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(57)【要約】
【課題】  有機溶媒に対する溶解度を増加させると共に
発光効率及び薄膜特性に優れている電界発光高分子を提
供する。
【解決手段】  下記式１：
【化１】

ただし、Ｘ
1
、Ｘ

2
、Ｘ

3
、Ｘ

4
及びＸ

5
は、それぞれ独立

して、水素、炭素数１～４０個の脂肪族直鎖、分枝状ま
たは環状アルキル基、アルコキシ基若しくはシリル基、
または炭素数１～４０個のアルコキシ基若しくはアミン
で１つ以上置換されたまたは置換されていない炭素数４
～１４個の芳香族基を表わす、で表わされる、電界発光
高分子。
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1
【特許請求の範囲】
【請求項１】  下記式１：
【化１】

ただし、Ｘ
1
、Ｘ

2
、Ｘ

3
、Ｘ

4
及びＸ

5
は、それぞれ独立

して、水素、炭素数１～４０個の脂肪族直鎖、分枝状ま
たは環状アルキル基、アルコキシ基若しくはシリル基、
または炭素数１～４０個のアルコキシ基若しくはアミン
で１つ以上置換されたまたは置換されていない炭素数４
～１４個の芳香族基を表わす、で表わされる、電界発光
高分子。
【請求項２】  請求項１に記載の電界発光高分子の単量
体及びＰＰＶ系単量体との共重合体である、下記式３：
【化２】

ただし、Ｘ
1
、Ｘ

2
、Ｘ

3
、Ｘ

4
、Ｘ

5
、Ｘ

6
、Ｘ

7
、Ｘ

8
及び

Ｘ
9
は、それぞれ独立して、水素、炭素数１～４０個の

脂肪族直鎖、分枝状または環状アルキル基、アルコキシ
基若しくはシリル基、または炭素数１～４０個のアルコ
キシ基若しくはアミンで１つ以上置換されたまたは置換
されていない炭素数４～１４個の芳香族基を表わし；な
らびに、ａ及びｂは、０．１≦ａ／（ａ＋ｂ）≦０．９
の条件を満足する値である、で表わされる、電界発光高
分子。
【請求項３】  該ＰＰＶ系単量体は、２，５－ビス（ク
ロロメチル）－４－（２’－エチルヘキシルオキシ）ア
ニソールまたは２，５－ビス（クロロメチル）－３’，
７’－ジメチルオクチルオキシ－４－メトキシベンゼン
である、請求項２に記載の電界発光高分子。
【請求項４】  請求項１に記載の電界発光高分子とＰＰ
Ｖ系高分子が１：９９～９９：１の質量比で混合されて
なる、電界発光高分子組成物。
【請求項５】  該ＰＰＶ系高分子は、ポリ（１－メトキ
シ－４－（２’－エチルヘキシルオキシ）－２，５－フ
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ェニレンビニレン）またはポリ（１－メトキシ－４－
（３’，７’－ジメチルオクチルオキシ）－２，５－フ
ェニレンビニレン）である、請求項４に記載の電界発光
高分子組成物。
【請求項６】  該電界発光高分子の数平均分子量が１
０，０００～１，０００，０００であり、分子量分布が
１．５～５．０である、請求項１または２に記載の電界
発光高分子。
【請求項７】  陽極／発光層／陰極、陽極／バッファー
層／発光層／陰極、陽極／バッファー層／正孔輸送層／
発光層／陰極、陽極／バッファー層／正孔輸送層／発光
層／電子輸送層／陰極、及び陽極／バッファー層／正孔
輸送層／発光層／正孔遮断層／陰極よりなる群から選択
される１つの構造を有し、該発光層は請求項１若しくは
２に記載の電界発光高分子または請求項４に記載の電界
発光高分子組成物を含むことを特徴とする、有機電界発
光素子。
【請求項８】  該バッファー層は、ポリチオフェン、ポ
リアニリン、ポリアセチレン、ポリピロールまたはポリ
フェニレンビニレン誘導体よりなる群から選択される一
種からなる、請求項７に記載の有機電界発光素子。
【請求項９】  該正孔遮断層は、ＬｉＦまたはＭｇＦ
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からなる、請求項７に記載の有機電界発光素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、電界発光高分子及
びこれを適用した電界発光素子に関するものである。よ
り詳しくは、本発明は、フェニレンビニレン基を主鎖と
し、カルバゾールと脂肪族アルキル基またはアルコキシ
基などを少なくとも１つ以上側鎖に導入した発光高分子
及びこれを適用した電界発光素子に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】シリコンが半導体材料に用いられた以
来、眩しい発展を重ねてきた電子技術は、人類の文化生
活を大きく向上させた。特に、最近の光通信とマルチメ
ディア分野の高速成長は高度情報化社会への発展を加速
化させている。これにより、光エネルギーの電気エネル
ギーへの変換、或いは電気エネルギーの光エネルギーへ
の変換を用いる光電子素子(optoelectronic device)
は、現代情報電子産業の核となっている。このような半
