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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記式（I）で表される繰り返し単位からなる共役ポリマーであって、該共役ポリマーは
置換基として不溶化基を含み、該不溶化基は下記架橋性基群Ｔの中から選ばれる架橋性基
、又は、下記２価の解離基群Ａ及び１価の解離基群Ｂの中から選ばれる解離基であり、重
量平均分子量（Ｍｗ）が２０，０００以上であり、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ。尚、Ｍｎは数平
均分子量を表す。）が２．４０以下であることを特徴とする、共役ポリマー。
【化１】

（式中、ｍは０～３の整数を表し、
Ａｒ１１、及びＡｒ１２は、各々独立して、直接結合、置換基を有していてもよい、ベン
ゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環
、ピレン環、ベンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、アセナフテン環、フルオ
ランテン環、フルオレン環、又は、前記群から選ばれる１種又は２種以上の環を直接結合
又は―ＣＨ＝ＣＨ―基により２又は３個連結した基、又は、置換基を有していてもよい芳
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香族複素環基を表し、
　Ａｒ１３～Ａｒ１５は、各々独立に、置換基を有していてもよい、ベンゼン環、ナフタ
レン環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベ
ンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、アセナフテン環、フルオランテン環、フ
ルオレン環、又は、前記群から選ばれる１種又は２種以上の環を直接結合又は―ＣＨ＝Ｃ
Ｈ―基により２又は３個連結した基、又は、置換基を有していてもよい芳香族複素環基を
表す。
　但し、Ａｒ１１及びＡｒ１２のいずれもが、直接結合であることはない。　尚、不溶化
基が架橋性基である場合、架橋性基の数は、該共役ポリマーの分子量１０００あたり、０
．０１個以上、３．０個以下であり、不溶化基が解離基である場合、解離基の数は、該共
役ポリマーの分子量１０００あたり、０．２個以上、５個以下である。）
＜架橋性基群Ｔ＞

（式中、Ｒ１、Ｒ３、Ｒ４は、各々独立に、水素原子又はアルキル基を表す。）＜２価の
解離基群Ａ＞

＜１価の解離基群Ｂ＞

【請求項２】
請求項１に記載の共役ポリマーを不溶化させて得られることを特徴とする、不溶化ポリマ
ー。 
【請求項３】
請求項１に記載の共役ポリマーからなることを特徴とする、有機電界発光素子材料。 　
　
【請求項４】
請求項１に記載の共役ポリマーを含有することを特徴とする、有機電界発光素子用組成物
。 
【請求項５】
さらに電子受容性化合物を含有することを特徴とする、請求項４に記載の有機電界発光素
子用組成物。
【請求項６】
基板上に、陽極、陰極、及び該陽極と該陰極の間に１層又は２層以上の有機層を有する有
機電界発光素子において、該有機層の少なくとも１層が、請求項２に記載の不溶化ポリマ
ーを含有する有機電界発光素子。 
【請求項７】
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該不溶化ポリマーを含有する有機層が、正孔注入層又は正孔輸送層である請求項６に記載
の有機電界発光素子。 
【請求項８】
有機層として、正孔注入層、正孔輸送層及び発光層を有する有機電界発光素子において、
正孔注入層、正孔輸送層及び発光層の全てが湿式成膜法により形成されることを特徴とす
る、請求項６又は７に記載の有機電界発光素子。 
【請求項９】
請求項６～８のいずれか一項に記載の有機電界発光素子を備えることを特徴とする、有機
ＥＬディスプレイ。
【請求項１０】
請求項６～８のいずれか一項に記載の有機電界発光素子を備えることを特徴とする、有機
ＥＬ照明。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特に有機電界発光素子の正孔注入層及び正孔輸送層として有用な共役ポリマ
ー、該共役ポリマーを含有する有機電界発光素子用組成物、該ポリマーを不溶化して得ら
れる不溶化ポリマー、該不溶化ポリマーを含む層を有する有機電界発光素子、並びに該有
機電界発光素子を備えた有機ＥＬディスプレイ、及び有機ＥＬ照明に関する。
　本発明は、またポリマーの製造方法及び該ポリマーに関する。 
【背景技術】
【０００２】
　近年、ＺｎＳ等の無機材料に代わり、有機材料を用いた電界発光素子（有機電界発光素
子）の開発が行われている。電界発光素子の高効率化及び長寿命化のために、陽極と発光
層の間に正孔輸送層を設けることが一般的である。 
　特許文献１及び２には、下記式（１）で表される繰り返し単位を有するポリマーが開示
され、特許文献３には、正孔注入層に、下記式（１）で表される繰り返し単位を有するポ
リマーを用いる有機電界発光素子が提案されている。しかしながら、該文献に記載の有機
電界発光素子は、駆動電圧が高く、発光効率も十分に得られていなかった。
【０００３】

【化１】

【０００４】
（式中、Ａｒ１及びＡｒ２は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素
基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す、）
　また、特許文献４及び５では、各々下記式で表される繰り返し単位を有する高分子化合
物が開示されているが、これらの化合物を用いて素子を作製した場合は、平坦な膜が得ら
れなかったり、また得られる素子の駆動寿命が短いといった課題があった。
【０００５】
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【化２】

【０００６】
　また、特許文献６では、下記式で表される繰り返し単位を有する高分子化合物が開示さ
れているが、これらの化合物を用いて素子を作製した場合、電荷輸送能が小さく、得られ
る素子の駆動電圧が高くなるといった課題があった。
【０００７】

【化３】

【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許６０３４２０６号明細書
【特許文献２】特開２００５－２８５７４９号公報
【特許文献３】国際公開第２００４／０１４９８５号パンフレット
【特許文献４】国際公開第２００８／０３８７４７号パンフレット
【特許文献５】国際公開第２００５／０５３０５６号パンフレット
【特許文献６】国際公開第２００２／０１０１２９号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、正孔輸送能が高く、溶解性及び成膜性に優れる共役ポリマーを提供すること
を課題とする。また、低電圧駆動が可能で、発光効率が高く、駆動寿命が長い有機電界発
光素子を提供することを課題とする。 
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らが鋭意検討した結果、重量平均分子量が小さいポリマーや分散度の大きい共
役ポリマーを、湿式成膜法で成膜した場合、環状オリゴマーなどの低分子量成分が結晶化
するなどによって、平坦な膜が得られない場合がある。平坦でない膜を有機電界発光素子
の発光層及び／又は電荷輸送層に用いた場合、均一な発光面が得られないことを見出した



(5) JP 5564801 B2 2014.8.6

10

20

30

40

50

。
【００１１】
　さらに、重量平均分子量が小さい化合物や分散度の大きいポリマーには、環状オリゴマ
ーなどの低分子量成分が含まれており、これが電荷のトラップとなって、電荷輸送能が低
下する場合がある。電荷輸送能の低い発光層及び／又は電荷輸送層を有機電界発光素子に
用いた場合、駆動電圧、発光効率、駆動安定性に悪影響を及ぼす。そこで、下記の特定の
繰り返し単位を有する共役ポリマーにおいて、重量平均分子量と分散度を特定の値にする
ことにより、正孔輸送能が高く、溶媒に対する溶解性及び成膜性に優れることを見出した
。また、この共役ポリマーを用いることにより、低電圧駆動が可能で、発光効率が高く、
駆動寿命が長い有機電界発光素子を得ることができることを見出した。 
【００１２】
　即ち、本発明は以下を要旨とする。 
　本発明は、下記式（Ｉ）で表される繰り返し単位からなる共役ポリマーであって、
　該共役ポリマーは置換基として不溶化基を含み、
　重量平均分子量（Ｍｗ）が２０，０００以上であり、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ。尚、Ｍｎは
数平均分子量を表す。）が２．４０以下であることを特徴とする、共役ポリマー。 
【００１３】
【化４】

（式中、ｍは０～３の整数を表し、
Ａｒ１１、及びＡｒ１２は、各々独立して、直接結合、置換基を有していてもよい芳香族
炭化水素基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、
　Ａｒ１３～Ａｒ１５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基又は
置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。
【００１４】
　但し、Ａｒ１１及びＡｒ１２のいずれもが、直接結合であることはない。
　尚、該共役ポリマーは、置換基として１分子中に少なくとも一つの不溶化基を含む基を
有する。）
　本発明はまた、下記式(Ｉ’)で表される繰り返し単位を含む共役ポリマーであって、共
役ポリマーは置換基として、下記式（ＩＩ）で表される基を含む基を有し、重量平均分子
量（Ｍｗ）が２０，０００以上であり、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ。尚、Ｍｎは数平均分子量を
表す。）が２．４０以下である共役ポリマーに存する（以下、「本発明の共役ポリマー（
Ｉ’）」と称する）。
【００１５】
【化５】

（式中、ｎは０～３の整数を表し、直接結合、Ａｒ２１及びＡｒ２２は、各々独立に、置
換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族複素環基又
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は直接結合を表し、Ａｒ２３～Ａｒ２５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香
族炭化水素基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。但し、Ａｒ２１及び
Ａｒ２２のいずれもが、直接結合であることはない。
【００１６】
　尚、該共役ポリマーは、置換基として１分子中に少なくとも一つの下記式（ＩＩ）を含
む基を有する。）
【００１７】
【化６】

（式（ＩＩ）中のベンゾシクロブテン環は、置換基を有していてもよい。また、置換基同
士が、互いに結合して環を形成してもよい。）
　以下、「本発明の共役ポリマー」とした場合は、「本発明の共役ポリマー（Ｉ）」及び
「本発明の共役ポリマー（Ｉ’）」の両方を指すものとする。
【００１８】
　また、本発明は、本発明の共役ポリマーを用いてなる有機電界発光素子用組成物、有機
電界発光素子、並びに有機ＥＬディスプレイに存する。
　さらに、本発明は、下記式（I－１）で表されるアリールアミン類と、下記式（I－２）
で表されるアリール類を、パラジウム化合物、ホスフィン化合物、及び、塩基の存在下、
該アリールアミン類の一部と該アリール類を縮合反応させた後、下記式（I－２）で表さ
れるアリール類を追添加し、さらに重合反応させることを特徴とする、ポリマーの製造方
法に存する。
【００１９】

【化７】

（式中、Ａｒ１及びＡｒ２は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素
基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。Ｘは脱離基を表す。） 
　また、本発明は、本発明のポリマーの製造方法を用いて製造されたことを特徴とするポ
リマーを用いてなる有機電界発光素子用組成物、有機電界発光素子、並びに有機ＥＬディ
スプレイ及び有機ＥＬ照明に存する。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明の共役ポリマーは、正孔輸送能が高く、溶媒に対する十分な溶解性を有し、成膜
時の表面平坦性が高められる。このため、本発明の共役ポリマーを不溶化して得られる不
溶化ポリマーを含有する層を有する有機電界発光素子は、低い電圧で駆動可能であり、高
い発光効率を有し、耐熱性が高く、駆動寿命が長い。
　従って、本発明の共役ポリマーを不溶化して得られる不溶化ポリマーを含有する層（以
下、「不溶化層」と称する場合がある）を有する有機電界発光素子は、フラットパネル・
ディスプレイ（例えばＯＡコンピュータ用や壁掛けテレビ）や面発光体としての特徴を生
かした光源（例えば、複写機の光源、液晶ディスプレイや計器類のバックライト光源）、
表示板、標識灯への応用が考えら、その技術的価値は高いものである。 
【００２１】
　また、本発明の共役ポリマーは、本質的に優れた溶媒に対する溶解性及び電気化学的耐
久性を有することから、有機電界発光素子に限らず、その他、電子写真感光体、有機電界
発光素子、光電変換素子、有機太陽電池、有機整流素子等にも有効に利用することができ
る。
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　また、本発明のポリマーの製造方法は、性能の安定した分子量分布の狭いポリマーを製
造することが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】本発明の有機電界発光素子の構造の一例を模式的に示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下に記載する構成要件の説明は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、本発明
はこれらの内容に特定されない。 
＜１．共役ポリマー（Ｉ）＞ 
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）は、下記式（Ｉ）で表される繰り返し単位からなる共役ポ
リマーであって、該共役ポリマーは置換基として不溶化基を含み、重量平均分子量（Ｍｗ
）が２０，０００以上であり、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ。尚、Ｍｎは数平均分子量を表す。）
が２．４０以下であることを特徴とする、共役ポリマーである。
【００２４】
【化８】

（式中、ｍは０～３の整数を表し、
Ａｒ１１、及びＡｒ１２は、各々独立して、直接結合、置換基を有していてもよい芳香族
炭化水素基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、
　Ａｒ１３～Ａｒ１５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基又は
置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。
【００２５】
　但し、Ａｒ１１及びＡｒ１２のいずれもが、直接結合であることはない。
　尚、該共役ポリマーは、置換基として１分子中に少なくとも一つの不溶化基を含む基を
有する。）
　［１－１．構造上の特徴]］
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）は、式（Ｉ）で表される繰り返し単位に示されるとおり、
共役系の構造を有する繰り返し単位からなるため、十分な電荷輸送能を有し、また溶媒に
対する十分な溶解性を有する。また、不溶化基による不溶化ポリマーの形成が容易である
ため、成膜時の表面平坦性が保たれるものと推測される。 
【００２６】
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）は、式（Ｉ）で表される繰り返し単位を２種以上含むもの
であってもよい。
　[１－２．Ａｒ１１～Ａｒ１５]
　式（Ｉ）中、Ａｒ１１及びＡｒ１２は、各々独立して、直接結合、置換基を有していて
もよい芳香族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、Ａｒ１

３～Ａｒ１５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基又は置換基を
有していてもよい芳香族複素環基を表す。
【００２７】
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基としては、例えば、ベンゼン環、ナフタレ
ン環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベン
ズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、アセナフテン環、フルオランテン環、フル
オレン環などの、６員環の単環又は２～５縮合環由来の基が挙げられる。 
　置換基を有していてもよい芳香族複素環基としては、例えばフラン環、ベンゾフラン環
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、チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、オ
キサジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、ピロロピラ
ゾール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロピロール環
、フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチアゾール環
、ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリ
アジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、フェナントリジ
ン環、ベンゾイミダゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環、アズレン
環などの、５又は６員環の単環又は２～４縮合環由来の基が挙げられる。 
【００２８】
　溶媒に対する溶解性、及び耐熱性の点から、Ａｒ１１～Ａｒ１５は、各々独立に、ベン
ゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、トリフェニレン環、ピレン
環、チオフェン環、ピリジン環、フルオレン環からなる群より選ばれる環由来の基が好ま
しい。
　また、Ａｒ１１～Ａｒ１５としては、前記群から選ばれる１種又は２種以上の環を直接
結合、又は―ＣＨ＝ＣＨ―基により連結した２価の基も好ましく、ビフェニレン基及びタ
ーフェニレン基、がさらに好ましい。
【００２９】
　Ａｒ１１～Ａｒ１５における芳香族炭化水素基及び芳香族複素環基が後述の不溶化基以
外に有していてもよい置換基としては、特に制限はないが、例えば、下記［置換基群Ｚ］
から選ばれる１種又は２種以上が挙げられる。 
　［置換基群Ｚ］ 
　メチル基、エチル基等の好ましくは炭素数１～２４、更に好ましくは炭素数１～１２の
アルキル基； 
　ビニル基等の好ましくは炭素数２～２４、更に好ましくは炭素数２～１２のアルケニル
基； 
　エチニル基等の好ましくは炭素数２～２４、更に好ましくは炭素数２～１２のアルキニ
ル基； 
　メトキシ基、エトキシ基等の好ましくは炭素数１～２４、更に好ましくは炭素数１～１
２のアルコキシ基； 
　フェノキシ基、ナフトキシ基、ピリジルオキシ基等の好ましくは炭素数４～３６、更に
好ましくは炭素数５～２４のアリールオキシ基； 
　メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等の好ましくは炭素数２～２４、更に好
ましくは炭素数２～１２のアルコキシカルボニル基； 
　ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基等の好ましくは炭素数２～２４、更に好ましくは
炭素数２～１２のジアルキルアミノ基； 
　ジフェニルアミノ基、ジトリルアミノ基、Ｎ－カルバゾリル基等の好ましくは炭素数１
０～３６、更に好ましくは炭素数１２～２４のジアリールアミノ基； 
　フェニルメチルアミノ基等の好ましくは炭素数６～３６、更に好ましくは炭素数７～２
４のアリールアルキルアミノ基； 
　アセチル基、ベンゾイル基等の好ましくは炭素数２～２４、好ましくは炭素数２～１２
のアシル基； 
　フッ素原子、塩素原子等のハロゲン原子； 
　トリフルオロメチル基等の好ましくは炭素数１～１２、更に好ましくは炭素数１～６の
ハロアルキル基； 
　メチルチオ基、エチルチオ基等の好ましくは炭素数１～２４、更に好ましくは炭素数１
～１２のアルキルチオ基； 
　フェニルチオ基、ナフチルチオ基、ピリジルチオ基等の好ましくは炭素数４～３６、更
に好ましくは炭素数５～２４のアリールチオ基； 
　トリメチルシリル基、トリフェニルシリル基等の好ましくは炭素数２～３６、更に好ま
しくは炭素数３～２４のシリル基； 
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　トリメチルシロキシ基、トリフェニルシロキシ基等の好ましくは炭素数２～３６、更に
好ましくは炭素数３～２４のシロキシ基； 
　シアノ基； 
　フェニル基、ナフチル基等の好ましくは炭素数６～３６、更に好ましくは炭素数６～２
４の芳香族炭化水素基； 
　チエニル基、ピリジル基等の好ましくは炭素数３～３６、更に好ましくは炭素数４～２
４の芳香族複素環基 
　上記各置換基は、さらに置換基を有していてもよく、その例としては前記置換基群Ｚに
例示した基が挙げられる。 
【００３０】
　Ａｒ１１～Ａｒ１５における芳香族炭化水素基及び芳香族複素環基が後述の不溶化基以
外に有してもよい置換基の分子量としては、さらに置換した基を含めて５００以下が好ま
しく、２５０以下がさらに好ましい。 
　溶解性の点から、Ａｒ１１～Ａｒ１５における芳香族炭化水素基及び芳香族複素環基が
有していてもよい置換基としては、各々独立に、炭素数１～１２のアルキル基及び炭素数
１～１２のアルコキシ基が好ましい。 
【００３１】
　なお、ｍが２以上である場合、前記式（Ｉ）で表される繰り返し単位は、２個以上のＡ
ｒ１４及びＡｒ１５を有することになる。その場合、Ａｒ１４同士及びＡｒ１５同士は、
各々、同じでもよく、異なっていてもよい。さらに、Ａｒ１４同士、Ａｒ１５同士は、各
々互いに直接又は連結基を介して結合して環状構造を形成していてもよい。
　[１－３．ｍの説明]
　前記式（Ｉ）においてｍは、０～３の整数を表す。
【００３２】
　ｍは、通常０以上であり、通常３以下、好ましくは２以下である。ｍが２以下である方
が、原料となるモノマーの合成が容易である。
　[１－４．繰り返し単位の割合等]
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）は、１種又は２種以上の式（Ｉ）で表される繰り返し単位
からなるポリマーである。
【００３３】
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）が２種以上の繰り返し単位を有する場合は、ランダム共重
合体、交互共重合体、ブロック共重合体、グラフト共重合体が挙げられる。溶媒に対する
溶解性の点からランダム共重合体であることが好ましい。電荷輸送能がさらに高められる
点で交互共重合体であることが好ましい。
　[１－５．不溶化基]
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）は、置換基として不溶化基を含む基を有する。
【００３４】
　不溶化基とは、熱及び／又は活性エネルギー線の照射により反応する基であり、反応後
は反応前に比べて有機溶媒や水への溶解性を低下させる効果を有する基である。
　本発明においては、不溶化基は、解離基又は架橋性基であることが好ましい。
　共役ポリマー（Ｉ）は、置換基として不溶化基を含む基を有するが、不溶化基を有する
位置は、式（Ｉ）で表される繰り返し単位中にあってもよく、また式（Ｉ）で表される繰
り返し単位以外の部分、例えば、末端基に有していてもよい。
（１－５－１．解離基：dissociable group）
　本発明における共役ポリマーは、不溶化基として、解離基を有していることが不溶化後
（解離反応後）の電荷輸送能に優れる点で好ましい。
【００３５】
　ここで、解離基とは、結合している芳香族炭化水素環から７０℃以上で解離し、さらに
溶媒に対して可溶性を示す基をいう。ここで、溶媒に対して可溶性を示すとは、化合物が
熱及び／又は活性エネルギー線の照射によって反応する前の状態で、常温でトルエンに０
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．１重量％以上溶解することをいい、化合物のトルエンへの溶解性は、好ましくは０．５
重量％以上、より好ましくは１重量％以上である。 
【００３６】
　このような解離基として好ましくは、芳香族炭化水素環側に極性基を形成せずに熱解離
する基であり、逆ディールスアルダー反応により熱解離する基であることがより好ましい
。 
　またさらに、１００℃以上で熱解離する基であることが好ましく、３００℃以下で熱解
離する基であることが好ましい。
【００３７】
　解離基の具体例は、以下の通りであるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
　解離基が２価の基である場合の具体例は、以下の＜２価の解離基群Ａ＞の通りである。
　＜２価の解離基群Ａ＞
【００３８】
【化９】

　解離基が１価の基である場合の具体例は、以下の＜１価の解離基群Ｂ＞の通りである。
　＜１価の解離基群Ｂ＞
【００３９】
【化１０】

　（解離基の位置と割合）
　本発明において、１つのポリマー鎖の中に含まれる解離基は、好ましくは平均５以上、
より好ましくは平均１０以上、より好ましくは平均５０以上である。この下限値を下回る
と加熱前の該高分子化合物の塗布溶媒に対する溶解性が低い場合があり、またさらに加熱
後の化合物の溶媒への溶解性の低下の効果も低くなる可能性がある。
【００４０】
　また、本発明の共役ポリマー（Ｉ）が有する解離基の数は、ポリマーの分子量１０００
あたり、通常０．０１個以上、好ましくは０．１個以上であり、さらに好ましくは０．２
個以上であり、また、通常１０個以下、好ましくは５個以下である。この範囲内であると
、不溶化（解離反応）前後で、適度な溶解度差が得られるため好ましい。
　上記、ポリマーの分子量１０００あたりの、共役ポリマー（Ｉ）が有する解離基の数の
算出方法は、後述する（１－５－２．架橋性基）の（架橋性基の割合）の項に記載の、ポ
リマーの分子量１０００当りの架橋性基数の算出方法と同様である。
（１－５－２．架橋性基）
　また、本発明の共役ポリマー（Ｉ）は、不溶化基として、架橋性基を有していることが
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、熱及び／又は活性エネルギー線の照射により起こる反応（不溶化反応）の前後で、溶媒
に対する溶解性に大きな差を生じさせることができる点で好ましい。
【００４１】
　ここで、架橋性基とは、熱及び／又は活性エネルギー線の照射により近傍に位置するほ
かの分子の同一又は異なる基と反応して、新規な化学結合を生成する基のことをいう。
　架橋性基としては、不溶化がしやすいという点で、例えば、架橋性基群Ｔに示す基が挙
げられる。 
　［架橋性基群Ｔ］ 
【００４２】
【化１１】

（式中、Ｒ１～Ｒ５は、各々独立に、水素原子又はアルキル基を表す。Ａｒ３１は置換基
を有していてもよい芳香族炭化水素基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表
す。） 
　エポキシ基、オキセタン基などの環状エーテル基、ビニルエーテル基などのカチオン重
合によって不溶化反応する基が、反応性が高く不溶化が容易な点で好ましい。中でも、カ
チオン重合の速度を制御しやすい点でオキセタン基が特に好ましく、カチオン重合の際に
素子の劣化をまねくおそれのあるヒドロキシル基が生成しにくい点でビニルエーテル基が
好ましい。
【００４３】
　シンナモイル基などアリールビニルカルボニル基、ベンゾシクロブテン環由来の基など
の環化付加反応する基が、電気化学的安定性をさらに向上させる点で好ましい。
　また、架橋性基の中でも、不溶化後の構造が特に安定な点で、ベンゾシクロブテン環由
来の基が特に好ましい。
　具体的には、下記式（ＩＩ）で表される基であることが好ましい。
【００４４】
【化１２】

（式（ＩＩ）中のベンゾシクロブテン環は、置換基を有していてもよい。また、置換基同
士が、互いに結合して環を形成してもよい。）
　架橋性基は分子内の芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基に直接結合してもよいが、２
価の基を介して結合してもよい。この２価の基としては、－Ｏ－基、－Ｃ（＝Ｏ）－基又
は（置換基を有していてもよい）－ＣＨ２－基から選ばれる基を任意の順番で１～３０個
連結してなる２価の基を介して、芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基に結合することが
好ましい。これら２価の基を介する架橋性基、すなわち、架橋性基を含む基の具体例は以
下の＜架橋性基を含む基群Ｔ’＞に示す通りであるが、本発明はこれらに限定されるもの
ではない。
【００４５】
　＜架橋性基を含む基群Ｔ’＞
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【化１３】

【００４７】
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【化１４】

　（架橋性基の割合）
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）は、１つのポリマー鎖の中に有する架橋性基は、好ましく
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は平均１以上、より好ましくは平均２以上、また好ましくは２００以下、より好ましくは
１００以下である。
【００４８】
　また、本発明の共役ポリマー（Ｉ）が有する架橋性基の数は、分子量１０００あたりの
数で表すことができる。
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）が有する架橋性基の数を、分子量１０００あたりの数で表
した場合、分子量１０００あたり、通常３．０個以下、好ましくは２．０個以下、さらに
好ましくは１．０以下、また通常０．０１以上、好ましくは０.０５以上である。
【００４９】
　この上限値を上回ると、クラックによって平坦な膜が得られなかったり、また、架橋密
度が大きくなりすぎたりして、架橋層中に未反応の式（１）で表される基が増えて、得ら
れる素子の寿命に影響を及ぼすおそれがある。一方、この下限値を下回ると、架橋層の不
溶化が不十分となり、湿式成膜法で多層積層構造が形成できないおそれがある。
　ここで、共役ポリマーの分子量１０００あたりの架橋性基の数は、共役ポリマーからそ
の末端基を除いて、合成時の仕込みモノマーのモル比と、構造式から算出する。
　例えば、後述の合成例１８で合成した目的物１８の場合で説明する。
【００５０】
【化１５】

