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(57)【要約】
　本発明は、カルボニル置換ベンゾジチオフェンから誘導される繰り返し単位と、ハロゲ
ン化ベンゾトリアゾールから誘導される繰り返し単位とを含有する新規な共役ポリマー、
それらの製造方法及びそれに使用される反応物又は中間体、それらを含有するポリマーブ
レンド、混合物及び配合物、有機電子（ＯＥ）デバイス、とりわけ有機光起電力（ＯＰＶ
）デバイス及び有機光検出器（ＯＰＤ）中の有機半導体としてのポリマー、ポリマーブレ
ンド、混合物及び配合物の使用、ならびに、これらのポリマー、ポリマーブレンド、混合
物又は配合物を含むＯＥデバイス、ＯＰＶデバイス及びＯＰＤデバイスに関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
式Ｉ１の第１の単位を１種又は複数種と、式Ｉ２の第２の単位を１種又は複数種含むポリ
マー
【化１】

（式中、
　Ｘ１及びＸ２は、互いに独立して、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、ＳｉＲ３Ｒ４、ＣＲ３Ｒ４、ＮＲ７

、Ｐ、Ｐ＝Ｏ又はＴｅを示し、
　Ｒ１及びＲ２は、互いに独立して、Ｈ、又は、１個又は複数個のハロゲン原子で任意選
択により置換されている炭素原子数１～２０のアルキル、アルコキシ、アルケニル、アル
キニル、もしくはアルキルアミノ、又は任意選択により置換されているアリールもしくは
ヘテロアリールを示し、
　Ｒ３～Ｒ７は、互いに独立して、出現毎に同一であるか又は異なり、Ｈ、ハロゲン、炭
素原子数１～３０の直鎖、分岐鎖又は環状のアルキルであって、Ｏ原子及び／又はＳ原子
が互いに直接結合しないように、１個又は複数個のＣＨ２基が、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｃ（
Ｏ）－、－Ｃ（Ｓ）－、－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－、－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－、－ＮＲ０－、－ＳｉＲ０

Ｒ００－、－ＣＦ２－、－ＣＨＲ０＝ＣＲ００－、－ＣＹ１＝ＣＹ２－もしくは－Ｃ≡Ｃ
－で任意選択により置き換えられており、１個又は複数個のＨ原子がＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ
もしくはＣＮで任意選択により置換されているアルキルを示すか、又は、好適にはハロゲ
ンでもしくは前述のアルキル基もしくは環状アルキル基の１種又は複数種で任意選択によ
り置換されている、環員数４～２０のアリール、ヘテロアリール、アリールオキシもしく
はヘテロアリールオキシを示し、
　Ｙ１及びＹ２は、互いに独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ又はＣＮであり、
　Ｒ０及びＲ００は、互いに独立して、Ｈ又は任意選択により置換されたＣ１～４０カル
ビルもしくはヒドロカルビルであり、好適にはＨ又は炭素原子数１～１２のアルキルを示
す）。
【請求項２】
前記式Ｉ１及び式Ｉ２の単位の他に、その骨格中に第３の単位を１種又は複数種含み、前
記第３の単位が前記式Ｉ１の単位を前記式Ｉ２の単位から分離するスペーサー単位であっ
て、前記式Ｉ１及び式Ｉ２の単位とは異なり、単環式又は多環式であり且つ任意選択によ
り置換されている２価のアリール又はヘテロアリールから選択されることを特徴とする、
請求項１に記載のポリマー。
【請求項３】
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前記スペーサー単位が次式：
【化２】
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（式中、Ｒ、Ｒ’、Ｒ’’及びＲ’’’は、互いに独立して請求項１に記載のＲ３の意味
の１つを有する）
から選択されることを特徴とする、請求項１に記載のポリマー。
【請求項４】
前記式Ｉ１及び式Ｉ２の単位の他に、その骨格中に、次式、
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【化３】

（式中、「Ｈｅｔ」は、出現毎に同一であるか又は異なり、その環に少なくとも１個のヘ
テロ原子を含む任意選択により置換された単環式部分を示し、Ｒ６は、請求項１に記載の
意味の１つを有する）
のベンゾ縮合複素環式芳香族単位から選択される第４の単位を１種又は複数種含むことを
特徴とする、請求項１～３のいずれか一項に記載のポリマー。
【請求項５】
前記ベンゾ縮合単位が、次の部分式：
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【化４】

（式中、Ｒ６及びＲ７は、請求項１に記載の意味の１つを有する）
から選択されることを特徴とする、請求項４に記載のポリマー。
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【請求項６】
その骨格中に、式ＩＩ１の繰り返し単位を１種又は複数種と、任意選択により式ＩＩ２の
繰り返し単位：
－（Ａ１）ａ－（Ｓｐ１）ｃ－（Ａ２）ｂ－（Ｓｐ２）ｄ－　　ＩＩ１
－（Ａ１）ａ－（Ｓｐ１）ｃ－（Ａ３）ｅ－（Ｓｐ２）ｄ－　　ＩＩ２
（式中、
　Ａ１は、請求項１に記載の式Ｉ１の単位であり、
　Ａ２は、請求項１に記載の式Ｉ２の単位であり、
　Ａ３は、請求項４又は５に記載の式Ｂ１～Ｂ３又はそれらの部分式Ｂ１ａ～Ｂ３ａの単
位であり、
　Ｓｐ１及びＳｐ２は、互いに独立して請求項２又は３に記載のスペーサー単位を示し、
　ａ、ｂ、ｅは、互いに独立して１、２、３又は４を示し、
　ｃ、ｄは、互いに独立して０、１、２、３又は４を示し、好適にはｃ＋ｄ≧１である）
を１つ又は複数含むことを特徴とする、請求項１～５のいずれか一項に記載のポリマー。
【請求項７】
式ＩＩＩ
【化５】

（式中、
　Ａは、請求項６に記載の式ＩＩ１の繰り返し単位であり、
　Ｂは、Ａとは異なる請求項６に記載の式ＩＩ１又は式ＩＩ２の繰り返し単位であり、
　ｘは、＞０且つ≦１であり、
　ｙは、≧０且つ＜１であり、
　ｘ＋ｙは、１であり、
　ｎは、＞１の整数である）
から選択されることを特徴とする、請求項１～６のいずれか一項に記載のポリマー。
【請求項８】
次の部分式：
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（式中、Ｒ１～７は、互いに独立して請求項１に記載の意味の１つを有し、Ｒ及びＲ’は
請求項３に記載の意味の１つを有し、ｎは請求項７に記載の通りであり、０＜ｘ＜１且つ
０＜ｙ＜１である）
から選択されることを特徴とする、請求項１～７のいずれか一項に記載のポリマー。
【請求項９】
次の部分式：
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（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ７、ｎ、ｘ及びｙは請求項８記載の通りであり、Ｒは、Ｈとは異
なる請求項３記載の意味の１つを有する）
から選択されることを特徴とする、請求項８に記載のポリマー。
【請求項１０】
式ＩＩＩ
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Ｒ８－鎖－Ｒ９　　ＩＩＩ
（式中、「鎖」は、請求項７、８又は９に記載の式ＩＩＩ又はその部分式ＩＩＩ１～ＩＩ
Ｉ３及び部分式ＩＩＩ１ａ～ＩＩＩ３ｂのポリマー鎖を示し、Ｒ８及びＲ９は、互いに独
立して請求項１に記載のＲ６の意味の１つを有するか、又は互いに独立してＨ、Ｆ、Ｂｒ
、Ｃｌ、Ｉ、－ＣＨ２Ｃｌ、－ＣＨＯ、－ＣＲａ＝ＣＲｂ

２、－ＳｉＲａＲｂＲｃ、－Ｓ
ｉＲａＸａＸｂ、－ＳｉＲａＲｂＸａ、－ＳｎＲａＲｂＲｃ、－ＢＲａＲｂ、－Ｂ（ＯＲ
ａ）（ＯＲｂ）、－Ｂ（ＯＨ）２、－Ｏ－ＳＯ２－Ｒａ、－Ｃ≡ＣＨ、－Ｃ≡Ｃ－ＳｉＲ
ａ

３、－ＺｎＸａ、又はエンドキャップ基を示し、Ｘａ及びＸｂはハロゲンを示し、Ｒａ

、Ｒｂ及びＲｃは互いに独立して請求項１に記載のＲ０の意味の１つを有し、Ｒａ、Ｒｂ

及びＲｃの２つはまた、それらが結合しているヘテロ原子と一緒に環を形成してもよい）
から選択されることを特徴とする、請求項１～９のいずれか一項に記載のポリマー。
【請求項１１】
式Ｉ１の単位中、Ｒ１及びＲ２は、非置換であるかもしくは１個又は複数個のＦ原子で置
換されている、炭素原子数１～３０の直鎖、分岐鎖もしくは環状のアルキル、アルコキシ
、チオアルキル、アミノアルキル、カルボニルアルキル、オキサカルボニルアルキル又は
カルボニルオキサアルキルを示すか、又はＲ１及び／又はＲ２は、それぞれ任意選択によ
りフッ素化、アルキル化もしくはアルコキシル化されている、環員数４～３０のアリール
及びヘテロアリールからなる群から選択されることを特徴とする、請求項１～１０のいず
れか一項に記載のポリマー。
【請求項１２】
式Ｉ１の単位中、Ｒ３及びＲ４は、Ｈを示すか、又は炭素原子数１～３０の直鎖もしくは
分岐鎖のアルキル、アルコキシ、チオアルキル、アミノアルキル、カルボニルアルキル、
カルボニルオキサアルキルもしくはオキサカルボニルアルキルから選択され、これらは全
て任意選択によりフッ素化されている、ことを特徴とする、請求項１～１１のいずれか一
項に記載のポリマー。
【請求項１３】
式Ｉ２の単位中、Ｒ５及びＲ６は、Ｈもしくはハロゲンを示すか、又は、炭素原子数１～
３０の直鎖もしくは分岐鎖のアルキル、アルコキシ、チオアルキル、アミノアルキル、カ
ルボニルアルキル、カルボニルオキサアルキルもしくはキサカルボニルアルキルから選択
され、これらは全て任意選択によりフッ素化されている、ことを特徴とする、請求項１～
１２のいずれか一項に記載のポリマー。
【請求項１４】
式Ｉ２の単位中、Ｒ７は、炭素原子数１～３０の直鎖又は分岐鎖のアルキル又はフルオロ
アルキルを示すことを特徴とする、請求項１～１３のいずれか一項に記載のポリマー。
【請求項１５】
請求項１～１４のいずれか一項に記載の１種又は複数種のポリマーと、半導体特性、電荷
輸送性、正孔／電子輸送性、正孔／電子阻止性、導電性、光導電性又は発光性を有する１
種又は複数種の化合物又はポリマーとを含む混合物又はポリマーブレンド。
【請求項１６】
請求項１～１４のいずれか一項に記載の１種又は複数種のポリマーと、１種類以上のｎ型
有機半導体化合物とを含むことを特徴とする、請求項１５に記載の混合物又はポリマーブ
レンド。
【請求項１７】
前記ｎ型有機半導体化合物がフラーレン又は置換フラーレンであることを特徴とする、請
求項１０に記載の混合物又はポリマーブレンド。
【請求項１８】
請求項１～１７のいずれか一項に記載の１種又は複数種のポリマー、混合物又はポリマー
ブレンドと、１種又は複数種の溶媒、好適には有機溶媒から選択される溶媒とを含む配合
物。
【請求項１９】
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光学デバイス、電子光学デバイス、電子デバイス、エレクトロルミネッセンスデバイスも
しくは光ルミネッセンスデバイスにおける、又はこのようなデバイスの構成要素における
、又はこのようなデバイスもしくは構成要素を備える組立体における、電荷輸送材料、半
導体材料、導電性材料、光導電性材料又は発光材料としての請求項１～１８のいずれか一
項に記載のポリマー、混合物、ポリマーブレンド又は配合物の使用。
【請求項２０】
請求項１～１８のいずれか一項に記載のポリマー、配合物、混合物又はポリマーブレンド
を含む、電荷輸送材料、半導体材料、導電性材料、光導電性材料又は発光材料。
【請求項２１】
電荷輸送材料、半導体材料、導電性材料、光導電性材料もしくは発光材料を含む、又は請
求項１～２０のいずれか一項に記載のポリマー、混合物、ポリマーブレンドもしくは配合
物を含む、光学デバイス、電子光学デバイス、電子デバイス、エレクトロルミネッセンス
デバイスもしくは光ルミネッセンスデバイス、又はその構成要素、又はそれを備える組立
体。
【請求項２２】
前記デバイスが有機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）、
有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）、有機発光トランジスタ（ＯＬＥＴ）、有機光起電力デ
バイス（ＯＰＶ）、有機光検出器（ＯＰＤ）、有機太陽電池、レーザーダイオード、ショ
ットキーダイオード、及び光導電体から選択され、前記構成要素が電荷注入層、電荷輸送
層、中間層、平坦化層、帯電防止膜、高分子電解質膜（ＰＥＭ）、導電性基板、導電性パ
ターンから選択され、前記組立体が集積回路（ＩＣ）、無線認識（ＲＦＩＤ）タグ又はセ
キュリティマーキング又はそれらを含むセキュリティデバイス、フラットパネルディスプ
レイ又はそのバックライト、電子写真デバイス、電子写真記録デバイス、有機メモリデバ
イス、センサデバイス、バイオセンサ及びバイオチップから選択される、請求項２１に記
載のデバイス、その構成要素、又はそれを備える組立体。
【請求項２３】
ＯＦＥＴ、バルクヘテロ接続（ＢＨＪ）ＯＰＶデバイス又は逆型ＢＨＪ　ＯＰＶデバイス
である、請求項２２に記載のデバイス。
【請求項２４】
式Ｖ
【化８】

（式中、Ｒ５、Ｒ６及びＲ７は、互いに独立して、請求項１に記載の意味の１つを有し、
Ｒ及びＲ１は、請求項３の意味の１つを有し、Ｒ１０及びＲ１１は、互いに独立して、Ｈ
、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｏ－トシレート、Ｏ－トリフレート、Ｏ－メシレート、Ｏ－ノナフレ
ート、－ＳｉＭｅ２Ｆ、－ＳｉＭｅＦ２、－Ｏ－ＳＯ２Ｚ１、－Ｂ（ＯＺ２）２、－ＣＺ
３＝Ｃ（Ｚ３）２、－Ｃ≡ＣＨ、－Ｃ≡ＣＳｉ（Ｚ１）３、－ＺｎＸａ及び－Ｓｎ（Ｚ４

