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(57)【要約】
　発光性能に優れ、且つウエットプロセスに適用可能な有機電界発光素子用の高分子発光
材料を開示する。
　この有機電界発光素子用の高分子発光材料は、主鎖を構成する単位中に官能基を有する
Mwが2,000～1,000,000の熱可塑性樹脂に、該官能基と反応基を有する金属含有りん光発光
ドーパント化合物を、高分子反応を利用して熱可塑性樹脂の主鎖を構成する単位中に金属
含有りん光発光ドーパント化合物から生じるりん光発光ドーパント部位を結合させること
によって得られ、該高分子発光材料中に金属含有りん光発光ドーパント化合物に由来する
金属を０．００１～２０重量％含有する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分子量が2,000～1,000,000の
熱可塑性樹脂に、該官能基と反応性の反応基を有する金属含有りん光発光ドーパント化合
物を、高分子反応を利用して熱可塑性樹脂の主鎖を構成する単位中に金属含有りん光発光
ドーパント化合物から生じるりん光発光ドーパント部位を結合させることによって得られ
る高分子発光材料であって、該高分子発光材料中の金属含有量が０．００１～２０重量％
であることを特徴とする有機電界発光素子用高分子発光材料。
【請求項２】
　重量平均分子量が2,000～1,000,000の熱可塑性樹脂が、ポリクロロメチルスチレン樹脂
である請求項１記載の高分子発光材料。
【請求項３】
　金属含有りん光発光ドーパント化合物が、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、レ
ニウム、オスミウム、イリジウム、白金及び金から選ばれる少なくとも一つの金属を含む
有機金属錯体である請求項１に記載の高分子発光材料。
【請求項４】
　金属含有りん光発光ドーパント化合物の反応基が、ヒドロキシ基又はヒドロキシ基前駆
体である請求項１に記載の高分子発光材料。
【請求項５】
　主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分子量が2,000～1,000,000の
熱可塑性樹脂に、該官能基と反応性の反応基を有する金属含有りん光発光ドーパント化合
物とキャリア輸送性化合物を、高分子反応を利用して熱可塑性樹脂の主鎖を構成する単位
中に金属含有りん光発光ドーパント化合物から生じるりん光発光ドーパント部位とキャリ
ア輸送性化合物から生じるキャリア輸送性化合物部位を結合させることによって得られる
高分子発光材料であって、該高分子発光材料中の金属含有量が０．００１～２０重量％で
あることを特徴とする有機電界発光素子用高分子発光材料。
【請求項６】
　主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分子量が2,000～1,000,000の
熱可塑性樹脂と、該官能基と反応性の反応基を有する金属含有りん光発光ドーパント化合
物を混合し、該官能基と該反応基との反応を生じさせることを特徴とする請求項１に記載
の有機電界発光素子用高分子発光材料の製造方法。
【請求項７】
　主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分子量が2,000～1,000,000の
熱可塑性樹脂に、該官能基と反応性の反応基を有する金属含有りん光発光ドーパント化合
物を該官能基の一部に反応させ、次いで該官能基と反応性の反応基を有するキャリア輸送
性化合物を反応させることを特徴とする請求項５に記載の高分子発光材料の製造方法。
【請求項８】
  基板上に積層された陽極層及び陰極層の間に発光層を有する有機電界発光素子であって
、該発光層に請求項１～５のいずれかに記載の高分子発光材料を含有することを特徴とす
る有機電界発光素子。
【請求項９】
  請求項８に記載の有機電界発光素子を含有することを特徴とする面発光体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は、有機電界発光材料とその製造方法及びそれを用いた有機電界発光素子に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
  一般的に電界発光素子には、発光素子に無機化合物を用いる無機電界発光素子と、有機
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化合物を用いる有機電界発光素子があり、近年、低電圧で且つ高輝度の発光が得られると
いう特徴から有機電界発光素子の実用化研究が積極的に行われている。
【０００３】
  有機電界発光素子の構造は、インジウム-スズ酸化物（ＩＴＯ）等の陽極材料の薄膜を
蒸着したガラス板上に正孔注入層、更に発光層等の有機薄膜層を形成し、さらにその上に
陰極材料の薄膜を形成して作られるものが基本であり、この基本構造に正孔輸送層や電子
輸送層が適宜設けられた素子がある。有機電界発光素子の層構成は、例えば、陽極/正孔
注入層/発光層/電子輸送層/陰極や、陽極/正孔注入層/正孔輸送層/発光層/電子輸送層/陰
極などである。
【０００４】
  有機電界発光素子の発光層に用いられる発光材料には、大きく分類すると低分子系発光
材料と高分子系発光材料がある。
【０００５】
   低分子系発光材料を用いた発光層の製膜方法としては、主に真空蒸着法が用いられて
おり、その特徴として、異なる機能を持った種々の材料を容易に多層化でき、高性能な有
機電界発光素子を形成できる反面、パネルの大画面化、高精細化に伴う膜厚の均一制御や
塗り分けが難しく、さらには大掛かりな真空装置を必要とするため、製造コストが高くな
るという問題がある。
【０００６】
　また、低分子系発光材料を用いた発光層の製膜方法として、低分子系発光材料の溶液塗
布による製膜法についても実用化研究がなされているが、この手法では低分子化合物の結
晶化に伴う偏析や相分離が観察され、実用化には改善が必要である。
【０００７】
  一方、高分子系発光材料の製膜方法としては、真空蒸着法では蒸着できない材料が殆ど
であるため、スピンコート法、印刷法やインクジェット法等の溶液塗布法が用いられる。
この方法は、大画面化が容易であり、量産化に優れている反面、塗膜の積層化が困難で、
不純物が混入し易いという問題点がある。そのため、高分子系発光材料を用いた素子は、
低分子系発光材料と比較すると、効率や寿命等の素子性能が劣っている。そこで、優れた
発光性能と良好な製膜性を併せ持つ高分子系発光材料が求められていた。
【０００８】
  このような要求特性を発現させるための試みとして、例えば特許文献１、２や非特許文
献１には、りん光発光を利用することにより、優れた発光効率を持った有機電界発光素子
にできることが報告されている。しかしながら、これらの有機電界発光素子では、通常の
蛍光型発光素子と同様に発光効率と素子の安定性が悪く、十分な改善には至っていない。
【０００９】
　また、特許文献３や４には、有機電界発光素子の発光効率を高める手法として、π共役
高分子のポリアリーレンの主鎖あるいは側鎖の一部に組み込まれた配位子部位を金属錯体
化し、金属錯体部位をりん光発光性ドーパントとして含有する高分子発光材料及び発光素
子が開示されている。しかし、りん光発光性ドーパントとして機能する金属錯体化が十分
ではなく、かつ高分子のπ共役系に由来するりん光の発光量子効率が低いため、高効率な
発光素子は得られない。また、π共役高分子は有機溶剤に対する溶解性が低く、溶液塗布
法による製膜にも不適である。
【００１０】
　特許文献５には、溶剤溶解性が高く、且つりん光エネルギーが大きなポリエチレン主鎖
の一部に組み込まれた配位子部位を金属錯体化し、金属錯体部位をりん光発光性ドーパン
トとして含有する高分子系発光材料が開示されている。しかし、ポリエチレン主鎖の導入
により燐光発光効率の向上は期待できるものの、りん光発光性ドーパントとして機能する
金属錯体化が十分ではなく、十分な性能が発揮されているとはいい難い。
【００１１】
　また、特許文献６、７には、重合性を有するりん光発光性ドーパント化合物（イリジウ
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ム錯体）を重合又は共重合することによってポリエチレン主鎖にイリジウム錯体を結合し
た高分子系発光材料が開示されている。しかし、この合成法では、イリジウム錯体が重合
時にブロック化し、局所的に発光励起子の濃度が多すぎる状態、いわゆる濃度消光又は濃
度失活がおこり易くなり、発光効率の低下が起こるため、高濃度化が困難である。更に、
イリジウム錯体が結合したビニル化合物は、重合反応溶媒への溶解性が低くく、高分子中
のイリジウム錯体濃度を上げることが難しいため、十分な濃度のイリジウム錯体を含有す
る膜とし難く、十分な発光性能が引き出せるとはいい難い。
【００１２】
【特許文献１】特開平８－３１９４８２公報
【特許文献２】特開平１１－２５６１４８公報
【特許文献３】特開２００３－７３４７９公報
【特許文献４】特開２００３－７３４８０公報
