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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）式（３）の繰り返し単位５～８０モル％を含有する、少なくとも１種のポリマー
ＰＯＬＹ１を５～９９．９重量％、並びに
　（Ｂ）３６を超える原子番号を有する、元素の周期表からの少なくとも１つの原子を含
有する１種以上の三重項エミッタ（ＴＲＩＰ１）を０．１～９５重量％
含む有機電子デバイス用混合物。
【化１】

（式中、
　Ａは、Ｓｉであり、
　Ｙは、出現毎に同一であるか異なり、１個以上のＲ４基により置換されていてもよい６
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～４０個のＣ原子を有する芳香族環系であり、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、出現毎に同一であるか異なり、１個以上のＲ４基により置換され
ていてもよい６～４０個のＣ原子を有する芳香族環系であり、
　Ｒ４は、出現毎に同一であるか異なり、１～２２個のＣ原子を有する直鎖の、分枝の、
若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、若しくはチオアルコキシ基であり、
　ｎは、出現毎に同一であるか異なり、１、２、３、または４であり、
　破線結合は、ポリマーへの結合を表す）。
【請求項２】
　出現毎に同一か異なる添え字ｎが、１、２または３であることを特徴とする請求項１記
載の混合物。
【請求項３】
　前記式（３）の単位が、対称構造を有することを特徴とする請求項１または２記載の混
合物。
【請求項４】
　前記式（３）の単位が、例（８）、（１０）、（１２）～（１４）、（１６）～（２０
）、（２４）、（２６）、（２９）、（３０）および（３２）から選択されることを特徴
とする請求項１～３何れか一項記載の混合物。
【化２】
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【化３】

【請求項５】
　前記三重項エミッタが、ｄおよび／またはｆ遷移金属を含有することを特徴とする請求
項４に記載の混合物。
【請求項６】
　前記三重項エミッタが、８～１０族からの少なくとも１つの元素を含有することを特徴
とする請求項５に記載の混合物。
【請求項７】
　有機電子デバイスにおける請求項１～６何れか一項記載の混合物の使用。
【請求項８】
　１以上の層を有し、これらの層のうちの少なくとも１つが、請求項１～７何れか一項記
載の少なくとも１種の混合物を含む有機電子デバイス。
【請求項９】
　有機発光ダイオード（ＰＬＥＤ）、有機太陽電池（Ｏ－ＳＣ）、非線形光学デバイス、
周波数二倍デバイス（device for frequency doubling）、有機光学検波器、有機電界ク
エンチデバイス（field-quench device）、または有機レーザダイオード（Ｏ－ｌａｓｅ
ｒ）であることを特徴とする請求項８に記載の有機電子デバイス。
【発明の詳細な説明】
【発明の開示】
【０００１】
　ポリマー（有機）発光ダイオード（ＰＬＥＤ）に基づくディスプレイおよび照明要素の
商業化についての幅広い基礎研究が、約１３年間行われている。この開発は、WO 90/1314
8 に開示されている基礎開発により始まった。（フィリップスＮ．Ｖ社製のかみそりにお
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ける）比較的小さいディスプレイの形態の最初の製品は、近年、市場で入手することがで
きる。しかしながら、これらのディスプレイを、現在市場を独占している液晶ディスプレ
イの真の競合物とするためには、かなりの改善がなお必要である。
【０００２】
　とりわけ「小分子」ディスプレイの領域において、ここ数年明らかになっている開発は
、三重項状態から光を放射することができ、従って蛍光の代わりにリン光を示す材料の使
用であり（M. A. Baldo et al., Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 4-6）、エネルギおよび
パワー効率における最大で４倍の上昇を可能にしている。ここで述べられている実用性の
ための必須条件は、特に、マトリックスから三重項エミッタへの効率的なエネルギ伝達（
従って、効率的な発光）、長い駆動寿命、および低い駆動電圧である。
【０００３】
　また、ポリマーアプリケーションのための蒸着可能な三重項エミッタの利点を利用する
努力が、近年ますますなされている。従って、いわゆるハイブリッドデバイス構造が考慮
され、これは、「小分子」ＯＬＥＤの利点と、ポリマーＯＬＥＤ（＝ＰＬＥＤ）の利点と
を組み合わせ、およびポリマー中に三重項エミッタを混合することにより形成される。こ
のことは、化合物が、溶液状態から処理することができるという利点と、低分子量化合物
に基づくデバイスに関しては高価で複雑な蒸着プロセスが必要でないという利点を有する
。溶液状態からの適用（例えば、高解像度印刷法）は、今日一般的である蒸着プロセスに
対して、特にスケーラビリティ、構造化能力（structurability）、コーティング効率お
よび経済について、長期的にはかなりの利点を有する。三重項エミッタへのエネルギ伝達
を促進し、良好な寿命と併せて低い駆動電圧を有する適切なマトリックス材料が、ここで
も必要である。この領域において達成された進展にも関らず、可溶性の三重項エミッタの
領域における、対応する材料の改善についてのかなりの可能性がなお存在する。改善の明
らかな要求が、さらに、とりわけ、以下の分野において見受けられる。
【０００４】
　（１）エレクトロルミネセンス要素の効率を、さらに改善する必要がある。高めの効率
がおおむね可能であるという事実は、小分子に基づくエレクトロルミネセンス要素の結果
によって示される。　
　（２）エレクトロルミネセンス要素の電圧は、高品質の電子アプリケーションについて
は未だにかなり高い。　
　（３）ある三重項エミッタと共に良好な結果を示すマトリックス材料は、しばしば、他
のエミッタと共に、同程度の発光色でさえも、かなり劣る結果を示す。用いられる多様な
三重項エミッタについても良好な結果を与え、および可能ならば、いくつかの、または全
ての発光色を与える汎用なマトリックス材料を得ることが望ましい。
【０００５】
　従って、可溶性の三重項エミッタと、対応する適切なマトリックス材料の領域において
の改善が非常に必要であり続けていることが明らかである。
【０００６】
　驚くべきことに、これまでは知られていなかったが、三重項エミッタと組み合わせてあ
る種の構造単位を含むポリマー混合物が、従来技術に従う混合物と比較して、かなりの改
善を生じさせるということが見出された。とりわけ、これらの材料は、広範囲の種々の赤
色、および緑色発光三重項エミッタを用いて効率的な発光を示すに適している。従って、
本明細書は、これらの混合物に関する。
【０００７】
　本発明は、
　（Ａ）少なくとも１種のポリマー、
　（Ｂ）炭素以外の第４主族（ＩＵＰＡＣによる１４族）からの少なくとも１種の元素、
すなわち、ケイ素、ゲルマニウム、スズ、および／または鉛を含有する少なくとも１つの
構造単位、並びに
　（Ｃ）少なくとも１種の三重項エミッタ
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を含む混合物（配合物）に関する。
【０００８】
　本発明による混合物は、好ましくは、アモルファス混合物の形態にある。
【０００９】
　本発明の目的のために、三重項エミッタは、三重項状態から光を放射する、すなわち、
エレクトロルミネセンスにおいて蛍光の代わりにリン光を示す化合物、好ましくは有機金
属三重項エミッタを意味するものと解釈されたい。
【００１０】
　炭素以外の第４主族からの少なくとも１種の元素を含有する好ましい構造単位は、直接
のケイ素－ケイ素結合またはゲルマニウム－ゲルマニウム結合を含み、および／または少
なくとも１つの式（１）のサブ構造を含む
【化３】

