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(57)【要約】
【課題】    発光効率が高く、優れた耐久性を有する有
機エレクトロルミネッセンス素子を得ることができ、し
かも、有機材料層を湿式法により容易に形成することが
できる発光性重合体組成物を得る。
【解決手段】  （Ａ）第３級芳香族アミン誘導体に由来
する構造単位５０～９９モル％およびオキサジアゾール
誘導体に由来する構造単位５０～１モル％からなる共重
合体と、（Ｂ）テトラフェニルブタジエンとを含有して
なることを特徴とする発光性重合体組成物。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  （Ａ）第３級芳香族アミン誘導体に由来
する構造単位５０～９９モル％およびオキサジアゾール
誘導体に由来する構造単位５０～１モル％からなる共重
合体と、
（Ｂ）テトラフェニルブタジエンとを含有してなること
を特徴とする発光性重合体組成物。
【請求項２】  （Ａ）第３級芳香族アミン誘導体が重合
されてなる正孔輸送性ポリマーおよびオキサジアゾール
誘導体が重合されてなる電子輸送性ポリマーからなり、
当該正孔輸送性ポリマーおよび当該電子輸送性ポリマー
の割合がモノマーに換算したモル比で５０：５０～９
９：１である重合体成分と、
（Ｂ）テトラフェニルブタジエンとを含有してなること
を特徴とする発光性重合体組成物。
【請求項３】  （Ａ）第３級芳香族アミン誘導体が重合
されてなる正孔輸送性ポリマーおよびオキサジアゾール
誘導体からなる成分と、
（Ｂ）テトラフェニルブタジエンとを含有してなること
を特徴とする発光性重合体組成物。
【請求項４】  テトラフェニルブタジエンが共重合体ま
たは重合体成分１００重量部に対して０．１～３０重量
部含有されてなることを特徴とする請求項１～３いずれ
かに記載の発光性重合体組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、有機エレクトロル
ミネッセンス材料として好適に用いることができる発光
性重合体組成物に関する。
【０００２】
【従来の技術】有機エレクトロルミネッセンス素子は、
薄型化が可能であること、直流電圧によって駆動するこ
とが可能であること、自己発光素子であるため視野角が
広くて視認性が高いこと、応答速度が速いことなどの優
れた特性を有することから、次世代の表示素子として期
待されており、その研究が活発に行われている。従来、
有機エレクトロルミネッセンス素子としては、陽極と陰
極との間に有機材料よりなる発光層が形成された単層構
造のもの、陽極と発光層との間に正孔輸送層を有する構
造のもの、陰極と発光層との間に電子輸送層を有するも
のなどの多層構造のものが知られており、これらの有機
エレクトロルミネッセンス素子は、いずれも、陰極から
注入された電子と陽極から注入された正孔とが、発光層
において再結合することによって発光するものである。
【０００３】かかる有機エレクトロルミネッセンス素子
において、発光層や正孔輸送層などの有機材料層を形成
する方法としては、有機材料を真空蒸着によって形成す
る乾式法、有機材料が溶解されてなる溶液を塗布して乾
燥することによって形成する湿式法が知られている。こ
れらのうち、乾式法においては、工程が煩雑で大量生産
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に対応することが困難であり、また、面積の大きい層を
形成するには限界がある。これに対して、湿式法におい
ては、工程が比較的に簡単で大量生産に対応することが
可能であり、また、面積の大きい有機材料層を容易に形
成することができ、これらの点で、乾式法に比較して有
利である。
【０００４】一方、有機エレクトロルミネッセンス素子
を構成する有機材料層においては、高い耐久性を有する
ものであること、高い発光効率が得られるものであるこ
とが要求され、従来、種々の材料よりなるものが知られ
ており、最近においては、燐光発光性の有機イリジウム
化合物または有機オスミウム化合物を発光分子として含
有する有機材料層が提案されている（ＷＯ  ００／７０
６５５公報）。この有機材料層は、有機イリジウム化合
物または有機オスミウム化合物のみよりなるもの、或い