導体光電子素子は、電界発光素子、半導体レーザ素子及
び受光素子に大別される。
【０００３】フラットパネルディスプレイ(Flat Panel 
Display)は、既存のＣＲＴ(cathoderay tube)方式によ
る画像具現の不便さを解消した軽薄短小の、技術的には
ＣＲＴ水準またはそれ以上の表現可能性をもった素子を
総称する。初期、ディスプレイは、壁掛けＴＶが主用途
とされたが、２１世紀情報化、マルチメディア時代を迎
えてコンピュータモニター、ノートブックＰＣ、ＰＤＡ
端末機など多くの用途として開発された。今までのディ
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スプレイは殆ど受光型であったが、自己発光型の電界発
光ディスプレイ(electroluminescence display)は応答
速度が速く、自己発光型なので、背面光(backlight)が
不要であり、輝度に優れているなどいろいろな長所をも
っていることから、商業化のために多くの研究が行われ
ている。このような電界発光素子はＧａＮ、ＺｎＳ及び
ＳｉＣなどを用いた無機物半導体で開発され、実際的な
表示素子として用いられている。ところが、無機物から
なる電界発光素子の場合、交流２００Ｖ以上の駆動電圧
を必要とし、素子の製作方法に真空蒸着が用いられるの
で、大型化が難しく且つ価格も高価であって不経済的で
あるという短所がある。
【０００４】一方、１９８７年、Eastmann Kodakでアル
ミナ－キノン(alumina-quinone, Alq3)というπ電子共
役構造を有する色素で製作された素子が発表されてか
ら、有機物を用いた電界発光素子の研究が多く行われて
いる。これら低分子有機物の場合、合成経路が簡単であ
って、多様な形態の物質を容易に合成することができる
と共にカラーチューニング(color-tuning)が可能である
という長所がある一方、機械的強度が低く且つ熱による
結晶化が起こるなどの問題点がある。かかる短所を補完
し得るものが高分子型の有機発光物質を利用することで
ある。このような有機発光高分子の特徴は、主鎖にある
π電子波動関数の重ね合わせによってエネルギー準位が
伝導帯と価電子帯に分けられ、そのエネルギー差に相当
するバンドギャップエネルギーによって高分子の様々な
半導体的性質が決定され、このような性質で多様な色相
の具現を可能とすることにある。このような高分子を
「π電子共役高分子(conjugated polymer)」という。高
分子の電界発光に対する研究は、１９９０年、英国のケ
ンブリッジ大学の研究陣によって共役二重結合を有する
高分子のポリ（ｐ－フェニレンビニレン）（poly(p-phe
nylenevinylene)：本明細書中では、「ＰＰＶ」ともい
う）を用いた電界発光素子が初めて発表されることによ
り、特にπ電子共役高分子を電界発光ディスプレイに応
用するための研究が集中的に行われている。
【０００５】一方、電界発光効果を高めるための方法と
しては、発光物質の高純度化と素子構造の最適化などが
挙げられるが、電界発光素子において発光層として用い
られる高分子内で正孔(hole)と電子(electron)との効率
的結合によって発光効率を高める方法もある。即ち、効
率的な発光のためには両電荷量の供給が均衡を取ること
により、両電荷の密度が均衡を取らなければならないと
いう点が重要である。しかし、ＰＰＶ誘導体はｐ型半導
体的な性質をもっているので、正孔の移動速度が電子の
移動速度より格段に速くて、かかる供給均衡の差が発光
効率を低下させる重要な要因になっている。これを解決
するために、素子構造において正孔の移動を低下させる
新しい薄膜層を使用したり、或いは電子の注入能力を良
くするための電子伝達能力のよい物質を使用したりす *
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*る。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】本発明は、かかる従来
の技術の問題点を解決するためのものであり、ＰＰＶを
主鎖とし、側鎖にカルバゾールと脂肪族アルキル基、ア
ルコキシ基またはシリル基などを少なくとも１つ導入す
ることにより、正孔の輸送能力を調節して正孔と電子密
度の均衡を取って、有機溶媒に対する溶解度を増加さ
せ、発光効率及び薄膜特性に優れる電界発光高分子を提
供することを目的とする。
【０００７】本発明の他の目的は、前記電界発光高分子
の単量体とＰＰＶ系単量体との共重合体を提供すること
である。
【０００８】本発明のさらに他の目的は、前記電界発光
高分子とＰＰＶ系高分子との混合組成物を提供すること
である。
【０００９】本発明のさらに他の目的は、前記電界発光
高分子を適用した電界発光素子を提供することである。
【００１０】
【課題を解決するための手段】上記諸目的は、下記
（１）～（９）によって達成される。
【００１１】（１）  下記式１：
【００１２】
【化３】

