーＡという）と、
　Ｒ１

ａＳｉ（ＯＲ２）４－ａ　・・・・・（１）
　（式中、Ｒ１は水素原子、フッ素原子または１価の有機基を示し、Ｒ２は１価の有機基
を示し、ａは０～２の整数を示す。）
　Ｒ３

ｂ（Ｒ４Ｏ）３－ｂＳｉ－（Ｒ７）ｄ－Ｓｉ（ＯＲ５）３－ｃＲ６
ｃ　　・・・（

２）
　（式中、Ｒ３～Ｒ６は独立して、１価の有機基を示し、ｂおよびｃは独立して、０～２
の数を示し、Ｒ７は酸素原子、フェニレン基または（ＣＨ２）ｍ－で表される基（ここで
、ｍは１～６の整数である）を示し、ｄは０または１を示す。）
　ポリアリーレン，ポリアリーレンエーテル，ポリベンゾオキサゾール，およびポリイミ
ドから選ばれる少なくとも１種のポリマー（以下、ポリマーＢという）と、
　溶媒Ａおよび大気圧における沸点が溶媒Ａよりも低い溶媒Ｂと、
を含み、かつ、以下の式（ｉ）および（ｉｉ）を満たす。
【０００８】
　前記ポリマーＡの溶媒Ａへの溶解度＞前記ポリマーＡの前記溶媒Ｂへの溶解度
　・・・（ｉ）
　前記ポリマーＢの溶媒Ａへの溶解度＜前記ポリマーＢの前記溶媒Ｂへの溶解度
　・・・（ｉｉ）
　上記組成物において、前記溶媒Ａの沸点と前記溶媒Ｂの沸点との差が４０℃以上である
ことができる。
【０００９】
　本発明の一態様にかかる絶縁膜の形成方法は、
　上記組成物を基材に塗布して塗膜を形成する工程と、
　前記塗膜から前記溶媒Ａおよび前記溶媒Ｂを除去する工程と、
　前記塗膜に対して硬化処理を行う工程と、
を含む。
【００１０】
　本発明の一態様にかかる絶縁膜は、上記絶縁膜の形成方法により得られ、組成が異なる
二層を有する。
【発明の効果】
【００１１】
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　上記組成物を用いて、例えば塗布法による１回の塗布によって、組成が異なる二層を有
する絶縁膜を簡便に形成することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下に、本発明について具体的に説明する。
【００１３】
　１．絶縁膜形成用組成物
　本発明の一実施形態に係る組成物は、絶縁膜を形成するための組成物であり、ポリマー
ＡおよびポリマーＢと、溶媒Ａおよび大気圧における沸点が溶媒Ａよりも低い溶媒Ｂと、
を含み、かつ、以下の式（ｉ）および（ｉｉ）を満たす。
【００１４】
　前記ポリマーＡの溶媒Ａへの溶解度＞前記ポリマーＡの前記溶媒Ｂへの溶解度
　・・・（ｉ）
　前記ポリマーＢの溶媒Ａへの溶解度＜前記ポリマーＢの前記溶媒Ｂへの溶解度
　・・・（ｉｉ）
　本実施形態に係る組成物を基材に塗布して塗膜を形成し、該塗膜を硬化させることによ
り、組成が異なる二層を有する絶縁膜を１回の塗布で簡便に形成することができる。この
場合、絶縁膜を構成する各層は、特定成分（例えば炭素原子）の濃度が異なっていてもよ
い。
【００１５】
　本実施形態に係る組成物において、溶媒Ａと溶媒Ｂの混合比（溶媒Ａ／溶媒Ｂ）は重量
比にして０．０１～１００であることが好ましく、０．１～１０であることが特に好まし
い。
【００１６】
　本実施形態に係る組成物において、溶媒Ａの沸点と前記溶媒Ｂの沸点との差は４０℃以
上であることがより好ましい。溶媒Ａの沸点と前記溶媒Ｂの沸点との差が４０℃未満であ
ると、膜を形成した際にポリマーＡを含む層とポリマーＢを含む層との分離が十分でない
場合がある。
【００１７】
　また、ポリマーＡとポリマーＢの混合比は、形成する膜の厚みの比に応じて適宜設定す
ることができるが、ポリマーＡの完全加水分解縮合物１００重量部に対して、ポリマーＢ
が０．０１～１００重量部であることが好ましく、特に０．１～１０重量部であることが
より好ましい。ポリマーＢが０．０１重量部未満である場合、膜形成後に十分な薬液耐性
を発現することができない場合があり、また、１００重量部を超えると、膜の低誘電率化
を達成できない場合がある。
【００１８】
　また、ポリマーＡとポリマーＢの混合比は、形成する膜の厚みに応じて適宜設定するこ
とが可能で、通常０．０１重量％～５０重量％であり、好ましくは０．１重量％～３０重
量％であり、特に好ましくは０．５重量％～２０重量％である。
【００１９】
　１．１．ポリマーＡ
　ポリマーＡは、下記一般式（１）で表される化合物（以下「化合物１」ともいう）、下
記一般式（２）で表される化合物（以下「化合物２」ともいう）、および加水分解性基を
有するポリカルボシラン（以下「化合物３」ともいう）からなる群より選ばれる少なくと
も１種の化合物を加水分解縮合して得られた加水分解縮合物である。
【００２０】
　Ｒ１

ａＳｉ（ＯＲ２）４－ａ　・・・・・（１）
　（式中、Ｒ１は水素原子、フッ素原子または１価の有機基を示し、Ｒ２は１価の有機基
を示し、ａは０～２の整数を示す。）
Ｒ３

ｂ（Ｒ４Ｏ）３－ｂＳｉ－（Ｒ７）ｄ－Ｓｉ（ＯＲ５）３－ｃＲ６
ｃ　　・・・（２
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）
　（式中、Ｒ３～Ｒ６は独立して、１価の有機基を示し、ｂおよびｃは独立して、０～２
の数を示し、Ｒ７は酸素原子、フェニレン基または（ＣＨ２）ｍ－で表される基（ここで
、ｍは１～６の整数である）を示し、ｄは０または１を示す。）
　ポリマーＡの好ましい例としては、後述するテトラエトキシシラン、メチルトリメトキ
シシラン、およびジメトキシポリカルボシランを加水分解縮合して得られた加水分解縮合
物が挙げられる。
【００２１】
　１．１．１．化合物１
　前記一般式（１）において、Ｒ１，Ｒ２で表される１価の有機基としては、アルキル基
、アルケニル基、アリール基などを挙げることができる。ここで、アルキル基としては、
メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基などが挙げられ、好ましくは炭素数１～５で
あり、これらのアルキル基は鎖状でも、分岐していてもよい。前記一般式（１）において
、アルケニル基としては、ビニル基、アリル基などが挙げられる。また、前記一般式（１
）において、アリール基としては、フェニル基、ナフチル基、メチルフェニル基、エチル
フェニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、フルオロフェニル基などを挙げるこ
とができる。
【００２２】
　化合物１の具体例としては、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラ－
ｎ－プロポキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テトラ－ｎ－ブトキシシランなど
のテトラアルコキシシラン類；
　メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリ－ｎ－プロポキシ
シラン、メチルトリイソプロポキシシラン、メチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、メチルト
リ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、メチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、メチルトリフェ
ノキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、エチルトリ－ｎ
－プロポキシシラン、エチルトリイソプロポキシシラン、エチルトリ－ｎ－ブトキシシラ
ン、エチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、エチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、エ
チルトリフェノキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキ
シシラン、ｎ－プロピルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｎ－プロピルトリイソプロポキシ
シラン、ｎ－プロピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｓｅｃ－ブトキシ
シラン、ｎ－プロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｎ－プロピルトリフェノキシシ
ラン、イソプロピルトリメトキシシラン、イソプロピルトリエトキシシラン、イソプロピ
ルトリ－ｎ－プロポキシシラン、イソプロピルトリイソプロポキシシラン、イソプロピル
トリ－ｎ－ブトキシシラン、イソプロピルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、イソプロピル
トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、イソプロピルトリフェノキシシラン、ｎ－ブチルトリ
メトキシシラン、ｎ－ブチルトリエトキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｎ－プロポキシシラ
ン、ｎ－ブチルトリイソプロポキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｎ－
ブチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｎ
－ブチルトリフェノキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリメトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルイ
ソトリエトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｓｅｃ－ブチルト
リイソプロポキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルト
リ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｓｅｃ
－ブチルトリフェノキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリメトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチ
ルトリエトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチ
ルトリイソプロポキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｔｅｒｔ－
ブチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラ
ン、ｔｅｒｔ－ブチルトリフェノキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルト
リエトキシシラン、フェニルトリ－ｎ－プロポキシシラン、フェニルトリイソプロポキシ
シラン、フェニルトリ－ｎ－ブトキシシラン、フェニルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、
フェニルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、フェニルトリフェノキシシラン、ビニルトリ