はこれらの化合物と、４，４’－Ｎ，Ｎ’－ジカルバゾ
ールビフェニルや４，４’－ビス〔Ｎ－（１－ナフチ
ル）－Ｎ－フェニル－アミノ）ビフェニル等の正孔輸送
材料とからなるものである。しかしながら、この有機材
料層は乾式法によって形成されるため、大量生産に対応
すること、および大面積の有機材料層を形成することが
困難である。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】本発明は、以上のよう
な事情に基づいてなされたものであって、その目的は、
発光効率が高く、優れた耐久性を有する有機エレクトロ
ルミネッセンス素子を得ることができ、しかも、有機材
料層を湿式法により容易に形成することができる発光性
重合体組成物を提供することにある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】本発明は、第３級芳香族
アミン誘導体に由来する構造単位５０～９９モル％およ
びオキサジアゾール誘導体に由来する構造単位５０～１
モル％からなる共重合体と、テトラフェニルブタジエン
とを含有してなる発光性重合体組成物、ならびに第３級
芳香族アミン誘導体が重合されてなる正孔輸送性ポリマ
ーおよびオキサジアゾールが重合されてなる電子輸送性
ポリマーからなり、当該正孔輸送性ポリマーおよび当該
電子輸送性ポリマーの割合がモノマーに換算したモル比
で５０：５０～９９：１である重合体成分と、テトラフ
ェニルブタジエンとを含有してなる発光性重合体組成物
を提供するものである。
【０００７】
【発明の実施の形態】以下、本発明の実施の形態につい
て詳細に説明する。本発明の発光性重合体組成物は、重
合体成分として、下記（Ａ－１）～（Ａ－３）成分のい
ずれかを含有すると共に、燐光発光剤よりなる（Ｂ）成
分を含有するものである。
（Ａ－１）成分：第３級芳香族アミン誘導体に由来する
構造単位およびオキサジアゾールに由来する構造単位か
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らなる共重合体よりなる重合体成分，
（Ａ－２）成分：第３級芳香族アミン誘導体が重合され
てなる正孔輸送性ポリマーおよびオキサジアゾールが重
合されてなる電子輸送性ポリマーよりなる重合体成分
（Ａ－３）成分：第３級芳香族アミン誘導体が重合され
てなる正孔輸送性ポリマーおよび電子輸送性モノマーか
らなる成分
【０００８】〔（Ａ－１）成分〕（Ａ－１）成分は、第
３級芳香族アミン誘導体とオキサジアゾールとの共重合
体よりなる重合体成分であり、この共重合体は、第３級
芳香族アミン誘導体とオキサジアゾールとのランダム共
重合体、ブロック共重合体および交互共重合体のいずれ
であってもよい。
【０００９】第３級芳香族アミン誘導体としては、特に
カルバゾール誘導体を用いることが好ましく、その具体
例としては、Ｎ－ビニルカルバゾール、３，６－ジメチ
ル－９－ビニルカルバゾール、３，６－ジエチル－９－
ビニルカルバゾール、３－メチル－９－ビニルカルバゾ
ール、３－エチル－９－ビニルカルバゾールなどが挙げ
られる。これらの中では、Ｎ－ビニルカルバゾール、
３，６－ジメチル－９－ビニルカルバゾールが好まし
い。
【００１０】オキサジアゾール誘導体としては、２－β
－ナフチル－５－（４－ビニルフェニル）－１，３，４
－オキサジアゾール、２－α－ナフチル－５－（４－ビ
ニルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール、２－
フェニル－５－（４－ビニルフェニル）－オキサジアゾ
ール、２－フェニル－５－（４－ビニル－ｐ－ビフェニ
リル）－１，３，４－オキサジアゾール、２－（ｐ－ビ
フェニル  ）－５－（４－ビニルフェニル）－オキサジ
アゾール、２－（ｐ－ビフェニル  ）－５－（４－プロ
ペニルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール、２
－ｔ－ブトキシフェニル－５－（４－（４－ビニルフェ
ニル）－ｐ－ビフェニリル）－１，３，４－オキサジア
ゾールまたはこれらのオキサジアゾール誘導体にアクリ
ロイル基またはメタクリロイル基を置換したものなどが
挙げられる。これらの中では、２－β－ナフチル－５－
（４－ビニルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾー
ル、２－（ｐ－ビフェニル  ）－５－（４－ビニルフェ
ニル）－１，３，４－オキサジアゾール、２－（ｐ－ビ
フェニル  ）－５－（４－プロペニルフェニル）－１，
３，４－オキサジアゾールが好ましい。
【００１１】（Ａ－１）成分として用いられる共重合体
においては、第３級芳香族アミン誘導体に由来する構造
単位とオキサジアゾールに由来する構造単位との割合
が、モル比で５０：５０～９９：１とされ、好ましくは
６５：３５～９５：５とされる。第３級芳香族アミン誘
導体に由来する構造単位の割合が過小である場合には、
正孔注入量が低下し、一方、第３級芳香族アミン誘導体
に由来する構造単位の割合が過大である場合には、正孔
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の注入量が過多となり電子との再結合のバランスが崩れ
るので好ましくない。
【００１２】（Ａ－１）成分として用いられる共重合体
は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ法によるポリ
スチレン換算重量平均分子量が２，０００～１，５０
０，０００、特に５，０００～５００，０００であるこ
とが好ましい。この重量平均分子量が２，０００未満で
ある場合には、得られる発光性重合体組成物は、耐熱
性、薄膜状態における安定性および機械的強度が不十分
なものとなりやすい。一方、この重量平均分子量が１，
５００，０００を超える場合には、得られる発光性重合
体組成物は、その溶液粘度が著しく高いものとなりやす
く、有機エレクトロルミネッセンス素子の製造におい
て、ハンドリング性が低下し、また、溶液の糸引き性が
生じるため、好ましくない。また、（Ａ－１）成分とし
て用いられる共重合体中に含有される未反応の第３級芳
香族アミン誘導体およびオキサジアゾールの合計の割合
は、５重量％以下であることが好ましい。
【００１３】このような共重合体は、適宜の重合溶媒中
において、カチオン重合触媒、ラジカル重合触媒または
アニオン重合触媒の存在下に、第３級芳香族アミン誘導
体およびオキサジアゾールを共重合することによって得
られる。ここで、重合溶媒としては、メチレンクロライ
ド、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素類、トルエ
ン、ベンゼン等の芳香族炭化水素類、ジブチルエーテ
ル、ジフェニルエーテル、ジオキサン、テトラヒドロフ
ラン等のエーテル系溶媒、アセトニトリル、ニトロベン
ゼン、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルアセトアミド等
の高極性溶媒などを用いることができる。カチオン重合
触媒としては、ＨＩ－ＺｎＩ
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 、Ｉ

2
 、Ｉ

2
 －ＨＩなど

を用いることができる。ラジカル重合触媒としては、ア
ゾビスイソブチロニトリル、アゾビス－１－アセトキシ
－１－フェニエルエタンなどを用いることができる。ア
ニオン重合触媒としては、アルキルリチウムなどを用い
ることができる。重合触媒の使用割合は、第３級芳香族
アミン誘導体およびオキサジアゾールの合計１モルに対
して０．０００１～０．５モルである。また、反応温度
は、カチオン重合触媒を用いる場合には例えば－１５０
～５０℃であり、ラジカル重合触媒を用いる場合には例
えば６０～２００℃であり、アニオン重合触媒を用いる
場合には例えば０～１００℃である。
【００１４】〔（Ａ－２）成分〕（Ａ－２）成分は、第
３級芳香族アミン誘導体が重合されてなる正孔輸送性ポ
リマーとオキサジアゾールが重合されてなる電子輸送性
ポリマーとよりなる重合体成分である。ここで、正孔輸
送性ポリマー得るための第３級芳香族アミン誘導体およ
び電子輸送性ポリマーを得るためのオキサジアゾールの
具体例としては、前述の（Ａ－１）成分として用いられ
る共重合体を得るためのモノマーと同様のものを挙げる
ことができる。
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【００１５】正孔輸送性ポリマーは、ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフ法によるポリスチレン換算重量平均