【００１３】ただし、Ｘ
1
、Ｘ

2
、Ｘ

3
、Ｘ

4
及びＸ

5
は、

それぞれ独立して、水素、炭素数１～４０個の脂肪族直
鎖、分枝状または環状アルキル基、アルコキシ基若しく
はシリル基、または炭素数１～４０個のアルコキシ基若
しくはアミンで１つ以上置換されたまたは置換されてい
ない炭素数４～１４個の芳香族基を表わす、で表わされ
る、電界発光高分子。
【００１４】（２）  前記（１）に記載の電界発光高分
子の単量体及びＰＰＶ系単量体との共重合体である、下
記式３：
【００１５】
【化４】
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【００１６】ただし、Ｘ
1
、Ｘ

2
、Ｘ

3
、Ｘ

4
、Ｘ

5
、Ｘ

6
、

Ｘ
7
、Ｘ

8
及びＸ

9
は、それぞれ独立して、水素、炭素数

１～４０個の脂肪族直鎖、分枝状または環状アルキル
基、アルコキシ基若しくはシリル基、または炭素数１～
４０個のアルコキシ基若しくはアミンで１つ以上置換さ
れたまたは置換されていない炭素数４～１４個の芳香族
基を表わし；ならびに、ａ及びｂは、０．１≦ａ／（ａ
＋ｂ）≦０．９の条件を満足する値である、で表わされ
る、電界発光高分子。
【００１７】（３）  上記ＰＰＶ系単量体は、２，５－
ビス（クロロメチル）－４－（２’－エチルヘキシルオ
キシ）アニソールまたは２，５－ビス（クロロメチル）
－３’，７’－ジメチルオクチルオキシ－４－メトキシ
ベンゼンである、前記（２）に記載の電界発光高分子。
【００１８】（４）  前記（１）に記載の電界発光高分
子とＰＰＶ系高分子が１：９９～９９：１の質量比で混
合されてなる、電界発光高分子組成物。
【００１９】（５）  上記ＰＰＶ系高分子は、ポリ（１
－メトキシ－４－（２’－エチルヘキシルオキシ）－
２，５－フェニレンビニレン）またはポリ（１－メトキ
シ－４－（３’，７’－ジメチルオクチルオキシ）－
２，５－フェニレンビニレン）である、前記（４）に記
載の電界発光高分子組成物。
【００２０】（６）  上記電界発光高分子の数平均分子
量が１０，０００～１，０００，０００であり、分子量
分布が１．５～５．０である、前記（１）または（２）
に記載の電界発光高分子。
【００２１】（７）  陽極／発光層／陰極、陽極／バッ
ファー層／発光層／陰極、陽極／バッファー層／正孔輸
送層／発光層／陰極、陽極／バッファー層／正孔輸送層
／発光層／電子輸送層／陰極、及び陽極／バッファー層
／正孔輸送層／発光層／正孔遮断層／陰極よりなる群か
ら選択される１つの構造を有し、該発光層は前記（１）
若しくは（２）に記載の電界発光高分子または前記
（４）に記載の電界発光高分子組成物を含むことを特徴
とする、有機電界発光素子。
【００２２】（８）  上記バッファー層は、ポリチオフ
ェン、ポリアニリン、ポリアセチレン、ポリピロールま
たはポリフェニレンビニレン誘導体よりなる群から選択
される一種からなる、前記（７）に記載の有機電界発光
素子。 *
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*【００２３】（９）  上記正孔遮断層は、ＬｉＦまたは
ＭｇＦ

2
からなる、前記（７）に記載の有機電界発光素

子。
【００２４】
【発明の実施の形態】以下、本発明を詳細に記載する。
【００２５】一般的な発光高分子の発光メカニズムは次
の通りである。
【００２６】すなわち、陽極(anode)では正孔が形成さ
れ、陰極では電子が形成される。前記正孔と電子が発光
高分子層で会って再結合(recombination)することによ
って励起子(exciton)を形成し、この励起子が放射性崩
壊(radioactive decay)されることにより、物質のバン
ドギャップ(band gap)に該当する波長の光が放出される
のである。また、この際、発光効率も決定されるが、即
ち流入された正孔の量と電子の量が互いに均衡を取る時
に最大の発光効率を示すことができる。
【００２７】したがって、キャリアの輸送が類似に行わ
れるためには、注入された正孔と電子の移動度が均衡を
取らなければならない。ところが、一般に正孔の輸送が
一層有利であってキャリア間の不均衡が発生し、これが
効率を低下させる要因として作用する。特に、π電子共
役高分子では正孔の移動が一層大きいから、これを補完
するために電子移動度のよい電子輸送層(electron tran
sport layer)を導入した多層膜形態の素子を製作するこ
ともある。
【００２８】本発明では、むしろ材料の電子輸送能力を
考慮して正孔輸送能力を変換させることにより、両電荷
の移動度差を均衡にして、電荷密度の均衡を取り、これ
らの効率的な結合によって発光効率を高める目的で、ポ
リ（ｐ－フェニレンビニレン）（ＰＰＶ）を主鎖とし、
カルバゾール及び長鎖(long chain)の脂肪族アルキル基
またはアルコキシ基などを少なくとも１つフェニレン環
の主鎖に導入する構造を有する、下記式１：
【００２９】
【化５】

【００３０】で表わされる発光高分子を開発した。した
がって、本発明の第一は、ポリ（ｐ－フェニレンビニレ
ン）（ＰＰＶ）を主鎖とし、カルバゾール及び長鎖(lon
g chain)の脂肪族アルキル基またはアルコキシ基などを
少なくとも１つフェニレン環の主鎖に導入する構造を有
する、上記式１で表わされる発光高分子に関するもので
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7
ある。
【００３１】上記式１において、Ｘ

1
、Ｘ

2
、Ｘ

3
、Ｘ

4
及

びＸ
5
は、水素、炭素数１～４０個の脂肪族直鎖、分枝

状または環状アルキル基、アルコキシ基若しくはシリル
基、または炭素数１～４０個のアルコキシ基若しくはア
ミンで１つ以上置換されたまたは置換されていない炭素
数４～１４個の芳香族基を表わす。この際、Ｘ

1
、Ｘ

2
、

Ｘ
3
、Ｘ

4
及びＸ

5
は、同一あってもあるいは異なるもの

であってもよい。また、上記式１において、ｎは、本発
明の電界発光高分子を構成する繰り返し単位の数（本発
明の電界発光高分子の重合度）を示す。
【００３２】また、本発明において、上記式１の電界発
光高分子の末端は、以下に詳述するその製造方法からも
類推できるものであるが、例えば、クロロメチルであ
る。
【００３３】本発明の電界発光高分子は、ＰＰＶ系高分
子の側鎖にカルバゾールと長鎖の脂肪族アルコキシ基を
導入することにより、一般的な有機溶媒に対する溶解度
が増加してスピンコーティングによって優れた薄膜を形
成することができる。
【００３４】本発明の電界発光高分子の製造は、公知の
方法を単独でまたは組み合わせて使用することによっ
て、達成されるが、その一実施態様を以下に記載する。
すなわち、本発明の電界発光高分子は、カルバゾールを
含有した式２
【００３５】
【化６】

【００３６】ただし、Ｘ
1
、Ｘ

2
、Ｘ

3
、Ｘ

4
及びＸ

5
は、

上記式１における定義と同様である、で表わされる１，
４－ビスクロロメチル－カルバゾリル－ベンゼン誘導体
を製造し、これをポタシウムｔ－ブトキシドのような塩
基条件下で、脱水素ハロゲン化(dehydrohalogenation)
及び１，６付加脱離反応(1,6-addition elimination)に
よるギルチ(Gilch)重合法で重合させることによって、
得ることができる。
【００３７】本発明の電界発光高分子は、従来のウィテ
ィッグ縮合(Wittig condensation)重合法によって合成
された発光高分子の分子量が約１０，０００程度なのに
比べて、高分子量が得られるギルチ重合法を用いること