【００１１】
（式中、以下が、記号に適用される。すなわち、
　Ａは、出現毎に同一であるか異なり、Ｓｉ、Ｇｅ、ＳｎまたはＰｂであり、
　Ｙは、出現毎に同一であるか異なり、２～４０個のＣ原子を有する芳香族環系若しくは
複素環式芳香族環系（これらは、１個以上のＲ４基により置換されていてもよい）、ビニ
ル基－ＣＲ４＝ＣＲ４－若しくは－ＣＲ４＝Ｃ（Ｒ４）２、アセチレン基－Ｃ≡Ｃ－若し
くは－Ｃ≡ＣＲ４、または例えばスチルベン基若しくはトラン基のような、これらの基の
２～５個の組み合わせであり、Ｙは、一価のまたは二価の基を表し、
　Ｒ４は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮ、ＯＨ、ＮＯ２

、１～２２個のＣ原子を有する直鎖の、分枝の、若しくは環状のアルキル基、アルコキシ
基、若しくはチオアルコキシ基（ここで、１個以上の非隣接のＣ原子は、－Ｒ５Ｃ＝ＣＲ
５－、－Ｃ≡Ｃ－、Ｓｉ（Ｒ５）２、Ｇｅ（Ｒ５）２、Ｓｎ（Ｒ５）２、－ＮＲ５－、－
Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－により置き換えられてもよく、１個以上
のＨ原子は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮまたはＮＯ２により置き換えられてもよい）、１
～４０個のＣ原子を有するアリール基、ヘテロアリール基、若しくはアリールオキシ基（
これらは、１個以上のＲ５基により置換されていてもよい）、またはＯＨ、Ｎ（Ｒ５）２

、Ｂ（Ｒ５）２、またはＳｉ（Ｒ５）３であり、
　Ｒ５は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、または１～２０個のＣ原子を有する脂肪族
炭化水素基若しくは芳香族炭化水素基である）。
【００１２】
　炭素以外の第４主族からの少なくとも１種の元素を含有する特に好ましい構造単位は、
式（２）～（５）の少なくとも１つの構造単位を含む
【化４】

