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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次からなる群より選択される繰返し単位の１つのタイプを含むポリマー化合物であって
、
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【化１】

Ａｌｋは、任意にフルオロ置換されたアルキル基であり、ｔ－Ａｌｋは、アリール繰返し
単位に第３級炭素αを有する任意にフルオロ置換されたアルキル基であり、ｑ－Ａｌｋは
、アリール繰返し単位に第４級炭素αを有する任意にフルオロ置換されたアルキル基であ
り、Ａｒｙｌは任意にフルオロ置換されたアリールまたはヘテロアリール基であり、Ｒ２

０は、アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロアルキル、フル
オロアリール、アルコキシおよびアリールオキシからなる群より独立して選択される１ま
たは２以上の任意の基であり、少なくとも１つのＲ２１は水素ではなく、Ｒ２１は水素、
アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロアルキル、フルオロア
リール、アルコキシおよびアリールオキシから選択され、Ｒ２２およびＲ２３は、アルキ
ル、置換アルキル、アリール、置換アリール、ヘテロアリールおよび置換ヘテロアリール
からなる群よりそれぞれ独立して選択されるポリマー化合物。
【請求項２】
　次からなる群より選択される繰返し単位の２以上のタイプを含むポリマー化合物であっ
て、
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【化２】

Ａｌｋは、任意にフルオロ置換されたアルキル基であり、ｔ－Ａｌｋは、アリール繰返し
単位に第３級炭素αを有する任意にフルオロ置換されたアルキル基であり、ｑ－Ａｌｋは
、アリール繰返し単位に第４級炭素αを有する任意にフルオロ置換されたアルキル基であ
り、Ａｒｙｌは任意にフルオロ置換されたアリールまたはヘテロアリール基であり、Ｒ２

０は、アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロアルキル、フル
オロアリール、アルコキシおよびアリールオキシからなる群より独立して選択される１ま
たは２以上の任意の基であり、少なくとも１つのＲ２１は水素ではなく、Ｒ２１は水素、
アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロアルキル、フルオロア
リール、アルコキシおよびアリールオキシから選択され、Ｒ２２およびＲ２３は、アルキ
ル、置換アルキル、アリール、置換アリール、ヘテロアリールおよび置換ヘテロアリール
からなる群よりそれぞれ独立して選択されるポリマー化合物。
【請求項３】
　次の群から選択される繰返し単位の１つのタイプを１ないし９９重量％含むコポリマー
化合物であって、
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【化３】

Ａｌｋは、任意にフルオロ置換されたアルキル基であり、ｔ－Ａｌｋは、アリール繰返し
単位に第３級炭素αを有する任意にフルオロ置換されたアルキル基であり、ｑ－Ａｌｋは
、アリール繰返し単位に第４級炭素αを有する任意にフルオロ置換されたアルキル基であ
り、Ａｒｙｌは任意にフルオロ置換されたアリールまたはヘテロアリール基であり、Ｒ２

０は、アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロアルキル、フル
オロアリール、アルコキシおよびアリールオキシからなる群より独立して選択される１ま
たは２以上の任意の基であり、少なくとも１つのＲ２１は水素ではなく、Ｒ２１は水素、
アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロアルキル、フルオロア
リール、アルコキシおよびアリールオキシから選択され、Ｒ２２およびＲ２３は、アルキ
ル、置換アルキル、アリール、置換アリール、ヘテロアリールおよび置換ヘテロアリール
からなる群よりそれぞれ独立して選択され、
次の式の共役単位からなる群から独立に選択される１または２以上のタイプの繰返し単位
を１ないし９９重量％含み、
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【化４】

前記共役単位は、アルキル、置換アルキル、ペルフルオロアルキル、アルコキシ、置換ア
ルコキシ、アリール、置換アリール、アリールオキシ、置換アリールオキシ、ヘテロアリ
ール、置換ヘテロアリール、アルキルカルボニルオキシ、シアノおよびフルオロから独立
して選択される置換基を有し、Ｕは、－Ｏ－または－Ｓ－であり、Ｖ、Ｒ１５およびＲ１

６は、アルキル、置換アルキル、アリール、置換アリール、ヘテロアリール、置換ヘテロ
アリール、アリールアルキル、置換アリールアルキル、ヘテロアリールアルキルおよび置
換ヘテロアリールアルキルからなる群よりそれぞれ独立して選択されるコポリマー化合物
。
【請求項４】
　次の群から選択される繰返し単位の２以上のタイプを１ないし９９重量％含むコポリマ
ー化合物であって、
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【化５】

Ａｌｋは、任意にフルオロ置換されたアルキル基であり、ｔ－Ａｌｋは、アリール繰返し
単位に第３級炭素αを有する任意にフルオロ置換されたアルキル基であり、ｑ－Ａｌｋは
、アリール繰返し単位に第４級炭素αを有する任意にフルオロ置換されたアルキル基であ
り、Ａｒｙｌは任意にフルオロ置換されたアリールまたはヘテロアリール基であり、Ｒ２

０は、アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロアルキル、フル
オロアリール、アルコキシおよびアリールオキシからなる群より独立して選択される１ま
たは２以上の任意の基であり、少なくとも１つのＲ２１は水素ではなく、Ｒ２１は水素、
アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロアルキル、フルオロア
リール、アルコキシおよびアリールオキシから選択され、Ｒ２２およびＲ２３は、アルキ
ル、置換アルキル、アリール、置換アリール、ヘテロアリールおよび置換ヘテロアリール
からなる群よりそれぞれ独立して選択され、
次の式の共役単位からなる群から独立に選択される１または２以上のタイプの繰返し単位
を１ないし９９重量％含み、
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【化６】

前記共役単位は、アルキル、置換アルキル、ペルフルオロアルキル、アルコキシ、置換ア
ルコキシ、アリール、置換アリール、アリールオキシ、置換アリールオキシ、ヘテロアリ
ール、置換ヘテロアリール、アルキルカルボニルオキシ、シアノおよびフルオロから独立
して選択される置換基を有し、Ｕは、－Ｏ－または－Ｓ－であり、Ｖ、Ｒ１５およびＲ１

６は、アルキル、置換アルキル、アリール、置換アリール、ヘテロアリール、置換ヘテロ
アリール、アリールアルキル、置換アリールアルキル、ヘテロアリールアルキルおよび置
換ヘテロアリールアルキルからなる群よりそれぞれ独立して選択されるコポリマー化合物
。
【請求項５】
　アルキル基Ａｌｋ、ｔ－Ａｌｋおよびｑ－Ａｌｋまたはアリール基Ａｒｙｌの１または
２以上は、１または２以上の位置において単一フルオロ置換、複数フルオロ置換またはペ
ルフルオロ置換である請求項１ないし４のいずれかに記載の化合物。
【請求項６】
　Ｖ、Ｒ１５、Ｒ１６の１または２以上は、１または２以上の位置において単一フルオロ
置換、複数フルオロ置換またはペルフルオロ置換である請求項３または４に記載の化合物
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。
【請求項７】
　さらに芳香族基を含む末端キャップ基を含む請求項１ないし６のいずれかに記載の化合
物。
【請求項８】
　架橋性官能基を含む請求項１ないし６のいずれかに記載の化合物。
【請求項９】
　材料の分子量を増加させるために使用される化学反応末端基を含む請求項１ないし６の
いずれかに記載の化合物。
【請求項１０】
　請求項１ないし９のいずれかに記載の化合物の１または２以上と１または２以上の他の
ポリマーの混合物を含む組成物。
【請求項１１】
　アリール－アリールダイアド（dyad）が次の構造を有するアリーレン繰返し単位を含む
ポリマーであって、
【化７】

１）Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の少なくとも２つがＨではなく、かつ、
Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の少なくとも１つが、－ＣＲ７Ｒ８Ｒ９、ＯＣＲ７Ｒ８

Ｒ９、－Ｎ（ＣＲ７Ｒ８Ｒ９）Ｒ１０、－ＳＣＲ７Ｒ８Ｒ９およびＳｉＲ１０Ｒ１１Ｒ１

２からなる群より選択され、Ｒ７は、Ｈ、アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロ
アリール、フルオロ、クロロ、アルコキシ、アリールオキシ、シアノ、フルオロアルキル
、フルオロアリールからなる群より選択され、Ｒ８およびＲ９はアルキル、アリール、ヘ
テロアルキル、ヘテロアリール、フロオロ、クロロ、アルコキシ、アリールオキシ、シア
ノ、フルオロアルキル、フルオロアリールからなる群より選択され、Ｒ１０、Ｒ１１、お
よびＲ１２は、Ｈ，アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロア
ルキルおよびフルオロアリールからなる群よりそれぞれ選択され、
２）Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の少なくとも１つが、それぞれのオルト置換基Ｒ３

、Ｒ３’、Ｒ５およびＲ５’とそれぞれ架橋し、およびＲ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６

の少なくとも１つが架橋せず、または
３）Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の少なくとも３つが水素ではなく、
および、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６のいずれかがＲ３、Ｒ３’、Ｒ５およびＲ５’
とそれぞれ架橋または多重架橋し、Ｒ３、Ｒ３’、Ｒ５およびＲ５’のいずれかが前記ア
リール－アリールダイアド（dyad）に隣接する繰返し単位に結合する置換基と架橋または
多重架橋し、前記アリール－アリールダイアド（dyad）の環中のいずれかの炭素原子およ
びそれに関連するＲ基は窒素によって置換されてヘテロ環を形成することができ、Ｒ７，
Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０およびＲ１１のいずれかは他のいずれかのＲ基と架橋または多重架橋
を形成することができ、さらに、Ｒ３、Ｒ３’、Ｒ５およびＲ５’は、Ｈ、アルキル、ア
リール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロ、クロロ、アルコキシ、アリールオ
キシ、シアノ、フルオロアルキル、フルオロアリール、エステル、アミド、イミド、チオ
アルキル、チオアリール、アルキルケトンおよびアリールケトンからなる群より選択され
るポリマー。
【請求項１２】
　前記化合物はコポリマーであり、前記繰返し単位の少なくとも１つはアリールアミンで
ある請求項１または２に記載の化合物。
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【請求項１３】
　前記化合物はコポリマーであり、前記繰返し単位の少なくとも１つは正孔輸送単位（ho
le transporting unit）である請求項１または２に記載の化合物。
【請求項１４】
　前記化合物はコポリマーであり、前記繰返し単位の少なくとも１つは、オキサジアゾー
ル、チアジアゾール、ベンゾチアジアゾール、ベンゾトリアゾール、キノリン、キノクサ
リン、キナゾリン、シノリン、ピラジン、ピラゾール、トリアゾール、ベンゾトリアゾー
ル、ジオキソチオフェン、テトラフルオロフェニレン、フェナントロリン、アザフェナン
トロリンおよびジアザフェナントロリンの異性体からなる群より選択される請求項１また
は２に記載の化合物。
【請求項１５】
　次の構造を有する化合物であって、
【化８】

