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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　構造化有機薄膜（ＳＯＦ）の製造法であって、
　前記製造法は、
　（ａ）第１の溶媒と、
　　　　第２の溶媒と、
　　　　それぞれがセグメントと官能基とを含む、複数の分子構成要素と、
　　　　を含んでいる、液体を含む反応混合物を調製する工程と、
　（ｂ）前記反応混合物をウェットフィルムとして堆積する工程と、
　（ｃ）前記ウェットフィルムの変化を促進し、乾燥ＳＯＦを生成する工程と、
　を含むことを特徴とする、ＳＯＦの製造法。
【請求項２】
　前記乾燥ＳＯＦは、共有結合性有機骨格（ＣＯＦ）として配列した、複数のセグメント
と複数の連結基とを含み、前記乾燥ＳＯＦは、実質的に欠陥のない薄膜であることを特徴
とする、請求項１に記載の製造法。
【請求項３】
　構造化有機薄膜の製造法であって、
　前記製造法は、
　（ａ）第１の溶媒と、
　　　　第２の溶媒と、
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　　　　二次的成分と、
　　　　複数の分子構成要素と、
　　　　を含んでいる、液体を含む反応混合物を調製する工程と、
　（ｂ）前記反応混合物をウェットフィルムとして基材上に堆積する工程と、
　（ｃ）前記ウェットフィルムの変化を促進し、乾燥ＳＯＦを生成する工程と、
　を含み、
　前記二次的成分は、前記乾燥ＳＯＦに共有結合していないことを特徴とする、構造化有
機薄膜の製造法。
【請求項４】
　追加された機能性を持つ構造化有機薄膜の製造法であって、
　前記製造法は、
　（ａ）第１の溶媒と、
　　　　第２の溶媒と、
　　　　それぞれがセグメントと官能基とを含む、複数の分子構成要素と、
　　　　を含んでいる、液体を含む反応混合物を調製する工程と、
　（ｂ）前記反応混合物をウェットフィルムとして基材上に堆積する工程と、
　（ｃ）前記ウェットフィルムの変化を促進し、追加機能性を持つ乾燥ＳＯＦを生成する
工程と、
　を含み、
　前記分子構成要素は、前記ＳＯＦ内で追加機能性を生じるよう選択されていることを特
徴とする、構造化有機薄膜の製造法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本非仮出願は、２００９年３月４日出願、米国仮出願第６１／１５７，４１１号、標題
“Structured Organic Films”の利益を主張するものであり、その内容は本件に引用して
援用する。
【０００２】
　本願と同時出願の、同一出願人による、米国特許出願整理番号第　号、それぞれ、標題
“Structured Organic Films”、“　”は、構造化有機薄膜、構造化有機薄膜の製造法、
および構造化有機薄膜の用途について述べており、その内容は全て本件に引用して援用す
る。
【背景技術】
【０００３】
　分子が共有結合によって繋がり、巨大な構造体となった化学構造を持つ材料は、（１）
ポリマおよび架橋ポリマと、（２）共有結合性有機骨格（covalent organic frameworks
：ＣＯＦ）（共有結合した有機網目構造（covalently linked organic networks）として
も知られる）の、２つに分類される。
【０００４】
　第１の種類、ポリマおよび架橋ポリマの具体的な例は、一般に、分子モノマが重合し、
共有結合した分子を含む長い直鎖を形成したものである。ポリマの化学反応により、重合
鎖を更に、または同時に‘架橋’させることができる。ポリマの化学反応性では、生成す
る物質の分子レベルでの構造、即ち、ポリマ鎖の組織化をあまり制御できず、また、鎖の
間の分子モノマのパターンは殆どランダムである。規則的に並んだ棒状物として効率的に
充填される一部の直鎖ポリマを除き、ほぼ全てのポリマは無定形である。一部のポリマ材
料、特にブロック共重合体は、その容積の中に規則的な部分を持つことができる。先の２
つのケースで、ポリマ鎖のパターン化は意図したものではなく、分子レベルでの規則性は
いずれも元々の分子間の充填傾向によるものである。
【０００５】
　第２の種類、共有結合性有機骨格（ＣＯＦ）は、ＣＯＦが非常にパターン化することを
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意図している点で、第１の種類（ポリマ／架橋ポリマ）とは異なる。ＣＯＦの化学反応に
おいて、分子コンポーネントは、モノマではなく分子構成要素（molecular building blo
cks）と呼ばれる。ＣＯＦ合成の際、分子構成要素が反応して２次元または３次元の網目
構造ができる。その結果、分子構成要素はＣＯＦ材料の中でパターン化し、分子構成要素
は互いに強い共有結合によって結合する。
【０００６】
　これまでに開発されたＣＯＦは一般に、空隙率の高い粉末で、非常に密度の低い物質で
ある。ＣＯＦは、最高記録に近い量のアルゴンおよび窒素を貯蔵することができる。これ
ら既存のＣＯＦは有用であるが、本発明の実施の形態に示すような、特性の向上した、既
存のＣＯＦを上回る長所を備えた新たな材料が求められている。
【０００７】
　既存のＣＯＦの性質および特徴は以下の文献に示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許第７，５８２，７９８号明細書
【特許文献２】米国特許第７，１９６，２１０号明細書
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Shun Wanら、“A Belt-Shaped, Blue Luminescent, and Semiconductin
g Covalent Organic Framework,” Angew. Chem. Int. Ed., Vol. 47, pp. 8826-8830（
２００８年１月１０日、ウェブ上で公開）。
【非特許文献２】Nikolas A. A. Zwaneveldら、“Organized Formation of ２D Extended
 Covalent Organic Frameworks at Surfaces,” J. Am. Chem. Soc., Vol. 130, pp. 667
8-6679（２００８年４月３０日、ウェブ上で公開）。
【非特許文献３】Adrien P. Coteら、“Porous, Crystalline, Covalent Organic Framew
orks,” Science, Vol. 310, pp. 1166-1170（２００５年１１月１８日）。
【非特許文献４】Hani El-Kaderiら、“Designed Synthesis of ３D Covalent Organic F
rameworks,” Science, Vol. 316, pp. 268-272（２００７年４月１３日）。
【非特許文献５】Adrien P. Coteら、“Reticular Synthesis of Microporous and Mesop
orous Covalent Organic Frameworks” J. Am. Chem. Soc., Vol. 129, 12914-12915（２
００７年１０月６日、ウェブ上で公開）。
【非特許文献６】Omar M. Yaghiら、“Reticular synthesis and the design of new mat
erials,” Nature, Vol. 423, pp. 705-714（２００３年６月１２日）。
【非特許文献７】Nathan W. Ockwigら、“Reticular Chemistry: Occurrence and Taxono
my of Nets and Grammar for the Design of Frameworks,” Acc. Chem. Res., Vol. 38,
 No. 3, pp. 176-182（２００５年１月１９日、ウェブ上で公開）。
【非特許文献８】Pierre Kuhnら、“Porous, Covalent Triazine-Based Frameworks Prep
ared by Ionothermal Synthesis,” Angew. Chem. Int. Ed., Vol. 47, pp. 3450-3453（
２００８年３月１０日、ウェブ上で公開）。
【非特許文献９】Jia-Xing Jiangら、“Conjugated Microporous Poly（aryleneethylnyl
ene） Networks,” Angew. Chem. Int. Ed., Vol. 46, (2008) pp, 1-5（２００８年９月
２６日、ウェブ上で公開）。
【非特許文献１０】Hunt, J.R.ら、“Reticular Synthesis of Covalent-Organic Borosi
licate Frameworks”J. Am. Chem. Soc., Vol. 130, (2008), 11872-11873（２００８年
８月１６日、ウェブ上で公開）。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　実施の形態において、共有結合性有機骨格として配列した、複数のセグメントと複数の



(4) JP 5542160 B2 2014.7.9

10

20

30

40

50

連結基（linker）とを含み、巨視的レベルにおいて、共有結合性有機骨格が薄膜である、
構造化有機薄膜を提示する。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の他の特徴は、以下の説明により、また、実例となる実施の形態を示している以
下の図を参照することにより、明らかとなろう。別記のない限り、異なる図中の同じ参照
番号は、同一または同様の構造体を指している。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明のＳＯＦを含む、代表的な光受容体を示す、簡略化した側面図である。
【図２】本発明のＳＯＦを含む、第２の代表的な光受容体を示す、簡略化した側面図であ
る。
【図３】本発明のＳＯＦを含む、第３の代表的な光受容体を示す、簡略化した側面図であ
る。
【図４】本発明のＳＯＦを含む、第１の代表的な薄膜トランジスタを示す、簡略化した側
面図である。
【図５】Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フェニル）
ビフェニル－４，４’－ジアミンのみを液体反応混合物に加えた（上）、ベンゼン－１，
４－ジメタノールのみを液体反応混合物に加えた（中）、パターン化したタイプ２　ＳＯ
Ｆの生成に必要な必須成分を液体反応混合物に加えた（下）、対照実験混合物の生成物の
フーリエ変換赤外スペクトルの比較を示すグラフである。
【図６】Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジア
ミンセグメントと、ｐ－キシリルセグメントと、エーテル連結基とを含む、自立型（free
 standing）ＳＯＦのフーリエ変換赤外スペクトルを示すグラフである。
【図７】Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジア
ミンセグメントと、ｎ－ヘキシルセグメントと、エーテル連結基とを含む、自立型ＳＯＦ
のフーリエ変換赤外スペクトルを示すグラフである。
【図８】Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジア
ミンセグメントと、４，４'－（シクロヘキサン－１，１－ジイル）ジフェニルと、エー
テル連結基とを含む、自立型ＳＯＦのフーリエ変換赤外スペクトルを示すグラフである。
【図９】トリフェニルアミンセグメントと、エーテル連結基とを含む、自立型ＳＯＦのフ
ーリエ変換赤外スペクトルを示すグラフである。
【図１０】トリフェニルアミンセグメントと、ベンゼンセグメントと、イミン連結基とを
含む、自立型ＳＯＦのフーリエ変換赤外スペクトルを示すグラフである。
【図１１】トリフェニルアミンセグメントと、イミン連結基とを含む、自立型ＳＯＦのフ
ーリエ変換赤外スペクトルを示すグラフである。
【図１２】タイプ１の構造化有機薄膜オーバーコート層の光導電性を示す、光誘導放電曲
線（ＰＩＤＣ）のグラフである。
【図１３】ワックス添加剤を含む、タイプ１の構造化有機薄膜オーバーコート層の光導電
性を示す、光誘導放電曲線（ＰＩＤＣ）のグラフである。
【図１４】タイプ２の構造化有機薄膜オーバーコート層の光導電性を示す、光誘導放電曲
線（ＰＩＤＣ）のグラフである。
【図１５】実施例２６および実施例５４で作製したＳＯＦの２次元Ｘ線散乱データを示す
グラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　“構造化有機薄膜（Structured Organic Film：ＳＯＦ）”は、巨視的レベルにおいて
薄膜であるＣＯＦを指すために本発明で導入した新しい用語である。用語“ＳＯＦ”は、
巨視的レベルにおいて薄膜である共有結合性有機骨格（ＣＯＦ）を指す。用語“巨視的レ
ベル”とは、例えば、このＳＯＦを肉眼で見ることをいう。ＣＯＦは“微視的レベル”ま
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たは“分子レベル”において網目構造（強力な拡大装置の使用が必要、または、散乱法を
用いた評価で）であるが、薄膜は、例えば、範囲とする大きさの桁が、微視的レベルのＣ
ＯＦ網目構造よりも大きいため、本発明のＳＯＦは、“巨視的レベル”において基本的に
異なっている。本件に記載のＳＯＦは、先に合成された一般的なＣＯＦとは全く異なる巨
視的形態を持つ。先に合成されたＣＯＦは一般に、多結晶または微粒子粉末として得られ
、粉末は少なくとも数千の粒子（結晶）の集合体であり、それぞれの粒子（結晶）はｎｍ
からｍｍの範囲の大きさを持つと考えられる。粒子の形状は、板状、球状、立方体、ブロ
ック、角柱状などが可能である。それぞれの粒子（結晶）の組成は、粒子全体で同じであ
るが、粒子の縁または表面は共有結合した骨格のセグメントの終端となっている。本件に
記載のＳＯＦは粒子の集合体ではない。その代わり、本発明のＳＯＦは、巨視的レベルに
おいて、実質的に欠陥のないＳＯＦ、または、欠陥のないＳＯＦであって、このＳＯＦは
、例えば、１ｍｍよりもずっと長い長さから１ｍ程の長さにも、また理論的には、数百ｍ
の長さにも延ばすことが可能な、連続的な共有結合性有機骨格を備えている。典型的に、
ＳＯＦの２つの次元は第３の次元よりも遙かに大きく、ＳＯＦは大きなアスペクト比を持
つ傾向があることも理解されよう。ＳＯＦは、ＣＯＦ粒子の集合体よりも、巨視的な縁や
途切れている外部表面が著しく少ない。
【００１４】
　実施の形態において、“実質的に欠陥のないＳＯＦ”または“欠陥のないＳＯＦ”は、
下部（underlying）基材の表面に堆積した反応混合物から生成する。用語“実質的に欠陥
のないＳＯＦ”とは、例えば、その上でＳＯＦを生成した下部基材から取り外す、または
外さないＳＯＦで、１平方ｃｍ当たりに、２つの隣接するセグメントのコア間の距離より
も大きいピンホール、細孔、またはギャップが殆ど含まれない、例えば、１ｃｍ２当たり
、直径約２５０ｎｍを超えるピンホール、細孔、またはギャップが１０個未満、あるいは
、１ｃｍ２当たり、直径約１００ｎｍを超えるピンホール、細孔、またはギャップが５個
未満であるＳＯＦを指す。用語“欠陥のないＳＯＦ”とは、例えば、その上でＳＯＦを生
成した下部基材から取り外す、または外さないＳＯＦで、１μｍ２当たりに、２つの隣接
するセグメントのコア間の距離よりも大きいピンホール、細孔、またはギャップが含まれ
ない、例えば、１μｍ２当たり、直径約１００オングストロームを超えるピンホール、細
孔、またはギャップが含まれない、１μｍ２当たり、直径約５０オングストロームを超え
るピンホール、細孔、またはギャップが含まれない、あるいは、１μｍ２当たり、直径約
２０オングストロームを超えるピンホール、細孔、またはギャップが含まれないＳＯＦを
指す。
【００１５】
　実施の形態において、ＳＯＦは、少なくとも１つの炭素以外の元素の原子、例えば、水
素、酸素、窒素、ケイ素、リン、セレン、フッ素、ホウ素、硫黄から成る群より選ばれる
、少なくとも１つの原子を含んでいる。別の実施の形態において、ＳＯＦは、ボロキシン
、ボラジン、ホウケイ酸塩、およびボロン酸エステルを含まないＳＯＦである。
【００１６】
［分子構成要素］
　本発明のＳＯＦは、セグメント（Ｓ）と官能基（Ｆｇ）とを備えた分子構成要素を含ん
でいる。分子構成要素には、少なくとも２つの官能基（ｘ≧２）が必要であり、１種類の
、または２種類以上の官能基が含まれる。官能基は、ＳＯＦ生成過程の間に、セグメント
を互いに連結する化学反応に関与する、分子構成要素の化学活性部分である。セグメント
は、官能基を保持し、官能基に関係しない全ての原子を含んでいる分子構成要素の部分で
ある。更に、分子構成要素のセグメントの組成は、ＳＯＦ生成後も不変である。
【００１７】
［官能基］
　官能基は、ＳＯＦ生成過程の間に、セグメントを互いに連結する化学反応に関与する、
分子構成要素の化学活性部分である。官能基は１つの原子を含み、または、官能基は２つ
以上の原子を含む。官能基の原子組成は、化合物の反応部分に一般に関与している原子組
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トン類、カルボン酸類、エステル類、カルボナート類、アミン類、アミド類、イミン類、
尿素類、アルデヒド類、イソシアナート類、トシラート類、アルケン類、アルキン類など
が挙げられる。
【００１８】
　分子構成要素は複数の化学的部分を含んでいるが、このような化学的部分のサブセット
だけがＳＯＦ生成過程における官能基となる。化学的部分が官能基となるかならないかは
、ＳＯＦ生成過程で選択した反応条件に応じて決まる。官能基（Ｆｇ）は、反応性部分で
ある化学的部分、つまり、ＳＯＦ生成過程における官能基を意味している。
【００１９】
　ＳＯＦ生成過程において、官能基の組成は、原子の損失、原子の獲得、または、原子の
損失と獲得の両方によって変わり、あるいは、官能基全体が失われることがある。ＳＯＦ
中において、官能基に関与していた原子は、セグメントを互いに繋ぎ合わせる化学的部分
である連結基と関わることになる。官能基は特徴的な化学反応性を持ち、当業者ならば、
本発明の分子構成要素中で官能基を構成している原子がおおよそ理解できる。注目すべき
は、分子構成要素の官能基の一部とされる原子または原子群が、ＳＯＦの連結基の中に保
持されることである。連結基については後に説明する。
【００２０】
［セグメント］
　セグメントは、官能基を保持し、官能基に関与しない全ての原子を含んでいる分子構成
要素の部分である。更に、分子構成要素のセグメントの組成は、ＳＯＦ生成後も不変であ
る。実施の形態において、ＳＯＦは、第２のセグメントと同じ、または異なる構造を持つ
第１のセグメントを含んでいる。別の実施の形態において、第１および／または第２セグ
メントの構造は、第３セグメント、第４セグメント、第５セグメントなどと同じ、または
異なるものである。セグメントも、傾向（inclined property）を与えることのできる、
分子構成要素の部分である。傾向については、後に実施の形態で説明する。
【００２１】
　具体的な実施の形態において、ＳＯＦのセグメントは、少なくとも１つの炭素以外の元
素の原子、例えば、水素、酸素、窒素、ケイ素、リン、セレン、フッ素、ホウ素、硫黄か
ら成る群より選ばれる、少なくとも１つの原子を含んでいる。
【００２２】
　分子構成要素の例を以下に図示する。それぞれの例では、セグメント（Ｓ）および官能
基（Ｆｇ）として指定された分子構成要素の部分が示されている。
【００２３】
［１種類の官能基を持つ分子構成要素］
　分子構成要素　セグメント（Ｓ）（四角中に示したフェニル環）　官能基（Ｆｇ）（３
つの円で囲んだＯＨ基）
【化１】

【００２４】
［２種類の官能基を持つ分子構成要素］
　分子構成要素　セグメント（Ｓ）（四角中に示したテトラフェニルメタン基）　官能基
（Ｆｇ）（２つの円で囲んだＮＨ２基、および２つの円で囲んだＣＨＯ基）
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【化２】

【００２５】
［２種類の官能基を持つ分子構成要素］
　分子構成要素　セグメント（Ｓ）（実線の四角で示したトリル基）　官能基（Ｆｇ）（
円で囲んだアミノ基、および円で囲んだヒドロキシル基）

【化３】

【００２６】
［連結基］
　連結基は、分子構成要素上にある官能基間の化学反応によってＳＯＦ中に生じる化学的
部分である（以下に図示する）。
　分子構成要素　Ｓ＝セグメント（ＳＯＦ中に保持されている分子構成要素の部分）　Ｆ
ｇ＝官能基　反応性コーティング工程
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【化４】

【００２７】
　連結基には、共有結合、単原子、または共有結合原子群が含まれる。前者は、共有結合
連結基と定義され、例えば、共有単結合または共有二重結合であって、対になった全ての
構成要素上の官能基が完全に失われたときに生じる。後者の種類の連結基は、化学基（ch
emical moiety）連結基と定義され、共有単結合、共有二重結合、またはこのふたつの組
み合わせで結合した１つ以上の原子を含む。連結基に含まれる原子は、ＳＯＦ生成過程の
前に分子構成要素の官能基中にあった原子に由来する。化学基連結基は、公知の化学基、
例えば、エステル類、ケトン類、アミド類、イミン類、エーテル類、ウレタン類、カルボ
ナート類など、またはこれらの誘導体等である。
【００２８】
　例えば、２つのヒドロキシル（－ＯＨ）官能基を使用し、ＳＯＦ中のセグメントを酸素
原子を経て結合させる場合、連結基は酸素原子となり、これは、エーテル連結基とも記述
される。実施の形態において、ＳＯＦは、第２の連結基と同じ、または異なる構造を持つ
第１の連結基を含んでいる。別の実施の形態において、第１および／または第２連結基の
構造は、第３の連結基などと同じ、または異なるものである。
【００２９】
　具体的な実施の形態において、連結基は、少なくとも１つの炭素以外の元素の原子、例
えば、水素、酸素、窒素、ケイ素、リン、セレン、フッ素、ホウ素、硫黄から成る群より
選ばれる、少なくとも１つの原子を含んでいる。
【００３０】
［ＳＯＦの種類］
　ＳＯＦの代表的な３つの種類について以下で述べる。これらのＳＯＦの種類は、セグメ
ントと連結基との組み合わせとして表される。特定のＳＯＦの種類の名称は、選択した構
成要素の組成、またはＳＯＦの合成に用いた方法、あるいはＳＯＦの物理的性質に対して
、特に意味を持つものではない。
【００３１】
　タイプ１　ＳＯＦ：１種類のセグメントと１種類の連結基を含む。
【００３２】
　タイプ２　ＳＯＦ：２種類のセグメントと１種類の連結基を含む。
【００３３】
　タイプ３　ＳＯＦ：複数種類のセグメントおよび／または複数種類の連結基を含む。
【００３４】
　実施の形態において、複数種類の構成要素を用いて、単一工程でＳＯＦを生成すること
ができる。これには更に、構成要素の官能基間の反応性が適合している限り、複数種類の
セグメントを加えても良い。複数種類のセグメントおよび／または複数種類の連結基を含
むＳＯＦは、タイプ３　ＳＯＦと表される。
【００３５】
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　例えば、可能な様々なタイプ３　ＳＯＦの中で、あるひとつのタイプ３　ＳＯＦは、構
造の異なる、少なくとも第１の連結基と第２の連結基とを（必要に応じて、第３、第４、
第５などの連結基も）含む複数の連結基と、構造の異なる、少なくとも第１のセグメント
と第２のセグメントとを（必要に応じて、第３、第４、第５などのセグメントも）含む複
数のセグメントとを含むものである。その第１セグメントは、ＳＯＦの縁にない場合、少
なくとも３つの他のセグメント（連結基を経て第１セグメントに結合している３つの第２
セグメントなど）に結合している。結合の少なくとも１つは第１連結基を経ていて、結合
の少なくとも１つは第２連結基を経ている。または、あるひとつのタイプ３　ＳＯＦは、
構造の異なる、少なくとも第１の連結基と第２の連結基とを（必要に応じて、第３、第４
、第５などの連結基も）含む複数の連結基と、同一の構造を持つセグメントを含む複数の
セグメントとを含むものである。ＳＯＦの縁にないセグメントは、連結基によって少なく
とも３つの他のセグメントに結合している。結合の少なくとも１つは第１連結基を経てい
て、結合の少なくとも１つは第２連結基を経ている。あるいは、あるひとつのタイプ３　
ＳＯＦは、構造の異なる、少なくとも第１のセグメントと第２のセグメントとを（必要に
応じて、第３、第４、第５などのセグメントも）含む複数のセグメントを含むものである
。その第１セグメントは、ＳＯＦの縁にない場合、１つ以上の連結基によって、少なくと
も３つの他のセグメント（３つの第２セグメントや、存在する様々な他のセグメントなど
）に結合している。
【００３６】
［ＳＯＦの種類の説明］
　代表的な化学構造を持つ具体的なＳＯＦの種類の合成法の非制限的な例を以下に示す。
以下の説明から、異なる組み合わせの分子構成要素を用いて同じ種類のＳＯＦが合成可能
であることがここで明らかとなる。以下に提示したそれぞれの方法では、ＳＯＦの化学構
造の一部だけを示している。
【００３７】
　方法１：１種類の分子構成要素を用いた、タイプ１　ＳＯＦの製造。このＳＯＦは、エ
チレン（２原子）型の連結基を含んでいる。
【化５】

