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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下を含むフルオロアシルアリールアミンを含む固体構造を含む有機電子デバイス：
【化１】

　式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5のそれぞれは、フェニル基のいずれかの部位に位
置し、１つ以上の水素原子、ハロゲン、１～８個の炭素原子を有する炭化水素であって、
これは、置換であることができ、またはヘテロ原子または、ヒドロキシル基、カルボニル
基、ハロゲン、またはアミノ基を含む官能基を含有できる炭化水素であり、ｎは、１、２
または３であり、１つ以上のフルオロアシル部分が１つ以上のフェニル基またはフェニレ
ン基に結合されている。
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【請求項２】
　前記フルオロアシルアリールアミンを含む電荷輸送層をさらに含む、請求項１に記載の
有機電子デバイス。
【請求項３】
　以下を含む、請求項１に記載の有機電子デバイス：
【化２】

。
【請求項４】
　以下を含む、請求項１に記載の有機電子デバイス：
【化３】

。
【請求項５】
　以下の構造Ａ、ＢまたはＣを含むフルオロアシルアリールアミンを含む固体構造を含む
有機電子デバイス：
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【化４】

　式中、Ｙは、水素、Ｃ1－Ｃ5アルキル、Ｃ3－Ｃ7環状アルキル、Ｃ1－Ｃ4アルコキシ、
ヒドロキシ、ω－ヒドロキシ置換Ｃ2－Ｃ8アルキル、ハロゲンまたは場合によりＣ1－Ｃ5

アルキルで置換されたアリールであり、Ｒ1、Ｒ2、およびＲ3はそれぞれ、水素、Ｃ1－Ｃ

5アルキル、Ｃ3－Ｃ7環状アルキル、Ｃ1－Ｃ4アルコキシ、ヒドロキシ、ω－ヒドロキシ
置換Ｃ2－Ｃ8アルキル、ハロゲンまたは場合によりＣ1－Ｃ5アルキルで置換されたアリー
ルであり、Ｒ4は、Ｃ1－Ｃ5アルキル、Ｃ3－Ｃ7環状アルキル、ヒドロキシ、ω－ヒドロ
キシ置換Ｃ2－Ｃ8アルキル、ハロゲンまたは場合によりＣ1－Ｃ5アルキルで置換されたア
リールであり、ｎは１、２または３であり、１つ以上のフルオロアシル部分が１つ以上の
フェニル基またはフェニレン基に結合されている。
【請求項６】
　構造Ｂが以下を含む、請求項５に記載の有機電子デバイス：
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【化５】

。
【請求項７】
　構造Ａまたは構造Ｂが以下を含む、請求項５に記載の有機電子デバイス：
【化６】

。
【請求項８】
　構造Ｂにおいて、Ｙがメチルである、請求項５に記載の有機電子デバイス。
【請求項９】
　前記フルオロアシルアリールアミンが以下を含む、請求項１に記載の有機電子デバイス
：
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【化７】

。
【請求項１０】
　前記フルオロアシルアリールアミンが以下を含む、請求項１に記載の有機電子デバイス
：
【化８】

。
【請求項１１】
　前記フルオロアシルアリールアミンが以下を含む、請求項１に記載の有機電子デバイス
：

【化９】

。
【請求項１２】
　前記フルオロアシルアリールアミンが以下を含む、請求項１に記載の有機電子デバイス
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：
【化１０】

　式中、Ｘは、フルオロアシル基または水素であり、フルオロアシル基の数は１～４の範
囲である。
【請求項１３】
　フルオロアシルアリールアミンを含む有機電子デバイスであって、前記フルオロアシル
アリールアミンが以下を含む：

【化１１】

　式中、Ｒ1、Ｒ2、およびＲ3はそれぞれ、水素、Ｃ1－Ｃ5アルキル、Ｃ3－Ｃ7環状アル
キル、Ｃ1－Ｃ4アルコキシ、ヒドロキシ、ω－ヒドロキシ置換Ｃ2－Ｃ8アルキル、ハロゲ
ンまたは場合によりＣ1－Ｃ5アルキルで置換されたアリールであり、少なくとも１つのフ
ェニル基またはフェニレン基が少なくとも１つのフルオロアシル部分を有し、前記フルオ
ロアシルアリールアミンを含む電荷輸送層をさらに含む。
【請求項１４】
　光起電性デバイスを含み、電磁放射線にしたがって電子またはホールが輸送される、請
求項１１に記載の有機電子デバイス。
【請求項１５】
　発光ダイオード、光検出器、または液晶ディスプレイを含む、請求項１３に記載の有機
電子デバイス。
【請求項１６】
　半導体を含む、請求項１３に記載の有機電子デバイス。
【請求項１７】
　フォトレジスタを含む、請求項１３に記載の有機電子デバイス。
【請求項１８】
　前記フルオロアシルアリールアミンが以下を含み、
【化１２】

　１つ以上のフルオロアシル部分が１つ以上のフェニル基に結合されている、請求項１３
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に記載の有機電子デバイス。
【請求項１９】
　エネルギー貯蔵デバイスを含む、請求項１３に記載の有機電子デバイス。
                                                                                
