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(57)【要約】
【課題】高い輝度を有しつつ耐光性を向上させた発光材料組成物を提供する。
【解決手段】有機発光材料及びフルオレンポリエステル樹脂を含有する、発光材料組成物
。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
有機発光材料及びフルオレンポリエステル樹脂を含有する、発光材料組成物。
【請求項２】
前記フルオレンポリエステル樹脂が、9,9-ビスアリールフルオレン骨格を有するポリエス
テル樹脂である、請求項１に記載の発光材料組成物。
【請求項３】
前記フルオレンポリエステル樹脂が、一般式（1）：
【化１】

［式中、Z1及びZ2は同一又は異なって、芳香族炭化水素環を示す。A1及びA2は同一又は異
なって、アルキレン基を示す。Ra1、Ra2、Rb1及びRb2は同一又は異なって、炭化水素基、
アルコキシ基、シクロアルキルオキシ基、アリールオキシ基、アラルキルオキシ基、アシ
ル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、ハロゲン原子、ニトロ基
、シアノ基、又はアミノ基を示す。p1及びp2は同一又は異なって、0～4の整数を示す。q1
及びq2は同一又は異なって、0～4の整数を示す。］
で表されるジオール化合物を含むオール成分を重合成分とする、請求項１又は２に記載の
発光材料組成物。
【請求項４】
前記フルオレンポリエステル樹脂が、一般式（2）：
【化２】

［式中、Rcは2価の基を示す。］
で表されるジカルボン酸化合物を含むジカルボン酸成分を重合成分とする、請求項１～３
のいずれか1項に記載の発光材料組成物。
【請求項５】
前記フルオレンポリエステル樹脂が、一般式（3）：

【化３】

［式中、Z1及びZ2は同一又は異なって、芳香族炭化水素環を示す。A1及びA2は同一又は異
なって、アルキレン基を示す。Ra1、Ra2、Rb1及びRb2は同一又は異なって、炭化水素基、
アルコキシ基、シクロアルコキシ基、アリールオキシ基、アラルキルオキシ基、アシル基
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、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、ハロゲン原子、ニトロ基、シ
アノ基、又はアミノ基を示す。Rcは2価の基を示す。p1及びp2は同一又は異なって、0～4
の整数を示す。q1及びq2は同一又は異なって、0～4の整数を示す。］
で表される繰り返し単位を有するポリエステル樹脂である、請求項１～４のいずれか1項
に記載の発光材料組成物。
【請求項６】
前記Rcがアルキレン基、アルケニレン基、シクロアルキレン基、又はアリーレン基である
、請求項４又は５に記載の発光材料組成物。
【請求項７】
前記有機発光材料の含有量が、前記フルオレンポリエステル100質量部に対して0.01～30
質量部である、請求項１～６のいずれか1項に記載の発光材料組成物。
【請求項８】
請求項１～７のいずれか1項に記載の発光材料組成物を含有する、光波長変換材料。
【請求項９】
請求項１～７のいずれか1項に記載の発光材料組成物又は請求項８に記載の光波長変換材
料を用いた成形品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、発光材料組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　省エネのため消費電力が小さい白色発光ダイオード（LED）が照明や液晶ディスプレイ
へのバックライトに用いられている。白色LEDは、通常、青色と黄色の混色により白色を
得ているため、緑色、赤色成分が不足し、色再現性に問題がある。このため、色再現性の
向上を目的に光波長変換シートをバックライト装置に配置することが検討されている。
【０００３】
　また、植物の育成には光合成に寄与する波長400～770nmの光と、発芽及び開花を促進す
る波長660nm前後の光が必要である一方、波長400nm未満の紫外線は植物の細胞を破壊し、
育成を阻害する。そこで、植物の育成を阻害する波長400nm未満の紫外光を、植物の育成
に必要な前記波長の光へと変換する蛍光材料を含有する波長変換フィルターを、自然太陽
光や人工光源と併用することで、植物の育成を促進する前記波長の光量を増加させる手法
が開発されている。
【０００４】
　この際使用される発光材料として、有機発光材料（希土類錯体も含む）は、無機発光材
料と比較すると分子設計による励起・発光特性の自由度や透明性等の有用な機能を発現で
きる可能性がある。一方、有機発光材料は耐光性が低く、光を長時間照射すると輝度が低
下するため実用が困難となっている。
【０００５】
　このような有機発光材料の耐光性を改善する手法として、発光物質と透明（メタ）アク
リル樹脂等とを併用することが知られている（例えば、特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１７－１５８４９４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、上記のように、発光物質と透明（メタ）アクリル樹脂等とを併用する手
法によっても、耐光性の改善効果は十分とは言えない。
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【０００８】
　本発明は、上記のような課題を解決するためになされたものであり、高い輝度を有しつ
つ耐光性を向上させた発光材料組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記目的を達成するため、鋭意検討した結果、有機発光材料及びフルオ
レンポリエステル樹脂を含有することで、高い輝度を有しつつ耐光性を向上させた発光材
料組成物を提供できることを見出した。本発明者らは、このような知見に基づき、さらに
研究を重ね、本発明を完成させた。即ち、本発明は、以下の構成を包含する。
【００１０】
　項１．有機発光材料及びフルオレンポリエステル樹脂を含有する、発光材料組成物。
【００１１】
　項２．前記フルオレンポリエステル樹脂が、9,9-ビスアリールフルオレン骨格を有する
ポリエステル樹脂である、項１に記載の発光材料組成物。
【００１２】
　項３．前記フルオレンポリエステル樹脂が、一般式（1）：
【００１３】
【化１】

【００１４】
［式中、Z1及びZ2は同一又は異なって、芳香族炭化水素環を示す。A1及びA2は同一又は異
なって、アルキレン基を示す。Ra1、Ra2、Rb1及びRb2は同一又は異なって、炭化水素基、
アルコキシ基、シクロアルキルオキシ基、アリールオキシ基、アラルキルオキシ基、アシ
ル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、ハロゲン原子、ニトロ基
、シアノ基、又はアミノ基を示す。p1及びp2は同一又は異なって、0～4の整数を示す。q1
及びq2は同一又は異なって、0～4の整数を示す。］
で表されるジオール化合物を含むジオール成分を重合成分とする、項１又は２に記載の発
光材料組成物。
【００１５】
　項４．前記フルオレンポリエステル樹脂が、一般式（2）：
【００１６】

【化２】

【００１７】
［式中、Rcは2価の基を示す。］
で表されるジカルボン酸化合物を含むジカルボン酸成分を重合成分とする、項１～３のい
ずれか1項に記載の発光材料組成物。
【００１８】
　項５．前記フルオレンポリエステル樹脂が、一般式（3）：
【００１９】