【特許文献５】特開２００２‐２９３８３０公報
【特許文献６】特開２００３－１１９１７９公報
【特許文献７】特開２００６－００８９９６公報
【非特許文献１】Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，７７，９０４（２０００）
【発明の概要】
【００１３】
　りん光発光性ドーパントを含有する高分子発光材料を有機電界発光素子に応用するため
には、発光効率を改善し、膜の安定性、溶剤に対する溶解性や製膜性を向上させる必要が
ある。
【００１４】
  本発明は、上記の課題に鑑みてなされたものであり、高発光効率でウエットプロセスに
適用可能な有機電界発光素子用の高分子発光材料を提供することを目的とする。また本発
明は、照明装置、画像表示装置、表示装置用バックライト等に用いられる前記高分子発光
材料を用いた有機電界発光素子並びにこの有機電界発光素子を用いた面発光体を提供する
ことを目的とする。
【００１５】
  本発明者は、鋭意検討した結果、官能基を有する熱可塑性樹脂と、該官能基と反応性の
反応基を有するりん光発光ドーパント化合物を、高分子反応を利用して高分子側鎖に導入
することによって得られる高分子発光材料を用いることにより、発光性能が向上すること
を見出し、本発明を完成するに至った。ここで高分子反応とは、反応性の官能基を有する
樹脂（高分子）の官能基に対して、該官能基と反応性の反応基を有する低分子化合物を反
応、結合させることによってその低分子化合物を高分子側鎖に導入することをいう。但し
、本発明では予め形成された金属錯体を低分子化合物として用いるものであり、高分子反
応によって錯体を形成する反応は含まない。
【００１６】
  すなわち本発明は、主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分子量が
2 ,000～1,000,000の熱可塑性樹脂に、該官能基と反応性の反応基を有する金属含有りん
光発光ドーパント化合物を、高分子反応を利用して熱可塑性樹脂の主鎖を構成する単位中
に金属含有りん光発光ドーパント化合物から生じるりん光発光ドーパント部位を結合させ
ることによって得られる高分子発光材料であって、該高分子発光材料中の金属含有量が０
．００１～２０重量％であることを特徴とする有機電界発光素子用高分子発光材料に関す
る。
【００１７】
　また本発明の別の態様は、主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分
子量が2,000～1,000,000の熱可塑性樹脂と、該官能基と反応性の反応基を有する金属含有
りん光発光ドーパント化合物を混合し、該官能基と該反応基との反応を生じさせることを
特徴とする上記の有機電界発光素子用高分子発光材料を製造する方法に関する。
【００１８】
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　更に本発明の別の態様は、主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分
子量が2,000～1,000,000の熱可塑性樹脂に、該官能基と反応性の反応基を有する金属含有
りん光発光ドーパント化合物とキャリア輸送性化合物を、高分子反応を利用して熱可塑性
樹脂の主鎖を構成する単位中に金属含有りん光発光ドーパント化合物から生じるりん光発
光ドーパント部位とキャリア輸送性化合物から生じるキャリア輸送性化合物部位を結合さ
せることによって得られる高分子発光材料であって、該高分子発光材料中の金属含有量が
０．００１～２０重量％であることを特徴とする有機電界発光素子用高分子発光材料に関
する。
【００１９】
　また本発明の別の態様は、主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分
子量が２０００～１００００００の熱可塑性樹脂に、該官能基と反応性の反応基を有する
金属含有りん光発光ドーパント化合物を該官能基の一部に反応させ、次いで該官能基と反
応性の反応基を有するキャリア輸送性化合物を反応させることを特徴とする上記の高分子
発光材料の製造方法に関する。
【００２０】
　更に本発明の別の態様は、基板上に積層された陽極層及び陰極層の間に発光層を有する
有機電界発光素子であって、該発光層に上記の高分子発光材料を含有することを特徴とす
る有機電界発光素子である。また、本発明の別の態様は上記の有機電界発光素子を含有す
ることを特徴とする面発光体に関する。
【００２１】
　重量平均分子量が2,000～1,000,000の熱可塑性樹脂としては、ポリクロロメチルスチレ
ン樹脂が好ましく例示される。反応基を有する金属含有りん光発光ドーパント化合物とし
ては、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白
金及び金から選ばれる少なくとも一つの金属を含む有機金属錯体が好ましく例示される。
反応基を有するりん光発光ドーパント化合物の反応基としては、ヒドロキシ基又はヒドロ
キシ基前駆体が好ましく例示される。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本発明の高分子発光材料は、主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均
分子量が2,000～1,000,000の熱可塑性樹脂（以下、官能基を有する熱可塑性樹脂又は熱可
塑性樹脂という）に、該官能基と反応性の反応基を有する金属含有りん光発光ドーパント
化合物（以下、反応基を有するりん光発光ドーパント化合物又はりん光発光ドーパント化
合物という）を反応させることにより得られる。
【００２３】
　本発明において使用される官能基を有する熱可塑性樹脂は、主鎖を構成する単位中に官
能基を有する。ここで、主鎖を構成する単位は繰り返し単位を意味するが、この繰り返し
単位は１種だけでなく、２種以上であってもよい。しかし、主鎖中の官能基の配列は可及
的に等間隔であることが好ましく、このためには繰り返し単位は１種であることが有利で
ある。ここで、繰り返し単位は、-（A）-又は-（A-B）-等で表わされ、少なくともAが上
記官能基を有する。また、主鎖は高分子鎖の主鎖及び分岐高分子である場合は主鎖と分岐
鎖を意味する。
【００２４】
　熱可塑性樹脂が有する官能基は、りん光発光ドーパント化合物が有する反応基と反応性
の官能基を意味し、上記反応基と反応して主鎖を構成する単位中にりん光発光ドーパント
化合物から生じるりん光発光ドーパント部位を結合させることができるものであれば制限
はない。
【００２５】
　かかる結合の種類としては、エーテル結合、アルキル結合、エステル結合、スルフィド
結合、アミド結合、イソシアナート結合などが挙げられる。しかし、キレート結合は含ま
ない。
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【００２６】
　官能基を有する熱可塑性樹脂としては、上記官能基を有するものであれば制限はなく、
単独重合体であっても共重合体であってもよい。例えば、官能基を有するモノマーを用い
て重合させて得られる熱可塑性樹脂が好ましいものとしてある。官能基を有するモノマー
としては、ビニル化合物等のオレフィン類や、ポリエステル原料となるジカルボン酸類と
ジオール類の組み合わせなどがある。後者の場合は、少なくとも１種が官能基を有する化
合物であればよい。
【００２７】
　官能基を有する熱可塑性樹脂としては、ビニル化合物を用いて重合させて得られる熱可
塑性樹脂が好ましいものとしてある。ここで、ビニル化合物は１種又は２種以上を使用し
てもよいが、２種以上使用する場合は、少なくとも１種が官能基を有するビニル化合物で
あればよい。
【００２８】
　官能基を有するビニル化合物としては、ｐ－クロロメチルスチレン、ｐ－ブロモメチル
スチレン、ｐ－ヨードメチルスチレン、ｏ－クロロメチルスチレン、ｏ－ブロモメチルス
チレン、ｐ－ヨードメチルスチレン、ｍ－クロロメチルスチレン、ｍ－ブロモメチルスチ
レン、ｍ－ヨードメチルスチレン等のハロゲン化ビニル化合物やｐ－ヒドロキシスチレン
、ｏ－ヒドロキシスチレン、ｍ－ヒドロキシスチレン、ｐ－ヒドロキシメチルスチレン、
メタクリル酸ヒドロキシルエチル等のヒドロキシ基含有ビニル化合物が例示される。好ま
しくは、ハロゲン化メチルスチレン等のハロゲン化アルキル芳香族ビニル化合物、ヒドロ
キシメチルスチレン等のヒドロキシアルキル芳香族ビニル化合物である。
【００２９】
　官能基を有する熱可塑性樹脂としては、コスト及び汎用的な観点からクロロメチルスチ
レンをモノマーとして用いて得られるポリクロロメチルスチレン樹脂が好ましい。より好
ましくはポリｐ－クロロメチルスチレン樹脂である。
【００３０】
　本発明の高分子発光材料は、熱可塑性樹脂の高分子鎖が、ドーパントに対するホストと
して作用する。高い発光効率を得るには、十分なホスト機能を有する高分子鎖を持つ熱可
塑性樹脂を選択することがよい。かかる熱可塑性樹脂としては、ポリスチレン鎖やポリオ