Ｚ１およびＺ１’は、ハロゲン原子、－ＡｒＣｌ、－ＡｒＢｒ、－ＡｒＩ、－ＣＯＲｍ、
ＡｒＣＯＲｍ、Ｂ（ＯＲｍ）２、－ＡｒＢ（ＯＲｍ）２、

【化９】

からなる群より独立して選択され、
Ａｒは次の式の共役単位からなる群より独立して選択され、
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【化１０】

前記共役単位は、アルキル、置換アルキル、ペルフルオロアルキル、アルコキシ、置換ア
ルコキシ、アリール、置換アリール、アリールオキシ、置換アリールオキシ、ヘテロアリ
ール、置換ヘテロアリール、アルキルカルボニルオキシ、シアノおよびフルオロから独立
して選択される置換基を有し、Ｕは、－Ｏ－または－Ｓ－であり、Ｖ、Ｒ１５およびＲ１

６は、アルキル、置換アルキル、アリール、置換アリール、ヘテロアリール、置換ヘテロ
アリール、アリールアルキル、置換アリールアルキル、ヘテロアリールアルキルおよび置
換ヘテロアリールアルキルからなる群よりそれぞれ独立して選択され、
Ｒｍは、水素、アルキル、置換アルキル、アリール、置換アリール、ヘテロアリールおよ
び置換ヘテロアリールからなる群より独立して選択され、および
Ｒｎは、アルキレン、置換アルキレンおよび１，２－フェニレンからなる群より独立して
選択され、および
１）Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の少なくとも２つがＨではなく、かつ、
Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の少なくとも１つが、－ＣＲ７Ｒ８Ｒ９、ＯＣＲ７Ｒ８

Ｒ９、－Ｎ（ＣＲ７Ｒ８Ｒ９）Ｒ１０、－ＳＣＲ７Ｒ８Ｒ９および－ＳｉＲ１０Ｒ１１Ｒ

１２からなる群より選択され、Ｒ７は、Ｈ、アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテ
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ロアリール、フルオロ、クロロ、アルコキシ、アリールオキシ、シアノ、フルオロアルキ
ル、フルオロアリールからなる群より選択され、Ｒ８およびＲ９はアルキル、アリール、
ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロ、クロロ、アルコキシ、アリールオキシ、シ
アノ、フルオロアルキル、フルオロアリールからなる群より選択され、Ｒ１０、Ｒ１１、
およびＲ１２は、Ｈ，アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロ
アルキルおよびフルオロアリールからなる群よりそれぞれ選択され、
２）Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の少なくとも１つが、それぞれのオルト置換基Ｒ３

、Ｒ３’、Ｒ５およびＲ５’とそれぞれ架橋し、およびＲ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６

の少なくとも１つが架橋せず、または
３）Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の少なくとも３つが水素ではなく、
および、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６のいずれかがＲ３、Ｒ３’、Ｒ５およびＲ５’
とそれぞれ架橋または多重架橋することができ、Ｒ３、Ｒ３’、Ｒ５およびＲ５’のいず
れかが前記アリール－アリールダイアド（dyad）に隣接する繰返し単位に結合する置換基
と架橋または多重架橋することができ、前記アリール－アリールダイアド（dyad）の環中
のいずれかの炭素原子およびそれに関連するＲ基は窒素によって置換されてヘテロ環を形
成することができ、Ｒ７，Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０およびＲ１１のいずれかは他のいずれかの
Ｒ基と架橋または多重架橋を形成することができ、さらに、Ｒ３、Ｒ３’、Ｒ５およびＲ

５’は、Ｈ、アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロ、クロロ
、アルコキシ、アリールオキシ、シアノ、フルオロアルキル、フルオロアリール、エステ
ル、アミド、イミド、チオアルキル、チオアリール、アルキルケトンおよびアリールケト
ンからなる群より選択される化合物。
【請求項１６】
　請求項１５に記載の化合物の１または２以上は次の式の化合物の１または２以上と反応
することが許容されるポリマーまたはコポリマーの製造方法であって、
　　　　　　　　　　　　　　Ｑ１－Ａ－Ｑ１’

Ａは完全または部分的に共役された基であり、Ｑ１およびＱ１’は同じか異なり、ハロゲ
ン原子、－Ｂ（ＯＲｍ）２または、
【化１１】

からなる群より独立して選択され、Ｒｍは、水素、アルキルおよび置換アルキルからなる
群より独立して選択され、およびＲｎは、アルキレンおよび置換アルキレンからなる群よ
り独立して選択される製造方法。
【請求項１７】
　請求項１ないし９および１２ないし１５のいずれかに記載の化合物、請求項１０に記載
の組成物、または請求項１１に記載のポリマーから製造される薄膜。
【請求項１８】
　請求項１ないし９および１２ないし１５のいずれかに記載の化合物、請求項１０に記載
の組成物、または請求項１１に記載のポリマーを含む電子装置。
【請求項１９】
　少なくとも１つの有機層を含む多層電界発光装置であって、前記有機層の少なくとも１
つはアノード材料とカソード材料の間に配置される電圧の印加によって可視光を発光する
電子発光有機層であり、前記アノードまたはカソードの少なくとも１つは透明または半透
明であり、前記有機層の少なくとも１つは請求項１ないし９および１２ないし１５のいず
れかに記載の化合物、請求項１０に記載の組成物、または請求項１１に記載のポリマーか
ら構成される多層電界発光装置。
【請求項２０】
　次の構造の鎖ごとに少なくとも１つのダイアド（dyad）を平均して含むポリマーであっ
て、
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【化１２】

Ｒ３０、Ｒ３１，Ｒ３２，Ｒ３３，Ｒ３４，Ｒ３５、Ｒ’３０、Ｒ'３１、Ｒ'３２、Ｒ’

３３、Ｒ’３４およびＲ’３５は、水素、アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロ
アリール、フルオロアルキル、フルオロアリール、アルキルケトン、アリールケトン、ア
ルコキシおよびアリールオキシからなる群より独立して選択され、
　ＸおよびＸ’は、Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓｉ、ＰおよびＳからなる群より独立して選択され、
　ＸがＣであり、Ｒ３５およびＲ’３５はＨであるならば、Ｒ３０およびＲ３１はＨでは
なく、
　ＸがＮまたはＰであるならば、Ｒ３０は無であり、Ｒ３１はＸに結合される第２級また
は第３級炭素を有し、
　Ｘ’がＮまたはＰならば、Ｒ’３０は無であり、Ｒ’３１はＸ’に結合される第２級ま
たは第３級炭素を有し、
　ＸがＯまたはＳならば、Ｒ３０およびＲ３１は無であり、Ｒ３２はＸに結合される第２
級または第３級炭素を有し、
　Ｘ’がＯまたはＳならば、Ｒ’３０およびＲ’３１は無であり、Ｒ’３２はＸ’に結合
される第２級または第３級炭素を有し、
　Ａ３３、Ａ３４、Ａ３５、Ａ’３３、Ａ’３４およびＡ’３５は、ＣまたはＮから独立
して選択され、ＡがＮならば、対応するＲは無であり、
　Ｒ３０～Ｒ３３のいずれかは、それぞれ互いに架橋され得、
　Ｒ３４はＲ３５と架橋することができ、
　Ｒ’３０～Ｒ’３３のいずれかは、それぞれ互いに架橋され得、
　Ｒ’３４はＲ’３５と架橋することができ、
　Ｒ３３、Ｒ３４、Ｒ’３３およびＲ’３４のいずれかは前記ダイアド（dyad）に隣接す
る繰返し単位と架橋され得るポリマー。
【請求項２１】
　Ｒ’３４およびＲ’３５は架橋して縮合芳香環を形成する請求項２０に記載のポリマー
。
【請求項２２】
　前記ダイアド（dyad）は次の構造を有する請求項２１に記載のポリマー。

【化１３】

【請求項２３】
　ＸはＣであり、Ｒ３０～Ｒ３５は架橋環構造の一部ではない請求項２１に記載のポリマ
ー。
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【請求項２４】
　ＸおよびＸ’はＣであり、Ｒ３２はＨであり、Ｒ’３２はＨであり，Ｒ３０、Ｒ３１、
Ｒ’３０およびＲ’３１はアルキルである請求項２０に記載のポリマー。
【請求項２５】
　前記ダイアド（dyad）は次の構造を有する請求項２０に記載のポリマー。
【化１４】

【請求項２６】
　前記ダイアド（dyad）は次の構造を有する請求項２０に記載のポリマー。
【化１５】

【請求項２７】
　前記ダイアド（dyad）は次の構造を有する請求項２０に記載のポリマーであって、
【化１６】

　Ｒ３５、Ｒ４１、Ｒ’３５、およびＲ’４１は、アルキル、アリール、ヘテロアルキル
、ヘテロアリール、フルオロアルキルおよびフルオロアリールからなる群より独立して選
択されるポリマー。
【請求項２８】
　前記ダイアド（dyad）は次の構造を有する請求項２０に記載のポリマーであって、

【化１７】

　Ｒ３５およびＲ４１は、アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フル
オロアルキルおよびフルオロアリールからなる群より独立して選択されるポリマー。
【請求項２９】
　前記ダイアド（dyad）および隣接する繰返し単位は次の構造を有する請求項２０に記載
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【化１８】