(5) JP 2019-172966 A 2019.10.10

10

20

30

40

50

【化３】

【００２０】
［式中、Z1及びZ2は同一又は異なって、芳香族炭化水素環を示す。A1及びA2は同一又は異
なって、アルキレン基を示す。Ra1、Ra2、Rb1及びRb2は同一又は異なって、炭化水素基、
アルコキシ基、シクロアルキルオキシ基、アリールオキシ基、アラルキルオキシ基、アシ
ル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、ハロゲン原子、ニトロ基
、シアノ基、又はアミノ基を示す。Rcは2価の基を示す。p1及びp2は同一又は異なって、0
～4の整数を示す。q1及びq2は同一又は異なって、0～4の整数を示す。］
で表される繰り返し単位を有するポリエステル樹脂である、項１～４のいずれか1項に記
載の発光材料組成物。
【００２１】
　項６．前記Rcがアルキレン基、アルケニレン基、シクロアルキレン基、又はアリーレン
基である、項４又は５に記載の発光材料組成物。
【００２２】
　項７．前記有機発光材料の含有量が、前記フルオレンポリエステル100質量部に対して0
.01～30質量部である、項１～６のいずれか1項に記載の発光材料組成物。
【００２３】
　項８．項１～７のいずれか1項に記載の発光材料組成物を含有する、光波長変換材料。
【００２４】
　項９．項１～７のいずれか1項に記載の発光材料組成物又は項８に記載の光波長変換材
料を用いた成形品。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、高い輝度を有しつつ耐光性を向上させた発光材料組成物を提供するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】実施例（実施例1及び3並びに比較例1及び2）における光強度の試験結果を示すグ
ラフである。
【図２】実施例（実施例1及び2並びに比較例1）における光強度の試験結果を示すグラフ
である。
【図３】実施例における耐光性試験の概要を示す図である。
【図４】実施例における耐光性試験の試験結果を示す発光スペクトルである。
【図５】実施例における耐光性試験の試験結果（発光強度の維持率）を示すグラフである
。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　本明細書において、「含有」は、「含む（comprise）」、「実質的にのみからなる（co
nsist essentially of）」、及び「のみからなる（consist of）」のいずれも包含する概
念である。本明細書において、数値範囲をA～Bで表記する場合、A以上B以下を示す。
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【００２８】
　本発明の発光材料組成物は、有機発光材料及びフルオレンポリエステル樹脂を含有する
。
【００２９】
　１．有機発光材料
　本発明において使用できる有機発光材料としては、有機蛍光材料及び有機りん光材料の
いずれも採用できる。このような有機発光材料としては、特に制限されない。
【００３０】
　例えば、有機発光材料として遷移金属錯体を用いる場合、遷移金属錯体を構成する遷移
金属は、例えば、ユウロピウム、イリジウム、オスミウム、白金、サマリウム、スカンジ
ウム、イットリウム、ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジム、ガドリニウム、テ
ルビウム、ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウム、イッテルビウム、ルテ
チウム、ルテニウム等が挙げられる。なかでも、光強度の観点からは、イリジウム、オス
ミウム、白金、ランタン、セリウム、ルテニウム等が好ましい。
【００３１】
　また、遷移金属錯体を構成する配位子としては、例えば、1,10-フェナントロリン（Phe
n）、2,2’-ビピリジル、2-フェニルピリジン（ppy）、2-(p-トリル)ピリジン（mppy）、
2-ベンゾ[b]チオフェン-2-イルピリジン（btp）、2,2’,6,2’’-ターピリジン、4.7-ジ
フェニル-1,10-フェナントロリン、2-(2-ピリジル)ベンゾイミダゾール、トリフェニルホ
スフィンオキシド（TPPO）、トリ-n-ブチルホスフィンオキシド、トリ-n-オクチルホスフ
ィンオキシド、トリ-n-ブチルホスフェート（TBP）、ジフェニルメチルホスフィン（PPh2
Me）、ジメチルフェニルホスフィン（PPhMe2）、アセチルアセトン（acac）、ヘキサフル
オロアセチルアセトン（HFA）、1-(2-テノイル)-3,3,3-トリフルオロアセトン（TTFA）、
2-フェニルキノリン（2-phq）、2-(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イル)イソキノリン（
flq）、1-(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イル)イソキノリン（fliq）、1-フェニルイソ
キノリン（piq）、1,3-ジフェニル-1,3-プロパンジオン（DBM）、1-フェニル-3-メチルベ
ンゾイミダゾリン-2-イリデン（Pmb）、3-トリフルオロメチル-5-(4-tert-ブチルピリジ
ル)-1,2,4-トリアゾネート（bpftz）、3-トリフルオロメチル-5-(2-ピリジル)ピラゾネー
ト（fppz）、4,4,4-トリフルオロ-1-(2-チエニル)-1,3-ブタンジオン（TTA）等が挙げら
れる。これらの配位子は、単独で使用することもでき、2種以上を組合せて用いることも
できる。
【００３２】
　有機発光材料としては、特に制限されないが、緑色発光又は赤色発光の有機発光材料を
使用することが好ましい。このような有機発光材料としては、例えば、トリ-n-ブチルホ
スフェート（TBP）及び1-(2-テノイル)-3,3,3-トリフルオロアセトン（TTFA）のユウロピ
ウム(III)錯体、(1,10-フェナントロリン)トリス[4,4,4-トリフルオロ-1-(2-チエニル)-1
,3-ブタンジオナト]ユウロピウム（III）（Eu(TTA)3Phen）、トリス(1,3-ジフェニル-1,3
-プロパンジオナト)(モノフェナントロリン)ユウロピウム(III)（Eu(DBM)3(Phen)）、ト
リス[1-(2-テノイル)-3,3,3-トリフルオロアセトナト](モノフェナントロリン)ユウロピ
ウム(III)（Eu(TTFA)3(Phen)）、(ビス(トリフェニルホスフィンオキシド))(トリス(ヘキ
サフルオロアセチルアセトナト))ユウロピウム(III)（Eu(HFA)3(TPPO)2）等のユウロピウ
ム錯体；トリス(2-フェニルピリジナト)イリジウム(III)（Ir(ppy)3）、ビス(2-フェニル
ピリジナト)(アセチルアセトナト)イリジウム(III)（Ir(ppy)2(acac)）、トリス[2-(p-ト
リル)ピリジナト]イリジウム(III)（Ir(mppy)3）、ビス[(4,6-ジフルオロフェニル)ピリ
ジナト-N,C2’]ピコリネートイリジウム(III)（FIrPic）、ビス(4’,6’-ジフルオロフェ
ニルポリジナト)テトラキス(1-ピラゾイル)ボレートイリジウム(III)（Fir6）、トリス(1
-フェニル-3-メチルベンゾイミダゾリン-2-イリデン-C,C2’)イリジウム(III)（Ir(Pmb)3
）、ビス(2,4-ビフルオロフェニルピリジナト)(5-(ピリジン-2-イル)-1H-テトラゾネート
)イリジウム(III)（FIrN4）、ビス(2-ベンゾ[b]チオフェン-2-イルピリジン)(アセチルア
セトナト)イリジウム(III)（Ir(btp)2(acac)）、トリス(1-フェニルイソキノリン)イリジ
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ウム(III)（Ir(piq)3）、トリス(1-フェニルイソキノリン)(アセチルアセトナト)イリジ
ウム(III)（Ir(piq)2(acac)）、ビス[1-(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イル)イソキノ
リン](アセチルアセトナト)イリジウム(III)（Ir(fliq)2(acac)）、ビス[2-(9,9-ジメチ
ル-9H-フルオレン-2-イル)イソキノリン](アセチルアセトナト)イリジウム(III)（Ir(flq
)2(acac)）、トリス(2-フェニルキノリン)イリジウム(III)（Ir(2-phq)3）、トリス(2-フ
ェニルキノリン)(アセチルアセトナト)イリジウム(III)（Ir(2-phq)2(acac)）等のイリジ
ウム錯体；ビス(3-トリフルオロメチル-5-(2-ピリジル)ピラゾネート)(ジメチルフェニル
ホスフィン)オスミウム（Os(fppz)2(PPhMe2)2）、ビス(3-トリフルオロメチル)-5-(4-ter
t-ブチルピリジル)-1,2,4-トリアゾネート)(ジフェニルメチルホスフィン)オスミウム（O
s(bpftz)2(PPh2Me)2）等のオスミウム錯体；アセチルアセトナト白金(II)、ビス(2,4-ペ
ンタンジオナト)白金(II)、ビス(トリ-tert-ブチルホスフィン)白金(0)、cis-ジアンミン
白金(II)ジクロリド、ジクロロ(1,5-シクロオクタジエン)白金(II)、テトラキス(トリフ
ェニルホスフィン)白金(0)、5,10,15,20-テトラフェニルテトラベンゾポリフィリン白5,1
0,15,20-テトラフェニルテトラベンゾポリフィリン白等や、特開２００８－２２２６３５
号公報に記載の白金錯体等が挙げられる。
【００３３】
　また、上記した金属錯体以外にも、キナクリドン、N,N’-ジメチルキナクリドン、N,N
’-ジブチルキナクリドン、5,12-ジブチル-1,3,8,10-テトラメチルキナクリドン、2,6-ビ
ス(ジフェニルアミノ)-アントラキノン、9,10-ビス(N-(m-トリル)アニリノ)-アントラセ
ン、9,10-ビス(N-(p-トリル)アニリノ)-アントラセン、9,10-ビス(N,N-ジ(p-トリル)アミ
ノ)-アントラセン、7-(ジメチルアミノ)-4-(トリフルオロメチル)クマリン、7-(ジエチル
アミノ)-4-(トリフルオロメチル)クマリン、クマリン153、3-(2-ベンズイミダゾリル)-7-
(ジエチルアミノ)クマリン、7-(ジエチルアミノ)-3-(1-メチル-2-ベンズイミダゾリル)-
クマリン、3-(2-ベンゾチアゾリル)-7-(ジエチルアミノ)クマリン、クマリン545、クマリ
ン545T等の有機緑色ドーパント；ルブレン、2-[2-[(E)-4-(ジメチルアミノ)スチリル]-6-
メチル-4H-ピラン-4-イリデン]マロノニトリル（DCM）、4-(ジシアノメチレン)-2-メチル
-6-(ジュロリジン-4-イル-ビニル)-4H-ピラン（DCM2）、2-tert-ブチル-4-(ジシアノメチ
レン)-6-[2-(1,1,7,7-テトラメチルジュロリジン-9-イル)ビニル]-4H-ピラン（DCJTB）等
の有機赤色ドーパント等の他、特開２０１７－０５２８６３号公報、特開２０１６－１５
３３８５号公報、再表２０１６／１３３２１８号公報等に記載の有機発光材料を使用する
こともできる。
【００３４】
　これらの有機発光材料は、単独で使用することもでき、2種以上を組合せて用いること
もできる。また、これらの有機発光材料は、公知又は市販品を使用することができる。
【００３５】
　２．フルオレンポリエステル樹脂
　本発明において使用できるフルオレンポリエステル樹脂は、9,9-ビスアリールフルオレ
ン骨格を有するものであり、ジオール成分にフルオレン骨格を有していてもよく、ジカル
ボン酸成分にフルオレン骨格を有していてもよく、またその双方でもよい。
【００３６】
　（２－１）ジオール成分
　ジオール成分として、フルオレン骨格を有するジオール成分を使用する場合、9,9-ビス
（ヒドロキシ(ポリ)アルコキシアリール）フルオレン成分を使用することが好ましい。こ
のような9,9-ビス（ヒドロキシ(ポリ)アルコキシアリール）フルオレン成分としては、特
に制限されないが、一般式（1）：
【００３７】
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【化４】