【００１３】
（式中、Ａ、Ｙ、Ｒ４、およびＲ５は、式（１）にて記載したものと同じ意味を有し、Ｙ
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は、式（３）および（４）については二価の基を、式（５）については一価の基を表し、
他の記号は、以下の意味を有する。すなわち、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｆ、ＣＮ、（ＮＲ４）２、１
～４０個のＣ原子を有する直鎖の、分枝の若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、若
しくはチオアルコキシ基（これらは、Ｒ４により置換されていても良い）（ここで、１個
以上の非隣接のＣＨ２基は、－Ｒ５Ｃ＝ＣＲ５－、－Ｃ≡Ｃ－、Ｓｉ（Ｒ５）２、Ｇｅ（
Ｒ５）２、Ｓｎ（Ｒ５）２、Ｃ＝Ｏ、Ｃ＝Ｓ、Ｃ＝Ｓｅ、Ｃ＝ＮＲ５、－Ｏ－、－Ｓ－、
－ＮＲ５－または－ＣＯＮＲ５－により置き換えられてもよく、および１個以上のＨ原子
は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮ、ＯＨまたはＮＯ２により置き換えられてもよい）、若し
くはそれぞれ２～４０個の芳香族Ｃ原子を有する芳香族環系若しくは複素環式芳香族環系
、若しくはアリールオキシ基若しくはヘテロアリールオキシ基（ここで、１個以上のＨ原
子は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮ、ＯＨまたはＮＯ２により置き換えられてもよい）（ま
たはこれらは、１個以上のＲ４基により置換されていてもよい）、または例えばスチルベ
ン基、アルキルアリール基若しくはトラン基のような、これらの系の２～５個の組み合わ
せであり；２以上の置換基Ｒ１、Ｒ２および／またはＲ３は、互いに、さらなる単環若し
くは多環の、脂肪族環系または芳香族環系を示していてもよく、
　ｎは、出現毎に同一であるか異なり、１、２、３、または４であり、
　破線結合は、ポリマーへの結合を表し、メチル基を示すものではない）。
【００１４】
　式（２）の単位を含むポリマーは、２以上の元素Ａ間の直接の結合を有していてもよい
。
【００１５】
　個々の成分の適切な比は、例えば、式（１）または式（２）～（５）の単位を合計で１
～９９．５モル％、好ましくは５～８０モル％、特に好ましくは１０～５０モル％、およ
び１種以上の三重項エミッタを０．１～９５モル％、好ましくは０．５～８０モル％、特
に好ましくは１～５０モル％、とりわけ２～２５モル％含有する混合物であり、ここで、
データは、存在する全ての単位に関する（配合成分、またはポリマーにおける繰り返し単
位）。これは、成分が、ポリマーに共有結合しているか、または混合されているかどうか
には無関係である。特に、１０～５０モル％の割合の式（１）または式（２）～（５）の
単位が、三重項エミッタからの高い発光をもたらすことが見出された。
【００１６】
　本発明による混合物の場合において、式（１）の単位および／または三重項エミッタが
、ポリマーに混合されるか、あるいは共有結合するかのいずれかである種々の態様が存在
する。式（２）～（４）の単位は、ポリマーに共有結合する。式（５）は、混合される単
位を示す。ポリマーへの共有結合の場合には、元素Ａ（すなわち、炭素以外の第４主族か
らの元素）は、ポリマーの主鎖中に結合される（式２および３）か、あるいは、ポリマー
の側鎖中に結合される（式４）。
【００１７】
　本発明の目的のために、芳香族環系または複素環式芳香族環系とは、芳香族基または複
素環式芳香族基のみを必ずしも含有するのではなく、代わりに、ここで、複数の芳香族基
または複素環式芳香族基が、例えば、ｓｐ３混成Ｃ、Ｏ、Ｎ等のような、非芳香族単位（
Ｈ以外の１０％未満の原子、好ましくはＨ以外の５％未満の原子）により中断されていて
もよい系を意味するものと解釈されたい。つまり、例えば、９，９’－スピロビフルオレ
ン、９，９－ジアリールフルオレン、トリアリールアミン、ジアリールエーテル等のよう
な系も、芳香族系を意味するものと解釈されたい。ここで、芳香族環系は、少なくとも６
個のＣ原子を含有し、一方、複素環式芳香族環系は、少なくとも２個のＣ原子、および好
ましくはＮ、Ｏおよび／またはＳから選択される少なくとも１個のヘテロ原子を含有し、
Ｃ原子とヘテロ原子の総数は、少なくとも５である。
【００１８】
　本発明の目的のために、Ｃ１－～Ｃ４０－アルキル基（ここで、個々のＨ原子またはＣ
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Ｈ２基は、上記の基により置換されていてもよい）は、特に好ましくは、メチル基、エチ
ル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓ－ブチル基、
ｔ－ブチル基、２－メチルブチル基、ｎ－ペンチル基、ｓ－ペンチル基、シクロペンチル
基、ｎ－ヘキシル基、シクロヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、シクロヘプチル基、ｎ－オク
チル基、シクロオクチル基、２－エチルヘキシル基、エテニル基、プロペニル基、ブテニ
ル基、ペンテニル基、シクロペンテニル基、ヘキセニル基、シクロヘキセニル基、ヘプテ
ニル基、シクロヘプテニル基、オクテニル基、シクロオクテニル基、エチニル基、プロピ
ニル基、ブチニル基、ペンチニル基、ヘキシニル基、またはオクチニル基を意味するもの
と解釈される。Ｃ１－～Ｃ４０－アルコキシ基は、特に好ましくは、メトキシ、エトキシ
、ｎ－プロポキシ、ｉ－プロポキシ、ｎ－ブトキシ、ｉ－ブトキシ、ｓ－ブトキシ、ｔ－
ブトキシ、または２－メチルブトキシを意味するものと解釈される。Ｃ２－～Ｃ４０－ア
リール基またはヘテロアリール基（これらは、使用に応じて一価であるかまたは二価であ
り、およびこれらは、それぞれの場合に、上記したＲ１基により置換されていてもよく、
および所望の位置により芳香族基または複素環式芳香族基に結合されていてもよい）は、
特に、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン、ピレン、クリセン、ペリ
レン、フルオランテン、テトラセン、ペンタセン、ベンゾピレン、フラン、ベンゾフラン
、イソベンゾフラン、ジベンゾフラン、チオフェン、ベンゾチオフェン、イソベンゾチオ
