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最終頁に続く

(54)【発明の名称】 可溶性ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）共役ポリマー

(57)【要約】
本発明は、下記式（Ｉ）で表され、同じであっても異な
っていてもよい、３から３００個の繰り返し単位を含む
可溶性ポリ（アリーレン－オキサジアゾール）ポリマー
およびコポリマーの部類を開示するものである。
【化１】
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【特許請求の範囲】

    【請求項１】  下式

【化１】

（式中、Ａｒｏｍは、式（１）、（２）、（３）および（４）からなる群より選

択される部分であり、

【化２】

（式中、各Ａｒｙは、独立して同じであっても異なっていてもよく、芳香族炭化

水素環およびＣ２＋芳香族複素環からなる群より選択され、

Ｌは、エチニル基および置換または非置換エテニル基からなる群より選択され、

各Ｒは、独立して同じであっても異なっていてもよく、非置換であっても、また

はシアノ、ニトロおよびハロゲンからなる群より選択される置換基により置換さ

れていてもよく、水素、アリール、アルキルアリール、アリールアルキルおよび

アルキルからなる群より選択され、前記アルキルの－ＣＨ２－単位は置換されて

いないか、またはその１個または複数個の－ＣＨ２－単位が、－Ｏ－、－Ｓ－、

Ｃ２－１４アリールおよび－ＮＲ’－（式中、各Ｒ’は独立して同じであっても

異なっていてもよく、Ｃ１－１００飽和非環式ヒドロカルビル基を含む）からな

る群より選択される部分により置換されており、
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各ｘはＲで置換可能なＡｒｙの水素原子の数である）で表され、独立して同じで

あっても異なっていてもよい３から３００個の繰り返し単位を含む共役ポリマー

。

    【請求項２】  各Ｒが１から１００個の炭素原子を含む、好ましくは各Ｒが

１から２０個の炭素原子を含む請求項１に記載のポリマー。

    【請求項３】  各Ｒ’が１から２０個の炭素原子を含む請求項１に記載のポ

リマー。

    【請求項４】  前記芳香族炭化水素環が、フェニル、フルオレニル、ビフェ

ニル、ターフェニル、テトラフェニル、ナフチル、アンスリル、ピレニルおよび

フェナンスリルからなる群より選択される請求項１に記載のポリマー。

    【請求項５】  前記芳香族Ｃ２＋炭化水素環が、チオフェニル、ピロリル、

フラニル、イミダゾリル、トリアゾリル、イソオキサゾリル、オキサゾリル、オ

キサジアゾリル、フラザニル、ピリジル、ビピリジル、ピリダジニル、ピリミジ

ル、ピラジニル、トリアジニル、テトラジニル、ベンゾフラニル、ベンゾチオフ

ェニル、インドリル、イソインダゾリル、ベンズイミダゾリル、ベンゾトリアゾ

リル、ベンズオキサゾリル、キノリル、イソキノリル、シノリル、キナゾリル、

ナフチリジル、フタラジル、フェントリアジル、ベンゾテトラジル、カルバゾリ

ル、ジベンゾフラニル、ジベンゾチオフェニル、アクリジルおよびフェナジルか

らなる群より選択される請求項１に記載のポリマー。

    【請求項６】  Ａｒｏｍが式（３）で表され、前記エテニル基が下式

【化３】

（式中、Ｒ１およびＲ２は、独立して同じであっても異なっていてもよく、水素

、シアノ、ニトロ、ハロゲン、Ｃ１－２０アルキルおよびＣ２＋アリールからな

る群より選択される）である請求項１に記載のポリマー。

    【請求項７】  ２０から３００個の繰り返し単位を含む請求項１に記載のポ
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リマー。