【００３８】
［式中、Z1及びZ2は同一又は異なって、芳香族炭化水素環を示す。A1及びA2は同一又は異
なって、アルキレン基を示す。Ra1、Ra2、Rb1及びRb2は同一又は異なって、炭化水素基、
アルコキシ基、シクロアルキルオキシ基、アリールオキシ基、アラルキルオキシ基、アシ
ル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、ハロゲン原子、ニトロ基
、シアノ基、又はアミノ基を示す。p1及びp2は同一又は異なって、0～4の整数を示す。q1
及びq2は同一又は異なって、0～4の整数を示す。］
で表されるジオール化合物であることが好ましい。
【００３９】
　一般式（1）において、Z1及びZ2で示される芳香族炭化水素環としては、例えば、ベン
ゼン環の他、縮合多環式芳香族炭化水素環、環集合炭化水素環等も採用することができる
。縮合多環式芳香族炭化水素環としては、例えば、縮合二環式炭化水素環（インデン環、
ナフタレン環等のC8-20縮合二環式炭化水素環、特にC10-16縮合二環式炭化水素環）、縮
合三環式炭化水素環（アントラセン環、フェナントレン環等のC12-30縮合三環式炭化水素
環）等の縮合二～四環式炭化水素環等が挙げられる。環集合炭化水素環としては、例えば
、ビフェニル環、テルフェニル環、ビナフチル環等のビ又はテルC6-10アレーン環等が挙
げられる。なかでも、転化率よくフルオレンポリエステル樹脂を合成することができると
ともに、得られる発光材料組成物の輝度、耐光性をより向上させることができる観点から
、ベンゼン環、縮合多環式芳香族炭化水素環等が好ましく、ベンゼン環がより好ましい。
なお、Z1及びZ2は同一でも異なっていてもよいが、同一であるほうが、フルオレンポリエ
ステル樹脂を合成しやすい。
【００４０】
　一般式（1）において、A1及びA2で示されるアルキレン基としては、C1-8アルキレン基
が好ましく、C2-6アルキレン基がより好ましい。具体的には、エチレン基、1,2-プロピレ
ン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、エチルエチレン基、1,2-ジメチルエチレン基
、ペンタメチレン基等が挙げられる。なお、A1及びA2は同一でも異なっていてもよいが、
同一であるほうが、フルオレンポリエステル樹脂を合成しやすい。
【００４１】
　なお、前記一般式（1）において、-O-A1-OH基及び-O-A2-OH基の置換位置は、特に限定
されず、環Z1及びZ2の適当な置換位置に置換することができる。例えば、-O-A1-OH基及び
-O-A2-OH基は、Z1及びZ2がベンゼン環である場合、ベンゼン環の2～6位に置換することが
でき、4位に置換しているのが好ましい。
【００４２】
　一般式（1）において、Ra1、Ra2、Rb1及びRb2で示される炭化水素基としては、アルキ
ル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基等が挙げられる。
【００４３】
　アルキル基としては、C1-8アルキル基が好ましく、C1-4アルキル基がより好ましい。具
体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、n-ブチル基、イソブチル
基、sec-ブチル基、tert-ブチル基等が挙げられる。このアルキル基は、さらに1～3個の
置換基で置換されていてもよい。このアルキル基の置換基としては、例えば、後述の炭化
水素基（シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基等）、後述のアルコキシ基、後述
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のシクロアルキルオキシ基、後述のアリールオキシ基、後述のアラルキルオキシ基、後述
のアシル基、後述のハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基等が挙げられる。
【００４４】
　シクロアルキル基としては、C5-10シクロアルキル基が好ましく、C5-8シクロアルキル
基がより好ましく、C5-6シクロアルキル基がさらに好ましい。具体的には、シクロペンチ
ル基、シクロヘキシル基等が挙げられる。このシクロアルキル基は、さらに1～3個の置換
基で置換されていてもよい。このシクロアルキル基の置換基としては、例えば、前記又は
後述の炭化水素基（アルキル基、アリール基、アラルキル基等）、後述のアルコキシ基、
後述のシクロアルキルオキシ基、後述のアリールオキシ基、後述のアラルキルオキシ基、
後述のアシル基、後述のハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基等が挙げられる。
【００４５】
　アリール基としては、C6-10アリール基が好ましい。具体的には、フェニル基、アルキ
ルフェニル基（アルキル：前記したもの；トリル基（o-トリル基、m-トリル基、p-トリル
基等）、ジメチルフェニル基（キシリル基等））、ナフチル基等が挙げられる。このアリ
ール基は、さらに1～3個の置換基で置換されていてもよい。このアリール基の置換基とし
ては、例えば、前記又は後述の炭化水素基（アルキル基、アリール基、アラルキル基等）
、後述のアルコキシ基、後述のシクロアルキルオキシ基、後述のアリールオキシ基、後述
のアラルキルオキシ基、後述のアシル基、後述のハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基等が
挙げられる。
【００４６】
　アラルキル基としては、C7-14アラルキル基が好ましい。具体的には、前述したアリー
ル基を有するアルキル基が挙げられる。より具体的には、ベンジル基、フェネチル基等が
挙げられる。このアラルキル基は、さらに1～3個の置換基で置換されていてもよい。この
アラルキル基の置換基としては、前記の炭化水素基（アルキル基、シクロアルキル基、ア
リール基等）、後述のアルコキシ基、後述のシクロアルキルオキシ基、後述のアリールオ
キシ基、後述のアラルキルオキシ基、後述のアシル基、後述のハロゲン原子、ニトロ基、
シアノ基等が挙げられる。
【００４７】
　一般式（1）において、Ra1、Ra2、Rb1及びRb2で示されるアルコキシ基としては、C1-8
アルコキシ基が好ましく、C1-6アルコキシ基がより好ましい。具体的には、メトキシ基、
エトキシ基、プロポキシ基、n-ブチルオキシ基、イソブチルオキシ基、sec-ブチルオキシ
基、tert-ブチルオキシ基等が挙げられる。このアルコキシ基は、さらに1～3個の置換基
で置換されていてもよい。このアルコキシ基の置換基としては、例えば、前記の炭化水素
基（アルキル基、シクロアルキル基、アリール基等）、後述のシクロアルキルオキシ基、
後述のアリールオキシ基、後述のアラルキルオキシ基、後述のアシル基、後述のハロゲン
原子、ニトロ基、シアノ基等を挙げることができる。
【００４８】
　一般式（1）において、Ra1、Ra2、Rb1及びRb2で示されるシクロアルキルオキシ基とし
ては、C5-10シクロアルキルオキシ基が好ましい。具体的には、シクロヘキシルオキシ基
等が例示できる。このシクロアルキルオキシ基は、さらに1～3個の置換基で置換されてい
てもよい。このシクロアルキルオキシ基の置換基としては、例えば、前記の炭化水素基（
アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基等）、前記のアルコキシ基、
後述のアリールオキシ基、後述のアラルキルオキシ基、後述のアシル基、後述のハロゲン
原子、ニトロ基、シアノ基等を挙げることができる。
【００４９】
　一般式（1）において、Ra1、Ra2、Rb1及びRb2で示されるアリールオキシ基としては、
前述したアリール基を有するC6-10アリールオキシ基が好ましい。具体的には、フェノキ
シ基等が挙げられる。このアリールオキシ基は、さらに1～3個の置換基で置換されていて
もよい。このアリールオキシ基の置換基としては、例えば、前記の炭化水素基（アルキル
基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基等）、前記のアルコキシ基、前記のシ