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　新規なフルオロアシル化アリールアミン化合物は、電子用途に使用される。化合物は、
望ましい電気活性を有し、有機光活性および電気活性用途に好適である。
【背景技術】
【０００２】
　アリールアミンは、感光体、トランジスタ、例えば薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）、発光
ダイオード（ＬＥＳ）、光起電性（ＰＶ）セルなどにおける使用を含むエレクトロニクス
用途に使用される化合物である。電子写真画像形成分野において、構成成分の光活性部分
は、有機材料を含むことができ、電荷パターンの形態で画像を感光体に一時的に形成する
ための感光体として作用する。
【０００３】
　アリールアミンおよびアリールアミン誘導体は既知であるが、フルオロアシル部分も、
こうした化合物の変更された電子的特性も有しているものはない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　アリールアミンに結合した１つ以上のフルオロアシル部分を有し、変更された電子的構
成および電子的特性を有する特定のフルオロアシルアリールアミンが本明細書において開
示される。こうした化合物は、感光体、光起電体、トランジスタ、光触媒、発光ダイオー
ド、写真複写およびレーザー印刷などのようなエレクトロニクス用途に有用である。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
　いかなる特定の理論にも束縛されないが、対象とする本発明の方法によって製造される
ようなアリールアミンに添加された１つ以上のフルオロアシル基は、従来のアリールアミ
ンの電子材料に、新しい電子的特性および構成を付与する。故に、１つ以上のフルオロア
シル基を保持するアリールアミンは、異なるおよび／または改善された特性、例えば電荷
輸送特性を有し、多数の異なる電子用途および他の産業用途に有用である。
【０００６】
　対象とするフルオロアシルアリールアミンは、例えば電子写真デバイスにおいて電荷輸
送分子として使用できる。電荷輸送分子としては、電子輸送またはホール輸送分子、なら
びに両方の特性を有するものが挙げられる。こうした分子を有する組成物は、光応答性ま
たは電子応答性層または構成成分における活性構成成分として使用されてもよい。フルオ
ロアシル部分の存在により、ベースアリールアミンとは異なる電荷輸送特性を有するフル
オロアシルアリールアミンを利用して親アリールアミンの電荷分布を変更する。
【０００７】
　故に、フルオロアシルアリールアミンは、それ自体で、または好適なフィルム形成材料
を用いて薄いコーティングに形成されることができ、電荷輸送層（ＣＴＬ）をもたらす。
フィルム形成材料は、光発生したホールまたは電子の注入を支持できる、および例えば電
荷輸送層を通してホール／電子を輸送し、画像形成デバイス構成成分、例えば感光体の表
面上の電荷を選択的に放電させることができる透明有機ポリマーまたは非ポリマー性材料
であってもよい。フルオロアシルアリールアミンを含有する電荷輸送層は、通常日光また
は人口光に見られる光の波長に曝される場合に、わずかな光吸収および無視できる電荷発
生を伴う光学的透明性を示してもよく、例えば約４００ｎｍ～約９００ｎｍの写真複写デ
バイスに有用であってもよい。
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【０００８】
　本明細書で使用される場合、「光」は、人の目に対して視覚可能であるかどうかにかか
わらず、いずれかの波長の電磁放射線を指す。例えば紫外光および赤外光が含まれる。ま
た、「光」は、多重波長ならびに単波長光を包含する。用語「光」はまた、レーザーのよ
うな少なくとも部分的な一致波長を有することを含む。
【０００９】
　故に、ＣＴＬは、フィルム形成材料；対象とするフルオロアシルアリールアミン；およ
び任意の潤滑剤を含むことができる。潤滑剤、例えばフッ素化樹脂、例えばポリテトラフ
ルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などは、合計に対して、約１％～約１５％；約３％～約１０
％；約８％～約９％の量で存在できる。フルオロアシルアリールアミンは、合計に対して
、ＣＴＬの約２０％～約５０％；約２５％～約４５％；約３０％～約４０％の量で存在で
きる。残りは、フィルム形成材料および設計の選択としていずれかの任意の添加剤を含む
ことができる。（本明細書の至るところで示されるものを含んで上記の量およびパーセン
テージは、材料に対して適宜、ｗ／ｖ、ｗ／ｗまたはｖ／ｗを単位としているか、または
これらに関連する。）
【００１０】
　いずれかの好適な従来技術が、混合するために使用でき、その後構築中の感光体にＣＴ
Ｌコーティング混合物を適用する。典型的な適用技術としては、噴霧、浸漬コーティング
、ロールコーティング、ワイア巻き取りロッドコーティングなどが挙げられる。析出され
たコーティングの乾燥は、いずれかの好適な従来の技術、例えばオーブン乾燥、赤外乾燥
、空気乾燥などによって得ることができる。
【００１１】
　ＣＴＬは、ＣＴＬ上に配置された静電荷が、照明の非存在下では、静電潜像の形成およ
び保持を防止するのに十分な速度で伝達されない程度に絶縁体であることができる。一般
にＣＴＬと電荷発生層との厚さの比は、約２：１～２００：１、約４００：１程度の大き
さであることができる。
【００１２】
　ＣＴＬの厚さは、約５μｍ～約２００μｍ、約１５μｍ～約４０μｍであることができ
る。ＣＴＬは、二重層または複数層を含んでいてもよく、各層は、異なる濃度の電荷輸送
構成成分を含有してもよく、または異なる電荷輸送構成成分を含有してもよい。
【００１３】
　ＣＴＬはまた、例えば保護コーティングとして作用する他の機能を果たし得る。
【００１４】
　フルオロアシルアリールアミンは、対称性分子であってもよい。対象とするフルオロア
シルアリールアミンは、特にフルオロアシル部分から水素結合によってコアのアリールア
ミン構造に保持される場合に、平面分子であってもよい。
【００１５】
　多数の異なる有機電子デバイスは、構成成分としてのフルオロアシルアリールアミンを
組み込んでもよい。フルオロアシルアリールアミンは、電気エネルギーを放射線に変換す
るデバイス、電子プロセスを通してシグナルを検出するデバイス、放射線を電気エネルギ
ーに変換するデバイスにおいてホールおよび／または電子輸送層に使用でき、または１つ
以上の有機半導体層が所望される他の使用に使用できる。有機電子デバイスは、２つの電
極間に配置される伝導性層（例えば電気活性層または光活性層）を含むことができる。一
部のデバイスにおいて、ＣＴＬは、伝導性層と電極との間で利用できる。例えば、ホール
輸送層は、伝導性層とアノードとの間に配置でき、電子輸送層は、伝導性層とカソードと
の間に配置できる。故に、新規な材料は、有機電子デバイスに使用されてもよい。
【００１６】
　用語「有機電子デバイス」は、例えば１つ以上の半導体層または材料を含む有機化合物
含有デバイスまたは構成成分を含むデバイスを意味することを意図する。デバイスは、い
ずれかの活性電子構成成分またはパッシブ電子構成成分を有していてもよい。有機電子デ
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バイスとしては
　ａ．電気エネルギーを放射線に変換するデバイス（例えば発光ダイオード、発光ダイオ
ードディスプレイ、発光電気化学セル、電気化学発光、ダイオードレーザー、赤外エミッ
タエレクトロルミネッセンスまたは照明パネル）；
　ｂ．電子プロセスを通して電気または光シグナルを検出するデバイス、例えば光検出器
、光伝導性セル、フォトレジスタ、フォトスイッチ、フォトトランスデュサ、フォトトラ
ンジスタ、フォトチューブ、赤外検出器、またはバイオセンサ、フォト伝導性ダイオード
、および他の光学的または電気的センサ；
　ｃ．放射線を電気エネルギーに変換するデバイス（例えば光起電性デバイスまたはソー
ラーセル、放射線検出器）；
　ｄ．電気または磁気エネルギーに応答するデバイス、例えば液晶ディスプレイ、無線周
波ＩＤタグ；
　ｅ．化学的環境における変化に応答するデバイス、例えば化学的に特異なおよび非特異
なセンサ、ガスセンサ，および
　ｆ．１つ以上の有機半導体層を含む１つ以上の電子構成成分を含むデバイス（例えば、
トランジスタ、ダイオードまたは他の半導体を含む）、金属－半導体接合（例えば、Ｓｃ
ｈｏｔｔｋｙバリアダイオード）、ｐ－ｎ接合ダイオード、ｐ－ｎ－ｐ－ｎ切替デバイス
、双極性接合トランジスタ（ＢＪＴ）、ヘテロ接合双極性トランジスタ、切替トランジス
タ、電荷輸送デバイス、薄膜トランジスタ、変動出力波長のための調整可能な微小共振器
、通信デバイスおよび用途、光学コンピュータ計算デバイス、光学メモリデバイス、およ
び電界効果トランジスタ、
　ならびにこれらの組み合わせが挙げられるが、これらに限定されない。
【００１７】
　用語「デバイス」はまた、記憶貯蔵デバイス、例えばエレクトロニクスのための電子メ
モリ（特にコンピュータメモリ）、帯電防止フィルム、バイオセンサ、エレクトロクロミ
ックデバイス、固体電解質キャパシタ、エネルギー貯蔵デバイス、例えば再充電可能なバ
ッテリ、および電磁遮蔽用途のためのコーティング材料を含む。
【００１８】
　こうしたすべてのデバイスは、回路、ディスプレイデバイス、高周波タグなどに組み立
てられてもよい。こうしたデバイスは、薄膜にて対象とする組成物を有することができる
が、ブロックで使用されてもよい。組成物はまた、材料間の機械的接触を改善することを
目的としておよび／または一方の材料から他方の材料への電荷輸送を改善することを目的
として、および／または良好な金属／有機電荷輸送界面を提供するために、他の材料構成
成分の表面を改質するためにデバイスに使用できる。他の保護コーティング、バインダー