(6) JP 2009-231679 A 2009.10.8

10

20

30

40

50

メトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ビニ
ルトリイソプロポキシシラン、ビニルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ビニルトリ－ｓｅｃ－
ブトキシシラン、ビニルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ビニルトリフェノキシシラン
などのトリアルコキシシラン類；
　ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジメチルジ－ｎ－プロポキシ
シラン、ジメチルジイソプロポキシシラン、ジメチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジメチル
ジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジメチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジメチルジフェ
ノキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、ジエチルジ－ｎ
－プロポキシシラン、ジエチルジイソプロポキシシラン、ジエチルジ－ｎ－ブトキシシラ
ン、ジエチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジエチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ
エチルジフェノキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジメトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジエ
トキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジイソプ
ロポキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｓｅ
ｃ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－プロピ
ルジ－フェノキシシラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、ジイソプロピルジエトキシ
シラン、ジイソプロピルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジイソプロピルジイソプロポキシシ
ラン、ジイソプロピルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジイソプロピルジ－ｓｅｃ－ブトキシシ
ラン、ジイソプロピルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジイソプロピルジフェノキシシラ
ン、ジ－ｎ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジエトキシシラン、ジ－ｎ－ブチ
ルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジイソプロポキシシラン、ジ－ｎ－ブチル
ジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－ブチル
ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジ－フェノキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブ
チルジメトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジエトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－
ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジイソプロポキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチ
ルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジ－ｓｅ
ｃ－ブチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－フェノキシシラン、
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジエトキシシラン、ジ－
ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジイソプロポキシシ
ラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｓｅｃ
－ブトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ
－ブチルジ－フェノキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジ－エトキシ
シラン、ジフェニルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジフェニルジイソプロポキシシラン、ジ
フェニルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジフェニルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジフェニル
ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジフェニルジフェノキシシラン、ジビニルジメトキシシ
ランなどのジアルコキシシラン類が挙げられる。これらは、１種あるいは２種以上を同時
に使用してもよい。
【００２３】
　化合物１として特に好ましい化合物は、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン
、テトラ－ｎ－プロポキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テトラ－ｎ－ブトキシ
シラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリ－ｎ－プロ
ポキシシラン、メチルトリイソプロポキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルト
リエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、フェニルト
リメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチル
ジエトキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、ジフェニル
ジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシランなどである。
【００２４】
　１．１．２．化合物２
　一般式（２）において、Ｒ３～Ｒ６の１価の有機基としては、前記一般式（１）におい
てＲ１，Ｒ２として例示した１価の有機基と同様の基を挙げることができる。
【００２５】
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　また、Ｒ７がフェニレン基または（ＣＨ２）ｍ－で表される基であることにより、一般
式（２）においてｂまたはｃが０である場合において、１つのケイ素原子が４つの酸素原
子で置換された部位の生成を防止することができる。
【００２６】
　一般式（２）において、ｄ＝０の化合物としては、ヘキサメトキシジシラン、ヘキサエ
トキシジシラン、ヘキサフェノキシジシラン、１，１，１，２，２－ペンタメトキシ－２
－メチルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタエトキシ－２－メチルジシラン、１，１
，１，２，２－ペンタフェノキシ－２－メチルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタメ
トキシ－２－エチルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタエトキシ－２－エチルジシラ
ン、１，１，１，２，２－ペンタフェノキシ－２－エチルジシラン、１，１，１，２，２
－ペンタメトキシ－２－フェニルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタエトキシ－２－
フェニルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタフェノキシ－２－フェニルジシラン、１
，１，２，２－テトラメトキシ－１，２－ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラエ
トキシ－１，２－ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラフェノキシ－１，２－ジメ
チルジシラン、１，１，２，２－テトラメトキシ－１，２－ジエチルジシラン、１，１，
２，２－テトラエトキシ－１，２－ジエチルジシラン、１，１，２，２－テトラフェノキ
シ－１，２－ジエチルジシラン、１，１，２，２－テトラメトキシ－１，２－ジフェニル
ジシラン、１，１，２，２－テトラエトキシ－１，２－ジフェニルジシラン、１，１，２
，２－テトラフェノキシ－１，２－ジフェニルジシラン、１，１，２－トリメトキシ－１
，２，２－トリメチルジシラン、１，１，２－トリエトキシ－１，２，２－トリメチルジ
シラン、１，１，２－トリフェノキシ－１，２，２－トリメチルジシラン、１，１，２－
トリメトキシ－１，２，２－トリエチルジシラン、１，１，２－トリエトキシ－１，２，
２－トリエチルジシラン、１，１，２－トリフェノキシ－１，２，２－トリエチルジシラ
ン、１，１，２－トリメトキシ－１，２，２－トリフェニルジシラン、１，１，２－トリ
エトキシ－１，２，２－トリフェニルジシラン、１，１，２－トリフェノキシ－１，２，
２－トリフェニルジシラン、１，２－ジメトキシ－１，１，２，２－テトラメチルジシラ
ン、１，２－ジエトキシ－１，１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－ジフェノキ
シ－１，１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－ジメトキシ－１，１，２，２－テ
トラエチルジシラン、１，２－ジエトキシ－１，１，２，２－テトラエチルジシラン、１
，２－ジフェノキシ－１，１，２，２－テトラエチルジシラン、１，２－ジメトキシ－１
，１，２，２－テトラフェニルジシラン、１，２－ジエトキシ－１，１，２，２－テトラ
フェニルジシラン、１，２－ジフェノキシ－１，１，２，２－テトラフェニルジシランな
どを挙げることができる。
【００２７】
　これらのうち、ヘキサメトキシジシラン、ヘキサエトキシジシラン、１，１，２，２－
テトラメトキシ－１，２－ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラエトキシ－１，２
－ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラメトキシ－１，２－ジフェニルジシラン、
１，２－ジメトキシ－１，１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－ジエトキシ－１
，１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－ジメトキシ－１，１，２，２－テトラフ
ェニルジシラン、１，２－ジエトキシ－１，１，２，２－テトラフェニルジシランなどを
、好ましい例として挙げることができる。
【００２８】
　さらに、化合物２として、一般式（２）において、Ｒ７が－（ＣＨ２）ｍ－で表される
基の化合物としては、ビス（トリメトキシシリル）メタン、ビス（トリエトキシシリル）
メタン、ビス（トリ－ｎ－プロポキシシリル）メタン、ビス（トリ－ｉｓｏ－プロポキシ
シリル）メタン、ビス（トリ－ｎ－ブトキシシリル）メタン、ビス（トリ－ｓｅｃ－ブト
キシシリル）メタン、ビス（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）メタン、１，２－ビス（
トリメトキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリエトキシシリル）エタン、１，２－ビ
ス（トリ－ｎ－プロポキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリ－ｉｓｏ－プロポキシシ
リル）エタン、１，２－ビス（トリ－ｎ－ブトキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリ
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－ｓｅｃ－ブトキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）
エタン、１－（ジメトキシメチルシリル）－１－（トリメトキシシリル）メタン、１－（
ジエトキシメチルシリル）－１－（トリエトキシシリル）メタン、１－（ジ－ｎ－プロポ
キシメチルシリル）－１－（トリ－ｎ－プロポキシシリル）メタン、１－（ジ－ｉｓｏ－
プロポキシメチルシリル）－１－（トリ－ｉｓｏ－プロポキシシリル）メタン、１－（ジ
－ｎ－ブトキシメチルシリル）－１－（トリ－ｎ－ブトキシシリル）メタン、１－（ジ－
ｓｅｃ－ブトキシメチルシリル）－１－（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）メタン、１－
（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）－１－（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）メ
タン、１－（ジメトキシメチルシリル）－２－（トリメトキシシリル）エタン、１－（ジ
エトキシメチルシリル）－２－（トリエトキシシリル）エタン、１－（ジ－ｎ－プロポキ
シメチルシリル）－２－（トリ－ｎ－プロポキシシリル）エタン、１－（ジ－ｉｓｏ－プ
ロポキシメチルシリル）－２－（トリ－ｉｓｏ－プロポキシシリル）エタン、１－（ジ－
ｎ－ブトキシメチルシリル）－２－（トリ－ｎ－ブトキシシリル）エタン、１－（ジ－ｓ
ｅｃ－ブトキシメチルシリル）－２－（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）エタン、１－（
ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）－２－（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）エタ
ン、ビス（ジメトキシメチルシリル）メタン、ビス（ジエトキシメチルシリル）メタン、
ビス（ジ－ｎ－プロポキシメチルシリル）メタン、ビス（ジ－ｉｓｏ－プロポキシメチル
シリル）メタン、ビス（ジ－ｎ－ブトキシメチルシリル）メタン、ビス（ジ－ｓｅｃ－ブ
トキシメチルシリル）メタン、ビス（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）メタン、１
，２－ビス（ジメトキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（ジエトキシメチルシリル
）エタン、１，２－ビス（ジ－ｎ－プロポキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（ジ
－ｉｓｏ－プロポキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（ジ－ｎ－ブトキシメチルシ
リル）エタン、１，２－ビス（ジ－ｓｅｃ－ブトキシメチルシリル）エタン、１，２－ビ
ス（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（トリメトキシシリル
）ベンゼン、１，２－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリ－ｎ－
プロポキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリ－ｉｓｏ－プロポキシシリル）ベンゼ
ン、１，２－ビス（トリ－ｎ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリ－ｓｅｃ
－ブトキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）ベンゼ
ン、１，３－ビス（トリメトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリエトキシシリル
）ベンゼン、１，３－ビス（トリ－ｎ－プロポキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（ト
リ－ｉｓｏ－プロポキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリ－ｎ－ブトキシシリル）
ベンゼン、１，３－ビス（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（ト
リ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリメトキシシリル）ベンゼ
ン、１，４－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリ－ｎ－プロポキ
シシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリ－ｉｓｏ－プロポキシシリル）ベンゼン、１，
４－ビス（トリ－ｎ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリ－ｓｅｃ－ブトキ
シシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）ベンゼンなど挙
げることができる。
【００２９】
　これらのうち、ビス（トリメトキシシリル）メタン、ビス（トリエトキシシリル）メタ
ン、１，２－ビス（トリメトキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリエトキシシリル）
エタン、１－（ジメトキシメチルシリル）－１－（トリメトキシシリル）メタン、１－（
ジエトキシメチルシリル）－１－（トリエトキシシリル）メタン、１－（ジメトキシメチ
ルシリル）－２－（トリメトキシシリル）エタン、１－（ジエトキシメチルシリル）－２
－（トリエトキシシリル）エタン、ビス（ジメトキシメチルシリル）メタン、ビス（ジエ
トキシメチルシリル）メタン、１，２－ビス（ジメトキシメチルシリル）エタン、１，２
－ビス（ジエトキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（トリメトキシシリル）ベンゼ
ン、１，２－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリメトキシシリル
）ベンゼン、１，３－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリメトキ
シシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼンなどを好ましい例と
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して挙げることができる。前記化合物１および化合物２は、１種あるいは２種以上を同時
に使用してもよい。
【００３０】
　化合物１および／または化合物２を加水分解縮合させる際に、上記一般式（１）および
上記一般式（２）において、Ｒ２Ｏ－、Ｒ４Ｏ－およびＲ５Ｏ－で表される基１モル当た
り、０．１～１００モルの水を用いることが好ましい。なお、本発明において、「完全加
水分解縮合物」とは、縮合物成分中、Ｒ２Ｏ－、Ｒ４Ｏ－およびＲ５Ｏ－で表される基が
１００％加水分解されてＯＨ基となり、完全に縮合したものを示す。
【００３１】
　１．１．３．化合物３
　化合物３は、加水分解性基を有し、例えば下記一般式（３）で表される化合物であり、
ポリマーＡを形成するための他のモノマーと縮合して、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を形成するこ
とができる。なお、ここでいう加水分解基とは、アルコキシ基、アシロキシ基、スルホン
基、メタンスルホン基、またはトリフルオロメタンスルホン基を示す。
【００３２】
【化１】

　・・・・・（３）
　（式中、Ｒ８は、水素原子、ハロゲン原子、ヒドロキシ基、アルコキシ基、アシロキシ
基、スルホン基、メタンスルホン基、トリフルオロメタンスルホン基、アルキル基、アリ
ール基、アリル基、およびグリシジル基からなる群より選ばれる基を示し、Ｒ９はハロゲ
ン原子、ヒドロキシ基、アルコキシ基、アシロキシ基、スルホン基、メタンスルホン基、
トリフルオロメタンスルホン基、アルキル基、アリール基、アリル基、およびグリシジル
基からなる群より選ばれる基を示し、Ｒ９およびＲ１０は独立して、ハロゲン原子、ヒド
ロキシ基、アルコキシ基、アシロキシ基、スルホン基、メタンスルホン基、トリフルオロ
メタンスルホン基、炭素数２～６のアルキル基、アリール基、アリル基、およびグリシジ
ル基からなる群より選ばれる基を示し、Ｒ１１～Ｒ１３は独立して、置換または非置換の
メチレン基、アルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、およびアリーレン基から
なる群より選ばれる基を示し、ｅ，ｆ，ｇはそれぞれ、１０＜ｅ＋ｆ＋ｇ＜１０，０００
の条件を満たす０～１０，０００の数を示す。）
【００３３】
　化合物３のポリスチレン換算重量平均分子量は、５００～１０，０００であることが好
ましく、６００～５，０００であることがより好ましく、６００～３，０００であること
がさらに好ましい。化合物３のポリスチレン換算重量平均分子量が１０，０００を超える
と、ポリマーＡを形成するための他のモノマーと層分離を起こし、均一な膜を形成しない
ことがある。
【００３４】
　１．２．ポリマーＢ
　ポリマーＢは、ポリアリーレン、ポリアリーレンエーテル、ポリベンゾオキサゾールお
よびポリイミドから選ばれる少なくとも１種のポリマーである。
【００３５】
　ポリマーＢは、具体的には、下記一般式（４）～（７）の群から選ばれる少なくとも１
種の繰り返し構造単位からなることが好ましい。
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【００３６】
【化２】

　　・・・・・（４）
【００３７】
【化３】

　　・・・・・（５）
【００３８】
【化４】

　　・・・・・（６）
【００３９】
【化５】

　　・・・・・（７）
　（式（４）～（７）中、Ｒ３１～Ｒ３５はそれぞれ独立して炭素数１～２０の炭化水素
基、シアノ基、ニトロ基、炭素数１～２０のアルコキシル基、アリール基、またはハロゲ
ン原子を示し、Ｘは－ＣＱＱ’－（ここで、Ｑ、Ｑ’は同一であっても異なっていてもよ
く、ハロゲン化アルキル基、アルキル基、水素原子、ハロゲン原子、またはアリール基を
示す）で示される基およびフルオレニレン基からなる群から選ばれる少なくとも１種を示
し、Ｙは－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、およびフ
ェニレン基の群から選ばれる少なくとも１種を示し、ｅは０または１を表し、ｏ～ｓは０
～４の整数を表し、ｆは５～１００モル％、ｇは０～９５モル％、ｈは０～９５モル％（
ただし、ｆ＋ｇ＋ｈ＝１００モル％）、ｉは０～１００モル％、ｊは０～１００モル％（
ただし、ｉ＋ｊ＝１００モル％）であり、ＡおよびＢはそれぞれ独立に、下記一般式（８
）～（１０）で表される２価の芳香族基からなる群から選ばれる少なくとも１種の基を示
し、Ｒ３６，Ｒ３６’は水素原子または下記一般式（１１）および（１２）で表される芳
香族基の群から選ばれる少なくとも１種の基を示し、Ｗ１，Ｗ２は下記一般式（１３）お
よび（１４）で表される２価の芳香族基からなる群から選ばれる少なくとも１種の基を示
す。）
【００４０】
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【化６】