分子量が５，０００～１，０００，０００、特に、１
０，０００～１，０００，０００であることが好まし
い。この重量平均分子量が５，０００未満である場合に
は、得られる発光性重合体組成物は、耐熱性、薄膜状態
における安定性および機械的強度が不十分なものとなり
やすい。一方、この重量平均分子量が１，０００，００
０を超える場合には、得られる発光性重合体組成物は、
その溶液粘度が著しく高いものとなりやすく、有機エレ
クトロルミネッセンス素子の製造において、ハンドリン
グ性が低下し、また、溶液の糸引き性が生じるため、好
ましくない。
【００１６】電子輸送性ポリマーは、ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフ法によるポリスチレン換算重量平均
分子量が１，０００～１，０００，０００であることが
好ましい。この重量平均分子量が１，０００未満の場合
には、得られる重合体は、耐熱性、安定性および機械的
強度が不十分なものとなりやすく、一方、この重量平均
分子量が１，０００，０００を超える場合には、得られ
る発光性重合体組成物は、その溶液粘度が著しく高いも
のとなりやすく、有機エレクトロルミネッセンス素子の
製造において、ハンドリング性が低下し、また、溶液の
糸引き性が生じるため、好ましくない。
【００１７】（Ａ－２）成分における正孔輸送性ポリマ
ーと電子輸送性ポリマーとの割合は、モノマー換算でモ
ル比が５０：５０～９９：１とされ、好ましくは７０：
３０～９９：１とされる。正孔輸送性ポリマーの割合が
過小である場合には、正孔注入量が低下し、一方、正孔
輸送性ポリマーの割合が過大である場合には、正孔注入
量が増大し、電子とのバランスが崩れるので好ましくな
い。
【００１８】正孔輸送性ポリマーおよび電子輸送性ポリ
マーは、適宜の重合溶媒中において、カチオン重合法、
ラジカル重合法またはアニオン重合法によって製造する
ことができる。
【００１９】カチオン重合法によってポリマーを製造す
る場合において、重合溶媒としては、メチレンクロライ
ド、クロロベンゼン等に代表されるハロゲン化炭化水素
類、ジブチルエーテル、ジフェニルエーテル、ジオキサ
ン、テトラヒドロフラン等のエーテル系溶媒、アセトニ
トリル、ニトロベンゼン等の高極性溶媒などを用いるこ
とができる。カチオン重合触媒としては、ＨＩ－ＺｎＩ

2
 、Ｉ

2
 、Ｉ

2
 －ＨＩなどの触媒を用いることができ、

その他には、メタルハライド・エーテル錯体などのルイ
ス酸と塩基とを組合わせてなる触媒を用いることもでき
る。このようなカチオン重合触媒の使用割合は、最初に
重合されるＮ－ビニルカルバゾール１モルに対して０．
０１～０．００００１モルである。また、反応温度は、
例えば－１５０～５０℃である。
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【００２０】ラジカル重合法によってポリマーを製造す
る場合において、重合溶媒としては、ジメチルホルムア
ミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドンな
どのアミド系溶媒、ベンゼン、トルエン、キシレン、ヘ
キサン、シクロヘキサン等の炭化水素系溶媒、γ－ブチ
ロラクトン、乳酸エチル等のエステル類、シクロヘキシ
ルベンゾフェノン、シクロヘキサノン等のケトン系溶媒
などを用いることができる。ラジカル重合触媒として
は、過酸化物と、４－メチルスルホニルオキシ－２，
２’，６，６’－テトラメチル－１－ピペリジン－Ｎ－
オキシド、２，２’，５，５’－テトラメチルピロリデ
インオキシド、４－オキソ－２，２’，６，６’－テト
ラメチル－１－ピペリジン－Ｎ－オキシドなどのＮ－オ
キシラジカルとの組合せよりなる系、スルフィド系の触
媒を用いることができる。このようなラジカル重合触媒
の使用割合は、モノマー１モルに対して０．０００１～
０．５モルである。また、反応温度は、例えば６０～２
００℃である。
【００２１】アニオン重合法によってポリマーを製造す
る場合において、重合溶媒としては、トルエン、ベンゼ
ン等の芳香族炭化水素、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族