8
により、数平均分子量（Ｍｎ）が約１０，０００～１，
０００，０００程度であり、分子量分布が１．５～５．
０である。
【００３８】また、前記式１で表わされる本発明の電界
発光高分子の単量体と既存のＰＰＶ系単量体とを共重合
して、下記式３：
【００３９】
【化７】

【００４０】のような発光高分子を製造することもで
き、これは、本発明の第二の態様を構成する。
【００４１】上記式３において、Ｘ

1
、Ｘ

2
、Ｘ

3
、Ｘ

4
、

Ｘ
5
、Ｘ

6
、Ｘ

7
、Ｘ

8
及びＸ

9
は、水素、炭素数１～４０

個の脂肪族直鎖、分枝状または環状アルキル基、アルコ
キシ基若しくはシリル基、または炭素数１～４０個のア
ルコキシ基若しくはアミンで１つ以上置換されたまたは
置換されていない炭素数４～１４個の芳香族基を表わ
す。この際、Ｘ

1
、Ｘ

2
、Ｘ

3
、Ｘ

4
、Ｘ

5
、Ｘ

6
、Ｘ

7
、Ｘ

8

及びＸ
9
は、同一あってもあるいは異なるものであって

もよい。また、ａ及びｂは、０．１≦ａ／（ａ＋ｂ）≦
０．９の条件を満足させる値である。なお、上記式３で
示される高分子において、各繰り返し単位間に示される
波線は、本発明の高分子がランダム共重合体であること
を意味する。
【００４２】また、本発明において、上記式３の電界発
光高分子の末端は、上記式１の電界発光高分子の記載と
同様であり、その製造方法から容易に類推できる。
【００４３】本発明の第二の電界発光高分子は、数平均
分子量（Ｍｎ）が約１０，０００～１，０００，０００
程度であり、分子量分布が１．５～５．０である。
【００４４】前記ＰＰＶ系単量体の代表的な例として
は、２，５－ビス（クロロメチル）－４－（２’－エチ
ルヘキシルオキシ）アニソール（ＭＥＨ－ＰＰＶの単量
体）または２，５－ビス（クロロメチル）－３’，７’
－ジメチルオクチルオキシ－４－メトキシベンゼン（Ｏ
Ｃ１ＯＣ１Ｏ－ＰＰＶの単量体）などを挙げることがで
きる。
【００４５】また、本発明の発光高分子は、発光特性を
調節するために、ＰＰＶ系高分子と１：９９～９９：１
の質量比で混合して使用することもできる。したがっ
て、本発明の第三は、本発明の電界発光高分子とＰＰＶ
系高分子が１：９９～９９：１の質量比で混合されてな
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9
る、電界発光高分子組成物に関するものである。
【００４６】本発明において、前記ＰＰＶ系高分子の代
表的な例としては、ＭＥＨ－ＰＰＶ［ポリ（１－メトキ
シ－４－（２’－エチルヘキシルオキシ）－２，５－フ
ェニレンビニレン）］、ＯＣ１Ｃ１Ｏ－ＰＰＶ［ポリ
（１－メトキシ－４－（３’，７’－ジメチルオクチル
オキシ）－２，５－フェニレンビニレン）］などを挙げ
ることができる。
【００４７】さらに、本発明の電界発光高分子または電
界発光高分子組成物は、電界発光素子の発光層に使用で
き、すなわち、本発明の第四は、陽極／発光層／陰極、
陽極／バッファー層／発光層／陰極、陽極／バッファー
層／正孔輸送層／発光層／陰極、陽極／バッファー層／
正孔輸送層／発光層／電子輸送層／陰極、及び陽極／バ
ッファー層／正孔輸送層／発光層／正孔遮断層／陰極よ
りなる群から選択される１つの構造を有し、該発光層は
本発明の電界発光高分子または電界発光高分子組成物を
含むことを特徴とする、有機電界発光素子に関するもの
である。
【００４８】本発明において、電界発光素子は、陽極／
発光層／陰極、陽極／バッファー層／発光層／陰極、陽
極／バッファー層／正孔輸送層／発光層／陰極、陽極／
バッファー層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／陰
極、または陽極／バッファー層／正孔輸送層／発光層／
正孔遮断層／陰極からなる構造を有する。本発明の電界
発光素子において、陽極としては、特に制限されず、公
知の材料が使用できるが、通常、透明なＩＴＯガラスが
使用される。また、陰極もまた、特に制限されず、公知
の材料が使用できるが、仕事関数(work function)の少
ないＡｌ、Ａｌ：ＬｉまたはＣａが使用される。さら
に、電子輸送層及び正孔輸送層は、キャリアを発光高分
子層に効率よく伝達させることにより発光高分子内での
結合確率を大きくするために使用される。バッファー層
は、ポリチオフェン(polythiophene)、ポリアニリン(po
lyaniline)、ポリアセチレン(polyacetylene)、ポリピ
ロール(polypyrrole)またはポリフェニレンビニレン誘
導体からなるのが好ましく、正孔遮断層はＬｉＦまたは
ＭｇＦ

2
からなるのが好ましい。

【００４９】
【実施例】以下、実施例を参考しながら本発明をさらに
詳しく説明するが、下記実施例は本発明の例示目的に過
ぎず、発明の領域を制限するものではない。
【００５０】製造例１：単量体［２－（Ｎ－カルバゾリ
ル）－５－（２’－エチルヘキシルオキシ）－１，４－
ビス（クロロメチル）ベンゼン］の合成
本製造例において、２－（Ｎ－カルバゾリル）－５－
（２’－エチルヘキシルオキシ）－１，４－ビス（クロ
ロメチル）ベンゼンは、図１に示す反応式に従って、下
記の順序で製造された。なお、図１中、Ｒは、２－エチ
ルヘキシルオキシ基を表わす。

