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(54)【発明の名称】 重合体の精製若しくは製造方法

(57)【要約】        （修正有）
【課題】有機電界発光素子に好適なＭＥＨ－ＰＰＶ等の
重合体の精製若しくは製造方法の提供。
【解決手段】  ＭＥＨ－ＰＰＶ（ポリフェニレン－ビニ
レン）などの構成モノマーの重合反応後に生じた溶液か
らキシレンなどの溶媒を留去し、得られた重合体含有の
残留物に誘電率ε＝２～２５のシクロヘキサノンなどの
特定の溶媒を混合することによって、この特定の溶媒に
重合体の凝集物を十分に溶解させて凝集物をなくすと共
に、不純物を水洗等により除去し易くなり、重合体が均
一に溶解した溶液を得ることができる。従って、凝集物
のない（或いは著しく減少した）重合体の溶液から溶媒
を留去して、凝集物のない均質な重合体を得ることがで
きるので、このように十分に精製された重合体を有機電
界発光素子の発光材料として使用すると、均一で十分な
厚みに発光層を形成することができ、動作時のダークス
ポットを減少させ、発光効率を向上させることができ
る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  重合性モノマーの溶液を調製した後に、
前記重合性モノマーを重合する工程と、これによって生
成した重合体の溶液から溶媒を除去する工程と、前記重
合体及び不純物を含む残留物に誘電率２～２５の溶媒を
添加、混合する工程と、しかる後にその溶液から不純物
等を除去し、更に溶媒を除去する工程とを有する、重合
体の精製若しくは製造方法。
【請求項２】  得られた前記重合体を更に溶媒に溶解
し、この溶液の沈澱処理を経て前記重合体を回収する、
請求項１に記載した重合体の精製若しくは製造方法。
【請求項３】  前記重合性モノマーの溶液を加熱還流し
た後に、重合開始剤を添加して加熱還流して、前記重合
性モノマーを重合し、これによって生成した前記重合体
の溶液から溶媒を留去して得られた前記残留物に誘電率
２～２５の前記溶媒を添加して攪拌し、しかる後にその
溶液を前記不純物等の分離後に洗浄し、更に溶媒を留去
し、これによって得られた前記重合体を溶媒に溶解し、
この溶液の沈澱処理後に前記重合体を回収し、更に再沈
処理後に回収する、請求項１に記載した重合体の精製若
しくは製造方法。
【請求項４】  誘電率２～２５の前記溶媒として、シク
ロヘキサノン等のケトン類、クロロベンゼン、１，２－
ジクロロベンゼン又はトルエン等のベンゼン誘導体、テ
トラヒドロフラン等のエーテル類、及びジクロロメタン
等のハロゲン化炭化水素類からなる群より選ばれた少な
くとも１種を用い、π電子共役系の前記重合体を得る、
請求項１に記載した重合体の精製若しくは製造方法。
【請求項５】  前記溶媒による前記重合体の溶液粘度を
１０００ｃｐｓ以下に調整する、請求項４に記載した重
合体の精製若しくは製造方法。
【請求項６】  前記重合体として、ポリ（フェニレン－
ビニレン）又はその誘導体を回収する、請求項１に記載
した重合体の精製若しくは製造方法。
【請求項７】  前記ポリ（フェニレン－ビニレン）誘導
体のカリウム含有量を０．０１重量％以下、塩素含有量
を０．６重量％以下とする、請求項６に記載した重合体
の精製若しくは製造方法。
【請求項８】  前記重合性モノマーとして塩素含有モノ
マーを用い、前記重合開始剤としてカリウムアルコキシ
ドを用いる、請求項６に記載した重合体の精製若しくは
製造方法。
【請求項９】  発光領域を含む有機層が基体上に設けら
れている有機電界発光素子において、前記有機層の少な
くとも一部に用いられる前記重合体を回収する、請求項
１に記載した重合体の精製若しくは製造方法。
【請求項１０】  前記有機層が、有機ホール輸送層と、
必要あれば有機発光層と、有機電子輸送層とがこの順に
積層された積層構造からなり、この積層構造のいずれか
１層を形成するための前記重合体を回収する、請求項９
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に記載した重合体の精製若しくは製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、例えば、自発光型
の薄型平面ディスプレイ等として好適な有機電界発光素
子の発光領域に使用する重合体の精製若しくは製造方法
に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】有機電界発光素子（ＥＬ）からなるディ
スプレイパネルは視認性が高く、表示能力に優れ、高速
応答も可能という特徴を持っている。
【０００３】近年、有機化合物を構成材料とする電場発
光デバイスについて報告がなされた（Applied physics 
Letters 51 p.913(1987)）。この報告では、Ｃ．Ｗ．Ｔ
ｎａｇらは有機発光層及び電荷輸送層を積層した構造の
電場発光デバイスを開示している。
【０００４】そして、発光材料として高い発光効率と電
子輸送性を合わせ持つトリス（８－キノリノール）アル
ミニウム錯体（以下、Ａｌｑ