）３からなる群から選択され、式中、Ｘａはハロゲン、好適にはＣｌ、Ｂｒ又はＩであり
、Ｚ１～４は、それぞれ任意選択により置換されているアルキル及びアリールからなる群
から選択され、２つの基Ｚ２はまた、一緒に環状基を形成してもよい）
のモノマー。
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【請求項２５】
式ＶＩ１～ＶＩ７
Ｒ１０－（Ａ１）ａ－Ｒ１１　　ＶＩ１
Ｒ１０－（Ａ２）ｂ－Ｒ１１　　ＶＩ２
Ｒ１０－（Ａ３）ｅ－Ｒ１１　　ＶＩ３
Ｒ１０－（Ｓｐ１）ｃ－Ｒ１１　　ＶＩ４
Ｒ１０－（Ｓｐ２）ｄ－（Ａ１）ａ－（Ｓｐ１）ｃ－Ｒ１１　　ＶＩ５
Ｒ１０－（Ｓｐ１）ｃ－（Ａ２）ｂ－（Ｓｐ２）ｄ－Ｒ１１　　ＶＩ６
Ｒ１０－（Ｓｐ１）ｃ－（Ａ３）ｂ－（Ｓｐ２）ｄ－Ｒ１１　　ＶＩ７
（式中、Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ｓｐ１、Ｓｐ２、ａ、ｂ、ｃ、ｄ及びｅは、請求項６に記載
の通りであり、Ｒ１０及びＲ１１は、請求項２４に記載の通りであり、好適には、Ｈ、Ｃ
ｌ、Ｂｒ、Ｉ、－Ｂ（ＯＺ２）２及び－Ｓｎ（Ｚ４）３から選択される）
から選択される１種又は複数種の同一の又は異なるモノマーを互いにアリール－アリール
－カップリング反応で結合させることによる、請求項１～１４のいずれか一項に記載のポ
リマーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カルボニル置換ベンゾジチオフェンから誘導される繰り返し単位と、ハロゲ
ン化ベンゾトリアゾールから誘導される繰り返し単位とを含有する新規な共役ポリマー、
それらの製造方法及びそれに使用される反応物又は中間体、それらを含有するポリマーブ
レンド、混合物及び配合物、有機電子（ＯＥ）デバイス、とりわけ有機光起電力（ＯＰＶ
）デバイス及び有機光検出器（ＯＰＤ）中の有機半導体としてのポリマー、ポリマーブレ
ンド、混合物及び配合物の使用、ならびに、これらのポリマー、ポリマーブレンド、混合
物又は配合物を含むＯＥデバイス、ＯＰＶデバイス及びＯＰＤデバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機半導体（ＯＳＣ）材料に対する関心が高まっているが、その理由は主に、近年それ
らの急速な開発が行われており、有機電子装置が収益性の高い商業的展望を有するからで
ある。
【０００３】
　特定の重要な分野の１つには、有機光起電力装置（ＯＰＶ）がある。共役ポリマーは、
スピンキャスト、ディップコート又はインクジェット印刷などの溶液処理法によるデバイ
スの製造を可能にするため、ＯＰＶでの用途が見出された。溶液処理は、無機薄膜デバイ
スの製造に使用される蒸着法と比較して安価に且つ大規模に行うことができる。現在、ポ
リマーベースの光起電力デバイスは、８％を上回る効率を達成している。
【０００４】
　溶液処理可能な理想的なＯＳＣ分子を得るためには、２つの基本的な特徴、即ち、第１
に骨格を形成する剛直なπ共役コアユニットと、第２にＯＳＣ骨格中の芳香族コアユニッ
トに結合した好適な官能基が不可欠である。前者は、π－πの重なりを広げ、最高被占分
子軌道及び最低空分子軌道（ＨＯＭＯ及びＬＵＭＯ）の一次（ｐｒｉｍａｒｙ）エネルギ
ー準位を規定し、電荷注入と輸送の両方を可能にし、光吸収を促進する。後者は、エネル
ギー準位をさらに微調整し、材料の溶解性、従って加工性、ならびに固体状態での分子骨
格のπ－π相互作用を可能にする。
【０００５】
　分子の平面性が高いため、ＯＳＣ骨格のエネルギーの無秩序さ（）が低減し、従って電
荷キャリア移動度が向上する。
芳香環の線状縮合は、ＯＳＣ分子のπ－π共役が広がった最大の平面性を達成する有効な
方法である。従って、電荷キャリア移動度の高い既知のポリマーＯＳＣの大部分は、一般
に縮合環芳香族系からなり、固体状態で半結晶性である。他方、このような縮合芳香環系
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は合成が困難な場合が多く、有機溶媒に対して難溶性を示すことも多く、そのため、ＯＥ
デバイスに使用される薄膜としてそれらを処理するのがより困難になる。また、従来技術
で開示されたＯＳＣ材料は依然として、それらの電子特性に関してさらなる改善の余地が
ある。
【０００６】
　従って、合成、とりわけ大量生産に好適な方法での合成が容易であり、良好な構造組織
化特性及び成膜性を示し、良好な電子特性、とりわけ高い電荷キャリア移動度、良好な加
工性、とりわけ有機溶媒に対する高い溶解性、及び空気中での高い安定性を示す、有機半
導体（ＯＳＣ）ポリマーが依然として必要とされている。とりわけＯＰＶセル用には、従
来技術によるポリマーと比較して、光活性層による集光性の改善が可能で、高いセル効率
をもたらし得る、バンドギャップの小さいＯＳＣ材料が必要とされている。
【０００７】
　本発明の目的は、合成、とりわけ大量生産に好適な方法による合成が容易であり、良好
な加工性、とりわけ、厚い層に塗布するのに良好な加工性、高い安定性、有機溶媒に対す
る良好な溶解性、高い電荷キャリア移動度、及び小さいバンドギャップを示す有機半導体
材料として使用される化合物を提供することであった。本発明の別の目的は、専門家が使
用可能なＯＳＣ材料のプールを拡大することであった。本発明の他の目的は、以下の詳細
な説明から専門家には直ぐに明白となる。
【０００８】
　以下で開示され請求される共役ポリマーを提供することにより、上記の目的の１つ又は
複数を達成できることが判明した。これらのポリマーは、カルボニル又はカルボキシル置
換ベンゾジチオフェン（ＢＤＴ）単位と、ハロゲン化ベンゾトリアゾール単位とを含む。
それらは、有機太陽電池中での高い効率に繋がる、良好なデバイス性能を示し、特に、こ
れらの単位を含有する以前報告されたポリマーより高いＶｏｃ値及び小さいバンドギャッ
プを示す。他に、これらのポリマーを厚い層に塗布することができ、従って、依然として
高い電力変換効率を得ながら、逆型太陽電池構造に使用するのにとりわけ好適である。
【０００９】
　非特許文献１は、ジアルキルＢＤＴ単位とジチエニルベンゾトリアゾール単位とのコポ
リマーを開示しているが、以下で請求するポリマーは開示していない。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】プライス（Ｐｒｉｃｅ）ら著、米国化学会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓ
ｏｃ．）、２０１１年、第１３３巻、４６２５頁
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、式Ｉ１の第１の単位を１種又は複数種と、式Ｉ２の第２の単位を１種又は複
数種含む共役ポリマーに関する。
【００１２】
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【化１】

　（式中、
　Ｘ１及びＸ２は、互いに独立して、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、ＳｉＲ３Ｒ４、ＣＲ３Ｒ４、ＮＲ７

、Ｐ、Ｐ＝Ｏ又はＴｅを示し、
　Ｒ１及びＲ２は、互いに独立して、Ｈ、又は、１個又は複数個のハロゲン原子で任意選
択により置換されている炭素原子数１～２０のアルキル、アルコキシ、アルケニル、アル
キニル、もしくはアルキルアミノ、又は任意選択により置換されているアリールもしくは
ヘテロアリールを示し、
　Ｒ３～Ｒ７は、互いに独立して、出現毎に同一であるか又は異なり、Ｈ、ハロゲン、炭
素原子数１～３０の直鎖、分岐鎖もしくは環状のアルキルであって、Ｏ原子及び／又はＳ
原子が互いに直接結合しないように、１個又は複数個のＣＨ２基が－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｃ
（Ｏ）－、－Ｃ（Ｓ）－、－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－、－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－、－ＮＲ０－、－ＳｉＲ
０Ｒ００－、－ＣＦ２－、－ＣＨＲ０＝ＣＲ００－、－ＣＹ１＝ＣＹ２－もしくは－Ｃ≡
Ｃ－で任意選択により置き換えられており、１個又は複数個のＨ原子がＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、
ＩもしくはＣＮで任意選択により置き換えられているアルキルを示すか、又は、任意選択
により置換されている、好適にはハロゲンでもしくは前述のアルキル基もしくは環状アル
キル基の１種又は複数種で任意選択により置換されている、環員数４～２０のアリール、
ヘテロアリール、アリールオキシもしくはヘテロアリールオキシを示し、
　Ｙ１及びＹ２は、互いに独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ又はＣＮであり、
　Ｒ０及びＲ００は、互いに独立して、Ｈ又は任意選択により置換されたＣ１～４０カル
ビルもしくはヒドロカルビルであり、好適にはＨ又は炭素原子数１～１２のアルキルを示
す）。
【００１３】
　本発明は、さらに、式Ｉの単位を含む１種又は複数種のポリマーと、１種又は複数種の
溶媒、好適には有機溶媒から選択される溶媒とを含む配合物にも関する。
　本発明は、さらに、半導体ポリマー中の電子供与体単位としての式Ｉの単位の使用にも
関する。
【００１４】
　本発明は、さらに、１種又は複数種の式Ｉの繰り返し単位及び／又は任意選択により置
換されているアリール基及びヘテロアリール基から選択される１種又は複数種の基を含む
共役ポリマーに関し、ポリマー中の少なくとも１つの繰り返し単位は式Ｉの単位である。
【００１５】
　本発明は、さらに、式Ｉの単位を含有し、且つ１種又は複数種の反応性基をさらに含有
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し、反応して前述及び後述の共役ポリマーを生成することができるモノマーにも関する。
　本発明は、さらに、電子供与体単位として１種又は複数種の式Ｉの単位を含み、好適に
は電子受容体特性を有する１種又は複数種の単位をさらに含む半導体ポリマーにも関する
。
【００１６】
　本発明は、さらに、電子供与体又はｐ型半導体としての本発明によるポリマーの使用に
も関する。
　本発明は、さらに、半導体材料、配合物、ポリマーブレンド、デバイス又はデバイスの
構成要素中の電子供与体成分としての本発明によるポリマーの使用にも関する。
【００１７】
　本発明は、さらに、本発明によるポリマーを電子供与体成分として含み、好適には電子
受容体特性を有する１種又は複数種の化合物又はポリマーをさらに含む半導体材料、配合
物、ポリマーブレンド、デバイス又はデバイスの構成要素に関する。
【００１８】
　本発明は、さらに、本発明による１種又は複数種のポリマーと、好適には半導体特性、
電荷輸送性、正孔もしくは電子輸送性、正孔もしくは電子阻止性、導電性、光導電性又は
発光性の１つ又は複数を有する化合物から選択される１種又は複数種の追加の化合物とを
含む混合物又はポリマーブレンドにも関する。
【００１９】
　本発明は、さらに、本発明の１種又は複数種のポリマーと、１種又は複数種のｎ型有機
半導体化合物、好適にはフラーレン又は置換フラーレンから選択されるものとを含む、前
述及び後述の混合物又はポリマーブレンドにも関する。
【００２０】
　本発明は、さらに、本発明による１種又は複数種のポリマー、配合物、混合物又はポリ
マーブレンドと、任意選択により１種又は複数種の溶媒、好適には有機溶媒から選択され
る溶媒とを含む配合物に関する。
【００２１】
　本発明は、さらに、電荷輸送材料、半導体材料、導電性材料、光導電性材料もしくは発
光材料としての、又は光学デバイス、電子光学デバイス、電子デバイス、エレクトロルミ
ネッセンスデバイスもしくは光ルミネッセンスデバイスにおける、又はこのようなデバイ
スの構成要素における、又はこのようなデバイスもしくは構成要素を備える組立体におけ
る本発明のポリマー、配合物、混合物又はポリマーブレンドの使用にも関する。
【００２２】
　本発明は、さらに、本発明によるポリマー、配合物、混合物又はポリマーブレンドを含
む電荷輸送材料、半導体材料、導電性材料、光導電性材料又は発光材料にも関する。
　本発明は、さらに、本発明によるポリマー、配合物、混合物もしくはポリマーブレンド
を含む、又は本発明による電荷輸送材料、半導体材料、導電性材料、光導電性材料もしく
は発光材料を含む、光学デバイス、電子光学デバイス、電子デバイス、エレクトロルミネ
ッセンスデバイスもしくは光ルミネッセンスデバイス、又はその構成要素、又はそれを備
える組立体にも関する。
【００２３】
　光学デバイス、電子光学デバイス、電子デバイス、エレクトロルミネッセンスデバイス
及び光ルミネッセンスデバイスとしては、有機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）、有機
薄膜トランジスタ（ＯＴＦＴ）、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）、有機発光トランジス
タ（ＯＬＥＴ）、有機光起電力デバイス（ＯＰＶ）、有機光検出器（ＯＰＤ）、有機太陽
電池、レーザーダイオード、ショットキーダイオード、光導電体及び光検出器が挙げられ
るが、これらに限定されるものではない。
【００２４】
　上記デバイスの構成要素としては、電荷注入層、電荷輸送層、中間層、平坦化層、帯電
防止膜、高分子電解質膜（ＰＥＭ）、導電性基板及び導電性パターンが挙げられるが、こ
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れらに限定されるものではない。
【００２５】
　このようなデバイス又は構成要素を備える組立体としては、集積回路（ＩＣ）、無線認
識（ＲＦＩＤ）タグ又はセキュリティマーキング又はそれらを含むセキュリティデバイス
、フラットパネルディスプレイ又はそのバックライト、電子写真デバイス、電子写真記録
デバイス、有機メモリデバイス、センサデバイス、バイオセンサ及びバイオチップが挙げ
られるが、これらに限定されるものではない。
【００２６】
　さらに、本発明の化合物、ポリマー、配合物、混合物又はポリマーブレンドは、電池、
ならびにＤＮＡ配列を検出及び識別するための構成要素又はデバイス中の電極材料として
使用することもできる。
【００２７】
　式Ｉ１及び式Ｉ２の単位は、ｎ型とｐ型の両方の半導体化合物、ポリマー又はコポリマ
ー、特に、供与体単位と受容体単位の両方を含有するコポリマー中の（電子）供与体単位
として、及びＢＨＪ光起電力デバイスに使用するのに好適なｐ型半導体とｎ型半導体との
ブレンドの製造にとりわけ好適である。
【００２８】
　本発明のポリマーは、有機太陽電池中での高い効率に繋がる、良好なデバイス性能を示
し、特に、これらの単位を含有する以前報告されたポリマーより高いＶｏｃ値及び小さい
バンドギャップを示す。他に、それらを厚い層に塗布することができ、従って、依然とし
て高い電力変換効率を得ながら、逆型太陽電池構造に使用するのにとりわけ好適である。
【００２９】
　式Ｉ１及び式Ｉ２の単位、それらの官能性誘導体、化合物、ホモポリマー、及びコポリ
マーの合成は、当該技術分野で既知であり、文献に記載されている方法に基づき、さらに
後述するように達成することができる。
【００３０】
　本明細書で使用する場合、「ポリマー」という用語は、高い相対分子質量を有する分子
を意味するものと理解され、その構造は、低い相対分子質量を有する分子から、実際に又
は概念的に誘導される単位の複数の繰り返しを本質的に含む（純正応用化学（Ｐｕｒｅ　
Ａｐｐｌ．Ｃｈｅｍ．）、１９９６年、第６８巻、２２９１頁）。「オリゴマー」という
用語は、中間の相対分子質量を有する分子を意味するものと理解され、その構造は、比較
的低い相対分子質量を有する分子から、実際に又は概念的に誘導される少数の単位を本質
的に含む（純正応用化学（Ｐｕｒｅ　Ａｐｐｌ．Ｃｈｅｍ．）、１９９６年、第６８巻、
２２９１頁）。好ましい意味では、本明細書で使用する場合、本発明、ポリマーは、＞１
個、即ち、少なくとも２個の繰り返し単位、好適には≧５個の繰り返し単位を有する化合
物を意味するものと理解され、オリゴマーは、＞１個且つ＜１０個、好適には＜５個の繰
り返し単位を有する化合物を意味するものと理解される。
【００３１】
　さらに、本明細書で使用する場合、「ポリマー」という用語は、１種又は複数種の異な
るタイプの繰り返し単位（分子の最小の構成単位）からなる骨格（「主鎖」とも称される
）を包含する分子を意味するものと理解され、「オリゴマー」、「コポリマー」、及び「
ホモポリマー」等の公知の用語を含む。さらに、ポリマーという用語は、ポリマー自体に
加えて、開始剤由来の残基、触媒及びこのようなポリマーの合成に付随する他の要素を含
むものと理解され、このような残基は共有結合によりポリマーに組み込まれないものと理
解される。さらに、このような残基及び他の要素は、重合後の精製工程中に通常除去され
るが、典型的にはポリマーと混合又は混和（ｃｏ－ｍｉｎｇｌｅｄ）されるため、ポリマ
ーを容器間又は溶媒もしくは分散媒間で移動させるとき、それらは一般的にポリマーと共
に残存する。
【００３２】
　本明細書で使用する場合、例えば、式Ｉ１又はＩ２の単位又はそれを含むポリマーのよ
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うなポリマー又は繰り返し単位を示す式又はそれらの部分式中で、アステリスク（＊）は
、ポリマー骨格中の隣接基又は末端基への化学結合を意味するものと理解される。例えば
、ベンゼン環又はチオフェン環のような環中で、アステリスク（＊）は、隣接する環に縮
合しているＣ原子を意味するものと理解される。
【００３３】
　本明細書で使用する場合、「繰り返し単位（ｒｅｐｅａｔ　ｕｎｉｔ）」、「繰り返し
単位（ｒｅｐｅａｔｉｎｇ　ｕｎｉｔ）」及び「モノマー単位」という用語は、互換的に
使用され、最小構成単位である構成繰り返し単位（ＣＲＵ）を意味するものと理解され、
その繰り返しにより、規則性高分子、規則性オリゴマー分子、規則性ブロック又は規則性
鎖が構成される（純正応用化学（Ｐｕｒｅ　Ａｐｐｌ．Ｃｈｅｍ．）、１９９６年、第６
８巻、２２９１頁）。さらに本明細書で使用する場合、「単位」という用語は、それ自体
で繰り返し単位となっていてもよく、又は他の単位と一緒に構成繰り返し単位を形成して
もよい構造単位を意味するものと理解される。
【００３４】
　本明細書で使用する場合、「末端基」は、ポリマー骨格の末端となる基を意味するもの
と理解される。「骨格の末端位にある」という表現は、一方側がこのような末端基に結合
し、他方側が別の繰り返し単位に結合している２価の単位又は繰り返し単位を意味するも
のと理解される。このような末端基はエンドキャップ基、又は、重合反応に関与しないポ
リマー骨格を形成するモノマーに結合している反応性基、例えば、下記に定義するＲ５又
はＲ６の意味を有する基のようなものを含む。
【００３５】
　本明細書で使用する場合、「エンドキャップ基」という用語は、ポリマー骨格の末端基
に結合している、又はそれに置き換わっている基を意味するものと理解される。エンドキ
ャップ基は、エンドキャッピング法によりポリマーに導入することができる。エンドキャ
ッピングは、例えば、ポリマー骨格の末端基を、例えば、ハロゲン化アルキルもしくはハ
ロゲン化アリール、アルキルスタンナンもしくはアリールスタンナン、又はボロン酸アル
キルもしくはボロン酸アリールのような一官能性化合物（「エンドキャップ剤」）と反応
させることにより行うことができる。エンドキャップ剤は、例えば、重合反応後に添加す
ることができる。あるいは、重合反応前又は重合反応中にエンドキャップ剤をｉｎ　ｓｉ
ｔｕで反応混合物に添加することができる。ｉｎ　ｓｉｔｕでのエンドキャップ剤の添加
を使用して重合反応を停止させることもでき、従って、生成するポリマーの分子量を制御
することもできる。典型的なエンドキャップ基には、例えば、Ｈ、フェニル及び低級アル
キルがある。
【００３６】
　本明細書で使用する場合、「低分子」という用語は、典型的には、ポリマーが生成する
ようにモノマー化合物を反応させることができる反応基を含有せず、モノマーの形態で使
用されるように指定されているモノマー化合物を意味するものと理解される。それと対照
的に、「モノマー」という用語は、特記しない限り、ポリマーが生成するようにモノマー
化合物を反応させることができる１個又は複数個の反応性官能基を有するモノマー化合物
を意味するものと理解される。
【００３７】
　本明細書で使用する場合、「供与体」又は「供与性」及び「受容体」又は「受容性」と
いう用語は、それぞれ電子供与体又は電子受容体を意味するものと理解される。「電子供
与体」は、電子を別の化合物又は化合物の別の原子団に供与する化学成分を意味するもの
と理解される。「電子受容体」は、別の化合物又は化合物の別の原子団からそれに移動す
る電子を受容する化学成分を意味するものと理解される。（米国環境保護庁、２００９年
、技術用語集、ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅｐａ．ｇｏｖ／ｏｕｓｔ／ｃａｔ／ＴＵＭＧＬ
ＯＳＳ．ＨＴＭも参照されたい。
【００３８】
　本明細書で使用する場合、「ｎ型」又は「ｎ型半導体」という用語は、伝導電子密度が
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移動可能な正孔の密度を超えている外因性半導体を意味するものと理解され、「ｐ型」又
は「ｐ型半導体」という用語は、移動可能な正孔の密度が伝導電子密度を超えている外因
性半導体を意味するものと理解される（Ｊ．シューリス（Ｊ．Ｔｈｅｗｌｉｓ）、コンサ
イス物理学辞典（Ｃｏｎｃｉｓｅ　Ｄｉｃｔｉｏｎａｒｙ　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃｓ）、ペ
ルガモン・プレス（Ｐｅｒｇａｍｏｎ　Ｐｒｅｓｓ）、オックスフォード、１９７３年も
参照されたい）。
【００３９】
　本明細書で使用する場合、「脱離基」という用語は、特定の反応に関与する分子の残部
又は主要部であると見なされるものの中の原子から脱離する原子又は基（帯電していても
、又は帯電していなくてもよい）を意味するものと理解される（純正応用化学（Ｐｕｒｅ
　Ａｐｐｌ．Ｃｈｅｍ．）、１９９４年、第６６巻、１１３４頁も参照されたい）。
【００４０】
　本明細書で使用する場合、「共役」という用語は、ｓｐ２混成を（又は任意選択により
ｓｐ混成も）有するＣ原子を主に含有する化合物（例えば、ポリマー）を意味するものと
理解され、これらのＣ原子はヘテロ原子で置き換えられていてもよい。もっとも簡単な場
合、これは、例えば、交互のＣ－Ｃ単結合及び二重結合（又は三重結合）を有する化合物
であるが、例えば、１，４－フェニレンのような芳香族単位を有する化合物も含む。これ
に関して、「主に」という用語は、共役の中断に繋がり得る、自然に（自発的に）生じる
欠陥を有する化合物も共役化合物と見なされることを意味するものと理解される。
【００４１】
　本明細書で使用する場合、特記しない限り、分子量は数平均分子量Ｍｎ又は重量平均分
子量Ｍｗとして記載され、それはゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により、テトラ
ヒドロフラン、トリクロロメタン（ＴＣＭ、クロロホルム）、クロロベンゼン、又は１，
２，４－トリクロロベンゼンなどの溶離液溶媒中でポリスチレン標準物質に対して測定さ
れる。特記しない限り、１，２，４－トリクロロベンゼンが溶媒として使用される。繰り
返し単位の総数とも称される、重合度ｎは、ｎ＝Ｍｎ／ＭＵ（式中、Ｍｎは数平均分子量
であり、ＭＵは単一の繰り返し単位の分子量である）と記載される数平均重合度を意味す
るものと理解され、Ｊ．Ｍ．Ｇ．カウィー（Ｊ．Ｍ．Ｇ．Ｃｏｗｉｅ）著、ポリマー：最
新材料の化学及び物理学（Ｐｏｌｙｍｅｒ：Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　＆　Ｐｈｙｓｉｃｓ　
ｏｆ　Ｍｏｄｅｒｎ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）、ブラッキー（Ｂｌａｃｋｉｅ）、グラスゴ
ー、１９９１年を参照されたい。
【００４２】
　本明細書で使用する場合、「カルビル基」という用語は、少なくとも１個の炭素原子を
含み、非炭素原子を全く含まない（例えば、－Ｃ≡Ｃ－等）か又はＮ、Ｏ、Ｓ、Ｐ、Ｓｉ
、Ｓｅ、Ａｓ、Ｔｅ又はＧｅなどの少なくとも１個の非炭素原子と任意選択により組み合
わせられている（例えば、カルボニルなど）、１価又は多価の任意の有機基部分を示す意
味するものと理解される。「ヒドロカルビル基」という用語は、１個又は複数個のＨ原子
をさらに含有し、例えば、Ｎ，Ｏ，Ｓ，Ｐ，Ｓｉ，Ｓｅ，Ａｓ，Ｔｅ，Ｇｅのような１個
又は複数個のヘテロ原子を任意選択により含有するカルビル基を意味するものと理解され
る。
【００４３】
　本明細書で使用する場合、「ヘテロ原子」という用語は、Ｈ原子又はＣ原子ではない有
機化合物中の原子を意味するものと理解され、好適にはＮ，Ｏ，Ｓ，Ｐ，Ｓｉ，Ｓｅ，Ａ
ｓ，Ｔｅ，Ｇｅのいずれかを意味するものと理解される。
【００４４】
　炭素原子数３以上の鎖を含むカルビル基又はヒドロカルビル基は、直鎖、分岐鎖及び／
又は環状（スピロ環及び／又は縮合環を含む）であってもよい。
　好適なカルビル基及びヒドロカルビル基としては、それぞれ任意選択により置換されて
いる炭素原子数１～４０、好適には１～２５、非常に好適には１～１８のアルキル、アル
コキシ、アルキルカルボニル、アルコキシカルボニル、アルキルカルボニルオキシ及びア
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ルコキシカルボニルオキシ、さらに任意選択により置換されている炭素原子数６～４０、
好適には６～２５のアリール又はアリールオキシ、さらに、それぞれ任意選択により置換
されている炭素原子数６～４０、好適には７～４０のアルキルアリールオキシ、アリール
カルボニル、アリールオキシカルボニル、アリールカルボニルオキシ及びアリールオキシ
カルボニルオキシが挙げられ、これらの基は全て、１個又は複数個のヘテロ原子、好適に
はＮ，Ｏ，Ｓ，Ｐ，Ｓｉ，Ｓｅ，Ａｓ，Ｔｅ，Ｇｅから選択されるものを任意選択により
含有する。
【００４５】
　カルビル基又はヒドロカルビル基は、飽和もしくは不飽和の非環状基であっても、又は
飽和もしくは不飽和の環状基であってもよい。不飽和の非環状又は環状基が好ましく、と
りわけアリール基、アルケニル基及びアルキニル基（とりわけエチニル）が好適である。
Ｃ１～Ｃ４０カルビル基又はヒドロカルビル基が非環状である場合、基は直鎖であっても
又は分岐鎖であってもよい。Ｃ１～Ｃ４０カルビル基又はヒドロカルビル基としては、例
えば：Ｃ１～Ｃ４０アルキル基、Ｃ１～Ｃ４０フルオロアルキル基、Ｃ１～Ｃ４０アルコ
キシ基又はオキサアルキル基、Ｃ２～Ｃ４０アルケニル基、Ｃ２～Ｃ４０アルキニル基、
Ｃ３～Ｃ４０アリル基、Ｃ４～Ｃ４０アルキルジエニル基、Ｃ４～Ｃ４０ポリエニル基、
Ｃ２～Ｃ４０ケトン基、Ｃ２～Ｃ４０エステル基、Ｃ６～Ｃ１８アリール基、Ｃ６～Ｃ４