　Ｒ３６ないしＲ４０は、アルキルおよびアリールからなる群より独立して選択され、Ｒ

３６およびＲ３７は、独立して、互いに、Ｒ３５およびＲ３８と、架橋することができる
ポリマー。
【請求項３０】
　前記ポリマーはコポリマーであり、前記繰返し単位の少なくとも１つは電子輸送単位で
ある請求項２０に記載のポリマー。
【請求項３１】
　前記ポリマーはコポリマーであり、前記繰返し単位の少なくとも１つは、オキサジアゾ
ール、チアジアゾール、ベンゾチアジアゾール、ベンゾトリアゾール、キノリン、キノク
サリン、キナゾリン、シノリン、ピラジン、ピラゾール、トリアゾール、ベンゾトリアゾ
ール、ジオキソチオフェン、テトラフルオロフェニレン、フェナントロリン、アザフェナ
ントロリンおよびジアザフェナントロリンの異性体からなる群より選択される請求項２０
に記載のポリマー。
【請求項３２】
　次の式の共役単位の群から独立して選択される繰返し単位の１または２以上のタイプを
１ないし９９重量％含む請求項２０に記載のポリマーであって、
【化１９－１】
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【化１９－２】

　前記共役単位は、アルキル、置換アルキル、ペルフルオロアルキル、アルコキシ、置換
アルコキシ、アリール、置換アリール、アリールオキシ、置換アリールオキシ、ヘテロア
リール、置換ヘテロアリール、アルキルカルボニルオキシ、シアノおよびフルオロから独
立して選択される置換基を有してもよく、Ｕは、－Ｏ－または－Ｓ－であり、Ｖ、Ｒ１５

およびＲ１６は、アルキル、置換アルキル、アリール、置換アリール、ヘテロアリール、
置換ヘテロアリール、アリールアルキル、置換アリールアルキル、ヘテロアリールアルキ
ルおよび置換ヘテロアリールアルキルからなる群よりそれぞれ独立して選択されるポリマ
ー。
【請求項３３】
　請求項２０に記載のポリマーを含む電子装置。
【請求項３４】
　請求項２０に記載のポリマーを含む電界発光装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）、特に、高いバンドギャップを有するアリ
ーレンポリマーに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）は、効率的な軽量の薄い形状の発光源が必要とされる
電子表示器、建造物の照明、信号及び他の応用に有益である。ＯＬＥＤは、少なくとも１
つが透明な２つの電極間に挟まれた蛍光性または燐光性有機薄膜から形成される。アノー
ドからの正孔、カソードからの電子が有機薄膜中で再結合して光を生成する。有機薄膜が
ポリマー薄膜である場合、装置はポリマーＯＬＥＤまたはｐ－ＯＬＥＤである。ＯＬＥＤ
およびｐ－ＯＬＥＤの効率をいかに改良するかについては、正孔注入層、正孔輸送層、バ
ッファー層、電子注入層、電子輸送層、正孔遮断層、電子遮断層、励起子遮断層、光抽出
効率を増加させる光学層などを含む各種の他の層を追加することが公知の技術である。ま
た、有機薄膜または発光層の特性は、１）正孔の輸送を許容する、２）電子の輸送を許容
する、３）励起状態の非放射性崩壊の防止、および４）装置の駆動の間不可逆的な化学反
応が生じないように保証する、点について慎重に設計すべきことも公知の技術である。１
）～３）の要求は装置効率に関するものであり、４）の要求は装置の寿命に関するもので
ある。発光層は、１または２以上の電荷輸送体、蛍光性若しくは燐光性材料および不活性
材料を含む多くの物質または成分、から構成される。
【０００３】
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　理論的には、ＯＬＥＤおよびｐ－ＯＬＥＤは高い効率を有し得ることが示されるが、市
販の装置は従来の蛍光性バルブより低い効率しか有さない。実際には、装置の効率は色に
依存し、人間の眼の感覚に関係し、したがって、緑色の装置は赤色または青色の発光装置
より本来的により効率的であるが、全ての色の効率の改良が望まれている。低い効率の１
つの原因は、励起発光化合物（それが、蛍光性または燐光性であろうと、低分子または高
分子であろうと）から低いエネルギー状態を有する材料へのエネルギーの転移である。低
いエネルギー状態の材料は、例えば、不純物、欠陥またはエクシマーである。材料は低い
エネルギー状態または発光材料の励起状態よりわずかに上の３重項励起状態および発光材
料の励起状態より高い１重項エネルギー状態を有することはしばしば生じる。望ましい励
起状態から他の低いエネルギー状態へのエネルギー転移を減らすことまたは除去すること
、および望まれるエネルギー状態からマトリックス材料の３重項エネルギー状態へのエネ
ルギー転移を除去することが望ましい。
【０００４】
　時間に対するＯＬＥＤおよびｐ－ＯＬＥＤの輝度の減少は、商業的な応用への主要な障
害となっている。多くの要因が寿命に影響する。重要な要因は、発光層のレドックス安定
性（すなわち、発光層の材料の酸化還元の安定性）であるように見える。理論に拘束され
ないならば、正孔が発光層を伝播するとき、カチオンまたはラジカルカチオンの形を取る
ものと考えられる。ラジカルは、偶数の電子を有する分子であり、帯電されるか（アニオ
ンまたはカチオン）または中性（フリーラジカル）である。ラジカルは、通常、奇数の電
子を有する分子より反応性が高い。電子が発光層を通過するとき、アニオンまたはラジカ
ルアニオンの形を取る。ラジカルカチオンは、カチオンとフリーラジカルに分解し、ラジ
カルアニオンは、アニオンおよびフリーラジカルに分解し、カチオン、ラジカルカチオン
、アニオン、ラジカルアニオンおよびフリーラジカルは、全て反応種であり、互いにまた
は近くに中性分子と望ましくない化学反応を行う。このような化学反応は、発光層の電位
特性を変え、輝度、効率の低下および（究極的な）装置の破壊をもたらす。このような理
由から、ＯＬＥＤおよびｐ－ＯＬＥＤにおけるこれら活性種の化学反応を減少または除去
することが望ましい。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　最も有望なｐ－ＯＬＥＤでさえ短い寿命によって限界を有している。例えば、メチレン
－架橋ポリフェニレン（ポリフルオレンともいう）および他のアリーレン単位、Ｑ（４，
４’－トリフェニルアミン，３，６－ベンゾチアゾール，２，５（１，４－ジアルコキシ
フェニレン）または第２架橋ビフェニル単位）はしばしばｐ－ＯＬＥＤの応用に使用され
る。このようなポリフルオレンコポリマーに基づく緑色発光ｐ－ＯＬＥＤは１０，０００
位時間以上の寿命を有し、これに基づく赤および青色発光ｐ－ＯＬＥＤはより短い寿命を
有することが報告されている。寿命は、通常、１００ｃｄ／ｍ２から開始して、同じ電流
密度での半分の輝度になるのに要する時間として測定される。実際、最良のポリフルオレ
ン青色燐光体の寿命は商業用ｐ－ＯＬＥＤの応用には適さない。このような理由から、発
光材料、特に、青色範囲で発光する材料の改良が望まれている。
【０００６】
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【化１】