および電荷伝導体が添加されてもよい。各層の厚さは、デバイスの用途および組成、なら
びに他の層に依存し得る。
【００１９】
　さらなる実施形態は、デバイス中の構成成分のパターン形成、例えば整列された自己集
合単層（ＳＡＭ）によって形成されるパターンの形成である。
【００２０】
　本発明のフルオロアシルアリールアミンはまた、有機電子デバイス、例えば合成および
分解化学反応を触媒する光触媒および電気触媒のために典型的には考慮されない用途に使
用されてもよい。
【００２１】
　多くの電子および化学用途について、エネルギーバンドギャップが所望され、それは光
学吸着スペクトル、例えばＵＶ－可視範囲によって見積もられてもよい。電子およびホー
ル輸送移動度は、例えば吸着に基づいて他の有機化合物と比較することによって見積もら
れてもよい。
【００２２】
　光のより豊富な波長を利用するために、低エネルギーバンドギャップを有する材料が使
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用できる。これにより、ＵＶの代わりにより一般的な可視光を使用できる。フルオロアシ
ルアリールアミン誘導体は、非誘導体化親アリールアミンから変更されたＨＯＭＯ－ＬＵ
ＭＯエネルギーレベルを有するので、対応して異なる用途を有する。現在の感光体ホール
輸送材料と同様の輸送移動度のために、対象とする組成物は、例えば電子写真画像形成に
おいて電荷輸送材料として使用できる。また、電子およびホール親和性が許容可能である
ため、本発明の材料は、種々広範な範囲の電子用途のためにホールおよび電子の両方を許
容可能な程度に輸送することが予想される。
【００２３】
　さらに、フルオロアシル基は、非フルオロアシル親化合物に対して、吸着バンドの赤方
偏移を生じる。これにより、より長波長の光を使用、例えばＵＶの代わりに青色レーザー
の使用、さらに単層感光体設計を可能にする。
【００２４】
　例えば有機活性層が２つの電気接触層間に挟持されたディスプレイのための有機発光ダ
イオード（「ＯＬＥＤ」）は、対象とするフルオロアシルアリールアミンを含むことがで
きる。ＯＬＥＤにおいて、有機光活性層は、電気接触層にわたって電圧の印加時に光透過
電気接触層を通して光を発光する。
【００２５】
　本発明の組成物はｐ型半導体キャリア（ホールを運ぶもの）またはｎ型半導体キャリア
（電子を運ぶもの）のいずれかとして使用されてもよいので、いずれかの層は対象とする
組成物を使用してもよい。単層ＯＬＥＤはまた、対象とする組成物を用いて製造されても
よい。例えば混合物中に分散した重合および架橋されたバージョンのフルオロアシルアリ
ールアミンは、例えばｐ型半導体に使用するために好適であることができる。
【００２６】
　多層半導体は、その間にある好適な絶縁層と共に使用されてもよい。絶縁層は、多様な
材料または層の１つの高度にドープされた領域であってもよい。パターンが回路において
局所的にドープされた領域によって提供されるパターン多層半導体も提供される。
【００２７】
　１つ以上の半導体染料またはエレクトロルミネッセンス化合物もＯＬＥＤに添加されて
もよい。
【００２８】
　ＯＬＥＤは、少なくとも、アノード（電子ブロッキング層またはホール注入電極）、カ
ソード（ホールブロッキング層または電子注入電極）およびエレクトロルミネッセンス層
を含むことができる。ＯＬＥＤは、場合により、他の層、例えばホール注入層、ホール輸
送層、電子注入層、電子輸送層、ドーパント、絶縁体、導体または相互接続を含む。
【００２９】
　電子ブロッキング層（ホール注入電極）は、不活性金属またはアロイで構成できる。よ
り透明な電子ブロッキング層（ホール注入電極）材料、例えばインジウムドープされたス
ズオキシド（ＩＴＯ）が使用できる。伝導性ポリマーはまた、透明なホール－注入電極に
使用できる。電子ブロッキング層（ホール注入電極）は、約５０～約３００ｎｍの厚さで
あることができる。
【００３０】
　電子注入電極は、他の材料が使用されてもよいが、金属またはアロイ、またはアルミニ
ウム、カルシウムまたはマグネシウムを有する積層体（ｌａｍｉｎａｎｔ）で構成できる
。種々の無機化合物、特にレアアース金属および有機化合物はドーパントとして使用され
てもよい。
【００３１】
　絶縁体は、無機、有機またはこれらの複合体であってもよい。絶縁体がパターニングさ
れる場合、絶縁体は、ＯＬＥＤ材料間のブロッキング層の機能を果たし得る。
【００３２】
　光活性材料は、単独で、またはポリマーなどにおいてまたはポリマーなどと共に、例え
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ばＣＴＬにおいて使用されてもよい。発光層はまた電子輸送層であることができる。一般
に、使用されるポリマーは、光がほとんど干渉されずにそこを透過し得るものである。化
合物、例えば蛍光染料、小分子有機蛍光化合物、蛍光およびりん光発光金属錯体、共役ポ
リマー、およびこれらの混合物は、発光される光の色およびコントラストを向上させるた
めに添加されてもよい。
【００３３】
　発光電気化学セル（ＬＥＣ）において、帯電された半導体分子は、移動性であり、アノ
ードにて酸化され、カソードで還元される。ＬＥＣにおいて、アノード（例えばＩＴＯ）
およびカソード（例えばアルミニウム）は、アニオンで還元された分子がホールを提供し
、カチオンで酸化された分子が電子を生じる場所であり、それらが出会って光を生じる有
機層によって分離できる。フルオロアシルアリールアミンは、電荷輸送機能のいずれかま
たは両方のために使用されてもよい。
【００３４】
　混合物および共役ポリマーおよび無機材料のナノ粒子またはナノ結晶を含む光起電性材
料は、対象とする組成物と共に使用されてもよい。
【００３５】
　有機光起電性物質において、光は、アノード（例えばＩＴＯ）によっておよびアノード
を通って通過し、有機電子ドナー（ｐ－半導体）を含有する層にぶつかる。電子は、隣接
する有機電子アクセプタ（ｎ－半導体）を通過して、カソード（例えばアルミニウム）に
至る。フルオロアシルアリールアミンは、いずれかまたは両方の層に使用されてもよい。
【００３６】
　区別可能な層の代わりに、２つの半導体が異なる相にブレンドされるヘテロ接合層に両
方の有機物を分散させることができる。ヘテロ接合のモルホロジーは、電子およびホール
がそれぞれの電極に移動して、単離した島に捕捉されることがないように構成される。し
かし、フルオロアシルアリールアミンは、両方の電荷輸送機能を有するので、電子および
ホールが捕捉される可能性は低く、デバイスのモルホロジーは重要ではない。
【００３７】
　さらに、日光および大抵の場合は人工光からのエネルギーバルクは、ＵＶではなく、可
視および長波長である。対象とする化合物は、赤方偏移した吸着最大値を有するので、周
囲光または人工光からより多くのエネルギーを利用する。光からより多くのエネルギーを
回収するために、フルオロアシルアリールアミンを含む光起電性デバイスは、従来の光起
電性物質、無機または他の有機物のいずれかと組み合わせて使用されてもよい。別々の層
が、異なる波長の光を吸着するために使用されてもよい。追加の酸化された／還元された
染料分子は、バンドギャップをさらに狭くし得るものが添加されてもよい。
【００３８】
　より長波長にて使用可能な光起電性物質の利益の例としては、ＵＶの代わりに青色レー
ザーの検出が挙げられる。ＵＶ光は、多数の一般的な材料によって吸着されるが、青色レ
ーザーは吸着されない。可視領域においてより強い感受性は、光に関してより感受性の感
光体を提供する。
【００３９】
　光起電性活性は、シグナルを生じるために放射エネルギーに応答するセンサのような多
数の使用に適用されてもよい。デバイスは、印加されたバイアス電圧ありまたはなしでシ
グナルを生じることができ、例えば光検出器に使用される。
【００４０】
　光検出器の感受性をさらに向上させるために、非反射性のアンチグレアな光捕捉コーテ
ィングが使用されてもよい。光捕捉コーティングは、厚さが変動してもよく、構造、例え
ば小さいドームまたはバブルを含むことができ、またはエンボス加工ポリマーを含んでい
てもよく、これが間接角からの光を捉え、場合により屈折させる。
【００４１】
　他の有機電子デバイスは、光学的にまたは電子的に応答性であることが知られている。
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フルオロアシルアリールアミンは、他の有機電荷輸送組成物と同様の様式でそこに使用さ
れてもよい。
【００４２】
　用語「アリールアミン」は、例えばアリールおよびアミン基の両方を含有する部分を指
す。例示的なアリールアミンは構造Ａｒ－ＮＲＲ’を有し、式中Ａｒは、アリール基を表
し、ＲおよびＲ’は、水素ならびに置換および非置換アルキル、アルケニル、アリール、
および他の好適な官能基から独立に選択されてもよい基である。用語「トリアリールアミ
ン」は、例えば一般構造ＮＡｒＡｒ’Ａｒ’’を有するアリールアミン化合物を指し、式
中Ａｒ、Ａｒ’およびＡ’’は、独立に選択されたアリール基を表し、これは置換されて
もよく、官能化などが行われてもよい。
【００４３】
　対象とするアリールアミン基材は、以下の構造を含むことができる：
【化１】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５は、フェニル基のいずれかの部位に位置して
もよく、１つ以上の水素原子；ハロゲン；１～約８個の炭素原子を有する炭化水素であっ
て、これは、飽和、置換であることができ、またはヘテロ原子、例えばＮ、Ｏ、Ｓなどを
含有でき、例えばアルキル、アルケニル、アリール、ヒドロキシル、オキシアルキルなど
の炭化水素；または反応性部分または部位を含む官能基であることができ；ｎは、０、１
、２または３である。官能基は、設計選択として、ヒドロキシル基、カルボニル基、ハロ
ゲン、アミノ基などを含むことができる。
【００４４】
　トリフルオロアシル供与試薬は、酸、それらの無水物などであることができる。酸無水
物の例は、式：
【数１】

