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(54)【発明の名称】 イオノマー型発光ポリマー及びこれを用いた電界発光素子

(57)【要約】
本発明はイオン的架橋を形成して熱安定性を向上させた
イオノマー型発光ポリマー及びこれを発光層として用い
た電界発光素子に関する。本発明のイオノマー型発光ポ
リマーは、共役、非共役または共役－非共役多重ブロッ
ク構造を有する主鎖に共役または非共役構造を有する側
鎖が結合された、または結合されない発光ポリマーにお
いて、前記主鎖または側鎖に発光ポリマーについて０．
１ないし１５％（ｍｏｌ／ｍｏｌ）の比率でイオンが導
入され、前記主鎖または側鎖がリンカーを介して、また
は介さずにイオンと結合されたイオノマー形態を有する
ことを特徴とする。本発明のイオノマー型発光ポリマー
を発光層として用いた電界発光素子はイオノマー型を有
するので低電圧でも発光でき、従来の電界発光素子より
熱安定性に優れるので、寿命の長い節電型回路の作製に
用いられる。
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【特許請求の範囲】

    【請求項１】  共役、非共役または共役－非共役多重ブロック構造を有する

主鎖に共役または非共役構造を有する側鎖が結合された、または結合されない発

光ポリマーにおいて、

  前記主鎖または側鎖に発光ポリマーについて０．１ないし１５％（ｍｏｌ／ｍ

ｏｌ）の比率でイオンが導入され、前記主鎖または側鎖がリンカーを介して、ま

たは介さずにイオンと結合されたイオノマー形態を有することを特徴とするイオ

ノマー型発光ポリマー。

    【請求項２】  前記リンカーが非共役型有機発光官能基であることを特徴と

する請求項１に記載のイオノマー型発光ポリマー。

    【請求項３】  前記イオノマーが、陰イオンが主鎖または側鎖に先に結合し

、陰イオンと同一当量の陽イオンが前記陰イオンに結合した構造を有する陰イオ

ンイオノマー、または、陽イオンが主鎖または側鎖に先に結合し、陽イオンと同

一当量の陰イオンが前記陽イオンに結合した構造を有する陽イオンイオノマーで

あることを特徴とする請求項１に記載のイオノマー型発光ポリマー。

    【請求項４】  前記陰イオンがスルホン基（ＳＯ３－）またはカルボキシ基

（ＣＯＯ－）であることを特徴とする請求項３に記載のイオノマー型発光ポリマ

ー。

    【請求項５】  陽イオンがアルカリ金属または有機イオンであることを特徴

とする請求項３に記載のイオノマー型発光ポリマー。

    【請求項６】  共役構造の主鎖と共役または非共役構造の側鎖とを有する発

光ポリマーにイオンが結合されることを特徴とする請求項１に記載のイオノマー

型発光ポリマー。

    【請求項７】  非共役構造の主鎖と共役または非共役構造の側鎖とを有する

発光ポリマーにイオンが結合されることを特徴とする請求項１に記載のイオノマ

ー型発光ポリマー。

    【請求項８】  共役―非共役多重ブロック構造の主鎖を有する発光ポリマー

の共役または非共役部分にイオンが結合されることを特徴とする請求項１に記載

のイオノマー型発光ポリマー。
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    【請求項９】  非共役構造の主鎖に、非共役構造の有機発光官能基が側鎖を