3
と称す）を用いて、優れ

た電場発光デバイスを得ている。また、有機発光層を形
成するＡｌｑ

3
にクマリン誘導体やＤＣＭ１（Eastman C

hemicals）等の蛍光色素をドープした素子を作製し、色
素の適切な選択により発光色が変わることを報告すると
ともに、発光効率も非ドープに比べ、上昇することを開
示している（Journal of Applied Physics,65,p.3610(1
989)）。
【０００５】この研究に続いて、多くの研究開発がなさ
れ、新しい機能材料として、蛍光発光性のキレート金属
錯体や電子輸送性有機分子や正孔輸送性有機分子が開発
されるとともに、カラー化に向けての種々の検討がなさ
れている。
【０００６】図９に、従来の有機電界発光素子の一例を
示す。
【０００７】この有機電界発光素子１０Ａは、透明ガラ
ス基板６上に、ＩＴＯ（Indium TinOxide）透明電極
５、ホール輸送層４、発光層３、電子輸送層２及び陰極
１を、例えば、真空蒸着法で順次成膜したものである。
【０００８】この有機電界発光素子１０において、陽極
であるＩＴＯ透明電極５と陰極１との間に直流電圧８を
印加すると、ＩＴＯ透明電極５から注入されたキャリア
としてのホール（正孔）がホール輸送層４を経て、一
方、陰極１から注入された電子が電子輸送層２を経て夫
々移動し、発光層３において、それら電子－正孔対の再
結合が生じ、そこから所定波長の発光９が生じて、それ
を透明ガラス基板６の側から観察できる。
【０００９】図１０に、従来の別の有機電界発光素子１
０Ｂを示すが、この有機電界発光素子では、電子輸送層
２が発光層を兼ねている。
【００１０】このような有機ＥＬ素子１０Ｂの層構造と
して、ホール輸送層４の材料にポリ（３,４）－エチレ
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ンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴ）を用い、電子輸送
層３にポリ（フェニレン－ビニレン）（ＭＥＨ－ＰＰ
Ｖ）を用い、この上には電子の注入性を高めるＣａ層及
びＡｌ電極からなる陰極１が設けられている。
【００１１】図１１に、図１０の有機電界発光素子１０
Ｂを用いた平面ディスプレイの構成例を示す。
【００１２】図示の如く、電子輸送層２とホール輸送層
４とからなる有機積層構造が、陰極１と陽極５の間に配
される。陰極１及び陽極５は、互いに交差するストライ
プ状に設けられ、夫々、輝度信号回路３４及びシフトレ
ジスタ内蔵の制御回路３５により選択されて信号電圧が
印加される。これにより、選択された陰極１及び陽極５
が交差する位置（画素）の有機積層構造が発光する。
【００１３】こうした有機電界発光素子の電子輸送性発
光材料として上記したＭＥＨ－ＰＰＶが好適であるが、
これは図１２に示すフローに沿って製造されている。
【００１４】まず、モノマーを無水ｐ－キシレン（誘電
率１．０５）に溶解させ、溶液を昇温して加熱還流す
る。所定温度に達した段階で、重合開始剤であるｔｅｒ
ｔ－ＢｕＯＫを滴下し、滴下終了後、温度を上昇させ、
再び加熱還流を行う。
【００１５】還流終了後、室温になるまで放置してお
き、その後、ｎ－キシレンとテトラヒドロフラン（ＴＨ
Ｆ）を添加し、室温で撹拌して、不純物を溶解させる。
撹拌終了後、遠心分離機を用いて、不純物（若干ゲル化
したもの、未反応モノマー）等を取り除き、溶液を分液
ロートに入れ、純水で洗浄する。
【００１６】純水でイオンを洗浄除去後、溶媒（キシレ
ン、純水）を留去し、生成したポリマーをテトラヒドロ
フランに溶解する。
【００１７】溶解後、メタノールを滴下して、沈澱処理
を行う。この沈澱処理終了後、遠心分離機を用いてポリ
マーを回収した後、再沈を行う。２回目の沈澱処理（再
沈）を行う際に、テトラヒドロフランに溶解後、溶液が
懸濁している状態であれば、溶液を遠心分離し、浮遊物
を除去する。浮遊物を除去した後、メタノールを滴下し
て、再沈を行う。
【００１８】再沈終了後、遠心分離機を用いて回収した
ポリマーを真空乾燥機を用いて室温で乾燥させる。
【００１９】
【発明が解決しようとする課題】しかしながら、上記し
た従来のディスプレイでは、発光スペクトルの半値幅が
広く、人の目に明るく感じられる半値幅の狭い高効率な
発光が得られないので、色コントラストが良く、高効率
のカラー発光ディスプレイを得ることが課題となってい
る。
【００２０】また、特開平７－１１４３５０号公報に示
されたディスプレイでは、ガラス基板の積層は厚みが増
し、高い解像度が得られない上、壊れやすく、歩留まり
が低いという問題があり、特開平１１－１７８９４号公
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報においては、フレキシブルで薄型構成が可能な新規な
構成の基板材料を積層してカラー化素子を構成し、薄
型、大画面が可能でかつ製造が容易な電場発光ディスプ
レイパネルが開示されたが、なお改良の余地が多い。
【００２１】そして、上記した電子輸送性発光材料とし
てのＭＥＨ－ＰＰＶの製造において、その合成後の精製
段階でポリマーの凝集物が生じ、これがデバイスの駆動