(10) JP 2019-172966 A 2019.10.10

10

20

30

40

50

クロアルキルオキシ基、後述のアラルキルオキシ基、後述のアシル基、後述のハロゲン原
子、ニトロ基、シアノ基等が挙げられる。
【００５０】
　一般式（1）において、Ra1、Ra2、Rb1及びRb2で示されるアラルキルオキシ基としては
、前述したアリール基と前述したアルキルオキシ基を有するC7-14アラルキルオキシ基が
好ましい。具体的には、ベンジルオキシ基、フェネチルオキシ基等が挙げられる。このア
ラルキルオキシ基は、さらに1～3個の置換基で置換されていてもよい。このアラルキルオ
キシ基の置換基としては、例えば、前記の炭化水素基（アルキル基、シクロアルキル基、
アリール基、アラルキル基等）、前記のアルコキシ基、前記のシクロアルキルオキシ基、
前記のアリールオキシ基、後述のアシル基、後述のハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基等
が挙げられる。
【００５１】
　一般式（1）において、Ra1、Ra2、Rb1及びRb2で示されるアシル基としては、C1-6アシ
ル基が好ましい。具体的には、アセチル基、プロピオニル基等が挙げられる。このアシル
基は、1～3個の置換基でさらに置換されていてもよい。このアシル基の置換基としては、
例えば、前記の炭化水素基（アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基
等）、前記のアルコキシ基、前記のシクロアルキルオキシ基、前記のアリールオキシ基、
前記のアラルキルオキシ基、後述のハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基等が挙げられる。
【００５２】
　一般式（1）において、Ra1、Ra2、Rb1及びRb2で示されるアルコキシカルボニル基とし
ては、前述したアルコキシ基を有するアルコキシカルボニル基が挙げられる。
【００５３】
　一般式（1）において、Ra1、Ra2、Rb1及びRb2で示されるアリールオキシカルボニル基
としては、前述したアリールオキシ基を有するアリールオキシカルボニル基が挙げられる
。
【００５４】
　一般式（1）において、Ra1、Ra2、Rb1及びRb2で示されるハロゲン原子としては、例え
ば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等が挙げられる。
【００５５】
　一般式（1）において、Ra1、Ra2、Rb1及びRb2で示されるアミノ基としては、前記の炭
化水素基（アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基等）、前記のアル
コキシ基、前記のシクロアルキルオキシ基、前記のアリールオキシ基、前記のアラルキル
オキシ基、前記のアシル基、前記のハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基等の1～3個の置換
基を有し得る。アミノ基としては、具体的には、アミノ基の他、ジメチルアミノ基等のジ
アルキルアミノ基等が挙げられる。
【００５６】
　これらのなかでも、Ra1、Ra2、Rb1及びRb2としては、後述するジカルボン酸成分との重
合効率、輝度改善効果、耐光性改善効果等を考慮して相性のよい置換基を採用することが
好ましい。
【００５７】
　なお、p1が複数（2～4の整数）である場合、複数のRa1は同一でもよいし、異なってい
てもよい。同様に、p2が複数（2～4の整数）である場合、複数のRa2は同一でもよいし、
異なっていてもよい。
【００５８】
　また、異なるベンゼン環に置換したRa1とRa2とは同一でもよいし、異なっていてもよい
。また、Ra1及びRa2の結合位置（置換位置）は、特に限定されず、例えば、フルオレン環
の2位、7位等の少なくとも1つが挙げられる。
【００５９】
　一般式（1）において、Ra1及びRa2の置換数であるp1及びp2は同一でも異なっていても
よいが、それぞれ0～4の整数が好ましく、0～2の整数がより好ましく、0又は1がさらに好
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ましく、0が特に好ましい。
【００６０】
　また、q1が複数（2～4の整数）である場合、複数のRb1は同一でもよいし、異なってい
てもよい。同様に、q2が複数（2～4の整数）である場合、複数のRb2は同一でもよいし、
異なっていてもよい。
【００６１】
　また、異なる芳香族炭化水素環に置換したRb1とRb2とは同一でもよいし、異なっていて
もよい。また、Rb1及びRb2の結合位置（置換位置）は、特に限定されない。
【００６２】
　一般式（1）において、Rb1及びRb2の置換数であるq1及びq2は同一でも異なっていても
よいが、それぞれ0～4の整数が好ましく、0～2の整数がより好ましく、0又は1がさらに好
ましく、0が特に好ましい。
【００６３】
　このような条件を満たす一般式（1）で示される化合物としては、特に制限されないが
、転化率よくフルオレンポリエステル樹脂を合成することができるとともに、発光材料組
成物の輝度及び耐光性をより改善することができる観点から、例えば、9,9-ビス(ヒドロ
キシアルコキシフェニル)フルオレン、9,9-ビス(ヒドロキシアルコキシナフチル)フルオ
レン等が挙げられる。
【００６４】
　9,9-ビス(ヒドロキシアルコキシフェニル)フルオレンとしては、例えば、
【００６５】