10
【００５１】（１）４－ブロモ－２，５－ジメチルアニ
ソールの合成
３つ口フラスコに２，５－ジメチルアニソール６０ｇ
（４．４×１０-1ｍｏｌ）をＣＨＣｌ

3
  ６００ｍｌに

溶かした後、氷浴を用いて温度を０℃に維持した。この
溶液に、ＣＣｌ

4
  ２００ｍｌに溶かしたＢｒ

2
  ７０．

３２ｇ（４．４×１０-1ｍｏｌ）溶液を１時間にわたっ
て滴加した。同温度を維持しながら７時間反応させた溶
液をＮａＯＨ飽和溶液で３回にわたって洗浄した後、減
圧蒸留して溶媒を除去し、残りの液体を減圧蒸留して化
合物を得た。このようにして得た生成物は液体であり、
収率は８９％（８３．１４ｇ）であった。
【００５２】また、このようにして得られた物質の1Ｈ
－ＮＭＲの結果を以下に示す。1Ｈ－ＮＭＲスペクトル
（Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６）：δ２．１（ｓ，３Ｈ，－Ｃ
Ｈ
3
），δ２．３（ｓ，３Ｈ，－ＣＨ

3
），δ３．８

（ｓ，３Ｈ，－ＯＣＨ
3
），δ６．９（ｓ，１Ｈ，Ａｒ

－Ｈ），δ７．２（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－Ｈ）。
【００５３】（２）２－ブロモ－５－メトキシテレフタ
ル酸の合成
３つ口フラスコに、前記（１）段階で製造された４－ブ
ロモ－２，５－ジメチルアニソール４０．６ｇ（１．９
×１０-1ｍｏｌ）とＫＭｎＯ

4
  ３００．２８ｇ（１．

９ｍｏｌ）を溶かした水溶液２．５リットルを入れて、
１００℃まで加熱した。２４時間反応後、茶色沈澱のＭ
ｎＯ

2
を濾過して除去し、残りの溶液を５Ｎ  ＨＣｌ溶

液を徐々に加えて白色の沈澱物を得た。そして、この沈
澱物を数回水で洗浄した。このようにして得た生成物は
白色の固体であり、融点は２７５℃であり、収率は６５
％（３３．７２ｇ）であった。
【００５４】また、このようにして得られた物質の1Ｈ
－ＮＭＲの結果を以下に示す。1Ｈ－ＮＭＲスペクトル
（Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６）：δ３．０（ｓ，２Ｈ，－Ｃ
ＯＯＨ），δ４．０（ｓ，３Ｈ，ＣＨ

3
Ｏ－），δ７．

５（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ８．０（ｓ，１Ｈ，Ａｒ
－Ｈ）。
【００５５】（３）２－（Ｎ－カルバゾリル）－５－メ
トキシテレフタル酸の合成
３つ口フラスコに、前記（２）段階で製造された２－ブ
ロモ－５－メトキシテレフタル酸１０ｇ（３．６×１０
-2ｍｏｌ）、カルバゾール１２．０４（７×１０-2ｍｍ
ｏｌ、２当量）、Ｋ

2
ＣＯ

3
１  ２．９４ｇ（９．４×１

０-2ｍｍｏｌ、１．３当量）及びＣｕ０．３ｇ（３（ｗ
／ｗ）％）を入れて、３００ｍｌＤＭＦ溶媒下で４８時
間反応させた後、室温に冷却した。用いられた溶媒を減
圧蒸留で除去した後、水とジエチルエーテルで数回にわ
たって水溶液を洗浄した。このようにして得られた水溶
液に５Ｎ  ＨＣｌ溶液を徐々に加えて黄色の沈澱物をＣ
ＨＣｌ

3
で再結晶した。生成物の収率は５０％（６．５

ｇ）であり、融点は２９８℃であった。
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11
【００５６】また、このようにして得られた物質の1Ｈ
－ＮＭＲの結果を以下に示す。1Ｈ－ＮＭＲスペクトル
（Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６）：δ４．１（ｓ，３Ｈ，ＣＨ

3
Ｏ－），δ７．１（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．２
（ｔ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．３（ｔ，２Ｈ，Ａｒ－
Ｈ），δ７．８（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．９
（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ８．１（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－
Ｈ），δ１１．４（ｓ，２Ｈ，ＣＯＯＨ）。
【００５７】（４）２－（Ｎ－カルバゾリル）－５－メ
トキシ－ジメチルテレフタラートの合成
前記（３）段階で製造された２－（Ｎ－カルバゾリル）
－５－メトキシテレフタル酸４．４ｇ（１．２×１０-2

ｍｏｌ）をメタノール（ＭｅＯＨ）３００ｍｌに溶かし
て１つ口フラスコに入れた後、ＳＯＣｌ

2
  １７．４６

ｍｌ（２．４×１０-1ｍｏｌ）を１時間にわたって徐々
に滴加した。室温で１２時間反応させた後、過量の水に
注いで黄色の沈澱物を得た。その後、１０％ＮａＨＣＯ

3
溶液を加えて溶液を中和させた後、濾過した。濾過さ
れた沈澱物はＭｅＯＨで再結晶した。この際、収率は９
１％（４．３９ｇ）であり、融点は１４５℃であった。
【００５８】また、このようにして得られた物質の1Ｈ
－ＮＭＲの結果を以下に示す。1Ｈ－ＮＭＲスペクトル
（Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６）：δ３．２（ｓ，３Ｈ，ＣＯ

2
ＣＨ

3
），δ３．８（ｓ，３Ｈ，ＣＯ

2
ＣＨ

3
），δ４．

０（ｓ，３Ｈ，ＣＨ
3
Ｏ－），δ７．１（ｄ，２Ｈ，Ａ

ｒ－Ｈ），δ７．２（ｔ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．３
（ｔ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．７（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－
Ｈ），δ７．９（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ８．２
（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ）。
【００５９】（５）２－（Ｎ－カルバゾリル）－５－ヒ
ドロキシ－ジメチルテレフタラートの合成
１つ口フラスコに、前記（４）段階で製造された２－
（Ｎ－カルバゾリル）－５－メトキシ－ジメチルテレフ
タラート３．５ｇ（８．９×１０-3ｍｏｌ）をＣＨ