時におけるダークスポットとなり、発光効率を劣化させ
ることが判明した。又、凝集物の存在によってＭＥＨ－
ＰＰＶ発光層の塗布形成を均一にできず、膜厚も十分と
はなり難いことも、発光効率の低下を一層助長する。
【００２２】そこで本発明の目的は、発光性能が優れ、
この発光を高効率で利用可能な有機電界発光素子に好適
なＭＥＨ－ＰＰＶ等の重合体を製造する際、その合成後
の精製段階でポリマーの凝集をなくし、デバイス動作時
におけるダークスポットを減少させて発光効率を向上さ
せることのできる重合体の精製若しくは製造方法を提供
することにある。
【００２３】
【課題を解決するための手段】即ち、本発明は、重合性
モノマー（例えばＭＥＨ－ＰＰＶの構成モノマー）の溶
液を調製した後に、前記重合性モノマーを重合する工程
と、これによって生成した重合体の溶液から溶媒（例え
ばｐ－キシレン）を除去する工程と、前記重合体及び不
純物（凝集物など）を含む残留物に誘電率ε＝２～２５
の溶媒（例えばε＝１８．２のシクロヘキサノン）を添
加、混合する工程と、しかる後にその溶液から不純物等
（若干ゲル化したものや、未反応モノマー等）を除去
し、更に望ましくは、純水で洗浄後にシクロヘキサノン
等の溶媒を除去する工程とを有する、重合体の精製若し
くは製造方法（以下、本発明の方法と称す。）に係るも
のである。
【００２４】本発明の方法によれば、目的とする重合体
を合成する重合工程において、重合反応後に生じた溶液
から溶媒を除去し、得られた重合体含有の残留物に誘電
率ε＝２～２５の特定の溶媒を混合しているので、この
特定の溶媒に重合体の凝集物を十分に溶解させて凝集物
をなくすと共に、凝集状態ならば凝集物中に取り込まれ
てしまう不純物を水洗等により除去し易くなり、重合体
が均一に溶解した溶液を得ることができる。従って、凝
集物のない（或いは著しく減少した：以下、同様）重合
体の溶液から溶媒を除去して、凝集物のない均質な重合
体を得ることができるので、このように十分に精製され
た重合体を有機電界発光素子の発光材料として使用する
と、均一で十分な厚みに発光層を形成することができ、
動作時のダークスポットを減少させ、発光効率を向上さ
せることができる。
【００２５】このような顕著な効果を得る上で、合成さ
れた重合体の精製に用いる上記特定の溶媒の誘電率εは
２以上、２５以下でなければならない。即ち、εが２未
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満では凝集物の溶解能力が乏しくて発光効率が著しく劣
化し、また、２５を超えても発光効率がかなり劣化す
る。この誘電率は、発光効率をより高くするためには、
３～２２が望ましく、５～２０が更に望ましく、１２～
１９（特に１８前後）が最も望ましい。
【００２６】
【発明の実施の形態】本発明の方法においては、重合体
の精製に用いる上記の特定の溶媒として、シクロヘキサ
ノン（ε＝１８．２）等のケトン類、クロロベンゼン
（ε＝５．６）、１，２－ジクロロベンゼン（ε＝２．
８）又はトルエン（ε＝２．４）等のベンゼン誘導体、
テトラヒドロフラン（ε＝７．５８）等のエーテル類、
及びジクロロメタン（ε＝８．９３）等のハロゲン化炭
化水素類からなる群より選ばれた少なくとも１種を用い
ることができる。又、重合体として、π電子共役系のＰ
ＰＶ（ポリフェニレン－ビニレン）、ＭＥＨ－ＰＰＶ等
のＰＰＶ誘導体等であって、有機溶媒に可溶性である重
合体を得るのがよい。
【００２７】これらの溶媒による重合体の溶液粘度は１
０００ｃｐｓ以下に調整するのがよく、重合体がＰＰＶ
誘導体のときはそのカリウム含有量を０．０１重量％以
下、塩素含有量を０．６重量％以下に精製するのがよ
い。
【００２８】本発明の方法においては、合成された前記
重合体に対して上記の特定の溶媒を添加、混合して凝集
物のない重合体溶液を得、この重合体溶液から不純物等
を遠心分離、更には水洗等により除去した後、溶媒を除
去し、これにより得られた高精製の重合体を溶媒（例え
ばテトラヒドロフラン）に溶解し、この溶液の沈澱処理
（例えばメタノールの滴下による再沈処理）を経て前記
重合体を回収するのがよい。
【００２９】具体的には、ＭＥＨ－ＰＰＶの構成モノマ
ー等の塩素含有モノマーからなる前記重合性モノマーの
例えばｐ－キシレン溶液を加熱還流した後に、ｔｅｒｔ
－ＢｕＯＫ等のカリウムアルコキシドからなる重合開始
剤を添加して加熱還流し、前記重合性モノマーを重合
し、これによって生成した前記重合体の溶液から溶媒を
留去して得られた前記残留物に誘電率２～２５の前記溶
媒を添加して撹拌し、しかる後にその溶液を前記不純物
等の遠心分離後に洗浄し、更に溶媒を留去し、これによ
って得られた前記重合体を溶媒（例えばテトラヒドロフ
ラン）に溶解し、この溶液の沈澱処理（更には遠心分
離）によって前記重合体を回収し、更にメタノール等に
よる再沈処理（更には遠心分離）によって回収するのが
よい。
【００３０】また、本発明は、発光領域を含む有機層が
基体上に設けられている有機電界発光素子において、前
記有機層の少なくとも一部に用いられる前記重合体を回
収するのがよい。この場合、前記有機層が、有機ホール
輸送層と、必要あれば有機発光層と、有機電子輸送層と