　　・・・・・（８）
【００４１】

【化７】

　　・・・・・（９）
【００４２】
【化８】

　　・・・・・（１０）
　（式（８）～（１０）中、Ｒ３７、Ｒ３８、Ｒ４３およびＲ４４は独立に、単結合、－
Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＨ２－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、フェニ
レン基、イソプロピリデン基、ヘキサフルオロイソプロピリデン基、ジフェニルメチリデ
ン基、フルオレニレン基、または式
【化９】

で表される基を示し、Ｒ３９～Ｒ４２およびＲ４５～Ｒ４７は独立に、炭素原子数１～２
０の炭化水素基、シアノ基、ニトロ基、炭素原子数１～２０のアルコキシル基、またはア
リール基を示し、ｋは０～３の整数を表し、ｌは２～３の整数を表し、ｔ～ｚは独立に０
～４の整数を表す。）
【００４３】

【化１０】

　　・・・・・（１１）
【００４４】

【化１１】

　　・・・・・（１２）
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　（式（１１）および（１２）中、Ｒ４８はハロゲン原子、炭素原子数１～２０の炭化水
素基、ハロゲン化アルキル基、炭素原子数１～２０のアルコキシル基、フェノキシ基また
はアリール基を示し、ｍ’は０～５の整数を表し、ｎ’は０～７の整数を表す。）
【００４５】
【化１２】

　　・・・・・（１３）
【００４６】
【化１３】

　　・・・・・（１４）
　（式（１３）および（１４）中、Ｒ４８はハロゲン原子、炭素原子数１～２０の炭化水
素基、ハロゲン化アルキル基、炭素原子数１～２０のアルコキシル基、フェノキシ基また
はアリール基を示し、Ｒ４９は単結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＨ２－、－ＣＯＯ－、－
ＣＯＮＨ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、フェニレン基、イソプロピリデン基、ヘキサフルオロ
イソプロピリデン基、ジフェニルメチリデン基、メチルフェニルメチリデン基、トリフル
オロメチルメチルメチリデン基、トリフルオロメチルフェニルメチリデン基、フルオレニ
レン基、または式
【化１４】

で表される基を示し、上記式中Ｒ５０は、独立に水素原子、炭素原子数１～４の炭化水素
基、またはフェニル基を表し、ａ１、ａ２は独立に０～４の整数を表し、ａ３は０～６の
整数を表す。）
【００４７】
　以下に、一般式（４）～（７）で表される化合物の詳細を説明する。
【００４８】
　１．２．１．化合物４
　一般式（４）で表される重合体（以下、「化合物４」ともいう）は、例えば、下記一般
式（１５）に示す化合物をモノマーとして、遷移金属化合物を含む触媒系の存在下に重合
することによって製造することができる。
【００４９】

【化１５】
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　　・・・・・（１５）
　（式中、Ｒ３１，Ｒ３２はそれぞれ独立して炭素数１～２０の炭化水素基、シアノ基、
ニトロ基、炭素数１～２０のアルコキシル基、アリール基、またはハロゲン原子、Ｘは－
ＣＱＱ’－（ここで、Ｑ、Ｑ’は同一であっても異なっていてもよく、ハロゲン化アルキ
ル基、アルキル基、水素原子、ハロゲン原子、またはアリール基を示す）で示される基お
よびフルオレニレン基からなる群から選ばれる少なくとも１種を示し、ｏ，ｐは０～４の
整数を表し、Ｚはアルキル基、ハロゲン化アルキル基またはアリール基を示す。）
【００５０】
　上記一般式（１５）中のＸを構成するＱ，Ｑ’のうち、アルキル基としては、メチル基
、エチル基、ｉ－プロピル基、ｎ－プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基など
；ハロゲン化アルキル基としては、トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチル基など
；アリールアルキル基としては、ベンジル基、ジフェニルメチル基など；アリール基とし
ては、フェニル基、ビフェニル基、トリル基、ペンタフルオロフェニル基などを挙げるこ
とができる。
【００５１】
　また、上記式（１５）中の－ＯＳＯ２Ｚを構成するＺとしては、アルキル基として、メ
チル基、エチル基など；ハロゲン化アルキル基としては、トリフルオロメチル基、ペンタ
フルオロエチル基など；アリール基としては、フェニル基、ビフェニル基、ｐ－トリル基
、ｐ－ペンタフルオロフェニル基などを挙げることができる。上記一般式（１５）中のＸ
としては、下記一般式（１６）～（２１）に示す２価の基が好ましい。これらのうちでは
、一般式（２７）に示すフルオレニレン基がさらに好ましい。
【００５２】
　－Ｃ（ＣＨ３）２－　　・・・・・（１６）
　－Ｃ（ＣＦ３）２－　　・・・・・（１７）
　－Ｃ（ＣＦ３）（Ｃ６Ｈ５）－　　・・・・・（１８）
　－ＣＨ（ＣＨ３）－　　・・・・・（１９）
　－Ｃ（Ｃ６Ｈ５）２－　　・・・・・（２０）
【００５３】

【化１６】

　　・・・・・（２１）
　上記一般式（２１）に示す化合物（モノマー）の具体例としては、例えば、２，２－ビ
ス（４－メチルスルフォニロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、ビス（４－メチル
スルフォニロキシフェニル）メタン、ビス（４－メチルスルフォニロキシフェニル）ジフ
ェニルメタン、２，２－ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３－メチルフェニル）ヘキ
サフルオロプロパン、２，２－ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェ
ニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３，５－
ジメチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－メチルスルフォニロキ
シフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３－メチルフェニ
ル）プロパン、２，２－ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェニル）
ロパン、２，２－ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３，５－ジメチルフェニル）プロ
パン、２，２－ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３－フルオロフェニル）プロパン、
２，２－ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３，５－ジフルオロフェニル）プロパン、
２，２－ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシフェニル）プロパン、２，２－
ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェニル）プロパン、
２，２－ビス（４－フェニルスルフォニロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－
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フェニルスルフォニロキシ－３－メチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－フェニ
ルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－フェニル
スルフォニロキシ－３，５－ジメチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－フェニル
スルフォニロキシ－３－フルオロフェニル）ジフェニルメタン、２，２－ビス（ｐ－トリ
ルスルフォニロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－
３－メチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３－プロ
ペニルフェニル）プロパン、２，２－ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３，５－ジメ
チルフェニル）プロパン、２，２－ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３－メチルフェ
ニル）プロパン、２，２－ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３，５－ジメチルフェニ
ル）プロパン、２，２－ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェニル）
プロパン、ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３－フルオロフェニル）プロパン、ビス
（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３，５－ジフルオロフェニル）プロパン９，９－ビス（
４－メチルスルフォニロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－メチルスルフォ
ニロキシ－３－メチルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－メチルスルフォニロキ
シ－３，５－ジメチルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－メチルスルフォニロキ
シ－３－プロペニルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－メチルスルフォニロキシ
－３－フェニルフェニル）フルオレン、ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３－メチル
フェニル）ジフェニルメタン、ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３，５－ジメチルフ
ェニル）ジフェニルメタン、ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェニ
ル）ジフェニルメタン、ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３－フルオロフェニル）ジ
フェニルメタン、ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３，５－ジフルオロフェニル）ジ
フェニルメタン、９，９－ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３－フルオロフェニル）
フルオレン、９，９－ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３，５－ジフルオロフェニル
）フルオレン、ビス（４－メチルスルフォニロキシフェニル）メタン、ビス（４－メチル
スルフォニロキシ－３－メチルフェニル）メタン、ビス（４－メチルスルフォニロキシ－
３，５－ジメチルフェニル）メタン、ビス（４－メチルスルフォニロキシ－３－プロペニ
ルフェニル）メタン、ビス（４－メチルスルフォニロキシフェニル）トリフルオロメチル
フェニルメタン、ビス（４－メチルスルフォニロキシフェニル）フェニルメタン、２，２
－ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、
ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシフェニル）メタン、ビス（４－トリフル
オロメチルスルフォニロキシフェニル）ジフェニルメタン、２，２－ビス（４－トリフル
オロメチルスルフォニロキシ－３－メチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－
ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェニル）ヘキサフル
オロプロパン、２，２－ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシ－３，５－ジメ
チルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、９，９－ビス（４－トリフルオロメチルスルフ
ォニロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロ
キシ－３－メチルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－トリフルオロメチルスルフ
ォニロキシ－３，５－ジメチルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－トリフルオロ
メチルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－ト
リフルオロメチルスルフォニロキシ－３－フェニルフェニル）フルオレン、ビス（４－ト
リフルオロメチルスルフォニロキシ－３－メチルフェニル）ジフェニルメタン、ビス（４
－トリフルオロメチルスルフォニロキシ－３，５－ジメチルフェニル）ジフェニルメタン
、ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェニル）ジフェニ
ルメタン、ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシ－３－フルオロフェニル）ジ
フェニルメタン、ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシ－３，５－ジフルオロ
フェニル）ジフェニルメタン、９，９－ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシ
－３－フルオロフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－トリフルオロメチルスルフォ
ニロキシ－３，５－ジフルオロフェニル）フルオレン、ビス（４－トリフルオロメチルス
ルフォニロキシフェニル）メタン、ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシ－３
－メチルフェニル）メタン、ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシ－３，５－



(15) JP 2009-231679 A 2009.10.8

10

20

30

40

50

ジメチルフェニル）メタン、ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシ－３－プロ
ペニルフェニル）メタン、ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシフェニル）ト
リフルオロメチルフェニルメタン、ビス（４－トリフルオロメチルスルフォニロキシフェ
ニル）、２，２－ビス（４－フェニルスルフォニロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパ
ン、ビス（４－フェニルスルフォニロキシフェニル）メタン、ビス（４－フェニルスルフ
ォニロキシフェニル）ジフェニルメタン、２，２－ビス（４－フェニルスルフォニロキシ
－３－メチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－フェニルスルフォ
ニロキシ－３－プロペニルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－フェ
ニルスルフォニロキシ－３，５－ジメチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、９，９－
ビス（４－フェニルスルフォニロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－フェニ
ルスルフォニロキシ－３－メチルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－フェニルス
ルフォニロキシ－３，５－ジメチルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－フェニル
スルフォニロキシ－３－プロペニルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－フェニル
スルフォニロキシ－３－フェニルフェニル）フルオレン、ビス（４－フェニルスルフォニ
ロキシ－３－メチルフェニル）ジフェニルメタン、ビス（４－フェニルスルフォニロキシ
－３，５－ジメチルフェニル）ジフェニルメタン、ビス（４－フェニルスルフォニロキシ
－３－プロペニルフェニル）ジフェニルメタン、ビス（４－フェニルスルフォニロキシ－
３－フルオロフェニル）ジフェニルメタン、ビス（４－フェニルスルフォニロキシ－３，
５－ジフルオロフェニル）ジフェニルメタン、９，９－ビス（４－フェニルスルフォニロ
キシ－３－フルオロフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－フェニルスルフォニロキ
シ－３，５－ジフルオロフェニル）フルオレン、ビス（４－フェニルスルフォニロキシフ
ェニル）メタン、ビス（４－フェニルスルフォニロキシ－３－メチルフェニル）メタン、
ビス（４－フェニルスルフォニロキシ－３，５－ジメチルフェニル）メタン、ビス（４－
フェニルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェニル）メタン、ビス（４－フェニルスル
フォニロキシフェニル）トリフルオロメチルフェニルメタン、ビス（４－フェニルスルフ
ォニロキシフェニル）フェニルメタン、２，２－ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシフェ
ニル）ヘキサフルオロプロパン、ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシフェニル）メタン、
ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシフェニル）ジフェニルメタン、２，２－ビス（ｐ－ト
リルスルフォニロキシ－３－メチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（
ｐ－トリルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，
２－ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３，５－ジメチルフェニル）ヘキサフルオロプ
ロパン、９，９－ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビ
ス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３－メチルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（ｐ
－トリルスルフォニロキシ－３，５－ジメチルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（ｐ
－トリルスルフォニロキシ－３－プロペニルフェニル）フルオレン、９，９－ビス（ｐ－
トリルスルフォニロキシ－３－フェニルフェニル）フルオレン、ビス（ｐ－トリルスルフ
ォニロキシ－３－メチルフェニル）ジフェニルメタン、ビス（ｐ－トリルスルフォニロキ
シ－３，５－ジメチルフェニル）ジフェニルメタン、ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ
－３－プロペニルフェニル）ジフェニルメタン、ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３
－フルオロフェニル）ジフェニルメタン、ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３，５－
ジフルオロフェニル）ジフェニルメタン、９，９－ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－
３－フルオロフェニル）フルオレン、９，９－ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３，
５－ジフルオロフェニル）フルオレン、ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシフェニル）メ
タン、ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシ－３－メチルフェニル）メタン、ビス（ｐ－ト
リルスルフォニロキシ－３，５－ジメチルフェニル）メタン、ビス（ｐ－トリルスルフォ
ニロキシ－３－プロペニルフェニル）メタン、ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシフェニ
ル）トリフルオロメチルフェニルメタン、ビス（ｐ－トリルスルフォニロキシフェニル）
フェニルメタンなどを挙げることができる。本発明においては、上記一般式（２１）に示
す化合物を２種以上共重合することもできる。
【００５４】
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　本発明においては、上記一般式（１５）に示す化合物の少なくとも１種と、下記一般式
（２２）および一般式（２３）に示す化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種とを
共重合させてもよい。
【００５５】
【化１７】