介して結合し、該有機発光官能基にイオンが結合されることを特徴とする請求項

１に記載のイオノマー型発光ポリマー。

    【請求項１０】  前記非共役構造の主鎖に共役構造の有機発光官能基が側鎖

を介して結合し、該有機発光官能基にイオンが結合されることを特徴とする請求

項１に記載のイオノマー型発光ポリマー。

    【請求項１１】  請求項１のイオノマー型発光ポリマーを発光層として用い

た電界発光素子。
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【発明の詳細な説明】

      【０００１】

    【発明の属する技術分野】

  本発明は、イオノマー型発光ポリマー及びこれを用いた電界発光素子に係り、

さらに詳しくはイオン架橋を形成して熱安定性を向上させたイオノマー型発光ポ

リマー及びこれを発光層として用いた電界発光素子に関する。

      【０００２】

    【従来の技術】

  従来のポリマー電界発光素子の発光材料として使われてきたものの殆どは、イ

オンが結合されておらず、主鎖の形態によって共役型ポリマー、非共役型発光ポ

リマー及び共役型と非共役型が交互に存在する共役－非共役多重ブロック共重合

体に区分される。共役型発光ポリマーは、主鎖がπ-共役二重結合形態を有して

おり、その代表的な物質としてはポリ（１、４－フェニレンビニレン、ＰＰＶ）

（参照：米国特許第５、２４７、１９０号）及びその誘導体、ポリ（パラフェニ

レン）の誘導体（参照：G.Grem et al, Advanced Materials,4:36,1992）、ポリ

チオフェンの誘導体（参照：米国特許第５、５４０、９９９号）及びポリプロレ

ンの誘導体（参照：米国特許第５、８７６、８６４号）などが挙げられる。非共

役型発光ポリマーは、主に発光を生じない構造の主鎖の側鎖にアントラセンのよ

うな発光可能な蛍光体を結合させることにより、その蛍光体に該当する発光領域

の電界発光を得る。また、共役―非共役多重ブロックよりなる発光ポリマーは共

役長さを短くして発光領域を青色側に移動させたポリマー構造を有している。

      【０００３】

  しかし、かかるポリマー素子の殆どは青色光を発するために１０Ｖ以上でのみ

発光が可能であり、その素子の寿命が短いという短所があった。これを克服する

ため、Vera Cimnovaらは、主鎖にイオン基をポリマー電解質形態に導入して水溶

性のイオン型発光ポリマーを提示したことがあるが、水分に対して非常に弱く熱

安定性に劣り、寿命が縮むという短所を克服できなかった（参照：Vera Cimnova

 et al,Applied Materials, 8:585,1996）。

      【０００４】
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  従って、長寿命であり、低電圧においても発光可能な発光ポリマーを開発する

必要性が高まりつつある。

      【０００５】

    【発明が解決しようとする課題】

  本発明者らは、寿命が長く、低電圧においても発光可能な発光ポリマーを開発

するために鋭意研究してきたところ、発光ポリマーにイオン基を部分的に含有さ

せイオノマー型発光ポリマーを製造した場合、水分に対して安定であり、寿命が

延び、低電圧においても発光できることを確認し、本発明を完成するに至った。

  従って、本発明の主な目的は、イオノマー型発光ポリマーを提供するところに

ある。

  また、本発明の他の目的は、イオノマー型発光ポリマーを発光層として用いた

電界発光素子を提供するところにある。

      【０００６】

    【課題を解決するための手段および発明の実施の形態】

  本発明のイオノマー型発光ポリマーは、共役、非共役または共役－非共役多重

ブロック構造を有する主鎖に、共役または非共役構造を有する側鎖が結合された

、あるいは結合されない発光ポリマーにおいて、前記主鎖または側鎖に発光ポリ

マーについて０．１ないし１５％（ｍｏｌ／ｍｏｌ）の比率でイオンが導入され

、前記主鎖または側鎖がリンカーを介して、または介さずにイオンと結合された

イオノマー形態を有することを特徴とする。ここで、イオンの濃度１５％（ｍｏ

ｌ／ｍｏｌ）は、イオノマーが水に溶解されない上限である。

      【０００７】

  一方、非共役構造の主鎖としてはポリスチレン（ＰＳ）などを使用することが

望ましく、共役構造の主鎖としてはポリ（１、４－フェニレンビニレン）、ポリ

（パラフェニレン）、ポリチオフェン、ポリプロレンなどを使用することが望ま

しい。また、リンカーとしては非共役型有機発光官能基を使用することが望まし

い。かつ、イオノマーはイオンによって陰イオンイオノマーと陽イオンイオノマ

ーとに区分されるが、陰イオンイオノマーはスルホン基（ＳＯ３－）またはカル

ボキシ基（ＣＯＯ－）などの陰イオンが主鎖または側鎖に先に結合し、陰イオン
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と同一当量の陽イオンが前記陰イオンに結合した構造を有する。ここで、結合可

能な陽イオンは全ての陽イオンが可能であるが、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｃｓ＋、Ｋ＋

、Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｅｕ３＋などのアルカリ金属または（－ＣＨ２－）ｎＯ

＋、Ｎ（ＣＨ３）４＋等の有機イオンを使用することが望ましい。陽イオンイオ

ノマーはＮ（ＣＨ３）４＋などの陽イオンが主鎖または側鎖に先に結合し、陽イ

オンと同一当量のカルボキシ基（ＣＯＯ－）などの陰イオンが前記陽イオンに結

合した構造を有する。

      【０００８】

  本発明のイオノマー型発光ポリマーは４種に大別される。第１に、主鎖と側鎖

の全てが共役でない場合である（参照：一般式I）。第２に、主鎖は共役よりな

り、主鎖に直接にイオンが結合された場合である（参照：一般式II）。第３に、

主鎖は共役よりなり、側鎖が存在し、側鎖にイオンが結合された場合である（参

照：一般式III）。第４に、主鎖が共役－非共役多重ブロックよりなる場合であ

る（参照：一般式IV）。この場合、共役部分または非共役部分にイオンが結合で

きる。

【化１】

  上記式において、Ａは陰イオンで、Ｂは陽イオンであり、ｎは１ないし３０の
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自然数である。

      【０００９】

  本発明のイオノマー型発光ポリマーを発光層として使用して電界発光素子を製

造することができる（参照：図１）。図１において、イオノマー型発光ポリマー

を発光層として用いた電界発光素子は、透明基板１の上部に主に半透明電極２、

正孔輸送層３、イオノマー型発光ポリマーより構成された発光層４、電子輸送層

５及び金属電極６が順次に形成されてなる。あるいは、基板１上に形成された透

明電極２の上部にイオノマー型発光ポリマーより構成された発光層４のみを形成

し、その上に金属電極６が形成されてもよい。ここで、半透明電極としてはイン

ジウム-スズオキシド（ＩＴＯ）を使用するのが望ましい。

      【００１０】

  本発明の電界発光素子は２Ｖほどの低電圧で発光が可能であり、イオンの種類

によって４８０ｎｍの光発光（ＰＬ：photoluminescence）と４９０ｎｍの電界

発光（ＥＬ:electroluminescence）が可能であることが分かった。

      【００１１】

  以下、実施例を通じて本発明をさらに詳しく説明する。これらの実施例は、単

に本発明を具体的に説明するためのものであって、本発明の範囲がこれら実施例

に制限されないことは当業者にとって自明であろう。

      【００１２】

    【実施例】

実施例１：非共役性主鎖を有するイオノマー型発光ポリマーの製造

  テルフェニル、ペンタフェニルまたはヘキサフェニルのような官能基を有する

可溶性ポリ（パラフェニレン）の誘導体をスルホン化して、主鎖の１５％（ｍｏ

ｌ／ｍｏｌ）以下にＳＯ３－イオン基を導入し、メタノールに溶解させたＮａＯ

Ｈを添加して中和することにより、対イオンでＮａ＋イオンが結合したイオノマ

ー型発光ポリマーを製造した。

      【００１３】

実施例２：共役性主鎖を有するイオノマー型発光ポリマーの製造（I）

  フェニレン形態の共役鎖を主鎖として使用し、前記主鎖に側鎖でアルコキシ基
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を結合させた後、側鎖の末端をスルホン化させた化合物とスルホン化させない化