０アルキルアリール基、Ｃ６～Ｃ４０アリールアルキル基、Ｃ４～Ｃ４０シクロアルキル
基、及びＣ４～Ｃ４０シクロアルケニル基等が挙げられる。前述の基の中で好適なのは、
それぞれ、Ｃ１～Ｃ２０アルキル基、Ｃ１～Ｃ２０フルオロアルキル基、Ｃ２～Ｃ２０ア
ルケニル基、Ｃ２～Ｃ２０アルキニル基、Ｃ３～Ｃ２０アリル基、Ｃ４～Ｃ２０アルキル
ジエニル基、Ｃ２～Ｃ２０ケトン基、Ｃ２～Ｃ２０エステル基、Ｃ６～Ｃ１２アリール基
、及びＣ４～Ｃ２０ポリエニル基である。また、炭素原子を有する基とヘテロ原子を有す
る基との組み合わせ、例えば、シリル基、好適にはトリアルキルシリル基で置換されてい
るアルキニル基、好適にはエチニル基等も含まれる。
【００４６】
　「アリール」及び「ヘテロアリール」という用語は、本明細書で使用する場合、好適に
は、縮合環を含むこともでき、任意選択により１個又は複数個の基Ｌで置換されている、
環炭素原子数４～３０の単環式、二環式又は三環式の芳香族基又は複素環式芳香族基を意
味し、
　ここで、Ｌは、ハロゲン、－ＣＮ、－ＮＣ、－ＮＣＯ、－ＮＣＳ、－ＯＣＮ、－ＳＣＮ
、－Ｃ（＝Ｏ）ＮＲ０Ｒ００、－Ｃ（＝Ｏ）Ｘ０、－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ０、－ＮＨ２、－ＮＲ
０Ｒ００、－ＳＨ、－ＳＲ０、－ＳＯ３Ｈ、－ＳＯ２Ｒ０、－ＯＨ、－ＮＯ２、－ＣＦ３

、－ＳＦ５、Ｐ－Ｓｐ－、任意選択により置換されたシリル、又は、任意選択により置換
されており、１個又は複数個のヘテロ原子を任意選択により含む炭素原子数１～４０のカ
ルビルもしくはヒドロカルビルから選択され、好適には、任意選択によりフッ素化されて
いる炭素原子数１～２０のアルキル、アルコキシ、チアアルキル、アルキルカルボニル、
アルコキシカルボニル又はアルコキシカルボニルオキシであり、Ｒ０，Ｒ００，Ｘ０，Ｐ
，Ｓｐは前述及び後述の意味を有する。
【００４７】
　非常に好適な置換基Ｌは、ハロゲン、最適にはＦ、又は、炭素原子数１～１２のアルキ
ル、アルコキシ、オキサアルキル、チオアルキル、フルオロアルキル及びフルオロアルコ
キシ、又は炭素原子数２～１２のアルケニル、アルキニルから選択される。
【００４８】
　とりわけ好適なアリール基及びヘテロアリール基は、さらに１個又は複数個のＣＨ基が
Ｎで置き換えられていてもよいフェニル、ナフタレン、チオフェン、セレノフェン、チエ
ノチオフェン、ジチエノチオフェン、フルオレン及びオキサゾールであり、これらは全て
、非置換であっても、前述のＬで一置換又は多置換されていてもよい。非常に好適な環は
、ピロール、好適にはＮ－ピロール、フラン、ピリジン、好適には２－ピリジン又は３－
ピリジン、ピリミジン、ピリダジン、ピラジン、トリアゾール、テトラゾール、ピラゾー
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ル、イミダゾール、イソチアゾール、チアゾール、チアジアゾール、イソキサゾール、オ
キサゾール、オキサジアゾール、チオフェン、好適には２－チオフェン、セレノフェン、
好適には２－セレノフェン、チエノ［３，２－ｂ］チオフェン、チエノ［２，３－ｂ］チ
オフェン、フロ［３，２－ｂ］フラン、フロ［２，３－ｂ］フラン、セレノ［３，２－ｂ
］セレノフェン、セレノ［２，３－ｂ］セレノフェン、チエノ［３，２－ｂ］セレノフェ
ン、チエノ［３，２－ｂ］フラン、インドール、イソインドール、ベンゾ［ｂ］フラン、
ベンゾ［ｂ］チオフェン、ベンゾ［１，２－ｂ；４，５－ｂ’］ジチオフェン、ベンゾ［
２，１－ｂ；３，４－ｂ’］ジチオフェン、キノール、２－メチルキノール、イソキノー
ル、キノキサリン、キナゾリン、ベンゾトリアゾール、ベンズイミダゾール、ベンゾチア
ゾール、ベンズイソチアゾール、ベンズイソキサゾール、ベンゾキサジアゾール、ベンゾ
キサゾール、ベンゾチアジアゾールから選択され、これらは全て、非置換であっても、前
述のＬで一置換又は多置換されていてもよい。アリール基及びヘテロアリール基のその他
の例としては、下記に示す基からから選択されるものがある。
【００４９】
　アルキル基、又はアルコキシ基、即ち、末端ＣＨ２基が－Ｏ－で置き換えられているも
のは、直鎖であっても又は分岐鎖であってもよい。それは、好適には直鎖で、炭素原子数
２、３、４、５、６、７又は８であり、従って、好適にはエチル、プロピル、ブチル、ペ
ンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、ペントキシ
、ヘキソキシ、ヘプトキシ、又はオクトキシ、さらに、例えば、メチル、ノニル、デシル
、ウンデシル、ドデシル、トリデシル、テトラデシル、ペンタデシル、ノノキシ、デコキ
シ、ウンデコキシ、ドデコキシ、トリデコキシ又はテトラデコキシがある。
【００５０】
　１個又は複数個のＣＨ２基が－ＣＨ＝ＣＨ－で置き換えられているアルケニル基は、直
鎖であっても又は分岐鎖であってもよい。それは、好適には直鎖で、炭素原子数２～１０
であり、従って、好適にはビニル、プロパ－１－エニル又はプロパ－２－エニル、ブタ－
１－エニル、ブタ－２－エニル又はブタ－３－エニル、ペンタ－１－エニル、ペンタ－２
－エニル、ペンタ－３－エニル又はペンタ－４－エニル、ヘキサ－１－エニル、ヘキサ－
２－エニル、ヘキサ－３－エニル、ヘキサ－４－エニル又はヘキサ－５－エニル、ヘプタ
－１－エニル、ヘプタ－２－エニル、ヘプタ－３－エニル、ヘプタ－４－エニル、ヘプタ
－５－エニル又はヘプタ－６－エニル、オクタ－１－エニル、オクタ－２－エニル、オク
タ－３－エニル、オクタ－４－エニル、オクタ－５－エニル、オクタ－６－エニル又はオ
クタ－７－エニル、ノナ－１－エニル、ノナ－２－エニル、ノナ－３－エニル、ノナ－４
－エニル、ノナ－５－エニル、ノナ－６－エニル、ノナ－７－エニル又はノナ－８－エニ
ル、デカ－１－エニル、デカ－２－エニル、デカ－３－エニル、デカ－４－エニル、デカ
－５－エニル、デカ－６－エニル、デカ－７－エニル、デカ－８－エニル又はデカ－９－
エニルである。
【００５１】
　とりわけ好適なアルケニル基は、Ｃ２～Ｃ７－１Ｅ－アルケニル、Ｃ４～Ｃ７－３Ｅ－
アルケニル、Ｃ５～Ｃ７－４－アルケニル、Ｃ６～Ｃ７－５－アルケニル及びＣ７－６－
アルケニル、特に、Ｃ２～Ｃ７－１Ｅ－アルケニル、Ｃ４～Ｃ７－３Ｅ－アルケニル及び
Ｃ５～Ｃ７－４－アルケニルである。特に好適なアルケニル基の例としては、ビニル、１
Ｅ－プロペニル、１Ｅ－ブテニル、１Ｅ－ペンテニル、１Ｅ－ヘキセニル、１Ｅ－ヘプテ
ニル、３－ブテニル、３Ｅ－ペンテニル、３Ｅ－ヘキセニル、３Ｅ－ヘプテニル、４－ペ
ンテニル、４Ｚ－ヘキセニル、４Ｅ－ヘキセニル、４Ｚ－ヘプテニル、５－ヘキセニル、
及び６－ヘプテニル等がある。最大で炭素原子数５の基が一般的に好適である。
【００５２】
　オキサアルキル基、即ち、１個のＣＨ２基が－Ｏ－で置き換えられているものには、例
えば、好適には直鎖２－オキサプロピル（＝メトキシメチル）、２－オキサブチル（＝エ
トキシメチル）もしくは３－オキサブチル（＝２－メトキシエチル）、２－オキサペンチ
ル、３－オキサペンチルもしくは４－オキサペンチル、２－オキサヘキシル、３－オキサ
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ヘキシル、４－オキサヘキシルもしくは５－オキサヘキシル、２－オキサヘプチル、３－
オキサヘプチル、４－オキサヘプチル、５－オキサヘプチルもしくは６－オキサヘプチル
、２－オキサオクチル、３－オキサオクチル、４－オキサオクチル、５－オキサオクチル
、６－オキサオクチルもしくは７－オキサオクチル、２－オキサノニル、３－オキサノニ
ル、４－オキサノニル、５－オキサノニル、６－オキサノニル、７－オキサノニルもしく
は８－オキサノニル、又は２－オキサデシル、３－オキサデシル、４－オキサデシル、５
－オキサデシル、６－オキサデシル、７－オキサデシル、８－オキサデシルもしくは９－
オキサデシルがある。オキサアルキル、即ち、１個のＣＨ２基が－Ｏ－で置き換えられて
いるものには、例えば、好適には直鎖２－オキサプロピル（＝メトキシメチル）、２－オ
キサブチル（＝エトキシメチル）もしくは３－オキサブチル（＝２－メトキシエチル）、
２－オキサペンチル、３－オキサペンチルもしくは４－オキサペンチル、２－オキサヘキ
シル、３－オキサヘキシル、４－オキサヘキシルもしくは５－オキサヘキシル、２－オキ
サヘプチル、３－オキサヘプチル、４－オキサヘプチル、５－オキサヘプチルもしくは６
－オキサヘプチル、２－オキサオクチル、３－オキサオクチル、４－オキサオクチル、５
－オキサオクチル、６－オキサオクチルもしくは７－オキサオクチル、２－オキサノニル
、３－オキサノニル、４－オキサノニル、５－オキサノニル、６－オキサノニル、７－オ
キサノニルもしくは８－オキサノニル、又は２－オキサデシル、３－オキサデシル、４－
オキサデシル、５－オキサデシル、６－オキサデシル、７－オキサデシル、８－オキサデ
シルもしくは９－オキサデシルがある。
【００５３】
　１個のＣＨ２基が－Ｏ－で置き換えられており、１個が－Ｃ（Ｏ）－で置き換えられて
いるアルキル基中で、これらの基は、好適には隣接している。従って、これらの基は一緒
にカルボニルオキシ基－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－又はオキシカルボニル基－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－を形成
する。この基は好適には、直鎖で、炭素原子数２～６である。従って、それは、好適には
アセチルオキシ、プロピオニルオキシ、ブチリルオキシ、ペンタノイルオキシ、ヘキサノ
イルオキシ、アセチルオキシメチル、プロピオニルオキシメチル、ブチリルオキシメチル
、ペンタノイルオキシメチル、２－アセチルオキシエチル、２－プロピオニルオキシエチ
ル、２－ブチリルオキシエチル、３－アセチルオキシプロピル、３－プロピオニルオキシ
プロピル、４－アセチルオキシブチル、メトキシカルボニル、エトキシカルボニル、プロ
ポキシカルボニル、ブトキシカルボニル、ペントキシカルボニル、メトキシカルボニルメ
チル、エトキシカルボニルメチル、プロポキシカルボニルメチル、ブトキシカルボニルメ
チル、２－（メトキシカルボニル）エチル、２－（エトキシカルボニル）エチル、２－（
プロポキシカルボニル）エチル、３－（メトキシカルボニル）プロピル、３－（エトキシ
カルボニル）プロピル、４－（メトキシカルボニル）－ブチルである。
【００５４】
　２個以上のＣＨ２基が－Ｏ－及び／又は－Ｃ（Ｏ）Ｏ－で置き換えられているアルキル
基は、直鎖であっても又は分岐鎖であってもよい。それは、好適には直鎖で、炭素原子数
３～１２である。従って、それは、好適にはビスカルボキシメチル、２，２－ビスカルボ
キシエチル、３，３－ビスカルボキシプロピル、４，４－ビスカルボキシブチル、５，５
－ビスカルボキシペンチル、６，６－ビスカルボキシヘキシル、７，７－ビスカルボキシ
ヘプチル、８，８－ビスカルボキシオクチル、９，９－ビスカルボキシノニル、１０，１
０－ビスカルボキシデシル、ビス（メトキシカルボニル）メチル、２，２－ビス（メトキ
シカルボニル）エチル、３，３－ビス（メトキシカルボニル）プロピル、４，４－ビス（
メトキシカルボニル）ブチル、５，５－ビス（メトキシカルボニル）ペンチル、６，６－
ビス（メトキシカルボニル）ヘキシル、７，７－ビス（メトキシカルボニル）ヘプチル、
８，８－ビス（メトキシカルボニル）オクチル、ビス（エトキシカルボニル）メチル、２
，２－ビス（エトキシカルボニル）エチル、３，３－ビス（エトキシカルボニル）プロピ
ル、４，４－ビス（エトキシカルボニル）ブチル、５，５－ビス（エトキシカルボニル）
ヘキシルである。
【００５５】
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　チオアルキル基、即ち、１個のＣＨ２基が－Ｓ－で置き換えられているものは、好適に
は直鎖チオメチル（－ＳＣＨ３）、１－チオエチル（－ＳＣＨ２ＣＨ３）、１－チオプロ
ピル（＝－ＳＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、１－（チオブチル）、１－（チオペンチル）、１－
（チオヘキシル）、１－（チオヘプチル）、１－（チオオクチル）、１－（チオノニル）
、１－（チオデシル）、１－（チオウンデシル）又は１－（チオドデシル）であり、ここ
で、好適にはｓｐ２混成ビニル炭素原子に隣接するＣＨ２基が置き換えられている。
【００５６】
　フルオロアルキル基は、好適にはパーフルオロアルキルＣｉＦ２ｉ＋１（式中、ｉは１
～１５の整数である）、特にＣＦ３、Ｃ２Ｆ５、Ｃ３Ｆ７、Ｃ４Ｆ９、Ｃ５Ｆ１１、Ｃ６