6
がこの順に積層された積層構造からなり、この積層構造
のいずれか１層を形成するための前記重合体を回収する
ことができる。
【００３１】次に、本発明の好ましい実施の形態を図面
参照下に具体的に説明する。
【００３２】図１には、有機電界発光素子の電子輸送性
発光材料として好適なＭＥＨ－ＰＰＶ（ポリフェニレン
－ビニレン）の製造プロセスフローを示す。
【００３３】まず、図２に示す如き重合性モノマーを無
水ｐ－キシレンに溶解させ、溶液を昇温して加熱還流す
る。所定温度に達した段階で、重合開始剤であるｔｅｒ
ｔ－ＢｕＯＫを滴下し、滴下終了後、温度を上昇させ、
再び加熱還流を行う。
【００３４】還流終了後、室温になるまで放置してお
き、その後、ｐ－キシレンを留去し、残った合成物（重
合物）及び不純物に、シクロヘキサノン（ε＝１８．
２）、クロロベンゼン（ε＝５．６）、１，２－ジクロ
ロベンゼン（ε＝２．８）、トルエン（ε＝２．４）等
の誘電率２～２５の溶媒のいずれかとテトラヒドロフラ
ン（ε＝７．５８）を添加、混合し、室温で撹拌する。
【００３５】撹拌終了後、遠心分離機を用いて、不純物
（若干ゲル化したもの、未反応モノマー）等を取り除い
た後、溶液を分液ロートに入れ、純水で洗浄する。
【００３６】純水でイオンを洗浄除去後、溶媒（シクロ
ヘキサノン等、純水）を留去し、生成したポリマーをテ
トラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶解する。
【００３７】溶解後、メタノールを滴下して、沈澱処理
を行う。この沈澱処理終了後、遠心分離機を用いてポリ
マーを回収した後、再沈を行う。２回目の沈澱処理（再
沈）を行う際に、テトラヒドロフランに溶解後、溶液が
懸濁している状態であれば、溶液を遠心分離し、浮遊物
を除去する。浮遊物を除去した後、メタノールを滴下し
て、再沈を行う。
【００３８】再沈終了後、遠心分離機を用いて回収した
ポリマーを真空乾燥機を用いて室温で乾燥させる。
【００３９】図２には、上記したプロセスによりＭＥＨ
－ＰＰＶを合成するメカニズムを示すが、塩素含有モノ
マーが塩素原子の位置で縮合して鎖状に結合したポリマ
ー（但し、重量平均分子量＝１００，０００～１，５０
０，０００）となる。
【００４０】図３には、本実施の形態による有機電界発
光素子の作製プロセスを例示し、また図５には、その素
子の一例を示す。
【００４１】まず、疎水性表面を有する透明基板は、基
板洗浄工程Ａ

1
において、フィッシャー（Ｆｉｓｈｅ

ｒ）社製の洗剤を用いて超音波洗浄した後、超純水で数
回洗浄し、２回超音波洗浄を行う。その後、アセトン及
びイソプロピルアルコールで洗浄後、クリーンオーブン
で乾燥させ、更に、紫外線－オゾン（ＵＶ－ｏｚｏｎ
ｅ）を照射した後にＩＴＯ透明電極を真空蒸着及びパタ
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7
ーニングによって形成する。
【００４２】処理槽１８Ａ内においては、大気状態で塗
布条件をコントロールして、図４に示すホール輸送性の
ＰＥＤＯＴ（ポリ（３，４）－エチレンジオキシチオフ
ェン）水溶液のスピンコートＡ

2
を行い、これをホット

プレート上に載せて焼成Ａ
3
を行う。焼成は、大気状態

又は減圧状態の処理槽１８Ａ内において、焼成温度又は
減圧度をコントロールする。
【００４３】処理槽１８Ｂ内においては、大気状態で塗
布条件をコントロールして、上記の合成した電子輸送性
ポリマーであるＭＥＨ－ＰＰＶ（ポリフェニレン－ビニ
レン）溶液のスピンコートＡ