【化５】

【００６６】
等の9,9-ビス(ヒドロキシ(C2-4アルコキシ)フェニル)フルオレン等が挙げられる。
【００６７】
　また、9,9-ビス(ヒドロキシアルコキシナフチル)フルオレンとしては、例えば、
【００６８】
【化６】
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等の9,9-ビス(ヒドロキシ(C2-4アルコキシ)ナフチル)フルオレン等が挙げられる。
【００７０】
　一般式（1）で示される化合物としては、これらのうち、特に、9,9-ビス(ヒドロキシア
ルコキシフェニル)フルオレンが好ましく、9,9-ビス(ヒドロキシ(C2-4アルコキシ)フェニ
ル)フルオレンがより好ましく、
【００７１】
【化７】

【００７２】
等がさらに好ましい。つまり、ジオール成分がフルオレン骨格を有する場合、9,9-ビス(
ヒドロキシアルコキシフェニル)フルオレン由来の構成単位が好ましく、9,9-ビス(ヒドロ
キシ(C2-4アルコキシ)フェニル)フルオレン由来の構成単位がより好ましく、
【００７３】
【化８】

【００７４】
由来の構成単位がさらに好ましい。
【００７５】
　本発明において、ジカルボン酸成分としてフルオレン骨格を有するジカルボン酸成分を
使用する場合は、ジオール成分は、フルオレン骨格を有さないジオール成分を使用するこ
ともできる。その他のジオール成分としては、例えば、脂肪族ジオール成分（例えば、ア
ルカンジオール、ポリアルカンジオール等の鎖状脂肪族ジオール；シクロアルカンジオー
ル、ジ(ヒドロキシアルキル)シクロアルカン、イソソルバイド等の脂環族ジオール）、芳
香族ジオール成分（例えば、ジヒドロキシアレーン等）、芳香脂肪族ジオール（ジ(ヒド
ロキシC1-4アルキル)C6-10アレーン等）、ビフェノール、ビスフェノール（例えば、ビス
(ヒドロキシフェニル)C1-10アルカン等）等が挙げられる。ジオール成分としてフルオレ
ン骨格を有するジオール成分を使用する場合、全ジオール成分における前記9,9-ビス（ヒ
ドロキシ(ポリ)アルコキシアリール）フルオレン成分の割合は、得られる発光材料組成物
の輝度、耐光性等の観点から、モル比で50～100モル%が好ましく、70～100モル%がより好
ましい。
【００７６】
　（２‐２）ジカルボン酸成分
　ジカルボン酸成分としては、特に制限されないが、例えば、一般式（2）：
【００７７】
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【化９】