Ｆ１３、Ｃ７Ｆ１５又はＣ８Ｆ１７であり、非常に好適にはＣ６Ｆ１３であるか、又は部
分的にフッ素化されたアルキル、特に１，１－ジフルオロアルキルであり、これらは全て
、直鎖又は分岐鎖である。
【００５７】
　アルキル基、アルコキシ基、アルケニル基、オキサアルキル基、チオアルキル基、カル
ボニル基及びカルボニルオキシ基は、アキラル基であっても又はキラル基であってもよい
。特に好適なキラル基は、例えば、２－ブチル（＝１－メチルプロピル）、２－メチルブ
チル、２－メチルペンチル、３－メチルペンチル、２－エチルヘキシル、２－プロピルペ
ンチル、特に、２－メチルブチル、２－メチルブトキシ、２－メチルペントキシ、３－メ
チルペントキシ、２－エチルヘキソキシ、１－メチルヘキソキシ、２－オクチルオキシ、
２－オキサ－３－メチルブチル、３－オキサ－４－メチルペンチル、４－メチルヘキシル
、２－ヘキシル、２－オクチル、２－ノニル、２－デシル、２－ドデシル、６－メトキシ
オクトキシ、６－メチルオクトキシ、６－メチルオクタノイルオキシ、５－メチルヘプチ
ルオキシカルボニル、２－メチルブチリルオキシ、３－メチルバレロイルオキシ、４－メ
チルヘキサノイルオキシ、２－クロロプロピオニルオキシ、２－クロロ－３－メチルブチ
リルオキシ、２－クロロ－４－メチルバレリルオキシ、２－クロロ－３－メチルバレリル
オキシ、２－メチル－３－オキサペンチル、２－メチル－３－オキサヘキシル、１－メト
キシプロピル－２－オキシ、１－エトキシプロピル－２－オキシ、１－プロポキシプロピ
ル－２－オキシ、１－ブトキシプロピル－２－オキシ、２－フルオロオクチルオキシ、２
－フルオロデシルオキシ、１，１，１－トリフルオロ－２－オクチルオキシ、１，１，１
－トリフルオロ－２－オクチル、２－フルオロメチルオクチルオキシである。非常に好適
なのは、２－ヘキシル、２－オクチル、２－オクチルオキシ、１，１，１－トリフルオロ
－２－ヘキシル、１，１，１－トリフルオロ－２－オクチル及び１，１，１－トリフルオ
ロ－２－オクチルオキシである。
【００５８】
　好適なアキラル分岐鎖基は、イソプロピル、イソブチル（＝メチルプロピル）、イソペ
ンチル（＝３－メチルブチル）、ｔｅｒｔ．ブチル、イソプロポキシ、２－メチルプロポ
キシ及び３－メチルブトキシである。
【００５９】
　好ましい実施形態では、Ｒ１～７は、互いに独立して、１個又は複数個のＨ原子がＦで
任意選択により置き換えられている炭素原子数１～３０の第一級、第二級もしくは第三級
アルキルもしくはアルコキシ、又は任意選択によりアルキル化もしくはアルコキシル化さ
れている、環員数４～３０のアリール、アリールオキシ、ヘテロアリールもしくはヘテロ
アリールオキシから選択される。このタイプの非常に好ましい基は、次式
【００６０】
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【化２】

（式中、「ＡＬＫ」は、任意選択によりフッ素化された、好適には線状の、炭素原子数１
～２０、好適には炭素原子数１～１２のアルキル又はアルコキシ、第三級基の場合、非常
に好適には炭素原子数１～９のものを示し、破線は、これらの基が結合している環への結
合を示す）
からなる群から選択される。これらの基の中でとりわけ好ましいのは、全てのＡＬＫ部分
基が同一のものである。
【００６１】
　－ＣＹ１１＝ＣＹ１２－は、好適には－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－又は－ＣＨ＝Ｃ
（ＣＮ）－である。
　本明細書で使用する場合、「ハロゲン」は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩ、好適にはＦ、Ｃｌ
又はＢｒを示す。
【００６２】
　本明細書で使用する場合、－ＣＯ－，－Ｃ（＝Ｏ）－，－Ｃ（Ｏ）－は、カルボニル基
、即ち、構造、
【００６３】
【化３】

を有する基を意味するものと理解される。
【００６４】
　式Ｉ１の単位中、Ｘ１及びＸ２は好適には、Ｏ又はＳを示し、非常に好適にはＳを示す
。
　式Ｉ１の単位中、Ｒ１及びＲ２は好適には、非置換であるか、又は１個又は複数個のＦ
原子で置換されている、炭素原子数１～３０の直鎖、分岐鎖又は環状のアルキル、アルコ
キシ、チオアルキル、アミノアルキル、カルボニルアルキル、オキサカルボニルアルキル
又はカルボニルオキサアルキルを示す。さらに好適には、Ｒ１及び／又はＲ２は、それぞ
れ任意選択によりフッ素化、アルキル化又はアルコキシル化されている、環員数４～３０
のアリール及びヘテロアリールからなる群から選択される。
【００６５】
　Ｒ１及び／又はＲ２が置換アリール又はヘテロアリールを示す場合、これは、好適には
１個又は複数個の基Ｌで置換されており、ここでＬは、Ｐ－Ｓｐ－、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ
、－ＯＨ、－ＣＮ、－ＮＯ２、－ＮＣＯ、－ＮＣＳ、－ＯＣＮ、－ＳＣＮ、－Ｃ（＝Ｏ）
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、環員数４～２０の任意選択により置換されているアリールもしくはヘテロアリール、又
は、炭素原子数１～２０、好適には１～１２の直鎖、分岐鎖もしくは環状のアルキルであ
って、Ｏ原子及び／又はＳ原子が互いに直接結合しないように、１個又は複数個の非隣接
ＣＨ２基が、いずれの場合も互いに独立して－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ０－、－ＳｉＲ０Ｒ
００－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、－ＣＹ１＝ＣＹ２－もしくは－Ｃ≡Ｃ－で
任意選択により置き換えられており、非置換であるか、もしくは１個又は複数個のＦ原子
もしくはＣｌ原子もしくはＯＨ基で置換されているアルキルから選択され、Ｘ０は、ハロ
ゲン、好適にはＦ、Ｃｌ又はＢｒであり、Ｙ１、Ｙ２、Ｒ０及びＲ００は、前述及び後述
の意味を有する。
【００６６】
　式Ｉ１の単位中、Ｒ３及びＲ４は、好適にはＨを示すか、又は炭素原子数１～３０の直
鎖又は分岐鎖のアルキル、アルコキシ、チオアルキル、アミノアルキル、カルボニルアル
キル、カルボニルオキサアルキル又はオキサカルボニルアルキル（これらは全て任意選択
によりフッ素化されている）から選択され、非常に好適にはＨである。
【００６７】
　式Ｉ２の単位中、Ｒ５及びＲ６好適には、Ｈもしくはハロゲンを示すか、又は、炭素原
子数１～３０の直鎖もしくは分岐鎖のアルキル、アルコキシ、チオアルキル、アミノアル
キル、カルボニルアルキル、カルボニルオキサアルキルもしくはオキサカルボニルアルキ
ル（これらは全て任意選択によりフッ素化されている）から選択される。
【００６８】
　好適には、Ｒ５とＲ２の一方又は両方がＦを示す。さらに好適にはＲ５とＲ６の一方が
Ｆを示し、他方がＨを示す。
　式Ｉ２の単位中、Ｒ７は好適には、炭素原子数１～３０の直鎖又は分岐鎖のアルキル又
はフルオロアルキルを示す。
【００６９】
　好ましい実施形態では、本発明によるポリマーは、式Ｉ１及び式Ｉ２の単位の他に、そ
れらの骨格中に、以下でスペーサー単位とも称される第３の単位を１種又は複数種含み、
この単位は、式Ｉ１の単位を式Ｉ２の単位から分離しており、式Ｉ１及び式Ｉ２の単位と
は異なり、単環式又は多環式であり且つ任意選択により置換されている２価のアリール又
はヘテロアリールから選択される。
【００７０】
　これらのスペーサー単位は好適には次式：
【００７１】
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（式中、Ｒ、Ｒ’、Ｒ’’及びＲ’’’は、互いに独立して式Ｉ１に記載のＲ３の意味の
１つ、又は、前述及び後述のその好ましい意味の１つを有する）
から選択される。
【００７２】
　本発明による他の好ましい実施形態では、ポリマーは、式Ｉ１及び式Ｉ２の単位の他に
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【００７３】
【化５】

（式中、「Ｈｅｔ」は、出現毎に同一であるか又は異なり、その環に少なくとも１個のヘ
テロ原子を含む任意選択により置換された単環式部分を示し、Ｒ６は、式Ｉ２に記載の意
味の１つ又は前述及び後述の好ましい意味の１つを有する）
のベンゾ縮合複素環式芳香族単位から選択される第４の単位を１種又は複数種含む。
【００７４】
　非常に好適には前記第４のベンゾ縮合単位は、次の部分式：
【００７５】
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【化６】

（式中、Ｒ６及びＲ７は、式Ｉ２に記載の意味の１つ又は前述の好ましい意味の１つを有
する）
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から選択される。
【００７６】
　本発明による好ましいポリマーは、それらの骨格中に、式ＩＩ１の繰り返し単位を１種
又は複数種と、任意選択により式ＩＩ２の繰り返し単位を１種又は複数種含む：
－（Ａ１）ａ－（Ｓｐ１）ｃ－（Ａ２）ｂ－（Ｓｐ２）ｄ－　　ＩＩ１
－（Ａ１）ａ－（Ｓｐ１）ｃ－（Ａ３）ｅ－（Ｓｐ２）ｄ－　　ＩＩ２
（式中、
　Ａ１は、前述及び後述の式Ｉ１の単位であり、
　Ａ２は、前述及び後述の式Ｉ２の単位であり、
　Ａ３は、前述及び後述の式Ｂ１～Ｂ３又はそれらの部分式Ｂ１ａ～Ｂ３ａの単位であり
、
　Ｓｐ１及びＳｐ２は、互いに独立して前述及び後述のスペーサー単位を示し、それらは
好適には式Ｓｐ１～Ｓｐ２２から選択され、
　ａ、ｂ、ｅは、互いに独立して１、２、３又は４を示し、
　ｃ、ｄは、互いに独立して０、１、２、３又は４を示し、好適にはｃ＋ｄ≧１である）
。
【００７７】
　好ましいポリマーは、式ＩＩＩ
【００７８】
【化７】

（式中、
　Ａは、式ＩＩ１の繰り返し単位であり、
　Ｂは、Ａとは異なる式ＩＩ１又は式ＩＩ２の繰り返し単位であり、
　ｘは、＞０且つ≦１であり、
　ｙは、≧０且つ＜１であり、
　ｘ＋ｙは、１であり、
　ｎは、＞１の整数である）
から選択される。
【００７９】
　式ＩＩＩの好ましいポリマーは、次の部分式：
【００８０】
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（式中、Ｒ１～７は、互いに独立して式Ｉ１又は式Ｉ２に記載の意味の１つ又は前述の好
ましい意味の１つを有し、Ｒ及びＲ’は式Ｓｐ１に記載の意味の１つを有し、ｎは式ＩＩ
１に記載の通りであり、０＜ｘ＜１且つ０＜ｙ＜１であり、好適には０．０５＜ｘ＜０．
９５且つ０．０５＜ｙ＜０．９５である）
から選択される。
【００８１】
　式ＩＩＩの非常に好ましいポリマーは、次の部分式：
【００８２】
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（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ７は、前述及び後述の意味の１つを有し、Ｒは、Ｈと異なる前
述の意味の１つを有し、ｎ、ｘ及びｙは式ＩＩＩ３に記載の通りである）
から選択される。
【００８３】
　上記部分式ＩＩＩ１～ＩＩＩ３及び部分式ＩＩＩ１ａ～ＩＩＩ３ｂ中、Ｒ１及びＲ２は
、好適には、任意選択によりフッ素化されている炭素原子数１～２０の直鎖又は分岐鎖の
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アルキル又はアルコキシを示し、Ｒ７は、好適には炭素原子数１～２０の直鎖又は分岐鎖
のアルキル又はフルオロアルキルを示し、Ｒは、好適には、任意選択によりフッ素化され
ている炭素原子数１～２０の直鎖又は分岐鎖のアルキル又はアルコキシを示す。
【００８４】
　他の好ましいポリマーは、式ＩＶ
Ｒ８－鎖－Ｒ９　　ＩＶ
（式中、「鎖」は、式ＩＩＩ又はその部分式ＩＩＩ１～ＩＩＩ３及び部分式ＩＩＩ１ａ～
ＩＩＩ３ｂのポリマー鎖を示し、Ｒ８及びＲ９は、互いに独立して前述のＲ６の意味の１
つを有するか、又は互いに独立してＨ、Ｆ、Ｂｒ、Ｃｌ、Ｉ、－ＣＨ２Ｃｌ、－ＣＨＯ、
－ＣＲａ＝ＣＲｂ