4
を行う。そして、これを

ホットプレート上に載せて焼成Ａ
5
を行う。焼成は、大

気状態又は減圧状態の処理槽１８Ｂ内において、焼成温
度又は減圧度をコントロールする。
【００４４】上記の工程終了後、Ｃａ、Ａｌの真空蒸着
Ａ

6
を行って、陰極としての金属電極を形成する。

【００４５】こうして図５に示す構造の有機電界発光素
子を作製するが、ＩＴＯ電極１５を設けたガラス基板１
６上にホール輸送層１４をＰＥＤＯＴによって形成し、
この上に電子輸送性発光層１３をＭＥＨ－ＰＰＶによっ
て形成し、この上には電子の注入性を高めるＣａ層１２
をＡｌ電極１１との間に設ける。
【００４６】
【実施例】以下、本発明の実施例を比較例と共に説明す
る。
【００４７】比較例１
まず、比較のために、従来のＭＥＨ－ＰＰＶの合成を次
のようにして行った。
【００４８】モノマー５．０ｇを無水ｐ－キシレン（誘
導率１．０５）２５０ｍｌに溶解させ、溶液の温度が１
０５℃になるまで、加熱還流した。１０５℃に達した段
階で、開始剤であるｔｅｒｔ－ＢｕＯＫ５０ｍｌ（モノ
マー：開始剤＝１：５）を勢いよく滴下した。滴下終了
後、温度を１１４℃まで上昇させ、再び２時間加熱還流
を行った。
【００４９】還流終了後、室温になるまで放置してお
き、その後、ｎ－キシレン５００ｍｌとテトラヒドロフ
ラン５０ｍｌを添加し、１２時間室温で攪拌した。撹拌
終了後、遠心分離機を用いて、不純物（若干ゲル化した
もの、未反応モノマー）等を取り除き、溶液を分液ロー
トに入れ、純水で１０回洗浄した。
【００５０】純水で洗浄後、溶媒（キシレン、純水）を
留去し、生成したポリマーをテトラヒドロフラン２００
ｍｌに溶解した。
【００５１】溶解後、メタノール１００ｍｌを滴下し
て、沈澱処理を行った。この処理終了後、遠心分離機を

8
用いてポリマーを回収した後、再沈を行った。この再沈
を行う際に、テトラヒドロフランに溶解後、溶液が懸濁
している状態であれば、溶液を遠心分離し、浮遊物を除
去した。浮遊物を除去した後、メタノール１００ｍｌを
滴下して、再沈を行った。
【００５２】再沈終了後、遠心分離機を用いて回収した
ポリマーを真空乾燥機を用いて室温で乾燥させた（２日
間）。
【００５３】実施例１～４
次に、本発明に基づく実施例１～４によるＭＥＨ－ＰＰ
Ｖの合成を次のようにして行った。
【００５４】モノマー５．０ｇを無水ｐ－キシレン２５
０ｍｌに溶解させ、溶液の温度が１０５℃になるまで、
加熱還流した。１０５℃に達した段階で、開始剤である
ｔｅｒｔ－ＢｕＯＫ５０ｍｌ（モノマー：開始剤＝１：
５）を勢いよく滴下した。滴下終了後、温度を１１４℃
まで上昇させ、再び２時間加熱還流を行った。
【００５５】還流終了後、室温になるまで放置してお
き、その後、ｐ－キシレンを留去し、残った合成物（重
合物）及び不純物に、シクロヘキサノン（ε＝１８．
２）、クロロベンゼン（ε＝５．６）、１，２－ジクロ
ロベンゼン（ε＝２．８）、トルエン（ε＝２．４）の
いずれか５００ｍｌとテトラヒドロフラン（ε＝７．５
８）５０ｍｌを添加、混合し、１２時間室温で撹拌し
た。
【００５６】撹拌終了後、遠心分離機を用いて、不純物
（若干ゲル化したもの、未反応モノマー）等を取り除い
た後、溶液を分液ロートに入れ、純水で１０回洗浄し
た。
【００５７】純水で洗浄後、溶媒（シクロヘキサノン
等、純水）を留去し、生成したポリマーをテトラヒドロ
フラン２００ｍｌに溶解した。
【００５８】溶解後、メタノール１００ｍｌを滴下し
て、沈澱処理を行った。この処理終了後、遠心分離機を
用いてポリマーを回収した後、再沈を行った。この再沈
を行う際に、テトラヒドロフランに溶解後、溶液が懸濁
している状態であれば、溶液を遠心分離し、浮遊物を除
去した。浮遊物を除去した後、メタノール１００ｍｌを
滴下して、再沈を行った。
【００５９】再沈終了後、遠心分離機を用いて回収した
ポリマーを真空乾燥機を用いて室温で乾燥させた（２日
間）。
【００６０】以下の各合成方法で得られたポリマーは、
次の通りであった。
【００６１】
【化１】
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【００６２】＜有機電界発光素子の作製＞
１．ＵＶ－オゾン照射してＩＴＯコーティングしたガラ
ス基板上にＰＥＤＯＴ（Poly(3,4)-ethylenedioxythiop
hene）を６００ｒｐｍ、２ｓｅｃ、及び３０００ｒｐ
ｍ、５８ｓｅｃでスピンコートした。
２．スピンコート終了後、１２０℃で２時間焼成した。
３．次に、上記のようにして合成したポリマー（ＭＥＨ
－ＰＰＶ）の無水ｐ－キシレン溶液（濃度０．７重量
％）をＰＥＤＯＴ同様、６００ｒｐｍ、２ｓｅｃ及び２
０００ｒｐｍ、５８ｓｅｃでスピンコートした。
４．スピンコート終了後、７０℃で２時間焼成した。
５．焼成終了後、Ｃａを５００Å厚に、Ａｌを１０００*