　を有するものであり
　式中、ＲはＣＦ３、アルキル、アリール、置換アルキルまたは置換アリールであっても
よく、ここで置換は、ハロゲン、ヒドロキシまたはニトロであってもよく、ここでアルキ
ルまたはアリールは、１～約８個の炭素原子を有していてもよい。
【００４５】
　合成反応は、トリフルオロアシル供与試薬、例えばトリフルオロ無水物、例えばトリフ
ルオロ酢酸無水物、およびアリールアミン試薬の両方を溶解し、２つの基質または反応体
間の反応に対して不活性である好適な溶媒系において生じる。液体反応混合物は、１つの
化合物または２つ以上の化合物の混合物からなり得る。溶媒は、得られた生成物が相分離
によって単離され得るように水に顕著に混和性でない場合がある。好適な液体または溶媒
としては、炭化水素、エーテル、長鎖アルコール、ハロゲンによって誘導体化される炭化
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水素、エーテルまたは長鎖アルコール、およびこれらの混合物が挙げられる。高い沸点を
有する相溶性液体または溶媒は、より高温にて生じる反応を可能にするために使用されて
もよい。例としては、ハロゲン化炭化水素、脂肪族ニトリル、アルカンなど、例えばジク
ロロメタン、ヘキサンおよびアセトニトリルなどが挙げられるが、これらに限定されない
。
【００４６】
　アリールアミンはまた、構造ＡまたはＢであってもよい：
【化２】