【００５１】
　目的物１８において、末端基を除いた繰り返し単位の分子量は平均３６２．３３であり
、また架橋性基は、１繰り返し単位当たり平均０．０５個である。これを単純比例により
計算すると、分子量１０００あたりの架橋性基の数は、０．１３８個と算出される。
【００５２】
　[１－６．共役ポリマー（Ｉ）の分子量など] 
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、通常２００００以上、好ま
しくは４００００以上であり、また通常２００００００以下、好ましくは１００００００
以下である。 
　また、数平均分子量（Ｍｎ）は、通常１００００００以下、好ましくは８０００００以
下、より好ましくは５０００００以下であり、また通常５０００以上、好ましくは１００
００以上、より好ましくは２００００以上である。 
【００５３】
　重量平均分子量がこの上限値を超えると、不純物の高分子量化によって精製が困難とな
る場合があり、また重量平均分子量がこの下限値を下回ると、ガラス転移温度及び、融点
、気化温度などが低下するため、耐熱性が著しく損なわれるおそれがある。 
　また、本発明の共役ポリマーの分散度（Ｍｗ／Ｍｎ：Ｍｗは重量平均分子量を表し、Ｍ
ｎは数平均分子量を表す）は、通常２．４０以下、好ましくは２．１０以下、より好まし
くは２．００以下であり、また好ましくは１．００以上、さらに好ましくは１．１０以上
、特に好ましくは１．２０以上である。この上限値を上回ると、精製が困難となったり、
溶媒に対する溶解性が低下したり、電荷輸送能が低下したりする等、本発明の効果が得ら
れないおそれがある。
【００５４】
　通常、重量平均分子量及び数平均分子量はＳＥＣ（サイズ排除クロマトグラフィー）測
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ど溶出時間が長くなるが、分子量既知のポリスチレン（標準試料）の溶出時間から算出し
た校正曲線を用いて、サンプルの溶出時間を分子量に換算することによって、重量平均分
子量及び数平均分子量が算出される。
【００５５】
　ここで、ＳＥＣ測定条件を示す。 
　カラムは、ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨXL（東ソー社製）又はこれと同等以上の分離能を示す
もの、すなわち、 
　粒子径：９ｍｍ 
　カラムサイズ：７．８ｍｍ内径×３０ｃｍ長さ
　保証理論段数：１４０００ＴＰ／３０ｃｍ程度 
のものを２本用い、カラム温度は４０℃とする。 
【００５６】
　移動層はテトラヒドロフラン、クロロホルムのうち充填材への吸着のないものを選択し
、流量は１．０ｍｌ／分とする。インジェクション濃度は０．１重量％とし、インジェク
ション量は０．１０ｍｌとする。検出器としてはＲＩを用いる。
　分子量既知のポリスチレン（標準試料）の溶出時間から算出した校正曲線を用いて、サ
ンプルの溶出時間を分子量に換算することによって、分子量分布が決定される。なお、Ｓ
ＥＣ測定では高分子量成分ほど溶出時間が短く、低分子量成分ほど溶出時間が長くなる。
【００５７】
　尚、本発明の重量平均分子量（Ｍｗ）、及び分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を測定するのに用い
る測定機器は、上記と同等の測定が可能であれば、上記の測定機器に限定されるものでは
なく、その他の測定機器を用いてもよいが、上記の測定機器を用いることが好ましい。
［１－７．Ａｒ１１～Ａｒ１５の具体例］
　以下に、本発明のＡｒ１１～Ａｒ１５として好ましい具体的な例を示すが、本発明はこ
れらに限定されるものではない。式中、Ｔは不溶化基のいずれかを表し、Ｚは置換基を表
す。一つのＡｒ１１～Ａｒ１５に複数のＴ又はＺが存在する場合、複数のＴ又はＺは同一
であっても異なっていてもよい。
【００５８】
　＜Ａｒ１１、Ａｒ１２及びＡｒ１４の具体例＞
【００５９】
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【化１６】

【００６０】
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【化１７】

　＜Ａｒ１３及びＡｒ１５の具体例＞ 
【００６１】
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【００６２】
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【００６３】
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【化２０】

　さらに、本発明の共役ポリマー（Ｉ）が有する繰り返し単位として特に好ましい具体的
な例を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）が有する繰り返し単位として、不溶化基を有さない場合の
具体例は、下記＜繰り返し単位群Ｃ＞の通りであるが、本発明はこれらに限定されるもの
ではない。
【００６４】
　＜繰り返し単位群Ｃ＞
【００６５】
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【００６６】
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　本発明の共役ポリマー（Ｉ）が有する繰り返し単位として、不溶化基を有する場合の具
体例は、下記＜繰り返し単位群Ｄ＞の通りであるが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
　＜繰り返し単位群Ｄ＞
【００６７】
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【化２３】

　また、本発明の共役ポリマー（Ｉ）の具体例としては、後述の（実施例）（合成例）の
項に記載のポリマーが挙げられるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
　［１－８．ガラス転移温度、その他の物性］
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）のガラス転移温度は、通常５０℃以上、有機電界発光素子
の耐熱性を含めた駆動安定性の点で好ましくは８０℃以上、より好ましくは１００℃以上
、また、通常３００℃以下である。 
【００６８】
　本発明の共役ポリマー（Ｉ）のイオン化ポテンシャルは、電荷輸送能が優れる点で、通
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常４．５ｅＶ以上、好ましくは４．８ｅＶ以上、また、通常６．０ｅＶ以下、好ましくは
５．７ｅＶ以下である。
　[２．共役ポリマー(Ｉ’)]
　本発明の共役ポリマー(Ｉ’)は、下記式(Ｉ’)で表される繰り返し単位を含む共役ポリ
マーであって、共役ポリマーは置換基として、下記式（ＩＩ）で表される基を含む基を有
し、重量平均分子量（Ｍｗ）が２０，０００以上であり、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ。尚、Ｍｎ
は数平均分子量を表す。）が２．４０以下であることを特徴とする、共役ポリマーである
。
【００６９】
【化２４】

（式中、ｎは０～３の整数を表し、
　Ａｒ２１及びＡｒ２２は、各々独立に、直接結合、置換基を有していてもよい芳香族炭
化水素基、置換基を有していてもよい芳香族複素環基又は直接結合を表し、
　Ａｒ２３～Ａｒ２５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基又は
置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。
【００７０】
　但し、Ａｒ２１及びＡｒ２２のいずれもが、直接結合であることはない。
　尚、該共役ポリマーは、置換基として１分子中に少なくとも一つの下記式（ＩＩ）を含
む基を有する。）
【００７１】
【化２５】

（式（ＩＩ）中のベンゾシクロブテン環は、置換基を有していてもよい。また、置換基同
士が、互いに結合して環を形成してもよい。）
　[２－１．構造上の特徴]
　本発明の共役ポリマー(Ｉ’)は、式（Ｉ’）で表される繰り返し単位を含むため、電荷
輸送能が高く、酸化還元安定性に優れる。
【００７２】
　さらに、本発明の共役ポリマー(Ｉ’)は、式（ＩＩ）で表される基を含む基を置換基と
して有するため、酸化還元安定性を低下させることなく、有機溶媒への溶解度を低下させ
ることが可能である。
　[２－２．Ａｒ２１～Ａｒ２５]
　式（Ｉ’）中、Ａｒ２１及びＡｒ２２は、各々独立して、直接結合、置換基を有してい
てもよい芳香族炭化水素基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、Ａｒ２

３～Ａｒ２５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基又は置換基を
有していてもよい芳香族複素環基を表す。
【００７３】
　Ａｒ２１～Ａｒ２５における置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、及び置換基
を有していてもよい芳香族複素環基の具体例は、前記[１－２．Ａｒ１１～Ａｒ１５]の項
で記載のものと同様である。また、好ましい例も同様である。
　[２－３．式（ＩＩ）]
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　本発明の共役ポリマー（Ｉ’）は、置換基として下記式（ＩＩ）で表される基を含む基
を置換基として有する。
【００７４】
【化２６】

（式（ＩＩ）中のベンゾシクロブテン環は、置換基を有していてもよい。また、置換基同
士が、互いに結合して環を形成してもよい。）
　式（ＩＩ）のベンゾシクロブテン環は、置換基を有していてもよく、その具体例は、前
記[置換基群Z]の項に記載のものが挙げられる。好ましい例も同様である。
【００７５】
　本発明の共役ポリマー(Ｉ’)は、前記[１－５－２．架橋性基]の項で記載した２価の基
を介して前記式（ＩＩ）を有していてもよい。
　[２－４．ｎの説明]
　前記式（Ｉ’）において、ｎは０～３の整数を表す。
　該ｍは、［１－３．ｍの説明］の項で記載のｍと同義である。また、好ましい場合も同
様である。
【００７６】
　[２－５．共役ポリマー（Ｉ’）の分子量]
　本発明の共役ポリマー(Ｉ’)の重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子量（Ｍｎ）及び分
散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、前記[１－６．共役ポリマー(Ｉ)の分子量]の項に記載と同義であ
り、またその範囲は同様である。さらに、好ましい範囲も同様である。
　[２－６．繰り返し単位の割合等]
　本発明の共役ポリマー(Ｉ’)は、式(Ｉ’)で表される繰り返し単位を少なくとも１種有
するポリマーであればよい。
【００７７】
　本発明の共役ポリマー(Ｉ’)は、２種以上の異なる繰り返し単位を含んでいてもよい。
２種以上の繰り返し単位を含んでいてもよいとは、式（Ｉ’）で表される繰り返し単位を
２種以上含んでいてもよく、また、式（Ｉ’）で表される繰り返し単位以外の繰り返し単
位を含んでいてもよいことを意味する。
　本発明の共役ポリマー（Ｉ’）は、式（Ｉ’）で表される繰り返し単位を、仕込みモル
比で、通常０．１以上、好ましくは０．３以上、さらに好ましくは０．５以上、また、通
常１以下である。
　上記範囲内であると、電荷輸送能が高く、酸化還元安定性に優れるため好ましい。
　式（Ｉ’）で表される繰り返し単位の具体例として、式（ＩＩ）で表される基を含む基
を、繰り返し単位中に有する具体例は、以下＜繰り返し単位群Ｅ＞が挙げられるが、本発
明はこれらに限定されるものではない。
【００７８】
　＜繰り返し単位群Ｅ＞
【００７９】
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【化２７】

【００８０】
　また、式（Ｉ’）で表される繰り返し単位の具体例として、式（ＩＩ）で表される基を
含む基を、繰り返し単位中に有さない具体例は、前記＜繰り返し単位群Ｃ＞の項に記載の
ものと同様である。
　本発明の共役ポリマー（Ｉ’）が２種以上の繰り返し単位を有する場合は、ランダム共
重合、交互共重合、ブロック共重合、グラフト共重合が挙げられる。溶媒に対する溶解性
の点からランダム共重合であることが好ましい。電荷輸送能がさらに高められる点で、本
発明の共役ポリマー（Ｉ’）は交互共重合であることが好ましい。 
　また、本発明の共役ポリマー（Ｉ’）の具体例としては、後述の（実施例）（合成例）
の項に記載のポリマーが挙げられるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００８１】
　[２－７．式（ＩＩ）で表される基を有する割合]
　本発明の共役ポリマー（Ｉ’）の、１つのポリマー鎖中に有する、式（ＩＩ）で表され
る基は、前記［１－５－２．架橋性基］（架橋性基の割合）の項において、架橋性基を、
式（ＩＩ）で表される基とした場合と同様である。好ましい範囲も同様である。
　また、本発明の共役ポリマー（Ｉ’）が有する、式（ＩＩ）で表される基を含む基の数
を、分子量１０００あたりの数で表したものも、前記［１－５－２．架橋性基］（架橋性
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。好ましい範囲も同様である。
【００８２】
 　[２－８．ガラス転移温度、その他の物性]
　本発明の共役ポリマー(Ｉ’)のガラス転移温度、及びイオン化ポテンシャルは、前記　
[１－８．ガラス転移温度、その他の物性]の項での記載と同義である。また、好ましい範
囲も同様である。
　＜３．特に好ましい共役ポリマー＞
　本発明の共役ポリマーは、下記の繰り返し単位群Ａからなる群より選ばれる少なくとも
一つの繰り返し単位、及び下記の繰り返し単位群Ｂからなる群より選ばれる少なくとも一
つの繰り返し単位を有する共役ポリマーであって、重量平均分子量（Ｍｗ）が２０，００
０以上であり、分散度が２．４０以下である共役ポリマーであることが、電荷輸送能が高
く、酸化還元安定性に優れる点で好ましい。
【００８３】
　＜繰り返し単位群Ａ＞
【００８４】
【化２８】

【００８５】
　＜繰り返し単位群Ｂ＞
【００８６】
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【化２９】

【００８７】
　＜４．本発明の共役ポリマーの合成方法＞
　本発明の共役ポリマーは、目的とする化合物の構造に応じて原料を選択し、公知の手法
を用いて合成することができるが、分子量分布の制御が容易な点で、下記＜５．ポリマー
の製造方法＞の項に記載の方法で合成することが好ましい。
【００８８】
　＜５．ポリマーの製造方法＞
　本発明のポリマー製造方法は、下記式（I－１）で表されるアリールアミン類と、下記
式（I－２）で表されるアリール類を、パラジウム化合物、ホスフィン化合物、及び、塩
基の存在下、該アリールアミン類の一部と該アリール類を縮合反応させた後、下記式（I
－２）で表されるアリール類を追添加し、さらに重合反応させることを特徴とする。
【００８９】
【化３０】

【００９０】
（式中、Ａｒ１及びＡｒ２は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素
基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。Ｘは脱離基を表す。） 
　本発明のポリマーの製造方法を用いると、性能の安定した分子量分布の狭いポリマーを
製造することが可能である。
【００９１】
　式（I－１）で表されるアリールアミン類及び式（I－２）で表されるアリール類は、そ
れぞれ１種で重合させてもよく、また２種以上で重合させてもよい。 
　［５－１．Ａｒ１及びＡｒ２］
　Ａｒ１及びＡｒ２は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基又は
置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。
【００９２】



(29) JP 5564801 B2 2014.8.6

10

20

30

40

50

　Ａｒ１の好ましい具体例は、前記＜Ａｒ１３及びＡｒ１５の具体例＞の項に記載のもの
が挙げられる。
　また、Ａｒ２の好ましい具体例は、前記＜Ａｒ１１、Ａｒ１２及びＡｒ１４の具体例＞
の項に記載のものが挙げられる。
　[５－２．式（I－２）で表されるアリール類の初期添加量（初期存在量）]
　式（I－２）で表されるアリール類の初期添加は、式（I－１）で表されるアリールアミ
ン類と同時期でも、触媒等との混合後でもよい。式（I－２）で表されるアリール類の初
期添加量が確実に寄与させる点で、同時期であることが好ましい。 
【００９３】
　式（I－２）で表されるアリール類の反応開始時の添加量は、式（I－１）で表されるア
リールアミン類に対して、通常７５モル％以下、好ましくは６５モル％以下、より好まし
くは５５モル％以下、また、通常２０モル％以上、好ましくは３０モル％以上、より好ま
しくは４０モル％以上である。式（I－２）で表されるアリール類の添加量が、この上限
値を上回ると、重量平均分子量の上記範囲から外れる恐れがあり、また、この下限値を下
回るとモノマーの残存量が増加する恐れがある。 
【００９４】
　[５－３．式（I－２）で表されるアリール類の添加方法]
　式（I－２）で表されるアリール類の追添加は、後述の規定量（全添加量）まで、重合
反応の進行を確認しながら、少量ずつ分割添加することが好ましい。分割添加する式（I
－２）で表されるアリール類の１回の添加量は、重合の進行度合いによるが、通常は４８
モル％以下、好ましくは４５モル％以下、また、通常は１モル％以上である。 
【００９５】
　式（I－２）で表されるアリール類の規定量（全添加量）は、式（I－１）で表されるア
リールアミン類の添加量に対して、通常８０モル％以上、また、通常１１０モル％以下で
ある。 
　[５－４．本発明の効果が得られる理由]
　ここで本発明の製造方法によって、従来の製造方法とは異なり、何故本発明の効果が得
られるかについて、前記式（Ｉ）で表される繰り返し単位を例にして説明する。
【００９６】
　式（I－２）で表されるアリール類を２０～７５モル％加えることにより、まず、式（
Ｉ）で表される繰り返し単位におけるアリールアミン部位を確実に形成し、さらに式（I
－２）で表されるアリール類を加えることにより重合反応を開始する。この添加方法を行
うことにより、重合反応がスムーズに進行し、例えば、重量平均分子量（Ｍｗ）が２０，
０００以上のポリマーを、分散度が２．４０以下で形成することができる。
【００９７】
　さらに、本発明のポリマーの製造方法により、ポリマーが有する不溶化基の割合も調整
することが可能となる。重量平均分子量（Ｍｗ）を上記範囲とすることで、不溶化基がポ
リマー鎖中に含まれる確率が向上し、その結果良好な成膜が可能となる。また、重量平均
分子量（Ｍｗ）が先述の範囲外であると、ポリマー鎖中に不溶化基が含まれる確率が低下
し、不溶化率が低下すると推測される。
【００９８】
　[５－５．脱離基：elimination group]
　式（I－２）において、Ｘは脱離基を表す。本発明での脱離基とは、脱離反応あるいは
縮合反応において、放出される原子又は原子団である。 
　脱離基としては、特に制限はないが、例えばハロゲン元素、リン酸エステル類、スルホ
ン酸エステル類、カルボン酸エステル類等のエステル類があげられ、好ましくはハロゲン
元素、スルホン酸エステル類であり、適度な反応性を有する点で、より好ましくはハロゲ
ン元素である。
【００９９】
　[５－６．触媒]
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　本発明における、ポリマーの製造方法で用いる触媒としては、パラジウム化合物とホス
フィン化合物が挙げられる。パラジウム化合物としては、例えばヘキサクロロパラジウム
（ＩＶ）ナトリウム四水和物、ヘキサクロロパラジウム（ＩＶ）酸カリウム等の４価のパ
ラジウム化合物、塩化パラジウム（ＩＩ）、臭化パラジウム（ＩＩ）、酢酸パラジウム（
ＩＩ）、パラジウム（ＩＩ）アセチルアセトナート、ジクロロビス（ベンゾニトリル）パ
ラジウム（ＩＩ）、ジクロロビル（アセトニトリル）パラジウム（ＩＩ）、ジクロロビル
（トリフェニルホスフィン）パラジウム（ＩＩ）、ジクロロビル（トリ－ｏ－トリルホス
フィン）パラジウム（ＩＩ）、ジクロロビル（シクロオクタ－１，５－ジエン）パラジウ
ム（ＩＩ）、パラジウム（ＩＩ）トリフルオロアセテート等の２価パラジウム、トリス（
ジベンジリデンアセトン）二パラジウム（０）、トリス（ジベンジリデンアセトン）二パ
ラジウム（０）クロロホルム錯体、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（
０）等の０価のパラジウム等が挙げられるが、反応活性が高い点で０価のパラジウムが好
ましい。 
【０１００】
　本発明における、ポリマーの製造方法で用いるパラジウム化合物の使用量としては、式
（I－２）のアリールアミン類に対して、パラジウム換算にして通常０．０１モル％以上
、好ましくは０．０２モル％以上、また通常２０モル％以下、好ましくは５モル％以下で
あることがよい。 
　本発明における、ポリマーの製造方法で用いるホスフィン化合物としては、トリアルキ
ルホスフィン化合物が挙げられるが、例えば、トリエチルホスフィン、トリシクロヘキシ
ルホスフィン、トリイソプロピルホスフィン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン、トリイソブ
チルホスフィン、トリ－ｔ－ブチルホスフィン等が挙げられるが、特にトリ－ｔ－ブチル
ホスフィンが好ましい。 
【０１０１】
　ホスフィン化合物の使用量としては、上記パラジウム化合物に対して、好ましくは、０
．１倍モル量以上また、好ましくは１０倍モル量以下である。 
　[５－７．塩基] 
　本発明の、ポリマーの製造方法で用いる塩基としては、特に限定されるものではないが
、ナトリウム、カリウム、セシウム等の炭酸塩、リチウム、ナトリウム、カリウム等のア
ルカリ金属のアルコキシドが挙げられるが、好ましくはアルカリ金属アルコキシドが挙げ
られる。 
【０１０２】
　塩基の使用量は、式（I－２）で表されるアリール類に対して、通常０．５倍モル量以
上、好ましくは１倍モル量以上また通常１０倍モル量以下である。 
　[５－８．溶媒] 
　本発明の、ポリマーの製造方法で用いる溶媒としては、通常は反応に不活性であればよ
く、本反応を阻害しないものであればよい。例えば、トルエン、キシレン等の芳香族炭化
水素系溶媒、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル系溶媒、アセトニトリル、ジ
メチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド等が挙げられるが、な点でトルエン、キシレ
ン等の芳香族炭化水素系溶媒が好ましい。 
【０１０３】
　本発明の、ポリマーの製造方法での反応温度は、ポリマーを製造することが可能である
温度であれば特に限定されるものではないが、通常２０℃以上、好ましくは５０℃以上、
また、通常３００℃以下、好ましくは２００℃以下である。 
　得られたポリマーの精製方法としては、「分離精製技術ハンドブック」（１９９３年、
（財）日本化学会編）、「化学変換法による微量成分及び難精製物質の高度分離」（１９
８８年、（株）アイ　ピー　シー発行）、あるいは「実験化学講座（第４版）１」（１９
９０年、（財）日本化学会編）の「分離と精製」の項に記載の方法をはじめとし、公知の
技術を利用可能である。具体的には、抽出（懸濁洗浄、煮沸洗浄、超音波洗浄、酸塩基洗
浄を含む）、吸着、吸蔵、融解、晶析（溶媒からの再結晶、再沈殿を含む）、蒸留（常圧
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濾過、逆浸透、圧浸透、帯域溶解、電気泳動、遠心分離、浮上分離、沈降分離、磁気分離
、各種クロマトグラフィー（形状分類：カラム、ペーパー、薄層、キャピラリー、移動相
分類：ガス、液体、ミセル、超臨界流体。分離機構：吸着、分配、イオン交換、分子ふる
い、キレート、ゲル濾過、排除、アフィニティー）などが挙げられる。 
【０１０４】
　生成物の確認や純度の分析方法としては、ガスクロマトグラフ（ＧＣ）、高速液体クロ
マトグラフ（ＨＰＬＣ）、高速アミノ酸分析計（有機化合物）、キャピラリー電気泳動測
定（ＣＥ）、サイズ排除クロマトグラフ（ＳＥＣ）、ゲル浸透クロマトグラフ（ＧＰＣ）
、交差分別クロマトグラフ（ＣＦＣ）、質量分析（ＭＳ、ＬＣ／ＭＳ，ＧＣ／ＭＳ，ＭＳ
／ＭＳ）、核磁気共鳴装置（ＮＭＲ（１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ））、フーリエ変換赤外
分光高度計（ＦＴ－ＩＲ）、紫外可視近赤外分光高度計（ＵＶ．ＶＩＳ，ＮＩＲ）、電子
スピン共鳴装置（ＥＳＲ）、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ－ＥＤＸ）電子線マイクロアナラ
イザー（ＥＰＭＡ）、金属元素分析（イオンクロマトグラフ、誘導結合プラズマ－発光分
光（ＩＣＰ－ＡＥＳ）原子吸光分析（ＡＡＳ）、蛍光Ｘ線分析装置（ＸＲＦ））、非金属
元素分析、微量成分分析（ＩＣＰ－ＭＳ，ＧＦ－ＡＡＳ，ＧＤ－ＭＳ）等を必要に応じ、
適用可能である。
【０１０５】
　［５－９．本発明のポリマーの製造方法で製造されたポリマーと用途など］
　本発明のポリマーの製造方法で製造されたポリマー（以下、単に「本発明によるポリマ
ー」と称する場合がる）は、重量平均分子量（Ｍｗ）が大きく、また分散度（Ｍｗ／Ｍｎ
）が小さい。
　この為、本発明によるポリマーは、溶媒に対する溶解性に優れ、また電荷輸送能が高い
ため、有機電界発光素子材料として好適に用いることができる。
【０１０６】
　また、本発明のポリマーの製造方法で製造されたポリマーが有する繰り返し単位として
は、前記＜繰り返し単位群Ｃ＞及び＜繰り返し単位群Ｄ＞の項で記載のものが挙げられる
。
　その他、更に、以下＜他の繰り返し単位群Ｋ＞が挙げられるが、本発明はこれらに限定
されるものではない。
【０１０７】
　＜繰り返し単位群Ｋ＞
【０１０８】
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【化３１】

【０１０９】
　［５－１０．本発明の共役ポリマーの合成］
　本発明のポリマーの製造方法で、本発明の共役ポリマー（Ｉ）を製造する方法について
、以下に説明する。
　例えば、ｍが１の時は、式（Ｉ－２）中のＡｒ２が下記の通りとなる。
【０１１０】