2
Ｃ

ｌ
2
  ３００ｍｌに溶かした後、温度を０℃に維持させ

た。そして、ＣＨ
2
Ｃｌ

2
に溶けている１Ｍ  ＢＢｒ

3
溶

液１７．８ｍｌ（１．８×１０-2ｍｏｌ）を滴加した。
４時間反応後、水で数回にわたって洗浄し、残りの有機
層を、シリカゲルを１０ｃｍ充填したガラス濾過器で濾
過して減圧蒸留した。生成物は薄い黄色の固体であり、
融点は８０℃であり、収率は８７％（２．９１ｇ）であ
った。
【００６０】また、このようにして得られた物質の1Ｈ
－ＮＭＲの結果を以下に示す。1Ｈ－ＮＭＲスペクトル
（Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６）：δ３．２（ｓ，３Ｈ，ＣＯ

2
ＣＨ

3
），δ３．９（ｓ，３Ｈ，ＣＯ

2
ＣＨ

3
），７．１

（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．２（ｔ，２Ｈ，Ａｒ－
Ｈ），δ７．３（ｔ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．６
（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．９（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－
Ｈ），δ８．２（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ１０．７

12
（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－ＯＨ）。
【００６１】（６）２－（Ｎ－カルバゾリル）－５－
（２’－エチルヘキシルオキシ）－ジメチルテレフタラ
ートの合成
１つ口フラスコに、前記（５）段階で合成された２－
（Ｎ－カルバゾリル）－５－ヒドロキシ－ジメチルテレ
フタラート２．９１ｇ（７．８×１０-3ｍｏｌ）をアセ
トン３００ｍｌに溶かした後、２－エチルヘキシルブロ
ミド（図１中では、ＲＢｒ）３．０ｇ（１．６×１０-2

ｍｏｌ）とＫ
2
ＣＯ

3
  ２．２ｇ（１．６×１０-2ｍｏ

ｌ）を入れ、その後、相転移触媒としてのテトラブチル
アンモニウムブロミド０．１ｇと共に２４時間還流させ
た。反応が終わった後、副産物である塩を除去し、減圧
蒸留して溶媒を除去した後、メタノールで再結晶した。
この際、収率は９４％（３．６ｇ）であり、融点は１３
８℃であった。
【００６２】また、このようにして得られた物質の1Ｈ
－ＮＭＲの結果を以下に示す。1Ｈ－ＮＭＲスペクトル
（Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６）：δ０．９－１．０（ｍ，６
Ｈ，－ＯＣＨ

2
ＣＨ（ＣＨ

2
ＣＨ

3
）ＣＨ

2
ＣＨ

2
ＣＨ

3
），

δ１．４（ｍ，４Ｈ，－ＣＨ
2
ＣＨ

2
ＣＨ

2
ＣＨ

3
），δ

１．５－１．６（ｍ，４Ｈ，－ＯＣＨ
2
ＣＨ（ＣＨ

2
ＣＨ

3
）ＣＨ

2
ＣＨ

2
ＣＨ

3
），δ１．８（ｍ，１Ｈ，－ＯＣＨ

2
ＣＨ－），δ３．２（ｓ，３Ｈ，－ＣＯ

2
ＣＨ

3
），δ

３．８（ｓ，３Ｈ，－ＣＯ
2
ＣＨ

3
），δ４．２（ｄ，２

Ｈ，－ＯＣＨ
2
ＣＨ－），δ７．９（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－

Ｈ），δ７．１（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．２
（ｔ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．３（ｔ，２Ｈ，Ａｒ－
Ｈ），δ７．７（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ８．１
（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ）。
【００６３】（７）２－（Ｎ－カルバゾリル）－５－
（２’－エチルヘキシルオキシ）－１，４－ビス（ヒド
ロキシメチル）ベンゼンの合成
３つ口フラスコに３００ｍｌの乾燥されたテトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）を入れた後、ＬｉＡｌＨ

4
  ０．９４

ｇ（２．５×１０-2ｍｏｌ）を加えて攪拌しながら、前
記（６）段階で製造された２－（Ｎ－カルバゾリル）－
５－（２’－エチルヘキシルオキシ）－ジメチルテレフ
タラート４ｇ（８．２×１０-3ｍｏｌ）をＴＨＦ  １５
０ｍｌに溶かして徐々に滴加した。その後、４時間還流
させた後、室温に冷やして０．９ｍｌの水、０．９ｍｌ
の１５％ＮａＯＨ溶液、２．７ｍｌの水を順次加えた。
その後、沈澱物を濾過して除去した後、溶媒を減圧蒸留
で除去した。生成された沈澱物を濾過し、溶媒を除去し
て化合物を得た。この際、生成物は、白色の固体であ
り、融点は１２８℃であり、収率は９７％（３．４ｇ）
であった。
【００６４】また、このようにして得られた物質の1Ｈ
－ＮＭＲの結果を以下に示す。1Ｈ－ＮＭＲスペクトル
（Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６）：δ０．９－１．０（ｍ，６
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Ｈ，－ＯＣＨ