レフィン鎖を持つ熱可塑性樹脂が適する。ホスト部位となる高分子鎖は、りん光発光ドー
パント部位よりも高い三重項励起エネルギー準位（以下、Ｔ１という）を持てばよく、か
かる高分子鎖を持つ熱可塑性樹脂を選択することは容易である。すなわち、Ｔ１値は、高
分子鎖の分子構造を基に、化合物固有の値として算出される励起三重項の励起エネルギー
の最も低い値として計算可能であるからである。
【００３１】
　官能基を有する熱可塑性樹脂は、公知の方法により官能基を有するモノマーを重合して
製造することができる。この熱可塑性樹脂の重量平均分子量は、2,000～1,000,000であり
、好ましくは10,000～300,000である。重量平均分子量が2,000未満であると均一な膜を形
成することが困難となり、1,000,000より大きくなると有機溶剤に対する溶解性が極端に
悪くなり溶液塗布が困難となる。
【００３２】
　官能基を有する熱可塑性樹脂と反応させるりん光発光ドーパント化合物は、上記官能基
と反応性の反応基を有する。この反応基は上記官能基との組み合わせによって変化する。
例えば、官能基がクロロメチル基である場合は、反応基がヒドロキシ基又はアルコキシ基
であれば、脱水又は脱アルコール反応して、エーテル結合を生じて、カップリングが起こ
る。官能基がヒドロキシ基である場合は、反応基がクロロ基やクロロメチル基などのハロ
ゲン含有基であれば、同様に反応してカップリングが起こる。また、一方が芳香族環を有
し、他方がビニル基のような不飽和基を有すれば、アルキル化反応によりカップリングが
起こる。
【００３３】
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　したがって、反応基を有するりん光発光ドーパント化合物が有する反応基は、官能基を
有する熱可塑性樹脂が有する官能基と同様な基が例示されるが、熱可塑性樹脂が有する官
能基とりん光発光ドーパント化合物が有する反応基は相互に反応するものである必要があ
るため、同時に同じ基であることはない。反応基としては、例えば、ハロゲン、ヒドロキ
シ基、アルコキシ基、アルコキシド、フェノキシド、チオール基等が挙げられる。好まし
い反応基は、ヒドロキシ基又はヒドロキシ基前駆体である。ここで、ヒドロキシ基前駆体
はアルコキシド等の加水分解等により容易にヒドロキシ基となり得る基をいう。
【００３４】
　反応基を有するりん光発光ドーパント化合物としては、りん光発光ドーパントとしての
機能を有する化合物であれば制限はないが、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、レ
ニウム、オスミウム、イリジウム、白金及び金から選ばれる少なくとも一つの金属を含む
有機金属錯体がよい。かかる有機金属錯体は、前記特許文献等で公知の有機金属錯体から
選択することが可能であるが、公知の有機金属錯体が反応基を有しない場合はこれに反応
基を付した化合物となる。
【００３５】
　高い発光効率を得るためには、Ｉｒ（ｐｐｙ）３やＩｒＢｔ２・ａｃａｃ等のイリジウ
ム錯体化合物に反応基を導入した化合物が好ましい。
【００３６】
　以下に、りん光発光ドーパント化合物を具体的に例示するが、これらに限定されるもの
ではない。なお、以下に例示するりん光発光ドーパント化合物は反応基を有しない状態の
化合物である。反応基を有するりん光発光ドーパント化合物は、反応基を有しない状態の
化合物が有するベンゼン環の一つにヒドロキシ基などの反応基を一つ導入するなどしたも
のであるから、かかる化合物は、以下に例示するりん光発光ドーパント化合物から容易に
理解することができる。
【００３７】
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【００３８】
　りん光発光ドーパント化合物の種類を変えることによって様々な発光波長を持つ高分子
発光材料とすることができる。
【００３９】
　官能基を有する熱可塑性樹脂と反応基を有するりん光発光ドーパント化合物を、反応さ
せて高分子発光材料を得るが、この反応は低分子のりん光発光ドーパント化合物と熱可塑
性樹脂との高分子反応を利用する。ここで、高分子反応は、官能基を有する熱可塑性樹脂
の官能基と反応基を有するりん光発光ドーパント化合物の反応基とが反応し、りん光発光
ドーパント化合物から生じるりん光発光ドーパント部位が熱可塑性樹脂に結合する（カッ
プリング）反応を意味する。この反応は付加反応であっても、脱水等が生じる縮合反応で
あっても、置換反応あってもよいが、縮合反応が適する。縮合反応の場合、りん光発光ド
ーパント部位は反応基を有するりん光発光ドーパント化合物から縮合反応で外れた基を除
く部位を意味すると理解される。言い換えれば、高分子発光材料中のりん光発光ドーパン
ト部位は、反応基を有するりん光発光ドーパント化合物に由来する部位（残基）と理解さ
れる。
【００４０】
　官能基を有する熱可塑性樹脂と該官能基と反応基を有するりん光発光ドーパント化合物
との反応は非プロトン性極性溶媒中で行うことが望ましく、溶媒としては、例えば、ジメ
チルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチルピロリド
ン等が使用される。中でも、ジメチルホルムアミドが好ましい。反応温度は特に制限はな
いが、高置換率の樹脂を得るためには、４０℃以上が好ましいが、ゲル化を防止するには
、７０℃以下が望ましく、反応時間は１～７２時間がよい。
【００４１】
　本発明の高分子発光材料中に存在する金属含有量は０．００１～２０重量％、好ましく
は０．１～２０重量％、より好ましくは１～１５重量％であることがよい。金属含有量が
０．００１重量％より小さいと、発光物質の濃度が低くなり十分な発光性能が得られず、
２０重量％より大きいと濃度消光により安定した発光性能が得られない。この金属含有量
は、官能基を有する熱可塑性樹脂と反応基を有するりん光発光ドーパント化合物との反応
比率等で適宜調整することが可能である。この金属含有量は、金属含有りん光発光ドーパ
ント化合物から形成されるりん光発光ドーパント化合物部位に存在する該金属分を、金属
に換算した量であるため、この金属含有量を測定することにより、高分子発光材料中に存
在するりん光発光ドーパント化合物部位の含有量を計算することができる。
【００４２】
　官能基を有する熱可塑性樹脂と反応基を有するりん光発光ドーパント化合物と使用割合
は、官能基を有する熱可塑性樹脂の官能基の少なくとも一部が、反応基を有するりん光発
光ドーパント化合物と反応する割合であるが、官能基と反応する反応基の量を、理論量の
０．０１～１．０、好ましくは０.０５～０．５の範囲（理論モル比を１．０としたとき
）とすることが好ましい。熱可塑性樹脂の官能基が残存する場合であって、官能基が不安
定な場合は、これを発光材料に対し不活性な化合物（例えば、官能基がハロメチル基の場
合は、フェノール性化合物等）で官能基を安定な基とする安定化処理することが望ましい
。
【００４３】
　また、本発明の高分子発光材料は、官能基を有する熱可塑性樹脂に、該官能基と反応性
を有するりん光発光化合物、及び該官能基と反応性を有するキャリア輸送性化合物を高分
子反応を利用して高分子鎖に導入することによって、より発光効率に優れ、濃度消光が少
なく安定した発光材料が得られる。
【００４４】
　本発明の有機電界発光素子用高分子発光材料は、官能基を有する熱可塑性樹脂の官能基
に反応性の反応基を有するりん光発光ドーパント化合物とキャリア輸送性化合物を、高分
子反応を利用して熱可塑性樹脂の主鎖を構成する単位中にりん光発光ドーパント化合物か
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合物部位を結合させることによって得られる高分子発光材料を含む。
【００４５】
　ここで、官能基を有する熱可塑性樹脂と、反応基を有するりん光発光ドーパント化合物
としては、上記と同様なものが使用される。官能基を有する熱可塑性樹脂の官能基と反応
性の反応基を有するキャリア輸送性化合物（以下、反応基を有するキャリア輸送性化合物
又はキャリア輸送性化合物という）には、反応基を有する正孔輸送性化合物と反応基を有
する電子輸送性化合物がある。ここで、正孔輸送性化合物及び電子輸送性化合物が有する
反応基は、反応基を有するりん光発光ドーパント化合物が有する反応基と同様なものが挙
げられる。
【００４６】
　反応基を有する正孔輸送性化合物としては、第３級アミンのトリフェニルアミン誘導体
、カルバゾール誘導体などが例示される。反応基を有する電子輸送性化合物としては、オ
キサジアゾール誘導体、イミダゾール誘導体、トリアゾール誘導体などが例示される。
【００４７】
　以下に、反応基を有する正孔輸送性化合物を具体的に例示するが、これらに限定される
ものではない。なお、以下に例示する正孔輸送性化合物は反応基を有しない状態の化合物
である。反応基を有する正孔輸送性化合物は、反応基を有しない状態の化合物が有するベ
ンゼン環の一つにヒドロキシ基などの反応基を一つ導入するなどしたものであるから、か
かる化合物は、以下に例示する正孔輸送性化合物から容易に理解することができる。
【００４８】