フェン、ジベンゾチオフェン、ピロール、インドール、イソインドール、カルバゾール、
ピリジン、キノリン、イソキノリン、アクリジン、フェナントリジン、ベンゾ－５，６－
キノリン、ベンゾ－６，７－キノリン、ベンゾ－７，８－キノリン、フェノチアジン、フ
ェノキサジン、ピラゾール、インダゾール、イミダゾール、ベンゾイミダゾール、ナフト
イミダゾール、フェナントロイミダゾール、ピリジイミダゾール、ピラジンイミダゾール
、キノキサリンイミダゾール、オキサゾール、ベンゾオキサゾール、ナフトオキサゾール
、アントロオキサゾール、フェナントロオキサゾール、イソキサゾール、１，２－チアゾ
ール、１，３－チアゾール、ベンゾチアゾール、ピリダジン、ベンゾピリダジン、ピリミ
ジン、ベンゾピリミジン、キノキサリン、ナフチリジン、アザカルバゾール、ベンゾカル
ボリン、フェナントロリン、１，２，３－トリアゾール、１，２，４－トリアゾール、ベ
ンゾトリアゾール、１，２，３－オキサジアゾール、１，２，４－オキサジアゾール、１
，２，５－オキサジアゾール、１，３，４－オキサジアゾール、１，２，３－チアジアゾ
ール、１，２，４－チアジアゾール、１，２，５－チアジアゾール、１，３，４－チアジ
アゾール、１，３，５－トリアジン、１，２，４－トリアジン、１，２，３－トリアジン
、テトラゾール、１，２，４，５－テトラジン、１，２，３，４－テトラジン、１，２，
３，５－テトラジン、プリン、プテリジン、インドリジン、およびベンゾチアジアゾール
から誘導される基を意味するものと解釈される。また芳香族環系は、特に、ビフェニレン
、テルフェニレン、フルオレン、スピロビフルオレン、ジヒドロフェナントレン、ジヒド
ロピレン、テトラヒドロピレン、またはシス－若しくはトランス－インデノフルオレンを
意味するものと解釈される。
【００１９】
　本発明の１つの態様は、
　（Ａ）式（１）若しくは式（２）～（４）の１以上の繰り返し単位１～１００モル％、
好ましくは５～８０モル％、特に好ましくは１０～５０モル％を含有する、少なくとも１
種のポリマーＰＯＬＹ１を５～９９．９重量％、並びに
　（Ｂ）１種以上の三重項エミッタ（ＴＲＩＰ１）を０．１～９５重量％、好ましくは０
．５～８０重量％、特に好ましくは１～５０重量％、特に２～２５重量％
含む混合物ＢＬＥＮＤ１である。
【００２０】
　態様ＢＬＥＮＤ１において、三重項エミッタ（ＴＲＩＰ１）を、ポリマーＰＯＬＹ１と
混合する。式（１）の、若しくは式（２）～（４）の繰り返し単位は、ポリマーに共有結
合される。結合によって、これらの構造単位は、ポリマーの主鎖中に取り込まれる（式２
および３）か、あるいはポリマーの側鎖中に取り込まれる（式４）。
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【００２１】
　本発明のさらなる態様は、
　（Ａ）１種以上の共有結合された三重項エミッタ（ＴＲＩＰ２）０．１～１００モル％
を含有する、少なくとも１種のポリマーＰＯＬＹ２を０．５～９９重量％、並びに
　（Ｂ）式（１）の若しくは式（５）の少なくとも１種の化合物（これは、室温において
ガラス様の層を形成することができ、好ましくは、８０℃を超える、特に好ましくは１０
０℃を超えるガラス転移温度を有する）を１～９９．５重量％
含む混合物ＢＬＥＮＤ２である。
【００２２】
　三重項エミッタＴＲＩＰ２を、ポリマーＰＯＬＹ２の主鎖中および／または側鎖中に取
り込むことができる。
【００２３】
　本発明のさらなる態様は、
　（Ａ）少なくとも１種のポリマーＰＯＬＹ３を０．５～９８．５重量％、
　（Ｂ）式（１）のまたは式（５）の少なくとも１種の化合物（これは、室温においてガ
ラス様の層を形成することができ、好ましくは８０℃を超える、特に好ましくは１００℃
を超えるガラス転移温度を有する）を１～９９重量％、並びに
　（Ｃ）１種以上の三重項エミッタ（ＴＲＩＰ１）を０．１～９５重量％、好ましくは０
．５～８０重量％、特に好ましくは１～５０重量％、特に２～２５重量％
含む混合物ＢＬＥＮＤ３である。
【００２４】
　ポリマーＰＯＬＹ１～ＰＯＬＹ３は、共役していてもよいし、部分的に共役していても
よいし、あるいは非共役であってもよい。これらは、好ましくは、共役しているか、部分
的に共役している。
【００２５】
　本発明の目的のために、共役ポリマーは、主に、主鎖中に、ｓｐ２混成（またはｓｐ混
成）炭素原子（これは、対応するヘテロ原子により置き換えられてもよい）を含有するポ
リマーである。最も単純な場合に、これは、主鎖中での二重結合と単結合の交互の存在を
意味する。共役の中断をもたらす（さらなる助けを必要とせず）自然に起こる欠損が、「
共役ポリマー」という語の価値を減じることはないことを主に意味する。さらに、共役と
いう語は、同様に、アリールアミン単位、アリールホスフィン単位、および／若しくはあ
る種のヘテロ環単位（すなわち、Ｎ、Ｏ、Ｓ、またはＰを介して共役）、並びに／または
例えばＴＲＩＰ２単位のような有機金属錯体（金属原子を介して共役）が、主鎖中に位置
する場合にも、本明細書中では用いられる。共役という語は、同様に、いわゆるσ－共役
、すなわち、例えばケイ素原子を介する共役についても用いられる。本発明の目的のため
に、部分的に共役するポリマーは、主鎖中に非共役部位により中断される比較的長い共役
部位を含むか、あるいは主鎖において非共役であるポリマーの側鎖中に比較的長い共役部
位を含むいずれかのポリマーである。これに対して、例えば単純アルキレン鎖、（チオ）
エーテル架橋、エステル、アミドまたはイミド結合のような単位は、明白に、非共役部位
として定義される。
【００２６】
　（ＰＯＬＹ１における）式（１）のまたは式（２）～（４）の単位、および（ＰＯＬＹ
２における）三重項エミッタＴＲＩＰ２に加えて、ポリマーＰＯＬＹ１、ＰＯＬＹ２、お
よびＰＯＬＹ３は、種々のさらなる構造要素を含んでいてもよい。これらは、例えば、ポ
リマー骨格を形成することができる構造単位であるか、または電荷注入性若しくは電荷輸
送性を改善する構造単位であってもよい。このタイプの単位は、例えば、WO 03/020790 
および WO 05/014689 中に詳細に記載されている。
【００２７】
　ポリマーＰＯＬＹ１、ＰＯＬＹ２またはＰＯＬＹ３が非共役ポリマーである場合には、
ポリマーが、他の配合成分が可溶である溶媒または溶媒混合物中で十分な溶解性を有する