　式中、Ｙが、水素、Ｃ１－Ｃ５アルキル、Ｃ３－Ｃ７環状アルキル、Ｃ１－Ｃ４アルコ
キシ、ヒドロキシ、ω－ヒドロキシ置換Ｃ２－Ｃ８アルキル、ハロゲンまたは場合により
Ｃ１－Ｃ５アルキルで置換されたアリールであり；Ｒ１Ｒ２、およびＲ３はそれぞれ、水
素、Ｃ１－Ｃ５アルキル、Ｃ３－Ｃ７環状アルキル、Ｃ１－Ｃ４アルコキシ、ヒドロキシ
、ω－ヒドロキシ置換Ｃ２－Ｃ８アルキル、ハロゲンまたは場合によりＣ１－Ｃ５アルキ
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ルで置換されたアリールであり；Ｒ４は、Ｃ１－Ｃ５アルキル、Ｃ３－Ｃ７環状アルキル
、ヒドロキシ、ω－ヒドロキシ置換Ｃ２－Ｃ８アルキル、ハロゲンまたは場合によりＣ１

－Ｃ５アルキルで置換されたアリールであり；ｎは１、２または３である。
【００４７】
　別の実施形態において、構造Ａは、以下であってもよい：
【化３】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は上記で定義される通りである。
【００４８】
　構造Ｂは、以下の構造を有することができる：