【００４９】
　以下に、反応基を有する電子輸送性化合物を具体的に例示するが、これらに限定される
ものではない。なお、以下に例示する電子輸送性化合物は反応基を有しない状態の化合物
である。反応基を有する電子輸送性化合物は、反応基を有しない状態の化合物が有するベ
ンゼン環の一つにヒドロキシ基などの反応基を一つ導入するなどしたものであるから、か
かる化合物は、以下に例示する電子輸送性化合物から容易に理解することができる。
【００５０】
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【００５１】
　官能基を有する熱可塑性樹脂と反応基を有するキャリア輸送性化合物の反応は、官能基
を有する熱可塑性樹脂と反応基を有するりん光発光ドーパント化合物の反応と同様に行う
ことができる。そして、キャリア輸送性化合物との高分子反応は、官能基を有する熱可塑
性樹脂の官能基と反応基を有するキャリア輸送性化合物の反応基とが反応し、キャリア輸
送性化合物から生じるキャリア輸送性化合物部位が熱可塑性樹脂に結合する（カップリン
グ）反応を意味する。この反応は付加反応であっても、脱水等が生じる縮合反応であって
も、置換反応あってもよいが、縮合反応が適する。縮合反応の場合、キャリア輸送性化合
物部位は反応基を有するキャリア輸送性化合物から縮合反応で外れた基（反応基中の一部
の原子）を除く部位を意味すると理解される。言い換えれば、高分子発光材料中のキャリ
ア輸送性化合物部位は、反応基を有するキャリア輸送性化合物に由来する部位（残基）と
理解される。
【００５２】
　上記反応は、官能基を有する熱可塑性樹脂に、反応基を有するりん光発光ドーパント化
合物を部分的に反応させ、次いで反応基を有するキャリア輸送性化合物を反応させても良
いし、先に反応基を有するキャリア輸送性化合物を部分的に反応させても良いが、先に反
応基を有するりん光発光ドーパント化合物を反応させる方法が好ましい。反応基を有する
りん光発光ドーパント化合物とキャリア輸送性化合物の割合は、りん光発光ドーパント化
合物１モルに対し、キャリア輸送性化合物０．１～２０モルの範囲が好ましい。
【００５３】
　反応基を有するキャリア輸送性化合物と官能基を有する熱可塑性樹脂の反応溶媒として
は、非プロトン性溶媒が好ましく、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメ
チルスルホキシド、Ｎ－メチルピロリドン等が使用される。中でもジメチルホルムアミド
が好ましい。反応温度は特に制限はないが、高置換率の樹脂を得るためには、各々の反応
において４０℃以上が好ましいが、ゲル化を防止するには、７０℃以下であるのが望まし
く、反応時間は１～７２時間が良い。
【００５４】
　以下に、本発明の高分子発光材料の一例を示すが、これらに限定されるものではない。
まず、りん光発光ドーパント部位を有する有機電界発光素子用高分子発光材料を示し、次
にりん光発光ドーパント部位とキャリア輸送性化合物部位を有する有機電界発光素子用高
分子発光材料を示す。なお、官能基であるクロロメチル基は、いずれの高分子発光材料中
に残存していてもよいし、必要であれば公知の方法で安定化処理してもよい。また、式中
、ｎはクロロメチル基含有単位、ｍはドーパント部位含有単位及びｑはキャリア輸送性基
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含有単位の各存在モル比を表わし、ブロックを意味するものではない。そして、ほぼ等間
隔にりん光発光ドーパント部位、又はりん光発光ドーパント部位とキャリア輸送性化合物
部位が結合する。
【００５５】