【化６】

はそこから骨格が伸びる点を示す。
【００３８】
　方法２：１種類の分子構成要素を用いた、タイプ１　ＳＯＦの製造。このＳＯＦは、単
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【化７】

【化８】

はそこから骨格が伸びる点を示す。
【００３９】
　方法３：セグメントが同じである、２種類の分子構成要素を用いた、タイプ１　ＳＯＦ
の製造。このＳＯＦは、イミン（２原子）型の連結基を含んでいる。
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【化１０】

はそこから骨格が伸びる点を示す。
【００４０】
　方法４：２種類の分子構成要素を用いた、タイプ２　ＳＯＦの製造。このＳＯＦは、２
種類のセグメントと、１種類の連結基（アミド、４原子）を含んでいる。
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【化１２】

はそこから骨格が伸びる点を示す。
【００４１】
　方法５：２種類の分子構成要素を用いた、タイプ３　ＳＯＦの製造。この場合、セグメ
ントの数は２であり、連結基の種類の数は２である。更に、このＳＯＦは、イミン（３原
子）およびアミド（４原子）連結基で結合したパターン化セグメントを含んでいる。
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【化１３】

【化１４】

はそこから骨格が伸びる点を示す。
【００４２】
［ＳＯＦの計量的パラメータ］
　ＳＯＦは適当なアスペクト比を持っている。実施の形態において、ＳＯＦは、例えば、
約３０：１を超える、約５０：１を超える、約７０：１を超える、または約１００：１を
超える、例えば、約１０００：１のアスペクト比を持つ。ＳＯＦのアスペクト比は、その
平均厚さ（即ち、その最も短い寸法）に対するその平均幅または直径（即ち、その厚さの
次に大きな寸法）の比と定義される。ここで用いる、用語“アスペクト比”は、理論によ
って束縛するものではない。ＳＯＦの最も長い寸法はその長さであるが、ＳＯＦのアスペ
クト比の計算では考慮しない。
【００４３】
　一般に、ＳＯＦは、約５００μｍを超える、例えば、約１０ｍｍまたは３０ｍｍの幅お
よび長さ、あるいは直径を持つ。ＳＯＦの厚さの例は、単一セグメントの厚さの層で、約
１０オングストロームから約２５０オングストローム、例えば、約２０オングストローム
から約２００オングストロームであり、複数セグメントの厚さの層で、約２０ｎｍから約
５ｍｍ、約５０ｎｍから約１０ｍｍである。
【００４４】
　ＳＯＦの寸法は、様々な器具と方法を用いて測定する。約１μｍ以下の寸法では、走査
型電子顕微鏡が望ましい方法である。約１μｍ以上の寸法では、マイクロメータ（または
定規）が望ましい方法である。
【００４５】
［必要に応じたＳＯＦの周期性］
　ＳＯＦは結晶体または非結晶体として単離される。結晶性薄膜は、電磁放射線、例えば
、Ｘ線および／または素粒子（例えば中性子など）等をコヒーレントに散乱（回折）する
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よう、どのような長さの尺度においても十分な周期性を持つものである。コヒーレントな
散乱は、使用する放射線または粒子の検出に適した検出装置を用いて、１次元、２次元、
または３次元で検出した回折パターンの観測により確認できる。非晶性薄膜は、例えば、
Ｘ線および／または素粒子（例えば、中性子など）等の電磁放射線をコヒーレントに散乱
（回折）しないものである。
【００４６】
　回折法の分野の全ての機器、または、散乱データを２次的に収集可能な機器は、コヒー
レントおよび非コヒーレント散乱の測定に使用できる。このような機器としては、１、２
、または３次元で散乱（電磁放射線および／または素粒子の）を検出可能な点、線、また
は面検出装置、物質からの散乱電子を検出するために取り付けた電子顕微鏡などの（但し
、これらに限定しない）画像形成装置を取り付けた、１、２、３、また４円（circle）ゴ
ニオメータが挙げられる（但し、これらに限定しない）。
【００４７】
　あるいは、ミクロンまたはサブミクロンスケールでの構造測定が可能な画像形成法を用
いてＳＯＦの周期性を調べても良い。このような方法としては、走査型電子顕微鏡法、ト
ンネル電子顕微鏡法、原子間力顕微鏡法が挙げられる（但し、これらに限定しない）。
【００４８】
［多層型ＳＯＦ］
　ＳＯＦは、単一の層または複数の層（即ち、２、３、またはそれ以上の層）を含んでい
る。複数の層を含むＳＯＦは、物理的に結合（例えば、双極子および水素結合）または化
学的に結合している。物理的に付着した層は、層間相互作用または付着性が弱いという特
徴があり、このため物理的付着層は互いに層間剥離し易い。化学的に付着した層は、化学
的な結合（例えば、共有またはイオン結合）を持つ、あるいは、隣接層を強く結びつける
多数の物理的または分子間（超分子）エンタングルメントを持つと考えられる。
【００４９】
　このため、化学的に付着した層の剥離はより困難である。層間の化学的付着は、集束（
focusing）赤外またはラマン分光法などの分光法、あるいは、界面での化学種を正確に検
出できる空間分解能を持つ別の方法を用いて検出する。層間の化学的付着が層自体の中の
化学種とは異なる場合、固体（solid-state）核磁気共鳴分光法などの感度の良いバルク
分析や、他のバルク分析法を用いて、これらの付着を検出することができる。
【００５０】
　実施の形態において、ＳＯＦは、単一の層（単一セグメントの厚さ、または複数セグメ
ントの厚さ）または複数の層（それぞれの層が単一セグメントの厚さ、または複数セグメ
ントの厚さ）である。“厚さ”とは、例えば、薄膜の最も小さい寸法を指す。先に述べた
ように、ＳＯＦ内において、セグメントは、連結基を経て共有結合して薄膜の分子骨格を
生じる分子単位である。薄膜の厚さは、薄膜の断面を見た場合に薄膜の軸に沿ってカウン
トされるセグメントの数と定義できる。“単分子層”ＳＯＦは最も簡単な場合で、例えば
、薄膜がセグメント１つの厚さの場合を指す。この軸に沿って２つ以上のセグメントがあ
るＳＯＦは、“複数セグメント”の厚さのＳＯＦと呼ばれる。
【００５１】
　物理的に付着した多層型ＳＯＦの代表的な調製法には、（１）第１の硬化サイクルで硬
化されるベースＳＯＦ層を生成する工程と、（２）ベース層上に第２の反応性ウェット層
を形成後、第２硬化サイクルを行う工程と、所望ならば、第２工程を繰り返して第３層、
第４層などを生成する工程とが含まれる。物理的に積み重ねた多層型ＳＯＦは、約２０オ
ングストローム以上の厚さ、例えば、次のような例示的な厚さ：約２０オングストローム
から約１０ｃｍ、例えば、約１ｎｍから約１０ｍｍ、または約０．１ｍｍオングストロー
ムから約５ｍｍの厚さを持つ。原則として、この工程で物理的に積み重ねる層の数に制限
はない。
【００５２】
　実施の形態において、多層型ＳＯＦは、（１）表面に官能基（または、ぶら下がり（da
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、（２）ベース層上に、ベースＳＯＦ層の表面のぶら下がり官能基と反応する官能基を持
つ分子構成要素を含む第２の反応性ウェット層から、第２のＳＯＦ層を形成する工程と、
によって、化学的に付着した多層型ＳＯＦを製造する方法で作る。所望ならば、ベース層
からぶら下がっている官能基と反応する官能基と、更に、第３の層を第２層に化学的に付
着させるような追加の官能基とを持つ分子構成要素を、第２のＳＯＦ層の形成に用いる配
合物に加えると良い。化学的に積み重ねた多層型ＳＯＦは、約２０オングストローム以上
の厚さ、例えば、次のような例示的な厚さ：約２０オングストロームから約１０ｃｍ、例
えば、約１ｎｍから約１０ｍｍ、または約０．１ｍｍオングストロームから約５ｍｍの厚
さを持つ。原則として、この工程で化学的に積み重ねる層の数に制限はない。
【００５３】
　実施の形態において、化学的に付着した多層型ＳＯＦの製造法は、ＳＯＦ（ベース層）
の形成に用いる工程の際に、１つの分子構成要素（２つ以上の分子構成要素がある場合）
を少し過剰に用いて、この分子構成要素上にある官能基をベース層表面に存在させ、既存
ＳＯＦ（ベース層）への第２のＳＯＦの化学的付着を促進する工程を含む。ベース層の表
面を試薬で処理して、ぶら下がり官能基の活性を高め、あるいは、ぶら下がり官能基の数
を増しても良い。
【００５４】
　実施の形態において、ＳＯＦの表面にあるぶら下がり官能基を変えて、特定の種類の分
子または個々の分子（ＳＯＦなど）をベース層、あるいは追加の基材またはＳＯＦ層へ共
有結合し易くし（あるいは、反対に、共有結合しにくくし）ても良い。例えば、ＳＯＦ層
などのベース層の表面（反応性ぶら下がり官能基を含んでいる）を、キャッピング化学基
で表面処理して安定化（pacified）する。例えば、ぶら下がりヒドロキシルアルコール基
を持つＳＯＦ層を塩化トリメチルシリル（trimethylsiylchloride）で処理し、ヒドロキ
シル基を安定なトリメチルシリルエーテルとしてキャッピングして安定化する。あるいは
、非化学的に結合する試剤（ワックスなど）でベース層の表面を処理して、ぶら下がり官
能基がその後の層と反応するのを妨げても良い。
【００５５】
［分子構成要素の対称性］
　分子構成要素の対称性は、分子構成要素セグメントの周囲を取り囲む官能基（Ｆｇ）の
位置に関係する。化学的または数学的理論によって束縛するものではないが、対称性分子
構成要素は、Ｆｇの位置が、棒の端、規則的幾何学形状の垂直線、あるいは、歪んだ棒ま
たは歪んだ幾何学形状の垂直線に関係しているものである。例えば、４つのＦｇを含む分
子構成要素として最も対称性の高い選択肢は、そのＦｇが正方形の角または四面体の頂点
に載っているものである。
【００５６】
　本発明の実施の形態では、２つの理由により対称性構成要素を使用する。（１）規則的
な形状の結合は、網状体化学（reticular chemistry）においてより理解されている過程
であるため、分子構成要素のパターン化をより良く予想できる。（２）対称性の低い構成
要素では、誤った立体構造／配向を取って、ＳＯＦ中に多数の結合欠陥を生じるおそれが
あるため、対称性の高いものの方が分子構成要素間の完全な反応が促進される。
【００５７】
　構成要素の対称要素を示したものを以下に示す。このような対称要素は本発明で使用さ
れる構成要素中に見られる。
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【化１５】

　理想的な棒状の構成要素
【化１６】

　理想的な棒状の構成要素

【化１７】

　歪んだ棒状の構成要素
【化１８】

　歪んだ棒状の構成要素
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【化１９】

　理想的な三角形の構成要素
【化２０】

　理想的な三角形の構成要素

【化２１】

　歪んだ三角形の構成要素
【化２２】

　歪んだ三角形の構成要素
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【化２３】

　理想的な四面体の構成要素
【化２４】

　理想的な四面体の構成要素

【化２５】

　歪んだ四面体の構成要素
【化２６】

　歪んだ四面体の構成要素
【化２７】

　理想的な四角形の構成要素
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【化２８】

　歪んだ四角形／四面体の構成要素
【化２９】

　歪んだ四角形／四面体の構成要素
【００５８】
　実施の形態において、タイプ１　ＳＯＦは、ＳＯＦの縁に位置せず、連結基によって少
なくとも３つの他のセグメントと結合しているセグメントを含んでいる。例えば、実施の
形態において、ＳＯＦは、理想的な三角形の構成要素、歪んだ三角形の構成要素、理想的
な四面体の構成要素、歪んだ四面体の構成要素、理想的な四角形の構成要素、および歪ん
だ四角形の構成要素から成る群より選ばれる、少なくとも１つの対称性構成要素を含んで
いる。実施の形態において、タイプ２とタイプ３のＳＯＦは、ＳＯＦの縁に位置せず、連
結基によって少なくとも３つの他のセグメントと結合している、少なくとも１種類のセグ
メントを含んでいる。例えば、実施の形態において、ＳＯＦは、理想的な三角形の構成要
素、歪んだ三角形の構成要素、理想的な四面体の構成要素、歪んだ四面体の構成要素、理
想的な四角形の構成要素、および歪んだ四角形の構成要素から成る群より選ばれる、少な
くとも１つの対称性構成要素を含んでいる。
【００５９】
［分子構成要素の一覧］
　以下に、本発明のＳＯＦの分子構成要素となる、代表的な分子実体の種類と、それぞれ
の種類の例のリストを示す。
【００６０】
　炭素またはケイ素原子のコアを含む構成要素：

【化３０】

【化３１】
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【化３２】

【化３３】

【化３４】

【化３５】

　アルコキシコアを含む構成要素：
【化３６】

　窒素またはリン原子のコアを含む構成要素：

【化３７】

【化３８】

【化３９】
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【化４０】

　アリールコアを含む構成要素：

【化４１】

【化４２】

【化４３】

【化４４】

【化４５】
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【化４６】

【化４７】

　カルボナートコアを含む構成要素：
【化４８】

　炭素環、二環式炭素環、または三環式炭素環のコアを含む構成要素：
【化４９】

【化５０】
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【化５１】

【化５２】

【化５３】

【化５４】

【化５５】

【化５６】

【化５７】
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【化５８】

　オリゴチオフェンコアを含む構成要素
【化５９】

【００６１】
　式中、Ｑは、独立して、次のものから選ぶことができる。
・必要に応じて、Ｃ１～Ｃ８分枝および非分枝アルキル、分枝および非分枝Ｃ１～Ｃ８パ
ーフルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ６炭素環、アミノ、ヒドロキシル、ハロゲン、シアノ、ニ
トロ、ケトン、カルボン酸、カルボン酸エステル、メルカプチル、チオエーテルで置換さ
れた、アリール、ビアリール、トリアリール、およびナフチル
・必要に応じて、Ｃ１～Ｃ８分枝および非分枝アルキル、分枝および非分枝Ｃ１～Ｃ８パ
ーフルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ６炭素環、アミノ、ヒドロキシル、ハロゲン、シアノ、ニ
トロ、カルボン酸、カルボン酸エステル、メルカプチル、チオエーテルで置換された、ひ
とつの環当たり１～３個のヘテロ原子を含む、アリール、ビアリール、トリアリール、ナ
フチル
・分枝および非分枝Ｃ１～Ｃ８パーフルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ６炭素環、アミノ、ヒド
ロキシル、ハロゲン、シアノ、ニトロ、カルボン酸、ケトン、カルボン酸エステル、メル
カプチル、チオエーテル、アルキルエーテル、アリールエーテル
・Ｃ１～Ｃ１２分枝および非分枝アルキル
・Ｃ１～Ｃ１２分枝および非分枝パーフルオロアルキル
・１２個程度のＣ－Ｏ単位を含むオリゴエーテル
・ＩＶ族の原子コアのｐの範囲は、約１から約２４まで、例えば、約１２から約２４まで
であり、アルコキシコアのｘの範囲は、約１から約１２まで、例えば、約６から約１２ま
でであり、ｚの範囲は、約１から約４まで、例えば、約２から約４までであり、ｊの範囲
は、約１から約１２まで、例えば、約１から約１２までである。式中、Ｆｇは、実施の形
態の中で先に定義したような官能基であり、独立して、アルコール、アルキルまたはアリ
ールエーテル、シアノ、アミノ、ハロゲン、ケトン、カルボン酸、カルボン酸エステル、
酸クロリド、アリールまたはアルキルスルホニル、ホルミル、水素、およびイソシアナー
トから選ばれる。
【００６２】
　式中、Ｒは、独立して、次のものから選ばれる。
・必要に応じて、Ｃ１～Ｃ８分枝および非分枝アルキル、分枝および非分枝Ｃ１～Ｃ８パ
ーフルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ６炭素環、アミノ、ヒドロキシル、ハロゲン、シアノ、ニ
トロ、ケトン、カルボン酸、カルボン酸エステル、メルカプチル、チオエーテルで置換さ
れた、アリール、ビアリール、トリアリール、およびナフチル
・必要に応じて、Ｃ１～Ｃ８分枝および非分枝アルキル、分枝および非分枝Ｃ１～Ｃ８パ
ーフルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ６炭素環、アミノ、ヒドロキシル、ハロゲン、シアノ、ニ
トロ、ケトン、カルボン酸、カルボン酸エステル、メルカプチル、チオエーテルで置換さ
れた、ひとつの環当たり１～３個のヘテロ原子を含む、アリール、ビアリール、トリアリ
ール、ナフチル
・分枝および非分枝Ｃ１～Ｃ８パーフルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ６炭素環、アミノ、ヒド
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ロキシル、ハロゲン、シアノ、ニトロ、ケトン、カルボン酸、カルボン酸エステル、メル
カプチル、チオエーテル、アルキルエーテル、アリールエーテル
・Ｃ１～Ｃ１２分枝および非分枝アルキル
・Ｃ１～Ｃ１２分枝および非分枝パーフルオロアルキル
・１２個程度のＣ－Ｏ単位を含むオリゴエーテル
・アルコール、アルキルまたはアリールエーテル、シアノ、アミノ、ハロゲン、カルボン
酸、カルボン酸エステル、ケトン、酸クロリド、アリールまたはアルキルスルホニル、ホ
ルミル、水素、イソシアナートなど
【００６３】
［結合化学反応の実施］
　実施の形態では、結合化学反応が起こると、官能基間の反応により、薄膜形成過程の間
またはその後にＳＯＦから大部分が揮散または消失する揮発性副生物が生じる、あるいは
、副生物は生じない。結合化学反応副生物の存在が好ましくない用途のためのＳＯＦが得
られるよう、結合化学反応を選択しても良い。結合化学反応としては、例えば、縮合、付
加／脱離、および付加反応、例えば、エステル類、イミン類、エーテル類、カルボナート
類、ウレタン類、アミド類、アセタール類、シリルエーテル類などを生じる反応が挙げら
れる。
【００６４】
　実施の形態では、官能基間の反応による結合化学反応によって、薄膜形成過程後に、Ｓ
ＯＦ中に大部分が含まれて残っている非揮発性副生物が生成される。結合化学反応の副生
物の存在が性質に影響を与えないような用途、あるいは、結合化学反応の副生物の存在が
ＳＯＦの性質（例えば、ＳＯＦの電気活性、疎水性、または親水性など）を変える用途の
ためのＳＯＦが得られるよう、実施の形態の結合化学反応を選択しても良い。結合化学反
応としては、例えば、置換、メタセシス、および金属触媒を用いたカップリング反応、例
えば、炭素－炭素結合を生じる反応などが挙げられる。
【００６５】
　全ての結合化学反応において、構成要素の官能基の間の化学反応によって構成要素間の
反応の速度と程度を制御できることが、本発明の重要な特徴である。反応の速度と程度を
制御する理由としては、様々な被覆法に応じて薄膜形成過程を適応させることや、構成要
素の微視的配置を調節して、先の実施の形態で定義したような周期性を持つＳＯＦを得る
ことが挙げられる。
【００６６】
［ＣＯＦの固有特性］
　ＣＯＦは、熱安定性が高い（一般に、大気条件下で４００℃を超える）、有機溶媒への
溶解性が低い（化学的安定性）、多孔性である（可逆的にゲスト物質を取り込むことがで
きる）などの固有の特性を持つ。実施の形態において、ＳＯＦもこのような固有特性を持
つことがある。
【００６７】
［ＳＯＦの追加機能性］
　追加機能性とは、通常のＣＯＦが本来持っている性質ではなく、分子構成要素の選択に
よって生じる性質を意味し、分子組成が、生成するＳＯＦに追加機能性を与える。追加機
能性は、その追加機能性の“傾向”を持つ分子構成要素が集合すると生じる。追加機能性
はまた、その追加機能性の“傾向”を持たない分子構成要素が集合すると、セグメント（
Ｓ）と連結基とが結合してＳＯＦとなった結果として、追加機能性を持つＳＯＦができる
ことによっても生じることがある。更に、その追加機能性の“傾向”を持つ分子構成要素
の使用による組み合わせ効果から、セグメントと連結基とが互いに結合してＳＯＦとなる
際にその傾向が調節または増強されて、追加機能性を生じることもある。
【００６８】
［分子構成要素の傾向］
　分子構成要素の“傾向”とは、例えば、ある種の分子組成物に存在することが知られて
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いる性質、あるいは、あるセグメントの分子組成を当業者が見たときに合理的に認められ
る性質を指す。ここでいう“傾向”および“追加機能性”とは、同じ一般的性質（例えば
、疎水性、電気活性など）を指すが、“傾向”は、分子構成要素に関して使用し、“追加
機能性”は、ＳＯＦに関して使用する。
【００６９】
　ＳＯＦの疎水性（超疎水性）、親水性、疎油性（超疎油性）、親油性、および／または
電気活性（導体、半導体、電荷輸送材料）は、ＳＯＦの“追加機能性”を表す性質のいく
つかの例である。
【００７０】
　用語“疎水性（超疎水性）”とは、例えば、水や、メタノールなどの他の極性種をはじ
く性質を指し、また、水を吸収しない、および／または、その結果、膨潤しないことも意
味する。更に、疎水性は、水や他の水素結合種と強い水素結合を作らないことを示唆して
いる。疎水性材料は一般に、接触角ゴニオメータまたは関連装置を用いた測定で、９０度
を超える水接触角を持ち、超疎水性材料は、１５０度を超える水接触角を持つことを特徴
とする。
【００７１】
　用語“親水性”とは、例えば、水や他の極性種を、引きつけ、吸着し、吸収する性質、
または、このような種で濡れ易い表面を指す。親水性材料は一般に、接触角ゴニオメータ
または関連装置を用いた測定で、２０度未満の水接触角を持つことを特徴とする。親水性
はまた、水や他の極性種で材料が膨潤することを特徴とし、または、その中に水や他の極
性種を拡散または輸送できる材料を指す。親水性は更に、水や他の水素結合種と、強力な
、または多数の水素結合を形成できるという特徴を持つ。
【００７２】
　用語“疎油性”とは、例えば、油や他の非極性種、例えば、アルカン類、脂肪類、ワッ
クス類などをはじく性質を指す。疎油性材料は一般に、接触角ゴニオメータまたは関連装
置を用いた測定で、９０度を超える接触角を持つことを特徴とする。
【００７３】
　用語“親油性”とは、例えば、油や他の非極性種、例えば、アルカン類、脂肪類、ワッ
クス類などを引きつける性質、または、このような種で濡れ易い表面を指す。親油性材料
は一般に、例えば、接触角ゴニオメータを用いた測定で、ゼロに近い低さの油接触角を持
つことを特徴とする。親油性はまた、ヘキサンや他の非極性液体で材料が膨潤することを
特徴とする。
【００７４】
　用語“電気活性”とは、例えば、電荷（電子および／または正孔）を輸送する性質を指
す。電気活性材料としては、導体、半導体、電荷輸送材料が挙げられる。導体は、電位差
の存在下で電荷を容易に輸送する物質と定義される。半導体は、本質的には電荷を伝えな
いが、電位差の存在下で、例えば、電界、電磁放射線、熱などの刺激を加えると導電性と
なる物質と定義される。電荷輸送材料は、電位差の存在下で、例えば、染料、顔料、また
は金属などの他の物質から電荷を注入された場合に、電荷を輸送できる物質と定義される
。
【００７５】
　導体は更に、電位差計を用いて、約０．１Ｓ／ｃｍから約１０７Ｓ／ｃｍまでのシグナ
ルを生じる物質と定義しても良い。
【００７６】
　半導体は更に、例えば、電界、電磁放射線、熱などの刺激の存在下で、電位差計を用い
て、約１０－６Ｓ／ｃｍから約１０４Ｓ／ｃｍまでのシグナルを生じる物質と定義しても
良い。あるいは、半導体は、例えば、電界、電磁放射線、熱などの刺激を加えると、飛行
時間型測定法を用いて、１０－１０ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１から約１０６ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１