　ポリフェニレン（上の式、一般構造１）およびメチレン架橋ポリフェニレン（下の式、
一般構造２）の一般構造１および２であり、Ｑはアリーレンである。
【０００７】
　ポリアリーレンタイプの緑色および赤色発光ポリマー（ポリアリーレンの副分類として
のポリフルオレンを含む）において、発光中心は、通常、緑色または赤色に発光するのに
適したエネルギーの１重項励起状態を有するよう選択された、特別の繰り返し単位である
。ポリアリーレンタイプの青色発光ポリマー（ポリフルオレンを含む）において、発光中
心は、通常、１または２以上の隣接フェニレン（架橋ビフェニレン）繰返し単位である。
この場合、フェニレン（または架橋ビフェニレン）主鎖は、現存する全ての繰返し単位ま
たは他の材料のなかで最低の１重項励起状態を有する。すなわち、主要の繰返し単位は発
光体である。これは、励起状態はほとんどの時間主要な繰返し単位上で生じることを意味
する。励起状態は基底状態より反応性が高いので、主要な繰返し単位は望ましくない反応
を行う傾向にある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の１つの側面は、立体的にねじれた構造を欠いている類似のポリマーに比べて１
重項および３重項状態を増加する、ねじれビアリーレン単位を有するポリマー材料である
。
【０００９】
　本発明の他の側面は、ｐ－ＯＬＥＤ製品に使用される蛍光性および燐光性発光体のホス
ト材料として適する立体的にねじれたビアリーレン単位から構成されるポリマー材料であ
る。
【００１０】
　本発明の他の側面は、ｐ－ＯＬＥＤ製品に使用される蛍光性および燐光性発光体のホス
ト材料として適する立体的にねじれたビアリーレン単位から構成されるオリゴマー材料で
ある。
【００１１】
　本発明の他の側面は、立体的にねじれたビアリーレン繰返し単位および蛍光性または燐
光性繰返し単位から構成されるコポリマー材料である。
【００１２】
　本発明の他の側面は、１）立体的にねじれたビアリーレン繰返し単位、２）蛍光性また
は燐光性繰返し単位、および３）正孔および／または電子輸送繰返し単位から構成される
コポリマーである。
【００１３】
　本発明の他の目的は、改良された輝度および／または寿命を有するＯＬＥＤおよびｐ－
ＯＬＥＤ装置を提供することにある。
【００１４】
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　本発明の１つの目的は、長い寿命を有する青色発光ポリマーを提供することにある。１
００ｃｄ／ｍ２から開始して半分の輝度になる寿命は、１，０００時間より長く、好まし
くは２，０００時間より長く、より好ましくは５，０００時間より長く、さらに好ましく
は１０，０００時間より長く、最も好ましくは２０，０００時間より長い。ｐ－ＯＬＥＤ
装置は、より加速した寿命試験により、最初の輝度を寄り高くして試験される。１，００
０ｃｄ／ｍ２から開始して半分の輝度になる寿命は、１００時間より長く、好ましくは２
００時間より長く、より好ましくは５００時間より長く、さらに好ましくは１，０００時
間より長く、最も好ましくは２，０００時間より長い。
【００１５】
　理論に拘束されないならば、従来の青色発光ポリフェニレンおよび架橋ポリフェニレン
の短い寿命は発光中心としてのポリマーの機能に原因がある。ポリマー自体が最も低い１
重項レベルを有すると、低いレベルの発光体にエネルギーを移転する場合より長い時間を
要して励起子（励起状態）を運ばなければならない。ポリマー上に、長い時間、この励起
子が存在すると、いくつかの悪影響を及ぼす。第１に、励起状態は非常に化学的に反応性
種なので、ポリマー主鎖の繰返し単位の主要部が不可逆的に反応する機会が与えられる。
第２に、主要ポリマー繰返し単位上で励起状態がすごす時間が増加し、さらに副反応が生
じる機会が増加する。第３に、部分的な（通常、１０モル％～１モル％以下）の繰返し単
位のみが励起状態にある場合よりポリマー全体にわたって広がっている励起状態を保護す
ることはより困難となる。最後に、少数部位の繰返し単位が発光するより主要部位の繰返
し単位が発光する場合のほうが、発光色をかえること（すなわち、異なる色を発光するよ
うに改良されたポリマーを製造すること）はより困難である。
【００１６】
　主鎖構造の固まりがｐ－ＯＬＥＤ製品の発光単位として機能しない有用なポリマーの設
計は限られた成功しかない。個々のポリマーの１重項エネルギーレベルにある最低エネル
ギーは発光繰返し単位のそれより高いので、低いエネルギーの緑色および赤色燐光体はメ
チレン架橋ポリフェニレンコポリマーから達成されてきた。これは、これら緑色または赤
色系内のポリマー単位上に形成される励起子は、そのエネルギーをより低いエネルギーの
発光繰返し単位に迅速に移転してより長い寿命を与えるので、短い寿命となることを示し
ている。これは、より高いエネルギーを有する青色燐光体についての事実ではない。なぜ
なら、個々のポリマー単位の最低の１重項エネルギーレベルは、発光繰返し単位のそれと
同等であるからである。これは、励起子が、青色燐光体の主鎖単位上に長時間存在するこ
とを意味しており、有害な副反応につながり、これらのシステムの短い寿命の原因となる
。
【００１７】
　電子共役部は低いエネルギーを有するより共役された系を有するポリマー繰返し単位の
エネルギーレベルに対する重要な成分である。この文脈で、共役に貢献する２つの要因が
ある。すなわち、１）繰返し単位それ自体の共役、および２）隣接する芳香族単位と繰返
し単位の共役である。これらの要因は共に、ポリフルオレンコポリマーに見られる（構造
３および４と比較されたい）。これらの系において、フルオレン単位のメチレン架橋は平
坦な共役（ねじれ無し）の２つの隣接するフェニレン単位を保持し、これら２つの単位と
最低の可能エネルギーの間に最大に可能な共役部を生じさせる。さらに、これらの系にお
けるフルオレン単位は、ポリマー主鎖に対してオルト位置において小さな水素置換基を有
し、これは共役の増大と低いエネルギーを生じさせる。通常のポリフェニレン系において
は、４つのオルト位置のうち１または２が直鎖アルキルまたはアルコキシ基により置換さ
れ、ねじれを生じる。本発明の実施においては、ｎ－アルキルより大きな基が使用され、
またはオルト位置の３または４が置換され、９０°に近い大きなねじれが生成され、バン
ドギャップの大きな増加が生じる。
【００１８】
　本発明の重要な側面は、高いエネルギー繰返し単位を提供する立体的にねじれたポリア
リーレンポリマー系である。これは、隣接するアリール基を平坦からはずすことによって
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ポリアリーレン繰返し単位の共役を減らすことによって達成される。一般構造５において
、示された環の間のねじれ角は置換基Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の大きさに依存す
る。
【化３】

【００１９】
　環は、次の場合に、本発明の実施に有利な大きく十分なねじれ（「立体的ねじれビアリ
ーレン（ＳＴＢ）基、単位または繰返し単位という」を有する。
１）Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の少なくとも２つがＨではなく、かつ、
Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の少なくとも１つが、－ＣＲ７Ｒ８Ｒ９、－ＯＲ１０－
ＮＲ１０Ｒ１１、－ＳＲ１０、－ＳｉＲ１１Ｒ１２Ｒ１３およびＲ３、Ｒ３’、Ｒ５およ
びＲ５’それぞれどれかとの架橋からなる群より選択され、Ｒ７は、Ｈ、アルキル、アリ
ール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロ、クロロ、アルコキシ、アリールオキ
シ、シアノ、フルオロアルキル、フルオロアリールからなる群より選択され、Ｒ８および
Ｒ９はアルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フロオロ、クロロ、アル
コキシ、アリールオキシ、シアノ、フルオロアルキル、フルオロアリールからなる群より
選択され、Ｒ１０は、ＣＲ７Ｒ８Ｒ９からなる群より選択され、Ｒ１２およびＲ１３は、
Ｈ，アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロアルキルおよびフ
ルオロアリールからなる群より選択される。
または
２）Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６の少なくとも３つがＨではなく、かつ、
選択的に、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ’６のいずれかが、Ｒ３、Ｒ３’、Ｒ５およびＲ

５’とそれぞれ架橋または多重架橋し、およびＲ３、Ｒ３’、Ｒ５およびＲ５’のいずれ
かがそれぞれどれかが、一般構造式１で示されるものに隣接する繰返し単位上のＲ基と架
橋または多重架橋し、一般構造式１の環内の炭素および関連のＲ基は窒素により置換され
複素環を形成し、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０およびＲ１１のいずれかが、他のＲ基とそれ
ぞれ架橋または多重架橋し、ここおよび全体中のフルオアルキルおよびフルオアリールは
、モノ、ジ、ポリまたはそれぞれフッ化されており、
Ｒ３、Ｒ３’、Ｒ５およびＲ５’は、限定するものではないが、Ｈ、アルキル、アリール
、ヘテロアルキル、ヘテロアリール、フルオロ、クロロ、アルコキシ、アリールオキシ、
シアノ、フルオロアルキル、フルオロアリール、エステル、アミド、イミド、チオアルキ
ル、チオアリール、アルキルケトンおよびアリールケトンからなる群より選択される。
【００２０】
　Ｒ２およびＲ３、Ｒ’２およびＲ’３、Ｒ５およびＲ６，およびＲ’５およびＲ’６の
間の架橋基の例は、－ＣＲ７＝ＣＲ７－ＣＲ７＝ＣＲ７－、－ＣＲ７＝ＣＲ７－ＣＲ７＝
Ｎ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ－、＝Ｎ－Ｓ－Ｎ＝（すなわ
ち、アリーレン基はベンゾチアジアゾール）、および－Ｓ－ＣＨ＝ＣＨ－である。
【００２１】
　隣接する繰返し単位と架橋するＲ３の限定されない例は、下記のものである。
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【化４】

　上記構造において、Ｒ６はメチルであり、Ｒ’２はイソプロピルである。
【００２２】
　本発明の１実施例において、平均して前記構造の鎖当たり少なくとも１つの２体（ダイ
アド）（２回軸）を含むポリマーが提供される。

【化５】

　Ｒ３０、Ｒ３１，Ｒ３２，Ｒ３３，Ｒ３４，Ｒ’３０、Ｒ'３１、Ｒ'３２、Ｒ’３３、
Ｒ’３４およびＲ’３５は、水素、アルキル、アリール、ヘテロアルキル、ヘテロアリー
ル、フルオロアルキル、フルオロアリール、アルキルケトン、アリールケトン、アルコキ
シおよびアリールオキシからなる群より独立して選択される。
【００２３】
　ＸおよびＸ’は、Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓｉ、ＰおよびＳからなる群より独立して選択され、Ｘ
がＣであり、Ｒ３５およびＲ’３５はＨであるならば、Ｒ３０およびＲ３１はＨではない
。
【００２４】
　ＸがＮまたはＰであるならば、Ｒ３０は無であり、Ｒ３１はＸに結合される第２級また
は第３級炭素を有する。
【００２５】
　Ｘ’がＮまたはＰならば、Ｒ’３０は無であり、Ｒ’３１はＸ’に結合される第２級ま
たは第３級炭素を有する。
【００２６】
　ＸがＯまたはＳならば、Ｒ３０およびＲ３１は無であり、Ｒ３２はＸに結合される第２
級または第３級炭素を有する。
【００２７】
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　Ｘ’がＯまたはＳならば、Ｒ’３０およびＲ’３１は無であり、Ｒ’３２はＸ’に結合
される第２級または第３級炭素を有する。
【００２８】
　Ａ３３、Ａ３４、Ａ３５、Ａ’３３、Ａ’３４およびＡ’３５は、ＣまたはＮから独立
して選択され、ＡがＮならば、対応するＲは無である。
【００２９】
　Ｒ３０～Ｒ３３のいずれかは、互いに架橋され得、Ｒ３４はＲ３５と架橋することがで
きる。
【００３０】
　Ｒ’３０～Ｒ’３３のいずれかは、互いに架橋され得、Ｒ’３４はＲ’３５と架橋する
ことができ、Ｒ３３、Ｒ３４、Ｒ’３３およびＲ’３４のいずれかは前記２体（ダイアド
）に隣接する繰返し単位と架橋され得る。
【００３１】
　この実施例において、Ｒは飽和または未飽和縮合環を形成することができる。例えば、
ナフチルまたはフェナントリル繰返し単位を形成する。十分なねじれを維持するために、
中心の２体（ダイアド）に対するＲ基オルトの数は３または４であり、またはもし２なら
ば、Ｒ基の少なくとも１つは単一の直鎖アルキルより大きく、Ｘ＝Ｃの場合、Ｘとして第
３級または第４級炭素を有すべきであり、Ｏ、Ｎ，ＳまたはＰの場合Ｘに（すなわち、前
記Ｏ、Ｎ、ＳまたはＰにそれぞれ）結合される第２級または第３級炭素を有すべきである
。
【００３２】
　良好な電荷輸送特性を維持するために、繰返し単位のかなりの部分はアリーレンまたは
他の共役単位（例えば、エチレン、アセチレン、アリールアミン、チオフェン）であり、
好ましくは、その単位の２５％を超える部分がアリーレンまたは他の共役単位であり、よ
り好ましくは４５％を超え、さらに好ましくは６５％を超える。
【００３３】
　高いバンドギャップを維持するため、前記２体（ダイアド）のかなりの部分は構造式７
で表される立体的にねじれた２体（ダイアド）であり、好ましくは前記２体（ダイアド）
の１０％を超える部分、より好ましくは２０％を超える部分、さらに好ましくは３０％を
超える部分、最も好ましくは４０％を超える部分である。立体的にねじれた２体（ダイア
ド）の多くの量が本ポリマーに組み込まれ、例えば、５０％の２体（ダイアド）、７５％
の２体（ダイアド）、あるいは１００％の２体（ダイアド）が組み込まれる。ホモポリマ
ーは、ねじれた２体（ダイアド）を５０％あるいはそれ以上含むことができる。ホモポリ
マーは、全ての２体（ダイアド）が頭から頭または頭から尾ではなく、多くの数のねじれ
た２体（ダイアド）は統計的な分散を有するという無秩序な領域化学を有する。
【００３４】
　立体的にねじれたビアリーレンポリマーの例は次のものである。
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【化６－１】