【００５６】

【００５７】
　本発明の高分子発光材料は、主鎖高分子がホスト機能を、結合させた金属錯体がドーパ
ントとして機能するためそのままで有機電界発光素子用の発光層材料として使用すること
ができる。また、キャリア輸送性能が不足する場合にはキャリア輸送性基を高分子側鎖に
導入することによってその機能を補完することができる。更に、必要に応じて、本発明の
目的を損なわない範囲で、低分子正孔輸送性化合物または低分子電子輸送性化合物などを
添加剤として１種又は２種以上配合し、組成物として用いてもよい。
【００５８】
　次いで本発明の高分子発光材料を用いた有機電界発光素子について説明する。
【００５９】
　本発明の高分子発光材料を用いた有機電界発光素子は、一対の陽極と陰極の間に複数の
有機層を持ち、特に正孔輸送層／発光層兼電子輸送層、正孔輸送層兼発光層／電子輸送層
、または正孔輸送層／発光層／電子輸送層からなることが好ましい。特に好ましくは、正
孔輸送層／発光層／電子輸送層の層構造である。また、本発明の有機電界発光素子は、ま
た各有機層を形成した後、それぞれに保護層を設けることもできる。更に、素子全体を水
分や酸素から保護するために保護膜を設けてもよい。
【００６０】
　正孔輸送層を形成する正孔輸送材料としては、トリフェニルアミン誘導体、ＰＶＫ（ポ
リビニルカルバゾール）などが、また、電子輸送材料としてはアルミニウムオキシキノリ
ン錯体（ＡｌＱ３）、オキサジアゾール誘導体、イミダゾール誘導体などの既知材料が使
用できる。
【００６１】
　また、陽極からの正孔注入効率を向上させるために陽極と正孔輸送層又は発光層の間に
正孔注入層を入れてもよい。正孔注入層形成する正孔注入材料としては、ポリチオフェン
誘導体、ポリピロール誘導体などの導電性高分子が使用できる。中でも、ポリチオフェン
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誘導体のポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）/ポリスチレンスルホン酸（ＰＥ
ＤＯＴ／ＰＳＳ）が正孔注入効率の点から好ましい。正孔注入層を使用する場合、その厚
さは好ましくは２００ｎｍ以下、より好ましくは１００ｎｍ以下である。
【００６２】
　陽極は、正孔注入層、正孔輸送層または発光層などに正孔を供給するものであり、一般
的にガラス基板上に形成される。本発明に用いられる陽極材料は特に限定されないが、具
体的にはインジウム-スズ酸化物（ＩＴＯ）、スズ酸化物などの導電性金属酸化物や金、
銀、白金などの金属が挙げられる。また、市販のＩＴＯ付ガラスを使用することもできる
。市販のＩＴＯ付ガラスは、通常、洗浄剤水溶液、溶剤洗浄後、ＵＶオゾン照射装置又は
プラズマ照射装置により清浄して使用される。
【００６３】
　陰極は、電子輸送層または発光層に電子を供給するものであり、本発明に用いられる陽
極材料は特に限定されないが、具体的にはＬｉ、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌなどの金属やそれらの
合金、例えばＭｇ－Ａｇ合金、Ｍｇ－Ａｌ合金などが挙げられる。
【００６４】
　陰極及び陽極は公知の方法、つまり真空蒸着法やスパッタリング法によって形成できる
。陰極の厚さは、好ましくは３００ｎｍ以下、より好ましくは２００ｎｍ以下であり、一
方、陽極の厚さは、好ましくは２００ｎｍ以下、より好ましくは１００ｎｍ以下である。
【００６５】
  高分子発光材料、正孔輸送層用高分子材料又は電子輸送層用高分子材料などの高分子層
の製膜法としては、一般的にスピンコート法が用いられており、その他にも大面積の有機
高分子層を製膜する手法として、インクジェット法、印刷法、スプレーコート法、ディス
ペンサー法などが挙げられるが、何らこれらに限定されるものではない。
【実施例】
【００６６】
  以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限定される
ものではない。
【００６７】
  合成例及び実施例で合成した化合物は、１Ｈ－ＮＭＲ（溶媒：重クロロホルム、重ＴＨ
Ｆ、重ＤＭＦ）、ＦＤ－ＭＳ、ＧＰＣ、ＴＧＡ、ＵＶ、ＰＬ及びＩＲ分析から選ばれる１
種類以上の分析法により同定した。
【００６８】
合成例１
　スキーム（１）に従い２－（３－メトキシフェニルピリジン）を合成する。次いで、ス
キーム（２）に従い２－（３－メトキシフェニルピリジン）を常法に従って加水分解し、
２－（３－ヒドロキシフェニルピリジン）を合成する。
【００６９】

【００７０】

【００７１】
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　次いで、スキーム（３）に従い２－（３－ヒドロキシフェニルピリジン）をｔｅｒｔ－
ブチルジメチルシリルクロライド（ＴＢＤＭＳＣｌ）を用いることにより、２－（３－ヒ
ドロキシフェニルピリジン）のＯＨ基をｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリル基で保護した２
－（３－ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリルオキシフェニルピリジン）を合成する。
【００７２】

【００７３】
　次いで、スキーム（４）に従いビス（μ－クロロ）テトラキス（２－フェニルピリジン
）ジイリジウム（III）９．３ｇ（８．７ｍｍｏｌ）、２－（３－ｔｅｒｔ－ブチルジメ
チルシリルオキシフェニルピリジン）９．６ｇ（３３．５ｍｍｏｌ）及びＡｇＣＦ３ＳＯ

３４．９ｇ（１７．１ｍｍｏｌ）を脱水トルエン３００ｍｌ中、３時間還流させて反応を
行う。反応液から不溶物をろ別し、濃縮後シリカゲルを充填したカラムクロマトグラフィ
ーにかけ精製し、黄色粉末として２－（３－ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリルオキシフェ
ニルピリジン）ビス（２－フェニルピリジン）イリジウム（III）を５．０ｇ、５４％得
た。
【００７４】

【００７５】
　次いで、スキーム（５）に従い２－（３－ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリルオキシフェ
ニルピリジン）ビス（２－フェニルピリジン）イリジウム（III）３．５ｇ（４．５ｍｍ
ｏｌ）のＴＨＦ溶液にテトラ－ｎ－ブチルアンモニウムフルオライド（ＴＢＡＦ）の１Ｍ
ＴＨＦ溶液９ｍｌを加えて室温下１時間反応させた。反応液から不溶物をろ別し、濃縮後
シリカゲルを充填したカラムクロマトグラフィーにかけ精製し、黄色粉末として２－（３
－ヒドロキシフェニルピリジン）ビス（２－フェニルピリジン）イリジウム（III）を２
．７ｇ、９０％で得た。
【００７６】