(9) JP 4988558 B2 2012.8.1

10

20

30

40

50

限り、いずれもの所望のクラスの化合物がおおむね適しており、従って、全ての成分を、
溶液状態から共に処理することができる。
【００２８】
　ポリマーＰＯＬＹ１、ＰＯＬＹ２およびＰＯＬＹ３は、ホモポリマー（すなわち単一の
モノマー構造のみを含有する）であるか、あるいはコポリマーのいずれかである。コポリ
マーは、ランダム構造、交互構造、またはブロック様構造を有することができ、また、交
互の配列で、複数のこれらの構造を有していてもよい。ポリマーは、直線構造、分枝構造
、または樹枝状構造を有していてよい。複数の異なる構造要素の使用は、例えば、溶解性
、固相形態等のような性質を調節することを可能にする。
【００２９】
　ポリマーＰＯＬＹ１、ＰＯＬＹ２およびＰＯＬＹ３を、１以上のモノマーの重合により
調製する。特に共役ポリマーの合成について、Ｃ－Ｃ結合をもたらす（スズキカップリン
グ、ヤマモトカップリング、シュティレ（STILLE）カップリング）、またはＣ－Ｎ結合を
もたらす（ハルトビヒ－ブークウォルド（HARTWIG-BUCHWALD）カップリング）いくつかの
タイプが、ここでは首尾よくいくことが判明した。重合をこれらの方法により行う方法、
およびポリマーを反応媒体から分離し且つ精製する方法は、例えば、WO 04/037887 中に
詳細に記載されている。ケイ素－アリール結合の形成のための方法は、US 2003/0120124 
中に記載され、アリールジアゾニウム塩と置換クロロシランとの反応が存在する。
【００３０】
　部分的に共役するポリマー、または非共役ポリマーの合成もまた、連続的に共役しない
対応するモノマーを用いることにより、これらの方法によって行うことができる。しかし
ながら、部分的に共役するポリマーまたは非共役ポリマーについては、例えば重縮合、ま
たはカチオン重合、アニオン重合若しくはフリーラジカル重合のようなポリマー化学から
一般的に良く知られる他の合成方法も適しており、これは、例えば、アルケンの反応を経
て進み、例えば、ポリスチレン誘導体等のような最も広い意味でポリエチレン誘導体をも
たらし、これらは、側鎖中に任意に結合された発色団を含む。ポリシランを、例えば、相
当するように置換されたジクロロシランと金属ナトリウムとの反応によるウルツ（Wurtz
）合成によって製造することができる。
【００３１】
　本発明の好ましい態様において、出現毎に同一か異なる記号Ａは、ＳｉまたはＧｅを表
し、非常に特に好ましくはＳｉを表す。
【００３２】
　記号Ｙは、さらに好ましくは、出現毎に同一か異なって、２～４０個のＣ原子を有する
芳香族環系（これは、１個以上のＲ４基により置換されていてもよい）、またはスチルベ
ン基若しくはトラン基（これらは、Ｒ４により置換されるか、または置換されない）を表
し、非常に特に好ましくは２～２０個のＣ原子を有する芳香族環系（これは、１以上のＲ
４基により置換されていてもよい）を表す。
【００３３】
　置換基Ｒ１～Ｒ３のうちの少なくとも１つは、さらに好ましくは、２～４０個のＣ原子
を有する芳香族環系（これは、１個以上のＲ４基により置換されていてもよい）を表し、
特に好ましくは、全ての置換基Ｒ１～Ｒ３が、それぞれ２～２０個のＣ原子を有する芳香
族環系（これは、１個以上の置換基Ｒ４により置換されていてもよい）を表す。
【００３４】
　添え字ｎは、さらに好ましくは、出現毎に同一であるか異なって、１、２または３であ
り、特に好ましくは１または２である。
【００３５】
　式（２）～（５）の単位は、さらに好ましくは、対称構造を有する。この好ましさは、
これらの化合物のより容易な合成しやすさに起因する。従って、式（２）の化合物につい
ては、Ｒ１は好ましくは、＝Ｒ２である。式（３）の化合物については、全てのＹが、同
一であるように選択されること、並びに全てのＲ１＝Ｒ２であることが好ましい。式（４
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）の化合物については、Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ３であることが好ましい。式（５）の化合物につ
いては、Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ３であり、任意に＝Ｙであることが好ましい。
【００３６】
　式（２）～（５）の好ましい単位の例は、示す例（１）～（４８）に従う置換されたま
たは無置換の構造であり、ここで、破線結合は、ポリマーにおける結合を示し、例（１）
～（６）は、一般式（２）の例であり、例（７）～（２１）は、一般式（３）の例であり
、例（２２）～（３３）は、一般式（４）の例であり、例（３４）～（４８）は、一般式
（５）の例である。アルキルは、直鎖の、分枝のまたは環状のアルキル鎖（これらは、置
換されていてもよいし、または置換されない）（ここで、１個以上のＨ原子は、Ｒ１、Ｒ
２およびＲ３について定義したように、フッ素により置き換えられてもよい）。考えられ
る置換基は、より明瞭にするために一般的に示さない。
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【化７】