　　・・・・・（２２）
　（式中、Ｒ３３，Ｒ３４はそれぞれ独立して炭素数１～２０の炭化水素基、シアノ基、
ニトロ基、炭素数１～２０のアルコキシル基、アリール基、またはハロゲン原子、Ｒ５６

，Ｒ５７は、－ＯＳＯ２Ｚ（ここで、Ｚはアルキル基、ハロゲン化アルキル基またはアリ
ール基を示す。）、塩素原子、臭素原子、またはヨウ素原子を示し、Ｙは－Ｏ－、－ＣＯ
－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、およびフェニレン基の群から選ば
れた少なくとも１種を示し、ｅは０または１を表し、ｑ，ｒは０～４の整数を表す。）
【００５６】
　上記一般式（２２）において、Ｒ３３，Ｒ３４のうち、ハロゲン原子としては、フッ素
原子など、１価の有機基としては、アルキル基として、メチル基、エチル基など、ハロゲ
ン化アルキル基として、トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチル基など、アリル基
として、プロペニル基など、アリール基として、フェニル基、ペンタフルオロフェニル基
などを挙げることができる。また、Ｒ５６，Ｒ５７中の－ＯＳＯ２Ｚを構成するＺとして
は、アルキル基として、メチル基、エチル基など、ハロゲン化アルキル基として、トリフ
ルオロメチル基など、アリール基として、フェニル基、ｐ－トリル基、ｐ－フルオロフェ
ニル基などを挙げることができる。
【００５７】
　上記一般式（２２）に示す化合物としては、例えば、４，４’－ジメチルスルフォニロ
キシビフェニル、４，４’－ジメチルスルフォニロキシ－３，３’－ジプロペニルビフェ
ニル、４，４’－ジブロモビフェニル、４，４’－ジヨードビフェニル、４，４’－ジメ
チルスルフォニロキシ－３，３’－ジメチルビフェニル、４，４’－ジメチルスルフォニ
ロキシ－３，３’－ジフルオロビフェニル、４，４’－ジメチルスルフォニロキシ－３，
３’，５，５’－テトラフルオロビフェニル、４，４’－ジブロモオクタフルオロビフェ
ニル、４，４－メチルスルフォニロキシオクタフルオロビフェニル、３，３’－ジアリル
－４，４’－ビス（４－フルオロベンゼンスルフォニロキシ）ビフェニル、４，４’－ジ
クロロ－２，２’－トリフルオロメチルビフェニル、４，４’－ジブロモ－２，２’－ト
リフルオロメチルビフェニル、４，４’－ジヨード－２，２’－トリフルオロメチルビフ
ェニル、ビス（４－クロロフェニル）スルフォン、４，４’－ジクロロベンゾフェノン、
２，４－ジクロロベンゾフェノンなどを挙げることができる。上記一般式（２２）に示す
化合物は、１種単独で、または２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００５８】
【化１８】

【００５９】
　　・・・・・（２３）
　（式中、Ｒ３５は、炭素数１～２０の炭化水素基、シアノ基、ニトロ基、炭素数１～２
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０のアルコキシル基、アリール基、またはハロゲン原子、Ｒ５８，Ｒ５９は、－ＯＳＯ２

Ｚ（ここで、Ｚはアルキル基、ハロゲン化アルキル基、またはアリール基を示す。）、塩
素原子、臭素原子、またはヨウ素原子を示し、ｓは０～４の整数を表す。）
【００６０】
　上記一般式（２３）において、Ｒ３５のうち、ハロゲン原子としては、フッ素原子など
、１価の有機基としては、アルキル基として、メチル基、エチル基など、ハロゲン化アル
キル基として、トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチル基など、アリル基として、
プロペニル基など、アリール基として、フェニル基、ペンタフルオロフェニル基などを挙
げることができる。また、Ｒ５８，Ｒ５９中の－ＯＳＯ２Ｚを構成するＺとしては、アル
キル基として、メチル基、エチル基など、ハロゲン化アルキル基として、トリフルオロメ
チル基など、アリール基として、フェニル基、ｐ－トリル基、ｐ－フルオロフェニル基な
どを挙げることができる。
【００６１】
　上記一般式（２３）に示す化合物としては、例えば、ｏ－ジクロロベンゼン、ｏ－ジブ
ロモベンゼン、ｏ－ジヨードベンゼン、ｏ－ジメチルスルフォニロキシベンゼン、２，３
－ジクロロトルエン、２，３－ジブロモトルエン、２，３－ジヨードトルエン、３，４－
ジクロロトルエン、３，４－ジブロモトルエン、３，４－ジヨードトルエン、２，３－ジ
メチルスルフォニロキシベンゼン、３，４－ジメチルスルフォニロキシベンゼン、ｍ－ジ
クロロベンゼン、ｍ－ジブロモベンゼン、ｍ－ジヨードベンゼン、ｍ－ジメチルスルフォ
ニロキシベンゼン、２，４－ジクロロトルエン、２，４－ジブロモトルエン、２，４－ジ
ヨードトルエン、３，５－ジクロロトルエン、３，５－ジブロモトルエン、３，５－ジヨ
ードトルエン、２，６－ジクロロトルエン、２，６－ジブロモトルエン、２，６－ジヨー
ドトルエン、３，５－ジメチルスルフォニロキシトルエン、２，６－ジメチルスルフォニ
ロキシトルエン、２，４－ジクロロベンゾトリフルオライド、２，４－ジブロモベンゾト
リフルオライド、２，４－ジヨードベンゾトリフルオライド、３，５－ジクロロベンゾト
リフルオライド、３，５－ジブロモトリフルオライド、３，５－ジヨードベンゾトリフル
オライド、１，３－ジブロモ－２，４，５，６－テトラフルオロベンゼン、２，４－ジク
ロロベンジルアルコール、３，５－ジクロロベンジルアルコール、２，４－ジブロモベン
ジルアルコール、３，５－ジブロモベンジルアルコール、３，５－ジクロロフェノール、
３，５－ジブロモフェノール、３，５－ジクロロ－ｔ－ブトキシカルボニロキシフェニル
、３，５－ジブロモ－ｔ－ブトキシカルボニロキシフェニル、２，４－ジクロロ安息香酸
、３，５－ジクロロ安息香酸、２，４－ジブロモ安息香酸、３，５－ジブロモ安息香酸、
２，４－ジクロロ安息香酸メチル、３，５－ジクロロ安息香酸メチル、３，５－ジブロモ
安息香酸メチル、２，４－ジブロモ安息香酸メチル、２，４－ジクロロ安息香酸－ｔ－ブ
チル、３，５－ジクロロ安息香酸－ｔ－ブチル、２，４－ジブロモ安息香酸－ｔ－ブチル
、３，５－ジブロモ安息香酸－ｔ－ブチルなどを挙げることもでき、好ましくはｍ－ジク
ロロベンゼン、２，４－ジクロロトルエン、３，５－ジメチルスルフォニロキシトルエン
、２，４－ジクロロベンゾトリフルオライド、２，４－ジクロロベンゾフェノン、２，４
－ジクロロフェノキシベンゼンなどである。上記一般式（２３）に示す化合物は、１種単
独で、または２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００６２】
　化合物４中の繰り返し構造単位の割合は、上記一般式（４）において、ｆは５～１００
モル％、好ましくは５～９５モル％、ｇは０～９５モル％、好ましくは０～９０モル％、
ｈは０～９５モル％、好ましくは０～９０モル％（ただし、ｆ＋ｇ＋ｈ＝１００モル％）
である。ｆが５モル％未満（ｇまたはｈが９５モル％を超える）では、重合体の有機溶剤
への溶解性が劣る場合がある。
【００６３】
　化合物４を製造する際に用いられる触媒は、遷移金属化合物を含む触媒系が好ましく、
この触媒系としては、（I）遷移金属塩および配位子、または配位子が配位された遷移金
属（塩）、ならびに（II）還元剤を必須成分とし、さらに、重合速度を上げるために、「
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塩」を添加してもよい。ここで、遷移金属塩としては、塩化ニッケル、臭化ニッケル、ヨ
ウ化ニッケル、ニッケルアセチルアセトナートなどのニッケル化合物、塩化パラジウム、
臭化パラジウム、ヨウ化パラジウムなどのパラジウム化合物、塩化鉄、臭化鉄、ヨウ化鉄
などの鉄化合物、塩化コバルト、臭化コバルト、ヨウ化コバルトなどのコバルト化合物な
どを挙げることができる。これらのうち、特に塩化ニッケル、臭化ニッケルなどが好まし
い。
【００６４】
　また、配位子としては、トリフェニルホスフィン、２，２’－ビピリジン、１，５－シ
クロオクタジエン、１，３－ビス（ジフェニルホスフィノ）プロパンなどを挙げることが
できるが、トリフェニルホスフィン、２，２’－ビピリジンが好ましい。上記配位子は、
１種単独でまたは２種以上を組合わせて用いることができる。さらに、あらかじめ配位子
が配位された遷移金属（塩）としては、例えば、塩化ニッケル２－トリフェニルホスフィ
ン、臭化ニッケル２－トリフェニルホスフィン、ヨウ化ニッケル２－トリフェニルホスフ
ィン、硝酸ニッケル２－トリフェニルホスフィン、塩化ニッケル２，２’－ビピリジン、
臭化ニッケル２，２’－ビピリジン、ヨウ化ニッケル２，２’－ビピリジン、硝酸ニッケ
ル２，２’－ビピリジン、ビス（１，５－シクロオクタジエン）ニッケル、テトラキス（
トリフェニルホスフィン）ニッケル、テトラキス（トリフェニルホスファイト）ニッケル
、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウムなどを挙げることができるが、塩化
ニッケル２－トリフェニルホスフィン、塩化ニッケル２，２’－ビピリジンが好ましい。
【００６５】
　このような触媒系において使用することができる上記還元剤としては、例えば、鉄、亜
鉛、マンガン、アルミニウム、マグネシウム、ナトリウム、カルシウムなどを挙げること
できるが、亜鉛、マンガンが好ましい。これらの還元剤は、酸や有機酸に接触させること
により、より活性化して用いることができる。また、このような触媒系において使用する
ことのできる「塩」としては、フッ化ナトリウム、塩化ナトリウム、臭化ナトリウム、ヨ
ウ化ナトリウム、硫酸ナトリウムなどのナトリウム化合物、フッ化カリウム、塩化カリウ
ム、臭化カリウム、ヨウ化カリウム、硫酸カリウムなどのカリウム化合物、フッ化テトラ
エチルアンモニウム、塩化テトラエチルアンモニウム、臭化テトラエチルアンモニウム、
ヨウ化テトラエチルアンモニウム、硫酸テトラエチルアンモニウムなどのアンモニウム化
合物などを挙げることができるが、臭化ナトリウム、ヨウ化ナトリウム、臭化カリウム、
臭化テトラエチルアンモニウム、ヨウ化テトラエチルアンモニウムが好ましい。
【００６６】
　このような触媒系における各成分の使用割合は、遷移金属塩または配位子が配位された
遷移金属（塩）が、上記一般式（１５）、上記一般式（２２）、および上記一般式（２３
）で示される化合物の総量１モルに対し、通常、０．０００１～１０モル、好ましくは０
．０１～０．５モルである。０．０００１モル未満であると、重合反応が充分に進行せず
、一方、１０モルを超えると、分子量が低下することがある。このような触媒系において
、遷移金属塩および配位子を用いる場合、この配位子の使用割合は、遷移金属塩１モルに
対し、通常、０．１～１００モル、好ましくは１～１０モルである。０．１モル未満では
、触媒活性が不充分となり、一方、１００モルを超えると、分子量が低下するという問題
がある。また、触媒系における還元剤の使用割合は、上記一般式（１５）で表される化合
物、上記一般式（２２）で表される化合物および上記一般式（２３）で表される化合物の
総量１モルに対し、通常、０．１～１００モル、好ましくは１～１０モルである。０．１
モル未満であると、重合が充分進行せず、一方、１００モルを超えると、得られる重合体
の精製が困難になることがある。
【００６７】
　さらに、触媒系に「塩」を使用する場合、その使用割合は、上記一般式（１５）で表さ
れる化合物、上記一般式（２２）で表される化合物および上記一般式（２３）で表される
化合物の総量１モルに対し、通常、０．００１～１００モル、好ましくは０．０１～１モ
ルである。０．００１モル未満であると、重合速度を上げる効果が不充分であり、一方、
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１００モルを超えると、得られる重合体の精製が困難となることがある。
【００６８】
　本発明で使用することのできる重合溶媒としては、例えば、テトラヒドロフラン、シク
ロヘキサノン、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアセトアミド、１－メチル－２－ピロリドン、γ－ブチロラクトン、γ－ブチロラクタ
ムなどを挙げることができ、テトラヒドロフラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド、１－メチル－２－ピロリドンが好ましい。これらの重合溶媒
は、充分に乾燥してから用いることが好ましい。重合溶媒中における上記一般式（１５）
で表される化合物、一般式（２２）で表される化合物および一般式（２３）で表される化
合物の総量の濃度は、通常、１～１００重量％、好ましくは５～４０重量％である。また
、上記重合体を重合する際の重合温度は、通常、０～２００℃、好ましくは５０～８０℃
である。また、重合時間は、通常、０．５～１００時間、好ましくは１～４０時間である
。なお、上記化合物４のポリスチレン換算の重量平均分子量は、通常、１，０００～１，
０００，０００である。
【００６９】
　１．２．２．化合物５
　一般式（５）で表される重合体（以下、「化合物５」ともいう）は、例えば、下記一般
式（２４）～（２６）に示す化合物を含むモノマーを触媒系の存在下に重合することによ
って製造することができる。
【００７０】
【化１９】