【化３２】

【０１１１】
　また、同様に例えば、ｍが２の時は、式（Ｉ－２）中のＡｒ２が下記の通りとなる
【０１１２】
【化３３】

　＜６．共役ポリマーの用途＞
　本発明の共役ポリマーは、電荷輸送材料として用いられることが好ましく、特に有機電
界発光素子材料として用いられることが好ましい。有機電界発光素子材料として用いられ
る場合は、有機電界発素子における正孔注入層及び／又は正孔輸送層の電荷輸送材料とし
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て用いることが好ましい。
【０１１３】
　また、有機電界発光素子を簡便に製造できることから、本発明の共役ポリマーは、湿式
成膜法で形成される有機層に用いることが好ましい。
　＜７．不溶化ポリマー＞
　本発明の共役ポリマーであって分子内に不溶化基、又は前記式（ＩＩ）で表される基を
有するものは、下記有機電界発光素子用組成物の項で記載のように、加熱及び／又は光な
どの活性エネルギー照射により、不溶化反応を起こし、不溶化ポリマーを形成することが
できる。不溶化ポリマーは下記詳述するように、正孔注入層及び／又は正孔輸送層として
用いられることが好ましい。
【０１１４】
　本発明の不溶化ポリマーの不溶化率は、下記の[不溶化率の測定方法]の項で記載の方法
で測定した場合で、通常７０％以上、好ましくは８０％以上、また通常１２０％以下、好
ましくは１１０％以下である。上記範囲内であると、不溶化ポリマーを含有する層と、該
有機層上に湿式成膜法で形成された層とが混合せず、得られる素子の特性に影響しない点
で好ましい。
【０１１５】
 　[７－１．不溶化率の測定方法]
　本発明における不溶化率は、以下の方法にて膜厚Ｌ１及びＬ２を各々測定し、Ｌ２／Ｌ
１を算出した値である。
　［７－１－１．成膜方法、及び膜厚Ｌ１の測定方法］
　２５ｍｍ×３７．５ｍｍサイズのガラス基板を超純水で洗浄し、乾燥窒素で乾燥して、
ＵＶ／オゾン洗浄を行う。
【０１１６】
　測定サンプル（通常、測定する化合物の固形分濃度が１重量％となるように調製された
溶液）を前記ガラス基板にスピンコートして膜を形成する。
　スピンコート条件は、下記の通りである。
　［スピンコート条件］
　気温：２３℃
　相対湿度：　６０％
　スピナ回転数：　１５００ｒｐｍ
　スピナ回転時間：３０秒とした。
【０１１７】
　塗布後、８０℃、１分加熱乾燥を行い、次いで、２３０℃にて、６０分間加熱乾燥する
。得られた膜を約１ｍｍ幅で掻き取り、膜厚計（テンコールＰ－１５、ケーエルエーテン
コール社製）で膜厚Ｌ１（ｎｍ）を測定する。
［７－１－３．膜厚Ｌ２の測定方法］
　膜厚Ｌ１測定後の基板をスピナにセットし、測定サンプルに用いた溶媒と同様の溶媒を
膜厚測定した箇所に垂らし、１０秒後に、上記の＜スピンコート条件＞と同様にスピンコ
ートを行う。続いて再び同じ箇所の膜厚Ｌ２（ｎｍ）を測定し、不溶化率Ｌ２／Ｌ１を算
出する。
【０１１８】
　＜８．有機電界発光素子用組成物＞ 
　本発明の有機電界発光素子用組成物は、本発明の共役ポリマーを少なくとも１種含む組
成物である。
　本発明の有機電界発光素子用組成物は、陽極と陰極の間に配置された有機層を有する有
機電界発光素子において、通常、該有機層を湿式成膜法により形成する際の塗布液として
用いられる。本発明の有機電界発光素子用組成物は、該有機層のうち、正孔輸送層を形成
するために用いられることが好ましい。 
【０１１９】
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　なお、ここでは、有機電界発光素子における陽極－発光層間の層が１つの場合には、こ
れを「正孔輸送層」と称し、２つ以上の場合は、陽極に接している層を「正孔注入層」、
それ以外の層を総称して「正孔輸送層」と称す。また、陽極－発光層間に設けられた層を
総称して「正孔注入・輸送層」と称する場合がある。 
　本発明の有機電界発光素子用組成物は、前記本発明の共役ポリマーを含有することを特
徴とするが、通常、さらに溶媒を含有する。 
【０１２０】
　該溶媒は、本発明の共役ポリマーを溶解するものが好ましく、通常、共役ポリマーを常
温で０．０５重量％以上、好ましくは０．５重量％以上、さらに好ましくは１重量％以上
溶解する溶媒である。 
　なお、本発明の有機電界発光素子用組成物は、本発明の共役ポリマーの１種のみを含む
ものであってもよく、２種以上を含むものであってもよい。 
【０１２１】
　本発明の有機電界発光素子用組成物は、本発明の共役ポリマーを通常０．０１重量％以
上、好ましくは０．０５重量％以上、さらに好ましくは０．１重量％以上、また、通常５
０重量％以下、好ましくは２０重量％以下、さらに好ましくは１０重量％以下含有する。
　また、本発明の有機電界発光素子用組成物は、必要に応じ、電子受容性化合物を含んで
いてもよい。上記組成物を用いて形成される層の溶解性を低下させ、正孔輸送層上へ他の
層を塗布することを可能とする不溶化反応を促進するための各種添加物等の添加剤を含ん
でいてもよい。この場合は、溶媒としては、本発明の共役ポリマーと添加剤の双方を０．
０５重量％以上、好ましくは０．５重量％以上、さらに好ましくは１重量％以上溶解する
溶媒を使用することが好ましい。 
【０１２２】
　本発明の有機電界発光素子用組成物に含まれる、本発明の共役ポリマーの不溶化反応を
促進する添加物としては、アルキルフェノン化合物、アシルホスフィンオキサイド化合物
、メタロセン化合物、オキシムエステル化合物、アゾ化合物、オニウム塩などの重合開始
剤や重合促進剤、縮合多環炭化水素、ポルフィリン化合物、ジアリールケトン化合物など
の光増感剤等が挙げられる。これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用しても
よい。 
【０１２３】
　本発明の有機電界発光素子用組成物は、正孔注入層を形成するために用いる場合、低抵
抗化する点で、さらに電子受容性化合物を含有することが好ましい。
　電子受容性化合物としては、酸化力を有し、上述の正孔輸送性化合物から一電子受容す
る能力を有する化合物が好ましい。具体的には、電子親和力が４ｅＶ以上である化合物が
好ましく、５ｅＶ以上の化合物である化合物がさらに好ましい。
【０１２４】
　電子受容性化合物の例としては、例えば、４－イソプロピル－４’－メチルジフェニル
ヨードニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボラート等の有機基の置換したオニ
ウム塩、塩化鉄（ＩＩＩ）（特開平１１－２５１０６７号公報）、ペルオキソ二硫酸アン
モニウム等の高原子価の無機化合物、テトラシアノエチレン等のシアノ化合物、トリス（
ペンタフルオロフェニル）ボラン（特開２００３－３１３６５号公報）等の芳香族ホウ素
化合物、フラーレン誘導体、ヨウ素等が挙げられる。
【０１２５】
　上記の化合物のうち、強い酸化力を有する点で、有機基の置換したオニウム塩、高原子
価の無機化合物等が好ましい。また、種々の溶媒に対する溶解性が高く湿式成膜法で膜を
形成するのに適用可能である点で、有機基の置換したオニウム塩、シアノ化合物、芳香族
ホウ素化合物等が好ましい。 
　電子受容性化合物として好適な有機基の置換したオニウム塩、シアノ化合物、芳香族ホ
ウ素化合物の具体例としては、国際公開第２００５／０８９０２４号パンフレットに記載
のものが挙げられ、その好ましい例も同様である。例えば、下記構造式で表わされる化合
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物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。 
【０１２６】
【化３４】

【０１２７】
　なお、電子受容性化合物は１種類を単独で用いてもよく、また２種類以上を任意の組み
合わせ、及び比率で用いてもよい。
　本発明の有機電界発光素子用組成物に含有される溶媒としては、特に制限されるもので
はないが、本発明の共役ポリマーを溶解させる必要があることから、好ましくは、トルエ
ン、キシレン、メチシレン、シクロヘキシルベンゼン等の芳香族化合物；１，２－ジクロ
ロエタン、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等の含ハロゲン溶媒；エチレングリコ
ールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコール－
１－モノメチルエーテルアセタート（ＰＧＭＥＡ）等の脂肪族エーテル、１，２－ジメト
キシベンゼン、１，３－ジメトキシベンゼン、アニソール、フェネトール、２－メトキシ
トルエン、３－メトキシトルエン、４－メトキシトルエン、２，３－ジメチルアニソール
、２，４－ジメチルアニソール等の芳香族エーテル等のエーテル系溶媒；酢酸エチル、酢
酸ｎ－ブチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－ブチル等の脂肪族エステル；酢酸フェニル、プロピ
オン酸フェニル、安息香酸メチル、安息香酸エチル、安息香酸イソプロピル、安息香酸プ
ロピル、安息香酸ｎ－ブチル等のエステル系溶媒等の有機溶媒が挙げられる。これらは１
種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。 
【０１２８】
　本発明の有機電界発光素子用組成物に含有される溶媒の組成物中の濃度は、通常１０重
量％以上、好ましくは５０重量％以上、より好ましくは８０重量％以上である。 
　なお、水分は有機電界発光素子の性能劣化、中でも特に連続駆動時の輝度低下を促進す
る可能性があることが広く知られており、塗膜中に残留する水分をできる限り低減するた
めに、これらの溶媒の中でも、２５℃における水の溶解度が１重量％以下であるものが好
ましく、０．１重量％以下である溶媒がより好ましい。 
【０１２９】
　本発明の有機電界発光素子用組成物に含有される溶媒として、２０℃における表面張力
が４０ｄｙｎ／ｃｍ未満、好ましくは３６ｄｙｎ／ｃｍ以下、より好ましくは３３ｄｙｎ
／ｃｍ以下である溶媒が挙げられる。 
　即ち、本発明における不溶化層を湿式成膜法により形成する場合、下地との親和性が重
要である。膜質の均一性は有機電界発光素子の発光の均一性、安定性に大きく影響するた
め、湿式成膜法に用いる塗布液には、よりレベリング性が高く均一な塗膜を形成しうるよ
うに表面張力が低いことが求められる。このような溶媒を使用することにより、本発明に
おける不溶化層を均一に形成することができる。 
【０１３０】
　このような低表面張力の溶媒の具体例としては、前述したトルエン、キシレン、メチシ
レン、シクロヘキシルベンゼン等の芳香族系溶媒、安息香酸エチル等のエステル系溶媒、
アニソール等のエーテル系溶媒、トリフルオロメトキシアニソール、ペンタフルオロメト
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キシベンゼン、３－（トリフルオロメチル）アニソール、エチル（ペンタフルオロベンゾ
エート）等が挙げられる。 
【０１３１】
　これらの溶媒の組成物中の濃度は、通常１０重量％以上、好ましくは３０重量％以上、
より好ましくは５０重量％以上である。 
　本発明の有機電界発光素子用組成物に含有される溶媒としてはまた、２５℃における蒸
気圧が１０ｍｍＨｇ以下、好ましくは５ｍｍＨｇ以下で、通常０．１ｍｍＨｇ以上の溶媒
が挙げられる。このような溶媒を使用することにより、有機電界発光素子を湿式成膜法に
より製造するプロセスに好適な、また、本発明の共役ポリマーの性質に適した組成物を調
製することができる。このような溶媒の具体例としては、前述したトルエン、キシレン、
メチシレン等の芳香族系溶媒、エーテル系溶媒及びエステル系溶媒が挙げられる。これら
の溶媒の組成物中の濃度は、通常１０重量％以上、好ましくは３０重量％以上、より好ま
しくは５０重量％以上である。 
【０１３２】
　本発明の有機電界発光素子用組成物に含有される溶媒として、２５℃における蒸気圧が
２ｍｍＨｇ以上、好ましくは３ｍｍＨｇ以上、より好ましくは４ｍｍＨｇ以上（但し、上
限は好ましくは１０ｍｍＨｇ以下である。）である溶媒と、２５℃における蒸気圧が２ｍ
ｍＨｇ未満、好ましくは１ｍｍＨｇ以下、より好ましくは０．５ｍｍＨｇ以下である溶媒
との混合溶媒が挙げられる。このような混合溶媒を使用することにより、湿式成膜法によ
り本発明の共役ポリマー、更には電子受容性化合物を含む均質な層を形成することができ
る。このような混合溶媒の組成物中の濃度は、通常１０重量％以上、好ましくは３０重量
％以上、より好ましくは５０重量％以上である。 
【０１３３】
　有機電界発光素子は、有機化合物からなる層を多数積層して形成するため、膜質が均一
であることが非常に重要である。湿式成膜法で層形成する場合、その材料や、下地の性質
によって、スピンコート法、スプレー法などの塗布法や、インクジェット法、スクリーン
法などの印刷法等、公知の成膜方法が採用できる。例えばスプレー法は、凹凸のある面へ
の均一な膜形成に有効であるため、パターニングされた電極や画素間の隔壁による凹凸が
残る面に、有機化合物からなる層を設ける場合に、好ましい。スプレー法による塗布の場
合、ノズルから塗布面へ噴射された塗布液の液滴はできる限り小さい方が、均一な膜質が
得られるため好ましい。そのためには、塗布液に蒸気圧の高い溶媒を混合し、塗布雰囲気
中において噴射後の塗布液滴から溶媒の一部が揮発することにより、基板に付着する直前
に細かい液滴が生成する状態が好ましい。また、より均一な膜質を得るためには、塗布直
後に基板上に生成した液膜がレベリングする時間を確保することが必要で、この目的を達
成するためにはより乾燥の遅い溶媒、すなわち蒸気圧の低い溶媒をある程度含有させる手
法が用いられる。 
【０１３４】
　具体例としては、２５℃における蒸気圧が２ｍｍＨｇ以上１０ｍｍＨｇ以下である溶媒
としては、例えば、キシレン、アニソール、シクロヘキサノン、トルエン等の有機溶媒が
挙げられる。２５℃における蒸気圧が２ｍｍＨｇ未満である溶媒としては、安息香酸エチ
ル、安息香酸メチル、テトラリン、フェネトール等が挙げられる。 
　混合溶媒の比率は、２５℃における蒸気圧が２ｍｍＨｇ以上である溶媒が、混合溶媒総
量中、５重量％以上、好ましくは２５重量％以上、但し５０重量％未満であり、２５℃に
おける蒸気圧が２ｍｍＨｇ未満である溶媒が、混合溶媒総量中、３０重量％以上、好まし
くは５０重量％以上、特に好ましくは７５重量％以上、但し、９５重量％未満である。 
【０１３５】
　なお、有機電界発光素子は、多数の有機化合物からなる層を積層して形成するため、各
層がいずれも均一な層であることが要求される。湿式成膜法で層形成する場合、層形成用
の溶液（組成物）に水分が混入することにより、塗膜に水分が混入して膜の均一性が損な
われるおそれがあるため、溶液中の水分含有量はできるだけ少ない方が好ましい。具体的
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には、有機電界発光素子組成物中に含まれる水分量は、好ましくは１重量％以下、より好
ましくは０．１重量％以下、さらに好ましくは０．０５重量％以下である。 
【０１３６】
　また、有機電界発光素子は、陰極等の水分により著しく劣化する材料が多く使用されて
いるため、素子の劣化の観点からも、水分の存在は好ましくない。溶液中の水分量を低減
する方法としては、例えば、窒素ガスシール、乾燥剤の使用、溶媒を予め脱水する、水の
溶解度が低い溶媒を使用する等が挙げられる。なかでも、水の溶解度が低い溶媒を使用す
る場合は、塗布工程中に、溶液塗膜が大気中の水分を吸収して白化する現象を防ぐことが
できるため好ましい。 
【０１３７】
　この様な観点からは、本発明の有機電界発光素子用組成物は、例えば２５℃における水
の溶解度が１重量％以下（好ましくは０．１重量％以下）である溶媒を、該組成物中１０
重量％以上含有することが好ましい。なお、上記溶解度条件を満たす溶媒が３０重量％以
上であればより好ましく、５０重量％以上であれば特に好ましい。 
　なお、本発明の有機電界発光素子用組成物に含有される溶媒として、前述した溶媒以外
にも、必要に応じて、各種の他の溶媒を含んでいてもよい。このような他の溶媒としては
、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等のアミド類
；ジメチルスルホキシド等がある。 
【０１３８】
　また、本発明の有機電界発光素子用組成物は、レベリング剤や消泡剤等の塗布性改良剤
などの各種添加剤を含んでいてもよい。 
　［成膜方法］
　前述の如く、有機電界発光素子は、多数の有機化合物からなる層を積層して形成するた
め、膜質が均一であることが非常に重要である。湿式成膜法で層形成する場合、その材料
や、下地の性質によって、スピンコート法、スプレー法などの塗布法や、インクジェット
法、スクリーン法などの印刷法等、公知の成膜方法が採用できる。 
【０１３９】
　湿式成膜法を用いる場合、本発明の共役ポリマー及び必要に応じて用いられるその他の
成分（電子受容性化合物、不溶化反応を促進する添加物や塗布性改良剤等）を、適切な溶
媒に溶解させ、上記有機電界発光素子用組成物を調製する。この組成物を、スピンコート
法やディップコート法等の手法により、形成する層の下層に該当する層上に塗布し、乾燥
した後、不溶化することにより、本発明における不溶化層を形成する。
【０１４０】
　本発明の共役ポリマーを不溶化反応させ、不溶化ポリマーとする場合に、通常加熱を行
う。
　加熱の手法は特に限定されないが、例としては加熱乾燥等が挙げられる。加熱乾燥の場
合の条件としては、通常１２０℃以上、好ましくは４００℃以下に本発明の有機電界発光
素子用組成物を用いて形成された層を加熱する。
【０１４１】
　加熱時間としては、通常１分以上、好ましくは２４時間以下である。加熱手段としては
特に限定されないが、形成された層を有する積層体をホットプレート上に載せたり、オー
ブン内で加熱するなどの手段が用いられる。例えば、ホットプレート上で１２０℃以上、
１分間以上加熱する等の条件を用いることができる。 
　加熱の手法は特に限定されないが、加熱乾燥の場合の条件としては、通常１００℃以上
、好ましくは１２０℃以上、より好ましくは１５０℃以上、また通常４００℃以下、好ま
しくは３５０℃以下、より好ましくは３００℃以下に、有機電界発光素子用組成物を用い
て形成された層を加熱する。加熱時間としては、通常１分以上、好ましくは２４時間以下
である。加熱手段としては特に限定されないが、形成された層を有する積層体をホットプ
レート上に載せたり、オーブン内で加熱するなどの手段が用いられる。例えば、ホットプ
レート上で１２０℃以上、１分間以上加熱する等の条件を用いることができる。
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【０１４２】
　光などの活性エネルギー照射による場合には、超高圧水銀ランプ、高圧水銀ランプ、ハ
ロゲンランプ、赤外ランプ等の紫外・可視・赤外光源を直接用いて照射する方法、あるい
は前述の光源を内蔵するマスクアライナ、コンベア型光照射装置を用いて照射する方法な
どが挙げられる。光以外の活性エネルギー照射では、例えばマグネトロンにより発生させ
たマイクロ波を照射する装置、いわゆる電子レンジを用いて照射する方法が挙げられる。
【０１４３】
　照射時間としては、不溶化反応が充分に起こるために必要な条件を設定することが好ま
しいが、通常、０．１秒以上、好ましくは１０時間以下照射される。 
　加熱及び光などの活性エネルギー照射は、それぞれ単独、あるいは組み合わせて行って
もよい。組み合わせる場合、実施する順序は特に限定されない。 
　加熱及び光などの活性エネルギー照射は、実施後に層に含有する水分及び／又は表面に
吸着する水分の量を低減するために、窒素ガス雰囲気等の水分を含まない雰囲気で行うこ
とが好ましい。同様の目的で、加熱及び／又は光などの活性エネルギー照射を組み合わせ
て行う場合には、少なくとも発光層の形成直前の工程を窒素ガス雰囲気等の水分を含まな
い雰囲気で行うことが特に好ましい。 
【０１４４】
　＜９．有機電界発光素子＞
　本発明の有機電界発光素子は、基板上に、陽極、陰極、及び該陽極と該陰極の間に配置
された１層又は２層以上の有機層を有する有機電界発光素子において、該有機層の少なく
とも１層が、本発明の不溶化ポリマーを含有する有機電界発光素子である。
　さらに、本発明の有機電界発光素子は、本発明における不溶化層が、正孔注入層及び／
又は正孔輸送層であることが好ましい。
【０１４５】
　本発明の不溶化層は、前記本発明の有機電界発光素子用組成物を用いて湿式成膜法にて
形成されることが好ましい。
　また、該正孔輸送層の陰極側には、湿式成膜法で形成される発光層を有することが好ま
しく、さらに、該正孔輸送層の陽極側には、湿式成膜法で形成される正孔注入層を有する
ことが好ましい。すなわち、本発明の有機電界発光素子は、正孔注入層、正孔輸送層及び
発光層の全てが湿式成膜法で形成されることが好ましい。特にこの湿式成膜法で形成され
る発光層は低分子材料からなる層であることが好ましい。
【０１４６】
　図１は、本発明の有機電界発光素子の構造の一例を模式的に示す断面図である。図１に
示す有機電界発光素子は、基板の上に、陽極、正孔注入層、正孔輸送層、発光層、正孔阻
止層，電子注入層及び陰極を、この順に積層して構成される。この構成の場合、通常は正
孔輸送層が上述の本発明の有機化合物含有層に該当することになる。 
　［１］基板 
　基板は有機電界発光素子の支持体となるものであり、石英やガラスの板、金属板や金属
箔、プラスチックフィルムやシートなどが用いられる。特にガラス板や、ポリエステル、
ポリメタクリレート、ポリカーボネート、ポリスルホンなどの透明な合成樹脂の板が好ま
しい。合成樹脂基板を使用する場合にはガスバリア性に留意する必要がある。基板のガス
バリア性が小さすぎると、基板を通過した外気により有機電界発光素子が劣化することが
あるので好ましくない。このため、合成樹脂基板の少なくとも片面に緻密なシリコン酸化
膜等を設けてガスバリア性を確保する方法も好ましい方法の一つである。 
【０１４７】
　［２］陽極 
　陽極は、後述する発光層側の層（正孔注入層又は発光層など）への正孔注入の役割を果
たすものである。この陽極は、通常、アルミニウム、金、銀、ニッケル、パラジウム、白
金等の金属、インジウム及び／又はスズの酸化物などの金属酸化物、ヨウ化銅などのハロ
ゲン化金属、カーボンブラック、或いは、ポリ（３－メチルチオフェン）、ポリピロール
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、ポリアニリン等の導電性高分子などにより構成される。陽極の形成は通常、スパッタリ
ング法、真空蒸着法などにより行われることが多い。また、銀などの金属微粒子、ヨウ化
銅などの微粒子、カーボンブラック、導電性の金属酸化物微粒子、導電性高分子微粉末な
どの場合には、適当なバインダー樹脂溶液に分散し、基板上に塗布することにより陽極を
形成することもできる。更に、導電性高分子の場合は、電解重合により直接基板上に薄膜
を形成したり、基板上に導電性高分子を塗布して陽極を形成することもできる（Applied
　Physics　Letters，1992年，Vol.60，pp.2711参照）。陽極は異なる物質で積層して形
成することも可能である。 
【０１４８】
　陽極の厚みは、必要とする透明性により異なる。透明性が必要とされる場合は、可視光
の透過率を、通常６０％以上、好ましくは８０％以上とすることが望ましく、この場合、
厚みは、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上、また、通常１０００ｎｍ以下、好ま
しくは５００ｎｍ以下の範囲である。不透明でよい場合、陽極は基板と同一でもよい。ま
た、更には上記の陽極の上に異なる導電材料を積層することも可能である。 
【０１４９】
　なお、陽極に付着した不純物を除去し、イオン化ポテンシャルを調整して正孔注入性を
向上させることを目的として、陽極表面を紫外線（ＵＶ）／オゾン処理したり、酸素プラ
ズマ、アルゴンプラズマ処理することが好ましい。
　［３］正孔注入層
　陽極の上には、正孔注入層が形成される。 
【０１５０】
　正孔注入層は、陽極の陰極側に隣接する層へ正孔を輸送する層である。 
　なお、本発明の有機電界発光素子は、正孔注入層を省いた構成であってもよい。 
　正孔注入層は、正孔輸送性化合物を含むことが好ましく、正孔輸送性化合物と電子受容
性化合物とを含むことがより好ましい。更には、正孔注入層中にカチオンラジカル化合物
を含むことが好ましく、カチオンラジカル化合物と正孔輸送性化合物とを含むことが特に
好ましい。 
【０１５１】
　正孔注入層は、必要に応じて、バインダー樹脂や塗布性改良剤を含んでもよい。なお、
バインダー樹脂は、電荷のトラップとして作用し難いものが好ましい。 
　また、正孔注入層は、電子受容性化合物のみを湿式成膜法によって陽極上に成膜し、そ
の上から直接、電荷輸送材料組成物を塗布、積層することも可能である。この場合、電荷
輸送材料組成物の一部が電子受容性化合物と相互作用することによって、正孔注入性に優
れた層が形成される。
【０１５２】
　（正孔輸送性化合物） 
　上記の正孔輸送性化合物としては、４．５ｅＶ～６．０ｅＶのイオン化ポテンシャルを
有する化合物が好ましい。ただし、湿式成膜法に用いる場合には、湿式成膜法に用いる溶
媒への溶解性が高い方が好ましい。
　正孔輸送性化合物としては、成膜性に優れ、高い電荷輸送能を有する点から、本発明の
共役ポリマーであることが好ましい。つまり、本発明の有機電界発光素子用組成物を用い
て層を形成することが好ましい。
【０１５３】
　本発明の共役ポリマー以外の化合物を正孔輸送性化合物として用いる場合、正孔輸送性
化合物の例としては、芳香族アミン化合物、フタロシアニン誘導体、ポルフィリン誘導体
、オリゴチオフェン誘導体、ポリチオフェン誘導体等が挙げられる。中でも 
非晶質性、可視光の透過率の点から、芳香族アミン化合物が好ましい。 
　芳香族アミン化合物の種類は特に制限されず、低分子化合物であっても高分子化合物で
あってもよいが、表面平滑化効果の点から、重量平均分子量が１０００以上、及び１００
００００以下の高分子化合物（繰り返し単位が連なる重合型炭化水素化合物）が好ましい
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。
【０１５４】
　芳香族三級アミン高分子化合物の好ましい例としては、下記式（ｉ）で表わされる繰り
返し単位を有する高分子化合物も挙げることができる。 
【０１５５】
【化３５】

【０１５６】
（上記式（ｉ）中、Ａｒａ１及びＡｒａ２は、各々独立して、置換基を有していてもよい
芳香族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表わす。Ａｒａ３～
Ａｒａ５は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、又は置換基を
有していてもよい芳香族複素環基を表わす。Ｚａは、下記の連結基群の中から選ばれる連
結基を表わす。また、Ａｒａ１～Ａｒａ５のうち、同一のＮ原子に結合する二つの基は互
いに結合して環を形成してもよい。）
【０１５７】
【化３６】