【００３７】
　記載から明らかであるが、例（１）～（４８）からの構造単位は、非対称に置換されて
いてもよく、すなわち、異なる置換基Ｒ４が、１つの単位上に存在していてもよく、ある
いは異なる位置で結合していてもよいということを明示的に指摘しておく。プロキラル構
造単位の場合には、全ての立体規則性またはキラリティの可能性は包含される。
【００３８】
　式（２）～（５）の構造単位は、マトリックスポリマーＰＯＬＹ１の電子対を共有する
成分である。（ポリマーにおける全ての繰り返し単位に基づいて）１～１００モル％の範
囲の割合のこれらの繰り返し単位が、ここでは良好な結果をもたらす。１～１００モル％
の割合の式（２）～（４）の繰り返し単位が、ＰＯＬＹ１には好ましい。５～８０モル％
の割合の式（２）～（４）の繰り返し単位が特に好ましく、１０～５０モル％の割合の式
（２）～（４）の繰り返し単位が非常に特に好ましい。
【００３９】
　式（５）の化合物は、ＢＬＥＮＤ２とＢＬＥＮＤ３の混合成分である。混合物中１～９
９重量％の範囲の割合のこれらの化合物が、良好な結果をもたらす。１～９９重量％の割
合の式（５）の化合物が、ＢＬＥＮＤ２およびＢＬＥＮＤ３には好ましい。５～８０重量
％の割合の式（５）が特に好ましく、１０～５０重量％の割合の式（５）が非常に特に好
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ましい。
【００４０】
　本発明の他の側面は、ＢＬＥＮＤ１への式（５）の化合物の混合である。合計で１～９
９モル％の割合の式（１）の構造単位、または式（２）～（５）の構造単位が、これらの
単位が、ポリマーに共有結合しているか、またはポリマーに混合されているかどうかに関
らず、良好な結果をもたらすことが見出された。合計で１～９９モル％の割合の式（１）
の構造単位、または式（２）～（５）の構造単位が好ましい。合計で５～８０モル％の式
（１）の構造単位、または式（２）～（５）の構造単位が特に好ましく、合計で１０～５
０モル％の割合の式（１）の構造単位、または式（２）～（５）の構造単位が非常に特に
好ましい。
【００４１】
　ＢＬＥＮＤ１およびＢＬＥＮＤ３中に混合される三重項エミッタＴＲＩＰ１、並びにＰ
ＯＬＹ２（＝ＢＬＥＮＤ２）中に共重合される三重項エミッタＴＲＩＰ２は、室温におい
て三重項状態から光を放射することができる、すなわち、蛍光の代わりにリン光を示す種
々の有機金属または無機のクラスの物質から選択され得る。これらはまず、特に、重原子
、すなわち、３６を超える原子番号を有する、元素の周期表からの原子を含有する化合物
である。上記の条件を満たすｄおよびｆ遷移金属を含有する化合物が、この目的に特に適
している。８族～１０族からの元素（Ｒｕ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ）を含有する
、対応する構造単位が非常に特に好ましい。特定の理論に拘束されることを望まないが、
これらの元素を含有する全ての発光化合物は、本明細書の目的のために、三重項エミッタ
としてみなされる。
【００４２】
　三重項エミッタＴＲＩＰ１は、低分子量化合物、オリゴマー化合物、樹枝状化合物、ま
たはポリマー化合物であり得る。これらは、混合成分として処理される（ＢＬＥＮＤ１ま
たはＢＬＥＮＤ３）ために、溶液状態からの処理が可能であるように、適切な溶媒（例え
ば、トルエン、キシレン、アニソール、ＴＨＦ等）における十分な溶解性を有する必要が
ある。適切な低分子量構造単位は、例えば、出願明細書 WO 02/068435, WO 02/081488, E
P 1239526 および WO 04/026886 に記載される種々の錯体である。ＴＲＩＰ１およびＴＲ
ＩＰ３についての適切な樹枝状構造は、例えば、出願明細書 WO 99/21935, WO 01/059030
 および WO 02/066552 中に記載される錯体である。
【００４３】
　三重項エミッタＴＲＩＰ２は、ＰＯＬＹ２（ＢＬＥＮＤ２）のポリマー鎖中に共有結合
的に取り込まれる。ＰＯＬＹ２へのＴＲＩＰ２の取り込みを容易にするために、官能性の
重合可能な基が、ＴＲＩＰ２上に存在する必要がある。重縮合（例えば、スズキに従う、
またはヤマモトに従う）におけるモノマーとして用いることができる、対応するブロム化
された錯体は、WO 02/068435、および未公開出願 DE 10350606.3.中に記載される。
【００４４】
　本発明による混合物ＢＬＥＮＤ１は、三重項エミッタＴＲＩＰ１をポリマーＰＯＬＹ１
と混合することにより得られる。　
　本発明による混合物ＢＬＥＮＤ２は、式（５）の化合物をポリマーＰＯＬＹ２と混合す
ることにより得られる。　
　本発明による混合物ＢＬＮＥＤ３は、式（５）の化合物と三重項エミッタＴＲＩＰ１を
ポリマーＰＯＬＹ３と混合することにより得られる。　
　加えて、ＢＬＥＮＤ１～ＢＬＥＮＤ３中に、さらなる共役ポリマー、部分的に共役する
ポリマー、若しくは非共役ポリマー、オリゴマー、デンドリマー、またはさらなる低分子
量化合物を混合することも好ましい。さらなる成分の添加は、いくつかのアプリケーショ
ンについては適切であることが判明した。すなわち、対応する配合物中の正孔輸送若しく
は電子輸送、または電荷平衡を、例えば、電子的に活性な物質を添加することにより調節
することができる。添加された成分は、一重項－三重項遷移を改善することもできる。し
かしながら、電子的に不活性な化合物の添加も、例えば、溶液の粘度および形成されるフ
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ィルムの形態を制御するために有用であり得る。本発明は、同様に、このようにして得ら
れた配合物に関する。
【００４５】
　ＢＬＥＮＤ１～ＢＬＥＮＤ３の調製を、以下のように行う。すなわち、個々の成分を適
切な混合比で混ぜ合わせ、および適切な溶媒系に溶解する。適切な溶媒は、例えば、トル
エン、アニソール、キシレン、メチルアニソール、メチルナフタレン、クロロベンゼン、
環状エーテル（例えば、ジオキサン、ＴＨＦ、メチルジオキサン）、アミド（例えば、Ｎ
ＭＰ、ＤＭＦ）、またはこれらの溶媒の混合物である。あるいは、配合物の成分を、個々
に溶解してもよい。この場合において、配合物の溶液を、個々の溶液を適切な混合比で混
ぜ合わせることにより得る。溶解操作を、好ましくは、不活性雰囲気下、および必要に応
じて高温で行う。配合物を、一般的に、（沈殿を繰り返すことにより）固体として単離せ
ず、代わりに、溶液状態から直接的にさらに処理する。個々の成分の適切な比は、例えば
、式（１）の単位若しくは式（２）～（５）の単位を合計で１～９９．５モル％、好まし
くは５～８０モル％、特に好ましくは１０～５０モル％、並びにＴＲＩＰ１および／若し
くはＴＲＩＰ２を０．１～９５モル％、好ましくは０．５～８０モル％、特に好ましくは
１～５０モル％、特に２～２５モル％含む混合物であり、ここで、データは、全ての存在
する単位（配合成分またはポリマーにおける繰り返し単位）に関する。これは、成分が、
ポリマーに共有結合しているか、またはポリマー中に混合されているかに関らない。
【００４６】
　本発明による混合物ＢＬＥＮＤ１～ＢＬＥＮＤ３は、従来技術に対する以下の驚くべき
利点を有する。
【００４７】
　・三重項エミッタによる発光の効率は、従来技術に従う混合物と比較して、本発明によ
る混合物ＢＬＥＮＤ１～ＢＬＥＮＤ３においてより優れる。　
　・発光ダイオードの駆動電圧は、従来技術と比較してより低い。　
　・新規の混合物を用いると、効率的な三重項デバイスが、幅広い範囲の赤色および緑色
三重項エミッタについて、溶液状態から可能である。従来技術によれば、特定のマトリッ
クスが、個々の色について（およびいくつかの場合においては、同程度の色の異なるエミ
ッタについて）一般的に必要とされていたために、このことは驚くべき結果である。
【００４８】
　本発明は、さらに、１種以上の溶媒中における、本発明による配合物の溶液および調合
物に関する。このタイプの溶液を調製することができる方法は、例えば、WO 02/072714、
WO 03/019694 およびこれらに挙げられる文献中に記載されている。これらの溶液を、例
えばエリアコーティング法（例えばスピンコーティング）、または印刷法（例えばインク
ジェット印刷）により、薄いポリマー層を製造するために用いることがでいる。
【００４９】
　混合物ＢＬＥＮＤ１～ＢＬＥＮＤ３を、特にエレクトロルミネセンス材料（＝発光材料
）として、ＰＬＥＤにおいて用いることができる。ＰＬＥＤの構造については、一般的に
、通常のプロセスが用いられ、これは、個々の場合に相応して変化させるべきである。こ
のタイプのプロセスは、例えば、WO 04/037887 中に詳細に記載されている。
【００５０】
　従って、本発明は、ＰＬＥＤにおけるエレクトロルミネセンス材料としての、本発明に
よる混合物ＢＬＥＮＤ１～ＢＬＥＮＤ３の使用に関する。
【００５１】
　本発明は、同様に、１以上の層を有し、ここで、これらの層の少なくとも１つ、好まし
くは発光層が、本発明による少なくとも１種の混合物ＢＬＥＮＤ１、ＢＬＥＮＤ２および
／またはＢＬＥＮＤ３を含むＰＬＥＤに関する。
【００５２】
　本明細書と以下の例は、ＰＬＥＤおよび対応するディスプレイに関する本発明による混
合物ＢＬＥＮＤ１～ＢＬＥＮＤ３の使用に向けられる。この記載の制限に関らず、当業者
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は、さらなる発明を必要とすることなく、本発明によるポリマーまたは配合物を、他の電
子デバイスにおけるさらなる使用、例えば、ほんのわずかなアプリケーションを挙げると
、有機太陽電池（Ｏ－ＳＣ）、非線形光学素子、周波数二倍器（frequency doubling）（
アップコンバージョン）、有機光学検波器、有機電界クエンチデバイス（field-quench d
evice）（Ｏ－ＦＱＤ）、または有機レーザダイオード（Ｏ－ｌａｓｅｒ）について、本
発明によるポリマーまたは配合物を使用することができる。本発明は、また、これらにも
関する。
【００５３】
　本発明を、以下の例により詳細に説明するが、これらに制限されることを望まない。
【００５４】
　例
　例１：４，４’－ジブロモテトラフェニルシラン（モノマーＳｉ１）の合成
【化８】