炭化水素、テトラヒドロフラン等のエーテル化合物など
を用いることができる。アニオン重合触媒としては、ナ
フタレンカリウム、ブチルリチウム等のアルカリ金属化
合物、バリウムとアルミウニムとのアート型錯体などの
アルカリ土類金属化合物を用いることができる。これら
の中では、ブチルリチウム、ナフタレンリチウムが好ま
しい。このようなアニオン重合触媒の使用割合は、モノ
マー１モルに対して０．０００１～０．１モルである。
また、反応温度は、例えば０～１００℃である。
【００２２】〔（Ａ－３）成分〕前記正孔輸送性ポリマ
ーと前記電子輸送性ポリマーの合成に用いられるのと同
様の電子輸送性モノマーとを含む。正孔輸送性ポリマー
と電子輸送性モノマーーとの割合は、モノマー換算でモ
ル比が５０：５０～９９：１とされ、好ましくは７０：
３０～９９：１とされる。
【００２３】〔（Ｂ）成分〕テトラフェニルブタジエン
の使用割合は、重合体成分１００重量部に対して０．１
～３０重量部であることが好ましく、より好ましくは
０．５～１０重量部である。この割合が０．１重量部未
満である場合には、発光が充分ではなく、一方、この割
合が３０重量部を超える場合には、濃度消光する場合が
あり好ましくない。
【００２４】本発明の発光性重合体組成物においては、
通常、上記の重合体成分および燐光発光剤が適宜の有機
溶剤に溶解されることによって組成物溶液として調製さ
れ、この組成物溶液を、有機材料層を形成すべき基体の
表面に塗布し、得られた塗膜に対して有機溶剤の除去処
理を行うことにより、有機エレクトロルミネッセンス素
子における有機材料層を形成することができる。このよ
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7
うにして得られる有機材料層は、発光層として適用され
てもよく、正孔輸送層として適用されてもよい。
【００２５】以上において、組成物溶液を調製するため
の有機溶剤としては、用いられる重合体成分および燐光
発光剤を溶解し得るものであれば特に限定されず、その
具体例としては、クロロホルム、クロロベンゼン、テト
ラクロロエタン等のハロゲン化炭化水素、ジメチルホル
ムアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド系溶剤、乳
酸エチル、ペグミア、エチルエトキシプロピオネート、
シクロヘキサノン、メチルアミルケトンなどか挙げられ
る。これらの有機溶剤は、単独でまたは２種以上を組み
合わせて用いることができる。これらの中では、均一な
厚みを有する薄膜が得られる点で、適当な蒸発速度を有
するもの、具体的には沸点が７０～２００℃程度の有機
溶剤を用いることが好ましい。有機溶剤の使用割合は、
重合体成分および燐光発光剤の種類によって異なるが、
通常、組成物溶液中の重合体成分および燐光発光剤の合
計の濃度が０．１～１０重量％となる割合である。ま
た、組成物溶液を塗布する手段としては、例えばスピン
コート法、ディッピング法、ロールコート法、インクジ
ェット法、印刷法などを利用することができる。  形成
される有機材料層の厚みは、特に限定されるものではな
いが、通常、１０～１０００ｎｍ、好ましくは３０～２
００ｎｍの範囲で選択される。
【００２６】このような発光性重合体組成物によれば、
発光効率が高く、優れた耐久性を有する有機エレクトロ
ルミネッセンス素子を得ることができ、しかも、有機材
料層を湿式法により容易に形成することができる。
【００２７】
【実施例】以下、本発明の具体的な実施例について説明
するが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００２８】（１）重合体の合成：
〈合成例１〉１０００ｍＬの二口丸底フラスコ内に、窒
素雰囲気下に、Ｎ－ビニルカルバゾール０．８５モル、
２－ビフェニル－５（ｐ－ビニルフェニル）－１，３，
４－オキサジアゾール（Ｖ－ＰＢＤ）０．１５モルおよ
びアゾビスイソブチロニトリル０．０２モルを加え、さ
らに重量でモノマーの３倍となる量のジメチルホルムア
ミドを加え、その後、７０℃、１２時間の条件でモノマ
ーのラジカル重合を行った。次いで、得られた反応溶液
中に大量のメタノール中に注ぎ、反応生成物を凝固させ
た。更に、再沈精製を繰り返すことにより、反応生成物