の範囲の電子および／または正孔移動度を持つ物質と定義しても良い。
【００７７】
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　電荷輸送材料は更に、飛行時間型測定法を用いて、１０－１０ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１から
約１０６ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１の範囲の電子および／または正孔移動度を持つ物質と定義し
ても良い。注目すべきは、一部の状況では、電荷輸送材料が半導体に分類されることであ
る。
【００７８】
　疎水性の追加機能性を持つＳＯＦは、疎水性傾向を持つ分子構成要素を用いて製造でき
、および／または、サブミクロンからミクロンの大きさの、粗面の、テクスチャ化した、
または多孔性の表面を持っている。サブミクロンからミクロンの大きさの、粗面の、テク
スチャ化した、または多孔性の表面を持つ材料が疎水性であることに関する文献は、Cass
ieおよびBaxterによって著されている（Cassie, A. B. D.; Baxter, S. Trans. Faraday 
Soc., 1944, 40, 546）。
【００７９】
　フッ素化度の高いセグメントを含む、またはこれの付いた分子構成要素は疎水性傾向を
持ち、疎水性の追加機能性を持つＳＯＦを生じる。フッ素化度の高いセグメントとは、セ
グメント上にあるフッ素原子の数をセグメント上にある水素原子の数で割った値が１を超
えるものと定義する。フッ素化度の高くないフッ素化セグメントも、疎水性の追加機能性
を持つＳＯＦを生じることがある。
【００８０】
　上記のフッ素化セグメントとしては、例えば、テトラフルオロヒドロキノン、パーフル
オロアジピン酸水和物、４，４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸無水
物、４，４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフェノールなどが挙げられる。
【００８１】
　サブミクロンからミクロンの大きさの、粗面の、テクスチャ化した、または多孔性の表
面を持つＳＯＦも疎水性である。粗面の、テクスチャ化した、または多孔性のＳＯＦ表面
は、薄膜表面にあるぶら下がり官能基から、あるいは、ＳＯＦの構造から得ることができ
る。パターンの種類とパターン化度は、分子構成要素の形態と結合化学反応の効率に応じ
て変わる。表面の粗さやテクスチャを生じる構造物の大きさは、約１００ｎｍから約１０
μｍまで、例えば、約５００ｎｍから約５μｍまでである。
【００８２】
　親水性の追加機能性を持つＳＯＦは、親水性傾向を持つ分子構成要素の使用により、お
よび／または、極性連結基を含むことにより製造できる。
【００８３】
　極性置換基の付いたセグメントを含む分子構成要素は親水性傾向を持ち、親水性の追加
機能性を持つＳＯＦを生じる。用語“極性置換基”とは、例えば、水と水素結合を形成で
きる置換基を指し、例えば、ヒドロキシル、アミノ、アンモニウム、カルボニル（ケトン
、カルボン酸、エステル、アミド、カルボナート、尿素など）が挙げられる。
【００８４】
　電気活性の追加機能性を持つＳＯＦは、電気活性傾向を持つ分子構成要素を用いて製造
でき、および／または、共役したセグメントと連結基とが集合することで電気活性となる
。以下のセクションでは、正孔輸送傾向、電子輸送傾向、および半導体傾向を持つ分子構
成要素について述べる。
【００８５】
　正孔輸送の追加機能性を持つＳＯＦは、例えば、次の一般構造を持つ、トリアリールア
ミン類、ヒドラゾン類（Tokarskiらによる、米国特許第７，２０２，００２Ｂ２号）、エ
ナミン類（Kondohらによる、米国特許第７，４１６，８２４Ｂ２号）などのセグメントコ
アを選ぶことで得られる。
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　　トリアリールアミン　　エナミン類　　ヒドラゾン類
　トリアリールアミンを含むセグメントコアは、次の一般式で表される。

【化６１】

　式中、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４、Ａｒ５はそれぞれ独立して、置換または非置
換アリール基を表し、あるいは、Ａｒ５は独立して、置換または非置換アリーレン基を表
し、ｋは、０または１を表しており、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４、Ａｒ５の少なく
とも２つはＦｇ（先に定義）を含んでいる。Ａｒ５は更に、例えば、置換フェニル環、置
換／非置換フェニレン、１価の原子価で結合した置換／非置換の芳香族環（ビフェニル、
テルフェニルなど）、または置換／非置換の縮合芳香族環（ナフチル、アントラニル、フ
ェナントリルなど）と定義できる。
【００８６】
　正孔輸送の追加機能性を持つアリールアミン類を含むセグメントコアとしては、例えば
、アリールアミン類（トリフェニルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラフェニル－（１
，１’－ビフェニル）－４，４’－ジアミン、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、Ｎ，Ｎ’－ビ
ス（４－ブチルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－［ｐ－テルフェニル］－４，４”－
ジアミンなど）、ヒドラゾン類（Ｎ－フェニル－Ｎ－メチル－３－（９－エチル）カルバ
ジルヒドラゾン、４－ジエチルアミノベンズアルデヒド－１，２－ジフェニルヒドラゾン
など）、オキサジアゾール類（２，５－ビス（４－Ｎ，Ｎ’－ジエチルアミノフェニル）
－１，２，４－オキサジアゾールなど）、スチルベン類などが挙げられる。
【００８７】
　正孔輸送傾向を持つトリアリールアミンコアセグメントを含む分子構成要素は、例えば
、次に挙げるような化学構造の一覧から誘導する。
　　トリアリールアミンコア
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【化６２】

　　テトラアリールビフェニレンジアミン（ＴＢＤ）コア　　テトラアリールターフェニ
レンジアミン（ＴＥＲ）コア

【化６３】

【００８８】
　ヒドラゾンを含むセグメントコアは、次の一般式で表される。
【化６４】

　式中、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３はそれぞれ独立して、必要に応じて１つ以上の置換基を
含むアリール基を表しており、Ｒは、水素原子、必要に応じて置換基を含むアリール基ま
たはアルキル基を表しており、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３の少なくとも２つはＦｇ（先に定
義）を含んでいる。同類のオキサジアゾールは、次の一般式で表される。
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【化６５】

　式中、ＡｒおよびＡｒ１はそれぞれ独立して、Ｆｇ（先に定義）を含むアリール基を表
している。
【００８９】
　正孔輸送傾向を持つヒドラゾンおよびオキサジアゾールのコアセグメントを含む分子構
成要素は、例えば、次に挙げるような化学構造の一覧から誘導する。
　　ヒドラゾンコア
【化６６】

　　アキサジアゾールコア

【化６７】

【００９０】
　エナミンを含むセグメントコアは、次の一般式で表される。

【化６８】
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　式中、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４はそれぞれ独立して、必要に応じて１つ以上の
置換基を含むアリール基、または、必要に応じて１つ以上の置換基を含む複素環基を表し
ており、Ｒは、水素原子、必要に応じて置換基を含むアリール基またはアルキル基を表し
ており、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４の少なくとも２つはＦｇ（先に定義）を含んで
いる。
【００９１】
　正孔輸送傾向を持つエナミンコアセグメントを含む分子構成要素は、例えば、次に挙げ
るような化学構造の一覧から誘導する。
　　エナミンコア
【化６９】

【００９２】
　電子輸送の追加機能性を持つＳＯＦは、例えば、次の一般構造式で示される、ニトロフ
ルオレノン類、９－フルオレニリデンマロニトリル類、ジフェノキノン類、ナフタレンテ
トラカルボン酸ジイミド類を含むセグメントコアを選ぶことで得られる。

【化７０】

　　ニトロフルオレノン類　９－フルオレニリデンマロニトリル類　ジフェノキノン類　
ナフタレンテトラカルボン酸ジイミド類
　注目すべきは、ジフェニルキノン類のカルボニル基が、ＳＯＦ生成過程でＦｇとしても
働くことである。
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　半導体の追加機能性を持つＳＯＦは、例えば、次の一般構造式で示される、アセン類、
チオフェン類／オリゴチオフェン類／縮合チオフェン類、ペリレンビスイミド類、または
テトラチオフルバレン類、およびこれらの誘導体などのセグメントコアを選ぶことで得ら
れる。
【化７１】

　　アセン類　オリゴチオフェン類　縮合チオフェン類　ペリレンビスイミド類　テトラ
チオフルバレン類
【００９４】
　ＳＯＦは、ｐ型半導体、ｎ型半導体、または両極性半導体である。ＳＯＦの半導体型は
、分子構成要素の性質に応じて決まる。ＳＯＦ内にあると電子供与性を持つ分子構成要素
（アルキル、アルコキシ、アリール、アミノ基など）は、ＳＯＦをｐ型半導体にする傾向
がある。反対に、電子吸引性の分子構成要素（シアノ、ニトロ、フルオロ、フッ素化アル
キル、フッ素化アリール基など）は、ＳＯＦをｎ型半導体にする傾向がある。
【００９５】
　半導体傾向を持つアセンコアセグメントを含む分子構成要素は、例えば、次に挙げるよ
うな化学構造の一覧から誘導する。

【化７２】

【００９６】
　半導体傾向を持つチオフェン／オリゴチオフェン／縮合チオフェンコアセグメントを含
む分子構成要素は、例えば、次に挙げるような化学構造（または異性体および混合物）の
一覧から誘導する。
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【化７３】

【００９７】
　半導体傾向を持つペリレンビスイミドコアセグメントを含む分子構成要素の例は、次の
化学構造から誘導することができる。
【化７４】

【００９８】
　半導体傾向を持つテトラチオフルバレンコアセグメントを含む分子構成要素は、例えば
、次に挙げるような化学構造の一覧から誘導する。

【化７５】

　式中、Ａｒはそれぞれ独立して、必要に応じて１つ以上の置換基を含むアリール基、ま
たは、必要に応じて１つ以上の置換基を含む複素環基を表している。
【００９９】
　同様に、これらの分子構成要素で製造したＳＯＦの電気活性は、セグメントの性質、連
結基の性質、ＳＯＦ内でセグメントがどのように配向しているかに応じて決まると考えら
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れる。ＳＯＦ内でのセグメント部分の望ましい配向に有利に働く連結基は、より高い電気
活性を生じると期待される。
【０１００】
［構造化有機薄膜の製造法］
　　ＳＯＦの製造法は、一般に多くの作業または工程（下に示す）を含む。これらは、適
当であればどのような順序で行っても良く、あるいは２つ以上の作業を同時に、または短
い時間間隔で行っても良い。構造化有機薄膜の製造法は、
（ａ）それぞれが１つのセグメントといくつかの官能基とを含む、複数の分子構成要素を
含んでいる、液体を含む反応混合物を調製する工程と、
（ｂ）反応混合物をウェットフィルムとして堆積する工程と、
（ｃ）分子構成要素を含むウェットフィルムの、ＳＯＦを含む乾燥薄膜への変化を促進す
る工程と、
（ｄ）必要に応じて、被覆用基材からＳＯＦを外して、自立型ＳＯＦを得る工程と、
（ｅ）必要に応じて、自立型ＳＯＦをロールに加工する工程と、
（ｆ）必要に応じて、ＳＯＦを裁断および縫製してベルトとする工程と、
（ｇ）必要に応じて、次のＳＯＦ製造工程のための基材としたＳＯＦ（上記のＳＯＦ製造
工程で製造）上に、上記のＳＯＦ製造工程を行う工程と、
を含み、ＳＯＦは、共有結合性有機骨格として配列した、複数のセグメントと複数の連結
基とを含み、巨視的レベルにおいて、共有結合性有機骨格は薄膜である。
【０１０１】
　上記の作業または工程は、大気圧下、加圧下、または減圧下で行う。ここでいう、用語
“大気圧”とは、約７６０Torr（約１０１３ｈＰａ）の圧力を指す。用語“加圧”とは、
大気圧より高いが、２０気圧より低い圧力を指す。用語“減圧”とは、大気圧より低い圧
力を指す。実施の形態において、作業または工程は、大気圧下またはその付近で行う。一
般に、約０．１気圧から約２気圧まで、例えば、約０．５気圧から約１．５気圧まで、ま
たは０．８気圧から約１．２気圧までの圧力の使用が便利である。
【０１０２】
［製造法の作業Ａ：液体を含む反応混合物の調製］
　反応混合物は、液体に溶解、懸濁、または混合させた複数の分子構成要素を含んでいる
。複数の分子構成要素は、１種類でも２種類以上でも良い。分子構成要素の１つ以上が液
体ならば、追加の液体の使用は任意である。必要に応じて、触媒を反応混合物に加えて、
ＳＯＦを生成させ、または、前述の作業Ｃの間のＳＯＦ生成の反応速度を調節しても良い
。必要に応じて、添加剤または二次的成分を反応混合物に加えて、生成するＳＯＦの物理
的性質を変えても良い。
【０１０３】
　反応混合物の成分（分子構成要素と、必要に応じて液体と、必要に応じて触媒と、必要
に応じて添加剤）を容器内で混合する。反応混合物成分の添加順は変えても良いが、一般
に触媒は最後に加える。具体的な実施の形態では、触媒の不在下、液体中で分子構成要素
を加熱して、分子構成要素を溶解し易くする。更に、反応混合物をウェットフィルムとし
て堆積する前に、配合成分を均一に分散させるため、反応混合物を混合、撹拌、粉砕など
しても良い。
【０１０４】
　実施の形態において、反応混合物は、ウェットフィルムとして堆積する前に加熱しても
良い。これにより、１つ以上の分子構成要素が溶解し易くなり、および／または、ウェッ
ト層を堆積する前に反応混合物が一部反応して、反応混合物の粘度が高くなる。反応混合
物中の分子構成要素の負荷量を大きくするため、この方法を用いても良い。
【０１０５】
　具体的な実施の形態において、反応混合物は、堆積したウェット層を支えられる粘度を
持つ必要がある。反応混合物の粘度の範囲は、約１０ｃＰから約５万ｃＰまで、例えば、
約２５ｃＰから約２５，０００ｃＰまで、または約５０ｃＰから約１０００ｃＰまでであ
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る。
【０１０６】
　反応混合物中の分子構成要素負荷量または“負荷量”は、反応混合物の総重量で割った
、分子構成要素および必要に応じた触媒の総重量と定義される。構成要素負荷量の範囲は
、約３％から１００％まで、例えば、約５％から約５０％まで、または約１５％から約４
０％までである。反応混合物の唯一の液体成分として液体の分子構成要素が用いられる（
即ち、追加の液体を用いない）場合、構成要素負荷量は約１００％となる。
【０１０７】
　反応混合物で使用する液体は、純粋な液体（溶媒など）および／または溶媒混合物であ
る。液体を用いて、分子構成要素と触媒／調節剤を反応混合物中に溶解または懸濁する。
液体の選定は、一般に、分子構成要素の溶解性／分散性と特定の構成要素の負荷量とのバ
ランス、反応混合物の粘度、ウェット層の乾燥ＳＯＦへの変化に影響する液体の沸点に基
づいている。適当な液体は、約３０℃から約３００℃まで、例えば、約６５℃から約２５
０℃まで、または約１００℃から約１８０℃までの沸点を持つ。
【０１０８】
　液体としては、アルカン類（ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン、シクロ
ヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン、デカリン）、混合アルカン類（ヘキサン類
、ヘプタン類）、分枝アルカン類（イソオクタン）、芳香族化合物（トルエン、ｏ－、ｍ
－、ｐ－キシレン、メシチレン、ニトロベンゼン、ベンゾニトリル、ブチルベンゼン、ア
ニリン）、エーテル類（ベンジルエチルエーテル、ブチルエーテル、イソアミルエーテル
、プロピルエーテル）、環状エーテル類（テトラヒドロフラン、ジオキサン）、エステル
類（酢酸エチル、酢酸ブチル、ブタン酸ブチル、酢酸エトキシエチル、プロピオン酸エチ
ル、酢酸フェニル、安息香酸メチル）、ケトン類（アセトン、メチルエチルケトン、メチ
ルイソブチルケトン、ジエチルケトン、クロロアセトン、２－ヘプタノン）、環状ケトン
類（シクロペンタノン、シクロヘキサノン）、アミン類（１級、２級、または３級アミン
類、例えば、ブチルアミン、ジイソプロピルアミン、トリエチルアミン、ジイソプロピル
エチルアミン、ピリジン）、アミド類（ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリジノン
、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド）、アルコール類（メタノール、エタノール、ｎ－、ｉ
－プロパノール、ｎ－、ｉ－、ｔ－ブタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、ヘキ
サノール、シクロヘキサノール、３－ペンタノール、ベンジルアルコール）、ニトリル類
（アセトニトリル、ベンゾニトリル、ブチロニトリル）、ハロゲン化芳香族（クロロベン
ゼン、ジクロロベンゼン、ヘキサフルオロベンゼン）、ハロゲン化アルカン類（ジクロロ
メタン、クロロホルム、ジクロロエチレン、テトラクロロエタン）、水などの種類の分子
が挙げられる。
【０１０９】
　第１溶媒、第２溶媒、第３溶媒などを含む混合液体も、反応混合物に使用される。２つ
以上の液体を用いて、分子構成要素を溶解／分散し易くし、および／または、分子構成要
素の負荷量を増し、および／または、基材および塗布器具を濡れ易くして、堆積するウェ
ットフィルムを安定化し、および／または、ウェット層の乾燥ＳＯＦへの変化を調節する
。実施の形態において、第２溶媒は、その沸点や蒸気圧曲線、分子構成要素に対する親和
性が、第１溶媒とは異なる溶媒である。実施の形態において、第１溶媒は、第２溶媒より
高い沸点を持つ。実施の形態において、第２溶媒は、約１３０℃以下の沸点、約１００℃
以下の沸点、例えば、約３０℃から約１００℃までの範囲、あるいは、約４０℃から約９
０℃まで、または約５０℃から約８０℃までの範囲の沸点を持つ。
【０１１０】
　実施の形態において、第１溶媒または高沸点溶媒は、約６５℃以上の沸点、例えば、約
８０℃から約３００℃までの範囲、あるいは、約１００℃から約２５０℃まで、または約
１００℃から約１８０℃までの範囲の沸点を持つ。高沸点溶媒としては、例えば、次のも
のが挙げられる（括弧内の値はその化合物の沸点）。炭化水素溶媒（アミルベンゼン（２
０２℃）、イソプロピルベンゼン（１５２℃）、１，２－ジエチルベンゼン（１８３℃）