２、－ＳｉＲａＲｂＲｃ、－ＳｉＲａＸａＸｂ、－ＳｉＲａＲｂＸａ、
－ＳｎＲａＲｂＲｃ、－ＢＲａＲｂ、－Ｂ（ＯＲａ）（ＯＲｂ）、－Ｂ（ＯＨ）２、－Ｏ
－ＳＯ２－Ｒａ、－Ｃ≡ＣＨ、－Ｃ≡Ｃ－ＳｉＲａ

３、－ＺｎＸａ、又はエンドキャップ
基を示し、Ｘａ及びＸｂはハロゲンを示し、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは互いに独立して式Ｉ１
に記載のＲ０の意味の１つを有し、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃの２つはまた、それらが結合して
いるヘテロ原子と一緒に環を形成してもよい）
から選択される。
【００８５】
　好ましいエンドキャップ基Ｒ８及びＲ９は、Ｈ、Ｃ１～２０アルキル、又は任意選択に
より置換されたＣ６～１２アリールもしくはＣ２～１０ヘテロアリール、非常に好適には
Ｈ又はフェニルである。
【００８６】
　式ＩＩＩ又はその部分式ＩＩＩ１～ＩＩＩ３及び部分式ＩＩＩ１ａ～ＩＩＩ３ｂで表さ
れるポリマー中、ｘは単位Ａのモル分率を示し、ｙは単位Ｂのモル分率を示し、ｎは、単
位Ａ及びＢの重合度又は総数を示す。これらの式には、ＡとＢとのブロックコポリマー、
ランダムコポリマー又は統計コポリマー及び交互コポリマー、ならびにＡのホモポリマー
（ｘが＞０であり、ｙが０の場合）が含まれる。
【００８７】
　本発明の別の態様は、式Ｖ
【００８８】
【化１０】

（式中、Ｒ５、Ｒ６及びＲ７は、互いに独立して、式Ｉ２に記載の意味の１つ又は前述の
好ましい意味の１つを有し、Ｒ及びＲ’は式Ｓｐ１に記載の意味の１つを有し、Ｒ１０及
びＲ１１は、好適には互いに独立して、Ｈ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｏ－トシレート、Ｏ－トリ
フレート、Ｏ－メシレート、Ｏ－ノナフレート、－ＳｉＭｅ２Ｆ、－ＳｉＭｅＦ２、－Ｏ
－ＳＯ２Ｚ１、－Ｂ（ＯＺ２）２、－ＣＺ３＝Ｃ（Ｚ３）２、－Ｃ≡ＣＨ、－Ｃ≡ＣＳｉ
（Ｚ１）３、－ＺｎＸａ及び－Ｓｎ（Ｚ４）３からなる群から選択され、式中、Ｘａはハ
ロゲン、好適にはＣｌ、Ｂｒ又はＩであり、Ｚ１～４は、それぞれ任意選択により置換さ
れているアルキル及びアリール、好適には炭素原子数１～１０のアルキルからなる群から
選択され、２つの基Ｚ２はまた，一緒に環状基を形成してもよい）
のモノマーに関する。
【００８９】
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　他に好ましいのは、次に挙げる好ましい実施形態から選択される式Ｉ～Ｖ及びそれらの
部分式の繰り返し単位、モノマー及びポリマーである：
　－　ｎは、少なくとも５、好適には少なくとも１０、非常に好適には少なくとも５０、
且つ最大で２，０００、好適には最大で５００である。
【００９０】
　－　Ｍｗは、少なくとも５，０００、好適には少なくとも８，０００、非常に好適には
少なくとも１０，０００、且つ好適には最大で３００，０００、非常に好適には最大で１
００，０００であり、
　－　Ｒ０及びＲ００は、Ｈ又はＣ１～Ｃ１０アルキルから選択され、
　－　Ｒ８及びＲ９は、Ｈ、ハロゲン、－ＣＨ２Ｃｌ、－ＣＨＯ、－ＣＨ＝ＣＨ２－－Ｓ
ｉＲａＲｂＲｃ、－ＳｎＲａＲｂＲｃ、－ＢＲａＲｂ、－Ｂ（ＯＲａ）（ＯＲｂ）－Ｂ（
ＯＨ）２、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルコキシ、Ｃ２～Ｃ２０アルケニル、
Ｃ１～Ｃ２０フルオロアルキル及び任意選択により置換されたアリール又はヘテロアリー
ル、好適にはフェニルから選択され、
　－　Ｒ１０及びＲ１１は、好適には互いに独立して、Ｈ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｏ－トシレ
ート、Ｏ－トリフレート、Ｏ－メシレート、Ｏ－ノナフレート、－ＳｉＭｅ２Ｆ、－Ｓｉ
ＭｅＦ２、－Ｏ－ＳＯ２Ｚ１、－Ｂ（ＯＺ２）２、－ＣＺ３＝Ｃ（Ｚ４）２、－Ｃ≡ＣＨ
、Ｃ≡ＣＳｉ（Ｚ１）３、－ＺｎＸａ及び－Ｓｎ（Ｚ４）３からなる群から選択され、式
中、Ｘａは、ハロゲンであり、Ｚ１－４は、それぞれ任意選択により置換されているアル
キル及びアリールからなる群から選択され、２つの基Ｚ２はまた、環状基を形成してもよ
い。
【００９１】
　本発明の化合物は、当該技術分野で既知であり、文献に記載されている方法に従って、
又はそれと同様に合成することができる。他の製造方法は、実施例から分かる。例えば、
ポリマーは、好適には、山本カップリング、鈴木カップリング、スティルカップリング、
薗頭カップリング、ヘックカップリング、ブッフバルト（Ｂｕｃｈｗａｌｄ）カップリン
グ又はＣ－Ｈ活性化カップリングなどのアリール－アリールカップリング反応で製造する
ことができる。鈴木カップリング、スティルカップリング及び山本カップリングがとりわ
け好ましい。重合してポリマーの繰り返し単位を形成するモノマーは、当業者に既知の方
法に従って製造することができる。
【００９２】
　好適には、ポリマーは、式Ｉ１の単位及び／又は式Ｉ２の単位及び／又はスペーサー単
位を含むモノマーから製造され、それらは、アリール－アリール－カップリング反応で互
いに結合する。このプロセスに好適で好ましいモノマーは、次式：
Ｒ１０－（Ａ１）ａ－Ｒ１１　　ＶＩ１
Ｒ１０－（Ａ２）ｂ－Ｒ１１　　ＶＩ２
Ｒ１０－（Ａ３）ｅ－Ｒ１１　　ＶＩ３
Ｒ１０－（Ｓｐ１）ｃ－Ｒ１１　　ＶＩ４
Ｒ１０－（Ｓｐ２）ｄ－（Ａ１）ａ－（Ｓｐ１）ｃ－Ｒ１１　　ＶＩ５
Ｒ１０－（Ｓｐ１）ｃ－（Ａ２）ｂ－（Ｓｐ２）ｄ－Ｒ１１　　ＶＩ６
Ｒ１０－（Ｓｐ１）ｃ－（Ａ３）ｂ－（Ｓｐ２）ｄ－Ｒ１１　　ＶＩ７
（式中、Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ｓｐ１、Ｓｐ２、ａ、ｂ、ｃ、ｄ及びｅは、式ＩＩ１及び式
ＩＩ２に記載の通りであり、Ｒ１０及びＲ１１は、式ＩＶの意味の１つ又は前述の好まし
い意味の１つを有する）
から選択される。
【００９３】
　本発明の別の態様は、式ＶＩ１～ＶＩ７から選択される１種又は複数種の同一の又は異
なるモノマーを互いにアリール－アリールカップリング反応で結合させることによるポリ
マーの製造方法であり、式中、好適にはＲ１０及びＲ１１は、Ｈ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－Ｂ
（ＯＺ２）２及び－Ｓｎ（Ｚ４）３から選択される。
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【００９４】
　好ましい重合方法は、例えば、国際公開第００／５３６５６号パンフレットに記載の鈴
木重合、例えば、Ｔ．山本（Ｔ．Ｙａｍａｍｏｔｏ）ら著、ポリマーサイエンスの進歩（
Ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ）、１９９３年、第１７巻、
１１５３～１２０５頁又は国際公開第２００４／０２２６２６Ａ１号パンフレットに記載
の山本重合、例えば、Ｚ．バオ（Ｚ．Ｂａｏ）ら著、米国化学会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ
．Ｓｏｃ）、１９９５年、第１１７巻、１２４２６～１２４３５頁に記載のスティルカッ
プリング、及び、例えば、Ｍ．ルクレール（Ｍ．Ｌｅｃｌｅｒｃ）ら著、アンゲヴァンテ
・ケミー・インターナショナル・エディション（Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．
）、２０１２年、第５１巻、２０６８～２０７１頁に記載のＣ－Ｈ活性化重合のようなＣ
－Ｃ結合又はＣ－Ｎ結合を形成するものである。例えば、山本重合により線状ポリマーを
合成する場合、好適には、２つの反応性ハロゲン化物基Ｒ１０及びＲ１１を有する前述の
モノマーを使用する。鈴木重合により線状ポリマーを合成する場合、好適には、少なくと
も１個の反応基Ｒ１０又はＲ１１がボロン酸基又はボロン酸誘導体基である前述のモノマ
ーを使用する。スティル重合により線状ポリマーを合成する場合、好適には、少なくとも
１個の反応基Ｒ１０又はＲ１１がアルキルスタンナン基である前述のモノマーを使用する
。Ｃ－Ｈ活性化重合により線状ポリマーを合成する場合、好適には、少なくとも１個の反
応基Ｒ１０又はＲ１１が活性化された水素結合である前述のモノマーを使用する。
【００９５】
　鈴木、スティル及びＣ－Ｈ活性化重合を使用して、ホモポリマーならびに統計コポリマ
ー、交互コポリマー及びブロックランダムコポリマーを製造することができる。式ＩＩＩ
１の単位のホモポリマーは、例えば、式ＶＩ１のモノマーと、式ＶＩ６のモノマーとから
製造することができ、これらのモノマーの一方の反応性基Ｒ１０及びＲ１１は、ハロゲン
、例えば、Ｂｒであり、他方のモノマーの反応性基Ｒ１０及びＲ１１はボロン酸基、ボロ
ン酸誘導体基、Ｃ－Ｈ活性化結合又はアルキルスタンナンである。統計コポリマー、交互
コポリマー及びブロックコポリマーの合成は、例えば、国際公開第０３／０４８２２５Ａ
２号パンフレット又は国際公開第２００５／０１４６８８Ａ２号パンフレットに詳述され
ている。
【００９６】
　鈴木、スティル及びＣ－Ｈ活性化重合は、Ｐｄ（０）錯体又はＰｄ（ｌｌ）塩を使用す
る。好ましいＰｄ（０）錯体は、Ｐｄ（Ｐｈ３Ｐ）４などの少なくとも１つのホスフィン
配位子を有するものである。別の好ましいホスフィン配位子はトリス（ｏ－トルイル）ホ
スフィン、即ち、Ｐｄ（ｏ－Ｔｏｌ３Ｐ）４である。好ましいＰｄ（ＩＩ）塩としては、
酢酸パラジウム、即ち、Ｐｄ（ＯＡｃ）２又はトランス－ジ（μ－アセトナト）－ビス［
ｏ－（ジ－ｏ－トルイルホスフィノ）ベンジル］ジパラジウム（ｌｌ）が挙げられる。あ
るいは、Ｐｄ（０）錯体は、Ｐｄ（０）ジベンジリデンアセトン錯体、例えば、トリス（
ジベンジリデンアセトン）ジパラジウム（０）、ビス（ジベンジリデンアセトン）パラジ
ウム（０）、又はＰｄ（ｌｌ）塩、例えば、酢酸パラジウムをホスフィン配位子、例えば
、トリフェニルホスフィン、トリス（ｏ－トルイル）ホスフィン、トリス（ｏ－メトキシ
フェニル）ホスフィン又はトリ（ｔｅｒｔ－ブチル）ホスフィンと混合することにより製
造することができる。鈴木重合は、塩基、例えば、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、水酸
化リチウム、リン酸カリウム、炭酸セシウム、又は、炭酸テトラエチルアンモニウムもし
くは水酸化テトラエチルアンモニウムなどの有機塩基の存在下で行われる。山本重合は、
Ｎｉ（０）錯体、例えば、ビス（１，５－シクロオクタジエニル）ニッケル（０）を使用
する。
【００９７】
　前述のハロゲンの代替として、式－Ｏ－ＳＯ２Ｚ１（式中、Ｚ１は前述の通りである）
の脱離基を使用することができる。このような脱離基の特定の例としては、トシレート、
メシレート及びトリフレートがある。
【００９８】
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　本発明のポリマーのとりわけ好適で好ましい合成方法を実施例で説明する。
　前述及び後述のモノマー及びポリマーの新規な製造方法は、本発明の別の態様である。
　本発明による化合物及びポリマーを、例えば、モノマー化合物と一緒に又は電荷輸送性
、半導体特性、導電性、光導電性及び／又は発光半導体特性を有する他のポリマーと一緒
に、又は、例えば、ＯＬＥＤデバイス中の中間層もしくは電荷阻止層として使用される正
孔阻止性もしくは電子阻止性を有するポリマーと共に、混合物又はポリマーブレンドとし
て使用することもできる。従って、本発明の別の態様は、本発明による１種又は複数種の
ポリマーと、前述の特性の１つ又は複数を有する他の１種又は複数種のポリマーとを含む
ポリマーブレンドに関する。これらのブレンドは、従来技術に記載され、当業者に既知の
従来の方法により製造することができる。典型的には、ポリマーを互いに混合するか、又
は好適な溶媒に溶解し、その溶液を合わせる。
【００９９】
　本発明の別の態様は、前述及び後述の１種又は複数種の低分子、ポリマー、混合物又は
ポリマーブレンドと、１種又は複数種の有機溶媒とを含む配合物に関する。
　好ましい溶媒は、脂肪族炭化水素、塩素化炭化水素、芳香族炭化水素、ケトン、エーテ
ル及びこれらの混合物である。使用できるその他の溶媒としては、１，２，４－トリメチ
ルベンゼン、１，２，３，４－テトラメチルベンゼン、ペンチルベンゼン、メシチレン、
クメン、シメン、シクロヘキシルベンゼン、ジエチルベンゼン、テトラリン、デカリン、
２，６－ルチジン、２－フルオロ－ｍ－キシレン、３－フルオロ－ｏ－キシレン、２－ク
ロロベンゾトリフルオライド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、２－クロロ－６－フルオ
ロトルエン、２－フルオロアニソール、アニソール、２，３－ジメチルピラジン、４－フ
ルオロアニソール、３－フルオロアニソール、３－トリフルオロメチルアニソール、２－
メチルアニソール、フェネトール、４－メチルアニソール、３－メチルアニソール、４－
フルオロ－３－メチルアニソール、２－フルオロベンゾニトリル、４－フルオロベラトロ
ール、２，６－ジメチルアニソール、３－フルオロベンゾニトリル、２，５－ジメチルア
ニソール、２，４－ジメチルアニソール、ベンゾニトリル、３，５－ジメチルアニソール
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、安息香酸エチル、１－フルオロ－３，５－ジメトキシベン
ゼン、１－メチルナフタレン、Ｎ－メチルピロリドン、３－フルオロベンゾトリフルオラ
イド、ベンゾトリフルオライド、ジオキサン、トリフルオロメトキシベンゼン、４－フル
オロベンゾトリフルオライド、３－フルオロピリジン、トルエン、２－フルオロトルエン
、２－フルオロベンゾトリフルオライド、３－フルオロトルエン、４－イソプロピルビフ
ェニル、フェニルエーテル、ピリジン、４－フルオロトルエン、２，５－ジフルオロトル
エン、１－クロロ－２，４－ジフルオロベンゼン、２－フルオロピリジン、３－クロロフ
ルオロベンゼン、１－クロロ－２，５－ジフルオロベンゼン、４－クロロフルオロベンゼ
ン、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン、２－クロロフルオロベンゼン、ｐ－キシレ
ン、ｍ－キシレン、ｏ－キシレン又はｏ－、ｍ－、及びｐ－異性体の混合物が挙げられる
。比較的極性の低い溶媒が一般的に好ましい。インクジェット印刷には、高沸点の溶媒及
び溶媒混合物が好ましい。スピンコートには、キシレン及びトルエンのようなアルキル化
ベンゼンが好ましい。
【０１００】
　とりわけ好ましい溶媒の例としては、ジクロロメタン、トリクロロメタン、クロロベン
ゼン、ｏ－ジクロロベンゼン、テトラヒドロフラン、アニソール、モルホリン、トルエン
、ｏ－キシレン、ｍ－キシレン、ｐ－キシレン、１，４－ジオキサン、アセトン、メチル
エチルケトン、１，２－ジクロロエタン、１，１，１－トリクロロエタン、１，１，２，
２－テトラクロロエタン、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、テトラリン、デカリン、インダン、安
息香酸メチル、安息香酸エチル、メシチレン及び／又はこれらの混合物が挙げられるが、
これらに限定されるものではない。
【０１０１】
　溶液中の化合物又はポリマーの濃度は、好適には０．１～１０重量％、より好適には０
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．５～５重量％である。任意選択により、溶液はまた、例えば、国際公開第２００５／０
５５２４８Ａ１号パンフレットに記載のように、レオロジー特性を調節するために１種又
は複数種の結合剤も含む。
【０１０２】
　適切な混合及びエージングを行った後、溶液を次の分類：完全な溶液、境界線溶液又は
不溶性の１つとして評価する。溶解性と不溶性を区分する溶解性パラメータ－水素結合限
界を略述する輪郭線を引く。溶解性領域に入る「完全な」溶媒は、「クローリー、Ｊ．Ｄ
．（Ｃｒｏｗｌｅｙ，Ｊ．Ｄ．）、ティーグ、Ｇ．Ｓ．Ｊｒ．（Ｔｅａｇｕｅ，Ｇ．Ｓ．
Ｊｒ．）及びレーベ、Ｊ．Ｗ．Ｊｒ．（Ｌｏｗｅ，Ｊ．Ｗ．Ｊｒ．）著、ジャーナル・オ
ブ・ペイント・テクノロジー（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐａｉｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇ
ｙ）、１９６６年、第３８巻（４９６号）、２９６頁」に発表されているものなどの文献
値から選択することができる。また、溶媒ブレンドを使用してもよく、それらは「溶媒（
Ｓｏｌｖｅｎｔｓ）、Ｗ．Ｈ．エリス（Ｗ．Ｈ．Ｅｌｌｉｓ）著、塗装技術協会連盟（Ｆ
ｅｄｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｏｃｉｅｔｉｅｓ　ｆｏｒ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　Ｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙ）、９～１０頁、１９８６年」に記載のように識別することができる。この
ような手順により、本発明のポリマーを両方とも溶解する「非」溶媒のブレンドを得るこ
とができるが、ブレンド中に少なくとも１種の真溶媒を有することが望ましい。
【０１０３】
　本発明による化合物及びポリマーはまた、前述及び後述のデバイス中のＯＳＣパターン
層に使用することもできる。最新のマイクロエレクトロニクスにおける用途には、費用を
低減する（デバイス／単位面積を多くする）及び電力消費を低減するために、小さい構造
又はパターンを形成することが一般的に望ましい。本発明によるポリマーを含む薄層のパ
ターニングは、例えば、フォトリソグラフィー、電子線リソグラフィー又はレーザーパタ
ーニングにより行うことができる。
【０１０４】
　電子デバイス又は電子光学デバイス中の薄層として使用するために、本発明の化合物、
ポリマー、ポリマーブレンド又は配合物を任意の好適な方法で堆積させてもよい。デバイ
スを液体塗布する方が真空蒸着法よりも望ましい。溶液堆積法がとりわけ好適である。本
発明の配合物は、幾つかの液体塗布法の使用を可能にする。好適な堆積法としては、ディ
ップコート、スピンコート、インクジェット印刷、ノズルプリンティング、凸版印刷、ス
クリーン印刷、グラビア印刷、ドクターブレードコート、ローラー印刷、リバースローラ
ー印刷、オフセット平版印刷、乾式オフセット平版印刷、フレキソ印刷、ウェブ印刷、ス
プレーコート、カーテンコート、刷毛塗り、スロットダイコート又はパッド印刷が挙げら
れるが、これらに限定されるものではない。
【０１０５】
　高解像度層及びデバイスを製造する必要がある場合、インクジェット印刷が特に好適で
ある。予め製造されたデバイス基板に本発明の選択された配合物をインクジェット印刷又
はマイクロディスペンスにより塗工してもよい。好適には、アプリオン（Ａｐｒｉｏｎ）
、日立工機（Ｈｉｔａｃｈｉ－Ｋｏｋｉ）、インクジェット・テクノロジー（ＩｎｋＪｅ
ｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）、オン・ターゲット・テクノロジー（Ｏｎ　Ｔａｒｇｅｔ　
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）、ピコジェット（Ｐｉｃｏｊｅｔ）、スペクトラ（Ｓｐｅｃｔｒ
ａ）、トライデント（Ｔｒｉｄｅｎｔ）、ザール（Ｘａａｒ）により供給されるものなど
であるがこれに限定されない工業用圧電プリントヘッドを使用して、有機半導体層を基板
に塗工してもよい。さらに、ブラザー（Ｂｒｏｔｈｅｒ）、エプソン（Ｅｐｓｏｎ）、コ
ニカ（Ｋｏｎｉｃａ）、セイコーインスツル（Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）東
芝テック（Ｔｏｓｈｉｂａ　ＴＥＣ）製のものなどの準工業用ヘッド、又はマイクロドロ
ップ（Ｍｉｃｒｏｄｒｏｐ）及びマイクロファブ（Ｍｉｃｒｏｆａｂ）製のものなどの単
一ノズルマイクロディスペンサーを使用してもよい。
【０１０６】
　インクジェット印刷又はマイクロディスペンスにより塗工するために、化合物又はポリ