    【請求項８】  Ａｒｏｍが式（４）で表される繰り返し単位を含む請求項１

に記載のポリマー。

    【請求項９】  前記ポリマーが、式（１）、（２）、（３）のうちの１つま

たは複数のＡｒｏｍを有する繰り返し単位と、式（４）のＡｒｏｍを有する繰り

返し単位とを含有し、式（１）、（２）、（３）のうちの１つまたは複数のＡｒ

ｏｍを有する繰り返し単位対式（４）のＡｒｏｍを有する繰り返し単位の比が約

０．１：１から約１０：１である請求項１に記載のポリマー。

    【請求項１０】  ヒドラジド末端基が安息香酸でキャップされている請求項

１に記載のポリマー。

    【請求項１１】  カルボキシ末端基がベンゾヒドラジドでキャップされてい

る請求項１に記載のポリマー。

    【請求項１２】  （ｉ）ヒドラジン塩と、酸性反応媒体とジカルボン酸とを

含む反応混合物を提供する工程であって、前記ジカルボン酸は独立して同じであ

っても異なっていてもよく、式（１’）、（２’）、（３’）および（４’）

【化４】

（式中、各Ａｒｙは、独立して同じであっても異なっていてもよく、芳香族炭化

水素環およびＣ２＋芳香族複素環からなる群より選択され、

Ｌは、エチニル基および置換または非置換エテニル基からなる群より選択され、

各Ｒは、独立して同じであっても異なっていてもよく、非置換であっても、また
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はシアノ、ニトロおよびハロゲンからなる群より選択される置換基により置換さ

れていてもよく、水素、アリール、アルキルアリール、アリールアルキルおよび

アルキルからなる群より選択され、前記アルキルの－ＣＨ２－単位は置換されて

いないか、またはその１個または複数個の－ＣＨ２－単位が、－Ｏ－、－Ｓ－、

Ｃ２－１４アリールおよび－ＮＲ’－（式中、各Ｒ’は独立して同じであっても

異なっていてもよく、Ｃ１－１００飽和非環式ヒドロカルビル基を含む）からな

る群より選択される部分により置換されており、

各ｘはＲで置換可能なＡｒｙの水素原子の数である）のうちの１つで表される、

工程と、

（ｉｉ）前記ヒドラジン塩と前記ジカルボン酸を重合させる工程と、

  （ｉｉｉ）共役ポリマーを回収する工程と

を含むポリマーの調製方法。

    【請求項１３】  前記ヒドラジン塩が、ヒドラジン塩酸塩、ヒドラジン硫酸

塩およびそれらの混合物からなる群より選択される請求項１２に記載の方法。

    【請求項１４】  前記酸性反応媒体が、有機酸、無機酸およびそれらの混合

物からなる群より選択される請求項１２に記載の方法。

    【請求項１５】  前記酸性反応媒体が発煙硫酸を含む請求項１２に記載の方

法。

    【請求項１６】  前記酸性反応媒体が、メチル硫酸と少なくとも約４重量％

の五酸化リンとの溶液を含む請求項１２記載の方法。

    【請求項１７】  前記ジカルボン酸対前記ヒドラジン塩のモル比が少なくと

も約１：１である請求項１２に記載の方法。

    【請求項１８】  前記重合工程が約１２時間未満にわたって実施される請求

項１２に記載の方法。

    【請求項１９】  前記重合工程が約１１０℃未満の温度で実施される請求項

１２に記載の方法。

    【請求項２０】  前記反応混合物中のジカルボン酸の濃度が約２０ミリモル

／ｌから約１５０ミリモル／ｌである請求項１２に記載の方法。

    【請求項２１】  前記ジカルボン酸が、式（４’）の少なくとも１種のジカ
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ルボン酸と、式（１’）、（２’）および（３’）の少なくとも１種のジカルボ