【０１５８】
（上記各式中、Ａｒａ６～Ａｒａ１６は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳香
族炭化水素環、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環由来の１価又は２価の基を表
わす。Ｒａ１及びＲａ２は、各々独立して、水素原子又は任意の置換基を表わす。） 
　Ａｒａ１～Ａｒａ１６としては、任意の芳香族炭化水素環又は芳香族複素環由来の１価
又は２価の基が適用可能である。これらの基は各々同一であっても、互いに異なっていて
もよい。また、これらの基は、更に任意の置換基を有していてもよい。
【０１５９】
　一般式（ｉ）で表される繰り返し単位を有する芳香族三級アミン高分子化合物の具体例
としては、国際公開第２００５／０８９０２４号パンフレットに記載の化合物が挙げられ
る。 
　正孔注入層の材料として用いられる正孔輸送性化合物は、このような化合物のうち何れ
か１種を単独で含有していてもよく、２種以上を含有していてもよい。 
【０１６０】
　２種以上の正孔輸送性化合物を含有する場合、その組み合わせは任意であるが、芳香族
三級アミン高分子化合物１種又は２種以上と、その他の正孔輸送性化合物１種又は２種以
上とを併用するのが好ましい。 
　（電子受容性化合物） 
　電子受容性化合物としては、前記＜有機電界発光素子用組成物＞の項に記載のものと同
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様である。また、好ましい具体例も同様である。
（カチオンラジカル化合物） 
　カチオンラジカル化合物としては、正孔輸送性化合物から一電子取り除いた化学種であ
るカチオンラジカルと、対アニオンとからなるイオン化合物が好ましい。但し、カチオン
ラジカルが正孔輸送能の高分子化合物由来である場合、カチオンラジカルは高分子化合物
の繰り返し単位から一電子取り除いた構造となる。 
【０１６１】
　カチオンラジカルとしては、正孔輸送性化合物として前述した化合物から一電子取り除
いた化学種であることが好ましい。正孔輸送性化合物として好ましい化合物から一電子取
り除いた化学種であることが、非晶質性、可視光の透過率、耐熱性、及び溶解性などの点
から好適である。
　ここで、カチオンラジカル化合物は、前述の正孔輸送性化合物と電子受容性化合物を混
合することにより生成させることができる。即ち、前述の正孔輸送性化合物と電子受容性
化合物とを混合することにより、正孔輸送性化合物から電子受容性化合物へと電子移動が
起こり、正孔輸送性化合物のカチオンラジカルと対アニオンとからなるカチオンイオン化
合物が生成する。 
【０１６２】
　ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ（Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．，２０００年，１２巻，４８１頁）やエメ
ラルジン塩酸塩（Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．，１９９０年，９４巻，７７１６頁）等の高
分子化合物由来のカチオンラジカル化合物は、酸化重合（脱水素重合）することによって
も生成する。 
　ここでいう酸化重合は、モノマーを酸性溶液中で、ペルオキソ二硫酸塩等を用いて化学
的に、又は、電気化学的に酸化するものである。この酸化重合（脱水素重合）の場合、モ
ノマーが酸化されることにより高分子化されるとともに、酸性溶液由来のアニオンを対ア
ニオンとする、高分子の繰り返し単位から一電子取り除かれたカチオンラジカルが生成す
る。
【０１６３】
　正孔注入層は、前記［成膜方法］に記載の方法で形成される。また、真空蒸着法などの
乾式成膜法で形成することもできる。
　正孔注入層の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上、また、通常１０００
ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下の範囲である。 
　なお、正孔注入層における電子受容性化合物の正孔注入性化合物に対する含有量は、通
常０．１モル％以上、好ましくは１モル％以上である。但し、通常１００モル％以下、好
ましくは４０モル％以下である。
【０１６４】
　（その他の構成材料） 
　正孔注入層の材料としては、本発明の効果を著しく損なわない限り、上述の正孔輸送性
化合物や電子受容性化合物に加えて、さらに、その他の成分を含有させてもよい。その他
の成分の例としては、各種の発光材料、電子輸送性化合物、バインダー樹脂、塗布性改良
剤などが挙げられる。なお、その他の成分は、１種のみを用いてもよく、２種以上を任意
の組み合わせ及び比率で併用してもよい。 
【０１６５】
　（溶媒） 
　湿式成膜法に用いる正孔注入層形成用組成物の溶媒のうち少なくとも１種は、上述の正
孔注入層の構成材料を溶解しうる化合物であることが好ましい。また、この溶媒の沸点は
通常１１０℃以上、好ましくは１４０℃以上、中でも２００℃以上、通常４００℃以下、
中でも３００℃以下であることが好ましい。溶媒の沸点が低すぎると、乾燥速度が速すぎ
、膜質が悪化する可能性がある。また、溶媒の沸点が高すぎると乾燥工程の温度を高くす
る必要があり、他の層や基板に悪影響を与える可能性がある。 
【０１６６】
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　溶媒として例えば、エーテル系溶媒、エステル系溶媒、芳香族炭化水素系溶媒、アミド
系溶媒などが挙げられる。 
　エーテル系溶媒としては、例えば、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレング
リコールジエチルエーテル、プロピレングリコール－１－モノメチルエーテルアセタート
（ＰＧＭＥＡ）等の脂肪族エーテル；１，２－ジメトキシベンゼン、１，３－ジメトキシ
ベンゼン、アニソール、フェネトール、２－メトキシトルエン、３－メトキシトルエン、
４－メトキシトルエン、２，３－ジメチルアニソール、２，４－ジメチルアニソール等の
芳香族エーテル、等が挙げられる。 
【０１６７】
　エステル系溶媒としては、例えば、酢酸フェニル、プロピオン酸フェニル、安息香酸メ
チル、安息香酸エチル、安息香酸プロピル、安息香酸ｎ－ブチル等の芳香族エステル、等
が挙げられる。 
　芳香族炭化水素系溶媒としては、例えば、トルエン、キシレン、シクロヘキシルベンゼ
ン、３－イロプロピルビフェニル、１，２，３，４－テトラメチルベンゼン、１，４－ジ
イソプロピルベンゼン、シクロヘキシルベンゼン、メチルナフタレン等が挙げられる。 
アミド系溶媒としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド、等が挙げられる。 
【０１６８】
　その他、ジメチルスルホキシド、等も用いることができる。 
　これらの溶媒は１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で用い
てもよい。 
　（成膜方法） 
　正孔注入層形成用組成物を調製後、この組成物を湿式成膜により、正孔注入層の下層に
該当する層（通常は、陽極）上に塗布し、乾燥することにより正孔注入層を形成する。 
【０１６９】
　成膜工程における温度は、組成物中に結晶が生じることによる膜の欠損を防ぐため、１
０℃以上が好ましく、５０℃以下が好ましくい。 
　成膜工程における相対湿度は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されないが、
通常０．０１ｐｐｍ以上、通常８０％以下である。 
　塗布後、通常加熱等により正孔注入層形成用組成物の膜を乾燥させる。乾燥させる方法
としては、通常、加熱工程が行なわれる。加熱工程において使用する加熱手段の例を挙げ
ると、クリーンオーブン、ホットプレート、赤外線、ハロゲンヒーター、マイクロ波照射
などが挙げられる。中でも、膜全体に均等に熱を与えるためには、クリーンオーブン及び
ホットプレートが好ましい。 
【０１７０】
　加熱工程における加熱温度は、本発明の効果を著しく損なわない限り、正孔注入層形成
用組成物に用いた溶媒の沸点以上の温度で加熱することが好ましい。また、正孔注入層中
に本発明の有機電界発光素子材料が含有される場合、解離基が解離する温度以上の温度で
加熱することが好ましい。また、正孔注入層形成用組成物に用いた溶媒が２種類以上含ま
れている混合溶媒の場合、少なくとも１種類がその溶媒の沸点以上の温度で加熱されるの
が好ましい。溶媒の沸点上昇を考慮すると、加熱工程においては、好ましくは１２０℃以
上、好ましくは４１０℃以下で加熱することが好ましい。 
【０１７１】
　加熱工程において、加熱温度が正孔注入層形成用組成物の溶媒の沸点以上であり、かつ
塗布膜の十分な不溶化が起こらなければ、加熱時間は限定されないが、好ましくは１０秒
以上、通常１８０分以下である。加熱時間が長すぎると他の層の成分が拡散する傾向があ
り、短すぎると正孔注入層が不均質になる傾向がある。加熱は２回にわけて行ってもよい
。 
【０１７２】
　＜真空蒸着法による正孔注入層の形成＞ 
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　真空蒸着により正孔注入層を形成する場合には、正孔注入層の構成材料（前述の正孔輸
送性化合物、電子受容性化合物等）の１種又は２種以上を真空容器内に設置されたるつぼ
に入れ（２種以上の材料を用いる場合は各々のるつぼに入れ）、真空容器内を適当な真空
ポンプで１０－４Ｐａ程度まで排気した後、るつぼを加熱して（２種以上の材料を用いる
場合は各々のるつぼを加熱して）、蒸発量を制御して蒸発させ（２種以上の材料を用いる
場合はそれぞれ独立に蒸発量を制御して蒸発させ）、るつぼと向き合って置かれた基板の
陽極上に正孔注入層を形成させる。なお、２種以上の材料を用いる場合は、それらの混合
物をるつぼに入れ、加熱、蒸発させて正孔注入層を形成することもできる。 
【０１７３】
　蒸着時の真空度は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されないが、通常０．１
×１０－６Ｔｏｒｒ（０．１３×１０－４Ｐａ）以上、通常９．０×１０－６Ｔｏｒｒ（
１２．０×１０－４Ｐａ）以下である。蒸着速度は、本発明の効果を著しく損なわない限
り限定されないが、通常０．１Å／秒以上、通常５．０Å／秒以下である。蒸着時の成膜
温度は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されないが、好ましくは１０℃以上で
、好ましくは５０℃以下で行われる。 
【０１７４】
　正孔注入層の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上、また、通常１０００
ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下の範囲である。 
　なお、正孔注入層における電子受容性化合物の正孔注入性化合物に対する含有量は、通
常０．１モル％以上、好ましくは１モル％以上である。但し、通常１００モル％以下、好
ましくは４０モル％以下である。 
【０１７５】
　［４］正孔輸送層 
　正孔輸送層は、正孔注入層がある場合には正孔注入層の上に、正孔注入層が無い場合に
は陽極の上に形成することができる。また、本発明の有機電界発光素子は、正孔輸送層を
省いた構成であってもよい。
　正孔輸送層を形成する材料としては、正孔輸送能が高く、かつ、注入された正孔を効率
よく輸送することができる材料であることが好ましい。そのために、イオン化ポテンシャ
ルが小さく、可視光の光に対して透明性が高く、正孔移動度が大きく、安定性に優れ、ト
ラップとなる不純物が製造時や使用時に発生しにくいことが好ましい。また、多くの場合
、発光層に接するため、発光層からの発光を消光したり、発光層との間でエキサイプレッ
クスを形成して効率を低下させたりしないことが好ましい。
【０１７６】
　正孔輸送性化合物としては、上記の点から、特に、本発明の共役ポリマーであることが
好ましい。本発明の共役ポリマー以外の化合物を正孔輸送性化合物として用いる場合、従
来、正孔輸送層の構成材料として用いられている材料を用いることができ、従来用いられ
ている材料としては、例えば、前述の正孔注入層に使用される正孔輸送性化合物として例
示したものが挙げられる。また、４，４'－ビス［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニル
アミノ］ビフェニルで代表わされる２個以上の３級アミンを含み２個以上の縮合芳香族環
が窒素原子に置換した芳香族ジアミン（特開平５－２３４６８１号公報）、４，４’，４
’’－トリス（１－ナフチルフェニルアミノ）トリフェニルアミン等のスターバースト構
造を有する芳香族アミン化合物（Ｊ．Ｌｕｍｉｎ．，７２－７４巻、９８５頁、１９９７
年）、トリフェニルアミンの四量体から成る芳香族アミン化合物（Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕ
ｎ．，２１７５頁、１９９６年）、２，２'，７，７'－テトラキス－（ジフェニルアミノ
）－９，９'－スピロビフルオレン等のスピロ化合物（Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔａｌｓ，９１
巻、２０９頁、１９９７年）、４，４'－Ｎ，Ｎ'－ジカルバゾールビフェニルなどのカル
バゾール誘導体などが挙げられる。また、例えばポリビニルカルバゾール、ポリビニルト
リフェニルアミン（特開平７－５３９５３号公報）、テトラフェニルベンジジンを含有す
るポリアリーレンエーテルサルホン（Ｐｏｌｙｍ．Ａｄｖ．Ｔｅｃｈ．，７巻、３３頁、
１９９６年）等が挙げられる。 
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【０１７７】
　湿式成膜で正孔輸送層を形成する場合は、上記正孔注入層の形成と同様にして、正孔輸
送層形成用組成物を調製した後、塗布後、加熱乾燥させる。
　正孔輸送層形成用組成物には、上述の正孔輸送性化合物の他、溶媒を含有する。用いる
溶媒は上記正孔注入層形成用組成物に用いたものと同様である。また、塗布条件、加熱乾
燥条件等も正孔注入層の形成の場合と同様である。
【０１７８】
　真空蒸着により正孔輸送層を形成する場合もまた、その成膜条件等は上記正孔注入層の
形成の場合と同様である。 
　正孔輸送層は、上記正孔輸送性化合物の他、各種の発光材料、電子輸送性化合物、バイ
ンダー樹脂、塗布性改良剤などを含有していてもよい。 
　正孔輸送層はまた、架橋性化合物を架橋して形成される層であってもよい。架橋性化合
物は、架橋性基を有する化合物であって、架橋することによりポリマーを形成する。 
【０１７９】
　この架橋性基の例を挙げると、オキセタン、エポキシなどの環状エーテル；ビニル基、
トリフルオロビニル基、スチリル基、アクリル基、メタクリロイル、シンナモイル等の不
飽和二重結合；ベンゾシクロブタンなどが挙げられる。 
　架橋性化合物は、モノマー、オリゴマー、ポリマーのいずれであってもよい。架橋性化
合物は１種のみを有していてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で有していて
もよい。 
【０１８０】
　この架橋性基の例を挙げると、オキセタン、エポキシなどの環状エーテル；ビニル基、
トリフルオロビニル基、スチリル基、アクリル基、メタクリロイル、シンナモイル等の不
飽和二重結合；ベンゾシクロブタンなどが挙げられる。 
　架橋性化合物としては、架橋性基を有する正孔輸送性化合物を用いることが好ましい。
正孔輸送性化合物の例を挙げると、ピリジン誘導体、ピラジン誘導体、ピリミジン誘導体
、トリアジン誘導体、キノリン誘導体、フェナントロリン誘導体、カルバゾール誘導体、
フタロシアニン誘導体、ポルフィリン誘導体等の含窒素芳香族化合物誘導体；トリフェニ
ルアミン誘導体；シロール誘導体；オリゴチオフェン誘導体、縮合多環芳香族誘導体、金
属錯体などが挙げられる。その中でも、ピリジン誘導体、ピラジン誘導体、ピリミジン誘
導体、トリアジン誘導体、キノリン誘導体、フェナントロリン誘導体、カルバゾール誘導
体等の含窒素芳香族誘導体；トリフェニルアミン誘導体、シロール誘導体、縮合多環芳香
族誘導体、金属錯体などが好ましく、特に、トリフェニルアミン誘導体がより好ましい。
【０１８１】
　架橋性化合物を架橋して正孔輸送層を形成するには、通常、架橋性化合物を溶媒に溶解
又は分散した正孔輸送層形成用組成物を調製して、湿式成膜により塗布して架橋させる。
　正孔輸送層形成用組成物には、架橋性化合物の他、架橋反応を促進する添加物を含んで
いてもよい。架橋反応を促進する添加物の例を挙げると、アルキルフェノン化合物、アシ
ルホスフィンオキサイド化合物、メタロセン化合物、オキシムエステル化合物、アゾ化合
物、オニウム塩等の重合開始剤及び重合促進剤；縮合多環炭化水素、ポルフィリン化合物
、ジアリールケトン化合物等の光増感剤；などが挙げられる。 
【０１８２】
　また、さらに、レベリング剤、消泡剤等の塗布性改良剤；電子受容性化合物；バインダ
ー樹脂；などを含有していてもよい。 
　正孔輸送層形成用組成物は、架橋性化合物を通常０．０１重量％以上、好ましくは０．
０５重量％以上、さらに好ましくは０．１重量％以上、通常５０重量％以下、好ましくは
２０重量％以下、さらに好ましくは１０重量％以下含有する。 
【０１８３】
　このような濃度で架橋性化合物を含む正孔輸送層形成用組成物を下層（通常は正孔注入
層）上に成膜後、加熱及び／又は光などの活性エネルギー照射により、架橋性化合物を架
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橋させて網目状高分子化合物にする。 
　成膜時の温度、湿度などの条件は、前記正孔注入層の湿式成膜時と同様である。 
　成膜後の加熱の手法は特に限定されないが、例としては加熱乾燥、減圧乾燥等が挙げら
れる。加熱乾燥の場合の加熱温度条件としては、通常１２０℃以上、好ましくは４００℃
以下である。 
【０１８４】
　加熱時間としては、通常１分以上、好ましくは２４時間以下である。加熱手段としては
特に限定されないが、成膜された層を有する積層体をホットプレート上に載せたり、オー
ブン内で加熱するなどの手段が用いられる。例えば、ホットプレート上で１２０℃以上、
１分間以上加熱する等の条件を用いることができる。 
　光などの活性エネルギー照射による場合には、超高圧水銀ランプ、高圧水銀ランプ、ハ
ロゲンランプ、赤外ランプ等の紫外・可視・赤外光源を直接用いて照射する方法、あるい
は前述の光源を内蔵するマスクアライナ、コンベア型光照射装置を用いて照射する方法な
どが挙げられる。光以外の活性エネルギー照射では、例えばマグネトロンにより発生させ
たマイクロ波を照射する装置、いわゆる電子レンジを用いて照射する方法が挙げられる。
照射時間としては、膜の溶解性を低下させるために必要な条件を設定することが好ましい
が、通常、０．１秒以上、好ましくは１０時間以下照射される。 
【０１８５】
　加熱及び光などの活性エネルギー照射は、それぞれ単独、あるいは組み合わせて行って
もよい。組み合わせる場合、実施する順序は特に限定されない。
　正孔輸送層の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上、また、通常１０００
ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下の範囲である。
　［５］発光層 
　発光層は、正孔輸送層が有る場合には正孔輸送層の上に、正孔輸送層が無くて正孔注入
層が有る場合には正孔注入層の上に、正孔輸送層と正孔注入層が無い場合には陽極の上に
形成される。 
【０１８６】
　発光層は前述の正孔注入層や正孔輸送層、及び後述する正孔阻止層や電子輸送層等とは
独立した層であってもよいが、独立した発光層を形成せず、正孔輸送層や電子輸送層など
他の有機層が発光層の役割を担ってもよい。 
　発光層は、電界を与えられた電極間において、陽極から直接に、又は正孔注入層や正孔
輸送層等を通じて注入された正孔と、陰極から直接に、又は陰極バッファ層や電子輸送層
や正孔阻止層等を通じて注入された電子との再結合により励起されて、主たる発光源とな
る層である。
【０１８７】
　発光層は、本発明の効果を著しく損なわない限り、任意の方法で形成することができる
が、例えば、湿式成膜法又は真空蒸着法により陽極上に形成される。ただし、大面積の発
光素子を製造する場合には、湿式成膜法の方が好ましい。湿式成膜法、及び真空蒸着法の
方法は、正孔注入層と同様の方法を用いて行なうことができる。
　発光層は、少なくとも、発光の性質を有する材料（発光材料）を含有するとともに、好
ましくは、正孔輸送の性質を有する材料（正孔輸送性化合物）、或いは、電子輸送の性質
を有する材料（電子輸送性化合物）とを含有する。更に、発光層は、本発明の趣旨を逸脱
しない範囲で、その他の成分を含有していてもよい。これらの材料としては、後述のよう
に湿式成膜法で発光層を形成する観点から、何れも低分子系の材料を使用することが好ま
しい。 
【０１８８】
　発光材料としては、任意の公知の材料を適用可能である。例えば、蛍光発光材料であっ
てもよく、燐光発光材料であってもよいが、内部量子効率の観点から、好ましくは燐光発
光材料である。 
　なお、溶媒への溶解性を向上させる目的で、発光材料の分子の対称性や剛性を低下させ
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たり、或いはアルキル基などの親油性置換基を導入したりすることも、重要である。
以下、発光材料のうち蛍光色素の例を挙げるが、蛍光色素は以下の例示物に限定されるも
のではない。 
【０１８９】
　青色発光を与える蛍光色素（青色蛍光色素）としては、例えば、ナフタレン、クリセン
、ペリレン、ピレン、アントラセン、クマリン、ｐ－ビス（２－フェニルエテニル）ベン
ゼン及びそれらの誘導体等が挙げられる。 
　緑色発光を与える蛍光色素（緑色蛍光色素）としては、例えば、キナクリドン誘導体、
クマリン誘導体、Ａｌ（Ｃ９Ｈ６ＮＯ）３などのアルミニウム錯体等が挙げられる。 
【０１９０】
　黄色発光を与える蛍光色素（黄色蛍光色素）としては、例えば、ルブレン、ペリミドン
誘導体等が挙げられる。 
　赤色発光を与える蛍光色素（赤色蛍光色素）としては、例えば、ＤＣＭ（４－（ｄｉｃ
ｙａｎｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）－２－ｍｅｔｈｙｌ－６－（ｐ－ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉ
ｎｏｓｔｙｒｙｌ）－４Ｈ－ｐｙｒａｎ）系化合物、ベンゾピラン誘導体、ローダミン誘
導体、ベンゾチオキサンテン誘導体、アザベンゾチオキサンテン等が挙げられる。
【０１９１】
　燐光発光材料として、具体的には、トリス（２－フェニルピリジン）イリジウム、トリ
ス（２－フェニルピリジン）ルテニウム、トリス（２－フェニルピリジン）パラジウム、
ビス（２－フェニルピリジン）白金、トリス（２－フェニルピリジン）オスミウム、トリ
ス（２－フェニルピリジン）レニウム、オクタエチル白金ポルフィリン、オクタフェニル
白金ポルフィリン、オクタエチルパラジウムポルフィリン、オクタフェニルパラジウムポ
ルフィリン等が挙げられる。
【０１９２】
　高分子系の発光材料としては、ポリ（９，９－ジオクチルフルオレン－２，７－ジイル
）、ポリ[（９，９－ジオクチルフルオレン－２，７－ジイル）-ｃｏ-（４，４’－（Ｎ
－（４－ｓｅｃ－ブチルフェニル））ジフェニルアミン）]、ポリ[（９，９－ジオクチル
フルオレン－２，７－ジイル）-ｃｏ-（１，４－ベンゾ－２｛２，１’－３｝－トリアゾ
ール）]などのポリフルオレン系材料、ポリ［２－メトキシ－５－（２－ヘチルヘキシル
オキシ）－１，４－フェニレンビニレン］などのポリフェニレンビニレン系材料が挙げら
れる。
【０１９３】
　また、本発明の共役ポリマーを発光材料として用いることもできる。
　発光材料として用いる化合物の分子量は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意で
あるが、通常１００００以下、好ましくは５０００以下、より好ましくは４０００以下、
更に好ましくは３０００以下、また、通常１００以上、好ましくは２００以上、より好ま
しくは３００以上、更に好ましくは４００以上の範囲である。発光材料の分子量が小さ過
ぎると、耐熱性が著しく低下したり、ガス発生の原因となったり、膜を形成した際の膜質
の低下を招いたり、あるいはマイグレーションなどによる有機電界発光素子のモルフォロ
ジー変化を来したりする場合がある。一方、発光材料の分子量が大き過ぎると、有機化合
物の精製が困難となってしまったり、溶媒に溶解させる際に時間を要したりする傾向があ
る。 
【０１９４】
　なお、上述した発光材料は、いずれか１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み
合わせ及び比率で併用してもよい。 
　発光層における発光材料の割合は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが
、好ましくは０．０５重量％以上、好ましくは３５重量％以下である。発光材料が少なす
ぎると発光ムラを生じる可能性があり、多すぎると発光効率が低下する可能性がある。な
お、２種以上の発光材料を併用する場合には、これらの合計の含有量が上記範囲に含まれ
るようにする。
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【０１９５】
　低分子系の正孔輸送性化合物の例としては、前述の正孔輸送層の正孔輸送性化合物とし
て例示した各種の化合物の他、４，４’－ビス［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニルア
ミノ］ビフェニルに代表される、２個以上の３級アミンを含み２個以上の縮合芳香族環が
窒素原子に置換した芳香族ジアミン（特開平５－２３４６８１号公報）、４，４’，４”
 －トリス（１－ナフチルフェニルアミノ）トリフェニルアミン等のスターバースト構造
を有する芳香族アミン化合物（Journal　of　Luminescence，1997年，Vol.72-74，pp.985
）、トリフェニルアミンの四量体から成る芳香族アミン化合物（Chemical　Communicatio
ns，1996年，pp.2175）、２，２’，７，７’－テトラキス－（ジフェニルアミノ）－９
，９’－スピロビフルオレン等のスピロ化合物（Synthetic　Metals，1997年，Vol.91，p
p.209）等が挙げられる。 
【０１９６】
　低分子系の電子輸送性化合物の例としては、２，５－ビス（１－ナフチル）－１，３，
４－オキサジアゾール（ＢＮＤ）や、２，５－ビス（６’－（２’，２”－ビピリジル）
）－１，１－ジメチル－３，４－ジフェニルシロール（ＰｙＰｙＳＰｙＰｙ）や、バソフ
ェナントロリン（ＢＰｈｅｎ）や、２，９－ジメチル－４，７－ジフェニル－１，１０－
フェナントロリン（ＢＣＰ、バソクプロイン）、２－（４－ビフェニリル）－５－（ｐ－
ターシャルブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール（ｔＢｕ－ＰＢＤ）や、４
，４’－ビス（９－カルバゾール）－ビフェニル（ＣＢＰ）、９,１０-ジ-(２-ナフチル)
アントラセン(ＡＤＮ)等がある。 
【０１９７】
　これら正孔輸送性化合物や電子輸送性化合物は発光層においてホスト材料として使用さ
れることが好ましい。ホスト材料の具体例としては、特開２００７－０６７３８３号公報
、特開２００７－８８４３３号公報、特開２００７－１１００９３号公報に記載のものが
挙げられ、その好適例も同様である。
　発光層の形成法としては、湿式成膜法、真空蒸着法が挙げられるが、上述したように、
均質で欠陥がない薄膜を容易に得られる点や、形成のための時間が短くて済む点、更には
、本発明の有機化合物による正孔輸送層の不溶化の効果を享受できる点から、湿式成膜法
が好ましい。湿式成膜法により発光層を形成する場合、上述の材料を適切な溶媒に溶解さ
せて塗布溶液を調製し、それを上述の形成後の正孔輸送層の上に塗布・成膜し、乾燥して
溶媒を除去することにより形成する。その形成方法としては、前記正孔輸送層の形成方法
と同様である。 
【０１９８】
　発光層の膜厚は、通常３ｎｍ以上、好ましくは５ｎｍ以上、また、通常３００ｎｍ以下
、好ましくは１００ｎｍ以下の範囲である。
　［６］正孔阻止層 
　図１では、発光層と電子輸送層の間に、正孔阻止層が設けられているが、正孔阻止層は
これを省略してもよい。 
【０１９９】
　正孔阻止層は、発光層の上に、発光層の陰極側の界面に接するように積層されるが、陽
極から移動してくる正孔が陰極に到達するのを阻止する役割と、陰極から注入された電子
を効率よく発光層の方向に輸送することができる化合物より形成される。 
　正孔阻止層を構成する材料に求められる物性としては、電子移動度が高く正孔移動度が
低いこと、エネルギーギャップ（ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯの差）が大きいこと、励起三重項準
位（Ｔ１）が高いことが挙げられる。 
【０２００】
　このような条件を満たす正孔阻止材料としては、ビス（２－メチル－８－キノリノラト
），（フェノラト）アルミニウム、ビス（２－メチル－８－キノリノラト），（トリフェ
ニルシラノラト）アルミニウム等の混合配位子錯体、ビス（２－メチル－８－キノラト）
アルミニウム－μ－オキソ－ビス－（２－メチル－８－キノリラト）アルミニウム二核金
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属錯体等の金属錯体、ジスチリルビフェニル誘導体等のスチリル化合物（特開平１１－２
４２９９６号公報）、３－（４－ビフェニルイル）－４－フェニル－５（４－ｔｅｒｔ－
ブチルフェニル）－１，２，４－トリアゾール等のトリアゾール誘導体（特開平７－４１
７５９号公報）、バソクプロイン等のフェナントロリン誘導体（特開平１０－７９２９７
号公報）が挙げられる。更に、国際公開第２００５－０２２９６２号パンフレットに記載
の２，４，６位が置換されたピリジン環を少なくとも１個有する化合物も、正孔阻止材料
として好ましい。 
【０２０１】
　具体的には以下に記載の化合物が挙げられる。 
【０２０２】
【化３７】