【化４】

　式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は上記で定義される通りである。
【００４９】
　化合物Ｂは、以下の構造を有することができる：

【化５】
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　式中、Ｙは、メチルであり、ｎ、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は上記で定義される通りである
。
【００５０】
　１つ以上の環が１つ以上のフルオロアシル基を含むアリールアミン試薬は、：
【化６】

　からなる群から選択できる。
【００５１】
　対象とするフルオロアシルアリールアミンは、以下
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　を含むことができる。
　式中、Ｘはフルオロアシル基または水素であり、フルオロアシル基の数は、１から４の
範囲であり；

【化８】

　式中、Ｒ１Ｒ２およびＲ３は上記で定義される通りであり；少なくとも１つの環は少な
くとも１つのフルオロアシル部分を含み；
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【化９】

　式中、ｎ、Ｙ、Ｒ１Ｒ２およびＲ３は上記で定義される通りであり、少なくとも１つの
環は、少なくとも１つのフルオロアシル部分を含み；
【化１０】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は上記で定義される通りであり、１つ以上の環は、
少なくとも１つのフルオロアシル部分を含み；または
【化１１】

　式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は上記で定義される通りであり、１つ以上の環は、少なく
とも１つのフルオロアシル部分を含む。
【００５２】
　反応の温度および圧力は、溶媒系が液体形態で留まり、化学反応体および生成物のすべ
てを溶解させ続けるようなものである。条件は、試薬および／または溶媒により変動し得
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る。
【００５３】
　反応は、室温またはわずかにより高く維持される反応器において生じ得る。好ましい反
応温度は、約２５℃～約９０℃、約３０℃～約８０℃、約４０℃～約７０℃であることが
できる。より高い温度は、高温にて過度に揮発性とならない好適な溶媒に関して使用され
てもよい。より高温がまた、反応速度を増大させるために使用されてもよい。溶媒損失を
低減し、反応速度を促進するために、反応は、還流下で生じ、例えば閉じた条件において
または圧力下で生じてもよい。
【００５４】
　反応時間は、温度および個々の出発材料に応じて変動してもよい。トリフルオロアシル
供与化合物がより反応性であり、および／または温度がより高温になるにつれて、反応時
間は短縮され得る。反応時間はまた、特定のアリールアミン基材、および生成物に組み込
まれるフルオロアシル部分の数および位置に応じて変動してもよい。
【００５５】
　反応中、進行は、溶液の色、溶液の濁度などを観察することによってモニターされても
よく、これらのパラメータは、視覚的にまたは適切なセンサを用いることによってモニタ
ーできる。サンプルは、例えばＨＰＬＣまたは他の分析方法によって周期的に除去され、
分析されてもよく、またはサンプルは、主要な反応容器からセンサまたは他のモニタリン
グデバイス、例えば分光光度計によってまたはそれらを通して流れてもよい。
【００５６】
　反応完了後、最終生成物は、基質に似ているが、１つ以上のフルオロアシル部分は、１
つ以上のペンダントアリール部分に結合している。フルオロアシル部分はパラ位にて結合
できるが、フルオロアシル残基は、アリール環の他の位置に位置できる。また、いずれか
の１つのアリール基は、複数のフルオロアシル基を含有してもよい。酸副生成物はまた、
酸無水物試薬から製造され得る。
【００５７】
　最終的なフルオロアシルアリールアミン生成物は、無水物を用いる場合に、例えば中和
によって、いずれかの試薬または副生成物、例えば酸副生成物の除去、沈澱および／また
は不活性化によって分離できる。溶媒系はまた、例えばエバポレーションおよび／または
生成物の沈澱によって除去できる。無水物が使用される場合には酸副生成物、例えばトリ
フルオロ酢酸は、水溶液に溶解でき、フルオロアシルアリールアミン含有溶液から分離さ
れるために水性またはイオン性液体で洗浄されてもよい。最終的なフルオロアシルアリー
ルアミン生成物はまた、乾燥されて、残りの溶媒、液体反応体および水を、例えば真空お
よび／または熱によって除去してもよい。溶媒、反応体および／または水の完全な除去は
、重量が一定のままである場合に決定されてもよい。
【００５８】
　反応スキームおよび動力学のために、反応混合物からフルオロアシルアリールアミン化
合物を精製するために行われるべきことはほとんど必要ないが、追加の分離、ろ過および
／または精製プロセスは、所望により、例えば出発試薬に基づいて所望の純度レベルまで
または必要に応じて行われることができる。例えば、所望のフルオロアシル化アリールア
ミン生成物は、従来の有機洗浄工程に供されることができ、分離されることができ、（必
要により）脱色されることができ、既知の吸収剤（必要により例えば、シリカ、アルミナ
、炭素、粘土など）などで処理されることができる。最終生成物は、例えば好適な沈澱ま
たは結晶化手順によって単離できる。こうした手順は、従来通りであり、当業者に明らか
である。
【００５９】
　得られたフルオロアシル化アリールアミンは、いずれかの位置にある芳香族環のいずれ
かに結合する１、２またはそれ以上のフルオロアシル部分を有していてもよい。特定の結
合位置は、反応の観点から設計選択として選択されてもよく、他は、反応条件およびトリ
フルオロアシル供与分子を調節することによって合成されてもよい。反応中のトリフルオ
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数を決定し得る。
【００６０】
　フルオロアシル化アリールアミンは、最終生成物として使用でき、またはさらには同様
のまたは異なる用途のために他の化合物を与えるために処理および／または反応させるこ
とができる。例えば、フルオロアシルアリールアミンは、例えば電子写真画像形成部材の
ＣＴＬにおける電荷輸送分子として組成物に使用されてもよい。対象とする化合物は、１
つ以上の反応性カルボニル基を含み、または他の官能基または反応性基を含むように合成
できる。故に、対象とする化合物は、他の化合物、ポリマーなどを製造するため、当該技
術分野において既知の材料および方法を設計選択として実施するための試薬として使用で
きる。故に、フルオロアシルアリールアミン分子は、化学反応から得られるポリマーおよ
びコポリマーを製造するために使用でき、フルオロアシルアリールアミンコアに追加の反
応性部分または官能基を加え、ここでこの官能基は、重合反応；フルオロアシルアリール
アミン分子の重合；フルオロアシルアリールアミンのさらなる誘導体化；フルオロアシル
アリールアミンを出発材料として用いる、基本的なフルオロアシルアリールアミン構造を
保持する別の新規な化合物の合成などにおいて反応できる。
【００６１】
　対象とする反応により、副生成物（無水物が使用される場合に目的とする酸副生成物以
外）または出発材料の汚染がなく、高収率、高純度、またはその両方にて生成物を製造す
る。ベンチトップの実験室実験において、約７０％以上の収率は、約９０％を超える純度
で得られた。
【００６２】
　対象とする合成反応は、後に除去される必要があり、またはフルオロアシルアリールア
ミン生成物の精製の妨害となり得るルイス酸または他の金属を必要としないまたは使用し
ない。
【００６３】
　典型的には、異なるアリールアミンを合成するために複数の化学反応が必要とされた。
他方で、対象とする反応は、コストが上昇し、生成物の純度を得るのがより困難になる複
数の反応、複数の試薬導入、複雑な精製スキームなどを必要とせず、例えば一工程反応と
して単一容器にて単純に、またはその両方で行うことができる。
【００６４】
　フルオロアシルアリールアミン生成物の最終化学構造は、ＨＰＬＣ、ＬＣ／ＭＳ、１Ｈ
　ＮＭＲ、１９Ｆ　ＮＭＲ、ＦＴ－ＩＲ、元素分析、結晶学などによって決定できる。
【実施例】
【００６５】
　実施例１：ジフルオロアシル－テトラフェニレンビフェニルジアミンの合成
　３０ｍｌのＤＣＭ（ジクロロメタン）を含有する１００ｍｌのフラッシュに、２．４４
ｇ（５．０ｍｍｏｌ，１．０当量）のＴＢＤ（テトラフェニレンビフェニルジアミン）を
添加して、ベージュ色のスラリーを得た。次いで、５．６ｍｌ（４０ｍｍｏｌ，８．０当
量）のＴＦＡＡ（トリフルオロ酢酸無水物）を混合物および還流冷却器を備えたフラスコ
に注いだ。混合物を還流加熱し（４０℃）、ＴＢＤを溶解させて暗褐色溶液を形成した。
反応を還流温度で７２時間撹拌した。
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【化１２】