【００７７】
合成例２
　市販のｐ－クロロメチルスチレンを、アルミナを充填したカラム管を通して含有する重
合禁止剤を除去する。このｐ－クロロメチルスチレン１３ｇをエチルベンゼン３．３ｇに
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溶解し、窒素置換後１２０℃、４時間重合した。重合液を希釈後、メタノールを用いて再
沈殿精製することにより、ポリクロロメチルスチレン５．８ｇを得た。重量平均分子量（
Mw）はＧＰＣ（ＴＨＦ）のポリスチレン換算で97,000、分子量分布２．８であった。
【００７８】
実施例１
　合成例２で得たポリクロロメチルスチレン（以下、ＰＣＭＳという）と、合成例１で得
た２－（３－ヒドロキシフェニルピリジン）ビス（２－フェニルピリジン）イリジウム（
III）（以下、Ｉｒ（ｐｐｙ）３という）を反応させてＩｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳを
合成した。具体的にはスキーム（６）に示すように、Ｉｒ（ｐｐｙ）３０．１１ｇ（０．
１７ｍｍｏｌ）をＤＭＦ２５ｍｌに溶解し、ＰＣＭＳ０．５ｇ、触媒としてＫ２ＣＯ３０
．２７ｇを添加し、窒素置換後５０℃、４４時間反応させた。反応液を希釈後、触媒をろ
別し、水を用いて再沈殿精製させた。精製したポリマー分を回収し、これをメタノールに
投入して繰り返しリスラリーすることにより、Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-1)を０
．６８ｇを得た。Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳは、スキーム（６）の右端に示すポリマ
ーである。得られたポリマーは、ＧＰＣ、ＴＧＡ及びＩＲで同定した。Mwは、ＧＰＣ（ク
ロロホルム）のポリスチレン換算で９３，０００、分子量分布２．６であった。また、導
入したＩｒ金属の含有量は、ポリマーに対し５．３重量％であった。なお、Ｉｒ金属の含
有量は、ＴＧＡ分析の残渣量から求めた。Ｉｒ金属の含有量はポリマー、すなわちＩｒ（
ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ中に含まれるＩｒの量を金属Iｒとして測定したものである。
【００７９】

【００８０】
　このポリマーの発光特性評価は、溶液中でのＰＬ評価と有機電界発光素子を作製し素子
としての発光特性から評価した。
【００８１】
実施例２
　実施例１で得たポリマーのＰＬ評価は、１ｍｇ／ｍｌのポリマー／ＤＭＦ溶液を調製し
、ＵＶ分光光度計で最大発光波長を確認、これを励起波長として、ＰＬ分光光度計にて種
々の濃度で測定し、その時の最大発光強度を求めた。最大発光強度は1650であった。表１
にこれを１００とした時のＰＬ相対強度を示した。
【００８２】
実施例３
　実施例１で得たポリマーの素子評価は、まず溶媒洗浄、ＵＶオゾン処理した膜厚１５０
ｎｍからなるＩＴＯ付ガラス基板に、正孔注入層としてポリ（３，４－エチレンジオキシ
チオフェン）/ポリスチレンスルホン酸（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）：（エイチ・シー・シュ
タルク（株）製、商品名：クレビオスＰＣＨ８０００）を膜厚２５ｎｍで製膜した。次に
、合成したＩｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-1)をテトラクロロエタンに溶解して２ｗｔ
％溶液に調製し、スピンコート法により発光層として７０ｎｍを製膜した。次に、真空蒸
着装置を用いて、Ａｌｑ３を３５ｎｍ、陰極としてＬｉＦ／Ａｌを膜厚１７０ｎｍで製膜
し、この素子をグローブボックス内で封止することにより有機電界発光素子を作製した。
【００８３】
　こうして得られた有機電界発光素子に外部電源を接続し、１０Ｖの直流電圧を印加した
ところ、表１のような発光特性を有することが確認された。表１に示す輝度は、２０ｍＡ
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／ｃｍ２での値である。なお、素子発光スペクトルの極大波長は５５０ｎｍであり、イリ
ジウム錯体由来の緑色発光が観測された。
【００８４】
実施例４
  Ｉｒ（ｐｐｙ）３の量を０．２２ｇ（０．３４ｍｍｏｌ）に変更した他は、実施例１と
同様にしてＩｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-2)を得た。このポリマーのMwは９２，００
０、分子量分布２．６であった。また、導入したＩｒ金属の含有量は、９．２重量％であ
った。
【００８５】
実施例５
  Ｉｒ（ｐｐｙ）３の量を０．６６ｇ（１．０２ｍｏｌ）に変更した他は、実施例１と同
様にしてＩｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-3)を得た。このポリマーのMwは９０，０００
、分子量分布２．５であった。また、導入したＩｒ金属の含有量は、１５．９重量％であ
った。
【００８６】
実施例６
  ポリクロロメチルスチレンをMwが２７，０００、分子量分布１．８のポリクロロメチル
スチレンに変更した他は、と同様にしてＩｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-4)を得た。こ
のポリマーのMwは２９，０００、分子量分布２．５であった。また、導入したＩｒ金属の
含有量は、８．８重量％であった。
【００８７】
実施例７
  実施例４で得たＩｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-2)を用いて、残存クロロメチル基に
正孔輸送性化合物であるヒドロキシトリフェニルアミン（ＨＴＰＡ）を導入したＨＴＰＡ
変性Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳを合成した。具体的には、スキーム（７）に示すよう
に、Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-2)０．３ｇをＤＭＦ２０ｍｌに溶解し、これにＨ
ＴＰＡ０．９２ｇ、触媒としてＫ２ＣＯ３０．２９ｇを添加し、窒素置換後５０℃、６８
時間反応させた。反応液を希釈後、触媒をろ別し、水を用いて再沈殿精製させた。精製し
たポリマー分を回収し、これをメタノールに投入して繰り返しリスラリーすることにより
、ＨＴＰＡ変性Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-5)を０．３９ｇを得た。得られたポリ
マーは、ＧＰＣ、ＴＧＡおよびＩＲで同定した。Mwは９４，０００、分子量分布２．５で
あった。また、導入したＩｒ金属の含有量は、４．８重量％であった。更に、１Ｈ－ＮＭ
Ｒから残存クロロメチル基のメチレンプロトンを追跡することにより、ほぼ定量的にＨＴ
ＰＡが導入されていることを確認した。
【００８８】

【００８９】
実施例８
  ＨＴＰＡと反応させるＩｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-2)を、実施例１で得たＩｒ（
ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-1)に変更した他は、実施例７と同様の方法でＨＴＰＡ変性Ｉ
ｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-6)を得た。得られたポリマーのMwは９０，０００、分子
量分布２．４であった。また、導入したＩｒ金属の含有量は、２．７重量％であった。更
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に、ほぼ定量的にＨＴＰＡが導入されていることを確認した。
【００９０】
実施例９
　Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳの種類を変化させた他は、実施例７と同様にしてＨＴＰ
Ａ変性Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-7)～(E-9)を得た。
例9-1
　ＨＴＰＡ変性Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-7)は、Ｉｒ含有量：１．８重量％、Mw
９３，０００、分子量分布２．５である。使用したＩｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳは、Ｉ
ｒ金属の含有量：３．５重量％、Mw８８，０００、分子量分布２．４である。
例9-2
　ＨＴＰＡ変性Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-8)は、Ｉｒ含有量：７．８重量％、Mw
９４，０００、分子量分布２．６である。使用したＩｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳは、Ｉ
ｒ金属の含有量：１２．９重量％、Mwは９６，０００、分子量分布２．６である。
例9-3
　ＨＴＰＡ変性Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-9)は、Ｉｒ含有量：９．８重量％、Mw
９１，０００、分子量分布２．５である。使用したＩｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳは、Ｉ
ｒ金属の含有量：１６．２重量％、Mw９０，０００、分子量分布２．５である。
【００９１】
実施例１０
　実施例４で合成したＩｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-2)を用いて、残存クロロメチル
基に電子輸送性化合物であるオキサジアゾール（ＯＸＤ）を導入したＯＸＤ変性Ｉｒ（ｐ
ｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-10)を合成した。
【００９２】