【０２０３】
　正孔阻止層も、正孔注入層や発光層と同様、湿式成膜法を用いて形成することもできる
が、通常は真空蒸着法により形成される。真空蒸着法の手順の詳細は、後述の電子注入層
の場合と同様である。 
　正孔阻止層の膜厚は、通常０．５ｎｍ以上、好ましくは１ｎｍ以上、また、通常１００
ｎｍ以下、好ましくは５０ｎｍ以下である。 
【０２０４】
　［７］電子輸送層 
　電子輸送層は素子の発光効率をさらに向上させることを目的として、発光層と電子注入
層との間に設けられる。 
　電子輸送層は、電界を与えられた電極間において陰極から注入された電子を効率よく発
光層の方向に輸送することができる化合物より形成される。電子輸送層に用いられる電子
輸送性化合物としては、陰極又は電子注入層からの電子注入効率が高く、かつ、高い電子
移動度を有し注入された電子を効率よく輸送することができる化合物であることが必要で
ある。 
【０２０５】
　このような条件を満たす材料としては、８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体な
どの金属錯体（特開昭５９－１９４３９３号公報）、１０－ヒドロキシベンゾ［ｈ］キノ
リンの金属錯体、オキサジアゾール誘導体、ジスチリルビフェニル誘導体、シロール誘導
体、３－又は５－ヒドロキシフラボン金属錯体、ベンズオキサゾール金属錯体、ベンゾチ
アゾール金属錯体、トリスベンズイミダゾリルベンゼン（米国特許第５，６４５，９４８
号明細書）、キノキサリン化合物（特開平６－２０７１６９号公報）、フェナントロリン
誘導体（特開平５－３３１４５９号公報）、２－ｔ－ブチル－９，１０－Ｎ，Ｎ’－ジシ
アノアントラキノンジイミン、ｎ型水素化非晶質炭化シリコン、ｎ型硫化亜鉛、ｎ型セレ
ン化亜鉛などが挙げられる。 
【０２０６】
　電子輸送層の膜厚は、通常下限は１ｎｍ、好ましくは５ｎｍ程度であり、上限は通常３
００ｎｍ、好ましくは１００ｎｍ程度である。 
　電子輸送層は、前記と同様にして湿式成膜法、或いは真空蒸着法により正孔阻止層上に
積層することにより形成される。通常は、真空蒸着法が用いられる。 
　［８］電子注入層 
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　電子注入層は、陰極から注入された電子を効率よく、電子輸送層又は発光層へ注入する
役割を果たす。 
【０２０７】
　電子注入を効率よく行うには、電子注入層を形成する材料は、仕事関数の低い金属が好
ましい。例としては、ナトリウムやセシウム等のアルカリ金属、バリウムやカルシウムな
どのアルカリ土類金属等が用いられる。その膜厚は通常０．１ｎｍ以上、５ｎｍ以下が好
ましい。 
　更に、後述するバソフェナントロリン等の含窒素複素環化合物や８－ヒドロキシキノリ
ンのアルミニウム錯体などの金属錯体に代表される有機電子輸送材料に、ナトリウム、カ
リウム、セシウム、リチウム、ルビジウム等のアルカリ金属をドープする（特開平１０－
２７０１７１号公報、特開２００２－１００４７８号公報、特開２００２－１００４８２
号公報などに記載）ことにより、電子注入・輸送性が向上し優れた膜質を両立させること
が可能となるため好ましい。この場合の膜厚は通常、５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以
上、また、通常２００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下の範囲である。 
【０２０８】
　電子注入層は、湿式成膜法或いは真空蒸着法により、発光層又はその上の正孔阻止層上
に積層することにより形成される。 
　湿式成膜法の場合の詳細は、正孔注入層及び発光層の場合と同様である。 
　一方、真空蒸着法の場合には、真空容器内に設置されたるつぼ又は金属ボートに蒸着源
を入れ、真空容器内を適当な真空ポンプで１０－４Ｐａ程度にまで排気した後、るつぼ又
は金属ボートを加熱して蒸発させ、るつぼ又は金属ボートと向き合って置かれた基板上の
発光層、正孔阻止層又は電子輸送層上に電子注入層を形成する。 
【０２０９】
　電子注入層としてのアルカリ金属の蒸着は、クロム酸アルカリ金属と還元剤をニクロム
に充填したアルカリ金属ディスペンサーを用いて行う。このディスペンサーを真空容器内
で加熱することにより、クロム酸アルカリ金属が還元されてアルカリ金属が蒸発される。
有機電子輸送材料とアルカリ金属とを共蒸着する場合は、有機電子輸送材料を真空容器内
に設置されたるつぼに入れ、真空容器内を適当な真空ポンプで１０－４Ｐａ程度にまで排
気した後、各々のるつぼ及びディスペンサーを同時に加熱して蒸発させ、るつぼ及びディ
スペンサーと向き合って置かれた基板上に電子注入層を形成する。 
【０２１０】
　このとき、電子注入層の膜厚方向において均一に共蒸着されるが、膜厚方向において濃
度分布があっても構わない。 
　［９］陰極 
　陰極は、発光層側の層（電子注入層又は発光層など）に電子を注入する役割を果たす。
陰極の材料としては、前記の陽極に使用される材料を用いることが可能であるが、効率よ
く電子注入を行うには、仕事関数の低い金属が好ましく、スズ、マグネシウム、インジウ
ム、カルシウム、アルミニウム、銀等の適当な金属又はそれらの合金が用いられる。具体
例としては、マグネシウム－銀合金、マグネシウム－インジウム合金、アルミニウム－リ
チウム合金等の低仕事関数合金電極が挙げられる。 
【０２１１】
　陰極の膜厚は通常、陽極と同様である。 
　低仕事関数金属から成る陰極を保護する目的で、この上に更に、仕事関数が高く大気に
対して安定な金属層を積層すると、素子の安定性が増すので好ましい。この目的のために
、アルミニウム、銀、銅、ニッケル、クロム、金、白金等の金属が使われる。 
　［１０］その他 
　以上、図１に示す層構成の有機電界発光素子を例に説明してきたが、本発明の有機電界
発光素子は、その趣旨を逸脱しない範囲において、別の構成を有していてもよい。例えば
、その性能を損なわない限り、陽極と陰極との間に、上記説明にある層の他に任意の層を
有していてもよく、また、任意の層が省略されていてもよい。 
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【０２１２】
　なお、本発明においては、正孔輸送層に本発明の共役ポリマーを使用することにより、
正孔注入層、正孔輸送層及び発光層を全て湿式成膜法により積層形成することができる。
これにより、大面積のディスプレイを製造することが可能となる。 
　なお、図１とは逆の構造、即ち、基板上に陰極、電子注入層、発光層、正孔注入層、陽
極の順に積層することも可能であり、既述したように少なくとも一方が透明性の高い２枚
の基板の間に本発明の有機電界発光素子を設けることも可能である。同様に、図１に示し
た前記各層構成とは逆の構造に積層することも可能である。 
【０２１３】
　さらには、図１に示す層構成を複数段重ねた構造（発光ユニットを複数積層させた構造
）とすることも可能である。その際には段間（発光ユニット間）の界面層（陽極がＩＴＯ
、陰極がＡｌの場合はその２層）の代わりに、例えばＶ2Ｏ5等を電荷発生層（ＣＧＬ）と
して用いると段間の障壁が少なくなり、発光効率・駆動電圧の観点からより好ましい。 
　本発明は、有機電界発光素子が、単一の素子、アレイ状に配置された構造からなる素子
、陽極と陰極がＸ－Ｙマトリックス状に配置された構造のいずれにおいても適用すること
ができる。 
【０２１４】
　＜有機ＥＬディスプレイ及び有機ＥＬ照明＞
　本発明の有機ＥＬディスプレイ及び有機ＥＬ照明は、上述のような本発明の有機電界発
光素子を用いたものである。本発明の有機ＥＬディスプレイの型式や構造については特に
制限はなく、本発明の有機電界発光素子を用いて常法に従って組み立てることができる。
　例えば、「有機ＥＬディスプレイ」（オーム社、平成１６年８月２０日発行、時任静士
、安達千波矢、村田英幸著）に記載されているような方法で、本発明の有機ＥＬディスプ
レイ及び有機ＥＬ照明を形成することができる。
【実施例】
【０２１５】
　次に、本発明を実施例によって更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない
限り、以下の実施例の記載に限定されるものではない。 
【０２１６】
【化３８】

【０２１７】
　反応容器内にフッ化カリウム（２３．０１ｇ）を仕込み、減圧下、加熱乾燥と窒素置換
を繰り返し系内を窒素雰囲気とした。３－ニトロフェニルボロン酸（６．６８ｇ）、４－
ブロモ－ベンゾシクロブテン（７．３２ｇ）、脱水テトラヒドロフラン（５０ｍｌ）を仕
込み、撹拌した。そこへ、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム
錯体（０．２１ｇ）を加え、さらに系内を十分に窒素置換して、室温でトリ－ｔ－ブチル
ホスフィン（０．４７ｇ）を加え、添加終了後、そのまま１時間攪拌させた。反応終了後
、反応液に水を加え、酢酸エチルで抽出した。得られた有機層を２回水洗し、硫酸ナトリ
ウムを加え脱水乾燥し、濃縮した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘ
キサン／酢酸エチル）にて精製し、目的物１（８．２１ｇ）を得た。 
【０２１８】
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【化３９】

【０２１９】
　目的物１（８．１１ｇ）、テトラヒドロフラン３６ｍｌ、エタノール３６ｍｌ、１０％
Ｐｄ／Ｃ（１．１５ｇ）を仕込み、７０℃で加熱撹拌した。そこへヒドラジン一水和物（
１０．８１ｇ）をゆっくり滴下した。２時間反応後、放冷し、反応液をセライトでろ過し
て濾液を濃縮した。この濾液に酢酸エチルを加え、水で洗浄し、有機層を濃縮した。得ら
れた粗生成物をカラムクロマトグラフィー（ヘキサン／酢酸エチル）にて精製することに
より、目的物２（４．９０ｇ）を得た。 
【０２２０】

【化４０】

【０２２１】
　窒素気流中、ピレン（１０．１１ｇ）に、Ｎ，Ｎ’－ジメチルホルムアミド（４００ｍ
ｌ）を加え、氷浴で０℃に冷却しながら撹拌し、Ｎ，Ｎ’－ジメチルホルムアミド５０ｍ
ｌに溶解させた臭素（１５．１８ｇ）を滴下した。室温まで昇温して８時間撹拌させた後
、一晩放置した。析出した結晶を濾取し、エタノール懸洗を行い、トルエンで再結晶する
ことによって、目的物３（５．８ｇ）を得た。 
【０２２２】
【化４１】

【０２２３】
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　２－ニトロフルオレン（２５．０ｇ）、１－ブロモヘキサン（５８．６１ｇ）、テトラ
ブチルアンモニウムブロマイド (７．６３ｇ)、ジメチルスルホキシド（２２０ｍｌ）を 
仕込み、１７M水酸化ナトリウム水溶液（３５ｍｌ）をゆっくり滴下し、室温で３時間反
応した。反応液に、酢酸エチル（２００ｍｌ）及び水（１００ｍｌ）を加え攪拌後、分液
し、水層を酢酸エチルで抽出し、有機層を合わせ、硫酸マグネシウムで乾燥後、濃縮した
。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン／酢酸エチル）で
精製することにより、目的物４（４４．０ｇ）を得た。 
【０２２４】
【化４２】

【０２２５】
　目的物４（４４．０ｇ）、テトラヒドロフラン（１２０ｍｌ）、エタノール（１２０ｍ
ｌ）に１０％Ｐｄ／Ｃ（８．６ｇ）を加え、５０℃で加熱攪拌した。そこへ、ヒドラジン
一水和物（５８．０ｇ）をゆっくり滴下し、この温度で３時間反応した。反応液を放冷し
、セライトによる減圧濾過し、ろ液を濃縮して残渣をメタノールに添加し、晶出した結晶
を濾取して乾燥することにより、目的物５（３４．９ｇ）を得た。 
【０２２６】
【化４３】

【０２２７】
　５０％水酸化ナトリウム水溶液(３００ｇ)とヘキサン（250mL)の混合溶液を仕込み、テ
トラブチルアンモニウムブロマイド(４．９８ｇ)を添加した。混合物を５℃まで冷却後、
オキセタン（31g）と１，４－ジブロモブタン（２００ｇ）の混合物を激しく攪拌しなが
ら滴下した。滴下終了後、温度を１５分で室温にし、１５分間攪拌し、８０℃のオイルバ
スに付け、還流し始めてから１５分間攪拌し、オイルバスを取り去り１５分間攪拌した。
そのまま分液漏斗に移し、有機層を分離し、有機層を水洗してから硫酸マグネシウムによ
り乾燥させ、溶媒を減圧下に除去し、減圧蒸留（０．４２ｍｍＨｇ、７２℃）にて目的物
６(52.2g)を得た。 
【０２２８】
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【化４４】

【０２２９】
　窒素気流中、ジメチルスルホキシド（５０ｍｌ）の溶液に粉砕した水酸化カリウム（８
．９８ｇ）、を加え、ｍ－ブロモフェノール（６．９２ｇ）を加えて３０分間撹拌後、化
合物６（１２．３３ｇ）を加えて室温で６時間撹拌した。析出物を濾取した後、塩化メチ
レンで抽出して有機層を濃縮し、得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー（ヘキサン／塩化メチレン）で精製することにより、目的物７（１１．４ｇ）を得た。
【０２３０】
【化４５】

【０２３１】
　窒素気流中、化合物７（１０．０ｇ）、ビス（ピナコラート）ジボラン（１０．８ｇ）
、酢酸カリウム（１０．１３ｇ）、ジメチルスルホキシド（１５０ｍｌ）を仕込み、６０
℃に加熱してから３０分間撹拌し、（ビスジフェニルホスフィノフェロセン）ジクロロパ
ラジウム錯体（０．７４ｇ）を加え、80℃で６時間反応した。反応後、室温まで放冷し、
反応液にトルエン（１００ｍｌ）及び水（１２０ｍｌ）を加え攪拌後、分液し、水層をト
ルエンで抽出し、有機層を合わせ、硫酸マグネシウムで乾燥後、濃縮した。得られた粗生
成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン／酢酸エチル）で精製するこ
とにより、目的物８（７．９ｇ）を得た。 
【０２３２】
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【化４６】

【０２３３】
　窒素気流中、目的物８（７．９ｇ）、３－ブロモアニリン（３．４７ｇ）、トルエン：
エタノール（６０ｍｌ：３０ｍｌ）、２M炭酸ナトリウム水溶液（２０ｍｌ）を仕込み、
６０℃に加熱下、３０分間撹拌して系内を脱気して、テトラキス（トリフェニルホスフィ
ン）パラジウム（０．７ｇ）を加え、６時間還流した。室温まで放冷した後、反応液にト
ルエン（１００ｍｌ）及び水（１２０ｍｌ）を加え攪拌後、分液し、水層をトルエンで抽
出し、有機層を合わせ、硫酸マグネシウムで乾燥後、濃縮した。得られた粗生成物をシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン／酢酸エチル）で精製することにより、
目的物９（３．８ｇ）を得た。 
【０２３４】

【化４７】

【０２３５】
　窒素気流中、３－ブロモスチレン（５．０ｇ）、３－ニトロフェニルボロン酸（５．５
ｇ）、トルエン：エタノール（８０ｍｌ：４０ｍｌ）、２M炭酸ナトリウム水溶液（２０
ｍｌ）を仕込み、６０℃に加熱下、３０分間撹拌して脱気した。テトラキス（トリフェニ
ルホスフィン）パラジウム（０．９５ｇ）を加え、６時間還流した。室温まで放冷した後
、反応液に塩化メチレン（１００ｍｌ）及び水（１００ｍｌ）を加え攪拌後、分液し、水
層を塩化メチレンで抽出し、有機層を合わせ、硫酸マグネシウムで乾燥後、濃縮した。得
られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン／塩化メチレン）
で精製することにより、目的物１０（５．５ｇ）を得た。 
【０２３６】
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【化４８】

【０２３７】
　窒素気流中、目的物１０（２．５ｇ）、酢酸（６０ｍｌ）、エタノール（６０ｍｌ）、
１N塩酸（２ｍｌ）、水（８ｍｌ）及び還元鉄（１２．４ｇ）を仕込み、１時間加熱還流
した。室温で反応液を濾過し、酢酸エチル（１００ｍｌ）及び水（１００ｍｌ）を加え攪
拌後、炭酸水素ナトリウム飽和水溶液で中和し、分液し、水層を酢酸エチルで抽出し、有
機層を合わせ、硫酸マグネシウムで乾燥後、濃縮した。得られた粗生成物をシリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン／酢酸エチル）で精製することにより、目的物１
１（２．１ｇ）を得た。 
【０２３８】

【化４９】

【０２３９】
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　４－ｎ－オクチルアニリン（３．７１ｇ、18.1mmol）、合成例２で得られた目的物２（
０．９０ｇ、４．５ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモビフェニル（３．５３ｇ、11.3mmol
）、及びtert-ブトキシナトリウム（６．９５ｇ、７２．３ｍｍｏｌ）、トルエン（５１
ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液Ａ）。トリス（
ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．２３ｇ、０．２ｍｍｏｌ
）のトルエン１５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．３７ｇ、１．８ｍｍｏ
ｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流中、溶液Aに溶液Bを添加し、１時
間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、４，４’－ジブロモビフェニル（
３．３１ｇ、１０．６ｍｍｏｌ）を追添加した。１時間加熱還流した後、重合が始まった
ことが確認できたので、さらに、４，４’－ジブロモビフェニル（０．０７ｇ、０．２ｍ
ｍｏｌ）を４０分おきに計３回（計０．２１ｇ）追添加した。４，４’－ジブロモビフェ
ニルを全量添加後、さらに１時間加熱還流し、反応液を放冷して、反応液をエタノール３
００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー１を晶出させた。 
【０２４０】
　得られた粗ポリマー１をトルエン１８０ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．７１ｇ
、４．５ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．５ｇ、３６．４ｍｍｏｌ）を
仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液C）。トリス（ジベンジ
リデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１２ｇ、０．１ｍｍｏｌ）のトル
エン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．１８ｇ、０．９ｍｍｏｌ）を加
え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時間、加
熱還流反応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（３．８２ｇ、２２．６ｍｍ
ｏｌ）のトルエン（２ｍｌ）溶液を添加し、さらに、８時間、加熱還流反応した。反応液
を放冷し、エタノール／水（２５０ｍｌ／５０ｍｌ）溶液に滴下し、末端残基をキャップ
した粗ポリマー１を得た。 
【０２４１】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー１をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、
析出したポリマーを濾別した。得られたポリマーをトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗浄
し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグラ
フィーにより精製し、目的物１２を得た（０．７ｇ）。 
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝６３９００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝４０３００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．５９ 
【０２４２】
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【化５０】

【０２４３】
　４－ｎ－オクチルアニリン（１．３１ｇ、６．４ｍｍｏｌ）、合成例２で得られた目的
物２（０．３１ｇ、１．６ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモビフェニル（１．２５ｇ、４
．０ｍｍｏｌ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（２．８８ｇ、３０．０ｍｍｏｌ 
）、トルエン（２０ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（
溶液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０９
ｇ、０．００８８ｍｍｏｌ）のトルエン５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０
．１２９ｇ、０．０６４ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流中
、溶液Aに溶液Bを添加し、１時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、合
成例３で得られた目的物３（１．３０５ｇ、４．０ｍｍｏｌ）を追添加し、１時間加熱還
流反応した。重合が始まったことが確認できたので、合成例３で得られた目的物３（０．
０１３ｇ、０．０４mmol）を１時間おきに計４回（計０．５２ｇ）追添加した。目的物３
を全量添加後、さらに１時間加熱還流し、反応液を放冷して、反応液をメタノール２００
ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー２を晶出させた。 
【０２４４】
　得られた粗ポリマー２をトルエン１５０ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．２５ｇ
、１．６ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（０．７７ｇ、８ｍｍｏｌ）を仕込
み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液C）。トリス（ジベンジリデ 
ンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０６６ｇ、０．００６４ｍｍｏｌ）の
トルエン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．０１６ｇ、０．００８ｍｍ
ｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、
２時間、加熱還流反応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（１．３５ｇ、８
ｍｍｏｌ）を添加し、さらに、４時間、加熱還流反応した。反応液を放冷し、メタノール
に滴下し、末端残基をキャップした粗ポリマー２を得た。 
【０２４５】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー２をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、
析出したポリマーを濾別した。得られたポリマーをトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗浄
し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグラ
フィーにより精製し、目的物１３（０．５３ｇ）を得た。 
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　重量平均分子量（Ｍｗ）＝３９７００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝１７６００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝２．２６ 
【０２４６】
【化５１】

【０２４７】
　合成例５で得られた目的物５（３．６４ｇ、１０．４mmol）、合成例２で得られた目的
物２（０．５１ｇ、２．６mmol）、４，４’－ジブロモビフェニル（２．０３ｇ、１３mm
ol）、及びtert-ブトキシナトリウム（２．８８ｇ、３０．０mmol）、トルエン（２０ｍ
ｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液Ａ）。トリス（ジ
ベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１４８ｇ、０．０１４３mm
ol）のトルエン１５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．２１０ｇ、０．１０
４mmol）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流中、溶液Aに溶液Bを添加し、
１時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、４，４’‐ジブロモビフェニ
ル（１．９１ｇ、６．１mmol）を追添加した。１時間加熱還流した後、重合が始まったこ
とが確認できたので、さらに、４，４’－ジブロモビフェニル（０．０４１ｇ、０．１３
mmol）を追添加し、さらに１時間加熱還流反応させた。反応液を放冷して、反応液をメタ
ノール２００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー３を晶出させた。 
【０２４８】
　得られた粗ポリマー３をトルエン２００ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（２．０４ｇ
、１３mmol）、tert-ブトキシナトリウム（１．５０ｇ、１６mmol）を仕込み、系内を十
分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液C）。トリス（ジベンジリデンアセトン）
ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１０８ｇ、１０．４ mmol）のトルエン１０ｍｌ溶
液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．０２６ｇ、１３mmol）を加え、５０℃まで加温
した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時間、加熱還流反応した。こ
の反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（３．８２ｇ、22.6mmol）のトルエン（２ｍｌ）
溶液を添加し、さらに、８時間、加熱還流反応した。反応液を放冷し、メタノールに滴下
し、末端残基をキャップした粗ポリマー３を得た。 
【０２４９】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー３をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、
析出したポリマーを濾別した。得られたポリマーをトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗浄
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し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグラ
フィーにより精製し、目的物１４を得た（１．０１ｇ）。 
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝４３３００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝３６４００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．１９ 
【０２５０】
【化５２】

【０２５１】
　４－ｎ－オクチルアニリン（２．９６ｇ、１４．４２mmol）、合成例９で得られた目的
物９（０．５４７ｇ、１．６０３ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモビフェニル（２．５ｇ
、８．０１３ｍｍｏｌ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（４．９３ｇ、５１．２８
ｍｍｏｌ）、トルエン（５０ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加
温した（溶液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（
０．１６６ｇ、０．１６ｍｍｏｌ）のトルエン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフ
ィン（０．２６ｇ、１.３ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流
中、溶液Aに溶液Bを添加し、１時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、
４，４’－ジブロモビフェニル（２．３５ｇ、７．５３２mmol）を追添加した。１時間加
熱還流した後、重合が始まったことが確認できたので、さらに、４，４’－ジブロモビフ
ェニル（０．０５ｇ、０．１６ｍｍｏｌ）を４０分おきに計３回（計０．１５ｇ）追添加
した。４，４’－ジブロモビフェニルを全量添加後、さらに１時間加熱還流し、反応液を
放冷して、反応液をエタノール３００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー４を晶出させた。　
【０２５２】
　得られた粗ポリマー４をトルエン１１０ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．２４ｇ
、１．５３９ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（４．７ｇ、４９．２５ｍｍｏ
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ｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液C）。トリス（ジ
ベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．３２ｇ、０.３１ｍｍｏｌ
）のトルエン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．２５ｇ、１．２３ｍｍ
ｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、
２時間、加熱還流反応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（０．５２ｇ、３
．０８ｍｍｏｌ）のトルエン（２ｍｌ）溶液を添加し、さらに、６時間、加熱還流反応し
た。反応液を放冷し、エタノール／水（２５０ｍｌ／５０ｍｌ）溶液に滴下し、末端残基
をキャップした粗ポリマー４を得た。 
【０２５３】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー４をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、
析出したポリマーを濾別した。得られたポリマーをトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗浄
し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグラ
フィーにより精製し、目的物１５を得た（０．５ｇ）。 
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝４０４００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝２６７００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．５１ 
【０２５４】
【化５３】

【０２５５】
　４－ｎ－オクチルアニリン（４．１８ｇ、20.3mmol）、合成例９で得られた目的物９（
０．７７ｇ、２．３ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモスチルベン（３．７１ｇ、１１．３
ｍｍｏｌ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（６．９５ｇ、７２．３ｍｍｏｌ）、ト
ルエン（１２０ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液
Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０６ｇ、
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０．０６ｍｍｏｌ）のトルエン５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．３３ｇ
、０．４５ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流中、溶液Aに溶
液Bを添加し、３時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、４，４’－ジ
ブロモスチルベン（３．４９ｇ、１０．６ｍｍｏｌ）を追添加した。１．５時間加熱還流
した後、重合が始まったことが確認できたので、さらに、４，４’－ジブロモスチルベン
（０．０７ｇ、０．２ｍｍｏｌ）を１．５時間おきに計３回追添加した。４，４’－ジブ
ロモスチルベンを全量添加後、さらに１時間加熱還流し、反応液を放冷して、反応液をエ
タノール３００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー５を晶出させた。 
【０２５６】
　得られた粗ポリマー５をトルエン１８０ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．７１ｇ
、４．５ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．５ｇ、３６．４ｍｍｏｌ）を
仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液C）。トリス（ジベンジ
リデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１２ｇ、０．１ｍｍｏｌ）のトル
エン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．１８ｇ、０．９ｍｍｏｌ）を加
え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時間、加
熱還流反応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（３．８２ｇ、22.6mmol）の
トルエン（２ｍｌ）溶液を添加し、さらに、８時間、加熱還流反応した。反応液を放冷し
、エタノール／水（２５０ｍｌ／５０ｍｌ）溶液に滴下し、末端残基をキャップした粗ポ
リマー５を得た。 
【０２５７】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー５をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、
析出したポリマーを濾別した。得られたポリマー５をトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗
浄し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグ
ラフィーにより精製し、目的物１６を得た（１．８ｇ）。 
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝４２０００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝２３３００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．８０ 
【０２５８】