(36) JP 5542160 B2 2014.7.9

10

20

30

40

50

、１，３－ジエチルベンゼン（１８１℃）、１，４－ジエチルベンゼン（１８４℃）、シ
クロヘキシルベンゼン（２３９℃）、ジペンテン（１７７℃）、２，６－ジメチルナフタ
レン（２６２℃）、ｐ－シメン（１７７℃）、樟脳油（１６０～１８５℃）、ソルベント
ナフサ（１１０～２００℃）、ｃｉｓ－デカリン（１９６℃）、ｔｒａｎｓ－デカリン（
１８７℃）、デカン（１７４℃）、テトラリン（２０７℃）、テレビン油（１５３～１７
５℃）、灯油（２００～２４５℃）、ドデカン（２１６℃）、ドデシルベンゼン（分枝）
など）、ケトンおよびアルデヒド溶媒（アセトフェノン（２０１．７℃）、イソホロン（
２１５．３℃）、ホロン（１９８～１９９℃）、メチルシクロヘキサノン（１６９．０～
１７０．５℃）、メチルｎ－ヘプチルケトン（１９５．３℃）など）、エステル溶媒（フ
タル酸ジエチル（２９６．１℃）、酢酸ベンジル（２１５．５℃）、γ－ブチロラクトン
（２０４℃）、シュウ酸ジブチル（２４０℃）、酢酸２－エチルヘキシル（１９８．６℃
）、安息香酸エチル（２１３．２℃）、ギ酸ベンジル（２０３℃）など）、ジエチル硫酸
（２０８℃）、スルホラン（２８５℃）、ハロゲン化炭化水素溶媒、エーテル化炭化水素
溶媒、アルコール溶媒、エーテル／アセタール溶媒、多価アルコール溶媒、カルボン酸無
水物溶媒、フェノール系溶媒、水、シリコーン溶媒。
【０１１１】
　混合液体の比は、当業者によって定めることができる。２成分混合液体における液体の
体積比は、約１：１から約９９：１まで、例えば、約１：１０から約１０：１まで、また
は約１：５から約５：１までである。ｎ種（ｎの範囲は約３から約６まで）の液体を用い
る場合、それぞれの液体の量の範囲は、それぞれの液体の割合の合計が１００％となるよ
うに、約１％から約９５％までである。
【０１１２】
　実施の形態において、混合液体は、沸点の異なる、少なくとも第１の溶媒と第２の溶媒
を含んでいる。更に別の実施の形態において、第１溶媒と第２溶媒との沸点の差は、約０
から約１５０℃まで、例えば、０から約５０℃までである。例えば、第１溶媒の沸点は、
第２溶媒の沸点よりも、約１℃から約１００℃高く、例えば、約５℃から約１００℃また
は約１０℃から約５０℃高い。混合液体は、高蒸気圧溶媒および／または低蒸気圧溶媒の
組み合わせなど、蒸気圧の異なる、少なくとも第１の溶媒と第２の溶媒を含んでいる。用
語“高蒸気圧溶媒”とは、例えば、少なくとも約１ｋＰａの蒸気圧、例えば、約２ｋＰａ
または約５ｋＰａの蒸気圧を持つ溶媒を指す。用語“低蒸気圧溶媒”とは、例えば、約１
ｋＰａ未満の蒸気圧、例えば、約０．９ｋＰａまたは約０．５ｋＰａの蒸気圧を持つ溶媒
を指す。実施の形態において、第１溶媒は、例えば、テルピネオール、ジエチレングリコ
ール、エチレングリコール、ヘキシレングリコール、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、トリ
エチレングリコールジメチルエーテルなどの低蒸気圧溶媒である。高蒸気圧溶媒は、沸点
より低い温度での乾燥および／または蒸発によって、溶媒を素早く除去できる。高蒸気圧
溶媒としては、例えば、アセトン、テトラヒドロフラン、トルエン、キシレン、エタノー
ル、メタノール、２－ブタノン、水が挙げられる。
【０１１３】
　反応混合物中で、第１溶媒、第２溶媒、第３溶媒などを含む混合液体が用いられている
実施の形態において、ウェットフィルムの変化の促進と乾燥ＳＯＦの生成には、例えば、
ウェットフィルムを反応混合物の沸点より高い温度に加熱して、乾燥ＳＯＦ薄膜を生成す
る工程、あるいは、第１溶媒をほぼ残したまま第２溶媒を除去するために、ウェットフィ
ルムを、第２溶媒の沸点より高い温度（第１溶媒の沸点より低い温度）に加熱し、第２溶
媒を殆ど除去した後に、残っている組成物を第１溶媒の沸点よりも高い温度または低い温
度のいずれかに加熱して第１溶媒を除き、乾燥ＳＯＦ薄膜を生成する工程、あるいは、第
１溶媒をほぼ残したまま第２溶媒（高蒸気圧溶媒）を除去するために、ウェットフィルム
を第２溶媒の沸点より低い温度に加熱し、第２溶媒を除去した後に、残っている組成物を
第１溶媒の沸点よりも高い温度または低い温度のいずれかに加熱して第１溶媒を除き、乾
燥ＳＯＦ薄膜を生成する工程が含まれる。
【０１１４】
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　用語“殆ど除去する”とは、例えば、それぞれの溶媒の少なくとも９０％を除去、例え
ば、それぞれの溶媒の約９５％を除去することをいう。用語“ほぼ残したまま”とは、例
えば、それぞれの溶媒の除去が２％以下、例えば、それぞれの溶媒の除去が１％以下であ
ることをいう。
【０１１５】
　ＳＯＦの特性を操作するため、これらの混合液体を用いて、ウェット層のＳＯＦへの変
換速度を遅くし、または速めても良い。例えば、縮合および付加／脱離結合化学反応では
、水、１級、２級、または３級アルコール類（メタノール、エタノール、プロパノール、
イソプロパノール、ブタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、ｔｅｒｔ－ブタノー
ルなど）等の液体が用いられる。
【０１１６】
　必要に応じて、反応混合物に触媒を加え、ウェット層を乾燥ＳＯＦへ変化し易くしても
良い。必要に応じた触媒の選択と用法は、分子構成要素上の官能基に応じて変わる。触媒
は均一系（溶解性）または不均一系（不溶性または部分溶解性）で、ブレンステッド酸（
塩酸、酢酸、ｐ－トルエンスルホン酸、アミン保護化ｐ－トルエンスルホン酸（ｐ－トル
エンスルホン酸ピリジウムなど）、トリフルオロ酢酸）、ルイス酸（ホウ素トリフルオロ
エーテラート（boron trifluoroetherate）、三塩化アルミニウム）、ブレンステッド塩
基（金属水酸化物（水酸化ナトリウム、水酸化リチウム、水酸化カリウムなど）、１級、
２級、または３級アミン類（ブチルアミン、ジイソプロピルアミン、トリエチルアミン、
ジイソプロピルエチルアミンなど））、ルイス塩基（Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリ
ジン）、金属（Ｃｕ、青銅）、金属塩（ＦｅＣｌ３、ＡｕＣｌ３）、金属錯体（結合した
（ligated）パラジウム錯体、結合したルテニウム触媒）が挙げられる。典型的な触媒の
負荷量は、反応混合物中の分子構成要素の負荷量の、約０．０１％から約２５％までの範
囲、例えば、約０．１％から約５％までである。触媒は、最終的なＳＯＦ組成物中に存在
しても、存在しなくても良い。
【０１１７】
　反応混合物およびウェット層中に、必要に応じて、ドープ剤などの添加剤または二次的
成分が存在していても良い。このような添加剤または二次的成分は、乾燥ＳＯＦ中にも組
み込まれていて良い。添加剤または二次的成分は、反応混合物およびウェット層中、また
は乾燥ＳＯＦ中で、均一または不均一になっている。用語“添加剤”または“二次的成分
”とは、例えば、ＳＯＦ中に共有結合してはいないが、組成物中にランダムに分散してい
る原子または分子を指す。実施の形態において、一般的な添加剤などの二次的成分を用い
て、このような一般的な添加剤による既知の性質の長所を与える。このような添加剤を用
いて、ＳＯＦの、電気的性質（導電性、半導電性、電子輸送性、正孔輸送性）、表面エネ
ルギ（疎水性、親水性）、引張り強さ、熱伝導性などの物理的性質を変える。このような
添加剤としては、衝撃改質剤、強化用繊維、滑剤、帯電防止剤、結合剤、湿潤剤、防曇剤
、難燃剤、紫外線安定剤、酸化防止剤、殺生物剤、染料、顔料、着臭剤、防臭剤、核形成
剤（nucleating agents）などが挙げられる。
【０１１８】
［製造法の作業Ｂ：反応混合物のウェットフィルムとしての堆積］
　反応混合物は、ウェットフィルムとして、多くの液体堆積技術を用いて様々な基材へ塗
布することができる。ＳＯＦの厚さは、ウェットフィルムの厚さと、反応混合物中の分子
構成要素の負荷量に応じて変わる。ウェットフィルムの厚さは、反応混合物の粘度と、反
応混合物をウェットフィルムとして堆積するために用いる方法に応じて変わる。
【０１１９】
　基材としては、例えば、ポリマ、紙、金属および金属合金、周期表のＩＩＩ～ＶＩ族の
元素のドープ体および非ドープ体、金属酸化物、金属カルコゲニド、先に作製したＳＯＦ
薄膜が挙げられる。ポリマ薄膜基材の例としては、ポリエステル類、ポリオレフィン類、
ポリカーボネート類、ポリスチレン類、ポリ塩化ビニル、これらのブロックおよびランダ
ム共重合体などが挙げられる。金属表面の例としては、金属化ポリマ、金属箔、金属板、
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混合材基材（ポリマ、半導体、金属酸化物、またはガラス基材上にパターン化または堆積
した金属など）が挙げられる。周期表のＩＩＩ～ＶＩ族のドープおよび非ドープ元素を含
む基材の例としては、アルミニウム、ケイ素、リンでｎ型ドープしたケイ素、ホウ素でｐ
型ドープしたケイ素、スズ、ガリウムヒ素、鉛、ガリウムインジウムリン、インジウムが
挙げられる。金属酸化物の例としては、二酸化ケイ素、二酸化チタン、酸化インジウムス
ズ、二酸化スズ、二酸化セレン、アルミナが挙げられる。金属カルコゲニドの例としては
、硫化カドミウム、テルル化カドミウム、セレン化亜鉛が挙げられる。付け加えるならば
、上記の基材を化学的に処理したものや機械的に改質したものは、反応混合物で覆われる
表面の範囲内に留まっていることは当然である。
【０１２０】
　実施の形態において、基材は、例えば、ケイ素、ガラス板、プラスチックフィルムまた
はシートを含む。構造可撓性のデバイスでは、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリイ
ミドシートなどのプラスチック基材が用いられる。基材の厚さは、約１０μｍから１０ｍ
ｍ以上までで、代表的な厚さは、特に可撓性プラスチック基材では約５０μｍから約１０
０μｍまで、ガラスやシリコンなどの剛性基材では約１ｍｍから約１０ｍｍまでである。
【０１２１】
　反応混合物は、例えば、スピンコーティング、ブレードコーティング、ウェブコーティ
ング、浸漬塗布、カップコーティング、ロッドコーティング、スクリーン印刷、インクジ
ェット印刷、スプレーコーティング、スタンプ印刷などの多くの液体塗布技術を用いて基
材に塗布する。ウェット層の堆積に用いる方法は、基材の性質、大きさ、および形状と、
ウェット層の所望の厚さに応じて変わる。ウェット層の厚さは、約１０ｎｍから約５ｍｍ
までの範囲、例えば、約１００ｎｍから約１ｍｍまで、または約１μｍから約５００μｍ
までの範囲とすることができる。
【０１２２】
［製造法の作業Ｃ：ウェットフィルムの乾燥ＳＯＦへの変化の促進］
　用語“促進”とは、例えば、分子構成要素の反応を促進する適当な手法を指す。乾燥薄
膜を作るために液体を除去する必要がある場合、“促進”は、液体の除去も指す。分子構
成要素の反応と液体の除去は、連続して、または同時に行うことができる。ある特定の実
施の形態では、液体も分子構成要素のひとつであって、ＳＯＦ中に組み込まれる。用語“
乾燥ＳＯＦ”とは、例えば、殆ど乾燥した薄膜、例えば、液体含有量がＳＯＦの約５質量
％未満、または液体含有量がＳＯＦの２質量％未満の、殆ど乾燥したＳＯＦなどを指す。
【０１２３】
　ウェット層の乾燥ＳＯＦへの変化の促進は、適当ならばどのような手法で行っても良い
。ウェット層の乾燥ＳＯＦへの変化の促進は、一般に、例えば、４０℃から３５０℃まで
、６０℃から２００℃まで、８５℃から１６０℃までの範囲の温度で、オーブン乾燥、赤
外線（ＩＲ）照射などを行う、熱処理を含んでいる。総加熱時間は、約４秒間から約２４
時間まで、例えば、１分間から１２０分間まで、または３分間から６０分間までの範囲と
することができる。
【０１２４】
　ウェット層のＣＯＦ薄膜への変化をＩＲで促進するには、ベルト輸送装置上に取り付け
たＩＲヒーターモジュールを用いても良い。様々な種類のＩＲエミッタ、例えば、カーボ
ンＩＲエミッタまたは短波ＩＲエミッタ（Heraerus製）が使用できる。カーボンＩＲエミ
ッタまたは短波ＩＲエミッタに関する代表的な追加情報を、次の表１にまとめた。
【０１２５】
【表１】
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【０１２６】
［製造法の作業Ｄ：必要に応じて、被覆用基材からＳＯＦを外して、自立型ＳＯＦを得る
］
　実施の形態において、自立型ＳＯＦが望ましい。自立型ＳＯＦは、接着性の低い適当な
基材を用いてウェット層の堆積を支えた場合に得られる。ＳＯＦに対して接着性の低い適
当な基材としては、例えば、金属箔、金属化ポリマ基材、剥離紙、ＳＯＦ（接着性の低い
、あるいは、接着または付着する傾向の小さい表面を持つよう調製したＳＯＦなど）が挙
げられる。支持基材からのＳＯＦの取り外しは、当業者によって多くの方法で行うことが
できる。例えば、薄膜の角または縁からＳＯＦを剥がし始め、必要に応じて、基材とＳＯ
Ｆを曲がった面の上に通して剥がれ易くして、基材から外す。
【０１２７】
［製造法の作業Ｅ：必要に応じて、自立型ＳＯＦのロールへの加工］
　必要に応じて、自立型ＳＯＦまたは可撓性基材で支えられたＳＯＦをロールに加工して
も良い。貯蔵、取り扱い、または様々な他の目的のため、ＳＯＦをロールに加工する。開
始時のロールの曲率は、ロール化処理の間にＳＯＦが変形し、または割れないように選ぶ
。
【０１２８】
［製造法の作業Ｆ：必要に応じて、ＳＯＦを裁断および縫製してベルトなどの形状とする
］
　ＳＯＦを裁断および縫製する方法は、その内容を全て本件に引用して援用する、１９９
５年１０月３日公示（issued）、米国特許第５，４５５，１３６号（ポリマフィルムに関
して）に開示のものと同じである。ＳＯＦベルトは、単層ＳＯＦ、多層ＳＯＦ、またはウ
ェブから切り出したＳＯＦシートから製造できる。このようなシートは四角形または所望
の特定の形である。ＳＯＦの全ての辺は同じ長さ、または、一対の平行な辺が他の一対の
平行な辺よりも長い。ＳＯＦシートの反対側の余白端部分を重ねて接合し、ＳＯＦをベル
トなどの形とする。継ぎ目は、一般に、接合部の重ね合わせた余白端部分に作られる。接
合は、どのような適当な方法で行っても良い。典型的な接合法としては、例えば、溶接（
超音波溶接など）、接着剤での接着、テープでの接着、加圧熱定着などが挙げられる。超
音波溶接などの方法は、その速度、清浄度（無溶媒）、薄くて細い継ぎ目ができることか
ら、可撓性シートを接合する好ましい一般的方法である。
【０１２９】
［製造法の作業Ｇ：必要に応じて、次のＳＯＦ製造工程のための基材としてのＳＯＦの使
用］
　ＳＯＦ製造工程の基材としてＳＯＦを用いて、多層型の構造化有機薄膜が得られる。多
層型ＳＯＦの層は、化学的に結合したものでも、物理的に接触しているものでも良い。化
学的に結合した多層型ＳＯＦは、基材のＳＯＦ表面にある官能基が、第２の構造化有機薄
膜層の形成に用いられる、堆積したウェット層の中に存在する分子構成要素と反応する場
合にできる。物理的に接触している多層型ＳＯＦは、互いに化学的に結合していない。
【０１３０】
　必要に応じて、ウェット層を堆積する前にＳＯＦ基材を化学処理し、第２のＳＯＦ層が
化学的に付着できるようにして、または付着し易くして、多層型の構造化有機薄膜を形成
しても良い。
【０１３１】
　あるいは、必要に応じて、ウェット層を堆積する前にＳＯＦ基材を化学処理し、第２の
ＳＯＦ層が化学的に付着できないようにして（表面の不活性化）、物理的に接触している
多層型ＳＯＦを形成しても良い。
【０１３２】
　他の方法、例えば、２つ以上のＳＯＦの積層などを用いて、物理的に接触している多層
型ＳＯＦを製造しても良い。
【０１３３】



(40) JP 5542160 B2 2014.7.9

10

20

30

40

50

［ＳＯＦの用途］
　ＳＯＦは、例えば、太陽電池、無線ＩＣタグ、有機発光デバイス、光受容体、薄膜トラ
ンジスタなどの電子デバイスに使用できる。
【０１３４】
［用途Ａ：光受容体層中のＳＯＦ］
　電子写真用画像形成部材（例えば、光受容体）の代表的な構造を図１～図３に示す。こ
れらの画像形成部材には、アンチカール層１、支持基材２、導電性接地面３、電荷障壁層
４、接着層５、電荷発生層６、電荷輸送層７、オーバーコート層８、およびグラウンドス
トリップ９が設けられている。図３では、画像形成層１０（電荷発生材料と電荷輸送材料
とを含んでいる）が、個々の電荷発生層６と電荷輸送層７の代わりをしている。
【０１３５】
　図から分かるように、光受容体の製造においては、電荷発生材料（ＣＧＭ）と電荷輸送
材料（ＣＴＭ）を、ＣＧＭとＣＴＭが別々の層中にある積層型配置（例えば、図１および
図２）、あるいは、ＣＧＭとＣＴＭが同じ層中にある単一層配置（例えば、図３）のいず
れかで、基材表面に堆積することができる。実施の形態において、光受容体は、導電層の
上に、電荷発生層６と、必要に応じて、電荷輸送層７とを塗布して調製しても良い。実施
の形態において、電荷発生層と、電荷輸送層（用いる場合）とは、どのような順に塗布し
ても良い。
【０１３６】
［アンチカール層］
　一部の用途では、電気絶縁性または僅かに半導電性の塗膜形成有機または無機ポリマを
含むアンチカール層１を、必要に応じて設ける。アンチカール層は、平坦性および／また
は耐摩耗性を与える。
【０１３７】
　アンチカール層１は、基材２の裏側、画像形成層とは反対の側に形成する。アンチカー
ル層には、塗膜形成樹脂の他に、接着促進剤のポリエステル添加剤を加えても良い。アン
チカール層として有用な塗膜形成樹脂の例としては、ポリアクリラート、ポリスチレン、
ポリ（４，４’－イソプロピリデンジフェニルカルボナート）、ポリ（４，４’－シクロ
ヘキシリデンジフェニルカルボナート）、これらの混合物などが挙げられる（但し、これ
らに限定しない）。
【０１３８】
　アンチカール層中の添加剤の含有量は、アンチカール層の約０．５質量％から約４０質
量％までの範囲とすることができる。添加剤としては、耐摩耗性を更に向上させ、および
／または、電荷緩和性を与える、有機および無機粒子が挙げられる。有機粒子としては、
テフロン粉末、カーボンブラック、グラファイト粒子が挙げられる。無機粒子としては、
絶縁性および半導電性金属酸化物粒子、例えば、シリカ、酸化亜鉛、酸化スズなどが挙げ
られる。その他の半導電性添加剤は、米国特許第５，８５３，９０６号に記載の酸化した
オリゴマ塩である。このオリゴマ塩は、酸化したＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ－ｐ－トリ
ル－４，４’－ビフェニルジアミン塩である。
【０１３９】
　添加剤として有用な典型的な接着促進剤としては、duPont 49,000（duPont製）、Vitel
 PE-100、Vitel PE-200、Vitel PE-307（Goodyear製）、これらの混合物などが挙げられ
る（但し、これらに限定しない）。塗膜形成樹脂への添加では、通常、塗膜形成樹脂の重
さの約１質量％から約１５質量％までの接着促進剤を用いる。
【０１４０】
　アンチカール層の厚さは、一般に、約３μｍから約３５μｍまで、例えば、約１０μｍ
から約２０μｍまで、または約１４μｍである。
【０１４１】
　アンチカール被覆は、塗膜形成樹脂と接着促進剤を塩化メチレンなどの溶媒に溶解して
調製した溶液として塗布できる。溶液は、光受容体デバイスの支持基材の裏面（画像形成
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層とは反対の側）に、例えば、ウェブコーティングまたは当該技術で公知の他の方法で塗
布する。電荷輸送層と電荷発生層と接着層と障壁層と接地面と基材とを含む多層型光受容
体に、ウェブコーティングによりオーバーコート層とアンチカール層を同時に被覆しても
良い。次に、ウェットフィルムの被覆を乾燥して、アンチカール層１を生成する。
【０１４２】
［支持基材］
　前述のように、光受容体の製造では、まず、基材２、即ち、支持体を準備する。基材は
不透明またはほぼ透明のもので、その内容を全て本件に引用して援用する、米国特許第４
，４５７，９９４号、米国特許第４，８７１，６３４号、米国特許第５，７０２，８５４
号、米国特許第５，９７６，７４４号、および米国特許第７，３８４，７１７号に記載の
ものなどの、必要な所定の機械的性質を備えた適当な追加材料を含んでいる。
【０１４３】
　基材は、非導電性材料の層または導電性材料の層、例えば、無機または有機組成物など
を含んでいる。非導電性材料を用いる場合、このような非導電性材料の上に導電性接地面
を設ける必要がある。基材として導電性材料を用いるなら、別に接地面層を設ける必要は
ない。
【０１４４】
　基材は、可撓性または剛性で、例えば、シート、スクロール、エンドレス可撓性ベルト
、ウェブ、シリンダなどの多くの様々な形状のいずれでも良い。光受容体を、アルミニウ
ムドラムなどの剛性で不透明な導電性基材に被覆しても良い。
【０１４５】
　電気絶縁性材料としては、例えば、ポリエステル類、ポリカーボネート類、ポリアミド
類、ポリウレタン類など様々な樹脂が使用できる。このような基材は、MYLAR（商標）（E
. I.duPont de Nemours & Co.製）、MELINEX（商標）（ICI Americas Inc.製）、またはH
OSTAPHAN（商標）（American Hoechst Corporation製）として知られる、市販の二軸配向
性のポリエステルを含むものでも良い。その他、基材に含まれる材料としては、ポリマ系
材料、例えば、ポリフッ化ビニル（TEDLAR（商標）、E. I.duPont de Nemours & Co.製）
、ポリエチレンおよびポリプロピレン（MARLEX（商標）、Phillips Petroleum Company製
）、ポリ硫化フェニレン（RYTON（商標）、Phillips Petroleum Company製）、ポリイミ
ド類（KAPTON（商標）、E. I. duPont de Nemours & Co.製）が挙げられる。前述のよう
に、導電性接地面を予めその表面に被覆した絶縁性プラスチックドラムに光受容体を被覆
しても良い。このような基材は、継ぎ合わせたものでも、継ぎ目のないものでも良い。
【０１４６】
　導電性基材を用いる場合、適当であればどのような導電性材料を用いても良い。例えば
、導電性材料としては、バインダ樹脂に加えた、アルミニウム、チタン、ニッケル、クロ
ム、黄銅、金、ステンレススチール、カーボンブラック、グラファイトなどの金属薄片、
粉末、または繊維（金属酸化物、硫化物、ケイ化物、第４級アンモニウム塩組成物を含む
）、導電性ポリマ類、例えば、ポリアセチレンまたはその熱分解および分子ドープ化生成
物、電荷輸送錯体、ポリフェニルシランおよびポリフェニルシランの分子ドープ化生成物
が挙げられる。導電性プラスチックドラムも、アルミニウムなどの材料で作った導電性金
属ドラムと同様に使用できる。
【０１４７】
　基材の厚さは、必要とされる機械的性能や経済的配慮など、多くの要因に応じて変わる
。基材の厚さは、一般に、約６５μｍから約１５０μｍまでの範囲、例えば、約７５μｍ
から約１２５μｍまでであり、こうとすると可撓性が最適で、小径ローラ、例えば、直径
１９ｍｍのローラの周囲を回転させたときに生じる表面曲げ応力が最も小さくなる。可撓
性ベルト用の基材は、最終的な光導電性デバイスに悪影響を与えない限り、相当の厚さ、
例えば、２００μｍ以上、または最小の厚さ、例えば、５０μｍ未満とすることができる
。ドラムを用いる場合、必要な剛性を得るために十分な厚さでなければならない。これは
一般に約１～６ｍｍである。
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【０１４８】
　層を塗布する基材の表面を清浄化して、このような層の接着性を良くしても良い。清浄
化は、例えば、基材層の表面にプラズマ放電、イオン衝撃などを当てて行う。溶媒洗浄法
など、他の方法も使用できる。
【０１４９】
　金属層の形成にどのような手法を用いても、一般に、空気に触れると殆どの金属の外側
表面に金属酸化物の薄層ができる。つまり、金属層に上塗りする別の層が“隣接”層であ
っても、この上塗り隣接層は、実際には、酸化性金属層の外側表面にできた薄い金属酸化
物層に接していることになる。
【０１５０】
［導電性接地面］
　先に述べたように、実施の形態において、製造した光受容体は、導電性または非導電性
いずれかの基材を含んでいる。非導電性基材が用いられている場合、導電性接地面３を使
用しなければならず、この接地面が導電層として働く。導電性基材が用いられている場合
、基材が導電層として働くが、導電性接地面を設けても良い。
【０１５１】
　導電性接地面を用いる場合、これを基材の上に設ける。導電性接地面に適した材料とし
ては、例えば、アルミニウム、ジルコニウム、ニオブ、タンタル、バナジウム、ハフニウ
ム、チタン、ニッケル、ステンレススチール、クロム、タングステン、モリブデン、銅な
ど、またこれらの混合物および合金が挙げられる。実施の形態では、アルミニウム、チタ
ン、ジルコニウムが用いられる。
【０１５２】
　接地面は、溶液コーティング、蒸着、スパッタリングなど、公知のコーティング技術で
塗布する。導電性接地面の塗布法は真空蒸着である。他の適当な方法を用いても良い。
【０１５３】
　実施の形態において、接地面の厚さは、電子光導電性部材として望ましい光透過性と可
撓性に応じてかなり広い範囲で変えることができる。例えば、可撓性の光応答性画像形成
デバイスでは、導電層の厚さは、約２０オングストロームから約７５０オングストローム
まで、例えば、約５０オングストロームから約２００オングストロームまでであると、導
電性、可撓性、光透過性の兼ね合いが最適である。しかし所望ならば、接地面が不透明で
あっても良い。
【０１５４】
［電荷障壁層］
　いずれかの導電性接地面層を堆積した後、その上に電荷障壁層４を塗布することができ
る。正に荷電する光受容体の電子障壁層は、光受容体の画像形成面から導電層へ向かって
正孔が移動するのを妨げない。負に荷電する光受容体では、導電層から反対側の光導電層
へ正孔が流入するのを防ぐ障壁となる、適当な正孔障壁層が使用される。
【０１５５】
　障壁層を用いる場合、これを導電層の上に設ける。ここでいう、用語“上”とは、多く
の様々な種類の層に関して、層が隣接している例に限らないことを理解すべきである。む
しろ、“上”とは、例えば、層の相対的な位置を指し、不特定の中間層が含まれることも
意味する。
【０１５６】
　障壁層４には、ポリマ類（ポリビニルブチラール、エポキシ樹脂、ポリエステル類、ポ
リシロキサン類、ポリアミド類、ポリウレタン類など）、その内容を全て本件に引用して
援用する、米国特許第４，３３８，３８７号、米国特許第４，２８６，０３３号、および
米国特許第４，２９１，１１０号に開示されているような、窒素含有シロキサン類または
窒素含有チタン化合物（トリメトキシシリルプロピルエチレンジアミン、Ｎ－β－（アミ
ノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、４－アミノベンゼンスルホニルチ
タン酸イソプロピル、ジ（ドデシルベンゼンスルホニル）チタナート、ジ（４－アミノベ
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ンゾイル）イソステアロイルチタン酸イソプロピル、トリ（Ｎ－エチルアミノ）チタン酸
イソプロピル、トリアントラニルチタン酸イソプロピル、トリ（Ｎ，Ｎ－ジメチル－エチ
ルアミノ）チタン酸イソプロピル、チタン＝４－アミノベンゼンスルホナートオキシアセ
タート、チタン＝４－アミノベンゾアートイソステアラートオキシアセタート、γ－アミ
ノブチルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－ア
ミノプロピルトリメトキシシランなど）が含まれる。
【０１５７】
　障壁層は連続しており、例えば、約０．０１μｍから約１０μｍまで、例えば、約０．
０５μｍから約５μｍまでの範囲の厚さを持つ。
【０１５８】
　障壁層４は、スプレー、浸漬塗布、ドローバーコーティング、グラビアコーティング、
シルクスクリーン、エアナイフコーティング、リバースロールコーティング、真空蒸着、
化学処理など、適当であればどのような方法で塗布しても良い。薄い層が容易に得られる
よう、被覆を堆積した後に、減圧、加熱などの従来法で除去できる溶媒を用いた希薄溶液
の形で障壁層を塗布しても良い。一般に、障壁層材料と溶媒との重量比は、スプレーおよ
び浸漬塗布では、約０．５：１００から約３０：１００まで、例えば、約５：１００から
約２０：１００までであると十分である。
【０１５９】
　本発明は更に、粒状粒子と針状粒子とバインダ樹脂と有機溶媒とを含む被覆用溶液を用
いて電荷障壁層を生成する、電子写真用光受容体の製造法を提示する。
【０１６０】
　有機溶媒は、Ｃ１～３低級アルコールと他の有機溶媒（ジクロロメタン、クロロホルム
、１，２－ジクロロエタン、１，２－ジクロロプロパン、トルエン、およびテトラヒドロ
フランから成る群より選ばれる）との共沸混合物を含む混合物であっても良い。上記の共
沸混合物は、特定の圧力において液相の組成と気相の組成が一致していて、一定の沸点を
持つ混合物となる混合溶液である。例えば、３５質量％のメタノールと６５質量％の１，
２－ジクロロエタンとを含む混合物は共沸溶液である。共沸組成物が存在すると均一な蒸
発が起き、このため被覆欠陥のない均一な電荷障壁層が生成し、また電荷障壁被覆用溶液
の貯蔵安定性が向上する。
【０１６１】
　障壁層に含まれるバインダ樹脂は、単一樹脂層として生成した障壁層と同じ材料を含む
ものでも良い。（ｉ）ポリアミド樹脂は、障壁層上に画像形成層を形成するために使用さ
れる溶液に溶解せず、または膨潤しない、（ｉｉ）ポリアミド樹脂は、導電性支持体との
接着性が良く、可撓性である、など、バインダ樹脂に必要な様々な条件を満たしているた
め、特にポリアミド樹脂が用いられる。ポリアミド樹脂の中でも、アルコールに可溶なナ
イロン樹脂、例えば、６－ナイロン、６，６－ナイロン、６，１０－ナイロン、１１－ナ
イロン、１２－ナイロンなどと重合させた共重合体ナイロン；化学的に変性したナイロン
、例えば、Ｎ－アルコキシメチル変性ナイロンおよびＮ－アルコキシエチル変性ナイロン
が使用される。使用可能な他の種類のバインダ樹脂は、フェノール系樹脂またはポリビニ
ルブチラール樹脂である。
【０１６２】
　電荷障壁層は、バインダ樹脂と粒状粒子と針状粒子とを溶媒中に分散して、障壁層の被
覆用溶液を生成し、被覆用溶液を導電性支持体に被覆し、これを乾燥することによって生
成する。溶媒は、溶媒中での分散が良く、時間が経っても被覆用溶液がゲル化しないもの
を選ぶ。更に、被覆用溶液の組成が時間の経過と共に変化するのを防いで被覆用溶液の貯
蔵安定性を高め、被覆用溶液を再生できるよう、共沸溶媒を用いても良い。
【０１６３】
　用語“ｎ型”とは、例えば、主に電子を輸送する材料を指す。典型的なｎ型材料として
は、ジブロモアントアントロン、ベンゾイミダゾールペリレン、酸化亜鉛、酸化チタン、
アゾ化合物（クロロジアンブルー（chlorodiane Blue）およびビスアゾ顔料など）、置換
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２，４－ジブロモトリアジン類、多核芳香族キノン類、硫化亜鉛などが挙げられる。
【０１６４】
　用語“ｐ型”とは、例えば、正孔を輸送する材料を指す。典型的なｐ型有機顔料として
は、例えば、金属を含まないフタロシアニン、チタニルフタロシアニン、ガリウムフタロ
シアニン、ヒドロキシガリウムフタロシアニン、クロロガリウムフタロシアニン、銅フタ
ロシアニンなどが挙げられる。
【０１６５】
［接着層］
　所望ならば、障壁層と電荷発生層との間に中間層５を設けて接着性を高めても良い。し
かし、実施の形態において、浸漬塗布したアルミニウムドラムを、接着層なしに用いても
良い。
【０１６６】
　更に、必要ならば、光受容体のいずれかの層の間に接着層を設けて、隣接層との接着性
を高めても良い。あるいは、または更に、接着剤を、接着するそれぞれの層の一方または
両方に加えても良い。必要に応じたこのような接着層の厚さは、約０．００１μｍから約
０．２μｍまでである。このような接着層は、例えば、接着剤を適当な溶媒に溶解し、手
、スプレー、浸漬塗布、ドローバーコーティング、グラビアコーティング、シルクスクリ
ーン、エアナイフコーティング、真空蒸着、化学処理、ロールコーティング、巻き線棒塗
布などで塗布し、乾燥して溶媒を除くことにより塗布する。適当な接着剤としては、例え
ば、塗膜形成ポリマ類、例えば、ポリエステル（dupont 49,000（E. I.duPont de Nemour
s & Co.製）、Vitel PE-100（Goodyear Tire and Rubber Co.製））、ポリビニルブチラ
ール、ポリビニルピロリドン、ポリウレタン、ポリメタクリル酸メチルなどが挙げられる
。接着層は、約５万から約１０万まで、例えば、約７万のＭｗと、約３５，０００のＭｎ