10

*Å厚に真空蒸着した。
【００６３】こうして、比較例１及び実施例１～４によ
る図５に示した如き有機電界発光素子をそれぞれ作製し
た（なお、上記の３～５の工程はグローブボックス内で
実施した）。
【００６４】＜発光効率の測定＞これらの有機電界発光
素子について、それぞれの発光効率をＴＯＰＣＯＭ社製
のＢＭ５Ａ輝度計を用いて測定し、その測定結果を下記
表－１に示す。
【００６５】
【表１】表－１

【００６６】この結果から、本発明に基づいて誘電率ε
＝２～２５の範囲にある溶媒を用いて精製したポリマー
は、有機電界発光素子の発光材料として成膜した場合、
ダークスポットの大幅な減少により発光効率が明らかに
向上することが分った。
【００６７】そして、誘電率を種々変えた溶媒を用いて
得られたポリマーを用いた場合の有機電界発光素子の発
光効率を図６にグラフ化して示す。
【００６８】これによれば、誘電率が２未満の場合、及
び２５を超える場合、発光効率が著しく劣化するため、
溶媒の誘電率は２以上、２５以下でなければならないこ
とが分る。この誘電率は、発光効率をより高くするため
には、３～２２が望ましく、５～２０が更に望ましく、
１２～１９（特に１８前後）が最も望ましいことも分
る。
【００６９】比較例２
比較例２によるポリマー（ＯＣ

1
Ｃ
10
－ＰＰＶ）の合成

を次のようにして行った。
【００７０】モノマー５．０ｇを無水１，４－ジオキサ
ン２５０ｍｌに溶解させ、溶液の温度が９０℃になるま
で、加熱還流した。９０℃に達した段階で、開始剤であ

るｔｅｒｔ－ＢｕＯＫ５０ｍｌ（モノマー：開始剤＝
１：５）を勢いよく滴下した。滴下終了後、温度を９６
℃まで上昇させ、再び２時間加熱還流を行った。
【００７１】還流終了後、室温になるまで放置してお
き、その後、ｎ－１，４－ジオキサン５００ｍｌを添
加、混合し、１２時間室温で撹拌した。撹拌終了後、遠
心分離機を用いて、不純物（若干ゲル化したもの、未反
応モノマー）等を取り除いた後、溶液を分液ロートに入
れ、純水で１０回洗浄した。
【００７２】純水で洗浄後、溶媒（１，４－ジオキサ
ン、純水）を留去し、生成したポリマーをテトラヒドロ
フラン２００ｍｌに溶解した。
【００７３】溶解後、メタノール１００ｍｌを滴下し
て、沈澱処理を行った。この処理終了後、遠心分離機を
用いてポリマーを回収した後、再沈を行った。この再沈
を行う際に、テトラヒドロフランに溶解後、溶液が懸濁
している状態であれば、溶液を遠心分離し、浮遊物を除
去した。浮遊物を除去した後、メタノール１００ｍｌを
滴下して、再沈を行った。
【００７４】再沈終了後、遠心分離機を用いて回収した
ポリマーを真空乾燥機を用いて室温で乾燥させた（２日
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間）。
【００７５】実施例５～８
次に、本発明に基づく実施例５～８によるポリマー（Ｏ
Ｃ

1
Ｃ
10
－ＰＰＶ）の合成を次のようにして行った。

【００７６】モノマー５．０ｇを無水１，４－ジオキサ
ン２５０ｍｌに溶解させ、溶液の温度が９０℃になるま
で、加熱還流した。９０℃に達した段階で、開始剤であ
るｔｅｒｔ－ＢｕＯＫ５０ｍｌ（モノマー：開始剤＝
１：５）を勢いよく滴下した。滴下終了後、温度を９６
℃まで上昇させ、再び２時間加熱還流を行った。
【００７７】還流終了後、室温になるまで放置してお
き、その後、１，４－ジオキサンを留去し、残った合成
物（重合物）及び不純物に、シクロヘキサノン（ε＝１
８．２）、クロロベンゼン（ε＝５．６）、１，２－ジ
クロロベンゼン（ε＝２．８）、トルエン（ε＝２．
４）のいずれか５００ｍｌとテトラヒドロフラン（ε＝
７．５８）５０ｍｌを添加、混合し、１２時間室温で撹
拌した。
【００７８】撹拌終了後、遠心分離機を用いて、不純物*