【化６－２】

【００３５】
　上記の例に示されるように、アリーレン基は二環式または多環式縮合環基であり、ヘテ
ロ原子を含むことができる。
【００３６】
　ポリマーは多くのアリール－アリールカップリング法、好ましくはスズキカップリング
法によって製造され得る。一般的なモノマーの構造は次のものである。

【化７】

　ＸおよびＹは、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｂ（ＯＨ）２、Ｂ（ＯＲ１２）２およびＯＳ（Ｏ）２

Ｒ１３から独立して選択される。
【００３７】
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　Ｒ１２はアルキル、アリールであり、前記２つのＲ１２は架橋して環を形成し、Ｒ１３

はアルキル、アリール、フルオロアルキルおよびフルオロアリールであり、好ましくはフ
ルオロアルキルである。
【００３８】
　ＸおよびＹは、ＭｇＸ、ＺｎＸ、Ｌｉ、Ｓｎ（Ｒ１４）３などから選択され得、Ｘはハ
ロゲン、例えば、ヤマモトカップリング重合、ネギシカップリング重合、スチルカップリ
ング重合で使用され、Ｒ１４はＨ、ハロゲンおよびアルキルから独立して選択される。　
【００３９】
　立体的にねじれたアリーレン繰返し単位を含むポリマーの１重項および３重項状態は、
従来のポリアリーレン、ポリフェニレンおよびポリフルオレンより高い。１重項エネルギ
ーは、約３ｅＶ（４１３ｎｍ）より大きく、さらに好ましくは約３．１ｅＶ（４００ｎｍ
）より大きく、より好ましくは約３．２ｅＶ（３８８ｎｍ）より大きい。
【００４０】
　立体的にねじれたビアリーレン区域を含むポリマーは、可視、ＩＲまたはＵＶ範囲で１
重項エネルギーを有する発光繰返し単位を含むことができる。例えば、発光繰返し単位は
青色発光する約４１０ｎｍないし４５０ｎｍのピーク発光を有することができる。
　これら青色発光繰返し単位は、相対的に小さなモル分率で存在することができ、好まし
くは１０モル％未満、より好ましくは８モル％未満、さらに好ましくは６モル％未満、最
も好ましくは５モル％未満である。青色発光繰返し単位の低いレベルも実用的であり、４
モル％未満、２モル％未満、１モル％未満、さらに、０．５％未満であり得る。
【００４１】
　提案された発明の発光単位の安定性を改良する多くの方法が存在する。このような発光
繰返し単位は、互いにまたは発光層の他の成分と反応するのを防ぐために、公知技術の方
法を用いて保護され得る。例えば、発光繰返し単位は、これに限定されずに、アルキル、
アリール、ヘテロアルキルおよびヘテロアリールを含む大きな不活性置換基を有する。こ
のような不活性置換基の特別な例としては、これに限定されずに、ｔ－ブチル、フェニル
、ピリジル、シクロヘキシロキシおよびトリメチルシリルを含む。この単位の反応位置に
おける不活性置換基の結合も発光単位を安定化することができる。例えば、トリフェニル
アミンカチオンは主としてフェニレン単位の４，４’および４”の位置において反応する
ことが知られている（窒素に対するそれらのパラ）。これらの位置を、例えば、アルキル
基で置換することによりこれらの反応を防止し、ラジカルカチオンの寿命を大きく延ばす
ことも知られている。当業者は、化学的モデル化合物を作成して、またはコンピュータモ
デルにより反応位置を見つける方法、およびこれらの反応位置をアルキル（例えば、メチ
ル、ｔ－ブチル）またはフルオロのような不活性置換基で置換するかまたは反応性－ＣＨ
＝基を－Ｎ＝で置き換える（例えば、フェニルをピリジルで置き換える）方法について知
るだろう。多数の原子にわたる電荷の集中を除くことができれば、発光単位は安定化され
ることができる。例えば、トリフェニルアミンカチオンはアルキルジフェニルアミンカチ
オンより安定であるのは、前者の電荷は３つのフェニル環にわたって分散されているのに
対して、後者においては２つのフェニル環しかないからである。最後に、隣接する繰返し
単位上のバルク基の組み込みによって発光繰返し単位を保護することができる。
【００４２】
　隣接するアリーレン単位のねじれ、少数部の発光繰返し単位へのエネルギーの転移、お
よび発光単位の保護の組合せによってＯＬＥＤおよびｐ－ＯＬＥＤの長い寿命が導かれる
。さらに、立体的ねじれによるポリマーまたはオリゴマーの１重項および３重項エネルギ
ーレベルの上昇は、非放射性通路の減少または除去、および輝度および効率の増加をもた
らす。
【００４３】
　本発明の１つの実施例は、次の構造を有するねじれたビフェニル単位を含む約１，００
０を超える重量分子量を有するホモポリマーまたはコポリマーを含むものである。
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【化８】

　Ｒ２、Ｒ’２、Ｒ６およびＲ’６は上記のように定義され、例えば、Ｒ２、Ｒ’２、Ｒ

６およびＲ’６は全てｉ－プロピルである。
【００４４】
　本発明の１つの側面において、特別にねじれたビアリーレン（ＳＴＢ）ポリマーは非直
鎖であり分岐点を含む。非直鎖ポリマーの１つの利点は、ポリマー混合物またはブレンド
が製造しやすいことである。例えば、２つの樹枝状または超分岐ポリマーが類似でない核
を有し類似の骨格を有するとき、これらは混和できる。他の利点は、中央核が外側の骨格
によって保護されることである。さらなる利点は、核および１または２以上の骨格の電子
特性は独立して変えられることができ、例えば、超分岐ポリマーは、発光核、正孔輸送内
側骨格および電子輸送外側骨格を有することができる。光分岐または架橋もまたＭＷおよ
び粘度に制御に有利である。
【００４５】
　分岐構造を有するＳＴＢポリマーの限定されない例としては次のものがある。

【化９】

【００４６】
　本発明の分岐ポリマーは、二官能性モノマーと共に三官能性または多官能性モノマーの
組み込みによって製造することができる。例えば、構造１３は次のモノマーおよび末端キ
ャップ試薬のスズキカップリングによって製造することができる。
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【化１０】

【００４７】
　分岐の程度は、トリブロモフェニルアミンの相対的な量を調整することによって制御す
ることができる。また、分子量は末端キャップ試薬の相対的な量およびジボロン酸エステ
ルモノマーとジブロモモノマーの比率によって制御される。スズキ重合の１つのまれな特
徴は、最も高いＭＷを与えるモノマー比率はジボロン酸エステルに味方して相殺される。
これは、ボロン酸エステルのホモカップリングの影響である。当業者は、高いまたは低い
ＭＷを得るためにモノマー比率、末端キャップ試薬の量および架橋の量を調整する方法を
知ることができる。
【００４８】
　本発明は、また、反応末端基または側鎖基の反応によって非直鎖構造を形成するために
導入される立体的ねじれアリーレン単位および反応末端基または側基を含む直鎖ポリマー
に関するものである。反応側基を有するポリマーは、本明細書に引用文献として組み込ま
れる米国特許第５，５３９，０４８号明細書、５，８３０，９４５号明細書に開示されて
いる。反応末端基を有するポリマーは、本明細書に引用文献として組み込まれる米国特許
第５，６７０，５６４、第５，８２４，７４４、５，８２７，９２７および５，９７３，
０７５号明細書に開示されている。
【００４９】
　反応性側基を有するＳＴＢの限定されない例を挙げると次のとおりである。
【化１１】
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　分岐状、超分岐状およぶ樹枝状ポリマーも反応性基を有することができる。
【００５０】
　分岐状構造の形成に加えて、反応性側基または反応性末端基を有するポリマーは、しば
しば熱硬化性とよばれる不溶性組織に組み込むことができる。架橋性ポリマーは、しばし
ば、特にＯＬＥＤおよびｐ－ＯＬＥＤの分野の製品において、未架橋ポリマーに対してい
くつかの利点を提供する。例えば、ｐ－ＯＬＥＤは、それぞれ、典型的には５０ｎｍない
し１，０００ｎｍのような非常に薄い複数のポリマー層から通常構成される。製造の過程
で、ポリマー層は既に形成されたポリマー層の上に蒸着しなければならない。下層は、上
層を形成するために適用される溶媒に溶解したり、損傷されてはならない。下層の損傷を
防ぐ１つの方法は、上層の適用前に下層を架橋する方法である。非直鎖の架橋層は溶媒お
よび次にプロセス工程によって影響を受けない。
【００５１】
　本発明のポリマーおよびコポリマーは、直鎖、分岐状、超分岐状、樹枝状、枝状、櫛形
、スター、およびこれらまたは他のポリマー構造との組合せであり得る。本発明のポリマ
ーは、部分規則、部分ランダムまたはこの組合せであり得る。本発明のポリマーは、頭か
ら頭、頭から尾または頭から頭／頭から尾の混合であり得る。本発明のコポリマーは、交
互、ランダム、ブロックまたはこれらの組合せであり得る。本発明のポリマーはキラルで
あるかまたはキラル繰返し単位を含む。単一手の全てのキラル単位、単位のラセミ混合物
、または混合物（例えば、部分的に溶解したキラルモノマー）を含むキラル繰返し単位の
各種の組合せが考えられる。キラル単位は発光された光の偏光を誘引することが望ましい
。偏光されたＯＬＥＤおよびｐ－ＯＬＥＤは、ＬＣＤディスプレイ偏光板の１つの必要性
を除くＬＣＤバックライトにおける応用を有することができる。偏光板は入射光の一部を
吸収するので、偏光板の除去により効率が高まる。
【００５２】
　本発明の１つの実施例においては、ポリマーは少なくとも１つの立体的なねじれたビア
リーレン（ＳＴＢ）繰返し単位、少なくとも１つの発光化合物、Ｌ、および選択的に他の
繰返し単位Ｑを含む。
【００５３】
　発光染料はポリマー中にいずれかの形で組み込まれることができる。構造のタイプ限定
されない例としては、次のものである。