(42) JP 2015-513574 A 2015.5.14

10

20

30

40

50

マーを好適な溶媒にまず溶解しなければならない。溶媒は、前述の要件を満たさなければ
ならず、選択されるプリントヘッドに悪影響を及ぼしてはならない。さらに、プリントヘ
ッド内での溶液の乾燥によって起こる操作性の問題を防止するために、溶媒は、＞１００
℃、好適には＞１４０℃、より好適には＞１５０℃の沸点を有するものとすべきである。
前述の溶媒以外に、好適な溶媒としては、置換及び非置換キシレン誘導体、ジ－Ｃ１～２

アルキルホルムアミド、置換及び非置換アニソール及び他のフェノールエーテル誘導体、
置換ピリジン、ピラジン、ピリミジン、ピロリドンなどの置換複素環化合物、置換及び非
置換Ｎ，Ｎ－ジ－Ｃ１～２アルキルアニリン及び他のフッ素化又は塩素化芳香族化合物が
挙げられる。
【０１０７】
　インクジェット印刷により本発明の化合物又はポリマーを堆積させるのに好適な溶媒に
は、１個又は複数個の置換基で置換されたベンゼン環を有するベンゼン誘導体が含まれ、
ここで、１個又は複数個の置換基の中の総炭素原子数は少なくとも３である。例えば、ベ
ンゼン誘導体は、１個のプロピル基又は３個のメチル基で置換されていてもよく、いずれ
の場合も合計で少なくとも３個の炭素原子が存在する。このような溶媒は、溶媒を化合物
又はポリマーと共に含むインクジェット液の形成を可能にし、それによりジェットの詰ま
り及びスプレー時の成分の分離が低減又は防止される。溶媒としては、次に挙げる例：ド
デシルベンゼン、１－メチル－４－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン、テルピネオール、リモネ
ン、イソズレン、テルピノレン、シメン、ジエチルベンゼンから選択されるものを挙げる
ことができる。溶媒は、溶媒混合物、即ち、２種以上の溶媒の組み合わせでであってもよ
く、各溶媒の沸点は、好適には＞１００℃、より好適には＞１４０℃である。このような
溶媒はまた、堆積層中の成膜を向上させ、層中の欠陥を低減する。
【０１０８】
　インクジェット液（即ち、溶媒、結合剤、及び半導体化合物の混合物）の２０℃におけ
る粘度は、好適には１～１００ｍＰａ・ｓ、より好適には１～５０ｍＰａ・ｓ、最適には
１～３０ｍＰａ・ｓである。
【０１０９】
　本発明によるポリマーブレンド及び配合物は、例えば、界面活性化合物、潤滑剤、湿潤
剤、分散剤、疎水化剤、接着剤、流動性向上剤、消泡剤、脱泡剤、反応性であっても又は
非反応性であってもよい希釈剤、補助剤、着色剤、染料もしくは顔料、増感剤、安定剤、
ナノ粒子又は抑制剤（ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ）から選択される他の１種又は複数種の成分
又は添加剤をさらに含むことができる。
【０１１０】
　本発明への化合物及びポリマーは、光学、電子光学、電子、エレクトロルミネッセンス
又は光ルミネッセンス構成要素又はデバイス中の電荷輸送材料、半導体材料、導電性材料
、光導電性材料又は発光材料として有用である。これらのデバイス中に、本発明のポリマ
ーは、典型的には薄層又は薄膜として塗工される。
【０１１１】
　従って、本発明はまた、電子デバイス中での半導体化合物、ポリマー、ポリマーブレン
ド、配合物又は層の使用も提供する。配合物は、様々なデバイス及び装置中の高移動度半
導体材料として使用することができる。配合物は、例えば、半導体層又は膜の形態で使用
することができる。従って、別の態様では、本発明は、電子デバイスに使用される半導体
層を提供し、この層は、本発明による化合物、ポリマー、ポリマーブレンド又は配合物を
含む。層又は膜は、約３０ミクロン未満であってもよい。様々な電子デバイス用途には、
厚みは、厚み約１ミクロン未満であってもよい。層は、例えば、電子デバイスの一部に、
前述の溶液塗布法又は印刷法のいずれかにより堆積されてもよい。
【０１１２】
　本発明はさらに、本発明による化合物、ポリマー、ポリマーブレンド、配合物又は有機
半導体層を含む電子デバイスを提供する。とりわけ好適なデバイスは、ＯＦＥＴ、ＴＦＴ
、ＩＣ、論理回路、キャパシタ、ＲＦＩＤタグ、ＯＬＥＤ、ＯＬＥＴ、ＯＰＥＤ、ＯＰＶ
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、ＯＰＤ、太陽電池、レーザーダイオード、光導電体、光検出器、電子写真デバイス、電
子写真記録デバイス、有機メモリデバイス、センサデバイス、電荷注入層、ショットキー
ダイオード、平坦化層、帯電防止膜、導電性基板及び導電性パターンである。
【０１１３】
　とりわけ好適な電子デバイスは、ＯＦＥＴ、ＯＬＥＤ、ＯＰＶデバイス及びＯＰＤデバ
イス、特に、バルクヘテロ接合（ＢＨＪ）ＯＰＶデバイスである。ＯＦＥＴでは、例えば
、ドレインとソースとの間の能動半導体チャネルが本発明の層を備えてもよい。別の例と
して、ＯＬＥＤデバイス中で、電荷（正孔又は電子）注入又は輸送層が本発明の層を備え
てもよい。
【０１１４】
　ＯＰＶデバイス又はＯＰＤデバイスに使用するために、本発明によるポリマーは、好適
にはｐ型（電子供与体）半導体及びｎ型（電子受容体）半導体を含む又は含有する、より
好適にはそれらから本質的になる、非常に好適にはそれらだけからなる配合物として使用
される。ｐ型半導体は、本発明によるポリマーで構成される。ｎ型半導体は、酸化亜鉛（
ＺｎＯｘ）、亜鉛スズ酸化物（ＺＴＯ）、酸化チタン（ＴｉＯｘ）、酸化モリブデン（Ｍ
ｏＯｘ）、酸化ニッケル（ＮｉＯｘ）、もしくはセレン化カドミウム（ＣｄＳｅ）などの
無機材料であっても、又はグラフェンもしくはフラーレンもしくは置換フラーレン、例え
ば、インデン－Ｃ６０フラーレンビス付加体、例えば、国際公開第２００８／０１８９３
１号パンフレットに開示されているＩＣＢＡ等、もしくは、例えば、Ｇ．ユー（Ｇ．Ｙｕ
）、Ｊ．ガオ（Ｊ．Ｇａｏ）、Ｊ．Ｃ．フンメレン（Ｊ．Ｃ．Ｈｕｍｍｅｌｅｎ）、Ｆ．
ウドル（Ｆ．Ｗｕｄｌ）、Ａ．Ｊ．ヒーガー（Ａ．Ｊ．Ｈｅｅｇｅｒ）著、サイエンス（
Ｓｃｉｅｎｃｅ）、１９９５年、第２７０巻、１７８９頁以降に開示されており、下記に
示す構造を有する「ＰＣＢＭ－Ｃ６０」もしくは「Ｃ６０ＰＣＢＭ」としても知られる（
６，６）－フェニル酪酸メチルエステル誘導体化メタノＣ６０フラーレン、もしくは、例
えば、Ｃ６１フラーレン基、Ｃ７０フラーレン基、もしくはＣ７１フラーレン基を有する
構造類似化合物、もしくは有機ポリマー（例えば、コークレー、Ｋ．Ｍ．（Ｃｏａｋｌｅ
ｙ，Ｋ．Ｍ．）及びマギー、Ｍ．Ｄ．（ＭｃＧｅｈｅｅ，Ｍ．Ｄ．）著、材料化学（Ｃｈ
ｅｍ．Ｍａｔｅｒ．）、２００４年、第１６巻、４５３３頁参照）などの有機材料であっ
てもよい。
【０１１５】
【化１１】