　　・・・・・（２４）
　（式中、Ｒ３１，Ｒ３２はそれぞれ独立して炭素数１～２０の炭化水素基、シアノ基、
ニトロ基、炭素数１～２０のアルコキシル基、アリール基またはハロゲン原子、Ｘは－Ｃ
ＱＱ’－（ここでＱ，Ｑ’は同一であっても異なっていてもよく、ハロゲン化アルキル基
、アルキル基、水素原子、ハロゲン原子またはアリール基を示す）で示される基およびフ
ルオレニレン基からなる群から選ばれる少なくとも１種を示し、ｏ、ｐは０～４の整数を
表し、Ｒ６０，Ｒ６１は水酸基、ハロゲン原子、－ＯＭ’基（Ｍ’はアルカリ金属である
）からなる群から選ばれる少なくとも１種を示す。）
【００７１】
　前記一般式（２４）に示す化合物（モノマー）の具体例としては、例えば２，２－ビス
（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）
メタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）ジフェニルメタン、２，２－ビス（４－ヒドロ
キシ－３－メチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－
３－プロペニルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３
，５－ジメチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）プロパン、２，
２－ビス（４－ヒドロキシ－３－プロペニルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒ
ドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３－
フルオロフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジフルオロフェ
ニル）プロパン、２，２－ビス（４－クロロフェニル）ヘキサフルオロプロパン、ビス（
４－クロロフェニル）メタン、ビス（４－クロロフェニル）ジフェニルメタン、２，２－
ビス（４－クロロ－３－メチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－
クロロ－３－プロペニルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－クロロ
－３，５－ジメチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－クロロフェ
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ニル）プロパン、２，２－ビス（４－クロロ－３－メチルフェニル）プロパン、２，２－
ビス（４－クロロ－３－プロペニルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－クロロ－３
，５－ジメチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－クロロ－３－フルオロフェニル
）プロパン、２，２－ビス（４－クロロ－３，５－ジフルオロフェニル）プロパン、２，
２－ビス（４－クロロフェニル）ヘキサフルオロプロパン、ビス（４－ブロモフェニル）
メタン、ビス（４－ブロモフェニル）ジフェニルメタン、２，２－ビス（４－ブロモ－３
－メチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－ブロモ－３－プロペニ
ルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－ブロモ－３，５－ジメチルフ
ェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－ブロモフェニル）プロパン、２，
２－ビス（４－ブロモ－３－メチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ブロモ－３
－プロペニルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ブロモ－３，５－ジメチルフェニ
ル）プロパン、２，２－ビス（４－ブロモ－３－フルオロフェニル）プロパン、２，２－
ビス（４－ブロモ－３，５－ジフルオロフェニル）プロパン、ビス（４－フルオロフェニ
ル）メタン、ビス（４－フルオロフェニル）ジフェニルメタン、２，２－ビス（４－フル
オロ－３－メチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－フルオロ－３
－プロペニルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－フルオロ－３，５
－ジメチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－フルオロフェニル）
プロパン、２，２－ビス（４－フルオロ－３－メチルフェニル）プロパン、２，２－ビス
（４－フルオロ－３－プロペニルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－フルオロ－３
，５－ジメチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－フルオロ－３－フルオロフェニ
ル）プロパン、２，２－ビス（４－フルオロ－３，５－ジフルオロフェニル）プロパンな
どを挙げることができる。上記ビスフェノール化合物はナトリウム、カリウムなどを含有
する塩基性化合物によって、水酸基を－ＯＭ’基（Ｍ’はアルカリ金属である）に置換さ
せてもよい。本発明においては、前記一般式（２４）に示す化合物を２種以上共重合する
こともできる。
【００７２】
【化２０】

　　・・・・・（２５）
　（式中、Ｒ３３，Ｒ３４はそれぞれ独立して炭素数１～２０の炭化水素基、シアノ基、
ニトロ基、炭素数１～２０のアルコキシル基、アリール基、またはハロゲン原子、Ｒ６２

，Ｒ６３は水酸基、ハロゲン原子、－ＯＭ’基（Ｍ’はアルカリ金属である）からなる群
から選ばれる少なくとも１種を示し、Ｙは－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－
、－Ｓ－、－ＳＯ２－およびフェニレン基の群から選ばれた少なくとも１種を示し、ｅは
０または１を表し、ｑ，ｒは０～４の整数を表す。）
【００７３】
　前記一般式（２５）に示す化合物としては、例えば、４，４’－ジクロロビフェニル、
４，４’－ジブロモビフェニル、４，４’－ジフルオロビフェニル、４，４’－ジヨード
ビフェニル、４，４’－ジヒドロキシビフェニル、４，４’－ジヒドロキシ－３，３’－
ジプロペニルビフェニル、４，４’－ジヒドロキシ－３，３’－ジメチルビフェニル、４
，４’－ジヒドロキシ－３，３’－ジエチルビフェニル、４，４’－ジメチルヒドロキシ
－３，３’，５，５’－テトラフルオロビフェニル、４，４’－ジブロモオクタフルオロ
ビフェニル、４，４－ジヒドロキシオクタフルオロビフェニル、３，３’－ジアリル－４
，４’－ビス（４－ヒドロキシ）ビフェニル、４，４’－ジクロロ－２，２’－トリフル
オロメチルビフェニル、４，４’－ジブロモ－２，２’－トリフルオロメチルビフェニル
、４，４’－ジヨード－２，２’－トリフルオロメチルビフェニル、ビス（４－クロロフ
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ェニル）スルフォン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルフォン、ビス（４－クロロフ
ェニル）エーテル、ビス（４－ヒドロキシフェニル）エーテル、４，４’－ジクロロベン
ゾフェノン、４，４’－ジヒドロキシベンゾフェノン、２，４－ジクロロベンゾフェノン
、２，４－ジヒドロキシベンゾフェノンなどを挙げることができる。上記ビスフェノール
化合物はナトリウム、カリウムなどを含有する塩基性化合物によって、水酸基を－ＯＭ’
基（Ｍ’はアルカリ金属である）に置換させてもよい。前記一般式（２５）に示す化合物
は、１種単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００７４】
【化２１】

　　・・・・・（２６）
　（式中、Ｒ３５は炭素数１～２０の炭化水素基、シアノ基、ニトロ基、炭素数１～２０
のアルコキシル基、アリール基，またはハロゲン原子を示し、Ｒ５８，Ｒ５９は－ＯＳＯ