を持つポリエステルを含むものでも良い。
【０１６７】
［画像形成層］
　画像形成層とは、電荷発生材料、電荷輸送材料、または電荷発生材料と電荷輸送材料の
両方を含む、１つ以上の層を指す。
【０１６８】
　本発明の光受容体には、ｎ型、ｐ型どちらの電荷発生材料を用いても良い。
【０１６９】
　電荷発生材料と電荷輸送材料とが別々の層の中、例えば、電荷発生層と電荷輸送層とに
ある場合、電荷輸送層がＳＯＦを含んでいる。更に、電荷発生材料と電荷輸送材料とが同
じ層中にある場合、この層がＳＯＦを含んでいる。
【０１７０】
［電荷発生層］
　有機光導電性電荷発生材料の例としては、アゾ顔料（Sudan Red、Dian Blue、Janus Gr
een Bなど）、キノン顔料（Algol Yellow、Pyrene Quinone、Indanthrene Brilliant Vio
let RRPなど）、キノシアニン顔料、ペリレン顔料（ベンゾイミダゾールペリレンなど）
、インジゴ顔料（インジゴ、チオインジゴなど）、ビスベンゾイミダゾール顔料（Indofa
st Orangeなど）、フタロシアニン顔料（銅フタロシアニン、アルミノクロロフタロシア
ニン、ヒドロキシガリウムフタロシアニン、クロロガリウムフタロシアニン、チタニルフ
タロシアニンなど）、キナクリドン顔料、またはアズレン化合物が挙げられる。適当な無
機光導電性電荷発生材料としては、例えば、硫化カドミウム、スルホセレン化カドミウム
、セレン化カドミウム、結晶性または非晶性セレン、酸化鉛、および他のカルコゲニド類
が挙げられる。実施の形態では、例えば、セレン－ヒ素、セレン－テルル－ヒ素、セレン
－テルルなどのセレンの合金が使用できる。
【０１７１】
　電荷発生層には、適当であればどのような不活性樹脂バインダ材料を使用しても良い。
典型的な有機樹脂状バインダとしては、ポリカーボネート類、アクリラートポリマ類、メ
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タクリラートポリマ類、ビニルポリマ類、セルロースポリマ類、ポリエステル類、ポリシ
ロキサン類、ポリアミド類、ポリウレタン類、エポキシ樹脂、ポリビニルアセタール類な
どが挙げられる。
【０１７２】
　被覆用組成物として有用な分散液を作るため、電荷発生材料と共に溶媒を用いる。この
溶媒は、例えば、シクロヘキサノン、メチルエチルケトン、テトラヒドロフラン、酢酸ア
ルキル、およびこれらの混合物である。酢酸アルキル（酢酸ブチル、酢酸アミルなど）は
、アルキル基中に３個から５個までの炭素原子を含むことができる。組成物中の溶媒の量
は、例えば、組成物の重量に対して約７０質量％から約９８質量％までの範囲である。
【０１７３】
　組成物中の電荷発生材料の量は、例えば、溶媒を含む組成物の重量に対して約０．５質
量％から約３０質量％までの範囲である。乾燥した光導電性塗膜中に分散している光導電
性粒子（即ち、電荷発生材料）の量は、選択した具体的な光導電性顔料粒子により、ある
程度変化する。例えば、チタニルフタロシアニンや金属を含まないフタロシアニンなどの
フタロシアニン有機顔料を使用する場合、乾燥した光導電性塗膜が、乾燥光導電性塗膜の
総重量に対して約３０質量％と約９０質量％の間の全フタロシアニン顔料を含んでいると
十分な結果が得られる。光導電性は、１平方ｃｍ当たりに被覆された顔料の相対量に影響
されるため、乾燥光導電性塗膜層が厚ければ、より少ない顔料負荷量を用いる。反対に、
乾燥光導電層が薄ければ、高い顔料負荷量が望ましい。
【０１７４】
　一般に、光導電性塗膜を浸漬塗布によって塗布する場合、光導電性粒子の平均粒径が約
０．６μｍ未満であると十分な結果が得られる。光導電性粒子の平均粒径は、約０．４μ
ｍ未満である。実施の形態において、光導電性粒子の粒径はまた、粒子をその中に分散し
ている乾燥光導電性塗膜の厚さよりも小さい。
【０１７５】
　電荷発生層において、電荷発生材料（ＣＧＭ）とバインダの重量比は、３０（ＣＧＭ）
：７０（バインダ）から７０（ＣＧＭ）：３０（バインダ）までの範囲である。
【０１７６】
　電荷発生層（ここでは、光導電層とも呼ばれる）と電荷輸送層とを含む多層型光受容体
では、乾燥光導電層の被覆厚さが約０．１μｍと約１０μｍの間であると十分な結果が得
られる。実施の形態において、光導電層の厚さは約０．２μｍと約４μｍの間である。し
かし、この厚さも顔料負荷量に応じて変わる。つまり、顔料負荷量が高いと、より薄い光
導電性塗膜が使用できる。本発明の目的が達成されるならば、この範囲外の厚さとしても
良い。
【０１７７】
　光導電性粒子を被覆用組成物のバインダおよび溶媒に分散させるには、適当であればど
のような手法を用いても良い。典型的な分散法としては、例えば、ボールミル法、ロール
ミル法、垂直粉砕機での粉砕、サンドミル法などが挙げられる。ボールロールミルを用い
た典型的な粉砕時間は、約４日間と約６日間との間である。
【０１７８】
　電荷輸送材料としては、光導電性材料からの、光励起された正孔の流入を支え、または
、電子を輸送して、これらの正孔または電子を、有機層を通して運び、表面電荷を選択的
に消散させることのできる有機ポリマ、非ポリマ系材料、またはＳＯＦが挙げられる。
【０１７９】
［有機ポリマ電荷輸送層］
　電荷輸送材料の例としては、例えば、主鎖または側鎖に、多環式芳香族環（アントラセ
ン、ピレン、フェナントレン、コロネンなど）、または窒素含有複素環（インドール、カ
ルバゾール、オキサゾール、イソオキサゾール、チアゾール、イミダゾール、ピラゾール
、オキサジアゾール、ピラゾリン、チアジアゾール、トリアゾール、ヒドラゾン化合物な
ど）を持つ化合物より選ばれる正孔輸送材料が挙げられる。典型的な正孔輸送材料として
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は、電子供与体材料、例えば、カルバゾール、Ｎ－エチルカルバゾール、Ｎ－イソプロピ
ルカルバゾール、Ｎ－フェニルカルバゾール、テトラフェニルピレン、１－メチルピレン
、ペリレン、クリセン、アントラセン、テトラフェン、２－フェニルナフタレン、アゾピ
レン、１－エチルピレン、アセチルピレン、２，３－ベンゾクリセン、２，４－ベンゾピ
レン、１，４－ブロモピレン、ポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）、ポリ（ビニルピレン）
、ポリ（ビニルテトラフェン）、ポリ（ビニルテトラセン）、ポリ（ビニルペリレン）な
どが挙げられる。適当な電子輸送材料としては、電子受容体、例えば、２，４，７－トリ
ニトロ－９－フルオレノン、２，４，５，７－テトラニトロフルオレノン、ジニトロアン
トラセン、ジニトロアクリデン、テトラシアノピレン、ジニトロアントラキノン、ブチル
カルボニルフルオレンマロノニトリルなどが挙げられる（その内容を全て本件に引用して
援用する、米国特許第４，９２１，７６９号を参照）。その他の正孔輸送材料としては、
その内容を全て本件に引用して援用する、米国特許第４，２６５，９９０号に記載のアリ
ールアミン類、例えば、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（アルキルフェニル）－
（１，１’－ビフェニル）－４，４’－ジアミン　（式中、アルキルは、メチル、エチル
、プロピル、ブチル、ヘキシルなどから成る群より選ばれる）などが挙げられる。その他
公知の電荷輸送層分子を選択しても良い（例えば、その内容を全て本件に引用して援用す
る、米国特許第４，９２１，７７３号および米国特許第４，４６４，４５０号を参照）。
【０１８０】
　電荷輸送層には、適当であればどのような不活性樹脂バインダを用いても良い。塩化メ
チレンに可溶な典型的な不活性樹脂バインダとしては、ポリカーボネート樹脂、ポリビニ
ルカルバゾール、ポリエステル、ポリアリーラート、ポリスチレン、ポリアクリラート、
ポリエーテル、ポリスルホンなどが挙げられる。分子量は、約２万から約１５０万までの
範囲で変化させることができる。
【０１８１】
　電荷輸送層において、電荷輸送材料（ＣＴＭ）とバインダの重量比は、３０（ＣＴＭ）
：７０（バインダ）から７０（ＣＴＭ）：３０（バインダ）までの範囲である。
【０１８２】
　電荷輸送層および電荷発生層を基材に塗布するには、適当であればどのような手法を用
いても良い。典型的な被覆法としては、浸漬塗布、ロールコーティング、スプレーコーテ
ィング、ロータリーアトマイザなどが挙げられる。この被覆法では広い固体濃度が使用で
きる。固体濃度は、分散液の総重量に対して約２質量％と３０質量％の間である。“固体
”という表現は、例えば、電荷輸送被覆用分散液の電荷輸送粒子とバインダ成分を指す。
このような固体濃度は、浸漬塗布、ロール、スプレー塗布などに有用である。一般に、ロ
ール塗布には濃度の高い被覆用分散液が用いられる。堆積した塗膜の乾燥は、オーブン乾
燥、赤外線乾燥、空気乾燥など、適当であればどのような従来法で行っても良い。一般に
、輸送層の厚さは約５μｍから約１００μｍの間であるが、この範囲を超える厚さを用い
ても良い。一般に、電荷輸送層と電荷発生層の厚さの比は、例えば、約２：１から２００
：１までに保たれ、一部の例では、約４００：１程にも大きい。
【０１８３】
［ＳＯＦ電荷輸送層］
　代表的な電荷輸送ＳＯＦは、例えば、多環式芳香族環（アントラセン、ピレン、フェナ
ントレン、コロネンなど）、または窒素含有複素環（インドール、カルバゾール、オキサ
ゾール、イソオキサゾール、チアゾール、イミダゾール、ピラゾール、オキサジアゾール
、ピラゾリン、チアジアゾール、トリアゾール、ヒドラゾン化合物など）を含むセグメン
トを持つ化合物より選ばれる正孔輸送材料を含んでいる。典型的な正孔輸送ＳＯＦセグメ
ントとしては、電子供与体材料、例えば、カルバゾール、Ｎ－エチルカルバゾール、Ｎ－
イソプロピルカルバゾール、Ｎ－フェニルカルバゾール、テトラフェニルピレン、１－メ
チルピレン、ペリレン、クリセン、アントラセン、テトラフェン、２－フェニルナフタレ
ン、アゾピレン、１－エチルピレン、アセチルピレン、２，３－ベンゾクリセン、２，４
－ベンゾピレン、１，４－ブロモピレンなどが挙げられる。適当な電子輸送ＳＯＦセグメ
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ントとしては、電子受容体、例えば、２，４，７－トリニトロ－９－フルオレノン、２，
４，５，７－テトラニトロフルオレノン、ジニトロアントラセン、ジニトロアクリデン、
テトラシアノピレン、ジニトロアントラキノン、ブチルカルボニルフルオレンマロノニト
リルなどが挙げられる（米国特許第４，９２１，７６９号を参照）。その他の正孔輸送Ｓ
ＯＦセグメントとしては、米国特許第４，２６５，９９０号に記載のアリールアミン類、
例えば、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（アルキルフェニル）－（１，１’－ビ
フェニル）－４，４’－ジアミン　（式中、アルキルは、メチル、エチル、プロピル、ブ
チル、ヘキシルなどから成る群より選ばれる）などが挙げられる。その他公知の電荷輸送
ＳＯＦセグメントを選択しても良い（例えば、米国特許第４，９２１，７７３号および米
国特許第４，４６４，４５０号を参照）。
【０１８４】
　ＳＯＦ電荷輸送層は、
（ａ）それぞれが１つのセグメントといくつかの官能基とを含む、電荷輸送傾向を持つ複
数の分子構成要素を含んでいる、液体を含む反応混合物を調製する工程と、
（ｂ）反応混合物をウェットフィルムとして堆積する工程と、
（ｃ）分子構成要素を含むウェットフィルムの、ＳＯＦを含む乾燥薄膜への変化を促進す
る工程と、
によって製造できる。ＳＯＦは、共有結合性有機骨格として配列した、複数のセグメント
と複数の連結基とを含み、巨視的レベルにおいて、共有結合性有機骨格は薄膜である。
【０１８５】
　ウェット層としての反応混合物の堆積は、適当であればどのような従来法で行っても良
く、多くの塗布法のいずれかで塗布する。典型的な塗布法としては、例えば、ハンドコー
ティング、スプレーコーティング、ウェブコーティング、浸漬塗布などが挙げられる。Ｓ
ＯＦを生成する反応混合物は、広い範囲の分子構成要素の負荷量が使用できる。実施の形
態において、負荷量は、反応混合物の総重量に対して約２質量％と５０質量％の間である
。用語“負荷量”とは、例えば、電荷輸送ＳＯＦ反応混合物の分子構成要素成分を指す。
このような負荷量は、浸漬塗布、ロール、スプレー塗布などに有用である。一般に、ロー
ル塗布には濃度の高い被覆用分散液が用いられる。堆積した塗膜の乾燥は、オーブン乾燥
、赤外線乾燥、空気乾燥など、適当であればどのような従来法で行っても良い。一般に、
電荷輸送ＳＯＦ層の厚さは約５μｍから約１００μｍの間、例えば、約１０μｍから約７
０μｍまたは１０μｍから約４０μｍである。一般に、電荷輸送層と電荷発生層の厚さの
比は、約２：１から２００：１までに保たれ、一部の例では、４００：１程にも大きい。
【０１８６】
［単一層Ｐ／Ｒ－有機ポリマ］
　本件に述べた材料と手順を用いて、バインダと電荷発生材料と電荷輸送材料とを含む単
一画像形成層型の光受容体を製造する。例えば、単一画像形成層用の分散液の固体含量は
、分散液の重量の約２質量％から約３０質量％までの範囲である。
【０１８７】
　画像形成層が、電荷発生層と電荷輸送層の機能を兼ねている単一層では、その中に含ま
れる成分の量は、例えば、以下のとおりである。電荷発生材料（約５質量％から約４０質
量％）、電荷輸送材料（約２０質量％から約６０質量％）、バインダ（画像形成層のその
他の部分）。
【０１８８】
［単一層Ｐ／Ｒ－ＳＯＦ］
　本件に述べた材料と手順を用いて、電荷発生材料と電荷輸送ＳＯＦとを含む単一画像形
成層型の光受容体を製造する。例えば、単一画像形成層用の分散液の固体含量は、分散液
の重量の約２質量％から約３０質量％までの範囲である。
【０１８９】
　画像形成層が、電荷発生層と電荷輸送層の機能を兼ねている単一層では、その中に含ま
れる成分の量は、例えば以下のとおりである。電荷発生材料（約２質量％から約４０質量
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％）、電荷輸送の追加機能性の傾向を持つ分子構成要素（約２０質量％から約７５質量％
）。
【０１９０】
［オーバーコート層］
　本発明による実施の形態では、必要に応じて、１つ以上のオーバーコート層８を更に含
むことができる。オーバーコート層を用いる場合、電荷発生層の上、または電荷輸送層の
上にこれを設ける。この層は、電気絶縁性または僅かに半導電性のＳＯＦを含んでいる。
【０１９１】
　このような保護用オーバーコート層は、必要に応じて電荷輸送セグメントを含んでいる
複数の分子構成要素を含む、ＳＯＦ生成反応混合物を含んでいる。
【０１９２】
　添加剤は、オーバーコート層中に、オーバーコート層の約０．５質量％から約４０質量
％までの範囲で加えることができる。実施の形態において、添加剤としては、耐摩耗性を
更に向上し、および／または、電荷緩和性を与える、有機および無機粒子が挙げられる。
実施の形態において、有機粒子としては、テフロン粉末、カーボンブラック、グラファイ
ト粒子が挙げられる。実施の形態において、無機粒子としては、絶縁性および半導電性金
属酸化物粒子、例えば、シリカ、酸化亜鉛、酸化スズなどが挙げられる。その他の半導電
性添加剤は、その内容を全て本件に引用して援用する、米国特許第５，８５３，９０６号
に記載の酸化したオリゴマ塩である。実施の形態において、オリゴマ塩は、酸化したＮ，
Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ－ｐ－トリル－４，４’－ビフェニルジアミン塩である。
【０１９３】
　ＳＯＦオーバーコート層は、
（ａ）それぞれが１つのセグメントといくつかの官能基とを含む、電荷輸送傾向を持つ複
数の分子構成要素を含んでいる、液体を含む反応混合物を調製する工程と、
（ｂ）反応混合物をウェットフィルムとして堆積する工程と、
（ｃ）分子構成要素を含むウェットフィルムの、ＳＯＦを含む乾燥薄膜への変化を促進す
る工程と、
によって調製できる。ＳＯＦは、共有結合性有機骨格として配列した、複数のセグメント
と複数の連結基とを含み、巨視的レベルにおいて、共有結合性有機骨格は薄膜である。
【０１９４】
　ウェット層としての反応混合物の堆積は、適当であればどのような従来法で行っても良
く、多くの塗布法のいずれかで塗布する。典型的な塗布法としては、例えば、ハンドコー
ティング、スプレーコーティング、ウェブコーティング、浸漬塗布などが挙げられる。ウ
ェットフィルムの乾燥ＳＯＦへの変化の促進は、オーブン乾燥、赤外線乾燥、空気乾燥な
ど、適当であればどのような従来法で行っても良い。
【０１９５】
　約２μｍから約１５μｍまで、例えば、約３μｍから約８μｍまでのオーバーコート層
は、引っかき抵抗性と耐摩耗性を与える他に、電荷輸送分子の溶出、結晶化、電荷輸送層
のひび割れの防止に有効である。
【０１９６】
［グラウンドストリップ］
　グラウンドストリップ９は、塗膜形成バインダと導電性粒子とを含んでいる。セルロー
スを用いて導電性粒子を分散させても良い。導電性グラウンドストリップ層８には、適当
であればどのような導電性粒子を用いても良い。グラウンドストリップ８は、例えば、そ
の内容を全て本件に引用して援用する、米国特許第４，６６４，９９５号に挙げられてい
る材料などを含んでいる。典型的な導電性粒子としては、例えば、カーボンブラック、グ
ラファイト、銅、銀、金、ニッケル、タンタル、クロム、ジルコニウム、バナジウム、ニ
オブ、酸化インジウムスズなどが挙げられる。
【０１９７】
　導電性粒子は、適当であればどのような形状であっても良い。典型的な形状としては、
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不規則形状、粒状、球状、楕円状、立方体、フレーク状、繊維状などが挙げられる。実施
の形態において、導電性粒子の粒径は、導電性グラウンドストリップ層の外表面があまり
不規則にならないよう、導電性グラウンドストリップ層の厚さよりも小さくなければなら
ない。一般に、平均粒径が約１０μｍ未満ならば、乾燥したグラウンドストリップ層外表
面に導電性粒子があまり突出せず、乾燥グラウンドストリップ層のマトリックス内に粒子
を比較的均一に分散させることができる。グラウンドストリップ中に用いられる導電性粒
子の濃度は、使用する具体的な導電性材料の導電性などの要因に応じて変化する。
【０１９８】
　実施の形態において、グラウンドストリップ層は、約７μｍから約４２μｍまでの厚さ
、例えば、約１４μｍから約２７μｍまでの厚さを持つことができる。
【０１９９】
［用途Ｂ：薄膜トランジスタ中のＳＯＦ］
　図４は、基材３６と、ゲート電極３８と、ソース電極４０およびドレイン電極４２と、
絶縁層３４と、有機半導体層３２とを含む、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）構造体３０の概
略図である。
【０２００】
　基材は、例えば、シリコンウエハ、ガラス板、金属シート、プラスチックフィルムまた
はシートを含む。構造可撓性のデバイスでは、例えば、ポリエステル、ポリカーボネート
、ポリイミドシートなどのプラスチック基材が用いられる。基材の厚さは、約１０μｍか
ら１０ｍｍ以上までで、代表的な厚さは、特に可撓性プラスチック基材では約５０μｍか
ら約２ｍｍまで、ガラスやシリコンなどの剛性基材では約０．４ｍｍから約１０ｍｍまで
である。
【０２０１】
　ここでは、ゲート電極、ソース電極、およびドレイン電極の組成について述べる。ゲー
ト電極は、金属箔、導電性ポリマフィルム、導電性インクまたはペーストから作った導電
性フィルム、あるいは基材自体、例えば、大量にドープしたシリコンなどである。ゲート
電極材料の例としては、例えば、アルミニウム、銀、金、クロム、酸化インジウムスズ、
導電性ポリマ（ポリスチレンスルホナートをドープしたポリ（３，４－エチレンジオキシ
チオフェン）（ＰＳＳ－ＰＥＤＯＴ）など）、カーボンブラック／グラファイトまたはコ
ロイド状銀をポリマバインダ中に分散させた導電性インク／ペースト（ELECTRODAG（商標
）、Acheson Colloids Company製、など）が挙げられる。ゲート電極層は、真空蒸着、金
属または導電性金属酸化物のスパッタリング、導電性ポリマ溶液または導電性インクの、
スピンコーティング、キャスティング、または印刷による塗布によって調製できる。ゲー
ト電極層の厚さは、例えば、金属箔では約１０ｎｍから約２００ｎｍまでの範囲、ポリマ
導体では約１μｍから約１０μｍの範囲である。ソースおよびドレイン電極層は、半導体
層に対して低抵抗オーム接触となる材料から作ることができる。ソースおよびドレイン電
極としての使用に適した典型的な材料としては、ゲート電極材料として挙げた、銀、金、
ニッケル、アルミニウム、白金、導電性ポリマ、導電性インクなどが挙げられる。ソース
およびドレイン電極の典型的な厚さは、例えば、約４０ｎｍから約１μｍまで、例えば、
約１００ｎｍから約４００ｎｍである。
【０２０２】
　一般に、絶縁層は、無機材料フィルムまたは有機ポリマフィルムである。絶縁層に適し
た無機材料としては、例えば、酸化ケイ素、窒化ケイ素、酸化アルミニウム、チタン酸バ
リウム、チタン酸バリウムジルコニウムなどが挙げられ、絶縁層用の有機ポリマの例とし
ては、ポリエステル類、ポリカーボネート類、ポリビニルフェノール、ポリイミド類、ポ
リスチレン、ポリメタクリラート類、ポリアクリラート類、エポキシ樹脂、液体ガラスな
どが挙げられる。絶縁層の厚さは、使用する誘電材料の誘電率に応じて、例えば、約１０
ｎｍから約５００ｎｍまでである。絶縁層の典型的な厚さは、約１００ｎｍから約５００
ｎｍまで、例えば、約２００ｎｍから約４００ｎｍまでである。絶縁層は、例えば、約１
０－１２Ｓ／ｃｍ未満の導電率を持つ。
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【０２０３】
　例えば、絶縁層とソース／ドレイン電極との間に、それらと接して半導体層を設ける場
合、半導体層の厚さは一般に、例えば、約１０ｎｍから約１μｍまで、または約４０ｎｍ
から約１００ｎｍまでである。半導体層は、半導体の追加機能性を持つＳＯＦを含んでい
ても良い。半導体追加機能性を持つＳＯＦの製造法は、次のとおりである。
（ａ）それぞれが、半導体の傾向を持つ１つのセグメントと、いくつかの官能基とを含む
、複数の分子構成要素を含んでいる、液体を含む反応混合物を調製する。
（ｂ）反応混合物をウェットフィルムとして堆積する。
（ｃ）分子構成要素を含むウェットフィルムの、ＳＯＦを含む乾燥薄膜への変化を促進す
る。ＳＯＦは、共有結合性有機骨格として配列した、複数のセグメントと複数の連結基と
を含み、巨視的レベルにおいて、共有結合性有機骨格は、複数セグメントの厚さの薄膜で
ある。
【０２０４】
　絶縁層とゲート電極と半導体層とソース電極とドレイン電極は、どのような順で形成し
ても良い。詳しくは、実施の形態において、ゲート電極と半導体層はいずれも絶縁層に接
し、ソース電極とドレイン電極はいずれも半導体層に接している。用語“どのような順で
も”には、逐次形成と同時形成が含まれる。例えば、ソース電極とドレイン電極とを同時
に、または逐次的に形成する。薄膜トランジスタの組成、製造、および稼働については、
その内容を全て本件に引用して援用する、Baoら、米国特許第６，１０７，１１７号に述
べられている。
【実施例】
【０２０５】
　ここでは、ＳＯＦの製造に用いられる方法の多くの実施例を述べる。これらは、使用さ
れる様々な組成、条件、手法の例である。それぞれの実施例の中で示されているものは、
この工程に関わる名目上の作業（nominal actions）である。操作パラメータ（温度、時
間、被覆法など）と同様に、作業の順序と数も以下の実施例に限定されるものではない。
全ての比率は、別記のない限り質量比である。用語“ｒｔ”とは、例えば、約２０℃から
約２５℃までの範囲の温度を指す。機械的測定値は、当該技術で標準的な方法を用いて、
TA Instruments DMA Q800 力学的機械分析器で測定した。示差走査熱量測定は、当該技術
で標準的な方法を用いて、TA Instruments DSC 2910 示差走査熱量計で行った。熱重量分
析は、当該技術で標準的な方法を用いて、TA Instruments TGA 2950熱重量分析器で行っ
た。ＦＴ－ＩＲスペクトルは、当該技術で標準的な方法を用いて、Nicolet Magna 550分
光計で測定した。１μｍ未満の厚さの測定は、Dektak 6m 表面プロファイラで行った。表
面エネルギは、当該技術で標準的な方法を用いて、Fibro DAT 1100（スウェーデン）接触
角測定器で測定した。別記のない限り、以下の実施例で製造したＳＯＦは、欠陥のないＳ
ＯＦまたは実質的に欠陥のないＳＯＦのいずれかであった。
【０２０６】
　Mylar上に被覆したＳＯＦは、室温の水浴に浸して剥離させた。１０分間漬けると、Ｓ
ＯＦ薄膜はMylar基材から殆ど離れた。この工程は、高い表面エネルギを持つ（極性）こ
とが知られる基材、例えば、ガラス、雲母、塩などに被覆したＳＯＦで、最も効果的であ
る。
【０２０７】
　以下の実施例から、本発明の方法で調製した組成物は、多くの種類の成分を用いて実施
でき、先に述べたような、また以下の文に示すような、多くの様々な用法があることが明
らかとなろう。
【０２０８】
［パターン化ＳＯＦ組成物の実施の形態］
　本発明の実施の形態のひとつは、セグメントの微視的な配置がパターン化しているＳＯ
Ｆを得るものである。用語“パターン化”とは、例えば、セグメントが互いに連結してい
る配列を指す。従って、パターン化ＳＯＦとは、具体的に、例えば、セグメントＡがセグ
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メントＢとだけ結合し、また反対に、セグメントＢがセグメントＡとだけ結合している組
成物である。更に、セグメントが１つだけ（セグメントＡと呼ぶ）存在し、これを用いる
系は、ＡがＡとだけ反応するため、パターン化すると考えられる。原則として、パターン
化ＳＯＦは、どのような数の種類のセグメントを用いても得られる。セグメントのパター
ン化は、分子構成要素の官能基の反応性がパートナー分子構成要素に対して親和性を持ち
、分子構成要素がそれ自体と反応する可能性が低い分子構成要素を使用することで制御す
る。前述のセグメントをパターン化する方策は限定されるものではない。パターン化を制
御する特定の方策を意図的に行っていない例も、本件に具体的に示す。
【０２０９】
　パターン化薄膜は、ＳＯＦ内の連結基の十分な生成を検出可能な分光技術を用いて検出
する。このような分光法としては、例えば、フーリエ変換赤外分光法、ラマン分光法、固
体核磁気共鳴分光法が挙げられる。試料から分光学的手段によりデータを得た際の、構成
要素上の官能基からのシグナルの消失と、連結基からのシグナルの出現は、構成要素間の
反応と、同時に起こるＳＯＦのパターン化と生成を示している。
【０２１０】
　パターン化度（degree of patterning）の異なるものも具体的に示される。ＳＯＦの完
全パターン化は、構成要素の官能基からの分光学的シグナルが完全に消失することで検出
できると考えられる。ＳＯＦ内にパターン化のドメインが存在する、パターン化度の低い
ＳＯＦも具体的に示される。パターン化のドメインを持つＳＯＦを分光学的に測定すると
、パターン化ドメインの周囲に変化せずに残っている構成要素の官能基からのシグナルが
生じると考えられる。
【０２１１】
　構成要素間の反応が不十分で薄膜が形成できなければ、パターン化度が非常に低くなる
のは当然である。このため、本発明の方法を十分に行うには、ＳＯＦ内で構成要素の間を
かなりパターン化する必要がある。ＳＯＦの形成に必要なパターン化度は可変であり、選
択した構成要素と所望の連結基に応じて変えることができる。必要な最小パターン化度は
、本件に記載の方法を用いて薄膜を形成するために必要な程度であり、定量的に示すなら
ば、想定した連結基の約２０％以上の形成、例えば、想定連結基の約４０％以上、または
想定連結基の約５０％の形成である。本発明で具体的に示される公称パターン化度は、想
定連結基の約６０％の形成、例えば、想定連結基の約１００％の形成である。連結基の形
成は、先の実施の形態で述べたように分光学的に検出できる。
【０２１２】
［パターン化ＳＯＦの製造］
　以下の実験は、パターン化ＳＯＦの発生を示している。ＳＯＦ中にパターンを発生させ
るには多くのやり方があるのは明らかで、以下に示す作業に限定されるものではない。
【０２１３】
　実施例１は、２つの構成要素の間でエーテル化結合反応が起こるよう成分を組み合わせ
た、タイプ２　ＳＯＦの合成を示している。酸触媒の存在下で加熱を行い、実施例１に記
載の方法でＳＯＦを得る。
【０２１４】
［実施例１：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）液体を含む反応混合物の調製。以下のものを混合した。構成要素　ベンゼン
－１，４－ジメタノール［セグメント＝ｐ－キシリル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、
０．４７ｇ、３．４ｍｍｏｌ］、第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキ
ス（４－（メトキシメチル）フェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝
Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆ
ｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ３）、１．１２ｇ、１．７ｍｍｏｌ］、１－メトキシ－
２－プロパノール（１７．９ｇ）。均一溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱し
た。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶
液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％１－メトキシ－２－プロパノール溶液
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、０．３１gとして）を加えて、液体を含む反応混合物を得た。
【０２１５】
　（作業Ｂ）反応混合物のウェットフィルムとしての堆積。８ミル（約０．２ｍｍ）のギ
ャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（Ｔｉ
Ｚｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布した。
【０２１６】
　（作業Ｃ）ウェットフィルムの乾燥ＳＯＦへの変化の促進。ウェット層を載せた金属化
MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加
熱した。これらの作業により、単一の自立型ＳＯＦとして基材から剥離できる、約３～６
μｍの範囲の厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は緑色であった。このＳＯＦの一部
のフーリエ変換赤外スペクトルを図５に示す。
【０２１７】
　実施例１で調製したＳＯＦが、ＳＯＦ内でパターン化している、使用した分子構成要素
に由来するセグメントを含んでいることを示すため、３つの対照実験を行った。即ち、実
施例１の作業Ａで述べたものと同じ手法を用い、次のように配合をそれぞれ変えて３つの
液体反応混合物を調製した。
＊（対照反応混合物１；実施例２）構成要素　ベンゼン－１，４－ジメタノールを加えな
い。
＊（対照反応混合物２；実施例３）構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス
（４－（メトキシメチル）フェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミンを加えない。
＊（対照反応混合物３；実施例４）触媒　ｐ－トルエンスルホン酸を加えない。
【０２１８】
　上記の対照実験のためのＳＯＦ製造法に関する完全な記述は、以下の実施例２～実施例
４に詳細に示す。
【０２１９】
［実施例２：構成要素　ベンゼン－１，４－ジメタノールを加えない対照実験］
　（作業Ａ）液体を含む反応混合物の調製。以下のものを混合した。構成要素　Ｎ４，Ｎ
４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フェニル）ビフェニル－４，
４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェ
ニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ３）、１．１２ｇ、１．
７ｍｍｏｌ］、１－メトキシ－２－プロパノール（１７．９ｇ）。均一溶液となるまで、
混合物を震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメ
ンブランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％１－
メトキシ－２－プロパノール溶液、０．３１ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物
を得た。
【０２２０】
　（作業Ｂ）反応混合物のウェットフィルムとしての堆積。８ミル（約０．２ｍｍ）のギ
ャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（Ｔｉ
Ｚｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布した。
【０２２１】
　（作業Ｃ）ウェットフィルムの乾燥ＳＯＦへの変化の促進の試行。ウェット層を載せた
金属化MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０
分間加熱した。これらの作業では薄膜ができなかった。代わりに、沈殿した構成要素の粉
末が基材上に堆積した。
【０２２２】
［実施例３：構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチ
ル）フェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミンを加えない対照実験］
　（作業Ａ）液体を含む反応混合物の調製。以下のものを混合した。構成要素　ベンゼン
－１，４－ジメタノール［セグメント＝ｐ－キシリル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、
０．４７ｇ、３．４ｍｍｏｌ］、１－メトキシ－２－プロパノール（１７．９ｇ）。均一
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溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷まし、溶液を０．４５μ
ｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の
１０質量％１－メトキシ－２－プロパノール溶液、０．３１ｇとして）を加えて、液体を
含む反応混合物を得た。
【０２２３】
　（作業Ｂ）反応混合物のウェットフィルムとしての堆積。８ミル（約０．２ｍｍ）のギ
ャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（Ｔｉ
Ｚｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布した。
【０２２４】
　（作業Ｃ）ウェットフィルムの乾燥ＳＯＦへの変化の促進の試行。ウェット層を載せた
金属化MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０
分間加熱した。これらの作業では薄膜ができなかった。代わりに、沈殿した構成要素の粉
末が基材上に堆積した。
【０２２５】
［実施例４：酸触媒　ｐ－トルエンスルホン酸を加えない対照実験］
　（作業Ａ）液体を含む反応混合物の調製。以下のものを混合した。構成要素　ベンゼン
－１，４－ジメタノール［セグメント＝ｐ－キシリル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、
０．４７ｇ、３．４ｍｍｏｌ］、第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキ
ス（４－（メトキシメチル）フェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝
Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆ
ｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ３）、１．１２ｇ、１．７ｍｍｏｌ］、１－メトキシ－
２－プロパノール（１７．９ｇ）。均一溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱し
た。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過して、液体を含む
反応混合物を得た。
【０２２６】
　（作業Ｂ）反応混合物のウェットフィルムとしての堆積。８ミル（約０．２ｍｍ）のギ
ャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（Ｔｉ
Ｚｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布した。
【０２２７】
　（作業Ｃ）ウェットフィルムの乾燥ＳＯＦへの変化の促進の試行。ウェット層を載せた
金属化MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０
分間加熱した。これらの作業では薄膜ができなかった。代わりに、沈殿した構成要素の粉
末が基材上に堆積した。
【０２２８】
　実施例２～実施例４で述べたように、３つの対照反応混合物のそれぞれに、実施例１に
概説した作業Ｂと作業Ｃを行った。しかし、全てのケースでＳＯＦはできず、構成要素が
基材上に沈殿しただけであった。これらの結果から、構成要素は、ここに提示した反応条
件下ではそれ自体と反応せず、また、構成要素は、促進剤（ｐ－トルエンスルホン酸）が
無いと反応できないと結論された。ゆえに、実施例１に述べた活性は、構成要素（ベンゼ
ン－１，４－ジメタノールと、Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキ
シメチル）フェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン）が、反応を促進されたときにの
み、互いに反応できるというものである。セグメントのｐ－キシリルとＮ４，Ｎ４，Ｎ４
’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミンがお互いとだけ結合し
た場合に、パターン化ＳＯＦが生じる。ＳＯＦのフーリエ変換赤外スペクトルを対照実験
生成物（図６）のそれと比較すると、開始物質に由来する官能基が無い（ベンゼン－１，
４－ジメタノール（dimthanol）に由来するヒドロキシルバンドが明らかに無い）ことが
分かり、更に、先に述べたように、セグメント間の結合も進んでいることが裏付けられた
。また、ＳＯＦのスペクトル中にヒドロキシルバンドが全くないことは、パターン化度が
非常に高いことを示している。
【０２２９】
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　本発明に従って製造した、欠陥のないＳＯＦ、および／または、実質的に欠陥のないＳ
ＯＦの更に別の例を以下に示す。以下の実施例において、（作業Ａ）は、液体を含む反応
混合物の調製、（作業Ｂ）は、反応混合物のウェットフィルムとしての堆積、（作業Ｃ）
は、ウェットフィルムの乾燥ＳＯＦへの変化の促進である。
【０２３０】
［実施例５：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　ベンゼン－１，３，５－トリメタノール
［セグメント＝ベンゼン－１，３，５－トリメチル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０
．２ｇ、１．２ｍｍｏｌ］、第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（
４－（メトキシメチル）フェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４
，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝
メトキシエーテル（－ＯＣＨ３）、０．５９ｇ、０．８ｍｍｏｌ］、１－メトキシ－２－
プロパノール（８．９５ｇ）。均一溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱した。
室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶液に
酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％１－メトキシ－２－プロパノール溶液、０
．１６ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物を得た。（作業Ｂ）２０ミル（約０．
５ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、
金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウ
ェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに
素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、単一の自立型ＳＯＦとして基材か
ら剥離できる、約２～４μｍの範囲の厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は緑色であ
った。
【０２３１】
［実施例６：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　１，６－ｎ－ヘキサンジオール［セグメ
ント＝ｎ－ヘキシル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０．２１ｇ、１．８ｍｍｏｌ］、
第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フェ
ニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テ
トラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ

３）、０．５８ｇ、０．８７ｍｍｏｌ］、１－メトキシ－２－プロパノール（８．９５ｇ
）。均一溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷まし、溶液を０
．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスル
ホン酸の１０質量％１－メトキシ－２－プロパノール溶液、０．１６ｇとして）を加えて
、液体を含む反応混合物を得た。（作業Ｂ）２０ミル（約０．５ｍｍ）のギャップを持つ
バードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR
（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MY
LAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱
した。これらの作業により、単一の自立型ＳＯＦとして基材から剥離できる、約４～５μ
ｍの範囲の厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は緑色であった。このＳＯＦの一部の
フーリエ変換赤外スペクトルを図７に示す。
【０２３２】
［実施例７：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　ベンゼン－１，４－ジメタノール［セグ
メント＝ｐ－キシリル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０．６４ｇ、４．６ｍｍｏｌ］
、第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フ
ェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－
テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣ
Ｈ３）、１．５４ｇ、２．３ｍｍｏｌ］、１，４－ジオキサン（７．５１ｇ）。均一溶液
となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱し、次にこれを０．４５μｍのＰＴＦＥメンブ
ランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％１，４－
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ジオキサン溶液、０．２８ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物を得た。（作業Ｂ
）１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウ
ンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗
布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱し
た強制換気オーブンに素早く移して４分間加熱した。これらの作業により、単一の自立型
薄膜として基材から剥離できる、約８～１２μｍの範囲の厚さを持つＳＯＦができた。Ｓ
ＯＦの色は緑色であった。
【０２３３】
［実施例８：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　１，６－ｎ－ヘキサンジオール［セグメ
ント＝ｎ－ヘキシル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０．５７ｇ、４．８ｍｍｏｌ］、
第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フェ
ニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テ
トラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ

３）、１．６１ｇ、２．４２ｍｍｏｌ］、１，４－ジオキサン（７．５１ｇ）。均一溶液
となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍの
ＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０
質量％１，４－ジオキサン溶液、０．２２ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物を
得た。（作業Ｂ）１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた
等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に
反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、１
３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業によ
り、単一の自立型薄膜として基材から剥離できる、約１２～２０μｍの範囲の厚さを持つ
ＳＯＦができた。ＳＯＦの色は緑色であった。
【０２３４】
［実施例９：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　４，４’－（シクロヘキサン－１，１－
ジイル）ジフェノール［セグメント＝４，４’－（シクロヘキサン－１，１－ジイル）ジ
フェニル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０．９７ｇ、６ｍｍｏｌ］、第２構成要素　
Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フェニル）ビフェニ
ル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリ
ルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ３）、１．２１
ｇ、１．８ｍｍｏｌ］、１，４－ジオキサン（７．５１ｇ）。均一溶液となるまで混合物
を震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブラ
ンで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％１，４－ジ
オキサン溶液、０．２２ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物を得た。（作業Ｂ）
１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウン
コーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布
した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した
強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、単一の自立型
薄膜として基材から剥離できる、約１２～２０μｍの範囲の厚さを持つＳＯＦができた。
ＳＯＦの色は緑色であった。ＳＯＦのフーリエ変換赤外スペクトルを図８に示す。
【０２３５】
［実施例１０：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　ベンゼン－１，４－ジメタノール［セグ
メント＝ｐ－キシリル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０．５２ｇ、３．８ｍｍｏｌ］
、第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フ
ェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－
テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣ
Ｈ３）、１．２６ｇ、１．９ｍｍｏｌ］、１，４－ジオキサン（６．３ｇ）、酢酸ｎ－ブ
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チル（１．５７ｇ）。均一溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱し、次にこれを
０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンス
ルホン酸の１０質量％１，４－ジオキサン溶液、０．２８ｇとして）を加えて、液体を含
む反応混合物を得た。（作業Ｂ）１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャップを持つバードバ
ーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）
基材の反射側に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商
標）基材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４分間加熱した。これ
らの作業により、単一の自立型薄膜として基材から剥離できる、約７～１０μｍの範囲の
厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は緑色であった。
【０２３６】
［実施例１１：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例７と同じ。（作業Ｂ）金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材に載せ
た、顔料とポリマ系バインダとを含む光導電層に、１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャッ
プを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて反応混合物を塗布し
た。（作業Ｃ）載せたウェット層を、１２０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移し
て２０分間加熱した。これらの作業により、均一に被覆された多層型デバイスができた。
ＳＯＦの厚さは約９～１０μｍの範囲であった。
【０２３７】
［実施例１２：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　ベンゼン－１，４－ジメタノール［セグ
メント＝ｐ－キシリル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０．５２ｇ、３．８ｍｍｏｌ］
、第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フ
ェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－
テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣ
Ｈ３）、１．２６ｇ、１．９ｍｍｏｌ］、１，４－ジオキサン（６．３ｇ）、メチルイソ
ブチルケトン（１．５７ｇ）。均一溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱し、次
にこれを０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－ト
ルエンスルホン酸の１０質量％１，４－ジオキサン溶液、０．２８ｇとして）を加えて、
液体を含む反応混合物を得た。（作業Ｂ）１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャップを持つ
バードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR
（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MY
LAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４分間加熱し
た。これらの作業により、単一の自立型薄膜として基材から剥離できる、約７～１０μｍ
の範囲の厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は緑色であった。
【０２３８】
［実施例１３：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　１，６－ｎ－ヘキサンジオール［セグメ
ント＝ｎ－ヘキシル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０．４７ｇ、４．０ｍｍｏｌ］、
第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フェ
ニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テ
トラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ

３）、１．３１ｇ、２．０ｍｍｏｌ］、１，４－ジオキサン（６．３ｇ）、酢酸ｎ－ブチ
ル（１．５７ｇ）。均一溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷
まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ
－トルエンスルホン酸の１０質量％１，４－ジオキサン溶液、０．２２ｇとして）を加え
て、液体を含む反応混合物を得た。（作業Ｂ）１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャップを
持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MY
LAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属
化MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間
加熱した。これらの作業により、単一の自立型薄膜として基材から剥離できる、約８～１
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２μｍの範囲の厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は緑色であった。
【０２３９】
［実施例１４：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例１０と同じ。（作業Ｂ）金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材に載
せた、顔料とポリマ系バインダとを含む光導電層に、１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャ
ップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて反応混合物を塗布
した。（作業Ｃ）載せたウェット層を、１２０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移
して２０分間加熱した。これらの作業により、均一に被覆された多層型デバイスができた
。ＳＯＦの厚さは約９～１０μｍの範囲であった。
【０２４０】
［実施例１５：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　１，６－ｎ－ヘキサンジオール［セグメ
ント＝ｎ－ヘキシル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０．４７ｇ、４．０ｍｍｏｌ］、
第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フェ
ニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テ
トラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ

３）、１．３１ｇ、２．０ｍｍｏｌ］、１，４－ジオキサン（６．３ｇ）、メチルイソブ
チルケトン（１．５７ｇの）。均一溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱した。
室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶液に
酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％１，４－ジオキサン溶液、０．２２ｇとし
て）を加えて、液体を含む反応混合物を得た。（作業Ｂ）１０ミル（約０．２５ｍｍ）の
ギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（Ｔ
ｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載
せた金属化MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して
４０分間加熱した。これらの作業により、単一の自立型薄膜として基材から剥離できる、
約８～１２μｍの範囲の厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は緑色であった。
【０２４１】
［実施例１６：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　４，４’－（シクロヘキサン－１，１－
ジイル）ジフェノール［セグメント＝４，４’－（シクロヘキサン－１，１－ジイル）ジ
フェニル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０．８ｇ］、第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ
４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フェニル）ビフェニル－４，４’－
ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェニル－
４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ３）、０．８ｇ、１．５ｍｍｏ
ｌ］、１，４－ジオキサン、酢酸ｎ－ブチル（１．５７ｇ）。均一溶液となるまで混合物
を震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブラ
ンで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％１，４－ジ
オキサン溶液、０．２２ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物を得た。（作業Ｂ）
１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウン
コーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布
した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した
強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、単一の自立型
薄膜として基材から剥離できる、約１２μｍの厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は
緑色であった。
【０２４２】
［実施例１７：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例１３と同じ。（作業Ｂ）金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材に載
せた、顔料とポリマ系バインダとを含む光導電層に、１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャ
ップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて反応混合物を塗布
した。（作業Ｃ）載せたウェット層を、１２０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移
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して２０分間加熱した。これらの作業により、均一に被覆された多層型デバイスができた
。ＳＯＦの厚さは約９～１０μｍの範囲であった。
【０２４３】
［実施例１８：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　４，４’－（シクロヘキサン－１，１－
ジイル）ジフェノール［セグメント＝４，４’－（シクロヘキサン－１，１－ジイル）ジ
フェニル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０．８ｇ、３．０ｍｍｏｌ］、第２構成要素
　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メトキシメチル）フェニル）ビフェ
ニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－ト
リルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ３）、０．８
ｇ、１．５ｍｍｏｌ］、１，４－ジオキサン、メチルイソブチルケトン（１．５７ｇ）。
均一溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷まし、溶液を０．４
５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン
酸の１０質量％１，４－ジオキサン溶液、０．２２ｇとして）を加えて、液体を含む反応
混合物を得た。（作業Ｂ）１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取
り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の
反射側に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基
材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの
作業により、単一の自立型薄膜として基材から剥離できる、約１２μｍの厚さを持つＳＯ
Ｆができた。ＳＯＦの色は緑色であった。
【０２４４】
［実施例１９：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例７と同じ。（作業Ｂ）金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材に載せ
た、顔料とポリマ系バインダとを含む光導電層に、１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャッ
プを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて反応混合物を塗布し
た。（作業Ｃ）載せたウェット層を、強制換気ドラフト内、周囲温度で５分間乾燥した後
、１２０℃に予熱した強制換気オーブンに移して１５分間加熱した。これらの作業により
、均一に被覆された多層型デバイスができた。ＳＯＦの厚さは約９～１０μｍの範囲であ
った。
【０２４５】
［実施例２０：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例１０と同じ。（作業Ｂ）金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材に載
せた、顔料とポリマ系バインダとを含む光導電層に、１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャ
ップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて反応混合物を塗布
した。（作業Ｃ）載せたウェット層を、強制換気ドラフト内、周囲温度で５分間乾燥した
後、１２０℃に予熱した強制換気オーブンに移して１５分間加熱した。これらの作業によ
り、均一に被覆された多層型デバイスができた。ＳＯＦの厚さは約９～１０μｍの範囲で
あった。
【０２４６】
［実施例２１：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例１３と同じ。（作業Ｂ）金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材に載
せた、顔料とポリマ系バインダとを含む光導電層に、１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャ
ップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて反応混合物を塗布
した。（作業Ｃ）載せたウェット層を、強制換気ドラフト内、周囲温度で５分間乾燥した
後、１２０℃に予熱した強制換気オーブンに移して１５分間加熱した。これらの作業によ
り、均一に被覆された多層型デバイスができた。ＳＯＦの厚さは約９～１０μｍの範囲で
あり、剥離させることはできなかった。
【０２４７】
［実施例２２：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例７と同じ。（作業Ｂ）発生体層と、ポリマ系バインダ中に分散させた
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ジアミン型分子を含む輸送層とを含む多層型感光性部材に、１０ミル（約０．２５ｍｍ）
のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて反応混合物
を塗布した。（作業Ｃ）載せたウェット層を、強制換気ドラフト内、周囲温度で５分間乾
燥した後、１２０℃に予熱した強制換気オーブンに移して１５分間加熱した。これらの作
業により、均一に被覆された多層型デバイスができた。ＳＯＦの厚さは約９～１０μｍの
範囲であった。
【０２４８】
［実施例２３：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例１０と同じ。（作業Ｂ）発生体層と、ポリマ系バインダ中に分散させ
たジアミン型分子を含む輸送層とを含む多層型感光性部材に、１０ミル（約０．２５ｍｍ
）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて反応混合
物を塗布した。（作業Ｃ）載せたウェット層を、強制換気ドラフト内、周囲温度で５分間
乾燥した後、１２０℃に予熱した強制換気オーブンに移して１５分間加熱した。これらの
作業により、均一に被覆された多層型デバイスができた。ＳＯＦの厚さは約９～１０μｍ
の範囲であった。
【０２４９】
［実施例２４：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例１３と同じ。（作業Ｂ）発生体層と、ポリマ系バインダ中に分散させ
たジアミン型分子を含む輸送層とを含む多層型感光性部材に、１０ミル（約０．２５ｍｍ
）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて反応混合
物を塗布した。（作業Ｃ）載せたウェット層を、強制換気ドラフト内、周囲温度で５分間
乾燥した後、１２０℃に予熱した強制換気オーブンに移して１５分間加熱した。これらの
作業により、均一に被覆された多層型デバイスができた。ＳＯＦの厚さは約９～１０μｍ
の範囲であった。
【０２５０】
［実施例２５：タイプ１　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　（４，４’，４”，４’”－（ビフェニ
ル－４，４’－ジイルビス（アザントリイル））テトラキス（ベンゼン－４，１－ジイル
））テトラメタノール［セグメント＝（４，４’，４”，４’”－（ビフェニル－４，４
’－ジイルビス（アザントリイル））テトラキス（ベンゼン－４，１－ジイル）、Ｆｇ＝
アルコール（－ＯＨ）、１．４８ｇ、２．４ｍｍｏｌ］、１，４－ジオキサン（８．３ｇ
）。均一溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷まし、溶液を０
．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスル
ホン酸の１０質量％１，４－ジオキサン溶液、０．１５ｇとして）を加えて、液体を含む
反応混合物を得た。（作業Ｂ）２５ミル（約０．６４ｍｍ）のギャップを持つバードバー
を取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基
材の反射側に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標
）基材を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これ
らの作業により、約８～２４μｍの範囲の厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は緑色
であった。
【０２５１】
［実施例２６：タイプ１　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　４，４’，４”－ニトリロトリス（ベン
ゼン－４，１－ジイル）トリメタノール［セグメント＝（４，４’，４”－ニトリロトリ
ス（ベンゼン－４，１－ジイル）トリメチル）、Ｆｇ＝アルコール（－ＯＨ）、１．４８
ｇ、４．４ｍｍｏｌ］、１，４－ジオキサン（８．３ｇ）。均一溶液となるまで混合物を
震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブラン
で濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％１，４－ジオ
キサン溶液、０．１５ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物を得た。（作業Ｂ）１
５ミル（約０．３８ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコ
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ーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布し
た。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した強
制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、自立型薄膜とし
て基材から剥離できる、約６～１５μｍの範囲の厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色
は緑色であった。この薄膜のフーリエ変換赤外スペクトルを図９に示す。２次元Ｘ線散乱
データを図１５に示す。図１５から分かるように、バックグラウンドを超えるシグナルが
無いことは、検出可能な周期性を持つ分子秩序が無いことを示している。
【０２５２】
［実施例２７：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキ
ス（４－（メトキシメチル）フェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝
Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆ
ｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ３）、０．２６ｇ、０．４０ｍｍｏｌ］、第２構成要素
　３，３’－（４，４’－（ビフェニル－４－イルアザンジイル）ビス（４，１－フェニ
レン））ジプロパン－１－オール［セグメント＝３，３’－（４，４’－（ビフェニル－
４－イルアザンジイル）ビス（４，１－フェニレン））ジプロピル、Ｆｇ＝ヒドロキシ（
－ＯＨ）、０．３４ｇ、０．７８ｍｍｏｌ］、１－メトキシ－２－プロパノール（１．２
９ｍｌ）。均一溶液となるまで混合物を震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷まし、溶
液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエ
ンスルホン酸の１０質量％１－メトキシ－２－プロパノール溶液、０．２ｇとして）を加
えて、液体を含む反応混合物を得た。（作業Ｂ）８ミル（約０．２ｍｍ）のギャップを持
つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLA
R（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化M
YLAR（商標）基材を、１５０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱
した。これらの作業により、単一の自立型薄膜として基材から剥離できる、約１５～２０
μｍの範囲の厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は緑色であった。
【０２５３】
［実施例２８：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例２４と同じ。（作業Ｂ）発生体層と、ポリマ系バインダ中に分散させ
たジアミン型分子を含む輸送層とを含む多層型感光性部材に、５ミル（約０．１３ｍｍ）
のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて反応混合物
を塗布した。（作業Ｃ）載せたウェット層を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素
早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、均一に被覆された多層型デバイスが
できた。ＳＯＦの厚さは約５μｍであった。
【０２５４】
［実施例２９：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例２４と同じ。（作業Ｂ）発生体層と、ポリマ系バインダ中に分散させ
たジアミン型分子を含む輸送層とを含む多層型感光性部材を、７５０ｒｐｍで回転するス
ピンコーティング装置に固定して、反応混合物を塗布した。回転する基材の中心に液体反
応混合物を滴下してウェット層を堆積した。（作業Ｃ）載せたウェット層を、１４０℃に
予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、均一
に被覆された多層型デバイスができた。ＳＯＦの厚さは約０．２μｍであった。
【０２５５】
［実施例３０：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　テレフタルアルデヒド［セグメント＝ベ
ンゼン、Ｆｇ＝アルデヒド（－ＣＨＯ）、０．１８ｇ、１．３ｍｍｏｌ］、第２構成要素
　トリス（４－アミノフェニル）アミン［セグメント＝トリフェニルアミン、Ｆｇ＝アミ
ン（－ＮＨ２）、０．２６ｇ、０．８９ｍｍｏｌ］、テトラヒドロフラン（２．５ｇ）。
均一溶液となるまで混合物を震盪した。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍＰＴＦＥ膜
で濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％１－テトラヒ