　好適には本発明によるポリマーを、例えば、ＰＣＢＭ－Ｃ６０、ＰＣＢＭ－Ｃ７０、ビ
ス－ＰＣＢＭ－Ｃ６０、ビス－ＰＣＢＭ－Ｃ７０、ＩＣＭＡ－Ｃ６０（１’，４’－ジヒ
ドロナフト［２’，３’：１，２］［５，６］フラーレン－Ｃ６０）、ＩＣＢＡ、ｏＱＤ
Ｍ－Ｃ６０（１’，４’－ジヒドロナフト［２’，３’：１，９］［５，６］フラーレン
－Ｃ６０－ｌｈ）、ビス－ｏＱＤＭ－Ｃ６０のようなフラーレン又は置換フラーレン、グ
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ラフェン、又は、例えば、ＺｎＯｘ、ＴｉＯｘ、ＺＴＯ、ＭｏＯｘ、ＮｉＯｘのような金
属酸化物、又は、例えば、ＣｄＳｅもしくはＣｄＳのような量子ドットなどのｎ型半導体
とブレンドして、ＯＰＶデバイス又はＯＰＤデバイス中の能動層を形成する。デバイスは
、好適には、透明又は半透明基板上の能動層の一方側に第１の透明電極又は半透明電極を
、能動層の他方側に第２の金属電極又は半透明電極をさらに備える。
【０１１６】
　さらに好適にはＯＰＶデバイス又はＯＰＤデバイスは、能動層と第１又は第２の電極と
の間に、例えば、ＺＴＯ、ＭｏＯｘ、ＮｉＯｘのような金属酸化物、例えば、ＰＥＤＯＴ
：ＰＳＳのような共役ポリマー電解質、例えば、ポリトリアリールアミン（ＰＴＡＡ）の
ような共役ポリマー、例えば、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（１－ナフチル）
（１，１’－ビフェニル）－４，４’ジアミン（ＮＰＢ）、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，
Ｎ’－（３－メチルフェニル）－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン（ＴＰＤ）
のような有機化合物などの材料を含む、正孔輸送層及び／又は電子阻止層として機能する
、あるいは、例えば、ＺｎＯｘ、ＴｉＯｘのような金属酸化物、例えば、ＬｉＦ、ＮａＦ
、ＣｓＦのような塩、例えば、ポリ［３－（６－トリメチルアンモニウムヘキシル）チオ
フェン］、ポリ（９，９－ビス（２－エチルヘキシル）－フルオレン］－ｂ－ポリ［３－
（６－トリメチルアンモニウムヘキシル）チオフェン］、又はポリ［（９，９－ビス（３
’－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）プロピル）－２，７－フルオレン）－ａｌｔ－２，７－
（９，９－ジオクチルフルオレン）］のような共役ポリマー電解質、又は、例えば、トリ
ス（８－キノリノラト）－アルミニウム（ＩＩＩ）（Ａｌｑ３）、４，７－ジフェニル－
１，１０－フェナントロリンのような有機化合物などの材料を含む、正孔阻止層及び／又
は電子輸送層として機能する、１つ又は複数の追加のバッファ層を備える。
【０１１７】
　本発明によるポリマーとフラーレン又は変性フラーレンとのブレンド又は混合物中で、
ポリマー：フラーレンの比は、好適には重量で５：１～１：５、より好適には重量で１：
１～１：３、最適には重量で１：１～１：２である。ポリマー結合剤も、５～９５重量％
含むことができる。結合剤の例としては、ポリスチレン（ＰＳ）、ポリプロピレン（ＰＰ
）及びポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）が挙げられる。
【０１１８】
　ＢＨＪ　ＯＰＶデバイス中の薄層を形成するために、本発明の化合物、ポリマー、ポリ
マーブレンド又は配合物を任意の好適な方法で堆積させることができる。デバイスを液体
塗布する方が真空蒸着法よりも望ましい。溶液堆積法がとりわけ好適である。本発明の配
合物は、幾つかの液体塗布法の使用を可能にする。好適な堆積法としては、ディップコー
ト、スピンコート、インクジェット印刷、ノズルプリンティング、凸版印刷、スクリーン
印刷、グラビア印刷、ドクターブレードコート、ローラー印刷、リバースローラー印刷、
オフセット平版印刷、乾式オフセット平版印刷、フレキソ印刷、ウェブ印刷、スプレーコ
ート、カーテンコート、刷毛塗り、スロットダイコート又はパッド印刷が挙げられるが、
これらに限定されるものではない。ＯＰＶデバイス及びＯＰＶモジュールの製造には、例
えば、スロットダイコート、及びスプレーコート等のフレキシブル基板に適合する面積印
刷（ａｒｅａ　ｐｒｉｎｔｉｎｇ）法が好適である。
【０１１９】
　本発明によるポリマーとＰＣＢＭのようなＣ６０又はＣ７０フラーレン又は変性フラー
レンとのブレンド又は混合物を含有する好適な溶液又は配合物を製造しなければならない
。配合物を製造する際、好適な溶媒の選択は、ｐ型とｎ型の両方の成分の完全な溶解を確
実にし、選択した印刷法により導入される境界条件（例えば、レオロジー特性）を考慮し
て行わなければならない。
【０１２０】
　この目的には、有機溶媒が一般的に使用される。典型的な溶媒は、芳香族溶媒、ハロゲ
ン化溶媒又は塩素化溶媒（塩素化芳香族溶媒を含む）であってもよい。例としては、クロ
ロベンゼン、１，２－ジクロロベンゼン、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン、ジク
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ロロメタン、四塩化炭素、トルエン、シクロヘキサノン、酢酸エチル、テトラヒドロフラ
ン、アニソール、モルホリン、ｏ－キシレン、ｍ－キシレン、ｐ－キシレン、１，４－ジ
オキサン、アセトン、メチルエチルケトン、１，２－ジクロロエタン、１，１，１－トリ
クロロエタン、１，１，２，２－テトラクロロエタン、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、ジ
メチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、テトラリン、デカ
リン、インダン、安息香酸メチル、安息香酸エチル、メシチレン及びこれらの組み合わせ
が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【０１２１】
　ＯＰＶデバイスは、例えば、文献から既知のどのタイプのものであってもよい（例えば
、ヴァルトアウフ（Ｗａｌｄａｕｆ）ら著、アプライド・フィジクス・レターズ（Ａｐｐ
ｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．）、２００６年、第８９巻、２３３５１７頁参照）。
【０１２２】
　本発明による第１の好適なＯＰＶデバイスは、次の層（最下部から最上部の順に）：
　－　任意選択により基板、
　－　アノードとして機能する、仕事関数の高い電極、好適には、例えば、ＩＴＯのよう
な金属酸化物を含む電極、
　－　任意選択による導電性ポリマー層又は正孔輸送層、好適には、例えば、ＰＥＤＯＴ
：ＰＳＳ（ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）：ポリ（スチレンスルホン酸）
、又はＴＢＤ（Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ－Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－１，１
ビフェニル－４，４’－ジアミン）又はＮＢＤ（Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ－Ｎ’－ビス
（１－ナフチルフェニル）－１，１’ビフェニル－４，４’ －ジアミン）などの有機ポ
イマー又はポリマーブレンドを含む層、
　－　例えば、ｐ型／ｎ型二重層として、又は別個のｐ型層及びｎ型層として、又は、Ｂ
ＨＪを形成するブレンドもしくはｐ型及びｎ型半導体として存在し得る、ｐ型及びｎ型有
機半導体を含む、「能動層」とも称される層、
　－　任意選択により電子輸送性を有する層、例えば、ＬｉＦを含む層、
　－　カソードとして機能する、仕事関数の低い電極、好適には、例えば、アルミニウム
のような金属を含む電極、
を備え、
電極の少なくとも１つ、アノードは好適には、可視光線透過性であり、
ｐ型半導体は、本発明によるポリマーである。
【０１２３】
　本発明による第２の好適なＯＰＶデバイスは、逆型ＯＰＶデバイスであり、次の層（最
下部から最上部の順に）：
　－　任意選択により基板、
　－　カソードとして機能する、仕事関数の高い金属電極又は金属酸化物電極、例えば、
ＩＴＯを含む電極、
　－　正孔阻止性を有する層、好適にはＴｉＯｘ又はＺｎｘのような金属酸化物を含む層
　－　例えば、ｐ型／ｎ型二重層として、又は別個のｐ型層及びｎ型層として、又は、Ｂ
ＨＪを形成するブレンドもしくはｐ型及びｎ型半導体として存在し得る、電極間に位置す
るｐ型及びｎ型有機半導体を含む能動層、
　－　任意選択による導電性ポリマー層又は正孔輸送層、好適には、例えば、ＰＥＤＯＴ
：ＰＳＳ又はＴＢＤ又はＮＢＤなどの有機ポイマー又はポリマーブレンドを含む層、
　－　アノードとして機能する、例えば、銀のような仕事関数の高い金属を含む電極、
を備え、
電極の少なくとも１つ、カソードは好適には可視光線透過性であり、
ｐ型半導体は、本発明によるポリマーである。
【０１２４】
　本発明のＯＰＶデバイスでは、ｐ型及びｎ型半導体材料は、好適には、前述のポリマー
／フラーレン系のような材料からから選択される。
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　能動層を基板上に堆積するとき、それは、ナノスケールレベルで相分離するＢＨＪを形
成する。ナノスケール相分離に関する考察については、デンラー（Ｄｅｎｎｌｅｒ）ら著
、ＩＥＥＥ会報（Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＩＥＥＥ）、２００５年、第
９３巻（８号）、１４２９頁又は（Ｈｏｐｐｅ）ら著、アドバンスト・ファンクショナル
・マテリアルズ（Ａｄｖ．Ｆｕｎｃ．Ｍａｔｅｒ）、２００４年、第１４巻（１０号）、
１００５頁を参照されたい。その場合、ブレンドのモルフォロジー及びその結果としてＯ
ＰＶデバイス性能を最適化するために、任意選択によるアニール処理工程が必要となり得
る。
【０１２５】
　デバイス性能を最適化する別の方法は、適切に相分離を促進するように高沸点添加剤を
含み得るＯＰＶ（ＢＨＪ）デバイス製造用の配合物を製造することである。高効率太陽電
池を得るために、１，８－オクタンジチオール、１，８－ジヨードオクタン、ニトロベン
ゼン、クロロナフタレン、及び他の添加剤が使用されてきた。例は、Ｊ．ピート（Ｊ．Ｐ
ｅｅｔ）ら著、ネーチャー・マテリアルズ（Ｎａｔ．Ｍａｔｅｒ）、２００７年、第６巻
、４９７頁又はフレシェ（Ｆｒｅｃｈｅｔ）ら著、米国化学会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ）、２０１０年、第１３２巻、７５９５～７５９７頁に開示されている。
【０１２６】
　本発明の化合物、ポリマー、配合物及び層は、ＯＦＥＴ中に半導体チャネルとして使用
するのにも好適である。従って、本発明はまた、ゲート電極、絶縁（又はゲート絶縁体）
層、ソース電極、ドレイン電極、及びソース電極とドレイン電極とを接続する有機半導体
チャネルを備えるＯＦＥＴも提供し、有機半導体チャネルは本発明による化合物、ポリマ
ー、ポリマーブレンド、配合物又は有機半導体層を含む。ＯＦＥＴのその他の特徴は、当
業者に周知である。
【０１２７】
　ＯＳＣ材料がゲート誘電体電極とドレイン電極及びソース電極との間に薄膜として配置
されているＯＦＥＴが公知であり、例えば、米国特許第５，８９２，２４４号明細書、米
国特許第５，９９８，８０４号明細書、米国特許第６，７２３，３９４号明細書及び背景
技術のセクションで引用された参考文献に記載されている。本発明による化合物の溶解特
性、従って大きい表面の加工が可能であるということを使用して低コストで製造できると
いうような利点があるため、これらのＦＥＴの好適用途には、集積回路、ＴＦＴディスプ
レイ及びセキュリティ用途などがある。
【０１２８】
　ＯＦＥＴデバイス中のゲート電極、ソース電極及びドレイン電極ならびに絶縁層及び半
導体層は、どのような順番で配置されてもよいが、但し、ソース電極とドレイン電極は絶
縁層によりゲート電極から分離されており、ゲート電極と半導体層は両方とも絶縁層に接
触しており、ソース電極とドレイン電極は両方とも半導体層に接触している。
【０１２９】
　本発明によるＯＦＥＴデバイスは、好適には：
　－　ソース電極、
　－　ドレイン電極、
　－　ゲート電極、
　－　半導体層、
　－　１つ又は複数のゲート絶縁体層、
　－　任意選択により基板、
を備え、半導体層は好適には、前述及び後述の化合物、ポリマー、ポリマーブレンド又は
配合物を含む。
【０１３０】
　ＯＦＥＴデバイスは、トップゲートデバイスであっても、又はボトムゲートデバイスで
あってもよい。ＯＦＥＴデバイスの好適な構造及び製造方法は、当業者に既知であり、例
えば、米国特許第２００７／０１０２６９６Ａ１号明細書などの文献に記載されている。
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【０１３１】
　ゲート絶縁体層は、好適には、例えば、市販のサイトップ（Ｃｙｔｏｐ）８０９Ｍ（登
録商標）又はサイトップ（Ｃｙｔｏｐ）１０７Ｍ（登録商標）（旭硝子製）のようなフル
オロポリマーを含む。ゲート絶縁体層は好適には、例えば、スピンコート、ドクターブレ
ード、ワイヤバーコート、スプレーコートもしくはディップコート、又は他の既知の方法
により、絶縁体材料と、１個又は複数個のフルオロ原子を有する１種又は複数種の溶媒（
フルオロ溶媒）、好適にはパーフルオロ溶媒とを含む配合物から堆積される。好適なパー
フルオロ溶媒は、例えば、ＦＣ７５（登録商標）（アクロス（Ａｃｒｏｓ）から入手可能
、カタログ番号１２３８０）である。他の好適なフルオロポリマー及びフルオロ溶媒、例
えば、パーフルオロポリマーであるテフロン（Ｔｅｆｌｏｎ）（登録商標）ＡＦ（登録商
標）１６００もしくは２４００（デュポン（ＤｕＰｏｎｔ）製）又はフルオロペル（Ｆｌ
ｕｏｒｏｐｅｌ）（登録商標）（サイトニック（Ｃｙｔｏｎｉｘ）製）又はパーフルオロ
溶媒であるＦＣ４３（登録商標）（アクロス（Ａｃｒｏｓ）、番号１２３７７）等が、従
来技術で既知である。とりわけ好適なのは、例えば、米国特許第２００７／０１０２６９
６Ａ１号明細書又は米国特許第７，０９５，０４４号明細書に開示されている、１．０～
５．０、非常に好適には１．８～４．０の低い誘電率（又は比誘電率）を有する有機誘電
体材料（「低ｋ材料」）である。
【０１３２】
　セキュリティ用途では、トランジスタ又はダイオードのような、本発明による半導体材
料を有するＯＦＥＴ及び他のデバイスを、ＲＦＩＤタグ又はセキュリティマーキングに使
用し、銀行券、クレジットカードもしくはＩＤカード、国家ＩＤ書類、ライセンスのよう
な重要な書類、又は、切手、切符、株、小切手等のような貨幣価値を有する任意の製品の
認証及び偽造防止を行うことができる。
【０１３３】
　あるいは、本発明による材料をＯＬＥＤに、例えば、フラットパネルディスプレイ用途
のアクティブ表示材料として、又は、例えば、液晶ディスプレイのようなフラットパネル
ディスプレイのバックライトとして使用することができる。一般的なＯＬＥＤは多層構造
を使用して実現される。発光層は、一般的に１つ又は複数の電子輸送層及び／又は正孔輸
送層間に挟持されている。電圧を印加することにより、電子及び正孔が電荷キャリアとし
て発光層の方に移動し、そこで、それらが再結合することにより、発光層中に含有されて
いる発光団（ｌｕｍｏｐｈｏｒ）単位の励起、従って、ルミネッセンスが生じる。本発明
の化合物、材料及び膜を、それらの電気的特性及び／又は光学特性に応じて、電荷輸送層
の１つ又は複数及び／又は発光層に使用することができる。さらに、本発明による化合物
、材料及び膜がそれ自体でエレクトロルミネッセンス特性を示すか、又はエレクトロルミ
ネッセンス基もしくは化合物を含む場合、発光層にそれらを使用することがとりわけ有利
である。ＯＬＥＤに使用するのに好適なモノマー、オリゴマー及びポリマー化合物又は材
料の選択、キャラクタリゼーション、及び処理は、当業者に公知であり、例えば、ミュラ
ー（Ｍｕｅｌｌｅｒ）ら著、シンセティック・メタルズ（Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔａｌｓ）、
２０００年、第１１１～１１２巻、３１～３４頁、アルカラ（Ａｌｃａｌａ）著、ジャー
ナル・オブ・アプライド・フィジクス（Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．）、２０００年、第８
８巻、７１２４～７１２８頁、及びそれらに引用されている文献を参照されたい。
【０１３４】
　別の用途によれば、本発明による材料、とりわけ光ルミネッセンス特性を示すものを、
光源の材料として、例えば、欧州特許第０８８９３５０Ａ１号明細書に、又はＣ．ウェー
ダー（Ｃ．Ｗｅｄｅｒ）ら著、サイエンス（Ｓｃｉｅｎｃｅ）、１９９８年、第２７９巻
、８３５～８３７頁により記載されているように、ディスプレイデバイスに使用すること
ができる。
【０１３５】
　本発明の別の態様は、本発明による化合物の酸化型と還元型の両方に関する。電子の喪
失又は獲得のいずれかにより、高導電性の、非常に非局在化したイオン型が生成する。こ
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れは、一般的なドーパントに暴露すると生じ得る。好適なドーパント及びドーピング法は
、例えば、欧州特許第０５２８６６２号明細書、米国特許第５，１９８，１５３号明細書
又は国際公開第９６／２１６５９号パンフレットから当業者に既知である。
【０１３６】
　ドーピングプロセスは、典型的には、酸化剤又は還元剤を用いて酸化還元反応で半導体
材料の処理を行い、材料中に非局在化したイオン中心を形成することを含意し、それに対
応する対イオンは適用されたドーパントに由来する。好適なドーピング法には、例えば、
大気圧又は減圧でのドーピング蒸気への暴露、ドーパントを含有する溶液中での電気化学
的ドーピング、ドーパントを半導体材料と接触させて熱拡散させること、及び半導体材料
へのドーパントのイオン注入法が含まれる。
【０１３７】
　電子をキャリアとして使用する場合、好適なドーパントとしては、例えば、ハロゲン（
例えば、Ｉ２，Ｃｌ２，Ｂｒ２，ＩＣｌ，ＩＣｌ３，ＩＢｒ，ＩＦ）、ルイス酸（例えば
、ＰＦ５，ＡｓＦ５，ＳｂＦ５，ＢＦ３，ＢＣｌ３，ＳｂＣｌ５，ＢＢｒ３，ＳＯ３）、
プロトン酸、有機酸、又はアミノ酸（例えば、ＨＦ，ＨＣｌ，ＨＮＯ３，Ｈ２ＳＯ４，Ｈ
ＣｌＯ４，ＦＳＯ３Ｈ，ＣｌＳＯ３Ｈ）、遷移金属化合物（例えば、ＦｅＣｌ３，ＦｅＯ
Ｃｌ，Ｆｅ（ＣｌＯ４）３，Ｆｅ（４－ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３）３，ＴｉＣｌ４，ＺｒＣ
ｌ４，ＨｆＣｌ４，ＮｂＦ５，ＮｂＣｌ５，ＴａＣｌ５，ＭｏＦ５，ＭｏＣｌ５，ＷＦ５

，ＷＣｌ６，ＵＦ６，ＬｎＣｌ３（式中、Ｌｎはランタノイドである）、アニオン（例え
ば、Ｃｌ－，Ｂｒ－，Ｉ－，Ｉ３

－，ＨＳＯ４
－，ＳＯ４

２－，ＮＯ３
－，ＣｌＯ４

－，
ＢＦ４

－，ＰＦ６
－，ＡｓＦ６

－，ＳｂＦ６
－，ＦｅＣｌ４

－，Ｆｅ（ＣＮ）６
３－，ア

リール－ＳＯ３
－などの様々なスルホン酸のアニオン）がある。正孔をキャリアとして使

用する場合、ドーパントの例としては、カチオン（例えば、Ｈ＋，Ｌｉ＋，Ｎａ＋，Ｋ＋

，Ｒｂ＋，Ｃｓ＋）、アルカリ金属（例えば、Ｌｉ，Ｎａ，Ｋ，Ｒｂ，Ｃｓ）、アルカリ
土類金属（例えば、Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ），Ｏ２，ＸｅＯＦ４，（ＮＯ２