２Ｚ（ここで、Ｚはアルキル基、ハロゲン化アルキル基、またはアリール基を示す。）、
水酸基、塩素原子、臭素原子、またはヨウ素原子を示し、ｓは０～４の整数を表す。）
【００７５】
　前記一般式（２６）に示す化合物としては、例えば、１，２－ジヒドロキシベンゼン、
１，３－ジヒドロキシベンゼン、１，４－ジヒドロキシベンゼン、２，３－ジヒドロキシ
トルエン、２，５－ジヒドロキシトルエン、２，６－ジヒドロキシトルエン、３，４－ジ
ヒドロキシトルエン、３，５－ジヒドロキシトルエン、ｏ－ジクロロベンゼン、ｏ－ジブ
ロモベンゼン、ｏ－ジヨードベンゼン、ｏ－ジメチルスルフォニロキシベンゼン、２，３
－ジクロロトルエン、２，３－ジブロモトルエン、２，３－ジヨードトルエン、３，４－
ジクロロトルエン、３，４－ジブロモトルエン、３，４－ジヨードトルエン、２，３－ジ
メチルスルフォニロキシベンゼン、３，４－ジメチルスルフォニロキシベンゼン、ｍ－ジ
クロロベンゼン、ｍ－ジブロモベンゼン、ｍ－ジヨードベンゼン、ｍ－ジメチルスルフォ
ニロキシベンゼン、２，４－ジクロロトルエン、２，４－ジブロモトルエン、２，４－ジ
ヨードトルエン、３，５－ジクロロトルエン、３，５－ジブロモトルエン、３，５－ジヨ
ードトルエン、２，６－ジクロロトルエン、２，６－ジブロモトルエン、２，６－ジヨー
ドトルエン、３，５－ジメチルスルフォニロキシトルエン、２，６－ジメチルスルフォニ
ロキシトルエン、２，４－ジクロロベンゾトリフルオライド、２，４－ジブロモベンゾト
リフルオライド、２，４－ジヨードベンゾトリフルオライド、３，５－ジクロロベンゾト
リフルオライド、３，５－ジブロモトリフルオライド、３，５－ジヨードベンゾトリフル
オライド、１，３－ジブロモ－２，４，５，６－テトラフルオロベンゼン、２，４－ジク
ロロベンジルアルコール、３，５－ジクロロベンジルアルコール、２，４－ジブロモベン
ジルアルコール、３，５－ジブロモベンジルアルコール、３，５－ジクロロフェノール、
３，５－ジブロモフェノール、３，５－ジクロロ－ｔ－ブトキシカルボニロキシフェニル
、３，５－ジブロモ－ｔ－ブトキシカルボニロキシフェニル、２，４－ジクロロ安息香酸
、３，５－ジクロロ安息香酸、２，４－ジブロモ安息香酸、３，５－ジブロモ安息香酸、
２，４－ジクロロ安息香酸メチル、３，５－ジクロロ安息香酸メチル、３，５－ジブロモ
安息香酸メチル、２，４－ジブロモ安息香酸メチル、２，４－ジクロロ安息香酸－ｔ－ブ
チル、３，５－ジクロロ安息香酸－ｔ－ブチル、２，４－ジブロモ安息香酸－ｔ－ブチル
、３，５－ジブロモ安息香酸－ｔ－ブチルなどを挙げることもできる。上記ビスフェノー
ル化合物はナトリウム、カリウムなどを含有する塩基性化合物によって、水酸基を－ＯＭ
’基（Ｍ’はアルカリ金属である）に置換させても良い。前記一般式（２６）に示す化合
物は、１種単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。一般式（５）で表
される化合物５中の繰り返し構造単位の割合は、上記一般式（５）において、Iは０～１
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００モル％、ｊは０～１００モル％（ただし、I＋ｊ＝１００モル％）である。
【００７６】
　一般式（５）で表される化合物５の合成方法としては、例えば、ビスフェノール化合物
とジハロゲン化化合物をアルカリ金属化合物の存在下、溶剤中で加熱することにより得ら
れる。上記ビスフェノール化合物およびジハロゲン化化合物の使用割合は、ビスフェノー
ル化合物が４５～５５モル％、好ましくは４８～５２モル％、ジハロゲン化化合物が５５
～４５モル％、好ましくは５２～４８モル％である。ビスフェノール化合物の使用割合が
４５モル％未満または５５モル％を越えると重合体の分子量が上昇しにくく、塗膜の塗布
性が劣る場合がある。この際使用するアルカリ金属化合物としては、例えば水酸化ナトリ
ウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リチウム
、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素リチウム、水素化ナトリウム、水素
化カリウム、水素化リチウム、金属ナトリウム、金属カリウム、金属リチウムなどを挙げ
ることができる。これらは、１種または２種以上を同時に使用しても良い。アルカリ金属
化合物の使用量は、ビスフェノール化合物に対して、通常、１００～４００モル％、好ま
しくは１００～２５０モル％である。また、反応を促進させるため、金属銅、塩化第一銅
、塩化第二銅、臭化第一銅、臭化第二銅、ヨウ化第一銅、ヨウ化第二銅、硫酸第一銅、硫
酸第二銅、酢酸第一銅、酢酸第二銅、ギ酸第一銅、ギ酸第二銅などの助触媒を使用しても
良い。この助触媒の使用量は、ビスフェノール化合物に対し、通常、１～５０モル％、好
ましくは１～３０モル％である。
【００７７】
　反応に使用する溶剤としては、例えばピリジン、キノリン、ベンゾフェノン、ジフェニ
ルエーテル、ジアルコキシベンゼン（アルコキシル基の炭素数は１～４）、トリアルコキ
シベンゼン（アルコキシル基の炭素数は１～４）、ジフェニルスルホン、ジメチルスルホ
キシド、ジメチルスルホン、ジエチルスルホキシド、ジエチルスルホン、ジイソプロピル
スルホン、テトラヒドロフラン、テトラヒドロチオフェン、スルホラン、Ｎ－メチル－２
－ピロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリドン、ジメチルイミダゾリジノン、γ－ブチロラ
クトン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミドなどを使用することができる。こ
れらは、１種または２種以上を同時に使用しても良い。一般式（５）で表される化合物５
を合成する際の反応濃度としては、モノマーの重量を基準として、２～５０重量％、反応
温度としては５０～２５０℃である。また、重合体合成時に生じる金属塩や未反応モノマ
ーを除去するため、反応溶液をろ過することや反応溶液を重合体に対して貧溶剤である溶
媒により再沈殿や酸性、アルカリ性水溶液により洗浄することが好ましい。このようにし
て得られる化合物５のＧＰＣ法による重量平均分子量は、通常、５００～５００，０００
、好ましくは８００～１００，０００である。
【００７８】
　１．２．３．化合物６
　一般式（６）で表される重合体（以下、「化合物６」ともいう）は、例えば、下記一般
式（２７）および一般式（２８）で表わされる化合物からなる群から選ばれる少なくとも
１種の化合物と、下記一般式（２７）および一般式（２８）で表される化合物からなる群
から選ばれる少なくとも１種の化合物とを触媒の存在下で重合することにより得ることが
できる。
【００７９】
【化２２】