【００７８】
［式中、Rcは2価の基を示す。］
で表されるジカルボン酸化合物が挙げられる。
【００７９】
　Rcで示される2価の基としては特に制限はなく、アルキレン基、アルケニレン基、シク
ロアルキレン基、アリーレン基等が挙げられる。つまり、ジカルボン酸成分としては、脂
肪族ジカルボン酸成分（アルカンジカルボン酸成分、不飽和脂肪族ジカルボン酸成分等）
、脂環族ジカルボン酸成分（シクロアルカンジカルボン酸成分、ジ又はトリシクロアルカ
ンジカルボン酸成分、シクロアルケンジカルボン酸成分、ジ又はトリシクロアルケンジカ
ルボン酸等）及び芳香族ジカルボン酸成分（単環式芳香族ジカルボン酸成分、縮合多環式
芳香族ジカルボン酸成分、アリールアレーンジカルボン酸成分、ジアリールアルカンジカ
ルボン酸成分、ジアリールケトンジカルボン酸成分、フルオレン骨格を有するジカルボン
酸成分等）のいずれも使用し得る。つまり、ジカルボン酸成分としては、フルオレン骨格
を有するジカルボン酸成分及びフルオレン骨格を有さないジカルボン酸成分のいずれも採
用できる。
【００８０】
　アルキレン基としては、C1-12アルキレン基が好ましく、C2-10アルキレン基がより好ま
しい。具体的には、メチレン基、エチレン基、エチリデン基、トリメチレン基、プロピレ
ン基、プロパン-2,2-ジイル基、テトラメチレン基、メチルトリメチレン基、エチルエチ
レン基、ジメチルエチレン基等が挙げられる。このアルキレン基は、さらに1～3個の置換
基で置換されていてもよい。このアルキレン基の置換基としては、例えば、前記の炭化水
素基（シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基等）、前記のアルコキシ基、前記の
シクロアルキルオキシ基、前記のアリールオキシ基、前記のアラルキルオキシ基、前記の
アシル基、前記のハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基等が挙げられる。
【００８１】
　アルケニレン基としては、C2-12アルケニレン基が好ましく、C4-10アルケニレン基がよ
り好ましい。具体的には、ビニレン基、ビニリデン基、1-メチルビニレン基、プロペニレ
ン基、1-ブテニレン基、2-ブテニレン基等が挙げられる。このアルケニレン基は、さらに
1～3個の置換基で置換されていてもよい。このアルケニレン基の置換基としては、例えば
、前記の炭化水素基（シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基等）、前記のアルコ
キシ基、前記のシクロアルキルオキシ基、前記のアリールオキシ基、前記のアラルキルオ
キシ基、前記のアシル基、前記のハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基等が挙げられる。
【００８２】
　シクロアルキレン基としては、C4-20シクロアルキレン基が好ましく、C5-16シクロアル
キレン基がより好ましい。具体的には、シクロプロピレン基、シクロブチレン基、シクロ
ペンチレン基、シクロヘキシレン基、デカヒドロナフタレン-2,6-ジイル基、シクロヘキ
セン-1,2-ジイル基等が挙げられる。このシクロアルキレン基は、さらに1～3個の置換基
で置換されていてもよい。このシクロアルキレン基の置換基としては、例えば、前記の炭
化水素基（アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基等）、前記のアル
コキシ基、前記のシクロアルキルオキシ基、前記のアリールオキシ基、前記のアラルキル
オキシ基、前記のアシル基、前記のハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基等が挙げられる。
【００８３】
　アリーレン基としては、C6-20アリーレン基が好ましく、C6-16アリーレン基がより好ま
しい。具体的には、フェニレン基、ナフチレン基、アントラセンジル基、フェナントレン
ジイル基、ビフェニルジイル基、フルオレンジイル基等が挙げられる。このアリーレン基
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は、さらに1～3個の置換基で置換されていてもよい。このアリーレン基の置換基としては
、例えば、前記の炭化水素基（アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル
基等）、前記のアルコキシ基、前記のシクロアルキルオキシ基、前記のアリールオキシ基
、前記のアラルキルオキシ基、前記のアシル基、前記のハロゲン原子、ニトロ基、シアノ
基等が挙げられる。
【００８４】
　このようなジカルボン酸成分のうち、脂肪族ジカルボン酸成分としては、例えば、アル
カンジカルボン酸として、マロン酸、コハク酸、アジピン酸、セバシン酸、デカンジカル
ボン酸等のC3-14アルカンジカルボン酸、特にC4-12アルカンジカルボン酸等が挙げられ、
不飽和脂肪族ジカルボン酸成分として、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等のC4-14ア
ルケンジカルボン酸、特にC6-12アルケンジカルボン酸等が挙げられる。なかでも、脂肪
族ジカルボン酸成分としては、アルカンジカルボン酸が好ましい。
【００８５】
　また、このようなジカルボン酸成分のうち、脂環族ジカルボン酸成分としては、例えば
、シクロアルカンジカルボン酸として、シクロペンタン-1,2-ジカルボン酸、シクロペン
タン-1,3-ジカルボン酸、シクロヘキサン-1,3-ジカルボン酸、シクロヘキサン-1,4-ジカ
ルボン酸等のC6-14シクロアルカンジカルボン酸、特にC7-12シクロアルカンジカルボン酸
等が挙げられ、ジ又はトリシクロアルカンジカルボン酸として、デカリン-2,6-ジカルボ
ン酸、2,3-ノルボルナンジカルボン酸、トリシクロデカンジカルボン酸等のC7-22ジ又は
トリシクロアルカンジカルボン酸、特にC9-18ジ又はトリシクロアルカンジカルボン酸等
が挙げられ、シクロアルケンジカルボン酸として、4-シクロヘキセン-1,2-ジカルボン酸
等のC6-14シクロアルケンジカルボン酸、特にC7-12シクロアルケンジカルボン酸等が挙げ
られ、ジ又はトリシクロアルケンジカルボン酸として、ノルボルナン-5-エン-2,3-ジカル
ボン酸等のC6-14ジ又はトリシクロアルケンジカルボン酸、特にC7-12ジ又はトリシクロア
ルケンジカルボン酸等が挙げられる。
【００８６】
　また、このようなジカルボン酸成分のうち、芳香族ジカルボン酸成分としては、例えば
、単環式芳香族ジカルボン酸として、フタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、アルキル
イソフタル酸（4-メチルイソフタル酸等のC1-4アルキルイソフタル酸等）等のC6-10アレ
ーンジカルボン酸等が挙げられ、縮合多環式芳香族ジカルボン酸として、ナフタレンジカ
ルボン酸（1,5-ナフタレンジカルボン酸、1,6-ナフタレンジカルボン酸、1,7-ナフタレン
ジカルボン酸、1,8-ナフタレンジカルボン酸、2,6-ナフタレンジカルボン酸等）、アント
ラセンジカルボン酸、フェナントレンジカルボン酸等の縮合多環式C10-24アレーンジカル
ボン酸、好ましくは縮合多環式C10-16アレーンジカルボン酸、さらに好ましくは縮合多環
式C10-14アレーンジカルボン酸等が挙げられ、アリールアレーンジカルボン酸として、ビ
フェニルジカルボン酸（2,2’-ビフェニルジカルボン酸、4,4’-ビフェニルジカルボン酸
等）等のC6-10アリールC6-10アレーンジカルボン酸等が挙げられ、ジアリールアルカンジ
カルボン酸として、ジフェニルアルカンジカルボン酸（4,4’-ジフェニルメタンジカルボ
ン酸等）等のジC6-10アリールC1-6アルカンジカルボン酸等が挙げられ、ジアリールケト
ンジカルボン酸として、ジフェニルケトンジカルボン酸（4,4’-ジフェニルケトンジカル
ボン酸等）等のジC6-10アリールケトンジカルボン酸）等が挙げられる。
【００８７】
　なお、芳香族ジカルボン酸成分は、フルオレン骨格を有するジカルボン酸、例えば、9,
9-ビス(カルボキシアルキル)フルオレン［例えば、9,9-ビス(カルボキシメチル)フルオレ
ン、9,9-ビス(2-カルボキシエチル)フルオレン、9,9-ビス(1-カルボキシエチル)フルオレ
ン、9,9-ビス(1-カルボキシプロピル)フルオレン、9,9-ビス(2-カルボキシプロピル)フル
オレン、9,9-ビス(2-カルボキシ-1-メチルエチル)フルオレン、9,9-ビス(2-カルボキシ-1
-メチルプロピル)フルオレン、9,9-ビス(2-カルボキシブチル)フルオレン、9,9-ビス(2-
カルボキシ-1-メチルブチル)フルオレン、9,9-ビス(5-カルボキシペンチル)フルオレン等
の9,9-ビス(カルボキシc1-6アルキル)フルオレン等］、9,9-ビス(カルボキシシクロアル
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キル)フルオレン［例えば、9,9-ビス(カルボキシシクロヘキシル)フルオレン］等であっ
てもよい。このようなフルオレン骨格を有するジカルボン酸（フルオレンジカルボン酸）
は、得られる発光材料組成物の輝度及び耐光性を特に改善することができる。
【００８８】
　なお、ジカルボン酸成分は、遊離のカルボン酸に限らず、前記ジカルボン酸のエステル
形成性誘導体、例えば、エステル、酸ハライド、酸無水物等も包含しており、エステルと
しては、例えば、メチルエステル、エチルエステル等の低級アルキルエステル（好ましく
はC1-4アルキルエステル、より好ましくはC1-2アルキルエステル）等のアルキルエステル
が挙げられ、酸ハライドとしては、酸クロライド等が挙げられる。
【００８９】
　これらのジカルボン酸成分は単独で又は二種以上組み合わせて使用できる。
【００９０】
　ジカルボン酸成分は、芳香族ジカルボン酸成分のみからなるジカルボン酸成分であって
もよい。なお、ジカルボン酸成分全体に対して、芳香族ジカルボン酸成分の割合は、例え
ば、10モル%以上、好ましくは30モル%以上、より好ましくは50モル%以上、特に70モル%以
上であってもよい。
【００９１】
　なお、必要に応じて、3以上のカルボキシ基を有するポリカルボン酸成分（トリメリッ
ト酸、ピロメリット酸等の芳香族ポリカルボン酸又はこれらのエステル形成性誘導体等）
を少量（例えば、ジカルボン酸成分とポリカルボン酸成分との総量を100モル%として10モ
ル%以下、特に0.1～8モル%、さらに0.2～5モル%）使用することもできる。
【００９２】
　フルオレンポリエステル樹脂は、ジオール成分とジカルボン酸成分との反応により調製
でき、例えば、一般式（1）で表されるジオール成分と一般式（2）で表されるジカルボン
酸成分を採用する場合は、一般式（3）：
【００９３】
【化１０】