ン酸との混合物を含む請求項１２に記載の方法。

    【請求項２２】  式（４’）のジカルボン酸対式（１’）、（２’）および

（３’）のジカルボン酸のモル比が約０．１：１から約１０：１である請求項２

１に記載の方法。

    【請求項２３】  請求項１から１１のいずれか１項または複数項に記載のポ

リマーを含むダイオード。
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【発明の詳細な説明】

      【０００１】

    （発明の分野）

  本発明は、エレクトロルミネッセント、可溶性の、共役ポリ（アリール－オキ

サジアゾール）ホモポリマーおよびランダムコポリマー、およびその調製方法を

開示する。このポリマーは、１種または複数種のジカルボン酸をヒドラジン塩と

重合させることにより調製される。このポリマーは、エレクトロルミネッセント

装置、ダイオード、光電池などに用いられる可能性がある。

      【０００２】

    （発明の背景）

  半導体（共役）ポリマーは、１９９０年代初頭から発光ディスプレイに用いる

エレクトロルミネッセント材料として研究されてきた。かかる発光ポリマーディ

スプレイは、低操作電圧での高輝度、軽量、薄型および低電力消費を含む数多く

の利点を与える。可溶性半導体ポリマーの使用により可能となる比較的単純な加

工は、低コスト、大量生産につながる。

      【０００３】

  高効率の安定な発光装置に用いられる共役ポリマーの必要条件には、高い光ル

ミネッセンス（ＰＬ）効率、良好なフィルム形成能力、良好な熱安定性およびバ

ランスの取れたキャリア注入および移動が含まれる。

      【０００４】

  高い光ルミネッセンス（ＰＬ）効率：有効なルミネッセントポリマー媒体にお

いて、非放射性再結合よりも放射性再結合が好ましい。１０％を超えるＰＬ効率

が好ましく、２５％を超えるＰＬ効率がより好ましく、５０％を超えるＰＬ効率

がさらに好ましい。

      【０００５】

  良好なフィルム形成能力：発光ポリマーは高分子量でなければならない。例え

ば、スピン鋳造により溶液から加工することによって、高品質のピンホールのな

いフィルムに鋳造できるポリマーが好ましい。溶液加工性は、アルキルまたはア

ルコキシ基のような可撓性のある側鎖を共役ポリマーの骨格に導入することによ
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り達成することができる。重合化学は、高分子量を達成するという目的に合うも