中に含有される未反応のモノマーの割合を１重量％以下
とした。得られた共重合体を分析したところ、Ｎ－ビニ
ルカルバゾールに由来する構造単位８４．５モル％と、
Ｖ－ＰＢＤに由来する構造単位１４．９５モル％とから
なる共重合体であることが確認され、ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフ法による重量平均分子量を測定した
ところ、ポリスチレン換算で５８０００であった。以
下、この共重合体を「ポリマー（１）」とする。
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〈合成例２〉合成例１において、 Ｎ－ビニルカルバゾ
ールの使用量を１．０モル、２－ビフェニル－５（ｐ－
ビニルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール（Ｖ
－ＰＢＤ）の使用量を０モルとした以外は合成例１と同
様にして重合を行った。得られた重合体の分子量は１８
０００であった。以下、この重合体を「ポリマー
（２）」とする。
〈合成例３〉合成例１において、 Ｎ－ビニルカルバゾ
ールの使用量を０モル、２－ビフェニル－５（ｐ－ビニ
ルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール（Ｖ－Ｐ
ＢＤ）の使用量を１．０モルとした以外は合成例１と同
様にして重合を行った。得られた重合体の分子量は３５
０００であった。以下、この共重合体を「ポリマー
（３）」とする。
【００２９】実施例１
合成例１で得られたポリマー（１）１ｇおよびテトラフ
ェニルブタジエン0.0１ｇにシクロヘキサノンを添加し
て固形分濃５重量％とした後、２．５μｍのフィルター
で濾過し、発光層形成用塗布液（１）とした。
実施例２
合成例２で得られたポリマー（２）と合成例３で得られ
たポリマー（３）を、ポリマー（２）：ポリマー（３）
＝２：１（モル比）で混合した重合体成分１００ｇおよ
びテトラフェニルブタジエン０．５ｇを添加して固形分
濃５重量％とした後、２．５μｍのフィルターで濾過
し、発光層形成用塗布液（２）とした。
実施例３
合成例２で得られたポリマー（２）と２－ビフェニル－
５（ｐ－ビニルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾ
ール、ポリマー（２）：２－ビフェニル－５（ｐ－ビニ
ルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール＝７：３
（モル比）で混合した重合体成分１００ｇおよびテトラ
フェニルブタジエン０．５ｇを添加して固形分濃５重量
％とした後、２．５μｍのフィルターで濾過し、発光層
形成用塗布液（２）とした。
試験例
表面にＩＴＯ膜が形成された５ｃｍ角のガラス基板上
に、芳香族系ポリマー（バイエル社製  商品名  ＰＥＤ
ＯＴ  Ｐ８０００）の５重量％溶液を塗布した後、１５
０℃、３０分間加熱した後、発光層形成用塗布液をスピ
ンコーターで塗布して厚さ７０μｍの塗布層を形成し、
これを１２０℃で１０分間加熱し発光層を形成した。得
られた発光層の上に、バソフェナントロリンとＣｓをモ
ル比３：１となるように蒸着した後、さらにアルミニウ
ム電極（カソード）を１５００オングストローム形成し
た。このようにして作製された有機ＥＬ素子に対し、Ｉ
ＴＯ膜をアノードとし、アルミニウム膜をカソードとし
て２５Ｖの直流電圧を印加することにより、発光層を発
光させ、その発光輝度を測定した。結果は、発光開始電
圧８Ｖ、最高輝度４０００ｃｄ／ｍ2 、発光効率２ｃｄ
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／Ａ、１lｍ／Ｗであった。また、上記と同様にして作
製した有機ＥＬ素子の耐久性を以下のようにして評価し
た。結果を表１に示す。

10
【００３０】
【００３１】
【表１】

【００３２】
【発明の効果】本発明によれば、発光効率が高く、優れ
た耐久性を有する有機エレクトロルミネッセンス素子を

得ることができ、しかも、有機材料層を湿式法により容
易に形成することができる発光性重合体組成物を提供す
ることができる。
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