(61) JP 5542160 B2 2014.7.9

10

20

30

40

50

ドロフラン溶液、０．０４５ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物を得た。（作業
Ｂ）５ミル（約０．１３ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウ
ンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗
布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、１２０℃に予熱し
た強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、単一の自立
型薄膜として基材から剥離できる、約６μｍの厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は
赤橙色であった。この薄膜のフーリエ変換赤外スペクトルを図１０に示す。
【０２５６】
［実施例３１：タイプ１　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　４，４’，４”－ニトリロトリベンズア
ルデヒド［セグメント＝トリフェニルアミン、Ｆｇ＝アルデヒド（－ＣＨＯ）、０．１６
ｇ、０．４ｍｍｏｌ］、第２構成要素　トリス（４－アミノフェニル）アミン［セグメン
ト＝トリフェニルアミン、Ｆｇ＝アミン（－ＮＨ２）、０．１４ｇ、０．４ｍｍｏｌ］、
テトラヒドロフラン（１．９ｇ）。均一溶液となるまで混合物を撹拌した。室温まで冷ま
し、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。（作業Ｂ）５ミル（約０．１
３ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、
金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウ
ェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、１２０℃に予熱した強制換気オーブンに
素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、単一の自立型薄膜として基材から
剥離できる、約６μｍの厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は赤色であった。この薄
膜のフーリエ変換赤外スペクトルを図１１に示す。
【０２５７】
［実施例３２：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　グリオキサール［セグメント＝共有単結
合、Ｆｇ＝アルデヒド（－ＣＨＯ）、０．３１ｇ、５．８ｍｍｏｌ、４０質量％の水溶液
、即ち、０．７７ｇのグリオキサール水溶液として添加］、第２構成要素　トリス（４－
アミノフェニル）アミン［セグメント＝トリフェニルアミン、Ｆｇ＝アミン（－ＮＨ２）
、１．１４ｇ、３．９ｍｍｏｌ］、テトラヒドロフラン（８．２７ｇ）。均一溶液となる
まで混合物を震盪した。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾
過した。（作業Ｂ）１０ミル（約０．２５ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付け
た等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側
に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、
１２０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業に
より、単一の自立型薄膜として基材から剥離できる、約６～１２μｍの範囲の厚さを持つ
ＳＯＦができた。ＳＯＦの色は赤色であった。
【０２５８】
［実施例３３：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　テレフタルアルデヒド［セグメント＝ベ
ンゼン、Ｆｇ＝アルデヒド（－ＣＨＯ）、０．１８ｇ、１．３ｍｍｏｌ］、第２構成要素
　トリス（４－アミノフェニル）アミン［セグメント＝トリフェニルアミン、Ｆｇ＝アミ
ン（－ＮＨ２）、０．２６ｇ、０．８９ｍｍｏｌ］、テトラヒドロフラン（２．５ｇ）、
水（０．４ｇ）。均一溶液となるまで混合物を震盪した。室温まで冷まし、溶液を０．４
５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。（作業Ｂ）５ミル（約０．１３ｍｍ）のギャッ
プを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ
）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた
金属化MYLAR（商標）基材を、１２０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０
分間加熱した。これらの作業により、単一の自立型薄膜として基材から剥離できる、６μ
ｍの厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は赤橙色であった。
【０２５９】
［実施例３４：タイプ１　ＳＯＦ］
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　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　４，４’，４”－ニトリロトリベンズア
ルデヒド［セグメント＝トリフェニルアミン、Ｆｇ＝アルデヒド（－ＣＨＯ）、０．１６
ｇ、０．４ｍｍｏｌ］、第２構成要素　トリス（４－アミノフェニル）アミン［セグメン
ト＝トリフェニルアミン、Ｆｇ＝アミン（－ＮＨ２）、０．１４ｇ、０．４ｍｍｏｌ］、
テトラヒドロフラン（１．９ｇ）、水（０．４ｇ）。均一溶液となるまで混合物を撹拌し
た。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。（作業Ｂ）
５ミル（約０．１３ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコ
ーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布し
た。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、１２０℃に予熱した強
制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、単一の自立型薄
膜として基材から剥離できる、約６μｍの厚さを持つＳＯＦができた。ＳＯＦの色は赤橙
色であった。
【０２６０】
［実施例３５：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）実施例２８と同じ。（作業Ｂ）反応混合物をガラスピペットからガラススラ
イド上に滴下した。（作業Ｃ）ガラススライドを加熱ステージ上で８０℃に加熱し、約２
００μｍの厚さを持つ、深赤色のＳＯＦを得た。これは、ガラススライドから剥離できた
。
【０２６１】
［実施例３６：タイプ１　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　トリス［（４－ヒドロキシメチル）フェ
ニル］アミン［セグメント＝トリ（ｐ－トリル）アミン、Ｆｇ＝ヒドロキシ（－ＯＨ）、
５．１２ｇ］、添加剤　Cymel303（５５ｍｇ）およびSilclean 3700（２１０ｍｇ）、触
媒　Nacure XP-357（２６７ｍｇ）、１－メトキシ－２－プロパノール（１３．２７ｇ）
。混合物をローリングウェーブローター上で１０分間混合後、均一溶液となるまで５５℃
で６５分間加熱した。混合物をローター上に置き、室温まで冷ました。溶液を１μｍのＰ
ＴＦＥメンブランで濾過した。（作業Ｂ）カップコーター（ツキアゲコーティング）を用
い、２４０ｍｍ／分の引っ張り速度で、市販の３０ｍｍドラム型光受容体に反応混合物を
塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた光受容体ドラムを、１４０℃に予熱した強制換
気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、約６．９μｍの厚さ
を持つＳＯＦができた。図１２は、このＳＯＦオーバーコート層の光導電性（７５ｍｓ（
露光－測定）での電圧）を示す、光誘導放電曲線（ＰＩＤＣ）である。
【０２６２】
［実施例３７：添加剤を加えた、タイプ１　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　トリス［（４－ヒドロキシメチル）フェ
ニル］アミン［セグメント＝トリ（ｐ－トリル）アミン、Ｆｇ＝ヒドロキシ（－ＯＨ）、
４．６５ｇ］、添加剤　Cymel303（４９ｍｇ）およびSilclean 3700（２０５ｍｇ）、触
媒　Nacure XP-357（２５４ｍｇ）、１－メトキシ－２－プロパノール（１２．２５ｇ）
。混合物をローリングウェーブローター上で１０分間混合後、均一溶液となるまで５５℃
で６５分間加熱した。混合物をローター上に置き、室温まで冷ました。溶液を１μｍのＰ
ＴＦＥメンブランで濾過した。ポリエチレンワックス分散液（平均粒径５．５μｍ、４０
％固体／ｉ－プロピルアルコール、６１３ｍｇ）を反応混合物に加えた。これに１０分間
超音波をかけ、ローター上で３０分間混合した。（作業Ｂ）カップコーター（ツキアゲコ
ーティング）を用い、２４０ｍｍ／分の引っ張り速度で、市販の３０ｍｍドラム型光受容
体に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた光受容体ドラムを、１４０℃
に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、Ｓ
ＯＦ中にワックス粒子を一様に含んでいる、６．９μｍの厚さを持つ薄膜ができた。図１
３は、このＳＯＦオーバーコート層の光導電性（７５ｍｓ（露光－測定）での電圧）を示
す、光誘導放電曲線（ＰＩＤＣ）である。
【０２６３】
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［実施例３８：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス－［（
４-ヒドロキシメチル）フェニル］－ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ
，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ－（ｐ－トリル）ビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝ヒ
ドロキシ（－ＯＨ）、３．３６ｇ］、構成要素　Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス
（３－ヒドロキシフェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ，Ｎ，Ｎ
’，Ｎ’－テトラフェニルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－Ｏ
Ｈ）、５．５６ｇ］、添加剤　Cymel303（４８０ｍｇ）およびSilclean 3700（３８３ｍ
ｇ）、触媒　Nacure XP-357（４８０ｍｇ）、１－メトキシ－２－プロパノール（３３．
２４ｇ）。混合物をローリングウェーブローター上で１０分間混合後、均一溶液となるま
で５５℃で６５分間混合した。混合物をローター上に置き、室温まで冷ました。溶液を１
μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。（作業Ｂ）カップコーター（ツキアゲコーティン
グ）を用い、４８５ｍｍ／分の引っ張り速度で、市販の３０ｍｍドラム型光受容体に反応
混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた光受容体ドラムを、１４０℃に予熱し
た強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、６．０μｍ
から６．２μｍまでの範囲の厚さを持つ薄膜ができた。図１４は、このＳＯＦオーバーコ
ート層の光導電性（７５ｍｓ（露光－測定）での電圧）を示す、光誘導放電曲線（ＰＩＤ
Ｃ）である。
【０２６４】
［実施例３９：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合することができる。構成要素　炭酸ジプロピル［セグメン
ト＝カルボニル［－Ｃ（＝Ｏ）－］、Ｆｇ＝プロポキシ（ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－）、４
．３８ｇ、３０ｍｍｏｌ］、構成要素　１，３，５－トリヒドロキシシクロヘキサン［セ
グメント＝シクロヘキサン、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、３．２４ｇ、２０ｍｍｏｌ
］、触媒　ナトリウムメトキシド（３８ｍｇ）、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン（２５．
５ｇ）。混合物をローリングウェーブローター上で１０分間混合し、１μｍのＰＴＦＥメ
ンブランで濾過する。（作業Ｂ）５ミル（約０．１３ｍｍ）のギャップを持つバードバー
を取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基
材の反射側に反応混合物を塗布する。（作業Ｃ）ウェット層を載せた基材を、２００℃に
予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱する。
【０２６５】
［実施例４０：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合することができる。構成要素　炭酸ジプロピル［セグメン
ト＝カルボニル［－Ｃ（＝Ｏ）－］、Ｆｇ＝プロポキシ（ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－）、４
．３８ｇ、３０ｍｍｏｌ］、構成要素　１，３，５－トリヒドロキシシクロヘキサン［セ
グメント＝シクロヘキサン、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、３．２４ｇ、２０ｍｍｏｌ
］、リン酸（２Ｍ水溶液、１００ｍｇ）、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン（２５．５ｇ）
。混合物をローリングウェーブローター上で１０分間混合し、１μｍのＰＴＦＥメンブラ
ンで濾過する。（作業Ｂ）５ミル（約０．１３ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り
付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反
射側に反応混合物を塗布する。（作業Ｃ）ウェット層を載せた基材を、２００℃に予熱し
た強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱する。
【０２６６】
［実施例４１：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合することができる。構成要素　１，１’－カルボニルジイ
ミダゾール［セグメント＝カルボニル［－Ｃ（＝Ｏ）－］、Ｆｇ＝イミダゾール、４．８
６ｇ、３０ｍｍｏｌ］、構成要素　１，３，５－トリヒドロキシシクロヘキサン［セグメ
ント＝シクロヘキサン、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、３．２４ｇ、２０ｍｍｏｌ］、
触媒　ナトリウムメトキシド（３８ｍｇ）、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン（２５．５ｇ
）。混合物をローリングウェーブローター上で１０分間混合し、１μｍのＰＴＦＥメンブ
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ランで濾過する。（作業Ｂ）５ミル（約０．１３ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取
り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の
反射側に反応混合物を塗布する。（作業Ｃ）ウェット層を載せた基材を、２００℃に予熱
した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱する。
【０２６７】
［実施例４２：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合することができる。構成要素　カルボニルジイミダゾール
［セグメント＝カルボニル［－Ｃ（＝Ｏ）－］、Ｆｇ＝イミダゾール、４．８６ｇ、３０
ｍｍｏｌ］、構成要素　１，３，５－トリヒドロキシシクロヘキサン［セグメント＝シク
ロヘキサン、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、３．２４ｇ、２０ｍｍｏｌ］、リン酸（２
Ｍ水溶液、１００ｍｇ）、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン（２５．５ｇ）。混合物をロー
リングウェーブローター上で１０分間混合し、１μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過する。
（作業Ｂ）５ミル（約０．１３ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドロ
ーダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合
物を塗布する。（作業Ｃ）ウェット層を載せた基材を、２００℃に予熱した強制換気オー
ブンに素早く移して４０分間加熱する。
【０２６８】
［実施例４３：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合することができる。構成要素　トリメシン酸［セグメント
＝１，３，５－ベンゼントリカルボキシラート、Ｆｇ＝Ｈ、４．２０ｇ、２０ｍｍｏｌ］
、構成要素　１，６－ヘキサンジオール［セグメント＝ヘキサン、Ｆｇ＝ヒドロキシル（
－ＯＨ）、３．５５ｇ、３０ｍｍｏｌ］、リン酸（２Ｍ水溶液、１００ｍｇ）、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリジノン（２５．５ｇ）。混合物をローリングウェーブローター上で１０分
間混合し、１μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過する。（作業Ｂ）５ミル（約０．１３ｍｍ
）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化
（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布する。（作業Ｃ）ウェット
層を載せた基材を、２００℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱す
る。
【０２６９】
［実施例４４：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合することができる。構成要素　トリメシン酸［セグメント
＝１，３，５－ベンゼントリカルボキシラート、Ｆｇ＝Ｈ、４．２０ｇ、２０ｍｍｏｌ］
、構成要素　１，６－ヘキサンジオール［セグメント＝ヘキサン、Ｆｇ＝ヒドロキシル（
－ＯＨ）、３．５５ｇ、３０ｍｍｏｌ］、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン（５０
ｍｇ）、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン（２５．５ｇ）。混合物をローリングウェーブロ
ーター上で１０分間混合し、１μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過する。（作業Ｂ）５ミル
（約０．１３ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーター
を用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布する。（
作業Ｃ）ウェット層を載せた基材を、２００℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移し
て４０分間加熱する。
【０２７０】
［実施例４５：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合することができる。構成要素　トリメシン酸［セグメント
＝１，３，５－ベンゼントリカルボキシラート、Ｆｇ＝Ｈ、４．２０ｇ、２０ｍｍｏｌ］
、構成要素　ヘキサメチレンジアミン［セグメント＝ヘキサン、Ｆｇ＝アミン（－ＮＨ２

）、３．４９ｇ、３０ｍｍｏｌ］、リン酸（２Ｍ水溶液、１００ｍｇ）、Ｎ－メチル－２
－ピロリジノン（２５．５ｇ）。混合物をローリングウェーブローター上で１０分間混合
し、１μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過する。（作業Ｂ）５ミル（約０．１３ｍｍ）のギ
ャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（Ｔｉ
Ｚｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布する。（作業Ｃ）ウェット層を載
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せた基材を、２００℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱する。
【０２７１】
［実施例４６：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合することができる。構成要素　トリメシン酸［セグメント
＝１，３，５－ベンゼントリカルボキシラート、Ｆｇ＝Ｈ、４．２０ｇ、２０ｍｍｏｌ］
、構成要素　ヘキサメチレンジアミン［セグメント＝ヘキサン、Ｆｇ＝アミン（－ＮＨ２

）、３．４９ｇ、３０ｍｍｏｌ］、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン（５０ｍｇ）
、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン（２５．５ｇ）。混合物をローリングウェーブローター
上で１０分間混合し、１μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過する。（作業Ｂ）５ミル（約０
．１３ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用い
て、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布する。（作業Ｃ
）ウェット層を載せた基材を、２００℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０
分間加熱する。
【０２７２】
［実施例４７：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）液体を含む反応混合物の調製。以下のものを混合することができる。構成要
素　１，４－ジイソシアナトベンゼン［セグメント＝フェニル、Ｆｇ＝イソシアナート（
－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ）、０．５ｇ、３．１ｍｍｏｌ］、第２構成要素　４，４’，４”－ニトリ
ロトリス（ベンゼン－４，１－ジイル）トリメタノール［セグメント＝４，４’，４”－
ニトリロトリス（ベンゼン－４，１－ジイル）トリメチル、０．６９ｇ、２．１ｍｍｏｌ
］、ジメチルホルムアミド（１０．１ｇ）、トリエチルアミン（１．０ｇ）。均一溶液が
得られるまで混合物を撹拌する。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブ
ランで濾過する。（作業Ｂ）８ミル（約０．２ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り
付けた等速ドローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反
射側に反応混合物を塗布する。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材
を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して１２０分間加熱する。
【０２７３】
［実施例４８：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）液体を含む反応混合物の調製。以下のものを混合することができる。構成要
素　１，４－ジイソシアナトヘキサン［セグメント＝ヘキシル、Ｆｇ＝イソシアナート（
－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ）、０．３８ｇ、３．６ｍｍｏｌ］、第２構成要素　トリエタノールアミン
［セグメント＝トリエチルアミン、０．８１ｇ、５．６ｍｍｏｌ］、ジメチルホルムアミ
ド（１０．１ｇ）、トリエチルアミン（１．０ｇ）。均一溶液が得られるまで混合物を撹
拌する。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過する。（作業
Ｂ）８ミル（約０．２ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウン
コーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混合物を塗布
する。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、１３０℃に予熱した
強制換気オーブンに素早く移して１２０分間加熱する。
【０２７４】
［実施例４９：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス［（４
－ヒドロキシメチル）フェニル］ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ，Ｎ
，Ｎ’，Ｎ’－テトラ（ｐ－トリル）ビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝ヒドロキ
シ（－ＯＨ）、４．２４ｇ］、構成要素　Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－
ヒドロキシフェニル）テルフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’－テトラフェニルテルフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ
）、５．６２ｇ］、添加剤　Cymel303（５３０ｍｇ）およびSilclean 3700（４２０ｍｇ
）、触媒　Nacure XP-357（５３０ｍｇ）、１－メトキシ－２－プロパノール（４１．６
２ｇ）。混合物をローリングウェーブローター上で１０分間混合後、均一溶液となるまで
５５℃で６５分間加熱した。混合物をローター上に置き、室温まで冷ました。溶液を１μ
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ｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。（作業Ｂ）カップコーター（ツキアゲコーティング
）を用い、４８５ｍｍ／分の引っ張り速度で、市販の３０ｍｍドラム型光受容体に反応混
合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた光受容体ドラムを、１４０℃に予熱した
強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、６．２μｍの
厚さを持つＳＯＦができた。
【０２７５】
［実施例４９：タイプ２　ＳＯＦの試行］
　（作業Ａ）液体を含む反応混合物の調製の試行。以下のものを混合した。構成要素　ト
リス［（４－ヒドロキシメチル）フェニル］アミン［セグメント＝トリ（ｐ－トリル）ア
ミン、Ｆｇ＝ヒドロキシ（－ＯＨ）、５．１２ｇ］、添加剤　Cymel303（５５ｍｇ）、Si
lclean 3700（２１０ｍｇ）、１－メトキシ－２－プロパノール（１３．２７ｇ）。分子
構成要素を完全に溶解させようと、混合物を５５℃で６５分間加熱したが、完全には溶解
しなかった。触媒　Nacure XP-357（２６７ｍｇ）を加え、不均一混合物を更にローリン
グウェーブローター上で１０分間混合した。この実施例では、加熱工程の後に触媒を加え
た。不溶解の分子構成要素の量のため、溶液は被覆前に濾過しなかった。（作業Ｂ）反応
混合物のウェットフィルムとしての堆積。カップコーター（ツキアゲコーティング）を用
い、２４０ｍｍ／分の引っ張り速度で、市販の３０ｍｍドラム型光受容体に反応混合物を
塗布した。（作業Ｃ）ウェットフィルムの乾燥フィルムへの変化の促進。ウェット層を載
せた光受容体ドラムを、１４０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加
熱した。これらの作業では均一な薄膜ができなかった。粒子を含む不均一な薄膜が形成さ
れた部分がいくつかあり、また、薄膜が全く形成されない部分もあった。
【０２７６】
［実施例５０：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　トリス［（４－ヒドロキシメチル）フェ
ニル］アミン［セグメント＝トリ（ｐ－トリル）アミン、Ｆｇ＝ヒドロキシ（－ＯＨ）、
５．１２ｇ］、添加剤　Cymel303（５５ｍｇ）およびSilclean 3700（２１０ｍｇ）、触
媒Nacure XP-357（２６７ｍｇ）、１－メトキシ－２－プロパノール（１３．２７ｇ）。
混合物をローリングウェーブローター上で１０分間混合後、均一溶液となるまで５５℃で
６５分間加熱した。混合物をローター上に置き、室温まで冷ました。溶液を１μｍのＰＴ
ＦＥメンブランで濾過した。加熱工程後、反応混合物の粘度の上昇が見られた（但し、加
熱前後の溶液の粘度は測定しなかった）。（作業Ｂ）カップコーター（ツキアゲコーティ
ング）を用い、２４０ｍｍ／分の引っ張り速度で、市販の３０ｍｍドラム型光受容体に反
応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた光受容体ドラムを、１４０℃に予熱
した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、６．９μ
ｍの厚さを持つＳＯＦができた。
【０２７７】
［実施例５１：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス［（４
－ヒドロキシメチル）フェニル］ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ，Ｎ
，Ｎ’，Ｎ’－テトラ（ｐ－トリル）ビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝ヒドロキ
シ（－ＯＨ）、１．８４ｇ］、構成要素　３，３’－（４，４’－（ビフェニル－４－イ
ルアザンジイル）ビス（４，１－フェニレン））ジプロパン－１－オール［セグメント＝
３，３’－（４，４’－（ビフェニル－４－イルアザンジイル）ビス（４，１－フェニレ
ン））ジプロピル、Ｆｇ＝ヒドロキシ（－ＯＨ）、２．４１ｇ］、触媒　ｐ－トルエンス
ルホン酸（１０質量％ダワノール溶液、４６０ｍｇ）、１－メトキシ－２－プロパノール
（１６．９ｇ、５０ｐｐｍのDC510を含む）。混合物を、ローリングウェーブローター上
で５分間混合後、均一溶液となるまで７０℃で３０分間加熱した。混合物をローター上に
置き、室温まで冷ました。溶液を１μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。（作業Ｂ）製
品を被覆した（production-coated）ウェブ型光受容体に、ヒラノウェブコーターで反応
混合物を塗布した。シリンジポンプ速度：４．５ｍｌ／分。（作業Ｃ）ウェット層を載せ
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た光受容体を、１３０℃に予熱した強制換気オーブンに１．５ｍ／分の速度で２分間通し
た。これらの作業により、２．１μｍの厚さを持つＳＯＦオーバーコート層が光受容体上
にできた。
【０２７８】
［実施例５２：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス［（４
－ヒドロキシメチル）フェニル］ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ，Ｎ
，Ｎ’，Ｎ’－テトラ（ｐ－トリル）ビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝ヒドロキ
シ（－ＯＨ）、５．０ｇ］、構成要素　ベンゼンジメタノール［セグメント＝ｐ－キシリ
ル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、２．３２ｇ］、触媒　ｐ－トルエンスルホン酸（１
０質量％ダワノール溶液、７２０ｍｇ）、１－メトキシ－２－プロパノール（２２．５ｇ
、５０ｐｐｍのDC510を含む）。混合物をローリングウェーブローター上で５分間混合後
、均一溶液となるまで４０℃で５分間加熱した。混合物をローター上に置き、室温まで冷
ました。溶液を１μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。（作業Ｂ）製品を被覆した、製
品ウェブ型光受容体に、ヒラノウェブコーターで反応混合物を塗布した。シリンジポンプ
速度：５ｍｌ／分。（作業Ｃ）ウェット層を載せた光受容体を、１３０℃に予熱した強制
換気オーブンに１．５ｍ／分の速度で２分間通した。これらの作業により、２．２μｍの
厚さを持つＳＯＦオーバーコート層が光受容体上にできた。
【０２７９】
［実施例５３：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス［（４
－ヒドロキシメチル）フェニル］ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ，Ｎ
，Ｎ’，Ｎ’－テトラ（ｐ－トリル）ビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝ヒドロキ
シ（－ＯＨ）、５．０ｇ］、構成要素　ベンゼンジメタノール［セグメント＝ｐ－キシリ
ル、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、２．３２ｇ］、触媒　ｐ－トルエンスルホン酸（１
０質量％ダワノール溶液、７２０ｍｇ）、１－メトキシ－２－プロパノール（２２．５ｇ
、５０ｐｐｍのDC510を含む）。混合物をローリングウェーブローター上で５分間混合後
、均一溶液となるまで４０℃で５分間加熱した。混合物をローター上に置き、室温まで冷
ました。溶液を１μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過した。（作業Ｂ）製品を被覆した、製
品ウェブ型光受容体に、ヒラノウェブコーターで反応混合物を塗布した。シリンジポンプ
速度：１０ｍｌ／分。（作業Ｃ）ウェット層を載せた光受容体を、１３０℃に予熱した強
制換気オーブンに１．５ｍ／分の速度で２分間通した。これらの作業により、４．３μｍ
の厚さを持つＳＯＦオーバーコート層が光受容体上にできた。
【０２８０】
［実施例５４］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　４，４’，４”－ニトリロトリス（ベン
ゼン－４，１－ジイル）トリメタノール［セグメント＝４，４’，４”－ニトリロトリス
（ベンゼン－４，１－ジイル）トリメチル、Ｆｇ＝アルコール（－ＯＨ）、１．４８ｇ、
４．４ｍｍｏｌ］、水（０．５ｇ）、１，４－ジオキサン（７．８ｇ）。均一溶液となる
まで混合物を震盪して６０℃に加熱した。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦ
Ｅメンブランで濾過した。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％
１，４－ジオキサン溶液、０．１５ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物を得た。
（作業Ｂ）１５ミル（約０．３８ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ド
ローダウンコーターを用いて、金属化（ＴｉＺｒ）MYLAR（商標）基材の反射側に反応混
合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた金属化MYLAR（商標）基材を、１３０℃
に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱した。これらの作業により、単
一の自立型薄膜として基材から剥離できる、約４～１０μｍの範囲の厚さを持つＳＯＦが
できた。ＳＯＦの色は緑色であった。２次元Ｘ線散乱データを図１５に示す。図１５から
分かるように、２θは約１７．８、ｄは約４．９７オングストロームで、これはＳＯＦが
周期約０．５ｎｍの分子秩序を持っていることを示している。
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【０２８１】
［実施例５５：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合することができる。構成要素　４－ヒドロキシベンジルア
ルコール［セグメント＝トルエン、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、０．０２７２ｇ、０
．２２ｍｍｏｌ］、第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラキス（４－（メ
トキシメチル）フェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグメント＝Ｎ４，Ｎ４，
Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｆｇ＝メトキシ
エーテル（－ＯＣＨ３）、０．０７２８ｇ、０．１１ｍｍｏｌ］、１－メトキシ－２－プ
ロパノール（０．８８ｇ）、silcleanの１０質量％１－メトキシ－２－プロパノール溶液
（０．０１ｇ）。均一な溶液が得られるまで混合物を震盪して５５℃に加熱する。室温ま
で冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過する。濾過した溶液に酸触媒
（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％１－メトキシ－２－プロパノール溶液、０．０１
ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物を得る。（作業Ｂ）５ミル（約０．１３ｍｍ
）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコーターを用いて、アルミ
ニウム基材に反応混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せたアルミニウム基材を
、１４０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間加熱する。
【０２８２】
［実施例５６：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合することができる。構成要素　４－（ヒドロキシメチル）
安息香酸［セグメント＝４－メチルベンズアルデヒド、Ｆｇ＝ヒドロキシル（－ＯＨ）、
０．０３１４ｇ、０．２０６ｍｍｏｌ］、第２構成要素　Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－
テトラキス（４－（メトキシメチル）フェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン［セグ
メント＝Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４’，Ｎ４’－テトラ－ｐ－トリルビフェニル－４，４’－ジア
ミン、Ｆｇ＝メトキシエーテル（－ＯＣＨ３）、０．０６８６ｇ、０．１０３ｍｍｏｌ］
、１－メトキシ－２－プロパノール（０．８８ｇ）、silcleanの１０質量％１－メトキシ
－２－プロパノール溶液（０．０１ｇ）。均一な溶液が得られるまで混合物を震盪して５
５℃に加熱する。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過する
。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の１０質量％１－メトキシ－２－プロ
パノール溶液、０．０１ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物を得る。（作業Ｂ）
５ミル（約０．１３ｍｍ）のギャップを持つバードバーを取り付けた等速ドローダウンコ
ーターを用いて、アルミニウム基材に反応混合物を塗布する。（作業Ｃ）ウェット層を載
せたアルミニウム基材を、１４０℃に予熱した強制換気オーブンに素早く移して４０分間
加熱する。
【０２８３】
［実施例５７：タイプ２　ＳＯＦ］
　（作業Ａ）以下のものを混合した。構成要素　１，４－ジアミノベンゼン［セグメント
＝ベンゼン、Ｆｇ＝アミン（－ＮＨ２）、０．１４ｇ、１．３ｍｍｏｌ］、第２構成要素
　１，３，５－トリホルミルベンゼン［セグメント＝ベンゼン、Ｆｇ＝アルデヒド（－Ｃ
ＨＯ）、０．１４４ｇ、０．８９ｍｍｏｌ］、ＮＭＰ（２．８ｇ）。均一溶液となるまで
混合物を震盪した。室温まで冷まし、溶液を０．４５μｍのＰＴＦＥメンブランで濾過し
た。濾過した溶液に酸触媒（ｐ－トルエンスルホン酸の２．５質量％ＮＭＰ溶液、０．０
２ｇとして）を加えて、液体を含む反応混合物を得た。（作業Ｂ）可変速スピンコーター
の回転ユニットに貼付した石英板を、１０００ＲＰＭで３０秒間回転させて、これに反応
混合物を塗布した。（作業Ｃ）ウェット層を載せた石英板を、１８０℃に予熱した強制換
気オーブンに素早く移して１２０分間加熱した。これらの作業により、水に浸すと基材か
ら剥離可能な、４００ｎｍの厚さを持つ黄色薄膜ができる。
【０２８４】
　上記およびその他の特徴および機能、またはその代わりとなるもののいくつかを、多く
の様々な別の系または用途に好ましいように組み合わせられることは明らかであろう。現
時点で予見または予期しない、様々なその代替物、修正物、変更物、または改良物が、後
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に当業者によって作製されると考えられるが、これらも以下の請求項に含まれるものとす
る。請求項に具体的に挙げられていない限り、請求項の工程および成分は、全ての特定の
順序、数、位置、大きさ、形状、角度、色、または材料に関して、明細書や他の請求項の
ものを示し、または、意味しているとすべきではない。
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