【００６６】
　反応完了時（ＨＰＬＣによって＞９９％転化率であると決定される）、混合物は、室温
に冷却され、次いで３０ｍｌのＤＣＭで希釈した。次いで溶液を、２５ｍｌの撹拌Ｈ２Ｏ
に注いだ。有機層を単離し、Ｈ２Ｏ／飽和ＮａＨＣＯ３の１：１混合物の２つの１０ｍｌ
部分、およびＮａＣｌ緩衝剤、例えば飽和ＮａＣｌ溶液の１つの１０ｍｌ部分で洗浄した
。酸副生成物を含有する水性洗浄液を除去した。この溶液のｐＨは中性付近である。次い
でＤＣＭ溶液をＮａ２ＳＯ４で乾燥させ、エバポレーションによって除去し、ＤＦＡ（ジ
（トリフルオロアシル）－ＴＢＤを１．２ｇ（７０％）の明黄色固体を得た。化学構造は
、以下の核磁気共鳴によって確認された。１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＨ２Ｃｌ２－
ｄ２）δ７．９３（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，４Ｈ），７．６０（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，４Ｈ
），７．４２（ｄｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），７．２７－７．２４（１２Ｈ），７．０
４（ｄ，Ｊ＝９．０Ｈｚ，４Ｈ）；および１９Ｆ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＨ２Ｃｌ２

－ｄ２）δ７１．２（ｓ，６Ｆ）。
【００６７】
　実施例２：ＤＦＡ－ｐＴＢＤの合成
　３０ｍｌのＤＣＭを含有する１００ｍｌのフラスコに、２．５８ｇ（５．０ｍｍｏｌ，
１．０当量）のｐＴＢＤ（パラ－メチルテトラフェニレンビフェニルジアミン）を添加し
て、ベージュ色のスラリーを得た。次いで、２．８ｍｌ（２０ｍｍｏｌ，８．０当量）の
ＴＦＡＡを混合物および還流冷却器を備えたフラスコに注いだ。混合物を還流加熱し（４
０℃）、ＴＢＤを溶解させて暗赤褐色溶液を形成した。反応を還流温度で４８時間撹拌し
た。