(27) JP 5308676 B2 2013.10.9

10

20

30

40

50

【化１３－１】

【化１３－２】

　Ｘは上記のように定義され、
　Ｑは無であるか、または共役繰返し単位であり、
　構造Ｉ～Ｖがコポリマーである場合、これらは交互、ブロックまたはランダムであり得
、Ｌはいずれかの発光成分または基であり、Ｌが構造Ｉのポリマー主鎖の一部である場合
Ｌは２価であり、Ｌが構造ＩＩ～Ｖのポリマーに付着する場合Ｌは単価であり、構造Ｖ中
の混合物の一部である場合０価であり（すなわち、ＳＴＢポリマー鎖といかなる結合もし
ない）、および構造ＩＩ中の場合Ｌは芳香環またはＲ２、Ｒ’２、Ｒ６およびＲ’６のい
ずれかに直接化学的に結合され得る。この構造はホモポリマーを表すことができ、例えば
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、ＳＴＢ単位およびＱは、好ましくは、繰り替えし単位、ランダム、ブロック、部分規則
、部分ランダム、枝状、櫛状、分岐状、超分岐状、樹枝状、架橋またはこれらの組合せの
タイプのいずれの数を含む交互コポリマーである。
【００５４】
　共役繰返し単位、Ｑに限定されない例としては次のものが挙げられる。
【化１４】

【００５５】
　構造Ｉにおいて、発光単位Ｌは２価の単位であり、主鎖の一部である。構造ＩＩにおい
て、Ｌは、ビアリーレン部位のいずれかの位置およびいずれかの架橋部位のいずれかの位
置を含むＳＴＢ単位のいずれかの位置に付加した１価の単位である。構造ＩＩＩにおいて
、発光単位、Ｌは、繰返し単位Ｑの少なくとも１つに付加した１価の単位である。構造Ｉ
Ｖにおいて、発光単位、Ｌは、末端基である。構造Ｖにおいて、発光化合物はポリマーに
化学的に結合するのではなく、ポリマーブレンドまたは混合物の成分として存在する。構
造Ｖにおいて、発光化合物はポリマーマトリックスに溶解される低分子であり得る。構造
Ｖの他の実施例において、発光化合物はＳＴＢ含有ポリマーに混合されるオリゴマーまた
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はポリマーである。Ｌがブレンドまたは混合物の一部である場合、他の化合物はＳＴＢ含
有ポリマーとの溶解性および適合性を増大するために存在する。もし、製造方法が、Ｌが
ポリマー中にトラップされ、結晶化または層分離から速度論的に防止されている非平衡状
態をもたらすならば、ＬはＳＴＢ含有ポリマーに十分に溶解性または適合的である必要は
ない。
【００５６】
　各ポリマー鎖には平均して少なくとも１つのＳＴＢ単位が存在する。しかしながら、好
ましくは少なくとも１０モル％のＳＴＢ単位、より好ましくは２０モル％のＳＴＢ単位、
最も好ましくは少なくとも２５モル％のＳＴＢ単位が存在する。最大９９．９９モル％の
ＳＴＢ単位が存在することができる。いずれかの場所において、０ないし９９モル％、好
ましくは０ないし５０モル％のＱ単位が存在することができる。０．０１ないし５０モル
％、より好ましくは０．１ないし２５モル％、さらに好ましくは約０．２ないし１５モル
％、最も好ましくは約０．５モル％ないし５モル％の発光単位Ｌが存在することができる
。
【００５７】
　本発明の成分においては、発光成分Ｌは、ＳＴＢポリマー成分より長い波長（低いエネ
ルギー）の発光を有する。公知技術（例えば、Ｍ．Ｄ．ＭｃＧｅｈｅｅ，Ｔ．Ｂｅｒｇｓ
ｔｅｄｔ，Ｃ，Ｚｈａｎｇ，Ａ．Ｐ．Ｓａａｂ，Ｍ．Ｂ．Ｏ’Ｒｅｇａｎ，Ｇ．Ｃ．Ｂａ
ｚａｎ，Ｖ．Ｉ．Ｓｒｄｎｏｖ，ａｎｄ　Ａ．Ｊ．Ｈｅｅｇｅｒ，Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒｉ
ａｌａｓ，１９９９，１１（６），１３４９－１３５４）のように、低いエネルギーの発
光材料が高いエネルギー（Ｌが不存在）で発光するマトリックス中に埋め込まれると、マ
トリックスから発光材料へエネルギーが移転され、発光材料からの発光が支配的となる。
これは、マトリックスおよびＬの両者からの発光が発光スペクトルに存在しても、マトリ
ックスからの発光が完全に欠落して、Ｌに高い効率で移転されるＥＬ装置において、特に
顕著である。
【００５８】
　本発明の実施のためには、マトリックスの発光の全てまたは一部は、Ｌによってクエン
チされ、好ましくは２０％、より好ましくは４０％、さらに好ましくは６０％、またさら
に好ましくは８０％、もっと好ましくは９０％、さらにもっと好ましくは９５％、最も好
ましくは９９％のマトリックス材料がＬの存在によってクエンチされる（そうでなければ
減少する）。実験誤差内においては、１００％の発光マトリックスがＬによってクエンチ
され得る。
【００５９】
　１）発光成分が励起状態の化学反応を減少または除去するように保護されるべきである
、２）繰返し単位の主要部の望まれない化学反応が生じないように主鎖の繰返し単位上に
エネルギーが存在しない、３）単一のマトリックス繰返し単位は多くの色を発生させるた
めに多くの発光繰返し単位と共に使用されるので、発光成分へのエネルギーの移転が望ま
しい。
【００６０】
　発光材料、基、染料、または顔料は、公知のいかなる発光材料、基、染料または顔料か
ら選択され得る。発光染料の限定されない例としては、スチルベンがある。
【化１５】

　各環は、１価または２価の０－５のＲ１７基を有することができ、またはポリマーに対
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ることができる。１価のＲは、Ｒ基が結合手を１つだけ有することを意味する。１価のＲ
の限定されない例は、メチル、ヘキシルオキシ、および４－ｔ－ブチルフェニルである。
２価のＲは、Ｒ基が２つの結合手を有することを意味する。２価のＲの限定されない例と
しては、－ＣＨ２－（メチレン）、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－（１，３－プロピレン）、１
，２－フェニレン、および－ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ－（エチレンジオキシ）がある。
【００６１】
　例えば、特定の１価のスチルベンは、次のものである（Ｒ１７はアルキルオキシ、Ｒ１

８はシアノおよび第２のＲ１７はポリマー主鎖に結合を提供する２価のアルキルである）
。
【化１６】

　特定の２価スチルベンは、２つの２価のＲが架橋している（Ｒ１７およびＲ１８は架橋
しており、追加の２つのＲ１７がポリマー主鎖に対して結合を提供する）次のものである
。

【化１７】

【００６２】
　同様に、発光染料の限定されない他の例は次のものである。
　アントラセン、テトラセン、フェナントレン、ナフタレン、フルオレン、ビスナフタレ
ン、ビフェニル、ターフェニル、クオーターフェニル、ビスチオフェン、ビスキノリン、
ビスインデンなどであり、いずれの水素も１価または２価のＲにより独立して置換され、
ポリマーに対する結合を提供することができ、いずれの２つのＲも互いに架橋することが
できる。
【００６３】
　発光染料の限定されない例としては、次のものを含む。



(31) JP 5308676 B2 2013.10.9

10

20

30

40

50

【化１８】

【化１９】

　他の発光染料は、引用文献として本明細書に組み込まれる米国第６，７２３，８１１号
明細書に開示されている。
【００６４】
　燐光性である発光材料においては、すなわち、３重項レベルから発光する材料において
は、ＳＴＢポリマーの関連のエネルギーレベルもまた３重項レベルであることが当業者に
は理解されよう。すなわち、ＳＴＢポリマーの最低の３重項レベルは、発光材料の３重項
より高いエネルギーを有さなければならない。３重項はほぼ常に１重項レベルより低いの
で、３重項レベルのこの制限はさらに制限的である。それでも、３重項レベルは１重項レ
ベルと共に増加することが期待され、「より青い」または高いエネルギーの３重項発光体
は、対応のねじれの少ないまたはねじれていないポリマーより本発明のＳＴＢポリマーに
よって支持されることができる。例えば、３重項が低すぎるので、対応のねじれの少ない
またはねじれていないポリマーではできないが、ＳＴＢポリマーを用いた緑色３重項発光
体を実現することは可能であろう。したがって、本発明の１つの実施態様においては、燐
光性発光体はＳＴＢポリマーに結合されるかまたは混合される。例えば、緑色発光イリジ
ウムビフェニルピリジン発光体はＳＴＢポリマーに結合されるアセチルアセトン基に配位
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されて、緑色発光ＥＬ燐光体を提供する。
【化２０】