【００９３】
　まず、スキーム（８）に従い１－アセトキシ－３，５－ビス［５－（ｐ－トリル）－２
－オキサジアゾイル］ベンゼンを合成した。即ち、５－アセトキシイソフタル酸クロライ
ド０．５８ｇ（２．２ｍｍｏｌ）と５－（ｐ－トリル）－１Ｈ－テトラゾール０．７１ｇ
（４．５ｍｍｏｌ）をピリジン中、９０℃で１８時間反応させた。反応液を塩酸水溶液に
投入した後、ろ別乾燥し、１－アセトキシ－３，５－ビス［５－（ｐ－トリル）－２－オ
キサジアゾイル］ベンゼンを０．９１ｇ、９１％で得た。
【００９４】

【００９５】
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　次に、スキーム（９）に従い３，５－ビス［５－（ｐ－トリル）－２－オキサジアゾイ
ル］フェノールのソジウム塩（ＯＸＤ－Ｎａ）を合成した。即ち、１－アセトキシ－３，
５－ビス［５－（ｐ－トリル）－２－オキサジアゾイル］ベンゼン０．１ｇ（０．２２ｍ
ｍｏｌ）と４００ｇ／ｌＮａＯＨ水溶液０．７１ｇ（４．５ｍｍｏｌ）をＴＨＦ中、１２
０℃２時間反応させた後、ろ別、乾燥し３，５－ビス［５－（ｐ－トリル）－２－オキサ
ジアゾイル］フェノールのソジウム塩を０．０９ｇ（０．２２ｍｍｏｌ）を得た。
【００９６】

【００９７】
　次いで、スキーム（１０）に示すように、Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ（E-2）０．
３ｇをＤＭＦ２０ｍｌに溶解し、これにＯＸＤ－Ｎａ塩０．３ｇ、触媒としてＫ２ＣＯ３

０．１ｇを添加し、窒素置換後５０℃、４７時間反応させた。反応液を希釈後、触媒をろ
別し、水を用いて再沈殿精製させた。精製したポリマー分を回収し、これをメタノールに
投入して繰り返しリスラリーすることにより、ＯＸＤ変性Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ
(E-10)を０．１ｇを得た。得られたポリマーのMwは１０２，０００、分子量分布３．０で
あった。また、導入したＩｒ金属の含有量は、３．６重量％であった。
【００９８】
合成例３
　２－（３－ヒドロキシフェニルピリジン）ビス（２－フェニルベンゾチアゾール）イリ
ジウム（III）（以下、Ｂｔ２Ｉｒ（ｐｐｙ）という）の合成
　スキーム（１１）に従って、塩化イリジウムｎ水和物８．８ｇ（１４．９ｍｍｏｌ）を
２－エトキシエタノール４５０ｍｌ中に溶解させた後、窒素雰囲気下、２－フェニルベン
ゾチアゾール１５．５ｇ（７３．４ｍｍｏｌ）を添加して１２０℃、６時間反応させる。
反応液を室温まで冷却し、ろ過、乾燥させ赤褐色粉末としてビス（μ－クロロ）テトラキ
ス（２－フェニルベンゾチアゾール）ジイリジウム（III）を１３．７ｇ、８５％で得た
。
【００９９】

【０１００】
　次いで、スキーム（１２）に従い上記で合成したビス（μ－クロロ）テトラキス（２－
フェニルベンゾチアゾール）ジイリジウム（III）４．９ｇ（３．８ｍｍｏｌ）、２－（
３－ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリルオキシフェニルピリジン）５．１ｇ（１９．０ｍｍ
ｏｌ）およびＡｇＣＦ３ＳＯ３２．５ｇ（９．８ｍｍｏｌ）を脱水トルエン２５ｍｌ中、
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１２０℃、３時間還流させた。反応液から不溶物をろ別し、濃縮後シリカゲルを充填した
カラムクロマトグラフィーにかけ精製を繰り返し、黄色粉末として２－（３－ｔｅｒｔ－
ブチルジメチルシリルオキシフェニルピリジン）ビス（２－フェニルベンゾチアゾール）
イリジウム（III）を２．５ｇを得た。
【０１０１】

【０１０２】
  次いで、スキーム（１３）に従い２－（３－ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリルオキシフ
ェニルピリジン）ビス（２－フェニルピリジン）イリジウム（III）０．５ｇ（０．５６
ｍｍｏｌ）のＴＨＦ溶液にテトラ－ｎ－ブチルアンモニウムフルオライド（ＴＢＡＦ）の
１ＭＴＨＦ溶液１．２ｍｌを加えて室温下１時間反応させた。反応液から不溶物をろ別し
、濃縮後、シリカゲルを充填したカラムクロマトグラフィーにかけて精製し、黄色粉末と
してＢｔ２Ｉｒ（ｐｐｙ）を０．４ｇ、９２％で得た。
【０１０３】

【０１０４】
実施例１１
　合成例３で得たＢｔ２Ｉｒ（ｐｐｙ）と合成例２で得たポリクロロメチルスチレンから
Ｂｔ２Ｉｒ（ｐｐｙ）含有ＰＣＭＳ(E-11)を合成する。
　スキーム（１４）に従いＢｔ２Ｉｒ（ｐｐｙ）０．２６ｇ（０．３３ｍｍｏｌ）をＤＭ
Ｆ２５ｍｌに溶解し、合成例２で得たポリクロロメチルスチレン０．５ｇ、触媒としてＫ

２ＣＯ３０．２７ｇを添加し、窒素置換後５０℃、２１時間反応させた。反応液を希釈後
、触媒をろ別し、水を用いて再沈殿精製させた。精製したポリマー分を回収し、これをメ
タノールに投入して繰り返しリスラリーすることにより、Ｂｔ２Ｉｒ（ｐｐｙ）含有ＰＣ
ＭＳ(E-11)を０．６７ｇを得た。得られたポリマーのMwは９６，０００、分子量分布２．
６であった。また、導入したＩｒ金属の含有量は、８．７重量％であった。
【０１０５】

【０１０６】
実施例１２
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　実施例１１で得たＢｔ２Ｉｒ（ｐｐｙ）含有ＰＣＭＳ(E-11)を用いて、残存クロロメチ
ル基にヒドロキシトリフェニルアミン（ＨＴＰＡ）を導入したＨＴＰＡ変性Ｂｔ２Ｉｒ（
ｐｐｙ）含有ＰＣＭＳ(E-12)を合成する。スキーム（１５）に従いＢｔ２Ｉｒ（ｐｐｙ）
含有ＰＣＭＳ(E-11)０．２ｇをＤＭＦ２０ｍｌに溶解し、これにＨＴＰＡ０．６２ｇ、触
媒としてＫ２ＣＯ３０．２ｇを添加し、窒素置換後５０℃、４５時間反応させた。反応液
を希釈後、触媒をろ別し、水を用いて再沈殿精製させた。精製したポリマー分を回収し、
これをメタノールに投入して繰り返しリスラリーすることにより、ＨＴＰＡ変性Ｂｔ２Ｉ
ｒ（ｐｐｙ）含有ＰＣＭＳ(E-12)を０．３８ｇを得た。得られたポリマーのMwは１０，１
０００、分子量分布２．８であった。また、導入したＩｒ金属の含有量は、４．１重量％
であった。更に、１Ｈ－ＮＭＲから残存クロロメチル基のメチレンプロトンを追跡するこ
とにより、ほぼ定量的にＨＴＰＡが導入されていることを確認した。
【０１０７】