のを選ぶべきである。

      【０００６】

  良好な熱安定性：良好な熱安定性を確保するために、ポリマーは高ガラス遷移

温度（Ｔｇ）を有するように設計すべきである。

      【０００７】

  バランスの取れたキャリア注入および移動：高効率発光ダイオード（ＬＥＤ）

は、バランスの取れたキャリア注入と移動を必要とする。理想的には、アノード

の正孔とカソードの電子の注入は等しく、ポリマー中の電子と正孔の移動性は等

しくあるべきである。これらの条件を実現するには、特定の電子吸引（および／

または電子供与）基をポリマーに組み込んで電子（および／または正孔）注入を

改善すべきである。

      【０００８】

  これまでにいくつかの部類のルミネッセントポリマーが当業界において開示さ

れてきた。これらには、例えば、ポリ［１，４－フェニレンビニレン］（すなわ

ち「ＰＰＶ」）（Ｊ．Ｈ．Ｂｕｒｒｏｕｇｈｓ，Ｄ．Ｄ．Ｃ．Ｂｒａｄｌｅｙ，

Ａ．Ｒ．Ｂｒｏｗｎ，Ｒ．Ｎ．Ｍａｒｋｓ，Ｋ．Ｍａｃｋａｙ，Ｒ．Ｈ．Ｆｒｉ

ｅｎｄ，Ｐ．Ｌ．ＢｕｒｎｓおよびＡ．Ｂ．Ｈｏｌｍｅｓ、Ｎａｔｕｒｅ３４７

、５３９（１９９０年））、（２－メトキシ－５－２’－エチルヘキシルオキシ

）－ＰＰＶ（すなわち「ＭＥＨ－ＰＰＶ」）のようなＰＰＶの可溶性誘導体（米

国特許第５，１８９，１３６号）、アリール置換ＰＰＶ（ＷＯ第９８／２７１３

６号）およびＰＰＶコポリマー（ＥＰ第５４４７９５号、ＷＯ第９８／０４６１

０号、Ｈ．Ｂｅｃｋｅｒ，Ｈ．Ｓｐｒｅｉｔｚｅｒ，Ｙ．Ｃａｏ，Ａｄｖ．Ｍａ

ｔｅｒ．１２（１），４２（２０００年））が含まれる。ポリチオフェンの可溶

性誘導体、例えば、ポリ（３－アルキルチオフェン）もまた当業界において知ら

れている（Ｄ．Ｂｒａｕｎ，Ｇ．Ｇｕｓｔａｆｓｓｏｍ，Ｄ．Ｍｃｂｒａｎｃｈ

，Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．７２，５６４（１９９２年））。これらのポリマー

の光ルミネッセントスペクトルは、典型的に、緑から赤の範囲の光の可視スペク

トル領域にある。商業製品にとって十分な寿命を有する発光ディスプレイにこれ
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らの材料を用いることに向けて著しい進歩がなされた（米国特許第５，７９８，

１７０号、Ｉ．Ｐａｒｋ，Ｙ．ＣａｏおよびＣ．Ｙ．Ｙａｎｇ，Ｊ．Ａｐｐｌ．

Ｐｈｙｓ．８５（４），２４４１（１９９９年））。

      【０００９】

  フルカラーディスプレイ用途については、青色発光材料が求められている。長

いＥＬ寿命を有する、効率的な青色発光エレクトロルミネッセント（ＥＬ）ポリ

マーを求めて調査が進行中である。既に設計され合成されている完全共役および

部分共役ポリマーの中で、わずかに限られた数のみが安定な青色ＥＬ発光の見込

みを示した。アルキル置換フルオレンのポリマーおよびオリゴマーがいくつかの

グループにより開示されてきた。福田らは、モノマーを過剰の、塩化第二鉄のよ

うな酸化金属塩で処理することにより９－アルキル化ポリフルオレンを調製した

（福田ら、Ｊａｐａｎｅｓｅ  Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．２８，１４３３－１４

３５（１９８９年））。この方法では、重合中に架橋反応および誤結合反応が起

こり、高い多分散性の低分子量ポリマーが得られた。Ｐｅｉらは、ジブロモフル

オレンをモノマーとして用いた極性アルキル置換基を含有するポリフルオレンを

開示した（米国特許第５，９００，３２７号）。残念なことに、この方法を用い

て得られたポリマーの分子量は低い。Ｅ．Ｐ．Ｗｏｏらは、アルキル置換フルオ

レンのポリマーおよびオリゴマーを得るのに鈴木カップリング反応を用いた（米

国特許第５，７７７，０７０号および米国特許第５，７０８，１３０号）。見込

みのある寿命を有する緑および赤ポリフルオレン系ＬＥＤ装置について比較的高

いＥＬ効率が得られたが、青色ＬＥＤについては同様の結果は報告されていない

（Ｗ．Ｗｕら、Ｍｅｅｔｉｎｇ  ｏｆ  ｔｈｅ  Ｓｏｃｉｅｔｙ  ｆｏｒ  Ｉｎ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ  Ｄｉｓｐｌａｙ、１９９９年、カリフォルニア州、サンデ

ィエゴ）。

      【００１０】

  １，３，４－オキサジアゾール環の電子吸引特性の結果として、特定の低分子

量芳香族１，３，４－オキサジアゾール誘導体が電子の注入および移動を促進す

る。これらのオキサジアゾール誘導体は、蒸着法により製造された有機ＬＥＤ装

置に用いられてきた（Ｃ．Ａｄａｃｈｉ．Ｔ．ＴｓｕｔｓｕｉおよびＴ．Ｓａｉ
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ｔｏ，Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．５６，７９９（１９９０年）、Ｃ．Ａｄ