2
ＣＨ（ＣＨ

2
ＣＨ

3
）ＣＨ

2
ＣＨ

2
ＣＨ

3
），

δ１．４（ｍ，４Ｈ，－ＣＨ
2
ＣＨ

2
ＣＨ

2
ＣＨ

3
），δ

１．５－１．６（ｍ，４Ｈ，－ＯＣＨ
2
ＣＨ（ＣＨ

2
ＣＨ

3
）ＣＨ

2
ＣＨ

2
ＣＨ

3
），δ１．８（ｍ，１Ｈ，－ＯＣＨ

2
ＣＨ－），δ４．０（ｄ，２Ｈ，－ＣＨ

2
ＯＨ），δ

４．２（ｄ，２Ｈ，－ＣＨ
2
ＯＨ），δ４．１（ｔ，１

Ｈ，－ＣＨ
2
ＯＨ），δ４．２（ｔ，１Ｈ，－ＣＨ

2
Ｏ

Ｈ），δ４．７（ｄ，２Ｈ，－ＯＣＨ
2
ＣＨ－），δ

７．０（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．２（ｔ，２Ｈ，
Ａｒ－Ｈ），δ７．３（ｔ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．
４（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ８．２（ｄ，２Ｈ，Ａｒ
－Ｈ）。
【００６５】（８）２－（Ｎ－カルバゾリル）－５－
（２’－エチルヘキシルオキシ）－１，４－ビス（クロ
ロメチル）ベンゼンの合成
１つ口フラスコに、前記（７）段階による２－（Ｎ－カ
ルバゾリル）－５－（２’－エチルヘキシルオキシ）－
１，４－ビス（ヒドロキシメチル）ベンゼン１．２ｇ
（２．８×１０-3ｍｏｌ）を乾燥されたクロロホルム２
５０ｍｌに溶かした後、クロロホルム１５０ｍｌで攪拌
されたＰＯＣｌ

3
  ０．２６ｍｌ（２．８×１０-3ｍｏ

ｌ）とＤＭＦ  ０．２１ｍｌ（２．８×１０-3ｍｏｌ）
を徐々に滴加した。１２時間室温で反応させ、水を注い
で数回洗浄した後、有機層をＭｇＳＯ

4
で水分除去し減

圧蒸留した。生成されたオイルを、ヘキサン展開液を用
いてカラムクロマトグラフィ法で分離した。収率は５３
％（０．７ｇ）であった。
【００６６】また、このようにして得られた物質の1Ｈ
－ＮＭＲの結果を以下に示す。1Ｈ－ＮＭＲスペクトル
（Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６）：δ０．８－１．０（ｍ，６
Ｈ，－ＯＣＨ

2
ＣＨ（ＣＨ

2
ＣＨ

3
）ＣＨ

2
ＣＨ

2
ＣＨ

3
），

δ１．４（ｍ，４Ｈ，－ＣＨ
2
ＣＨ

2
ＣＨ

2
ＣＨ

3
），δ

１．５－１．７（ｍ，４Ｈ，－ＯＣＨ
2
ＣＨ（ＣＨ

2
ＣＨ

3
）ＣＨ

2
ＣＨ

2
ＣＨ

3
），δ１．８（ｍ，１Ｈ，－ＯＣＨ

2
ＣＨ－），δ４．２（ｄ，２Ｈ，－ＯＣＨ

2
ＣＨ－），

δ４．４（ｓ，２Ｈ，－ＣＨ
2
Ｃｌ），δ４．８（ｓ，

２Ｈ，－－ＣＨ
2
Ｃｌ），δ７．０（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－

Ｈ），δ７．２（ｔ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．３
（ｔ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．４（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－
Ｈ），δ７．５（ｓ，１Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ８．２
（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ）。
【００６７】製造例２：ポリ［２－（Ｎ－カルバゾリ
ル）－５－（２’－エチルヘキシルオキシ）－１，４－
フェニレンビニレン］の合成
前記製造例１の（８）段階で製造された２－（Ｎ－カル
バゾリル）－５－（２’－エチルヘキシルオキシ）－
１，４－ビス（クロロメチル）ベンゼン０．５ｇ（１．
０×１０-3ｍｏｌ）を１００ｍｌフラスコ中に入れて窒
素雰囲気にした後、水分除去されたＴＨＦ  ５０ｍｌを
入れて溶かし、温度を０℃にした後、１Ｎの（ＣＨ

3
）
3
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ＣＯＫ（ｔ－ＢｕＯＫ）溶液３ｍｌ（３．０×１０-3ｍ
ｏｌ）を２０分にわたって徐々に滴加した。０℃で２時
間半反応させた後、ｔ－ブチルベンジルクロライドを１
当量入れて再び同温度で１時間反応させた。この反応物
を室温に冷やした後、３００ｍｌのメタノールに注いで
沈澱物を濾過し、メタノールで数回洗浄した。この際、
収率は４５％（０．１７ｇ）であった。
【００６８】また、このようにして得られた物質の1Ｈ
－ＮＭＲの結果を以下に示す。1Ｈ－ＮＭＲスペクトル
（ＣＤＣｌ