合物とを０．０７：９．０３のモル比率で共重合させた後、対イオンでＥｕ３＋

イオンが結合されたイオノマー型発光ポリマーを製造した。

      【００１４】

実施例３：共役－非共役多重ブロック共重合体鎖を有するイオノマー型発光ポリ

マーの製造

  主鎖として共役構造のチオフェンを有するポリスチレンと非共役構造のスルホ

ン化されたポリスチレンを９：１の比率で共重合して、共役－非共役多重ブロッ

ク型構造を得た後、対イオンでＬｉ＋イオンが結合されたイオノマー型発光ポリ

マーを製造した。

      【００１５】

実施例４：共役性主鎖を有するイオノマー型発光ポリマーの製造（II）

  チオフェンを主鎖とし、前記主鎖に側鎖でアルコキシ基を結合させた後、側鎖

の末端をスルホン化させ、対イオンとしてＮａ＋イオンが結合された化合物と、

側鎖のないチオフェン主鎖とを、１：９のモル比率で共重合してイオノマー型発

光ポリマーを製造した。

      【００１６】

実施例５：電界発光素子の製造（I）

  非共役ポリマー構造として発光特性を有するスルホン化ポリスチレンリチウム

をジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）に溶解させ、これをスピンコーティング法に

て３０ｎｍの厚さで基板上に装着された半透明ＩＴＯ電極上に蒸着させて発光層

を形成した後、真空オーブンで溶媒を蒸発させ、再び熱蒸着機を使用して陰極と

して使用されるアルミニウムを１００ｎｍの厚さで蒸着して電界発光素子を製造

した。

      【００１７】

実施例６：電界発光素子の製造（II）

  基板上に装着された半透明のＩＴＯ電極上に、１０％（ｍｏｌ／ｍｏｌ）スル

ホン化ポリ（パラフェニレン）ナトリウムを、スピンコーティング方法を通して

６０ｎｍの厚さで蒸着させて発光層を形成し、２００℃の真空オーブンで１時間
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乾燥させ溶媒を蒸発させた。次いで、熱蒸着機を使用して電子輸送層として使用

されるアルミナキノン（Ａｌｑ３）有機物を１０ｎｍの厚さで蒸着させた後、再

び陰極として使用されるアルミニウムを１００ｎｍの厚さで蒸着して、電界発光

素子を製造した。

      【００１８】

実施例７：電界発光素子の製造（III）

  基板上に蒸着された半透明のＩＴＯ電極上に、ポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール

）を、スピンコーティング方法を通して２０ｎｍの厚さで蒸着させて正孔輸送層

を形成し、1００℃の真空オーブンで溶媒を蒸発させた後、その上に１０％（ｍ

ｏｌ／ｍｏｌ）スルホン化ポリ（パラフェニレン）ナトリウム発光ポリマーをス

ピンコーティング方法で６０ｎｍの厚さでコーティングして発光層を形成した。

その後、積層されたポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）とスルホン化ポリ（パラフ

ェニレン）ナトリウムのガラス転移温度以上の２００℃で１時間乾燥させた後、

熱蒸着機を使用して陰極として使用されるアルミニウムを１００ｎｍの厚さで蒸

着して電界発光素子を製造した。

      【００１９】

  本発明の実施例５ないし７において製造された電界発光素子に、電圧を変えて

電流を流したところ、従来の電界発光素子が１０Ｖ以上の電圧が加わった時に発

光したのに対して、本発明の電界発光素子は最低２Ｖの電圧下でも発光すること

が分かり、従来の電界発光素子と比べて約１．５倍の寿命を有することが分かっ

た。

      【００２０】

    【発明の効果】

  以上述べた通り、本発明は共役、非共役または共役－非共役多重ブロック構造

を有する主鎖に共役または非共役構造を有する側鎖が結合された、または結合さ

れない発光ポリマーにおいて、前記主鎖または側鎖に発光ポリマーについて０．

１ないし１５％（ｍｏｌ／ｍｏｌ）の比率でイオンが導入され、前記主鎖または

側鎖がリンカーを介して、または介さずにイオンと結合されたイオノマー形態で

あることを特徴とするイオノマー型発光ポリマー及び該発光ポリマーを用いた電
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界発光素子を提供する。本発明のイオノマー型発光ポリマーを発光層として用い

た電界発光素子はイオノマー型を有するので低電圧でも発光でき、従来の電界発

光素子より熱安定性に優れるので寿命の長い節電型回路の作製に用いられる。

      【００２１】

  以上本発明の内容の特定部分を詳細に述べてきたが、当業者にとって、かかる

具体的な記述は単なる望ましい実施例にすぎず、これにより本発明の範囲が制限

されないことは明らかである。従って、本発明の実質的な範囲は、特許請求の範

囲とその均等の範囲により定義されると言える。

【図面の簡単な説明】

    【図１】  図１は本発明の電界発光素子の断面図である。

    【符号の説明】

１  基板

２  半透明電極

３  正孔輸送層

４  発光層

５  電子輸送層

６  金属電極

【図１】
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