　ＳＴＢ／トリフェニルアミン／Ｉｒ繰返し単位のモル比率は、７４／２２／４であり、
ＳＴＢおよびＩｒ含有繰返し単位は部分ランダムである。
【００６５】
　発光化合物が本発明の実施に有用であるかどうかを決める１つの方法は、Ｌの存在下で
のポリマーの可視発光スペクトルとＬが不存在のポリマーのそれを比較することである。
有益なＬは効率的にポリマーマトリックスのフォトルミネセンスまたはエレクトロルミネ
センスをクエンチする。したがって、Ｌの存在下のポリマーの発光スペクトルは、可視範
囲（４００ｎｍないし６５０ｎｍ）の平均エネルギーを有し、Ｌ無しの前記ポリマーから
少なくとも４ｎｍ赤色シフトされ、より好ましくは少なくとも８ｎｍ、さらに好ましくは
少なくとも１２ｎｍ、最も好ましくは少なくとも２０ｎｍシフトされる。エネルギーにお
いて波長目盛は線形ではないので、Ｌの存在下のポリマーの発光スペクトルが、Ｌ無しの
前記ポリマーから少なくとも０．０２５ｅＶ赤色シフトされた可視範囲（４００ｎｍない
し６５０ｎｍ）、より好ましくは少なくとも０．０５０ｅＶ，さらに好ましくは少なくと
も０．０７５ｅＶ、最も好ましくは少なくとも０．１２５ｅＶシフトされるエネルギー単
位を使用することが好ましい。
【００６６】
　このような比較の例としては、ユーロピウム錯体がポリフェニレンポリマーの発光をク
エンチすることが開示されているＭｃＧｅｈｅｅ　ｅｔ　ａｌに記載されている。光発光
の乏しいクエンチと本質的に完璧なクエンチの例が示されている（ＭｃＧｅｈｅｅ　ｅｔ
　ａｌの図３を参照）。
 
【００６７】
　言い換えると、発光化合物はＳＴＢ繰返し単位より低いエネルギーを放射するので、励
起ＳＴＢ繰返し単位はそのエネルギーを発光化合物に移転するのである。逆の過程は熱力
学的に好ましくないので、励起状態エネルギーは発光化合物に漏れるのである。もし、Ｓ
ＴＢ繰返し単位が鎖の中の繰返し単位の最も低いエネルギー状態を有するならばそれは放
射する。
【００６８】
　もし、Ｌが化合物または繰返し単位ならば、それは単純にブレンドまたはポリマー組成
物から省略され得る。Ｌが前記ポリマー一部である場合（例えば、繰返し単位、側鎖、ま
たは末端基として）、組成物はＬ基または単位を欠く異なるポリマーに必然的になり、Ｌ
が側基または末端基であるならばそれはＨまたはフェニルに置換され得る。Ｌがポリマー
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の一部である場合、例えば、分子量、またはＳＴＢ単位間の距離など発光波帯に影響する
他の好ましくない変化が生じ得るが、通常そのようなＬのモル％は低くこのような影響は
無視できる。　
【００６９】
　本発明の実施に有用な発光化合物、基または繰返し単位Ｌの能力を決める他の方法は、
発光化合物がポリマー鎖に結合されているフェニル基を有する発光モデル化合物Ｌ’の可
視発光スペクトルとフェニル基で終了されている単一ＳＴＢ単位を有するＳＴＢモデル化
合物Ｐｈ－ＳＴＢ－Ｐｈの可視発光スペクトルを比較することである。ＬがＳＴＢポリマ
ー主鎖に結合しない化合物であるときＬ’はＬと同じになる。有益にするためには、Ｌは
Ｐｈ－ＳＴＢ－Ｐｈより低い発光エネルギーを有しなければならない。
　さらに他の方法は、Ｌ’’とＨ－ＳＴＢ－Ｈのスペクトルを比較することである。ここ
で、Ｌ’’はＨで終了されているＬのモデルであり、Ｈ－ＳＴＢ－ＨはＨで終了されてい
るＳＴＢ単位のモデルである。Ｌ’’のスペクトルは、Ｈ－ＳＴＢ－Ｈのスペクトルより
も低いエネルギーでなければならない。
【００７０】
　Ｌ化合物が本発明の実施に有用であるかどうかを決めるための上記方法はＥＬ装置の駆
動の特定の理論またはメカニズムにかかわらない。１つの理論的な検討によれば、高いエ
ネルギー発光体および低いエネルギー発光体からなるＥＬ装置においては、低いエネルギ
ー発光体からのみの発光は高いエネルギー発光体から低いエネルギー発光体への励起状態
の移転から生じ得る。他の理論的検討によれば、低いエネルギー発光体からのみの発光は
、低いエネルギー発光体直上の正孔と電子の再結合から生じ得、高いエネルギー発光体か
ら低いエネルギー発光体への励起状態の移転は重要でないとする。どちらの理論が正しい
にせよ、有用なＬは上記の方法によって選択することができる。
【００７１】
　他の実施態様において、化合物、単位または基Ｌは、立体的にかさのある基の組み込み
によって保護される。かさのある基はＬが他のＬまたはポリマー鎖へ接近するのを防止す
ることによってＬを保護する。かさのある基の安定化の影響は公知。Ｌ分子が立体的なか
さを有するための設計方法は、当業者に十分理解されている。
【００７２】
　他の実施態様において、発光化合物、単位または基Ｌは、活性位置における不活性基の
置換によって保護される。例えば、トリフェニルアミンのラジカルカチオンは中性のトリ
フェニルアミンと反応してテトラフェニルベンジデネを形成することが知られている。し
かしながら、窒素に対してパラの３つの水素をメチルで置換することによって、非常に安
定なトリ－ｐ－トリアミンラジカルカチオンをもたらす。
【００７３】
　材料における活性位置を、例えば、アルキル化およびアルキル基の位置によって決め、
これら材料の保護された形を製造する方法は当業者に十分理解されている。保護基として
は、これに限定されずに、アルキル、アリール、ハロ（好ましくは、ＦおよびＣｌ）、シ
アノ、アルコキシ、アリーロキシ、ヘテロアルキルおよびヘテロアリールが挙げられる。
【００７４】
　装置の使用の間ポリマーがＴｇより低ければ劣化は少ない。したがって、Ｌは、相対的
に堅い繰返し単位および側鎖の使用および長いアルキル鎖のような柔軟な基を避けること
によって保護される。　
【００７５】
　本発明のＳＴＢポリマーは、電荷輸送を助ける繰返し単位、側基または末端基を使用す
ることができる。これらの繰返し単位または基は電子輸送または正孔輸送を助けることが
できる。正孔輸送単位の限定されない例としては、トリアリールアミン、ベンジデネおよ
びジアルコキシアレンが挙げられる。上記に示される繰返し単位Ｑの限定されない例のい
くつかは良好な正孔輸送単位である。電子輸送単位の限定されない例としては、オキサジ
アゾール、ベンゾキサゾール、ペルフルオロアレンおよびキノリンが挙げられる。上記で
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示される繰返し単位Ｑの限定されない例のいくつかは良好な電子輸送単位である。Ｑで示
される２価構造は、２つの結合の１つを－Ｈまたは－Ｐｈ（すなわち、フェニル）で置換
することにより、１価の基、例えば、末端基または側基として使用することができる。電
荷輸送単位または基の量は０から９９％、好ましくは７５％未満、より好ましくは５０％
以下で変えてもよい。電荷輸送基の有益な量としては、約５モル％、１０モル％、１５モ
ル％、２０モル％、２５モル％、３０モル％および３５モル％が挙げられる。当業者は、
様々な量の電荷輸送単位を有する一連のポリマーを製造し、電荷移動の測定、例えば、飛
行時間の測定またはこれを用いて製造したｐ－ＯＬＥＤの効率の測定によって、その特性
を試験する方法について知り得るだろう。良好な発光層は電子および正孔を等しくよく運
ぶことができ、また、電荷輸送単位または基を加えることまたは引くことによって正孔と
電子の移動性を等しくなるように調整することが望ましい。
【００７６】
　本発明のＳＴＢポリマーは、発光層以外にＯＬＥＤ層およびｐ－ＯＬＥＤ層、例えば、
電荷輸送層中に使用され得る。公知のように、共役ポリマーの電荷輸送能力は還元容易な
繰返し単位（電子輸送の増大）、酸化容易な繰返し単位（正孔輸送の増大）または両者の
組み込みによって増大され得る。酸化容易なトリアリールアミンを含むポリマー組成物は
、本明細書に引用文献として組み込まれる米国特許第６，３０９，７６３号に開示されて
いる。電子輸送単位を含むポリマー組成物は本明細書に引用文献として組み込まれる米国
特許６，３５３，０８３号明細書に開示されている。本発明の実施に有益な追加の電荷担
体輸送繰返し単位は本明細書に引用文献として組み込まれる米国特許第２００２／００６
４２４７号および米国特許第２００３／００６８５２７号に開示されている。
【００７７】
　ＯＬＥＤおよびｐ－ＯＬＥＤの電荷輸送層は追加の機能、例えば、これに限定されずに
、反対のタイプの電荷輸送体の遮断、励起子の遮断、構造の平坦化、装置から出る光への
手段の供給、およびバッファー層を有することができる。
【００７８】
　ＯＬＥＤまたはｐ－ＯＬＥＤ中の層として使用されるとき、本発明のポリマーおよびオ
リゴマーは、これに限定されずに、ポリマーのまたは低分子の電荷輸送体、光散乱剤、架
橋剤、界面活性剤、湿潤剤、均熱剤、Ｔｇ改良剤などを含む他の材料とブレンドまたは混
合することができる。例えば、本発明の発光ポリマーと正孔輸送ポリマーと混合すること
が望ましいであろう。または、相対的に高いエネルギーを放射する本発明のポリマーと電
子輸送材料として機能する低分子発光体またはポリマー発光体を混合することが望ましい
であろう。
【００７９】
　本発明のモノマーは公知技術の方法によって製造することができる。米国特許公開２０
０４／０１３５１３１号は多くのアリール化合物およびその合生体について開示しており
、引用文献として本明細書に組み込まれる。
【００８０】
　本発明のポリマーは、次の限定されないアリールカップリング重合の方法により製造さ
れ得る。アリールジハロゲン化物と亜鉛または他の還元金属の、ニッケルまたは他の遷移
金属の触媒によるコロン還元カップリング、アリールハロゲン化物と等価のニッケル（０
）のヤマモト還元カップリング、ニッケル触媒によるアリールハロゲン化物とアリールグ
リニャールのヤマモトカップリング、通常Ｐｄに触媒されるアリールハロゲン化物とアリ
ール錫試薬のスチルカップリング、Ｐｄ金属、Ｐｄ錯体または塩に触媒されるアリールハ
ロゲン化物とアリールボロン酸またはエステルのスズキカップリング、典型的にはＰｄ触
媒によるアリールハロゲン化物とアリール亜鉛試薬とのネギシカップリング、アリールハ
ロゲン化物とアリールグリニャールまたはアリールリチウム試薬とのクマダ触媒カップリ
ング、例えば、Ｋｏｖａｃｉｃ　ａｎｄ　Ｊｏｎｅｓ，Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗ
ｓ，１９８７，ｖｏｌ．８７，ｐｐ３５７－３７９などのレビューに開示されている電子
リッチアリールの酸化カップリングなどである。ヤマモトおよびコロンカップリングの例
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は、本明細書に引用文献として組み込まれる米国特許第２００４／０１７０８３９および
２００２／０１７７６８７号に開示されている。
【００８１】
　本発明のポリマーは、例えば、本明細書に引用文献として組み込まれるＳｃｈｉｌｌｉ
ｎｇ　ｅｔ　ａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，Ｖｏｌ．２，ｐｐ８５－８８，１９
６９に開示されるビス－ジエンとビス－ジエネフィルのＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒタイプの
濃縮などの他の方法によっても製造することができる。
【００８２】
　本発明のポリマーは、例えば、中間体ポリマーまたはオリゴマーが最初に形成され、他
のタイプのポリマーの腕または鎖の伸長が中間体ポリマーから枝分かれして成長する、グ
ラフトおよびブロック法によって製造され得る。グラフトコポリマーおよびブロックコポ
リマーは、例えば、ポリマー組織を制御し、ポリマー鎖の近接または結晶化を防ぐために
使用することができる。グラフトおよびブロックは、例えば、正孔および／または電子輸
送鎖のグラフトまたはブロックの組み込みによって、電荷輸送の制御にも使用することが
でき、発光基はグラフトまたはブロック共重合の使用によって組み込むことができる。
【００８３】
　本発明の実施に使用されるモノマーは、これに限定されず次に代表される組成物を含む
。
【化２１】