【００５５】
　１０００ｍｌの４つ首フラスコ中（加熱により乾燥し、内部温度計、スターラーバー、
アルゴン雰囲気、および滴下漏斗を備える）に、３３．９ｇ（１４４ｍｍｏｌ)の１，４
－ジブロモベンゼンを溶解し、７５℃にまで冷却した。９０ｍｌ（１４４ｍｍｏｌ）のｎ
－ブチルリチウム（ヘキサン分画中１．６Ｍ）を、３０分に渡って滴下して加え、続いて
この混合物を、この温度で１時間攪拌した。６０ｍｌのＴＨＦ中の１５．３ｍｌ（１８．
３ｇ、７２ｍｍｏｌ）のジフェニルジクロロシランを、－７５℃で滴下して加え、この混
合物を終夜で、室温にまで昇温した。溶媒を除去し、残渣を、ジクロロメタン中に懸濁さ
せ、および混合物をろ過した。溶媒をろ液から除去し、生成物を、ブタノールから２回、
およびヘプタン／トルエンから２回再結晶すると、ＨＰＬＣによれば９９．９％の純度で
、１６．８ｇ（理論の４７％）を与えた。
【００５６】
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：［ｐｐｍ］＝７．５１（ｍ，８Ｈ），７．５５（ｔ，３Ｊ