12
*（若干ゲル化したもの、未反応モノマー）等を取り除
き、溶液を分液ロートに入れ、純水で１０回洗浄した。
【００７９】純水で洗浄後、溶媒（シクロヘキサノン
等、純水）を留去し、生成したポリマーをテトラヒドロ
フラン２００ｍｌに溶解した。
【００８０】溶解後、メタノール１００ｍｌを滴下し
て、沈澱処理を行った。この処理終了後、遠心分離機を
用いてポリマーを回収した後、再沈を行った。この再沈
を行う際に、テトラヒドロフランに溶解後、溶液が懸濁
している状態であれば、溶液を遠心分離し、浮遊物を除
去した。浮遊物を除去した後、メタノール１００ｍｌを
滴下して、再沈を行った。
【００８１】再沈終了後、遠心分離機を用いて回収した
ポリマーを真空乾燥機を用いて室温で乾燥させた（２日
間）。
【００８２】以上の各合成方法で得られたポリマーは、
次の通りであった。
【００８３】
【化２】

【００８４】そして、上記したと同様に、各例の有機電
界発光素子を作製し、それぞれの発光効率を測定し、そ
の結果を下記表－２に示す。

【００８５】
【表２】表－２

【００８６】この結果から、本発明に基づいて誘電率ε
＝２～２５の範囲にある溶媒を用いて精製したポリマー
は、有機電界発光素子の発光材料として成膜した場合、
ダークスポットの大幅な減少により発光効率が明らかに
向上することが分った。
【００８７】そして、誘電率を種々変えた溶媒を用いて
得られたポリマーを用いた場合の有機電界発光素子の発
光効率を図７にグラフ化して示す。

【００８８】これによれば、誘電率が２未満の場合、及
び２５を超える場合、発光効率が著しく劣化するため、
溶媒の誘電率は２以上、２５以下でなければならないこ
とが分る。この誘電率は、発光効率をより高くするため
には、３～２２が望ましく、５～２０が更に望ましく、
１２～１９（特に１８前後）が最も望ましいことも分
る。
【００８９】比較例３
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比較例３によるポリマー［Poly(1-phenyl phenylenevin
ylene)］の合成を次のようにして行った。
【００９０】モノマー５．０ｇを無水１，４－ジオキサ
ン２５０ｍｌに溶解させ、溶液の温度が９０℃になるま
で、加熱還流した。９０℃に達した段階で、開始剤であ
るｔｅｒｔ－ＢｕＯＫ５０ｍｌ（モノマー：開始剤＝
１：５）を勢いよく滴下した。滴下終了後、温度を９６
℃まで上昇させ、再び２時間加熱還流を行った。
【００９１】還流終了後、室温になるまで放置してお
き、その後、ｎ－１，４－ジオキサン５００ｍｌを添
加、混合し、１２時間室温で撹拌した。撹拌終了後、遠
心分離機を用いて、不純物（若干ゲル化したもの、未反
応モノマー）等を取り除き、溶液を分液ロートに入れ、
純水で１０回洗浄した。
【００９２】純水で洗浄後、溶媒（１，４－ジオキサ
ン、純水）を除去し、生成したポリマーをテトラヒドロ
フラン２００ｍｌに溶解した。
【００９３】溶解後、メタノール１００ｍｌを滴下し
て、沈澱処理を行った。この処理終了後、遠心分離機を
用いてポリマーを回収した後、再沈を行った。この再沈
を行う際に、テトラヒドロフランに溶解後、溶液が懸濁
している状態であれば、溶液を遠心分離し、浮遊物を除
去した。浮遊物を除去した後、メタノール１００ｍｌを
滴下して、再沈を行った。
【００９４】再沈終了後、遠心分離機を用いて回収した
ポリマーを真空乾燥機を用いて室温で乾燥させた（２日
間）。
【００９５】実施例９～１２
次に、本発明に基づく実施例９～１２によるポリマー
［Poly(1-phenyl phenylenevinylene)］の合成を次のよ
うにして行った。
【００９６】モノマー５．０ｇを無水１，４－ジオキサ
ン２５０ｍｌに溶解させ、溶液の温度が９０℃になるま*
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*で、加熱還流した。９０℃に達した段階で、開始剤であ
るｔｅｒｔ－ＢｕＯＫ５０ｍｌ（モノマー：開始剤＝
１：５）を勢いよく滴下した。滴下終了後、温度を９６
℃まで上昇させ、再び２時間加熱還流を行った。
【００９７】還流終了後、室温になるまで放置してお
き、その後、１，４－ジオキサンを留去し、残った合成
物（重合物）及び不純物に、シクロヘキサノン（ε＝１
８．２）、クロロベンゼン（ε＝５．６）、１，２－ジ
クロロベンゼン（ε＝２．８）、トルエン（ε＝２．
４）のいずれか５００ｍｌとテトラヒドロフラン（ε＝
７．５８）５０ｍｌを添加、混合し、１２時間室温で撹
拌した。
【００９８】撹拌終了後、遠心分離機を用いて、不純物
（若干ゲル化したもの、未反応モノマー）等を取り除
き、溶液を分液ロートに入れ、純水で１０回洗浄した。
【００９９】純水で洗浄後、溶媒（シクロヘキサノン
等、純水）を除去し、生成したポリマーをテトラヒドロ
フラン２００ｍｌに溶解した。
【０１００】溶解後、メタノール１００ｍｌを滴下し
て、沈澱処理を行った。この処理終了後、遠心分離機を
用いてポリマーを回収した後、再沈を行った。この再沈
を行う際に、テトラヒドロフランに溶解後、溶液が懸濁
している状態であれば、溶液を遠心分離し、浮遊物を除
去した。浮遊物を除去した後、メタノール１００ｍｌを
滴下して、再沈を行った。
【０１０１】再沈終了後、遠心分離機を用いて回収した
ポリマーを真空乾燥機を用いて室温で乾燥させた（２日
間）。
【０１０２】以上の各合成方法で得られたポリマーは、
次の通りであった。
【０１０３】
【化３】