【０１０８】
実施例１３
　Ｂｔ２Ｉｒ（ｐｐｙ）含有ＰＣＭＳ(E-11)を、Ｂｔ２Ｉｒ（ｐｐｙ）含有ＰＣＭＳ(E-1
3)（Ｉｒ金属含有量：５．８重量％、Mw９２，０００、分子量分布２．５）に変更した他
は、実施例１０と同様の方法でＨＴＰＡ変性Ｂｔ２Ｉｒ（ｐｐｙ）含有ＰＣＭＳ(E-14)を
合成した。得られたポリマーのMwは９５，０００、分子量分布２．６であった。また、導
入したＩｒ金属の含有量は、２．１重量％であった。
【０１０９】
比較例１
　Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳの合成法として共重合による手法を用いた。まず、特開
２００６－８９９６公報の実施例１に開示されたスキーム（１６）に従って、イリジウム
錯体含有モノマー１－１（ａ）を合成した。
【０１１０】

【０１１１】
　次に、スキーム（１７）に従いイリジウム錯体含有モノマー1-1(a)０．４ｇ、重合禁止
剤を除去したｐ－クロロメチルスチレン３．０ｇをＤＭＦ３．０ｇに投入し、窒素置換後
、１２０℃、６ｈｒ重合した。重合液を希釈後、メタノールを用いて再沈殿精製すること
により、Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-15)１．４ｇを得た。Mwは３６，０００、分子
量分布２．６であった。得られたポリマー中のＩｒ金属の含有量は、５．２重量％であっ
た。
【０１１２】
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比較例２
　共重合するイリジウム錯体含有モノマー1-1(a)とｐ－クロロメチルスチレンの仕込み組
成を変えてＩｒ金属の含有量９重量％相当で比較例１と同様な方法で行ったが、イリジウ
ム錯体含有モノマー1-1(a)の溶解性が非常に低く、不均一系となり所望の重合体が得られ
なかった。
【０１１４】
比較例３
　Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-16)（Ｉｒ金属の含有量：８．８重量％、Mw１，８０
０、分子量分布１．８）に変更した他は、実施例７と同様にしてＨＴＰＡ変性Ｉｒ（ｐｐ
ｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-17)を合成した。得られたポリマー中のＩｒ金属の含有量は、４．
３重量％、Mwは１，７００、分子量分布１．８であったが、膜は非常に脆く、素子作製時
に均一な膜が形成できなかった。
【０１１５】
比較例４
　Ｉｒ（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-18)（Ｉｒ金属含有量：８．６重量％、Mw１，１５０
，０００、分子量分布３．６）に変更した他は、実施例７と同様にしてＨＴＰＡ変性Ｉｒ
（ｐｐｙ）３含有ＰＣＭＳ(E-19)を合成した。得られたポリマー中のＩｒ金属の含有量は
、４．２重量％であったが、溶解性が非常に低く製膜できなかった。
【０１１６】
　実施例及び比較例で合成したポリマーの特性評価結果を表１に示す。変性剤は、残存ク
ロロメチル基の変性に使用した変性剤である。
【０１１７】
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【表１】

【産業上の利用の可能性】
【０１１８】
  本発明の高分子発光材料は、発光効率に優れ、製膜性に優れる。また、塗布成膜法等に
よる大面積素子が容易に作製可能となる。この高分子発光材料を使用した有機電界発光素
子は発光効率に優れる。

【手続補正書】
【提出日】平成22年12月22日(2010.12.22)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分子量が２，０００～１，０
００，０００の熱可塑性樹脂に、該官能基と反応して結合する反応基を有するルテニウム
、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金及び金から選ば
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れる少なくとも一つの金属を含む有機金属錯体からなる金属含有りん光発光ドーパント化
合物を、高分子反応を利用して熱可塑性樹脂の主鎖を構成する単位中に金属含有りん光発
光ドーパント化合物から生じるりん光発光ドーパント部位を結合させることによって得ら
れる高分子発光材料であって、該高分子発光材料中の金属含有量が０．００１～２０重量
％であることを特徴とする有機電界発光素子用高分子発光材料。
【請求項２】
　重量平均分子量が２，０００～１，０００，０００の熱可塑性樹脂が、ポリクロロメチ
ルスチレン樹脂である請求項１記載の高分子発光材料。
【請求項３】
　金属含有りん光発光ドーパント化合物が、イリジウムを含む有機金属錯体である請求項
１に記載の高分子発光材料。
【請求項４】
　金属含有りん光発光ドーパント化合物の反応基が、ヒドロキシ基又はヒドロキシ基前駆
体である請求項１に記載の高分子発光材料。
【請求項５】
　主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分子量が２，０００～１，０
００，０００の熱可塑性樹脂に、該官能基と反応して結合する反応基を有するルテニウム
、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金及び金から選ば
れる少なくとも一つの金属を含む有機金属錯体からなる金属含有りん光発光ドーパント化
合物とキャリア輸送性化合物を、高分子反応を利用して熱可塑性樹脂の主鎖を構成する単
位中に金属含有りん光発光ドーパント化合物から生じるりん光発光ドーパント部位とキャ
リア輸送性化合物から生じるキャリア輸送性化合物部位を結合させることによって得られ
る高分子発光材料であって、該高分子発光材料中の金属含有量が０．００１～２０重量％
であることを特徴とする有機電界発光素子用高分子発光材料。
【請求項６】
　主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分子量が２，０００～１，０
００，０００の熱可塑性樹脂と、該官能基と反応して結合する反応基を有するルテニウム
、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金及び金から選ば
れる少なくとも一つの金属を含む有機金属錯体からなる金属含有りん光発光ドーパント化
合物を混合し、該官能基と該反応基との反応を生じさせることを特徴とする請求項１に記
載の有機電界発光素子用高分子発光材料の製造方法。
【請求項７】
　主鎖を構成する単位中に反応性の官能基を有する重量平均分子量が２，０００～１，０
００，０００の熱可塑性樹脂に、該官能基と反応して結合する反応基を有するルテニウム
、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金及び金から選ば
れる少なくとも一つの金属を含む有機金属錯体からなる金属含有りん光発光ドーパント化
合物を該官能基の一部に反応させ、次いで該官能基と反応して結合する反応基を有するキ
ャリア輸送性化合物を反応させることを特徴とする請求項５に記載の高分子発光材料の製
造方法。
【請求項８】
　基板上に積層された陽極層及び陰極層の間に発光層を有する有機電界発光素子であって
、該発光層に請求項１～５のいずれかに記載の高分子発光材料を含有することを特徴とす
る有機電界発光素子。
【請求項９】
　請求項８に記載の有機電界発光素子を含有することを特徴とする面発光体。
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摘要(译)

公开了一种用于有机电致发光器件的聚合物发光材料，其显示出优异的发光性能并且适用于湿法工艺。 通过使Mw为2,000-
1,000,000且在构成主链的单元中含有官能团的热塑性树脂和含有能够反应的反应性基团的含金属的磷光掺杂剂化合物，得到有机
电致发光元件用的高分子发光材料。 与所述官能团反应以进行聚合物反应，从而将源自含金属的磷光掺杂剂化合物的磷光掺杂剂部
分连接至构成热塑性树脂主链的单元。 所述聚合物发光材料中的源自含金属的磷光掺杂剂化合物的金属的含量为0.001〜20重
量％。
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