【００９４】
［式中、Z1、Z2、A1、A2、Ra1、Ra2、Rb1、Rb2、Rc、p1、p2、q1及びq2は前記に同じであ
る。］
で表される繰り返し単位を有するポリエステル樹脂であることが好ましい。特に、フルオ
レンポリエステル樹脂は、一般式（1）で表されるジオール成分と一般式（2）で表される
ジカルボン酸成分を採用する場合、一般式（3）で表される繰り返し単位のみからなるこ
とが好ましい。なお、このようなフルオレンポリエステル樹脂は単独で用いることもでき
、2種以上を組合せて用いることもできる。
【００９５】
　フルオレンポリエステル樹脂の数平均分子量は、通常、10000～150000が好ましく、120
00～100000がより好ましい。フルオレンポリエステル樹脂の数平均分子量は、ゲル浸透ク
ロマトグラフィ（GPC）により測定する。
【００９６】
　以上のようなフルオレンポリエステル樹脂は、公知又は市販品を使用することができる
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。また、合成する場合は、特開２０１１－１６８７２１号公報、特開２０１３－０６４１
１９号公報等に記載の方法等に準拠して合成することができる。
【００９７】
　３．発光材料組成物
　本発明の発光材料組成物は、上記した有機発光材料及びフルオレンポリエステル樹脂を
含有する。この本発明の発光材料組成物において、有機発光材料及びフルオレンポリエス
テル樹脂の含有量については特に制限はないが、有機発光材料の含有量は、輝度及び耐光
性を特に向上させることができる観点から、フルオレンポリエステル100質量部に対して0
.01～30質量部が好ましく、0.1～10質量部がより好ましい。なお、有機発光材料及び／又
はフルオレンポリエステル樹脂を複数種使用する場合は、それぞれの総量が上記範囲内と
なるように調整することが好ましい。
【００９８】
　本発明の発光材料組成物は、樹脂成分としては、上記したフルオレンポリエステル樹脂
のみを使用することもできるし、上記したフルオレンポリエステル樹脂と他の樹脂成分と
を併用することもできる。例えば、上記した有機発光材料及びフルオレンポリエステル樹
脂以外に、樹脂成分として特許文献１にて開示されているような透明（メタ）アクリル樹
脂（特にポリメタクリル酸メチル樹脂；PMMA）等も、本発明の効果を損なわない範囲であ
れば含ませることもできる。このような他の樹脂成分の含有量は、本発明の発光材料組成
物中に、例えば0.1～5質量%、特に0.2～3質量%とすることができる。
【００９９】
　本発明の発光材料組成物は、上記した有機発光材料及びフルオレンポリエステル樹脂以
外にも、各種添加剤を含むことも可能である。このような添加剤としては、例えば、充填
剤又は補強剤、着色剤（染顔料）、導電剤、難燃剤、可塑剤、滑剤、安定剤（酸化防止剤
、紫外線吸収剤、熱安定剤等）、離型剤、帯電防止剤、分散剤、流動調整剤、レベリング
剤、消泡剤、表面改質剤、低応力化剤（シリコーンオイル、シリコーンゴム、各種プラス
チック粉末、各種エンジニアリングプラスチック粉末等）、耐熱性改良剤（硫黄化合物や
ポリシラン等）、炭素材等が挙げられる。これらの添加剤は、単独で用いることもでき、
2種以上を組合せて用いることもできる。
【０１００】
　なお、本発明の発光材料組成物の製造方法は特に制限されないが、有機発光材料の溶液
と、フルオレンポリエステル樹脂の溶液とを混合する方法が簡便である。この場合、本発
明の発光材料組成物は、上記した有機発光材料及びフルオレンポリエステル樹脂を含む溶
液として得ることができる。この際使用できる溶媒としては、取扱い性や相溶性等の観点
から、有機発光材料を溶解させる溶媒と、フルオレンポリエステル樹脂を溶解させる溶液
とを同一の溶媒とすることが好ましい。この場合、フルオレンポリエステル樹脂を溶解さ
せることができる溶媒は限られているため、フルオレンポリエステル樹脂を溶解させるこ
とができる溶媒を使用することが好ましい。このような溶媒としては、具体的には、テト
ラヒドロフラン（THF）等の環状エーテル；クロロホルム等のハロゲン化炭化水素；シク
ロヘキサノン等の環状エーテル；トルエン等の芳香族化合物等が挙げられる。これらの溶
媒は、単独で使用することもでき、2種以上を組合せて使用することもできる。
【０１０１】
　この後、必要に応じて、常法により溶媒を除去することにより、本発明の成形品を製造
することができる。このような成形品は、様々な成形品を採用し得るが、例えば、白色発
光ダイオードの色再現性を改善するための光波長変換シートや、植物の育成を阻害する波
長紫外光を、植物の育成に必要な波長の光へと変換する波長変換フィルター等の光波長変
換材料に適用することができる。また、本発明の発光材料組成物は、輝度及び耐光性を改
善したものであるため、光源として使用することも可能である。成形品は、例えば、射出
成形法、プレス成形、射出圧縮成形法、押出成形法、トランスファー成形法、ブロー成形
法、加圧成形法、キャスティング成形法（特に、溶融キャスト後にプレスを行う溶融プレ
ス法）等を利用して製造することができる。光波長変換シートや波長変換フィルターを得
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る場合、得られた成形体を延伸してもよい。
【実施例】
【０１０２】
　以下に、実施例に基づいて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に
よって限定されるものではない。
【０１０３】
　なお、樹脂としては、以下の材料：
フルオレンポリエステル樹脂FP1：大阪ガスケミカル（株）製OKP4HT-L（ジオール成分が
フルオレン骨格を有する）
フルオレンポリエステル樹脂FP2：大阪ガスケミカル（株）製OKP-1（ジオール成分及びジ
カルボン酸成分の双方がフルオレン骨格を有する）
ポリメタクリル酸メチル樹脂（PMMA）：ナカライテスク製（重合度n= 7000～7500）
を使用した。
【０１０４】
　なお、フルオレンポリエステル樹脂FP1及びFP2の物性を表１に示す。
【０１０５】
【表１】

【０１０６】
　製造例1
　塩化イリジウム（IrCl3・3H2O）0.085g（0.24mmol）と2-フェニルピリジン0.112g（0.7
2mmol）をガラス製三口フラスコに入れエチレングリコール30gを加えてアルゴンガスを通
気しながらマイクロ波（2450MHz）を（株）ジェイ・サイエンス・ラボ製グリーンモチー
フIbを用いて10分間照射した。マイクロ波照射による反応液の温度は190℃であった。こ
の溶液を室温まで冷却し沈殿した黄色い粉体をろ別し、メタノールで洗浄後減圧乾燥して
0.11gのトリス(2-フェニルピリジナト)イリジウム(III)を得た。
【０１０７】
【化１１】
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【０１０８】
　このようにして合成したトリス(2-フェニルピリジナト)イリジウム(III)（Ir(ppy)3）
をテトラヒドロフラン（THF）に溶解させ、1質量%溶液に調整し、1質量%-Ir(ppy)3/THF溶
液を得た。
【０１０９】
　製造例2
　ナカライテスク（株）製の硝酸ユウロピウム(III)（Eu(NO3)3）水溶液からリン酸トリn
-ブチルを用いて抽出したリン酸トリn-ブチルユウロピウム(III)（Eu(TBP)）溶液に対し
て、1質量%のテノイルトリフルオロアセトンを加え、Eu(TBP)(1質量%TTFA)を調製した。
【０１１０】
【化１２】