【０１０４】そして、上記したと同様に、各例の有機電
界発光素子を作製し、それぞれの発光効率を測定し、そ
の結果を下記表－３に示す。

【０１０５】
【表３】表－３
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【０１０６】この結果から、本発明に基づいて誘電率ε
＝２～２５の範囲にある溶媒を用いて精製したポリマー
は、有機電界発光素子の発光材料として成膜した場合、
ダークスポットの大幅な減少により発光効率が明らかに
向上することが分った。
【０１０７】そして、誘電率を種々変えた溶媒を用いて
得られたポリマーを用いた場合の有機電界発光素子の発
光効率を図８にグラフ化して示す。
【０１０８】これによれば、誘電率が２未満の場合、及
び２５を超える場合、発光効率が著しく劣化するため、
溶媒の誘電率は２以上、２５以下でなければならないこ
とが分る。この誘電率は発光効率をより高くするために
は、３～２２が望ましく、５～２０が更に望ましく、１
２～１９（特に１８前後）が最も望ましいことも分る。
【０１０９】上記した実施の形態及び各実施例は、本発
明の技術的思想に基づいて変形可能である。
【０１１０】例えば、上記の誘電率２～２５の溶媒は種
々選択可能であり、また上述の重合体はπ電子共役系で
あればＰＰＶ又はＭＥＨ－ＰＰＶ等のＰＰＶ誘導体以外
の発光性材料であってよい。
【０１１１】また、重合体の精製及び製造工程で採用す
る各処方や使用する物質なども、上述したものに限定さ
れることはない。
【０１１２】
【発明の作用効果】本発明は上述したように、重合反応
後に生じた溶液から溶媒を除去し、得られた重合体含有
の残留物に誘電率ε＝２～２５の特定の溶媒を混合して
いるので、この特定の溶媒に重合体の凝集物を十分に溶
解させて凝集物をなくすと共に、凝集状態ならば凝集物
中に取り込まれてしまう不純物を水洗等により除去し易
くなり、重合体が均一に溶解した溶液を得ることができ
る。従って凝集物のない（或いは著しく減少した）重合
体の溶液から溶媒を除去して、凝集物のない均質な重合
体を得ることができるので、このように十分に精製され
た重合体を有機電界発光素子の発光材料として使用する*
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*と、均一で十分な厚みに発光層を形成することができ、
動作時のダークスポットを減少させ、発光効率を向上さ
せることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明に基づく重合体の製造プロセスフロー図
である。
【図２】同、重合体の合成メカニズムとその分子構造を
示す図である。
【図３】同、重合体を用いた有機電界発光素子の作製フ
ロー図である。
【図４】同、有機電界発光素子に用いるＰＥＤＯＴの化
学構造を示す図である。
【図５】同、有機電界発光素子に用いるＭＥＨ－ＰＰＶ
の化学構造を示す図である。
【図６】同、有機電界発光素子に用いる重合体の合成後
の精製工程に使用する溶媒の誘電率と発光効率との関係
を示すグラフである。
【図７】同、他の精製工程に使用する溶媒の誘電率と発
光効率との関係を示すグラフである。
【図８】同、更に他の精製工程に使用する溶媒の誘電率
と発光効率との関係を示すグラフである。
【図９】有機電界発光素子の一例を示す概略断面図であ
る。
【図１０】有機電界発光素子の他の一例を示す概略断面
図である。
【図１１】有機電界発光素子を用いた平面ディスプレイ
の構成例を示す概略図である。
【図１２】有機電界発光素子に用いる重合体の従来の製
造プロセスフロー図である。
【符号の説明】
１１…Ａｌ電極（陰極）、１２…Ｃａ層、１３…電子輸
送性発光層（ＭＥＨ－ＰＰＶ）、１４…ホール輸送層
（ＰＥＤＯＴ）、１５…ＩＴＯ電極、１６…ガラス基
板、１８Ａ、１８Ｂ…処理槽

【図５】
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【図２】 【図３】

【図６】

【図７】
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【図４】 【図８】

【図９】 【図１０】
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【図１２】
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【手続補正書】
【提出日】平成１３年９月３日（２００１．９．３）
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００３
【補正方法】変更
【補正内容】
【０００３】近年、有機化合物を構成材料とする電場発
光デバイスについて報告がなされた（Applied Physics 
Letters 51 p.913(1987)）。この報告では、Ｃ．Ｗ．Ｔ
ａｎｇらは有機発光層及び電荷輸送層を積層した構造の*

*電場発光デバイスを開示している。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００６１
【補正方法】変更
【補正内容】
【００６１】
【化１】
  

【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００８３
【補正方法】変更 *

*【補正内容】
【００８３】
【化２】
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