【化５４】
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【０２５９】
　合成例５で得られた目的物５（７．５ｇ、21.5mmol）、合成例２で得られた目的物２（
０．２２ｇ、１．１ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモビフェニル（３．５３ｇ、１１．３
ｍｍｏｌ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（６．９５ｇ、７２．３ｍｍｏｌ）、ト
ルエン（１２０ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液
Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０６ｇ、
０．０６ｍｍｏｌ）のトルエン５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．３３ｇ
、０．４５ｍｍｏl）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流中、溶液Aに溶液
Bを添加し、３時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、４，４’－ジブ
ロモビフェニル（３．３１ｇ、１０．６ｍｍｏｌ）を追添加した。１．５時間加熱還流し
た後、重合が始まったことが確認できたので、さらに、４，４’－ジブロモビフェニル（
０．０７ｇ、０．２ｍｍｏｌ）を１．５時間おきに計３回追添加した。４，４’－ジブロ
モビフェニルを全量添加後、さらに１時間加熱還流し、反応液を放冷して、反応液をエタ
ノール３００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー６を晶出させた。 
【０２６０】
　得られた粗ポリマー６をトルエン１８０ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．７１ｇ
、４．５ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．５ｇ、３６．４ｍｍｏｌ）を
仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液C）。トリス（ジベンジ
リデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１２ｇ、０．１ｍｍｏｌ）のトル
エン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．１８ｇ、０．９ｍｍｏｌ）を加
え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時間、加
熱還流反応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（３．８２ｇ、２２．６ｍｍ
ｏｌ）のトルエン（２ｍｌ）溶液を添加し、さらに、８時間、加熱還流反応した。反応液
を放冷し、エタノール／水（２５０ｍｌ／５０ｍｌ）溶液に滴下し、末端残基をキャップ
した粗ポリマー６を得た。 
【０２６１】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー６をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、
析出したポリマーを濾別した。得られたポリマー６をトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗
浄し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグ
ラフィーにより精製し、目的物１７を得た（１．２ｇ）。 
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝３５０００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝１９０００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．８４ 
【０２６２】
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【化５５】

【０２６３】
　４－ｎ－オクチルアニリン（２．２８５ｇ、１１．１３mmol）、合成例９で得られた目
的物９（０．２ｇ、０．５９mmol）、４，４’－ジブロモビフェニル（１．８３ｇ、５．
８６ｍｍｏｌ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．６ｇ、３７．４９ｍｍｏｌ）
、トルエン（２０ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶
液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１２ｇ
、０．１２ｍｍｏｌ）のトルエン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．１
８９ｇ、０．９４ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流中、溶液
Aに溶液Bを添加し、１時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、４，４’
－ジブロモビフェニル（１．７２ｇ、５．５１ｍｍｏｌ）を追添加した。１時間加熱還流
した後、重合が始まったことが確認できたので、さらに、４，４’－ジブロモビフェニル
（０．０３６ｇ、０．１２ｍｍｏｌ）を４０分おきに計３回（計０．１１ｇ）追添加した
。４，４’－ジブロモビフェニルを全量添加後、さらに１時間加熱還流し、反応液を放冷
して、反応液をエタノール３００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー７を晶出させた。
【０２６４】
　得られた粗ポリマー７をトルエン１１０ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．３９ｇ
、２．４８ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．８ｇ、３９．７４ｍｍｏｌ
）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液C）。トリス（ジベ
ンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１３ｇ、０.１２ｍｍｏｌ）
のトルエン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．２ｇ、０．９９ｍｍｏｌ
）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時
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間、加熱還流反応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（２．１ｇ、１２．４
ｍｍｏｌ）のトルエン（２ｍｌ）溶液を添加し、さらに、６時間、加熱還流反応した。反
応液を放冷し、エタノール／水（２５０ｍｌ／５０ｍｌ）溶液に滴下し、末端残基をキャ
ップした粗ポリマー７を得た。 
【０２６５】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー７をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、
析出したポリマーを濾別した。得られたポリマーをトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗浄
し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグラ
フィーにより精製し、目的物１８を得た（０．８４ｇ）。 
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝５１６００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝２６５００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．９５ 
【０２６６】
【化５６】

【０２６７】
　４－ｎ－オクチルアニリン（１．７９８ｇ、８．７５５ｍｍｏｌ）、合成例２で得られ
た目的物２（０．０９０ｇ、０．４６１ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモビフェニル（１
．４３８ｇ、４．６０９ｍｍｏｌ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（２．８３ｇ、
２９．４ｍｍｏｌ）、トルエン（２５ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０
℃まで加温した（溶液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホル
ム錯体（０．０９５ｇ、０．０９２ｍｍｏｌ）のトルエン５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチ
ルホスフィン（０．１４９ｇ、０．７３６ｍｍｏｌ）を加え、６０℃まで加温した（溶液
Ｂ）。窒素気流中、溶液Aに溶液Bを添加し、１時間、加熱還流反応した。原料が消失した
ことを確認し、４，４’－ジブロモビフェニル（１．３５１ｇ、４．３３０ｍｍｏｌ）を
追添加した。１時間加熱還流した後、重合が始まったことが確認し、さらに、４，４’－
ジブロモビフェニル（０．０３０ｇ、０．０９６ｍｍｏｌ）を追添加した。４，４’－ジ
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ブロモビフェニルを添加後、さらに１時間加熱還流し、反応液を放冷して、反応液をエタ
ノール２００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー８を晶出させた。 
【０２６８】
　得られた粗ポリマー８をトルエン１２０ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．２８９
ｇ、１．８４ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（１．４１ｇ、14.7mmol）を仕
込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液C）。トリス（ジベンジリ
デンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０４８ｇ、０．０４６ｍｍｏｌ）の
トルエン５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．０７５ｇ、０．３５３ｍｍｏ
ｌ）を加え、６０℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２
時間、加熱還流反応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（１．５２８ｇ、９
．０３０ｍｍｏｌ）のトルエン（２ｍｌ）溶液を添加し、さらに、５時間、加熱還流反応
した。反応液を放冷し、エタノール（３００ｍｌ）溶液に滴下し、末端残基をキャップし
た粗ポリマー８を得た。 
【０２６９】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー８をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、
析出したポリマーを濾別した。得られたポリマーをトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗浄
し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグラ
フィーにより精製し、目的物１９を得た（０．３７ｇ）。 
【０２７０】
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝４６５００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝２８３００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．６４ 
【０２７１】
【化５７】

【０２７２】
　合成例５で得られた目的物５（７．５ｇ、２１．５ｍｍｏｌ）、合成例２で得られた目
的物２（０．２２ｇ、１．１ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモスチルベン（３．８２ｇ、
１１．３ｍｍｏｌ）、及びtert-ブトキシナトリウム（６．９５ｇ、７２．３ｍｍｏｌ）
、トルエン（１２０ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（
溶液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０６
ｇ、０．０６ｍｍｏｌ）のトルエン５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．３
３ｇ、０．４５ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流中、溶液A
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に溶液Bを添加し、３時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、４，４’
－ジブロモビフェニル（３．３１ｇ、１０．６ｍｍｏｌ）を追添加した。１．５時間加熱
還流した後、重合が始まったことが確認できたので、さらに、４，４’－ジブロモビフェ
ニル（０．０７ｇ、０．２ｍｍｏｌ）を１．５時間おきに計３回追添加した。４，４’－
ジブロモビフェニルを全量添加後、さらに１時間加熱還流し、反応液を放冷して、反応液
をエタノール３００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー９を晶出させた。 
【０２７３】
　得られた粗ポリマー９をトルエン１８０ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．７１ｇ
、４．５ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．５ｇ、36.4mmol）を仕込み、
系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液C）。トリス（ジベンジリデンア
セトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１２ｇ、０．１ｍｍｏｌ）のトルエン１０
ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．１８ｇ、０．９ｍｍｏｌ）を加え、５０
℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時間、加熱還流反
応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（３．８２ｇ、２２．６ｍｍｏｌ）の
トルエン（２ｍｌ）溶液を添加し、さらに、８時間、加熱還流反応した。反応液を放冷し
、エタノール／水（２５０ｍｌ／５０ｍｌ）溶液に滴下し、末端残基をキャップした粗ポ
リマー９を得た。 
【０２７４】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー９をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、
析出したポリマーを濾別した。得られたポリマー９をトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗
浄し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグ
ラフィーにより精製し、目的物２０を得た（０．９ｇ）。 
【０２７５】
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝６００００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝２７０００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝２．２２ 
【０２７６】
【化５８】

【０２７７】
　合成例５で得られた目的物５（２．９９ｇ、８．６ｍｍｏｌ）、合成例２で得られた目



(67) JP 5564801 B2 2014.8.6

10

20

30

的物２（０．０９ｇ、０．５ｍｍｏｌ）、２，７－ジブロモ－９，９－ジヘキシルフルオ
レン（２．２２ｇ、４．５ｍｍｏｌ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．２４ｇ
、３４．０ｍｍｏｌ）、トルエン（２０ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、６
０℃まで加温した（溶液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホ
ルム錯体（０．１０ｇ、０．０１ｍｍｏｌ）のトルエン５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチル
ホスフィン（０．１４６ｇ、７．２ｍｍｏｌ）を加え、６０℃まで加温した（溶液Ｂ）。
窒素気流中、溶液Aに溶液Bを添加し、１時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを
確認し、２，７－ジブロモ－９，９－ジヘキシルフルオレン（２．０８ｇ、４．２ｍｍｏ
ｌ）を追添加した。１時間加熱還流した後、重合が始まったことが確認できたので、さら
に、２，７－ジブロモ－９，９－ジヘキシルフルオレン（０．０４４ｇ、０．１ｍｍｏｌ
）を１時間おきに計３回（計０．１３ｇ）追添加した。２，７－ジブロモ－９，９－ジヘ
キシルフルオレンを全量添加後、２時間加熱還流反応し反応液を放冷して、反応液をメタ
ノール３００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー１０を晶出させた。 
【０２７８】
　得られた粗ポリマー１０をトルエン１５０ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（１．４１
ｇ、９ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（１．０４ｇ、１１ｍｍｏｌ）を仕込
み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液C）。トリス（ジベンジリデ
ンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０７５ｇ、０．００７２ｍｍｏｌ）の
トルエン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．０１６ｇ、０．９ｍｍｏｌ
）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時
間、加熱還流反応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（１．５２ｇ、９ｍｍ
ｏｌ）のトルエン（２ｍｌ）溶液を添加し、さらに、４時間、加熱還流反応した。反応液
を放冷し、メタノールに滴下し、末端残基をキャップした粗ポリマー１０を得た。 
【０２７９】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー１０をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し
、析出したポリマーを濾別した。得られたポリマーをトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗
浄し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグ
ラフィーにより精製し、目的物２１を得た（０．８７ｇ）。 
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝３９０００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝２４４００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．６０ 
【０２８０】



(68) JP 5564801 B2 2014.8.6

10

20

30

40

50

【化５９】

【０２８１】
　合成例５で得られた目的物５（２．６３ｇ、７．５３２ｍｍｏｌ）、合成例２で得られ
た目的物２（０．０４７ｇ、０．２４０４ｍｍｏｌ）、合成例１１で得られた目的物１１
（０．０４７ｇ、０．２４０４ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモビフェニル（１．２５ｇ
、４．０ｍｍｏｌ）及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（２．９ｇ、３０．４５ｍｍｏｌ
）、トルエン（２０ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（
溶液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０８
３ｇ、０．０８０１ｍｍｏｌ）のトルエン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン
（０．１３ｇ、０．６４ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流中
、溶液Aに溶液Bを添加し、２時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、４
，４’－ジブロモビフェニル（１．１７５ｇ、３．７７ｍｍｏｌ）を追添加した。２時間
加熱還流した後、重合が始まったことが確認できたので、さらに、４，４’－ジブロモビ
フェニル（０．０２５ｇ、０．０８ｍｍｏｌ）を追添加した。その後、１時間加熱還流し
、反応液を放冷して、反応液をエタノール３００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー１１を晶出
させた。 
【０２８２】
　得られた粗ポリマー１１（４．１ｇ、８．３６ｍｍｏｌ）をトルエン１１０ｍｌに溶解
させ、ブロモベンゼン（０．２６ｇ、１．７６ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ-ブトキシナトリウ
ム（３．１ｇ、３１．７７ｍｍｏｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで
加温した（溶液C）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体
（０．１７３ｇ、０.１６７ｍｍｏｌ）のトルエン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホ 
スフィン（０．１３５ｇ、０．６６９ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）
。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時間、加熱還流反応した。この反応液に、Ｎ
，Ｎ－ジフェニルアミン（１．４ｇ、８．３６ｍｍｏｌ）のトルエン（２ｍｌ）溶液を添
加し、さらに、６時間、加熱還流反応した。反応液を放冷し、エタノール／水（２５０ｍ
ｌ／５０ｍｌ）溶液に滴下し、末端残基をキャップした粗ポリマー１１を得た。 
【０２８３】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー１１をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し
、析出したポリマーを濾別した。得られたポリマーをトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗
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浄し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグ
ラフィーにより精製し、目的物２２を得た（０．９１ｇ）。 
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝３１３００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝１５１００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝２．０７ 
【０２８４】
【化６０】

【０２８５】
　４－ｎ－オクチルアニリン（３．０ｇ、１４．６ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモビフ
ェニル（２．２８ｇ、７．３ｍｍｏｌ）及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（４．４９ｇ
、４６．８ｍｍｏｌ）、トルエン（３３ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５
０℃まで加温した（溶液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホ
ルム錯体（０．１５１ｇ、０．１４６ｍｍｏｌ）のトルエン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－
ブチルホスフィン（０．２４ｇ、１．１７ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液
Ｂ）。窒素気流中、溶液Aに溶液Bを添加し、１時間、加熱還流反応した。原料が消失した
ことを確認し、４，４’－ジブロモビフェニル（２．１４ｇ、６．９ｍｍｏｌ）を追添加
した。２時間加熱還流した後、重合が始まったことが確認できたので、さらに、４，４’
－ジブロモビフェニル（０．０５ｇ、０．２ｍｍｏｌ）を１時間おきに計３回追添加した
。その後、１時間加熱還流し、反応液を放冷して、反応液をエタノール２００ｍｌ中に滴
下し、目的物２３を晶出させた。 
【０２８６】
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝５９０００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝３０８００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．９２ 
【０２８７】
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【化６１】

【０２８８】
　アニリン（１．９８ｇ、２１．３ｍｍｏｌ）、合成例２で得られた目的物２（０．２２
ｇ、１．１ｍｍｏｌ）、２，７－ジブロモ－９，９－ジヘキシルフルオレン（５．５２ｇ
、１１．２ｍｍｏｌ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（６．９０ｇ、７１．８ｍｍ
ｏｌ）、トルエン（５１ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温し
た（溶液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．
２３ｇ、０．２ｍｍｏｌ）のトルエン１５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０
．３７ｇ、１．８ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流中、溶液
Ａに溶液Ｂを添加し、１時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、４，４
’－ジブロモビフェニル（３．２９ｇ、１０．５ｍｍｏｌ）を追添加した。１時間加熱還
流した後、重合が始まったことが確認できたので、さらに、４，４’－ジブロモビフェニ
ル（０．０７ｇ、０．２ｍｍｏｌ）を１時間おきに計３回（計０．２１ｇ）追添加した。
４，４’－ジブロモビフェニルを全量添加後、さらに３０分間加熱還流し、反応液を放冷
して、反応液をエタノール水溶液（エタノール３００ｍｌ＋水５０ｍｌ）中に滴下し、粗
ポリマー１２を晶出させた。 
【０２８９】
　得られた粗ポリマー１２をトルエン１４０ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．７０
ｇ、４．５ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．４５ｇ、３５．９ｍｍｏｌ
）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液Ｃ）。トリス（ジベ
ンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１１ｇ、０．１ｍｍｏｌ）の
トルエン８ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．１９ｇ、０．９ｍｍｏｌ）を
加え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時間、
加熱還流反応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（３．８０ｇ、２２．５ｍ
ｍｏｌ）のトルエン（２ｍｌ）溶液を添加し、さらに、６時間、加熱還流反応した。反応
液を放冷し、エタノール水溶液（エタノール３００ｍｌ＋５０ｍｌ）中に滴下し、末端残
基をキャップした粗ポリマー１２を得た。 
【０２９０】
　この末端残基をキャップした粗ポリマー１２をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し
、析出したポリマーを濾別した。得られたポリマーをトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗
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浄し、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグ
ラフィーにより２回精製し、目的物２４を得た（１．３８ｇ）。 
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝６７８５０ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝３５４００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．９２ 
【０２９１】
【化６２】

　
【０２９２】
　反応容器内に９，９－ジヘキシルフルオレン－２，７－ジボロン酸（３．０ｇ、７．１
ｍｍｏｌ）、４－ブロモヨードベンゼン（４．４２ｇ、１５．６ｍｍｏｌ）、トルエン（
４５ｍｌ）、エタノール（４５ｍｌ）を仕込み、減圧下、窒素置換を繰り返し系内を窒素
雰囲気とした。さらに系内を十分に窒素置換して、テトラキス（トリフェニルホスフィン
）パラジウム（０．５４ｇ、０．５ｍｍｏｌ）を添加し、脱気処理をした炭酸ナトリウム
（４．５２ｇ、４３ｍｍｏｌ）の水溶液（２２ｍｌ）を添加し、６時間反応させた。反応
終了後、反応液に水を加え、トルエンで抽出した。得られた有機層を２回水洗し、硫酸ナ
トリウムを加え脱水乾燥し、濃縮した。粗生成物をｎ－ヘキサンで洗浄し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー（ヘキサン／塩化メチレン）にて精製し、さらに塩化メチレン／
メタノール懸洗を行い、目的物２５（３．１５ｇ）を得た。 
【０２９３】
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【化６３】

【０２９４】
　アニリン（０．９５１ｇ、１０．２ｍｍｏｌ）、合成例２で得られた目的物２（０．１
２５ｇ、０．６４２ｍｍｏｌ）、合成例２５で得られた目的物２５（３．５０ｇ、５．４
３ｍｍｏｌ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．３４ｇ、３４．８ｍｍｏｌ）、
トルエン（２５ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液
Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１１ｇ、
０．１１ｍｍｏｌ）のトルエン５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．１８ｇ
、０．８７ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流中、溶液Ａに溶
液Ｂを添加し、１．５時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、目的物２
５（３．２２ｇ、５．００ｍｍｏｌ）を追添加した。２時間加熱還流した後、重合が始ま
ったことが確認した後、さらに、目的物２５（０．０７ｇ、０．１１ｍｍｏｌ）を追添加
した。さらに２時間加熱還流し、反応液を放冷して、反応液をエタノール（２５０ｍｌ）
中に滴下し、粗ポリマー１３を晶出させた。
【０２９５】
　得られた粗ポリマー１３をトルエン２００ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．３４
ｇ、２．１ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．３４ｇ、３４．８ｍｍｏｌ
）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液Ｃ）。トリス（ジベ
ンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０６ｇ、０．０６ｍｍｏｌ）
のトルエン５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．０９ｇ、０．４８ｍｍｏｌ
）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２．
５時間、加熱還流反応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（１．８４ｇ、１
０．９ｍｍｏｌ）のトルエン（２ｍｌ）溶液、及び、再度調製した溶液Ｄを添加し、さら
に、６時間、加熱還流反応した。反応液を放冷し、トルエンを留去した後、エタノール（
３００ｍｌ）中に滴下し、粗ポリマー１３を得た。 
【０２９６】
　この粗ポリマー１３をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、析出したポリマーを濾
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タノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグラフィーにより３回精製
し、目的物２６を得た（３．５９ｇ）。 
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝６７８５０ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝３５４００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．９２ 
　前記目的物１２～２６まので、下記の構造に該当する目的物について、表１に重量平均
分子量（Ｍｗ）及び分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）をまとめた。
【０２９７】
【化６４】

【０２９８】
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【表１】

 
【０２９９】
【化６５】

【０３００】
　窒素を通じた２００ｍＬ４つ口フラスコにジクロロビス（アセトニトリル）パラジウム
（II）（２１２ｍｇ、０．０３等量）、及びヨウ化銅（１０４ｍｇ、０．０２等量）を入
れ、これにあらかじめ窒素をバブリングして脱気したジオキサン７５ｍＬを入れて攪拌し
た。この液にトリ－ｔ－ブチルホスフィン（３３１ｍｇ、０．０６等量）を添加して１５
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分、室温で攪拌した。この溶液にジ－ｉ－プロピルアミン（３．３１ｇ、１．２等量）、
４－ブロモベンゾシクロブテン５．００ｇ（１．０等量）、及び１，７－オクタジイン２
０．３ｇ（７．０等量）を加えて室温下９時間反応させた。得られた反応混合物を４００
Ｐａの減圧下、バス温６０℃で軽沸分を留去した後、飽和食塩水５０ｍＬ、１Ｎ塩酸５ｍ
Ｌを添加し、酢酸エチル（３０ｍＬ）で３回抽出し、得られた酢酸エチル層を飽和食塩水
（３０ｍＬ）で２回洗浄した。酢酸エチル層を濃縮すると粗成生物（７．７ｇ）が得られ
た。この粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（溶媒：ｎ－ヘキサン／酢酸エ
チル混合溶媒）にて精製することにより２．７８ｇ（４８．９％収率、ガスクロマトグラ
フィーで分析した純度９５．４％）の目的物２７を無色の油状物として得た。
【０３０１】
【化６６】

【０３０２】
　窒素を通じた１００ｍＬ４つ口フラスコにｍ－ヨウ化ニトロベンゼン（３．６４ｇ、１
．１等量）、炭酸カリウム（５．０６ｇ、２．７５等量）、ヨウ化銅（１１１ｍｇ、０．
０４４等量）、トリフェニルホスフィン３０７ｍｇ（０．０８８等量）、５％Ｐｄ／Ｃ６
２３ｍｇ（Ｐｄとして０．０２２等量）を入れ、これにあらかじめ窒素をバブリングして
脱気したジメトキシエタン／水＝１／１（体積比）の混合溶媒を９５ｍＬ入れて室温下、
１時間攪拌した。この液に目的物２７（２．７７ｇ、１．０等量）をジメトキシエタン２
ｍＬに溶解させた溶液を添加し、７０℃のバス（内温６３℃）で７時間加熱反応した。得
られた反応混合物は、セライトを通してろ過した後、エバポレーターで濃縮、１Ｎ塩酸２
５ｍＬを添加して酢酸エチル（３０ｍＬ）で３回抽出、得られた酢酸エチル層を飽和食塩
水（２０ｍＬ）で３回洗浄した。酢酸エチル層を濃縮して得られた粗生成物を酢酸エチル
－ｎ－ヘキサンの混合溶媒から再結晶して２．５０ｇ（５７．１％収率、液体クロマトグ
ラフィーで分析した純度９９．５％）の目的物２８をごく薄い黄色の針状結晶として得た
。
【０３０３】
【化６７】
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【０３０４】
　１００ｍＬナスフラスコに目的物２８（２．３１ｇ）、テトラヒドロフラン１５ｍＬ、
及びエタノール１５ｍＬを添加して溶解させた。この溶液に水素化触媒としてラネーニッ
ケル１．０７ｇ（日興リカ社製、Ｒ－２００）を添加、水素で３回置換後、水素下、室温
で３５時間反応させた。反応液を、セライトを通してろ過、濃縮して２．８ｇの粗生成物
を得た。この粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（溶媒：ｎ－ヘキサン／酢
酸エチル混合溶媒）にて精製することにより１．７２ｇ（８０．１％収率、液体クロマト
グラフィーで分析した純度９９．１％）の目的物２９を白色の針状結晶として得た。
【０３０５】
【化６８】

【０３０６】
　窒素気流中、目的物１０（２．８ｇ）、４－ブロモベンゾシクロブテン（３．６５ｇ）
、炭酸カリウム（２．７３ｇ）、（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４Ｂｒ（２．６７ｇ）、脱水ＤＭＦ（
７６ｍｌ）、及びパラジウム触媒　Ｐｄ２（ｄｉｐｈｅｎｙｌＣｌ２ＮＯＨ）２Ｃｌ２１
５．１ｍｇを１３０℃８時間反応後、室温で反応液に酢酸エチル（１００ｍｌ）及び水（
１００ｍｌ）を加え攪拌後、分液し、水層を酢酸エチル（１００ｍｌ）で２回抽出し、有
機層を合わせ、硫酸マグネシウムで乾燥後、濃縮した。さらに、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー（ｎ－ヘキサン／酢酸エチル＝１０／１）で精製することにより、目的物３
０（ｔｒａｎｓ、１．７ｇ、ＬＣ：９８％）を得た。
【０３０７】

【化６９】

【０３０８】
　窒素気流中、目的物３０（１．６ｇ）、酢酸（３０ｍｌ）、エタノール（３０ｍｌ）、
塩酸（１Ｎ、１ｍｌ）、水（４ｍｌ）及び還元鉄（５．５ｇ）を２時間還流した。室温で
反応液を濾過し、酢酸エチル（１００ｍｌ）及び水（１００ｍｌ）を加え攪拌後、炭酸水
素ナトリウム飽和水溶液で中和し、分液し、水層を酢酸エチル（５０ｍｌ）で２回抽出し
、有機層を合わせ、硫酸マグネシウムで乾燥後、濃縮した。さらに、シリカゲルカラムク
ロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン／酢酸エチル＝３／１）で精製することにより、目的物
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【０３０９】
【化７０】

【０３１０】
　反応容器内に３－ブロモフェニルボロン酸（１０．０ｇ）、ｍ－ジヨードベンゼン（８
．２１ｇ）、炭酸ナトリウム（１５．８３ｇ）、トルエン（１５０ｍＬ）、エタノール（
１５０ｍＬ）、水（７５ｍＬ）を仕込み、減圧脱気を行った後、窒素雰囲気下、テトラキ
ス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）（１．７２６ｇ）を加えた。８０℃で約
４．５時間攪拌した後、室温まで放冷した。反応液に水を加え、酢酸エチル－ヘキサン混
合溶媒で抽出後、得られた有機層を濃縮した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラ
フィー（ヘキサン）にて精製し、目的物１５（７．３９ｇ）を得た。
【０３１１】

【化７１】

【０３１２】
　窒素雰囲気下、ｐ－ジブロモベンゼン（５０ｇ）、ＴＨＦ（７４０ｍＬ）を仕込み、－
７８℃に冷却した。１．５５Ｍのｎ－ブチルリチウムヘキサン溶液（１２５．７ｍＬ）を
約４０分かけて滴下した。さらに約１時間攪拌した後、アントラキノン（１５．４４ｇ）
を加えた。さらに約３時間攪拌後、約１時間かけて室温まで昇温した。さらに約３．５時
間撹拌した後、水（１００ｍＬ）を加え、ＴＨＦを減圧留去した。酢酸エチルで抽出し、
有機層を水で洗浄し、無水硫酸ナトリウム上で乾燥、ろ過、濃縮した。得られた粗生成物
を、塩化メチレン－ヘキサン混合溶媒で懸濁洗浄した後、次いでメタノールで懸濁洗浄す
ることにより、目的物３３（２５．８ｇ）を得た。
【０３１３】
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【化７２】