　　・・・・・（２７）
【００８０】
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【化２３】

　　・・・・・（２８）
　（式中、Ｒ３７～Ｒ４２およびｋ，ｔ，ｕ，ｖ，ｗは上記一般式（８）および上記一般
式（９）に関して定義した通りである。）
【００８１】

【化２４】

　　・・・・・（２９）
【００８２】
【化２５】

　　・・・・・（３０）
　（式中、Ｒ４２～Ｒ４７およびｌ，ｗ，ｘ，ｙ，ｚは上記一般式（９）および上記一般
式（１０）に関して定義した通りであり、Ｘ’はハロゲン原子を示す。）
【００８３】
　上記一般式（２７）で表わされる化合物としては、例えば、４，４’－ジエチニルビフ
ェニル、３，３’－ジエチニルビフェニル、３，４’－ジエチニルビフェニル、４，４’
－ジエチニルジフェニルエーテル、３，３’－ジエチニルジフェニルエーテル、３，４’
－ジエチニルジフェニルエーテル、４，４’－ジエチニルベンゾフェノン、３，３’－ジ
エチニルベンゾフェノン、３，４’－ジエチニルベンゾフェノン、４，４’－ジエチニル
ジフェニルメタン、３，３’－ジエチニルジフェニルメタン、３，４’－ジエチニルジフ
ェニルメタン、４，４’－ジエチニルベンゾイックアシッドフェニルエステル、３，３’
－ジエチニルベンゾイックアシッドフェニルエステル、３，４’－ジエチニルベンゾイッ
クアシッドフェニルエステル、４，４’－ジエチニルベンズアニリド、３，３’－ジエチ
ニルベンズアニリド、３，４’－ジエチニルベンズアニリド、４，４’－ジエチニルジフ
ェニルスルフィド、３，３’－ジエチニルジフェニルスルフィド、３，４’－ジエチニル
ジフェニルスルフィド、４，４’－ジエチニルジフェニルスルホン、３，３’－ジエチニ
ルジフェニルスルホン、３，４’－ジエチニルジフェニルスルホン、２，４，４’－トリ
エチニルジフェニルエーテル、９，９－ビス（４－エチニルフェニル）フルオレン、４，
４”－ジエチニル－ｐ－ターフェニル、４，４”－ジエチニル－ｍ－ターフェニル、４，
４”－ジエチニル－ｏ－ターフェニルなどを挙げることができる。これらの化合物は１種
単独で使用しても２種以上を同時に使用してもよい。
【００８４】
　上記一般式(２８)で表わされる化合物としては、例えば、１，２－ジエチニルベンゼン
、１，３－ジエチニルベンゼン、１，４－ジエチニルベンゼン、２，５－ジエチニルトル
エン，３，４－ジエチニルトルエンなどを挙げることができる。これらの化合物は１種単
独で使用しても２種以上を同時に使用してもよい。
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【００８５】
　上記一般式(２９)で表わされる化合物としては、例えば、１，２－ビス（２－ブロモフ
ェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス（２－ヨードフェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス（
３－ブロモフェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス（３－ヨードフェノキシ）ベンゼン、１
，２－ビス（４－ブロモフェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス（４－ヨードフェノキシ）
ベンゼン、１，３－ビス（２－ブロモフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（２－ヨード
フェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（３－ブロモフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス
（３－ヨードフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－ブロモフェノキシ）ベンゼン、
１，３－ビス（４－ヨードフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（３－ブロモフェノキシ
）ベンゼン、１，４－ビス（３－ヨードフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（２－ブロ
モフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（２－ヨードフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビ
ス（４－ブロモフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（４－ヨードフェノキシ）ベンゼン
、１－（２－ブロモベンゾイル）－３－（２－ブロモフェノキシ）ベンゼン、１－（２－
ヨードベンゾイル）－３－（２－ヨードフェノキシ）ベンゼン、１－（３－ブロモベンゾ
イル）－３－（３－ブロモフェノキシ）ベンゼン、１－（３－ヨードベンゾイル）－３－
（３－ヨードフェノキシ）ベンゼン、１－（４－ブロモベンゾイル）－３－（４－ブロモ
フェノキシ）ベンゼン、１－（４－ヨードベンゾイル）－３－（４－ヨードフェノキシ）
ベンゼン、１－（３－ブロモベンゾイル）－４－（３－ブロモフェノキシ）ベンゼン、１
－（３－ヨードベンゾイル）－４－（３－ヨードフェノキシ）ベンゼン、１－（４－ブロ
モベンゾイル）－４－（４－ブロモフェノキシ）ベンゼン、１－（４－ヨードベンゾイル
）－４－（４－ヨードフェノキシ）ベンゼン、２，２’－ビス（２－ブロモフェノキシ）
ベンゾフェノン、２，２’－ビス（２－ヨードフェノキシ）ベンゾフェノン、２，４’－
ビス（２－ブロモフェノキシ）ベンゾフェノン、２，４’－ビス（２－ヨードフェノキシ
）ベンゾフェノン、４，４’－ビス（２－ブロモフェノキシ）ベンゾフェノン、４，４’
－ビス（２－ヨードフェノキシ）ベンゾフェノン、２，２’－ビス（３－ブロモフェノキ
シ）ベンゾフェノン、２，２’－ビス（３－ヨードフェノキシ）ベンゾフェノン、２，４
’－ビス（３－ブロモフェノキシ）ベンゾフェノン、２，４’－ビス（３－ヨードフェノ
キシ）ベンゾフェノン、４，４’－ビス（３－ブロモフェノキシ）ベンゾフェノン、４，
４’－ビス（３－ヨードフェノキシ）ベンゾフェノン、２，２’－ビス（４－ブロモフェ
ノキシ）ベンゾフェノン、２，２’－ビス（４－ヨードフェノキシ）ベンゾフェノン、２
，４’－ビス（４－ブロモフェノキシ）ベンゾフェノン、２，４’－ビス（４－ヨードフ
ェノキシ）ベンゾフェノン、４，４’－ビス（４－ブロモフェノキシ）ベンゾフェノン、
４，４’－ビス（４－ヨードフェノキシ）ベンゾフェノン、２，２’－ビス（２－ブロモ
ベンゾイル）ベンゾフェノン、２，２’－ビス（２－ヨードベンゾイル）ベンゾフェノン
、２，４’－ビス（２－ブロモベンゾイル）ベンゾフェノン、２，４’－ビス（２－ヨー
ドベンゾイル）ベンゾフェノン、４，４’－ビス（２－ブロモベンゾイル）ベンゾフェノ
ン、４，４’－ビス（２－ヨードベンゾイル）ベンゾフェノン、２，２’－ビス（３－ブ
ロモベンゾイル）ベンゾフェノン、２，２’－ビス（３－ヨードベンゾイル）ベンゾフェ
ノン、２，４’－ビス（３－ブロモベンゾイル）ベンゾフェノン、２，４’－ビス（３－
ヨードベンゾイル）ベンゾフェノン、４，４’－ビス（３－ブロモベンゾイル）ベンゾフ
ェノン、４，４’－ビス（３－ヨードベンゾイル）ベンゾフェノン、２，２’－ビス（４
－ブロモベンゾイル）ベンゾフェノン、２，２’－ビス（４－ヨードベンゾイル）ベンゾ
フェノン、２，４’－ビス（４－ブロモベンゾイル）ベンゾフェノン、２，４’－ビス（
４－ヨードベンゾイル）ベンゾフェノン、４，４’－ビス（４－ブロモベンゾイル）ベン
ゾフェノン、４，４’－ビス（４－ヨードベンゾイル）ベンゾフェノン、３，４’－ビス
（２－ブロモフェノキシ）ジフェニルエーテル、３，４’－ビス（２－ヨードフェノキシ
）ジフェニルエーテル、３，４’－ビス（３－ブロモフェノキシ）ジフェニルエーテル、
３，４’－ビス（３－ヨードフェノキシ）ジフェニルエーテル、３，４’－ビス（４－ブ
ロモフェノキシ）ジフェニルエーテル、３，４’－ビス（４－ヨードフェノキシ）ジフェ
ニルエーテル、４，４’－ビス（２－ブロモフェノキシ）ジフェニルエーテル、４，４’
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－ビス（２－ヨードフェノキシ）ジフェニルエーテル、４，４’－ビス（３－ブロモフェ
ノキシ）ジフェニルエーテル、４，４’－ビス（３－ヨードフェノキシ）ジフェニルエー
テル、４，４’－ビス（４－ブロモフェノキシ）ジフェニルエーテル、４，４’－ビス（
４－ヨードフェノキシ）ジフェニルエーテル、３，４’－ビス（２－ブロモベンゾイル）
ジフェニルエーテル、３，４’－ビス（２－ヨードベンゾイル）ジフェニルエーテル、３
，４’－ビス（３－ブロモベンゾイル）ジフェニルエーテル、３，４’－ビス（３－ヨー
ドベンゾイル）ジフェニルエーテル、３，４’－ビス（４－ブロモベンゾイル）ジフェニ
ルエーテル、３，４’－ビス（４－ヨードベンゾイル）ジフェニルエーテル、４，４’－
ビス（２－ブロモベンゾイル）ジフェニルエーテル、４，４’－ビス（２－ヨードベンゾ
イル）ジフェニルエーテル、４，４’－ビス（３－ブロモベンゾイル）ジフェニルエーテ
ル、４，４’－ビス（３－ヨードベンゾイル）ジフェニルエーテル、４，４’－ビス（４
－ブロモベンゾイル）ジフェニルエーテル、４，４’－ビス（４－ヨードベンゾイル）ジ
フェニルエーテル、２，２’－ビス（４－クロロフェニル）ジフェニルメチリデン、２，
２’－ビス（４－ヨードフェニル）ジフェニルメチリデン、２，２’－ビス（４－ブロモ
フェニル）ジフェニルメチリデン、２，２’－ビス（３－クロロフェニル）ジフェニルメ
チリデン、２，２’－ビス（３－ヨードフェニル）ジフェニルメチリデン、２，２’－ビ
ス（３－ブロモフェニル）ジフェニルメチリデン、９，９－ビス（４－クロロフェニル）
フルオレン、９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－ブロ
モフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３－クロロフェニル）フルオレン、９，９－ビ
ス（３－ヨードフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３－ブロモフェニル）フルオレン
、４，４”－ジクロロ－ｍ－ターフェニル、４，４”－ジヨード－ｍ－ターフェニル、４
，４”－ジブロモ－ｍ－ターフェニル、４，４”－ジクロロ－ｐ－ターフェニル、４，４
”－ジヨード－ｐ－ターフェニル、４，４”－ジブロモ－ｐ－ターフェニルなどを挙げる
ことができる。これらの化合物は１種単独で使用しても２種以上を同時に使用してもよい
。
【００８６】
　上記一般式（３０）で表わされる化合物としては、例えば、１，２－ジクロロベンゼン
、１，３－ジクロロベンゼン、１，４－ジクロロベンゼン、１，２－ジヨードベンゼン、
１，３－ジヨードベンゼン、１，４－ジヨードベンゼン、１，２－ジブロモベンゼン、１
，３－ジブロモベンゼン、１，４－ジブロモベンゼン、２，３－ジクロロトルエン、２，
４－ジクロロトルエン、２，５－ジクロロトルエン、２，６－ジクロロトルエン、３，４
－ジクロロトルエン、２，３－ジヨードトルエン、２，４－ジヨードトルエン、２，５－
ジヨードトルエン、２，６－ジヨードトルエン、３，４－ジヨードトルエン、２，３－ジ
ブロモトルエン、２，４－ジブロモトルエン、２，５－ジブロモトルエン、２，６－ジブ
ロモトルエン、３，４－ジブロモトルエンなどを挙げることができる。これらの化合物は
１種単独で使用しても２種以上を同時に使用してもよい。
【００８７】
　本発明において、化合物６は、上記一般式（２７）で表される化合物および／または一
般式（２８）で表される化合物と、上記一般式（２９）で表される化合物および／または
一般式（３０）で表される化合物を触媒の存在下で重合させることにより製造され、この
際、上記一般式（２７）で表される化合物および／または一般式（２８）で表される化合
物と、上記一般式（２９）で表される化合物および／または一般式（３０）で表される化
合物の使用割合は、前者の化合物の総量１モルに対して、後者の化合物の総量が０．８～
１．２モル、好ましくは０．９～１．１モル、特に好ましくは０．９５～１．０５である
。後者の化合物の総量が０．８モル未満の場合や１．２モルを越える場合は、得られる重
合体の分子量が上昇しにくい。
【００８８】
　化合物６の製造においては、上記一般式（２７）～（３０）で表される化合物を、遷移
金属化合物を含む触媒の存在下で重合させることが好ましい。さらに、遷移金属化合物お
よび塩基性化合物を含む触媒がより好ましく、特に下記の（ａ）成分、（ｂ）成分および
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（ｃ）成分から構成されているものが特に好ましい。
【００８９】
　（ａ）パラジウム塩およびパラジウムに対し配位子として結合するか、配位子として結
合する基（原子団）を供給して錯体（錯イオンを含む）を形成し得る物質（以下、配位子
形成体という）、またはパラジウム錯体（必要に応じて配位子形成体をさらに加えてもよ
い）
　（ｂ）１価の銅化合物
　（ｃ）塩基性化合物
　（ａ）成分のうちパラジウム塩としては、例えば、塩化パラジウム、臭化パラジウム、
ヨウ化パラジウム等を挙げることができる。これらの化合物は１種単独で使用しても２種
以上を同時に使用してもよい。ここで、パラジウム塩の使用割合は、上記一般式（２７）
～（３０）で表される化合物の総量１モルに対し、好ましくは、０．０００１～１０モル
、さらに好ましくは、０．００１～１モルである。０．０００１モル未満であると重合が
十分に進行しないことがあり、一方、１０モルを超えると精製が困難となることがある。
【００９０】
　（ａ）成分のうち配位子形成体としては、例えば、トリフェニルホスフィン、トリ－ｏ
－トリルホスフィン、トリシアノフェニルホスフィン、トリシアノメチルホスフィン等を
挙げることができる。中でも、トリフェニルホスフィンが好ましい。これらの化合物は１
種単独で使用しても２種以上を同時に使用してもよい。配位子形成体の使用割合は、上記
一般式（２７）～（３０）で表される化合物の総量１モルに対し、好ましくは、０．００
０４～５０モル、さらに好ましくは０．００４～５モルである。０．０００４モル未満で
あると重合が十分に進行しないことがあり、一方、５０モルを超えると精製が困難となる
ことがある。
【００９１】
　（ａ）成分のうちパラジウム錯体としては、例えば、ジクロロビス（トリフェニルホス
フィン）パラジウム、ジブロモビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム、ジヨードビ
ス（トリフェニルホスフィン）パラジウム、ジクロロビス（トリ－ｏ－トリルホスフィン
）パラジウム、ジクロロビス（トリシアノフェニルホスフィン）パラジウム、ジクロロビ
ス（トリシアノメチルホスフィン）パラジウム、ジブロモビス（トリ－ｏ－トリルホスフ
ィン）パラジウム、ジブロモビス（トリシアノフェニルホスフィン）パラジウム、ジブロ
モビス（トリシアノメチルホスフィン）パラジウム、ジヨードビス（トリ－ｏ－トリルホ
スフィン）パラジウム、ジヨードビス（トリシアノフェニルホスフィン）パラジウム、ジ
ヨードビス（トリシアノメチルホスフィン）パラジウム、テトラキス（トリフェニルホス
フィン）パラジウム、テトラキス（トリ－ｏ－トリルホスフィン）パラジウム、テトラキ
ス（トリシアノフェニルホスフィン）パラジウム、テトラキス（トリシアノメチルホスフ
ィン）パラジウム等を挙げることができる。中でも、ジクロロビス（トリフェニルホスフ
ィン）パラジウム、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウムが好ましい。これ
らの化合物は１種単独で使用しても２種以上を同時に使用してもよい。ここで、パラジウ
ム錯体の使用割合は、上記一般式（２７）～（３０）で表される化合物の総量１モルに対
し、好ましくは、０．０００１～１０モル、さらに好ましくは０．００１～１モルである
。０．０００１モル未満であると重合が十分に進行しないことがあり、一方、１０モルを
超えると精製が困難となることがある。
【００９２】
　（ｂ）１価の銅化合物としては、例えば、塩化銅（I）、臭化銅（I）、ヨウ化銅（I）
等を挙げることができる。これらの化合物は１種単独で使用しても２種以上を同時に使用
してもよい。ここで、（ｂ）１価の銅化合物の使用割合は、上記一般式（３３）～（３６
）で表される化合物の総量１モルに対し、好ましくは、０．０００１～１０モル、さらに
好ましくは０．００１～１モルである。０．０００１モル未満であると重合が十分に進行
しないことがあり、一方、１０モルを超えると精製が困難となることがある。
【００９３】
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　（ｃ）塩基性化合物としては、例えば、ピリジン、ピロール、ピペラジン、ピロリジン
、ピペリジン、ピコリン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、モノエタノールアミン
、ジエタノールアミン、ジメチルモノエタノールアミン、モノメチルジエタノールアミン
、トリエタノールアミン、ジアザビシクロオクタン、ジアザビシクロノナン、ジアザビシ
クロウンデセン、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド、ジエチルアミン、アン
モニア、ｎ－ブチルアミン、イミダゾール等を挙げることができる。中でも、ジエチルア
ミン、ピペリジン、ｎ－ブチルアミンが好ましい。これらの化合物は１種単独で使用して
も２種以上を同時に使用してもよい。ここで、（ｃ）塩基性化合物の使用割合は、上記一
般式（２７）～（３０）で表される化合物の総量１モルに対し、好ましくは、１～１００
０モル、さらに好ましくは１～１００モルである。１モル未満であると重合が十分に進行
しないことがあり、一方、１００モルを超えると経済的ではなくなる。
【００９４】
　１．２．４．化合物７
　一般式（７）で表される重合体（以下、「化合物７」ともいう）は、例えば、下記一般
式（３１）と、下記一般式（３２）に示す化合物および／または下記一般式（３３）に示
す化合物を反応させることによって製造することができる。
【００９５】
【化２６】