【０１１１】
　製造例3
　テノイルトリフルオロアセトン（Htta）0.667g（3mmol）とフェナントロリン（Phen）0
.18g（1mmol）とをエタノール15mlに溶解し、1M-NaOH水溶液を滴下してPHを6-7に調整し
た。塩化ユウロピウム六水和物（EuCl3・6H2O）0.366g（1mmol）を蒸留水5mlに溶解し、
上記のHtta及びPhenのエタノール溶液に加えて撹拌した。
【０１１２】
　これに蒸留水100mlを加え、得られた白色懸濁液をウォータバスにて60℃に加温して2時
間撹拌した。遠心分離にて粉体を分離し、さらに水洗、遠心分離を2回繰り返して真空乾
燥機にて120℃2時間乾燥して赤色発光材料[Eu(TTA)3Phen]を得た。
【０１１３】

【化１３】

【０１１４】
　製造例4
　フルオレンポリエステル樹脂FP1（OKP4HT-L）ペレットをテトラヒドロフラン（THF）に
溶解させ、20質量%溶液に調整し、20質量%-OKP4HT-L/THF溶液を得た。
【０１１５】
　製造例5
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　フルオレンポリエステル樹脂FP2ペレットをテトラヒドロフラン（THF）に溶解させ、20
質量%溶液に調整し、20質量%-FP2/THF溶液を得た。
【０１１６】
　製造例6
　ポリメタクリル酸メチル樹脂（PMMA）粉をテトラヒドロフラン（THF）に溶解させ、10
質量%溶液に調整し、10質量%-PMMA/THF溶液を得た。
【０１１７】
　実施例1
　製造例4で得た20%-OKP4HT-L/THF溶液（5g）に対して、樹脂に対してIr(ppy)3が0.5質量
%となるように、製造例1で得た1%-Ir(ppy)3/THF溶液（0.5g）を添加し、0.5質量%-Ir(ppy
)3/OKP4HT-L樹脂液を得た。
【０１１８】
　実施例2
　製造例5で得た20%-FP2/THF溶液（5g）に対して、樹脂に対してIr(ppy)3が0.5質量%とな
るように、製造例1で得た1%-Ir(ppy)3/THF溶液（0.5g）を添加し、0.5質量%-Ir(ppy)3/FP
2樹脂液を得た。
【０１１９】
　比較例1
　製造例6で得た10%-PMMA/THF溶液（10g）に対して、樹脂に対してIr(ppy)3が0.5質量%と
なるように、製造例1で得た1%-Ir(ppy)3/THF溶液（0.5g）を添加し、0.5質量%-Ir(ppy)3/
PMMA樹脂液を得た。
【０１２０】
　実施例3
　製造例4で得た20質量%-OKP4HT-L/THF溶液（5g）に対して、樹脂に対してEu(TBP)(1質量
%TTFA)が2.5質量%となるように、製造例2で得たEu(TBP)(1%TTFA)（0.025g）を添加し、2.
5質量%-Eu(TBP)(1%TTFA)/OKP4HT-L樹脂液を得た。
【０１２１】
　比較例2
　製造例6で得た10質量%-PMMA/THF溶液（10g）に対して、樹脂に対してEu(TBP)(1%TTFA)
が2.5質量%となるように、製造例2で得たEu(TBP)(1%TTFA)（0.025g）を添加し、2.5質量%
- Eu(TBP)(1%TTFA)/PMMA樹脂液を得た。
【０１２２】
　実施例4
　製造例4で得た20質量%-OKP4HT-L/THF溶液（5g）に対して、樹脂に対してEu(TTA)3Phen
が2.5質量%となるように、製造例3で得たEu(TTA)3Phen（0.025g）を添加し、2.5質量%-Eu
(TTA)3Phen/OKP4HT-L樹脂液を得た。
【０１２３】
　実施例5
　製造例5で得た20%-FP2/THF溶液（5g）に対して、樹脂に対してEu(TTA)3Phenが2.5質量%
となるように、製造例3で得たEu(TTA)3Phen（0.025g）を添加し、2.5質量%-Eu(TTA)3Phen
/FP2樹脂液を得た。
【０１２４】
　比較例3
　製造例6で得た10質量%-PMMA/THF溶液（10g）に対して、樹脂に対してEu(TTA)3Phenが2.
5質量%となるように、製造例3で得たEu(TTA)3Phen（0.025g）を添加し、2.5質量%- Eu(TT
A)3Phen/PMMA樹脂液を得た。
【０１２５】
　試験方法
　ポリプロピレン製容器（3.2cmx5.2cm）に、実施例1、実施例2、実施例3、比較例1又は
比較例2で得た樹脂液（実施例1～3は1.9g、比較例1及び2は2.7g使用した）を入れ、フタ
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燥した。フィルムの変形が無い平らな状態で残存溶媒を除去するため、厚さ5mmのシリコ
ーン製の板で挟み込み、オーブンにて80℃で1時間、その後100℃で3時間乾燥させた。得
られたフィルムを蛍光光度計の測定治具にフィットするように切り出した。なお、いずれ
の実施例及び比較例も、樹脂に対する発光材料の濃度を同一にしている。
【０１２６】
　作製したサンプルの膜厚を4点測定し、平均値の近いものを耐光性評価用、残りを比較
用とした。それぞれのサンプルについて励起・発光スペクトルを測定した。測定は、日本
分光（株）製の分光蛍光光度計FP-6500にて行った。なお、背景による散乱影響を排除す
る為、フィルムの背面に黒色のシートを設置し、測定を実施した。この結果を表２及び図
１～２に示す。この結果、有機発光材料とフルオレンポリエステルと併用した場合には、
有機発光材料とPMMAとを併用した場合と比較して光強度が大幅に向上していた。
【０１２７】
【表２】

【０１２８】
　耐光性の評価は、200W水銀キセノンランプを用い、370nm以下の紫外線をカットするフ
ィルター（L37 Super PRO）を装着して光を照射した。概略を図３に示す。図３の左図は
、L37 Super PROを装着した場合の、365nm及び405nmの光を照射した場合の任意の5点にお
いて光を照射した際の照射強度を示す。L37 Super PROは、370nm以下である365nmの光は
効果的に遮蔽し、370nmより大きい405nmの光は遮蔽しないことが理解できる。また、図３
の右図によれば、405nmにおける太陽光の日射強度は約0.8W/m2であることから、今回の試
験において照射した光の強度は太陽光の約165倍の強度である。つまり、太陽光照射時と
比較して極めて厳しい条件下で光照射を行っている。結果を表３～５及び図４～５に示す
。この結果、有機発光材料とフルオレンポリエステルと併用した場合には、有機発光材料
とPMMAとを併用した場合と比較して耐光性が大幅に向上していた。
【０１２９】

【表３】

【０１３０】



(21) JP 2019-172966 A 2019.10.10

10

20

【表４】

【０１３１】
【表５】

【図１】

【図２】

【図３】
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