【０３１４】
　窒素雰囲気下、目的物３３（２５．７ｇ）、酢酸（４００ｍＬ）、及び亜鉛粉末（２７
．４ｇ）を仕込み、加熱還流した。８時間後、酢酸（１９０ｍＬ）を追加し、さらに約８
時間加熱還流した。室温まで放冷し、水（４００ｍＬ）を加え、ろ取、水洗した。得られ
た固体を塩化メチレン（２．５Ｌ）に懸濁し、不溶物をろ別し、ろ液を濃縮した。得られ
た粗生成物を塩化メチレン（３Ｌ）に溶解させ、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（
塩化メチレン）で精製した後、塩化メチレンで懸濁洗浄、次いでクロロホルム懸濁洗浄を
行うことにより、目的物３４（１０．７ｇ）を得た。
【０３１５】
【化７３】

【０３１６】
　窒素雰囲気下、ｍ－ジブロモベンゼン（２５ｇ）、ＴＨＦ（３７０ｍＬ）を仕込み、－
７８℃に冷却した。１．６Ｍのｎ－ブチルリチウムヘキサン溶液（６１ｍＬ）を約１０分
かけて滴下した。さらに約１時間攪拌した後、アントラキノン（７．７２ｇ）を加えた。
さらに約１時間攪拌後、約１時間かけて室温まで昇温した。さらに約３．５時間撹拌した
後、水（１５０ｍＬ）を加え、ＴＨＦを減圧留去した。酢酸エチルで抽出し、有機層を水
で洗浄し、無水硫酸ナトリウム上で乾燥、ろ過、濃縮した。得られた粗生成物を、塩化メ
チレン－ヘキサン混合溶媒で懸濁洗浄することにより、目的物３５（１７．４ｇ）を得た
。
【０３１７】
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【化７４】

【０３１８】
　窒素雰囲気下、目的物３５（１７．４ｇ）、酢酸（２４２ｍＬ）、及び亜鉛粉末（１８
．６ｇ）を仕込み、加熱還流した。１０．５時間後、室温まで放冷し、水（２５０ｍＬ）
を加え、ろ取、水洗した。得られた固体を塩化メチレン（５００ｍＬ）に懸濁し、不溶物
をろ別し、ろ液を濃縮し、ヘキサンで懸濁洗浄した。得られた粗生成物を塩化メチレン（
２００ｍＬ）に溶解させ、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（塩化メチレン）に供し
た。得られた固体を１，２－ジメトキシエタン（１０２ｍＬ）に加熱還流下で完全に溶解
させ、ゆっくりと室温まで冷却し、析出した固体をろ取することにより、目的物３６（３
．７ｇ）を得た。
【０３１９】
【化７５】

【０３２０】
　反応容器内に１，３，５－トリブロモベンゼン（２２ｇ）、３－ビフェニルボロン酸（
４．９５ｇ）、トルエン（１１０ｍｌ）、及びエタノール（１００ｍｌ）を仕込み窒素バ
ブリングを１０分行い脱気を行った。別の容器に炭酸ナトリウム（７．９ｇ）と水（３８
ｍｌ）を加え攪拌しながら、窒素バブリングにより脱気を行った。この水溶液を反応容器
に加え、すぐにテトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）（８６６ｍｇ）
を加えて昇温し加熱還流を行った。反応終了後、反応液に水を加え、トルエンで抽出した
。得られた有機層に硫酸ナトリウムを加え脱水乾燥し、濃縮した。粗生成物をシリカゲル
カラムクロマトグラフィー（ヘキサン／ジクロロメタン）にて精製し、目的物３７（７．
５１ｇ）を得た。
【０３２１】
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【０３２２】
　目的物３７（７．０ｇ）、ビス（ピナコラト）ジボロン（１１．６８ｇ）酢酸カリウム
（９．７１ｇ）、ジメチルフォルムアミド（１００ｍｌ）を加え窒素バブリングをしなが
ら攪拌を開始した。１５分後、窒素バブリングをフローに変え、ＰｄＣｌ２（ｄｐｐｆ）
・ＣＨ２Ｃｌ２（６６０ｍｇ）を加え８０℃まで昇温した。反応終了後放冷し、ジクロロ
メタンと水により抽出洗浄を行い、硫酸ナトリウムにより乾燥後濃縮した。得られた粗生
成物をカラムクロマトグラフィー（ヘキサン／酢酸エチル）にて精製することにより、目
的物３８（１０ｇ）を得た。
【０３２３】
【化７７】

【０３２４】
　反応容器内に目的物３８（５．８ｇ）、４－ブロモヨードベンゼン（７．５ｇ）、トル
エン（７２ｍｌ）、及びエタノール（７２ｍｌ）を仕込み窒素バブリングを１０分行い脱
気を行った。別の容器に炭酸ナトリウム（７．６ｇ）と水（３６ｍｌ）を加え攪拌しなが
ら、窒素バブリングにより脱気を行った。この水溶液を反応容器に加え、すぐにテトラキ
ス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）（１．０ｇ）を加えて昇温し加熱還流を
行った。反応終了後、反応液に水を加え、ジクロロメタンで抽出した。得られた有機層に
硫酸ナトリウムを加え脱水乾燥し、濃縮した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラ
フィー（ヘキサン／酢酸エチル）にて精製し、目的物３９（３．９ｇ）を得た。
【０３２５】
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【化７８】

【０３２６】
　反応容器内にトルエン（１００ｍｌ）、エタノール（５０ｍｌ）、４－ブロモフェニル
ボロン酸（９．９９ｇ）、１，３－ジヨードベンゼン（８．４１ｇ）、炭酸ナトリウム（
８．４１ｇ）、及び水３５ｍｌを仕込み、窒素を吹き込み系内を十分に窒素雰囲気として
、撹拌した。そこへ、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０．８８４ｇ
）を加えて昇温し、７時間加熱還流させた。
【０３２７】
　反応終了後、反応液に水を加えトルエンで抽出した。得られた有機層を２回水洗し、硫
酸ナトリウムを加え脱水乾燥し、濃縮した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー（ヘキサン／トルエン）にて精製し、目的物４０（３．５４ｇ）を得た。
【０３２８】

【化７９】

【０３２９】
　２－ブロモ－９，９－ジヘキシルフルオレン（５．９１ｇ）、ジフェニルアミン（２．
３７ｇ）、ｔｅｒｔ－ブトキシカリウム（２．８ｇ）、及び１，４－ジオキサン（１００
ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液Ａ）。
　一方、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．３４ｇ
）の１，４－ジオキサン２５ｍｌ溶液に、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルホスフィン（０．３０
３ｇ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。
【０３３０】
　窒素気流中、溶液Ａに溶液Ｂを添加し、３時間、加熱還流反応した。さらに、２－ブロ
モ－９，９－ジヘキシルフルオレン（１．２ｇ）を添加後、３時間、加熱還流反応した。
反応液を放冷後、ろ過により不溶物を除き、カラムクロマトグラフィーにより精製し、目
的物４１（１２ｇ）を得た。
【０３３１】
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【化８０】

【０３３２】
　目的物２４（５．７ｇ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（１００ｍｌ）を仕込み、系
内を十分に窒素置換して、－５℃まで冷却した。窒素気流中、Ｎ－ブロモスクシンイミド
（４．０２ｇ）のＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（４０ｍｌ）溶液を、反応液の温度を０
℃以下に保ちながら滴下した。－５℃で２．５時間攪拌した。反応後、酢酸エチル及び水
を加え、有機層を濃縮、カラムクロマトグラフィーにより精製し、目的物４２（６．４ｇ
）を得た。
【０３３３】

【化８１】

【０３３４】
　４－ブロモ－ベンゾシクロブテン（１．４ｇ）、ジフェニルアミン（１．３ｇ）、ｔｅ
ｒｔ－ブトキシナトリウム（１．６ｇ）、及びトルエン（５０ｍｌ）を仕込み、系内を十
分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液Ａ）。
　一方、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１６ｇ
）のトルエン（７ｍｌ）溶液に、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルホスフィン（０．１９ｇ）を加
え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。
【０３３５】
　窒素気流中、溶液Ａに溶液Ｂを添加し、８．５時間、加熱還流反応した。反応液を放冷
後、ろ過により不溶物を除き、カラムクロマトグラフィーにより精製し、目的物４３（１
．７７ｇ）を得た。
【０３３６】
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【化８２】

【０３３７】
　目的物４３（１．６５ｇ）、及びＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（１０ｍｌ）を仕込み
、系内を十分に窒素置換して、－５℃まで冷却した。窒素気流中、Ｎ－ブロモスクシンイ
ミド（２．１６ｇ）のＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（５ｍｌ）溶液を、反応液の温度を
０℃以下に保ちながら滴下した。－５℃で１時間攪拌した。反応後、塩化メチレン及び水
を加え、有機層を濃縮、カラムクロマトグラフィーにより精製し、目的物４４（２．１３
ｇ）を得た。
【０３３８】
【化８３】

【０３３９】
　窒素雰囲気下の反応容器中にジクロロメタン（２００ｍｌ）を加え、Ｎ－フェニルカル
バゾール（２．２９ｇ）とビス（ピリジン）ヨードニウムテトラフロロボラート（７．７
６ｇ）を溶解させた。次に、氷冷下でトリフロロメタンスルホン酸（１．７５ｍｌ）を滴
下投入し、徐々に室温まで上げながら一昼夜攪拌した。反応終了後、反応液に０．５Ｍチ
オ硫酸ナトリウム水溶液を加え、ジクロロメタンで抽出した。得られた有機層を水洗し、
硫酸ナトリウムを加え脱水乾燥し、濃縮した。粗生成物のジクロロメタン溶液にメタノー
ルを加えて再沈殿させ、メタノール還流条件で沈殿物を洗浄し、目的物４５（４．００ｇ
）を得た。
【０３４０】
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【化８４】

【０３４１】
　目的物４５（４．００ｇ）、ｐ－ブロモフェニルボロン酸（３．０５ｇ）、トルエン（
３０ｍｌ）、エタノール（１５ｍｌ）、及び２．６Ｍ炭酸ナトリウム水溶液（２０ｍｌ）
を加え、超音波洗浄器で振動を与えながら真空脱気し、窒素で系内を置換した。そこへ、
テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０．２７ｇ）を加え７５℃で３時間
加熱撹拌した。反応終了後、反応液に水を加え、ジクロロメタンで抽出した。得られた有
機層を硫酸ナトリウムを加え脱水乾燥し、濃縮した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマ
トグラフィー（ヘキサン／ジクロロメタン）にて単離し、熱ジメトキシエタンからの再結
晶精製により目的物４６（２．２５ｇ）を得た。
【０３４２】
【化８５】

【０３４３】
　窒素雰囲気下の反応容器中にジエチルエーテル（１００ｍｌ）を加え、３，３’－ジブ
ロモ－１，１’－ビフェニル（９．００ｇ）を溶解させ、－７８℃に冷却した。そこへ１
．６Ｍ　ｎ－ブチルリチウム　ヘキサン溶液（４０ｍｌ）を１５分かけて滴下投入し、－
７８℃で１時間攪拌した後、０℃まで昇温して更に２時間攪拌した。一方、窒素雰囲気下
でホウ酸トリメチル（３３ｍｌ）をジエチルエーテル（１６０ｍｌ）に溶かし－７８℃に
冷却した溶液を別の容器で調製し、そこへ上述の混合液を４５分かけて滴下投入し、液温
度を徐々に室温に戻しながら４時間攪拌した。反応終了後、０℃で反応液に３Ｎ塩酸（１
４４ｍｌ）を徐々に加え、室温で４時間攪拌後、白色沈殿を３Ｇガラスロートで回収した
。水とジエチルエーテルで洗浄後乾燥し、目的物４７（３．１６ｇ）を得た。
【０３４４】
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【０３４５】
　目的物４７（２．８５ｇ）、ｐ－ヨードブロモベンゼン（６．６８ｇ）、トルエン（４
０ｍｌ）、エタノール（２０ｍｌ）、及び２．６Ｍ炭酸ナトリウム水溶液（３０ｍｌ）を
加え、超音波洗浄器で振動を与えながら真空脱気し、窒素で系内を置換した。そこへ、テ
トラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０．４１ｇ）を加え７５℃で６時間加
熱撹拌した。反応終了後、反応液に水とトルエンを加え、トルエン層を０．１Ｎ塩酸と水
で洗浄し、硫酸ナトリウムを加え脱水乾燥し、濃縮した。粗生成物をシリカゲルカラムク
ロマトグラフィー（ヘキサン／クロロホルム）にて単離し、目的物４８（３．０１ｇ）を
得た。
（合成例４９～５２）
　合成例１４の合成法に従い、モノマー体（即ち、目的物４、目的物２及び４，４’－ジ
ブロモビフェニル）を下記表２の化合物に変え、目的物４９～５２を得た。得られた目的
物について表２にまとめた。
【０３４６】

【化８７】

【０３４７】
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【表２】

 　    　　　　　　　　　　　　　　　　　　
【０３４８】
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【化８８】

【０３４９】
　合成例５で得られた目的物５（７．５ｇ、２１．５ｍｍｏｌ）、合成例２で得られた目
的物２（０．２２ｇ、１．１ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモスチルベン（３．８２ｇ、
１１．３ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（６．９５ｇ、７２．３ｍｍｏｌ）
、及びトルエン（１２０ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温し
た（溶液Ａ）。
【０３５０】
　一方、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０６ｇ
、０．０６ｍｍｏｌ）のトルエン５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．３３
ｇ、０．４５ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。
　窒素気流中、溶液Ａに溶液Ｂを添加し、３時間、加熱還流反応した。原料が消失したこ
とを確認し、４，４’－ジブロモビフェニル（３．３１ｇ、１０．６ｍｍｏｌ）を追添加
した。１．５時間加熱還流した後、重合が始まったことが確認できたので、さらに、４，
４’－ジブロモビフェニル（０．０７ｇ、０．２ｍｍｏｌ）を１．５時間おきに計３回追
添加した。４，４’－ジブロモビフェニルを全量添加後、さらに１時間加熱還流し、反応
液を放冷して、反応液をエタノール３００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー１８を晶出させた
。
【０３５１】
　得られた粗ポリマー１８をトルエン１８０ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．７１
ｇ、４．５ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．５ｇ、３６．４ｍｍｏｌ）
を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液Ｃ）。
　一方、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．１２ｇ
、０．１ｍｍｏｌ）のトルエン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．１８
ｇ、０．９ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）。
【０３５２】
　窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時間、加熱還流反応した。この反応液に、Ｎ
，Ｎ－ジフェニルアミン（３．８２ｇ、２２．６ｍｍｏｌ）のトルエン（２ｍｌ）溶液を
添加し、さらに、８時間、加熱還流反応した。反応液を放冷し、エタノール／水（２５０
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　このエンドキャップした粗ポリマー１８をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、析
出したポリマーを濾別した。得られたポリマーをトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗浄し
、アンモニア含有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグラフ
ィーにより精製し、目的物５３を得た（０．９ｇ）。なお、目的物５３の重量平均分子量
及び数平均分子量を測定したところ、以下の通りであった。
【０３５３】
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝６００００
　数平均分子量（Ｍｎ）＝２７０００
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝２．２
（合成例５４～５７）
　合成例５３の合成法に従い、モノマー体を下記表３の化合物に変え、共役ポリマーとし
て目的物５４～５７を得た。得られた目的ポリマーについても表３にまとめた。
【０３５４】

【化８９】

【０３５５】
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【表３】

【０３５６】
　（合成例５８～６５）
　合成例１４、及び５３の合成法と同様に、下記反応式のような各種モノマー体を、下記
反応式及び表４に従い、目的物５８～６５を得た。得られたポリマーについて表４にまと
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【０３５７】
【化９０】

【０３５８】
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【表４】

  　 
【０３５９】
（合成例６６）
　合成例１４、及び５３の合成法と同様に、下記反応式のような各種モノマー体を、下記
反応式及び表５に従い、目的物６６を得た。得られたポリマーについて表５にまとめた。
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【化９１】

【０３６１】
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【表５】

 
【０３６２】
　（合成例６８）
　合成例１４、及び５３の合成法と同様に、下記反応式のような各種モノマー体を、下記
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反応式及び表６に従い、アリールアミンポリマー目的物６８を得た。得られたポリマーに
ついて表６にまとめた。
【０３６３】
【表６】

【０３６４】
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　（合成例６９）
　合成例１４及び５３の合成法と同様に、下記反応式のような各種モノマー体を、下記反
応式及び表７に従い、アリールアミンポリマー目的物６９を得た。得られたポリマーにつ
いて表７にまとめた。
【０３６５】
【化９２】

【０３６６】
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【０３６７】
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【化９３】

【０３６８】
　（操作Ｘ）
　アニリン（０．９３０７ｇ、９．９９ｍｍｏｌ）、目的物５（１．６７７ｇ、４．８０
ｍｍｏｌ）、目的物２（０．２２９３ｇ、１．１７ｍｍｏｌ）、臭化物として４，４’－
ジブロモビフェニル（２．４９６ｇ、８．００ｍｍｏｌ）、及びtert-ブトキシナトリウ
ム（５．２３ｇ、５４．４ｍｍｏｌ）、トルエン（２５ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒
素置換して、６０℃まで加温した（溶液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラ
ジウムクロロホルム錯体（０．１７ｇ、０．１６ｍｍｏｌ）のトルエン２ｍｌ溶液に、ト
リ－tert－ブチルホスフィン（０．２６ｇ、１．２８ｍｍｏｌ）を加え、６０℃まで加温
した（溶液Ｂ）。窒素気流中、溶液Aに溶液Bを添加し、２時間、加熱還流反応した。
【０３６９】
　（操作Ｙ）
　臭化物として１，４－ ジブロベンゼン（１．７７４ｇ、７．５２ｍｍｏｌ）を追添加
し、１．５時間加熱還流した。
　（操作Ｚ）
　さらに、１，４－ジブロベンゼン（０．０３８ｇ、０．１６ｍｍｏｌ）を追添加した。
さらに０．５時間加熱還流し、反応液を放冷して、反応液をエタノール／水（２００ｍｌ
／２０ｍｌ）中に滴下し、粗ポリマーＸ１を晶出させた。得られた粗ポリマーＸ１をトル
エン１００ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．５０２ｇ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナト
リウム（２．６２ｇ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、６０℃まで加温した（溶液
C）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０８３ｇ
）のトルエン４ｍｌ溶液に、トリ－tert－ブチルホスフィン（０．１３０ｇ）を加え、６
０℃まで加温した（溶液Ｄ）。窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時間、加熱還流
反応した。この反応液に、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミン（２．７２ｇ）を添加し、さらに、
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溶液に滴下し、末端残基をキャップした粗ポリマー３４を得た。この末端残基をキャップ
した粗ポリマー３４をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、 析出したポリマーを濾
取した。得られたポリマー３９をトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗浄し、アンモニア含
有エタノールにて再沈殿した。濾取したポリマー３９をカラムクロマトグラフィーにより
精製し、目的物７０を得た（２．５８ｇ）。 
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝６８３００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝３３３００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝２．０５
【０３７０】
　（合成例７１）
　合成例７０において、（操作Ｘ）での、臭化物として４，４’－ジブロモビフェニル（
２．４９６ｇ、８．００ｍｍｏｌ）及び１，４－ ジブロベンゼン（０．３７７ｇ、１．
６０ｍｍｏｌ）を仕込み、（操作Ｙ）での、臭化物として１，４－ ジブロベンゼン（１
．３９７ｇ、５．９２ｍｍｏｌ）を追添加した以外は、合成例７０と同様に合成し、目的
物７０と同様の構造式で表されるポリマーである目的物７１を得た。
【０３７１】
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝６７９００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝２８９００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝２．３５
【０３７２】

【化９４】

【０３７３】
　空気気流中、水(４５００ｍｌ）にアルファ-フェランドレン(４２．１２ｇ)とアルファ
-フェランドレン(３３．８ｇ)を添加し、２日間、室温、超音波にて攪拌し、析出してき
た結晶を濾取、水洗、乾燥させ、化合物Ｑ１を得た。 
　続いて、攪拌しながらエタノール(２００ｍｌ）に化合物Ｑ１(３９ｇ)を溶解、ついで
３５％ＮａＯＨ溶液０．１ｇを添加し、３０分間攪拌を保持した後、水(４００ｍｌ)を加
え、析出してくる結晶を濾取、水洗、乾燥させ、目的物７２(３９ｇ)を得た。 
【０３７４】
　（ＮＭＲ測定の結果) 
目的物７２：１Ｈ　ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）、δ０．８４（ｄ，３Ｈ）、０
．９３（ｄ，３Ｈ）、１．０４－１．１１８（ｍ，１Ｈ）、１．１９－１．２３（ｍ，３
Ｈ）、１．８０（ｓ、３Ｈ），３．９４－３．９７（ｍ、１Ｈ），４．２２（ｄ、１Ｈ）
，５．８４（ｄ、１Ｈ），６．４５（ｓ、２Ｈ）
【０３７５】
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【０３７６】
　窒素気流中、攪拌しながら目的物７２（５．０８ｇ）と４－（４，４，５，５－テトラ
メチル－１，３，２－ジオキサボロラン－２－イル）アセトアニリド（５．２ｇ）と炭酸
ソーダ（４．３ｇ）とをトルエン（２６０ｍｌ）、エタノール（１３０ｍｌ）、及び水（
２４０ｍｌ）の混合溶媒に溶解し、４０分間窒素バブリングを施した後、テトラキス（ト
リフェニルホスフィン）パラジウムを０．２５ｇ加え１００℃にて６時間反応させた。次
いで室温に戻し１晩放置し結晶を析出させた。結晶を濾取、エタノールにて洗浄して化合
物Ｑ８（４．３ｇ）を得た。 
【０３７７】
　化合物Ｑ８（４．３ｇ）と水酸化カリウム（１５ｇ）とを７５％エタノール水溶液（２
５０ｍｌ）に溶解させ、１００℃にて１０時間加熱したのち室温に戻し、水を１００ｍｌ
添加析出してくる結晶を濾取し、化合物Ｑ９（２ｇ）を得た。 
　１０分間窒素バブリングしたトルエン（１０ｇ）にジパラジウムトリス（ジベンジリデ
ンアセトン）クロロフォルム（０．０１５ｇ）と１，１’－フェロセンビス（ジフェニル
フォスフィン）（０．０５６ｇ）とを溶解したのち、７０℃にて１０分間加熱した。その
後、このパラジウム触媒溶液を、化合物Ｑ９（２ｇ）、ブロモベンゼン（１．６ｇ）とタ
ーシャリーブトキシナトリウム（３，４ｇ）とをトルエン（２００ｍｌ）に溶解、４０分
間窒素バブリングを施した溶液に添加、窒素気流中、１００℃にて４時間攪拌した。この
溶液を室温に戻し、水を１００ｍｌ添加して析出してくる結晶を濾取、エタノールで洗浄
し目的物７３（１．３ｇ）を得た。 
【０３７８】
　（Ｍａｓｓ測定の結果） 
　目的物７３のＭＡＳＳ分析手法は下記の方法により行なった。 
　ＤＥＩ法、ＤＣＩ法（日本電子社製　質量分析計　ＪＭＳ－７００／ＭＳｔａｔｉｏｎ
） 
　イオン化法　ＤＥＩ（ｐｏｓｉｔｉｖｅ　ｉｏｎ　ｍｏｄｅ）、 
　ＤＣＩ（ｐｏｓｉｔｉｖｅ　ｉｏｎ　ｍｏｄｅ）－イソブタンガス 
　　加速電圧：７０ｅＶ 
　エミッター電流変化率：　０Ａから０．９Ａ 
　走査質量数範囲：　ｍ／ｚ　１００－８００　２．０ｓｅｃ／ｓｃａｎ 
　結果は、ｍ／ｚ＝Ｍ＋５４６であった。
【０３７９】
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【化９６】

【０３８０】
　上記で合成された目的物７３（０．７１ｇ、１．３０ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモ
ビフェニル（０．３９ｇ、１．２６ｍｍｏｌ）、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（０．４
７ｇ、４．８６ｍｍｏｌ）、及びトルエン（７ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換し
て、５０℃まで加温した（溶液Ａ）。 
【０３８１】
　トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０１３ｇ、０
．００１３ｍｍｏｌ）のトルエン２ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．０２
１０ｇ、０．０１０４ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。 
　窒素気流中、溶液Ａに溶液Ｂを添加し、２時間加熱還流反応した。反応液を放冷して、
反応液をメタノール２００ｍｌ中に滴下し、粗ポリマー３６を晶出させた。 
【０３８２】
　この粗ポリマー３６をトルエンに溶解し、アセトンに再沈殿し、析出したポリマーを濾
別した。得られた粗ポリマー３６をトルエン４５ｍｌに溶解させ、ブロモベンゼン（０．
０４１ｇ、０．３ｍｍｏｌ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（１．８０ｇ、２ｍｍ
ｏｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃まで加温した（溶液Ｃ）。 
　トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム錯体（０．０１３ｇ、１
．２ｍｍｏｌ）のトルエン５ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．００３ｇ、
１．６ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｄ）。 
【０３８３】
　窒素気流中、溶液Ｃに溶液Ｄを添加し、２時間、加熱還流反応した。この反応液に、Ｎ
，Ｎ－ジフェニルアミン（０．２２ｇ、１．３ｍｍｏｌ）のトルエン（３４ｍｌ）溶液を
添加し、さらに、８時間、加熱還流反応した。反応液を放冷し、メタノールに滴下し、粗
ポリマー２を得た。 
　得られた粗ポリマー２をトルエンに溶解させ、希塩酸にて洗浄し、アンモニア含有エタ
ノールにて再沈殿した。濾取したポリマーをカラムクロマトグラフィーにより精製し、目
的物７４を得た（０．２９ｇ）。 
【０３８４】
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝１０６６９６ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝４７９３７ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝２．２３ 
　目的物７４の熱解離を示差走査熱量計（エスアイアイ・ナノテクノロジー社製：ＤＳＣ
６２２０）により観測した。熱解離は、温度が２３０℃で効率よく起こることが確認され
た。
【０３８５】
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【化９７】

【０３８６】
　アニリン（１．７７ｇ）、合成例２で得られた目的物２（１．７６ｇ）、９，９－ジヘ
キシル－2，7－ビブロモフルオレン（６．８９ｇ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム
（８．６１ｇ） 、トルエン（６０ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して、５０℃
まで加温した（溶液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロロホルム
錯体（０．２９ｇ）のトルエン１０ｍｌ溶液に、トリ－ｔ－ブチルホスフィン（０．４５
ｇｌ）を加え、５０℃まで加温した（溶液Ｂ）。窒素気流中、溶液Ａに溶液Ｂを添加し、
１．５時間、加熱還流反応した。原料が消失したことを確認し、１，４－ジブロモベンゼ
ン（２．９０ｇ）を追添加した。２時間加熱還流した後、重合が始まったことが確認した
後、さらに、１，４－ジブロモベンゼン（０．０６ｇｘ２）を追添加した。さらに２時間
加熱還流し、反応液を放冷して、反応液をエタノール（５００ｍｌ）中に滴下し、粗ポリ
マーを晶出させた。つづいて、合成例７０と同様にして、末端処理反応を行った後、さら
に精製して、目的物７５を得た。
【０３８７】
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝６３６００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝３５１００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．８１
【０３８８】
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【化９８】