　　・・・・・（３１）
【００９６】
【化２７】

　　・・・・・（３２）
【００９７】
【化２８】

　　・・・・・（３３）
　（式（３１）～（３３）中、Ｒ３６，Ｒ３６’は水素原子または上記一般式（１１）お
よび（１２）で表される芳香族基の群から選ばれる少なくとも１種の基を示し、Ｗ１，Ｗ
２は上記一般式（１３）および（１４）で表される２価の芳香族基からなる群から選ばれ
る少なくとも１種の基を示す。）
【００９８】
　一般式（７）に表される化合物７は、一般式（３１）のシクロペンタジエノン基と一般
式（３２）および／または一般式（３３）のアセチレン基とをディールズアルダー反応を
することにより得ることができる。
【００９９】
　化合物７の数平均分子量（Ｍｎ）は３，５００より大きく、好ましくは４，０００より
大きく、好ましくは６，４００未満であり、より好ましくは６，０００未満である。また
、化合物７の重量平均分子量（Ｍｗ）は５００より大きく、好ましくは８，０００より大
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きく、好ましくは１５，０００未満であり、より好ましくは１２，０００未満である。さ
らに、化合物７は好ましくは約２．５未満、より好ましくは約２．３未満の多分散性（Ｍ
ｗ／Ｍｎ）を有する。
【０１００】
　１．３．溶媒Ａ
　溶媒Ａとしては、例えば、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリ
コールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレング
リコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレ
ングリコールモノエチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテルなどの
プロピレングリコール系溶媒が好ましい。
【０１０１】
　また、溶媒Ａの大気圧下での沸点は、１００℃～２５０℃であることが好ましく、１０
０℃～１８０℃であることがより好ましい。
【０１０２】
　１．４．溶媒Ｂ
　溶媒Ｂとしては、例えば、ヘプタン、シクロヘキサノン、エチルエトキシプロピオネー
ト、乳酸エチル、γ－ブチルラクトンが好適に用いられる。
【０１０３】
　また、溶媒Ｂの大気圧下での沸点は、３０℃～１００℃であることが好ましく、５０℃
～９０℃であることがより好ましく、６０～８０℃であることが特に好ましい。例えば、
沸点が３０℃よりも低い場合には、組成物を塗布して塗膜を形成する前に溶媒が蒸発して
、均一な塗膜を形成できない場合がある。一方、溶媒Ｂの沸点が１００℃よりも高い場合
には、十分に加熱を行う必要が生じる。
【０１０４】
　また、本発明で用いる溶媒Ａと溶媒Ｂとは、相溶性であることが必要である。相溶性は
、組成物の具体的構成において、溶媒Ａと溶媒Ｂとが分離しない程度の相溶性があれば足
りる。
【０１０５】
　２．絶縁膜の形成方法
　本発明の一実施形態に係る絶縁膜の形成方法は、上記組成物を基材に塗布して塗膜を形
成する工程と、前記塗膜から溶媒Ａおよび溶媒Ｂを除去する工程と、前記塗膜に対して硬
化処理を行う工程と、を含む。
【０１０６】
　本実施形態において、組成物を基材に塗布して塗膜を形成する場合、塗装手段としては
、例えば、スピンコート、浸漬法、ロールコート法、スプレー法、スキャン塗布法等が挙
げられる。
【０１０７】
　塗膜からの溶媒Ａおよび溶媒Ｂの除去は、具体的には溶媒を蒸発させることで行われる
。具体的には、必要に応じて加熱することで溶媒ＡおよびＢを蒸発させることができるが
、沸点の高い溶媒Ａについては加熱により蒸発させることが好ましい。なお、溶媒の除去
は溶媒が完全に無くなった状態でなくてもよく、硬化膜としての特性が得られる範囲で溶
媒が残存していてもよい。
【０１０８】
　本実施形態にかかる絶縁膜の形成方法によれば、ポリマーＡが高密度に存在する下層（
例えば、溶媒Ｂよりも溶媒Ａとの相溶性が高いポリマーＡから主に構成される下層）と、
ポリマーＡが実質的に存在しない上層（例えば、溶媒Ａよりも溶媒Ｂとの相溶性が高いポ
リマーＢから主に構成される上層）とを有する絶縁膜を形成することができる。ここで、
溶媒Ｂの大気圧における沸点が溶媒Ａより低いことにより、溶媒Ａおよび溶媒Ｂを効率よ
く除去することができる。
【０１０９】
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　また、塗膜の硬化は、加熱、紫外線照射、および電子線照射から選ばれる少なくとも１
種を用いて行われることができ、加熱および紫外線照射を同時に用いて行われるのが好ま
しい。
【０１１０】
　塗膜の硬化を加熱により行う場合、３００～４５０℃で行われるのが好ましく、３５０
℃～４００℃であるのがより好ましい。この場合、加熱時間は通常、６０分間未満である
ことが好ましく、３０分間であるのがより好ましい。また、塗膜の硬化を紫外線照射によ
り行う場合、紫外線照射に使用される紫外線の波長が３００ｎｍ以下であるのが好ましく
、２２０～２７０ｎｍであるのがより好ましい。また、この場合、加熱および紫外線照射
の時間は１０分間未満であることが好ましく、１～５分間であることがより好ましい。
【０１１１】
　加熱手段としては、例えば、ホットプレート、オーブン、ファーネスなどを使用するこ
とができる。
【０１１２】
　酸素以外の雰囲気の構成成分としては、例えば、窒素、アルゴン等が挙げられる。また
、圧力は常圧であることが好ましい。
【０１１３】
　３．絶縁膜
　本発明の一実施形態に係る絶縁膜は、上記絶縁膜の形成方法により得られたものである
。上述の絶縁膜を形成するための組成物を通常の方法で塗布し、その後溶媒を除去すると
、２以上の層に分離する。ここで、２以上の層とは、「ポリマーＡが高密度に存在する層
」と、「ポリマーＡが実質的に存在しない層」を共に含む２以上の層である場合が挙げら
れる。本実施形態に係る絶縁膜は、例えば、組成が異なる二以上の層を有する。組成が異
なる二以上の層を有する絶縁膜は、例えば、銅ダマシン配線構造体に使用される絶縁膜と
して好適に使用できる。
【０１１４】
　この場合、組成が異なる二層は、特定成分（例えば炭素原子）の濃度が各々の層におい
て深さ方向で異なっていてもよい。炭素原子の濃度が絶縁膜の深さ方向で異なる絶縁膜と
しては、例えば、表面に近づくにつれて炭素原子の濃度が高くなる絶縁膜、あるいは、表
面に近づくにつれて炭素原子の濃度が低くなる絶縁膜が挙げられる。このうち、絶縁層の
表面に近づくにつれて炭素原子の濃度が高くなる絶縁膜は、表面付近の炭素原子の濃度が
高いため、組成が均一な絶縁膜と比較して、エッチングや薬液処理などのプロセス耐性に
優れている。
【０１１５】
　本実施形態に係る絶縁膜の一例を図１に示す。図１に示される絶縁膜１００は、上記組
成物を基材に塗布して塗膜を形成し、該塗膜に対して硬化処理を行うことにより得られ、
主にポリマーＡを硬化して得られる第１の膜２０と、主にポリマーＢを含む塗膜を硬化し
て得られる第２の膜１０からなる。
【０１１６】
　４．実施例
　以下、本発明を、実施例を挙げてさらに具体的に説明する。本発明は以下の実施例に限
定されるものではない。なお、実施例および比較例中の「部」および「％」は、特記しな
い限り、それぞれ重量部および重量％であることを示している。
【０１１７】
　４．１．評価方法
　４．１．１．接触角
　ポリマー膜の疎水性を評価する目的で、協和界面科学社製接触角測定装置（ＤｒｏｐＭ
ａｓｔｅｒ５００）を用いて、ポリマー膜の表面に超純水液滴を滴下し、接触角の測定を
行った。疎水性が高いと、ＲＩＥや薬液に対する耐性が良い（プロセス耐性が良い）とさ
れている。
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【０１１８】
　４．１．２．薬液耐性
　ポリマー膜が形成された８インチウエハを、室温で０．２％の希フッ酸水溶液中に３分
間浸漬し、ポリマー膜の浸漬前後の膜厚変化を観察した。下記に定義する残膜率が９９％
以上である場合、薬液耐性が良好である（「Ａ」）と判断し、残膜率が９９％未満である
場合、薬液耐性が良好でない（「Ｂ」）と判断する。
　残膜率（％）＝（浸漬後の膜の膜厚）÷（浸漬前の膜の膜厚）×１００
【０１１９】
　４．１．３．二層観察
　ＴＥＭ観察により、ポリマー膜が１回の塗布で二層に分離しているかを確認した。二層
分離が確認された場合を「Ａ」、二層分離が確認されなかった場合を「Ｂ」として表２に
示す。
【０１２０】
　４．１．４．溶解度
　溶媒１００ｇに対してポリマーがｘ［ｇ］溶解したときの溶解度をｘ［ｇ／１００ｇ］
として、各溶媒へのポリマーの溶解度を測定した。その結果を表１に示す。
【０１２１】
【表１】

【０１２２】
　４．２．調製例
　４．２．１．調製例１（反応液１の調製）
　温度計、冷却コンデンサー、滴下ロートおよび攪拌装置を取り付けた内容量が４Ｌの４
つ口フラスコ内をアルゴンガスで置換した後、乾燥したテトラヒドロフラン１．５Ｌおよ
び金属マグネシウム７１ｇを仕込み、アルゴンガスでバブリングした。その後、２０℃で
攪拌しながら、クロロメチルトリエトキシシラン５００ｇを滴下ロートからゆっくりと添
加した。滴下終了後、０℃でさらに１２時間攪拌を続けた。この反応液にヘキサンを添加
した後セライトで濾過し、濾液を真空乾燥することにより真空オーブンで有機溶媒を完全
に除去し、褐色固体の加水分解性基を有するポリカルボシランを得た。このようにして得
られたポリカルボシランの重量平均分子量は４２０であった。
【０１２３】
　石英製セパラブルフラスコ中で、メチルトリメトキシシラン４０ｇ、テトラメトキシシ
ラン１８ｇ、上記で得られた加水分解性基を有するポリカルボシラン２６ｇ、およびテト
ラメチルアンモニウムハイドロオキサイドの２０％水溶液１７gを、エタノール５００ｇ
に溶解させたのち、スリーワンモーターで攪拌させ、溶液温度を５５℃に安定させた。次
に、イオン交換水４７ｇおよびジプロピレングリコールモノブチルエーテル（沸点２３０
℃、以下「溶媒Ａ」とする。）５００ｇの混合溶液を１時間かけて溶液に添加した。
【０１２４】
　その後、５５℃で４時間反応させたのち、酢酸の１０％プロピレングリコールモノプロ
ピルエーテル溶液２４ｇを添加し、さらに３０分間反応させ、反応液を室温まで冷却した
。５０℃で反応液からメタノールと水とを含む溶液をエバポレーションで除去し、ポリマ
ーＡが溶媒Ａに溶解している反応液１（固形分濃度１０％）を得た。
【０１２５】
　４．２．２．調製例２（反応液２の調製）
・有機系膜のための膜形成用組成物（２）の調製
　温度計、アルゴンガス導入管、攪拌装置を備えた１０００ｍｌ三口フラスコにテトラヒ
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ヨウ化銅１．４４ｇ、ピペリジン２０ｍｌ、４，４’－ビス（２－ヨードフェノキシ）ベ
ンゾフェノン１８５．７２ｇを加えた。次に４，４’－ジエチニルジフェニルエーテル６
５．４８ｇを加え２５℃で２０時間反応させた。この反応液をメタノール５リットルで再
沈殿を２回繰り返した後、シクロヘキサノンに溶かし、超純水で２回洗浄し、メタノール
５リットルでさらに再沈殿し、沈殿を濾過、乾燥して、重量平均分子量３５，０００のポ
リマーＢを得た。２ｇのポリマーＢおよび重量平均分子量５００のポリビニルメトキシシ
ロキサン０．０５ｇをシクロヘキサノン（沸点１５５℃、以下「溶媒Ｂ」とする。）１８
ｇに溶解させ、０．２μｍ孔径のポリテトラフルオロエチレン（デュポン社製、テフロン
（登録商標））製フィルターで濾過を行い、ポリマーＢを含む反応液２を得た。
【０１２６】
　４．３．実施例
　４．３．１．実施例１
　反応液１および反応液２をポリマーの重量比が５０：５０になるようにブレンドし、レ
ベリング剤としてジメチルポリシロキサンを０．１ｐｈｒ添加し、ミックスローターで３
０分攪拌して、実施例１の膜形成用組成物を得た。
【０１２７】
　４．３．２．比較例１
　５０ｇの反応液１に、５ｇのポリマーＢおよび４５ｇのジプロピレングリコールモノブ
チルエーテル（溶媒Ａ）を加えてブレンドし、レベリング剤としてジメチルポリシロキサ
ンを０．１ｐｈｒ添加し、ミックスローターで３０分間攪拌して、比較例１の膜形成用組
成物を得た。しかしながら、この組成物ではポリマーの沈殿が観察された。
【０１２８】
　４．３．３．膜の形成
　８インチシリコンウエハ上に、スピンコート法を用いて実施例１の膜形成用組成物およ
び反応液２をそれぞれ塗布し、ホットプレート上にて９０℃で３分間、窒素雰囲気下２０
０℃で３分間基板を乾燥した後、４２０℃のホットプレートで基板を３０分間焼成して、
実施例１および参考例１のポリマー膜（膜厚０．５μｍ）をそれぞれ形成した。
【０１２９】
【表２】

【０１３０】
　表２によれば、実施例１の膜形成用組成物を用いて得られた膜は、疎水性が高く、薬液
耐性に優れ、ポリマーＡが高密度に存在する下層と、ポリマーＡが実質的に存在しない上
層との二層からなる。このことは、ポリマーＢのみを用いて得られた参考例１の膜と比較
すると明らかである。
【図面の簡単な説明】
【０１３１】
【図１】図１は、本発明の一実施形態に係る絶縁膜を模式的に示す図である。
【符号の説明】
【０１３２】
　１０…第２の膜（上層）、２０…第１の膜（下層）、１００…絶縁膜
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