3
）：δ０．８３－１．９２（ｍ，１５Ｈ，

－ＣＨ（ＣＨ
2
ＣＨ

3
）ＣＨ

2
ＣＨ

2
ＣＨ

3
），δ３．９８

（ｍ，２Ｈ，－ＯＣＨ
2
ＣＨ－），δ６．５８（ｄ，２

Ｈ，－ＣＨ＝ＣＨ－），δ６．７７～７．２６（ｍ，８
Ｈ，Ａｒ－Ｈ），δ７．８９（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ）。
【００６９】実施例１：発光高分子の物性測定
（１）光学的特性
製造例２で製造された発光高分子をクロロベンゼンに溶
かして石英基板上にスピンコーティングすることにより
高分子薄膜を形成し、ＵＶ吸収スペクトル、ＰＬスペク
トル(photoluminescence spectrum)及びＥＬスペクトル
(Electroluminescence Spectrum)を測定した。それぞれ
の測定結果を図４に示した。図４に示されるように、Ｕ
Ｖ吸収ピークは３２６、３４０、４６１ｎｍであり、Ｐ
Ｌの最大ピークは励起波長を３２０、３４０、４００、
４２０ｎｍにして測定した時、全て５４０ｎｍであっ
た。
【００７０】なお、図４において、ＵＶ、ＰＬ及びＥＬ
は、それぞれ、高分子薄膜のＵＶ吸収スペクトル、ＰＬ
スペクトル(photoluminescence spectrum)及び電界発光
（ＥＬ）スペクトル(Electroluminescence Spectrum)を
意味する。
【００７１】（２）熱的特性
重合体の熱的性質は、ＴＧＡ(Thermogravimetric analy
sis)とＤＳＣ(Differential Scanning Calorimetry)を
用いて窒素雰囲気下で１０℃／ｍｉｎ速度で測定した。
それぞれの測定結果を図５ａと図５ｂに示す。図５ａに
示されるＴＧＡサーモグラム(thermogram)の結果から、
４００℃までほぼ質量損失が認められず、４３０°付近
で重合体の分解が起こって急激な質量損失（減少）が始
まる。また、図５ｂに示されるように、ＤＳＣサーモグ
ラムでは、Ｔｇは１９７℃付近で観察され、Ｔｍは観察
されていない。
【００７２】実施例２：電界発光素子(EL device)の製
作
製造例２で製造された高分子を用いて電界発光素子を次
のように製作した。ＩＴＯ(indium-tin oxide)がガラス
基板上にコーティングされた透明電極基板をそれぞれ２
０分間アセトン及びＩＰＡ（イソプロピルアルコール）
で超音波処理し、沸騰するＩＰＡで洗浄した。洗浄後、
ＰＥＤＯＴ［ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェ
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ン）[poly(3,4-ethylenedioxythiophene)]］を２５ｎｍ
の厚さでスピンコーティングして乾燥させた後、製造例
２の重合体試料をクロロベンゼンに０．５質量％で溶か
した溶液を作り、ＰＥＤＯＴ上に８０ｎｍの厚さでスピ
ンコーティングさせた。この際、基板の回転速度は２２
００ｒｐｍであり、回転時間は５０秒であった。スピン
コーティングされた基板は、熱板(Hot-plate)上で８０
℃の温度で１時間乾燥させた。基板上には陰極電極とし
て、カルシウムを５０ｎｍの厚さで蒸着させ、さらにそ
の上にアルミニウムを２００ｎｍの厚さで蒸着させて最
終素子を製作した。このようにして製作された素子の構
造は図６に示す通りである。
【００７３】このように製作された素子［ＩＴＯ／ＰＥ
ＤＯＴ／材料／Ｃａ／Ａｌ］の電気的特性及び電界発光
特性は、発光面積を２ｍｍ2にして直流電圧を順方向バ
イアスの電圧(forward bias voltage)で駆動させて測定
した。発光される光は最大発光波長５３４ｎｍである緑
色を呈し、視覚的に２．２Ｖで発光し始めた。図７に示
されるように、測定された輝度は１０Ｖで３３，７００
ｃｄ／ｍ2であった。
【００７４】
【発明の効果】本発明は、ポリ（ｐ－フェニレンビニレ
ン）（ＰＰＶ）を主鎖とし、カルバゾール及び脂肪族ア
ルキルやアルコキシ基などを１つ以上側鎖に導入するこ
とによって、有機溶媒に対する溶解性と熱安定性が優
れ、高いガラス転移温度を有し、特に正孔の移動度を調
節して電子との移動度差を減少させて正孔と電子の密度
均衡が優れている有機電界発光素子用電界発光高分子を
提供することができる。上記利点に加えて、本発明の電
界発光高分子は、発光効率及び薄膜特性に優れている。*
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*【図面の簡単な説明】
【図１】図１は、製造例１と製造例２においてポリ［２
－（Ｎ－カルバゾリル）－５－（２’－エチルヘキシル
オキシ）－１，４－フェニレンビニレン］を製造する方
法を示す反応式である。
【図２】図２は、製造例２によるポリ［２－（Ｎ－カル
バゾリル）－５－（２’－エチルヘキシルオキシ）－
１，４－フェニレンビニレン］の1Ｈ－ＮＭＲスペクト
ルを示す図である。
【図３】図３は、製造例２によるポリ［２－（Ｎ－カル
バゾリル）－５－（２’－エチルヘキシルオキシ）－
１，４－フェニレンビニレン］のＦＴ－ＩＲスペクトル
を示す図である。
【図４】図４は、実施例１によるポリ［２－（Ｎ－カル
バゾリル）－５－（２’－エチルヘキシルオキシ）－
１，４－フェニレンビニレン］の紫外線可視領域スペク
トル(UV-Vis spectrum)、蛍光スペクトル(photolumines
cence spectrum)及び電界発光スペクトル(electrolumin
escence spectrum)を示す図である。
【図５】図５ａは、実施例１によるポリ［２－（Ｎ－カ
ルバゾリル）－５－（２’－エチルヘキシルオキシ）－
１，４－フェニレンビニレン］の熱的性質を示すＴＧＡ
サーモグラムを示す図であり、図５ｂは、実施例１によ
るポリ［２－（Ｎ－カルバゾリル）－５－（２’－エチ
ルヘキシルオキシ）－１，４－フェニレンビニレン］の
熱的性質を示すＤＳＣサーモグラムを示す図である。
【図６】図６は、実施例２による電界発光素子の断面図
である。
【図７】図７は、実施例２による電界発光素子の順方向
バイアスにおける電流－電圧－輝度曲線図である。

【図２】
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摘要(译)

解决的问题：提供一种在有机溶剂中具有增加的溶解度并且发光效率和
薄膜特性优异的电致发光聚合物。 解决方案：以下公式1：[化学式1] 然
而，X1，X2，X3，X4和X5各自独立地为氢，具有1至40个碳原子的脂族
直链和支链。 或未被取代或被一种或多种胺取代的环状烷基，烷氧基或
甲硅烷基，或具有1至40个碳原子的烷氧基或具有4至14个碳原子的芳族
基团。 电致发光聚合物。
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