　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ２’、Ｒ’３、Ｒ’５およびＲ’６は上記のように定義さ
れ、Ｒｍは、独立して、Ｈ、アルキル、置換アルキル、アリール、置換アリール、ヘテロ
アリール、および置換ヘテロアリールであることができ、Ｒｎは、独立して、アルキレン
、置換アルキレン、および１，２－アリーレンであり得る。
【００８４】
　Ｚ１およびＺ２は、ハロゲン原子、－ＡｒＣｌ、－ＡｒＢｒ、－ＡｒＩ、－ＣＯＲｍ、
ＡｒＣＯＲｍ、ボロンジハロゲン化物、ボロントリハロゲン化物塩、ボロン酸、ボロンエ
ステルからなる群より独立して選択され、ボロン酸またはエステルは、限定されずにつぎ
のものである。
【化２２】

【００８５】
　限定されないＲｍの例としては、エチル、フェニルおよび２－ピリジルがある。Ｒｎの
限定されない例としては、エチレン（－ＣＨ２ＣＨ２－）、プロピレン（－ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２－）、テトラメチルエチレンおよび１，２－フェニレンがある。ボロントリハロゲ
ン化物塩の限定されない例としては、－ＢＦ３（－）のテトラブチルアンモニウム塩があ
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【００８６】
　本発明のポリマーを製造するために有益なモノマーは次のものを含む。
【化２３】

　Ｚ１およびＺ２は、ハロゲン原子、
【化２４】

　からなる群より独立して選択される。
　ｍ、ｎ、Ａｒ、Ｘ、Ｘ’、Ａ３３－Ａ３５、Ａ’３３－Ａ’３５、Ｒ３０－Ｒ３５およ
びＲ’３０－Ｒ’３５は上記のように定義される。
【００８７】
　モノマーはいずれの方法によっても製造され得る。例えば、テルフェニルモノマーはス
ズキカップリングによって製造され、次いで、ジブロモモノマーに臭化され、ジブロミド
からジボロンエステルに転化される。公知の１，４－ジヨード－２，５－ジイソプロピル
ベンゼンもモノマーとして使用することができ、またはジボロン酸またはエステルに転化
されることができる。他のモノマーおよびその製造方法は当業者に明らかであろう。
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【化２５】

　ジブロモモノマーはいずれも、例えば、トルエン／水中またはジメチルアセトアミド中
のＰｄ（ＰＰｈ３）４（０．５モル％）およびＮａ２ＣＯ３（２ｅｑ）を使用して、２，
５－ビス（１，３，２－ジオキサボロレーン－２－イル）および４－ｔ－ブチル－４’，
４”－ジブロモトリフェニルアミン（通常５ないし２０モル％）と重合することができる
。末端基としてベンゼンボロン酸を加えることが好ましい。
【００８８】
　本発明のポリマーは、良好な電子および正孔輸送特性を有することが好ましい。したが
って、ＳＴＢ単位および良好な正孔輸送および／または電子輸送単位を含むコポリマーを
使用することが望ましい。良好な正孔輸送単位は、比較的酸化されやすく、可逆的電気化
学特性を示し、酸化状態で相対的に安定であるだろう。正孔輸送単位は発光体より高いバ
ンドギャップを有すべきである。好ましくは、正孔輸送単位は、例えば、溶液中または薄
膜を膨張させる電解質（例えば、アセトニトリル）中の薄膜として、約１０ｍＶ／秒のス
キャン速度で、サイクリックボルタンメトリー（ＣＶ）により測定すると、Ａｇ／ＡｇＮ
Ｏ３参照電極に対して０．２から２Ｖの間の範囲（標準水素電極（ＮＨＥ）に対して約１
から２．８Ｖ）で可逆的酸化をポリマーに与える。好ましくは、ＣＶピークトゥーピーク
分離は８０ｍＶ未満、より好ましくは７０ｍＶ未満、最も好ましくは６０ｍＶ未満である
。
【００８９】
　電子輸送単位は相対的に還元しやすく、可逆的な電気化学を示し、発光体より高いバン
ドギャップを有し、還元された状態で相対的に安定である。好ましくは、例えば、正孔輸
送単位は、溶液中または薄膜を膨張させる電解質中の薄膜として、約１０ｍＶ／秒のスキ
ャン速度で、サイクリックボルタンメトリー（ＣＶ）により測定すると、Ａｇ／ＡｇＮＯ

３参照電極に対して－１．３から－２．８Ｖの間の範囲（ＮＨＥに対して約－０．５から
－２Ｖ）で可逆的酸化をポリマーに与える。より好ましくは、Ａｇ／ＡｇＮＯ３に対して
－１．５から－２．５Ｖの範囲である。好ましくは、ＣＶピークトゥーピーク分離は８０
ｍＶ未満、より好ましくは７０ｍＶ未満、最も好ましくは６０ｍＶ未満である。
【００９０】
　本発明において、発光とは、刺激によって光を放出する特性を意味する。刺激は、可視
光（光発光（photoluminescent））、Ｘ線、ガンマ線、赤外線および紫外線を含む任意の
周波数の電磁波、電子ビーム、熱、または他のエネルギー源によるものとしてもよい。発
光および光発光は、蛍光および燐光を含む。蛍光は、短い崩壊時間を有する発光であり、
通常、１重項励起状態から基底状態へ、または他の可能な高い転移からの発光を意味する
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たは禁止転移への発光を意味する。
【００９１】
　本明細書においては、遷移金属は、ＩＩＩＢ、ＩＶＢ、ＶＢ、ＶＩＢ、ＶＩＩＢ、ＶＩ
ＩＩ、ＩＢおよびＩＩＢ族元素を含む。
【００９２】
　公知のように、多くのポリマーは、２以上の方法で繰返し単位に分割される。本発明の
ポリアリーレンにおいては、ポリマーを、単一のアリーレン単位、ときどきビアリール単
位に分割すると便利である。ビアリール単位への試行錯誤的分割は、オルト置換基によっ
て２つの隣接するアリール単位のねじれをビジュアル化するのに役立つ。本発明の範囲は
、本明細書に開示される繰返し単位の特定の選択によっていかようにも制限されない。同
様に、所与のポリマーは、モノマーの２以上のセットから得ることもできる。本発明の範
囲は実施例として使用されるモノマーの特定の選択によっていかようにも制限されない。
【００９３】
　本明細書で使用されるダイアド（dyad）は２つのアリール繰返し単位であって、オルト
置換基は２つのアリール単位に加わる結合に対してオルト位置であるものを意味する。
【００９４】
　第２級炭素は他の２つの炭素原子に正確に直接結合されるものである。第３級炭素は３
つの他の炭素原子に正確に直接結合されるものである。第４級炭素は、他の４つの炭素原
子に正確に直接結合されるものである。
【００９５】
　本発明は、好ましい一方の実施態様によって説明されてきたが、本明細書の開示を考慮
することにより当業者に生じる改良および変形は全て含むものと意図される。
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              　　　　Ｃ０８Ｋ　３／００－１３／０８
              　　　　Ｃ０８Ｌ　１／００－１０１／１４
              ＤＢ名　ＣＡｐｌｕｓ（ＳＴＮ）
              　　　　ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）
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