＋）（ＳｂＦ６
－

），（ＮＯ２
＋）（ＳｂＣｌ６

－），（ＮＯ２
＋）（ＢＦ４

－），ＡｇＣｌＯ４，Ｈ２Ｉ
ｒＣｌ６，Ｌａ（ＮＯ３）３・６Ｈ２Ｏ，ＦＳＯ２ＯＯＳＯ２Ｆ，Ｅｕ，アセチルコリン
，Ｒ４Ｎ＋，（Ｒはアルキル基である），Ｒ４Ｐ＋（Ｒはアルキル基である），Ｒ６Ａｓ
＋（Ｒはアルキル基である），Ｒ３Ｓ＋（Ｒはアルキル基である）がある。
【０１３８】
　本発明の化合物の導電型を、ＯＬＥＤ用途における電荷注入層及びＩＴＯ平坦化層、フ
ラットパネルディスプレイ及びタッチスクリーン用の膜、帯電防止膜、印刷導電性基板、
印刷回路基板などの電子用途におけるパターン又は導電路（ｔｒａｃｔｓ）及びコンデン
サを含む用途に、有機「金属」として使用することができるが、それらに限定されるもの
ではない。
【０１３９】
　本発明による化合物及び配合物はまた、例えば、コラー（Ｋｏｌｌｅｒ）ら著、ネイチ
ャー・フォトニクス（Ｎａｔ．Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ）、２００８年、第２巻、６８４頁に
記載の有機プラズモン発光ダイオード（ＯＰＥＤ）に使用するのに好適となり得る。
【０１４０】
　別の用途によれば、本発明による材料は、例えば、米国特許第２００３／００２１９１
３号明細書に記載のＬＣＤデバイス又はＯＬＥＤデバイス中の配向層に、又は配向層とし
て、単独で又は他の材料と一緒に使用することができる。本発明による電荷輸送化合物を
使用すると、配向層の導電率を向上させることができる。ＬＣＤに使用する場合、このよ
うな導電率の向上により、スイッチング可能なＬＣＤセル中での有害な残留ｄｃの影響を
低減し、画像の焼き付きを抑えることができる、又は、例えば、強誘電性ＬＣＤ中では、
強誘電性ＬＣの自発分極電荷のスイッチングにより生じる残留電荷を低減することができ
る。配向層上に設けられる発光材料を含むＯＬＥＤデバイス中に使用すると、このような
導電率の向上により、発光材料のエレクトロルミネッセンスの強度が増大し得る。メソゲ
ン性又は液晶性を有する本発明による化合物又は材料は、前述の配向した異方性膜を形成
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することができ、それは前記異方性膜上に設けられる液晶媒体の配向を誘導又は向上させ
る配向層としてとりわけ有用である。本発明による材料はまた、米国特許第２００３／０
０２１９１３Ａ１に記載のように光配向層中に又は光配向層として使用される光異性化可
能な化合物及び／又は発色団と組み合わせることもできる。
【０１４１】
　別の用途によれば、本発明による材料、とりわけそれらの水溶性誘導体（例えば、極性
又はイオン性側鎖基を有するもの）又はイオンドープ型は、ＤＮＡ配列を検出及び識別す
るための化学センサ又は材料として使用することができる。このような用途は、例えば、
Ｌ．チェン（Ｌ．Ｃｈｅｎ）、Ｄ．Ｗ．マクブランチ（Ｄ．Ｗ．ＭｃＢｒａｎｃｈ）、Ｈ
．ワン（Ｈ．Ｗａｎｇ）、Ｒ．ヘルゲソン（Ｒ．Ｈｅｌｇｅｓｏｎ）、Ｆ．ウドル（Ｆ．
Ｗｕｄｌ）及びＤ．Ｇ．ホイットン（Ｄ．Ｇ．Ｗｈｉｔｔｅｎ）著、米国科学アカデミー
紀要（Ｐｒｏｃ．Ｎａｔｌ．Ａｃａｄ．Ｓｃｉ．Ｕ．Ｓ．Ａ．）、１９９９年、第９６号
、１２２８７頁；Ｄ．ワン（Ｄ．Ｗａｎｇ）、Ｘ．ゴン（Ｘ．Ｇｏｎｇ）、Ｐ．Ｓ．ヒー
ガー（Ｐ．Ｓ．Ｈｅｅｇｅｒ）、Ｆ．リニンスランド（Ｆ．Ｒｉｎｉｎｓｌａｎｄ）、Ｇ
．Ｃ．バザン（Ｇ．Ｃ．Ｂａｚａｎ）及びＡ．Ｊ．ヒーガー（Ａ．Ｊ．Ｈｅｅｇｅｒ）著
、米国科学アカデミー紀要（Ｐｒｏｃ．Ｎａｔｌ．Ａｃａｄ．Ｓｃｉ．Ｕ．Ｓ．Ａ．）、
２００２年、第９９巻、４９頁；Ｎ．ディチェザレ（Ｎ．ＤｉＣｅｓａｒｅ）、Ｍ．Ｒ．
ピノー（Ｍ．Ｒ．Ｐｉｎｏｔ）、Ｋ．Ｓ．シャンツェ（Ｋ．Ｓ．Ｓｃｈａｎｚｅ）及びＪ
．Ｒ．ラコヴィチ（Ｊ．Ｒ．Ｌａｋｏｗｉｃｚ）著、ラングミュアー（Ｌａｎｇｍｕｉｒ
）、２００２年、第１８巻、７７８５頁；Ｄ．Ｔ．マクウェイド（Ｄ．Ｔ．ＭｃＱｕａｄ
ｅ）、Ａ．Ｅ．プーレン（Ａ．Ｅ．Ｐｕｌｌｅｎ）、Ｔ．Ｍ．スワガー（Ｔ．Ｍ．Ｓｗａ
ｇｅｒ）著、ケミカル・レビューズ（Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．）、２０００年、第１００巻、
２５３７頁に記載されている。
【０１４２】
　特記しない限り、本明細書で使用する場合、複数形の用語は、本明細書では単数形も含
むものと解釈されるべきであり、またその逆も同様である。
　本明細書の詳細な説明及び特許請求の範囲全体を通して、「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅ）
」及び「含有する（ｃｏｎｔａｉｎ）」という用語ならびにそれらの用語の変形、例えば
、「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」及び「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）」は、「含むが
、それらに限定されるものではない」ことを意味し、他の構成要素を排除することを意図
していない（及び、排除しない）。
【０１４３】
　本発明の前述の実施形態の変形を行い得るが、それらは依然として本発明の範囲に入る
ことは明らかである。本明細書で開示される各特徴は、特記しない限り、同じ目的、同等
の目的、又は類似の目的に役立つ代替の特徴で置き換えることができる。従って、特記し
ない限り、開示される各特徴は、包括的な一連の同等の特徴又は類似の特徴の一例に過ぎ
ない。
【０１４４】
　このような特徴及び／又は工程の少なくとも幾つかが相互に排他的である組み合わせを
除き、本明細書に開示される特徴は全て、任意の組み合わせで組み合わせることができる
。特に、本発明の好適な特徴は、本発明の全ての態様に適用可能であり、任意の組み合わ
せで使用することができる。同様に、非本質的な組み合わせで記載されている特徴は別々
に（組み合わせずに）使用することもできる。
【０１４５】
　上記及び下記で、特記しない限り、パーセンテージは重量パーセントであり、温度は摂
氏度で記載される。比誘電率［ε］（「誘電率」）の値は、２０℃、１，０００Ｈｚで測
定した値を表す。
【０１４６】
　以下の実施例を参照することにより本発明をより詳細に説明するが、それらは説明を目
的とするに過ぎず、本発明の範囲を限定するものではない。
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（実施例）
実施例１
２．６－ビス（トリメチルスタニル）－４，８－ベンゾ［１，２－ｂ：４．５－ｂ’］ジ
チオフェンジカルボン酸ドデシルエステル（１．１）
【０１４７】
【化１２】

　２００ｃｍ３シュレンクフラスコに、２，６－ジブロモ－４，８－ベンゾ［１，２－ｂ
；４，５－ｂ’］ジチオフェンジカルボン酸ドデシルエステル（３８３ｍｇ、０．４９６
ｍｍｏｌ）及び無水テトラヒドロフラン（１２０ｃｍ３）を添加する。溶液を－７８℃に
冷却し、冷却したスラリーにｎ－ブチルリチウムの２．８７Ｍヘキサン溶液（０．３８ｃ
ｍ３、１．１ｍｍｏｌ）を添加する。ｎ－ブチルリチウム溶液の添加が終了した後、反応
混合物を－７８℃で３０分間撹拌し、次いで、トリメチルスズ塩化物の１．０Ｍヘキサン
溶液（１．２ｃｍ３、１．２ｍｍｏｌ）を反応混合物に添加する。反応混合物を徐々に室
温に加温し、１８時間撹拌する。反応混合物をジエチルエーテル（２００ｃｍ３）で希釈
し、水（３×１００ｃｍ３）及び飽和食塩水（１００ｃｍ３）で洗浄する。有機層を硫酸
マグネシウムで乾燥し、溶媒を減圧留去する。カラムクロマトグラフィーにより、８５％
ヘキサン及び１５％ジクロロメタンを溶離液として使用して精製すると、純粋な２，６－
ビス（トリメチルスタニル）－４，８－ベンゾ［１，２－ｂ；４，５－ｂ’］ジチオフェ
ンジカルボン酸ドデシルエステル、１０３ｍｇが得られる。
ポリマー１
【０１４８】
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【化１３】

　モノマー（１．２）の合成は、例えば、プライス（Ｐｒｉｃｅ）ら著、米国化学会誌（
Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）、２０１１年、第１３３巻、４６２５頁に記載されてい
る。
【０１４９】
　１００ｍＬシュレンクフラスコに、２，６－ビス（トリメチルスタニル）－４，８－ベ
ンゾ［１，２－ｂ；４，５－ｂ’］ジチオフェンジカルボン酸ドデシルエステル（１．１
）（２００ｍｇ、０．９３１当量、０．２１３ｍｍｏｌ）、４，７－ビス（５－ブロモチ
オフェン－２－イル）－２－（２－オクチルドデシル）－５，６－ジフルオロ－２Ｈ－ベ
ンゾ［ｄ］［１，２，３］トリアゾール（１．２）（１７３ｍｇ、１．００当量、０．２
２８ｍｍｏｌ）、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウム（０）（２０ｍｇ、０
．０９６当量、０．０２２ｍｍｏｌ）、トリ－ｏ－トルイルホスフィン（２６ｍｇ、０．
３７当量、０．０８５ｍｍｏｌ）及びトルエン（２０ｃｍ３）を添加する。この反応混合
物を１１０℃に４８時間加熱した後、８０℃に冷却する。ジエチルジチオカルバミン酸ナ
トリウム三水和物の水溶液（水２０ｃｍ３中１．５ｇ）をシリンジでフラスコに注入し、
混合物を一緒に８０℃で１２時間撹拌した。混合物を２３℃に冷却し、有機相を水層から
分離する。有機層をメタノール（２００ｃｍ３）に注ぎ、沈殿物を回収し、メタノール、
アセトン、ヘキサン、ジクロロメタン、テトラヒドロフラン、クロロホルム、クロロベン
ゼン及び１，２－ジクロロベンゼンで順次ソックスレー抽出を行う。クロロホルム画分を
メタノールに注ぎ、濾過し、減圧乾燥して黒色固体を得る。
実施例２
　次のポリマー２を実施例１と同様に製造する：
【０１５０】
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【化１４】

　類似体モノマー（２．１）の合成は、例えば、プライス（Ｐｒｉｃｅ）ら著、米国化学
会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）、２０１１年、第１３３巻、４６２５頁に記載さ
れている。
【０１５１】
　２，６－ビス（トリメチルスタニル）－４，８－ベンゾ［１，２－ｂ；４，５－ｂ’］
ジチオフェンジカルボン酸ドデシルエステル（１．１）（１３３ｍｇ、１．１８当量、０
．１４１ｍｍｏｌ）、４，７－ジブロモ－５，６－ジフルオロ－２－テトラデシル－２Ｈ
－ベンゾトリアゾール（２．１）（６１．０ｍｇ、１．００当量、０．１２０ｍｍｏｌ）
及びテトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）（１８．０ｍｇ、０．１３
０当量、０．０１５６ｍｍｏｌ）から、黒色固体をヘキサン可溶性画分として得る。
実施例３
　次のポリマー３を実施例１と同様に製造する：
【０１５２】
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【化１５】

　類似体モノマー（３．１）の合成は、例えば、プライス（Ｐｒｉｃｅ）ら著、米国化学
会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）、２０１１年、第１３３巻、４６２５頁に記載さ
れている。
【０１５３】
　２，６－ビス（トリメチルスタニル）－４，８－ベンゾ［１，２－ｂ；４，５－ｂ’］
ジチオフェンジカルボン酸ドデシルエステル（１．１）（１５０ｍｇ、１．０２当量、０
．１６０ｍｍｏｌ）、４，７－ジブロモ－５，６－ジフルオロ－２－（１，１，２－トリ
フルオロ－２－ヘプタフルオロプロピルオキシエチル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール（３
．１）（９０．２ｍｇ、１．００当量、０．１５６ｍｍｏｌ）、トリス（ジベンジリデン
アセトン）ジパラジウム（０）（３．９ｍｇ、０．０２７当量、０．００４３ｍｍｏｌ）
及びトリ－ｏ－トルイルホスフィン（１０．４ｍｇ、０．２１９当量、０．０３４２ｍｍ
ｏｌ）から、黒色固体をクロロホルム可溶性画分として得る。
実施例４
　次のポリマー４を実施例１と同様に製造する：
【０１５４】
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【化１６】

　モノマー（４．１）類似体の合成は、国際公開第２０１１／０６０５２６Ａ１号パンフ
レットに記載されている。
【０１５５】
　２，６－ビス（トリメチルスタニル）－４，８－ベンゾ［１，２－ｂ；４，５－ｂ’］
ジチオフェンジカルボン酸ドデシルエステル（１．１）（５８１．５ｍｇ、２．３２７当
量、０．６１８３ｍｍｏｌ）、４，７－ビス－（５－ブロモチオフェン－２－イル）－５
，６－ジフルオロ－２－（２－オクチルドデシル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール（１．２
）（２０１．３ｍｇ、１．０００当量、０．２６５７ｍｍｏｌ）、４，７－ビス－（５－
ブロモ－４－ヘキシルチオフェン－２－イル）－５，６－ジフルオロベンゾ［１，２，５
］チアジアゾール（４．１）（１７５．９ｍｇ、１．０００当量、０．２６５７ｍｍｏｌ
）、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウム（０）（３５ｍｇ、０．１４当量、
０．０３８ｍｍｏｌ）及びトリ－ｏ－トルイルホスフィン（３０ｍｇ、０．３１７当量、
０．０９９ｍｍｏｌ）から、黒色固体をクロロホルム可溶性画分として得る（７０ｍｇ、
収率：２３％）。ＧＰＣ（１４０℃、１，２，４－トリクロロベンゼン）：Ｍｎ＝１９．
９ｋｇ．ｍｏｌ－１。
実施例５
　次のポリマー５を実施例１と同様に製造する：
【０１５６】
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【化１７】

　モノマー（５．１）類似体の合成は、例えば、プライス（Ｐｒｉｃｅ）ら著、米国化学
会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）、２０１１年、第１３３巻、４６２５頁に記載さ
れている。モノマー（５．２）の合成は、Ｑ．ホウ（Ｑ．Ｈｏｕ）ら著、高分子（Ｍａｃ
ｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ）、２００４年、第３７巻、６２９９～６３０５頁に記載されて
いる。
【０１５７】
　２，６－ビス（トリメチルスタニル）－４，８－ベンゾ［１，２－ｂ；４，５－ｂ’］
ジチオフェンジカルボン酸ドデシルエステル（１．１）（１４０ｍｇ、２．０３当量、１
４９μｍｏｌ）、４，７－ビス－（５－ブロモチオフェン－２－イル）－２－（２－オク
チルドデシル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール（５．１）（５３ｍｇ、１．０００当量、７
３μｍｏｌ）、４，７－ビス－（５－ブロモ－４－ヘキシルチオフェン－２－イル）－ベ
ンゾ［１，２，５］チアジアゾール（５．１）（４６ｍｇ、１．０００当量、７３μｍｏ
ｌ）、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウム（０）（１３ｍｇ、０．１９当量
、１４μｍｏｌ）及びトリ－ｏ－トルイルホスフィン（１７ｍｇ、０．７６当量、５６μ
ｍｏｌ）から、黒色固体をクロロベンゼン可溶性画分として得る。
実施例６：
　光活性ポリマー１，４を使用する光起電力セルの製造
　光活性ポリマー１，４を使用して、予めパターニングされた透明インジウムスズ酸化物
（ＩＴＯ）ボトム電極を有するガラス基板、ＩＴＯ電極の上の正孔阻止層、正孔阻止層の
上の光活性層、光活性層の上の正孔キャリア、及びトップ銀電極を含む逆型有機光起電力
セルを製造した。正孔阻止層は架橋ポリアミンを含有し、正孔キャリア層は、エア・プロ
ダクツ・アンド・ケミカルズ社（Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓ，Ｉｎｃ）から入手可能なＨＩＬ系列のチオフェンポリマーを含有した。光活性層は、
１，２－ジクロロベンゼンに０．６重量％の濃度で溶解した光活性ポリマーとＰＣＢＭと
のブレンド（重量で１：２）から、ブレードコート法を使用することにより形成した。任
意選択により１，８－ジヨードオクタンを２重量％の濃度で光活性ポリマー溶液に添加し
た。塗布する前に、光活性ポリマー溶液を８０℃で少なくとも１２時間撹拌した。ブレー
ドコートプロセス中、溶液を８０℃で撹拌し続けると共にブレードコーターを５０℃に維
持した。光活性層の厚みは、ブレード速度及び堆積する溶液の量で調節した。
【０１５８】
　デバイスの電流密度－電圧特性は、ヴァルトアウフ（Ｗａｌｄａｕｆ）ら著、アプライ
ド・フィジクス・レターズ（Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．）、第８９巻、２３３５１
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７頁（２００６年）に記載のように測定した。その結果を下記の表１に要約する。
【０１５９】
【表１】
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