【０３８９】
　窒素気流中、化合物１（５．０２４ｇ）、目的物４４（０．８８５ｇ）、化合物２（２
．３９６ｇ）、目的物３（１．０５８ｇ、１，６－：１，８－＝３７：６３）、トルエン
（６０ｍｌ）の溶液に、２０％テトラエチルアンモニウムヒドロキシド水溶液（３０ｍｌ
）を加え、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）（０．２３ｇ）を加
えて、加熱還流下、５時間攪拌した。放冷後、エタノールに反応液を添加し、析出した租
ポリマーを濾取、乾燥した。窒素気流中、得られた租ポリマー、ブロモベンゼン（０．３
３ｇ）、トルエン（６０ｍｌ）の溶液に、２０％テトラエチルアンモニウムヒドロキシド
水溶液（３０ｍｌ）を加え、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）（
０．１２ｇ）を加えて、加熱還流下、２時間攪拌した。続いて、フェニルボロン酸（１．
０ｇ）を加え、加熱還流下、４時間攪拌した。放冷後、エタノールに反応液を添加し、析
出した租ポリマーを濾取、乾燥した後、トルエン及びテトラヒドロフランを展開溶媒とし
たシリカゲルカラムによって精製し、テトラヒドロフラン溶液からエタノールに再沈殿、
ろ取、乾燥することによって、目的物７６（３．４ｇ）を得た。
【０３９０】
　Ｍｗ：４１０００
　Ｍｎ：２１５００
　Ｍｗ／Ｍｎ１．９０
【０３９１】

【化９９】

【０３９２】
　４－ｓｅｃ－ブチルアニリン（１．２７ｇ、８．５ｍｍｏｌ）、４，４’－ジブロモビ
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フェニル（２．５７ｇ、８．２ｍｍｏｌ）、及びｔｅｒｔ－ブトキシナトリウム（３．２
７ｇ、３４．０ｍｍｏｌ）、トルエン（２０ｍｌ）を仕込み、系内を十分に窒素置換して
、５０℃まで加温した（溶液Ａ）。トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウムクロ
ロホルム錯体（０．０８８ｇ、０．００８５ｍｍｏｌ）のトルエン５ｍｌ溶液に、トリ－
ｔ－ブチルホスフィン（０．１３８ｇ、０．０６８ｍｍｏｌ）を加え、５０℃まで加温し
た（溶液Ｂ）。窒素気流中、溶液Aに溶液Bを添加し、１時間加熱還流反応したが、重合が
始まったことは確認できなかった。
【０３９３】
　尚、前述の合成例２３では、上記合成比較例１とほぼ同じ化合物を用いてポリマーを合
成したが、本発明のポリマーの製造方法で合成することにより、重量平均分子量（Mw）が
大きく、分散度（Mw／Mn）が小さいポリマーが合成できたことがわかる。
（合成比較例２）
　合成例７０において、（操作Ｘ）での、臭化物として４，４’－ジブロモビフェニル（
２．４９６ｇ、８．００ｍｍｏｌ）及び１，４－ ジブロベンゼン（１．１３２ｇ、４．
８０ｍｍｏｌ）を仕込み、（操作Ｙ）において、臭化物として１，４－ ジブロベンゼン
（０．６４２ｇ、２．７２ｍｍｏｌ）を追添加した以外は、合成例７０と同様に合成し、
目的物７０と同じ構造式で表されるポリマーを、下記の重量平均分子量（Mw）及び分散度
（Mw／Mn）である比較ポリマー１を得た。
【０３９４】
　重量平均分子量（Ｍｗ）＝６８０００ 
　数平均分子量（Ｍｎ）＝２７６００ 
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝２．４６
　［有機電界発光素子の作製］ 
　（実施例１） 
　図１に示す有機電界発光素子を作製した。 
【０３９５】
　ガラス基板上に、インジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を１２０ｎｍの厚さに
堆積したもの（三容真空社製、スパッタ成膜品）を、通常のフォトリソグラフィー技術と
塩酸エッチングを用いて２ｍｍ幅のストライプにパターニングして陽極を形成した。パタ
ーン形成したＩＴＯ基板を、界面活性剤水溶液による超音波洗浄、超純水による水洗、超
純水による超音波洗浄、超純水による水洗の順で洗浄後、圧縮空気で乾燥させ、最後に紫
外線オゾン洗浄を行った。 
【０３９６】
　まず、下の構造式（Ｐ１）に示す繰り返し構造を有する正孔輸送性高分子材料（重量平
均分子量：２６５００，数平均分子量：１２０００）、構造式（Ａ１）に示す４－イソプ
ロピル－４’－メチルジフェニルヨードニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボ
ラート及び安息香酸エチルを含有する正孔注入層形成用塗布液を調製した。この塗布液を
下記条件で陽極上にスピンコートにより成膜して、膜厚３０ｎｍの正孔注入層を得た。 
【０３９７】
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【化１００】

【０３９８】
　　＜正孔注入層形成用塗布液＞ 
　　　　溶媒　　　　　　　　　安息香酸エチル 
　　　　塗布液濃度　　　　　　Ｐ１：２．０重量％
　　　　　　　　　　　　　　　Ａ１：０．８重量％
　　＜正孔注入層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１５００ｒｐｍ 
　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　大気中 
　　　　加熱条件　　　　　　　大気中　２３０℃　３時間 
　引き続き、以下の構造式に示す、本発明による共役ポリマー（Ｈ１）（合成例１２で得
られた目的物１２）を含有する有機電界発光素子用組成物を調製し、下記の条件でスピン
コートにより塗布して、加熱により架橋させることにより膜厚２０ｎｍの正孔輸送層を形
成した。
【０３９９】
【化１０１】

【０４００】
　　＜有機電界発光素子用組成物＞
　　　　溶媒　　　　　　　　　トルエン 
　　　　固形分濃度　　　　　　０．４重量％ 
　　＜正孔輸送層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１５００ｒｐｍ 
　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　窒素中 
　　　　加熱条件　　　　　　　窒素中、２３０℃、１時間 
　次に、発光層を形成するにあたり、以下に示す有機化合物（Ｃ１）、及び（Ｄ１）を用
いて下記に示す発光層形成用塗布液を調製し、以下に示す条件で正孔輸送層上にスピンコ
ートして膜厚４７ｎｍで発光層を得た。
【０４０１】
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【化１０２】

【０４０２】
　　＜発光層形成用塗布液＞ 
　　　　溶媒　　　　　　　　　シクロヘキシルベンゼン 
　　　　塗布液濃度　　　　　　Ｃ１：２．３０重量％ 
　　　　　　　　　　　　　　　Ｄ１：０．２３重量％ 
　　＜発光層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１０００ｒｐｍ 
　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　窒素中 
　　　　加熱条件　　　　　　　減圧下（０．１ＭＰａ）、１３０℃、１時間 
　ここで、発光層までを成膜した基板を真空蒸着装置内に移し、油回転ポンプにより装置
の粗排気を行った後、装置内の真空度が２．４×１０－４Ｐａ以下になるまでクライオポ
ンプを用いて排気した後、ＢＡｌｑ（Ｃ２）を真空蒸着法によって積層し正孔阻止層を得
た。蒸着速度を０．７～０．８Å／秒の範囲で制御し、発光層の上に積層して膜厚１０ｎ
ｍの膜の正孔阻止層を形成した。蒸着時の真空度は２．４～２．７×１０－４Ｐａであっ
た。 
【０４０３】

【化１０３】

【０４０４】
　続いて、Ａｌｑ３（Ｃ３）を加熱して蒸着を行い、電子輸送層を成膜した。蒸着時の真
空度は０．４～１．６×１０－４Ｐａ、蒸着速度は１．０～１．５Å／秒の範囲で制御し
、膜厚３０ｎｍの膜を正孔阻止層の上に積層して電子輸送層を形成した。 
【０４０５】
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【化１０４】

【０４０６】
　ここで、電子輸送層までの蒸着を行った素子を一度前記真空蒸着装置内より大気中に取
り出して、陰極蒸着用のマスクとして２ｍｍ幅のストライプ状シャドーマスクを、陽極の
ＩＴＯストライプとは直交するように素子に密着させて、別の真空蒸着装置内に設置して
有機層と同様にして装置内の真空度が６．４×１０－４Ｐａ以下になるまで排気した。 
【０４０７】
　電子注入層として、先ずフッ化リチウム（ＬｉＦ）を、モリブデンボートを用いて、蒸
着速度０．１～０．４Å／秒、真空度３．２～６．７×１０－４Ｐａで制御し、０．５ｎ
ｍの膜厚で電子輸送層の上に成膜した。次に、陰極としてアルミニウムを同様にモリブデ
ンボートにより加熱して、蒸着速度０．７～５．３Å／秒、真空度２．８～１１．１×１
０－４Ｐａで制御して膜厚８０ｎｍのアルミニウム層を形成した。以上の２層の蒸着時の
基板温度は室温に保持した。 
【０４０８】
　引き続き、素子が保管中に大気中の水分等で劣化することを防ぐため、以下に記載の方
法で封止処理を行った。 
　窒素グローブボックス中で、２３ｍｍ×２３ｍｍサイズのガラス板の外周部に、約１ｍ
ｍの幅で光硬化性樹脂（スリーボンド社製３０Ｙ－４３７）を塗布し、中央部に水分ゲッ
ターシート（ダイニック社製）を設置した。この上に、陰極形成を終了した基板を、蒸着
された面が乾燥剤シートと対向するように貼り合わせた。その後、光硬化性樹脂が塗布さ
れた領域のみに紫外光を照射し、樹脂を硬化させた。 
【０４０９】
　以上の様にして、２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子が
得られた。この素子の発光特性は以下の通りである。 
　　輝度／電流：１．６［ｃｄ／Ａ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　　電圧：８．０［Ｖ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　　発光効率：０．６［ｌｍ／Ｗ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　素子の発光スペクトルの極大波長は４６４ｎｍであり、化合物（Ｄ１）からのものと同
定された。色度はＣＩＥ（ｘ，ｙ）＝（０．１３７，０．１５０）であった。 
【０４１０】
　（実施例２） 
　実施例１において、正孔輸送層を以下のように形成したほかは、実施例１と同様にして
図１に示す有機電界発光素子を作製した。 
　本発明による共役ポリマー（Ｈ２）（合成例１９で得られた目的物１９）を含有する有
機電界発光素子用組成物を調製し、下記の条件でスピンコートにより塗布して、加熱によ
り架橋させることにより膜厚２０ｎｍの正孔輸送層を形成した。 
【０４１１】



(107) JP 5564801 B2 2014.8.6

10

20

30

40

50

【化１０５】

【０４１２】
　　＜有機電界発光素子用組成物＞ 
　　　　溶媒　　　　　　　　　トルエン 
　　　　固形分濃度　　　　　　０．４重量％ 
　　＜正孔輸送層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１５００ｒｐｍ 
　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　窒素中 
　　　　加熱条件　　　　　　　窒素中、２３０℃、１時間 
　得られた２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子の発光特性
は以下の通りである。 
【０４１３】
　　輝度／電流：２．５［ｃｄ／Ａ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　　電圧：６．５［Ｖ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　　発光効率：１．２［ｌｍ／Ｗ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　素子の発光スペクトルの極大波長は４６２ｎｍであり、化合物（Ｄ１）からのものと同
定された。色度はＣＩＥ（ｘ，ｙ）＝（０．１４２，０．１６１）であった。 
【０４１４】
　（実施例３） 
　実施例１において、正孔輸送層を以下のように形成したほかは、実施例１と同様にして
図１に示す有機電界発光素子を作製した。 
　本発明による共役ポリマー（Ｈ３）（合成例１４で得られた目的物１４）を含有する有
機電界発光素子用組成物を調製し、下記の条件でスピンコートにより成膜して、加熱によ
り架橋させることにより膜厚２０ｎｍの正孔輸送層を形成した。 
【０４１５】
【化１０６】

【０４１６】
　　＜有機電界発光素子用組成物＞ 
　　　　溶媒　　　　　　　　　トルエン 
　　　　固形分濃度　　　　　　０．４重量％ 
　　＜正孔輸送層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１５００ｒｐｍ 
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　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　窒素中 
　　　　加熱条件　　　　　　　窒素中、２３０℃、１時間 
　得られた２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子の発光特性
は以下の通りである。 
【０４１７】
　　輝度／電流：１．９［ｃｄ／Ａ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　　電圧：７．８［Ｖ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　　発光効率：０．８［ｌｍ／Ｗ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　素子の発光スペクトルの極大波長は４６５ｎｍであり、化合物（Ｄ１）からのものと同
定された。色度はＣＩＥ（ｘ，ｙ）＝（０．１３７，０．１６６）であった。 
（実施例４） 
　実施例１において、正孔輸送層を以下のように形成したほかは、実施例１と同様にして
図１に示す有機電界発光素子を作製した。 
【０４１８】
　本発明による共役ポリマー（Ｈ４）（合成例１７で得られた目的物１７）を含有する有
機電界発光素子用組成物を調製し、下記の条件でスピンコートにより塗布して、加熱によ
り架橋させることにより膜厚２０ｎｍの正孔輸送層を形成した。 
【０４１９】
【化１０７】

【０４２０】
　　＜有機電界発光素子用組成物＞ 
　　　　溶媒　　　　　　　　　トルエン 
　　　　固形分濃度　　　　　　０．４重量％ 
　　＜正孔輸送層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１５００ｒｐｍ 
　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　窒素中 
　　　　加熱条件　　　　　　　窒素中、２３０℃、１時間 
　得られた２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子の発光特性
は以下の通りである。 
【０４２１】
　　輝度／電流：３．６［ｃｄ／Ａ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　　電圧：５．４［Ｖ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　　発光効率：２．１［ｌｍ／Ｗ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　素子の発光スペクトルの極大波長は４６４ｎｍであり、化合物（Ｄ１）からのものと同
定された。色度はＣＩＥ（ｘ，ｙ）＝（０．１４１，０．１６８）であった。 
（実施例５） 
　実施例１において、正孔輸送層を以下のように形成したほかは、実施例１と同様にして
図１に示す有機電界発光素子を作製した。 
【０４２２】
　本発明による共役ポリマー（Ｈ５）（合成例１８で得られた目的物１８）を 
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、加熱により架橋させることにより膜厚２０ｎｍの正孔輸送層を形成した。
【０４２３】
【化１０８】

【０４２４】
　　＜有機電界発光素子用組成物＞ 
　　　　溶媒　　　　　　　　　トルエン 
　　　　固形分濃度　　　　　　０．４重量％ 
　　＜正孔輸送層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１５００ｒｐｍ 
　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　窒素中 
　　　　加熱条件　　　　　　　窒素中、２３０℃、１時間 
　得られた２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子の発光特性
は以下の通りである。 
【０４２５】
　　輝度／電流：２．１［ｃｄ／Ａ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　　電圧：６．３［Ｖ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　　発光効率：１．１［ｌｍ／Ｗ］＠１００ｃｄ／ｍ２ 
　素子の発光スペクトルの極大波長は４６４ｎｍであり、化合物（Ｄ１）からのものと同
定された。色度はＣＩＥ（ｘ，ｙ）＝（０．１４３，０．１７３）であった。
【０４２６】
　（実施例６） 
　図１に示す有機電界発光素子を作製した。 
　ガラス基板上に、インジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を１２０ｎｍの厚さに
堆積したもの（三容真空社製、スパッタ成膜品）を、通常のフォトリソグラフィー技術と
塩酸エッチングを用いて２ｍｍ幅のストライプにパターニングして陽極を形成した。パタ
ーン形成したＩＴＯ基板を、界面活性剤水溶液による超音波洗浄、超純水による水洗、超
純水による超音波洗浄、超純水による水洗の順で洗浄後、圧縮空気で乾燥させ、最後に紫
外線オゾン洗浄を行った。 
【０４２７】
　まず、実施例１と同様にして膜厚３０ｎｍの正孔注入層を得た。 
　引き続き、以下の構造式に示す、本発明による共役ポリマー（Ｈ６）（合成例６７で合
成された目的物６７）（Ｍｗ：４７５００、Ｍｎ：２３７００、Ｍｗ／Ｍｎ：２．００）
を含有する有機電界発光素子用組成物を調製し、下記の条件でスピンコートにより塗布し
て、加熱により架橋させることにより膜厚２０ｎｍの正孔輸送層を形成した。 
【０４２８】
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【化１０９】

【０４２９】
　　＜有機電界発光素子用組成物＞ 
　　　　溶媒　　　　　　　　　トルエン 
　　　　固形分濃度　　　　　　０．４重量％ 
　　＜正孔輸送層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１５００ｒｐｍ 
　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　窒素中 
　　　　加熱条件　　　　　　　窒素中、２３０℃、１時間 
　次に、発光層を形成するにあたり、以下に示す有機化合物（Ｃ４）、及び（Ｄ２）を用
いて下記に示す発光層形成用塗布液を調製し、以下に示す条件で正孔輸送層上にスピンコ
ートして膜厚51ｎｍの発光層を得た。 
【０４３０】

【化１１０】

【０４３１】
　　＜発光層形成用塗布液＞ 
　　　　溶媒　　　　　　　　　キシレン 
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　　　　塗布液濃度　　　　　　Ｃ４：２．００重量％ 
　　　　　　　　　　　　　　　Ｄ２：０．２０重量％ 
　　＜発光層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１５００ｒｐｍ 
　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　窒素中 
　　　　加熱条件　　　　　　　減圧下（０．１ＭＰａ）、１３０℃、１時間 
　続いて、実施例１と同様にして、正孔阻止層、電子輸送層、電子注入層、陰極を作成し
、封止処理を行った。この素子の発光特性を表８に示す。本発明のポリマーは、高い電荷
輸送能を有するため、駆動電圧が低く、長寿命の素子が得られたのは明らかである。
（比較例１）
　実施例６において、正孔輸送層を形成する際に用いた本発明の共役ポリマー（Ｈ６）か
ら、以下構造式で表される比較ポリマー２（Ｍｗ：５５０００、Ｍｎ：２８９００、Ｍｗ
／Ｍｎ：１．９）に変更した他は実施例６と同様にして図１に示す有機電界発光素子を作
製した。
【０４３２】
【化１１１】

【０４３３】
　この素子の発光特性を表８に示す。
【０４３４】

【表８】

【０４３５】
　表８に示すが如く、本発明の共役ポリマーを用いて得られる有機電界発光素子は、駆動
電圧が低く、また駆動寿命が長い。
　（実施例７） 
　実施例１において、正孔注入層、正孔輸送層、及び発光層の形成を下記の通り変更した
他は、実施例１と同様にして、図１に示す素子を作製した。
【０４３６】
　以下の構造式に示す、本発明の共役ポリマー（Ｈ７）（合成例７５で得られた目的物７
４）（重量平均分子量Mw：６３６００，数平均分子量Mn：３５１００，Mw/Mn：１．８１
）、前記式（Ａ１）に示す４－イソプロピル－４’－メチルジフェニルヨードニウムテト
ラキス（ペンタフルオロフェニル）ボラート及び安息香酸エチルを含有する正孔注入層形
成用塗布液を調製した。この塗布液を下記条件で陽極上にスピンコートにより成膜して、
膜厚３０ｎｍの正孔注入層を得た。 
【０４３７】
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【化１１２】

【０４３８】
　　＜正孔注入層形成用塗布液＞ 
　　　　溶媒　　　　　　　　　安息香酸エチル 
　　　　塗布液濃度　　　　　　目的物７４：２．０重量％ 
　　　　　　　　　　　　　　　Ａ１　　　：０．８重量％ 
　　＜正孔注入層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１５００ｒｐｍ 
　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　大気中 
　　　　加熱条件　　　　　　　大気中　２３０℃　３時間 
　引き続き、以下の構造式に示す、本発明による共役ポリマー（Ｈ８）（合成例２６で合
成した目的物２６）を含有する有機電界発光素子用組成物を調製し、下記の条件でスピン
コートにより塗布して、加熱により架橋させることにより膜厚２０ｎｍの正孔輸送層を形
成した。 
【０４３９】
【化１１３】

【０４４０】
　　＜有機電界発光素子用組成物＞ 
　　　　溶媒　　　　　　　　　トルエン 
　　　　固形分濃度　　　　　　０．４重量％ 
　　＜正孔輸送層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１５００ｒｐｍ 
　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　窒素中 
　　　　加熱条件　　　　　　　窒素中、２３０℃、１時間 
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　次に、発光層を形成するにあたり、以下に示す有機化合物（Ｃ５）、及び前記式（Ｄ１
）を用いて下記に示す発光層形成用塗布液を調製し、以下に示す条件で正孔輸送層上にス
ピンコートして膜厚４０ｎｍで発光層を得た。 
【０４４１】
【化１１４】

【０４４２】
　　＜発光層形成用塗布液＞ 
　　　　溶媒　　　　　　　　　トルエン 
　　　　塗布液濃度　　　　　　Ｃ５：０．８０重量％ 
　　　　　　　　　　　　　　　Ｄ１：０．０８重量％ 
　　＜発光層の成膜条件＞ 
　　　　スピナ回転数　　　　　１５００ｒｐｍ 
　　　　スピナ回転時間　　　　３０秒 
　　　　スピンコート雰囲気　　窒素中 
　　　　加熱条件　　　　　　　減圧下（０．１ＭＰａ）、１３０℃、１時間 
　以上の様にして、２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子が
得られた。この素子の発光特性を表９に示す。 本発明のポリマーと電子受容性化合物を
正孔注入層に用いることで、長寿命、高効率の素子が得られたのは明らかである。
【０４４３】
 （実施例８）
　実施例７において、正孔注入層を形成するに際し用いた目的物７４を、前記正孔輸送性
高分子材料（Ｐ１）に変更した他は、実施例７と同様にして、図１に示す有機電界発光素
子を作製した。
　この素子の特性を表９に示す。
【０４４４】
【表９】

【０４４５】
　（実施例９）
　合成例７０で得られた目的物７０を用いて、下記の通り不溶化率の測定を行った。
　表１０に示すが如く、本発明の共役ポリマーを用いて形成された膜は、高い不溶化率を
有することが分かる。
【０４４６】
　[不溶化率の測定]
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　以下の方法にて膜厚Ｌ１及びＬ２を各々測定し、Ｌ２／Ｌ１を不溶化率とした。
　＜成膜方法、及び膜厚Ｌ１の測定方法＞
　２５ｍｍ×３７．５ｍｍサイズのガラス基板を超純水で洗浄し、乾燥窒素で乾燥して、
ＵＶ／オゾン洗浄を行った。
【０４４７】
　合成例７０で合成した目的物７０（Ｍｗ＝６８３００、Ｍｎ＝３３３００、Ｍｗ／Ｍｎ
＝２．０５）の１重量％トルエン溶液（組成物）を調製し、該組成物を前記ガラス基板に
スピンコートして膜を形成した。
　スピンコートは気温２３℃、相対湿度６０％の大気中で行い、スピナ回転数は１５００
ｒｐｍ、スピナ回転時間は３０秒とした。成膜後、大気中、ホットプレート上で８０℃に
て、１分間加熱乾燥の後、オーブン内で２３０℃にて、６０分間加熱乾燥した。得られた
膜を約１ｍｍ幅で掻き取り、膜厚計（テンコールＰ－１５）で膜厚Ｌ１（ｎｍ）を測定し
た。
【０４４８】
　＜膜厚Ｌ２の測定方法＞
　膜厚Ｌ１測定後の基板をスピナにセットし、トルエンを膜厚測定した箇所に垂らし、１
０秒後にスピナ回転数１５００ｒｐｍ、スピナ時間３０秒でスピン処理した。続いて再び
同じ箇所の膜厚Ｌ２（ｎｍ）を測定し、トルエンのスピン処理後の膜厚保持率（不溶化率
）Ｌ２／Ｌ１を算出した。
　不溶化率の測定結果を表１０に示す。
【０４４９】
　（実施例１０）
　目的物７０の代わりに、目的物７１（Ｍｗ＝６７９００、Ｍｎ＝２８９００、Ｍｗ／Ｍ
ｎ＝２．３５）を用いた以外は実施例９と同様にして、目的物７１の不溶化率の測定を行
った。
【０４５０】
　不溶化率の測定結果を表１０に示す。
　（比較例２）
　目的物７０の代わりに、合成比較例２で合成した比較ポリマー１（Ｍｗ＝６８０００、
Ｍｎ＝２７６００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．４６）を用いた以外は実施例９と同様にして、比較
ポリマー１の不溶化率の測定を行った。
【０４５１】
　不溶化率の測定結果を表１０に示す。
【０４５２】
【表１０】

【０４５３】
　表１０に示す通り、本発明の共役ポリマーを用いて得られる膜は、共役ポリマーを溶解
する溶媒に対して、高い不溶性を有することが分かる。この様に、溶媒に対して高い不溶
性を有することで、該膜上に別の層を塗布法によって形成する場合において、層の混合が
起きにくくなる。層の混合が起きると電荷輸送性が低下する、得られる素子の性能のばら
つきが大きくなるが、本発明の共役ポリマーを用いて層を形成した場合、上記の様な問題
が生じにくい。
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【０４５４】
　特に、該膜の上に塗布法で形成される別の層が発光層である場合、例えば、比較ポリマ
ー１を用いて成膜した膜では、不溶化率が比較的低く、比較ポリマー１の成分が発光層と
混合する割合が多くなる。これにより、混合物のＨＯＭＯやＬＵＭＯが関与する影響で励
起子が消失され、発光効率の低下や、駆動寿命が短くなる。
　また、比較ポリマーは分散度（Mw／Mn）が大きいため、ポリマー中に含まれる低分子量
成分が、発光層に混入することで、発光層内でトラップサイトになり、得られる素子の駆
動電圧が上昇する。また、この様な混合の度合いは、得られる素子ごとに異なるため、得
られる素子の性能が均一ではないおそれもある。
【０４５５】
　一方で、本発明の共役ポリマーを用いて形成された膜は、高い不溶化率を有するため、
上記のおそれがなく、発光層との機能分離が十分に行うことができる。その為、得られる
素子は、低い電圧で駆動可能であり、高い発光効率を有し、さらに駆動寿命が長いもので
ある。
【符号の説明】
【０４５６】
　１　基板 
　２　陽極 
　３　正孔注入層 
　４　正孔輸送層 
　５　発光層 
　６　正孔阻止層 
　７　電子輸送層 
　８　電子注入層 
　９　陰極 
【図１】
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