【化１３】

【００６８】
　反応完了時（ＨＰＬＣによって＞９９％転化率であると決定される）、混合物を室温に
冷却し、次いで３０ｍｌのＤＣＭで希釈した。次いで溶液を、２５ｍｌの撹拌Ｈ２Ｏに注
いだ。有機層を単離し、Ｈ２Ｏ／飽和ＮａＨＣＯ３の１：１混合物の２つの１０ｍｌ部分
、およびＮａＣｌ緩衝剤の１つの１０ｍｌ部分で洗浄した。酸副生成物を含有する中性ｐ
Ｈ水性洗浄液を除去した。次いでＤＣＭ溶液を、エバポレーションによって除去し、ＤＦ
Ａ－ｐＴＢＤを３ｇ（８５％）の琥珀色固体として得た。化学構造は、以下の核磁気共鳴
において確認された。１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＨ２Ｃｌ２－ｄ２）δ７．９１（
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ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，４Ｈ），７．５８（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，４Ｈ），７．２７－７．
１０（１２Ｈ），７．０１（ｄ，Ｊ＝９．３Ｈｚ，４Ｈ），２．４０（ｓ，６Ｈ）；およ
び１９Ｆ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＨ２Ｃｌ２－ｄ２）δ７１．１（ｓ，６Ｆ）。
【００６９】
　実施例３：ＴＢＤおよびｐＴＢＤおよびそれらのフルオロアシル化誘導体の電子吸収特
性
　ＴＢＤおよびＤＦＡ－ＴＢＤのＵＶおよび可視範囲における電子吸収スペクトルを得て
、比較した。
【００７０】
　ＴＢＤに比べてＤＦＡ－ＴＢＤにおいて吸収バンドのおおよそ４０ｎｍの赤方偏移が観
察された。
【００７１】
　同様に、ｐＴＢＤおよびＤＦＡ－ｐＴＢＤのＵＶおよび可視範囲において電子吸収スペ
クトルは、ｐＴＢＤに比べてＤＦＡ－ｐＴＢＤにおいて吸収バンドのおおよそ４０ｎｍの
赤方偏移を示した。
【００７２】
　故に、フルオロアシル基は、ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯエネルギーレベルを変更する。
【００７３】
　実施例４：電荷輸送デバイスの製作
　ＤＦＡ－ＴＢＤおよびＤＦＡ－ｐＴＢＤの自立フィルムは、１：１の比の電荷輸送分子
とポリカーボネート（ＰＣＺ－８００）を用いて製造された。ＤＣＭ中の溶液は、金属化
Ｍｙｌａｒ基材上にフィルムとしてキャストされた。フィルムは、１２０℃において４０
分間活性ベント型オーブンにおいて乾燥された。乾燥されたフィルムは、剥離によって離
層され、さらなる試験のために使用された。
【００７４】
　実施例５：電荷輸送特性
　電子およびホール両方の飛行時間測定は、調製されたようなポリカーボネート中のＤＦ
Ａ－ＴＢＤについて、および上記実施例４において調製されたようなポリカーボネート中
のＤＦＡ－ｐＴＢＤについて行われた。測定中に使用された電界は、２．８Ｅ－５（Ｖ／
ｃｍ）であった。
【００７５】
　観察されたデータは、フルオロアシル化アリールアミンの電荷輸送特性を示し、これは
ホールおよび電子の両方を、既知の電荷輸送材料と比べて１０－６～１０－５Ｖ－１ｓ－

１の範囲の移動度で輸送する。
【００７６】
　実施例６：感光体デバイスの製作および試験
　ポリカーボネート（ＰＣＺ－８００，Ｍｉｔｓｕｂｉｓｈｉ）および別にＤＦＡ－ＴＢ
ＤまたはＤＦＡ－ｐＴＢＤのいずれかを１：１の比で混合し、ＤＣＭ中に溶解させた。フ
ィルムは、Ｔｉｇｒｉｓ（ＡＭＡＴ）基材上に混合物からキャストした。フィルムは、１
２０℃において４０分間活性ベント型オーブンにおいて乾燥された。フィルムは、感光体
に組み込まれた欠陥のない電荷輸送層をもたらした。
【００７７】
　市販の電荷輸送分子を含むコントロールと共に、上記で調製された感光体は、光誘導さ
れた放電サイクルを得るために設定されるＵＤＳスキャナにおいて試験され、続いて１つ
の電荷消去サイクルが続いて、１つの帯電－露光－消去サイクルが続き、ここで光の強度
は、サイクリングに関して付加的に増大し、一連の光誘導放電特徴曲線（ＰＩＤＣ）を得
て、そこから種々の露光強度における光感受性および表面電位を測定した。スキャナは、
種々の表面電位において一定の電圧帯電に設定されたスコロトロンを備えていた。光伝導
体は、７００ボルトの表面電位にて試験され、露光の光強度は、一連の減光フィルタを調
節することによって付加的に増大した；露光光源は、７８０ｎｍのキセノンランプであっ
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た。乾式電子写真の模擬試験を、乾燥条件（１０％相対湿度および２２℃）にて環境的に
制御された光密室にて行った。デバイスは、７８０ｎｍの露光および消去について、１１
７ｍｓタイミングでＶｈｉｇｈおよびＶｌｏｗについて試験した。
【００７８】
　上記デバイスについてのＰＩＤＣデータは、対象とするフルオロアシル化アリールアミ
ンが、既知の電荷輸送分子の場合と比べて好適な帯電を示した。
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