ＨＨ＝７．７Ｈｚ，２Ｈ），７．３８（ｍ，８Ｈ）。
【００５７】
　例２：ポリマーのためのコモノマーの合成
　用いられる他のコモノマーの合成は、WO 02/077060 およびここに挙げられる文献中に
詳細に記載されている。以下で用いたモノマーＭ１を、明瞭にするために重ねて示す。
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【化９】

【００５８】
　例３：ポリマーＰ１（ＰＯＬＹ１）の合成
　合成を、WO 03/048224 中に記載される方法により行った。以下を用いた：１９ｍｌの
ジオキサン、６ｍｌのトルエンおよび１２ｍｌのＨ２Ｏ中の、１．６０１３ｇ（２ｍｍｏ
ｌ)のモノマーＭ１、０．９８８６ｇ（２ｍｍｏｌ）のモノマーＳｉ１、および２．０３
ｇ（２．２当量）のリン酸カリウム水和物。以下を触媒として用いた：０．４５ｍｇのＰ
ｄ（ＯＡｃ）２および３．６５ｍｇのＰ（Ｏ－トリル）３。処理すると、５７，０００の
分子量Ｍｎおよび１９２，０００の分子量Ｍｗ（ポリスチレン標準を用いるＴＨＦ中での
ＧＰＣ）を有する１．４４ｇのポリマーを与えた。ポリマーＰ２の合成を、同様に行った
。
【００５９】
　例４：配合物中で使用するための構造単位ＴＲＩＰ１
　一例としてここで用いられる化合物ＴＲＩＰ１は、トリス（フェニルピリジル）イリジ
ウム（ＩＩＩ）の誘導体である。これらの化合物の合成は、WO 02/081488 および WO 04/
026886 中に記載されている。明瞭にするために、ここで用いるイリジウム錯体を、重ね
て以下に示す。
【化１０】

【００６０】
　例５：配合物の調製
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　混合物を、所望の比率、および適切な溶媒中での所望の濃度で、配合成分を溶解するこ
とにより調製した。ここで用いた溶媒は、トルエンであった。ここでの溶解プロセスを、
不活性雰囲気下、６０℃で行った。この溶液を、混合物の単離（固体成分を繰り返し沈殿
させる）を伴うことなく、直接的に処理した。
【００６１】
　例６：ポリマー発光ダイオード（ＰＬＥＤ）の製造
　ＰＬＥＤを製造することができる方法は、WO 04/037887 およびここに挙げられる文献
中に詳細に記載されている。
【００６２】
　例７：デバイス例
　表１は、ポリマーの種々の配合物の総覧を与え、ここで、それぞれの場合において、ポ
リマーの組成、および三重項エミッタも示す。
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【表１】

【００６３】
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　表１：本発明による配合物を有するデバイス結果
　ａマトリックス中の三重項エミッタの濃度を、重量％で与える。すなわち、ポリマーＰ
１またはＰ２中の２０％の三重項エミッタとは、２０重量部のエミッタと８０重量部のＰ
１を意味する。
【００６４】
　ｂＣＩＥ座標：Commission Internationale de l'Eclairage from 1931 の色度座標。
【００６５】
　ｃ寿命は、２の加速係数を用いて、１００ｃｄ／ｍ２の一定の初期光束密度にまで外挿
した。
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