ａｃｈｉ．Ｔ．ＴｓｕｔｓｕｉおよびＴ．Ｓａｉｔｏ，Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌ

ｅｔｔ．５７，５３１（１９９０年）、米国特許第５，６５６，４０１号）。し

かしながら、これらの液晶オキサジアゾールは熱安定性に乏しかった。この装置

を高温にさらすと、再結晶または凝集が起こり、装置の寿命が短くなった（Ｋ．

Ｎａｉｔｏ，Ａ．Ｍｉｕｒａ，Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．９７，６２４０（１９

９３年））。

      【００１１】

  オキサジアゾール基はまた、様々なポリマーの主鎖に組み込まれてきた（Ｑ．

Ｐｅｉ，Ｙ．Ｙａｎｇ，Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．７，１５８６（１９９５年）、

Ｂ．Ｓｃｈｕｌｚ，Ｙ．Ｋａｍｉｎｏｒｚ，Ｌ．Ｂｒｅｈｍｅｒ，Ｓｙｎｔｈ．

Ｍｅｔ．８４（１－３），４４９（１９９７年）、およびＺ．Ｈ．Ｐｅｎｇ，Ｚ

．Ｎ．Ｂａｏ，Ｍ．Ｅ．Ｇａｌｖｉｎ，Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．１０（９），６８

０－６８４（１９９８年））。このグループに報告されたポリマーは、部分的に

のみ共役していたか、または完全に共役していたときは低分子量であった。これ

らのポリマーのうち１種を発光層として用いた場合、ＥＬ量子効率は装置にとっ

ては乏しいものであった。

      【００１２】

  ペンダントとしてオキサジアゾール基を有するポリマーにも同様の問題があっ

た（Ｍ．Ｇｒｅｃｚｍｉｅｌ，Ｐ．Ｐｏｓｃｈ，Ｈ．－Ｗ．Ｓｃｈｍｉｄｔ，Ｐ

．Ｓｔｒｏｈｒｉｅｇｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｓｙｍｐ．１０２，３７１（１９

９６年），Ｚ．Ｂａｏ，Ｚ．Ｐｅｎｇ，Ｍ．Ｅ．ＧａｌｖｉｎおよびＥ．Ａ．Ｃ

ｈａｎｄｒｏｓｓ，Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．１０（５），１２０１（１９９８年

））。

      【００１３】

  このように、高ＰＬ効率、良好なフィルム形成能力、良好な熱安定性を示し、

バランスの取れたキャリア注入および移動に整合した電子構造を有する青色発光

共役ポリマー、さらには可視光発光ポリマーが必要とされている。

      【００１４】
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    （発明の概要）

  本発明は、高ＰＬ効率、良好なフィルム形成能力、良好な熱安定性を示し、バ

ランスの取れたキャリア注入および移動に整合した電子構造を有する青色および

可視光発光ポリマーを提供することにより、従来技術の青色発光共役ポリマーの

欠点を克服するものである。

      【００１５】

  本発明の好ましい実施形態において、下式で表され、独立して同じであっても

異なっていてもよい、３から３００個の繰り返し単位を含む共役ポリマーが提供

される。

      【００１６】

【化５】

      【００１７】

式中、Ａｒｏｍは、式（１）、（２）、（３）および（４）からなる群より選択

される部分であり、

      【００１８】

【化６】
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      【００１９】

各Ａｒｙは、独立して同じであっても異なっていてもよく、芳香族炭化水素環お

よびＣ２＋芳香族複素環からなる群より選択され、Ｌは、エチニル基および置換

または非置換エテニル基からなる群より選択され、各Ｒは、独立して同じであっ

ても異なっていてもよく、非置換であっても、またはシアノ、ニトロおよびハロ

ゲンからなる群より選択される置換基により置換されていてもよく、水素、アリ

ール、アルキルアリール、アリールアルキルおよびアルキルからなる群より選択

され、アルキルのＣＨ２－単位は置換されていないか、またはその１個もしくは

複数個の－ＣＨ２－単位が、－Ｏ－、－Ｓ－、Ｃ２－１４アリールおよび－ＮＲ

’－（式中、各Ｒ’は独立して同じであっても異なっていてもよく、Ｃ１－１０

０飽和非環式ヒドロカルビル基を含む）からなる群より選択される部分により置

換されており、各ｘはＲで置換可能なＡｒｙの水素原子の数である。

      【００２０】

  本発明の更なる実施形態において、各Ｒは１から１００個の炭素原子を含む、

好ましくは１から２０個の炭素原子を含む。各Ｒ’は１から２０個の炭素原子を

含む。芳香族炭化水素環は、フェニル、フルオレニル、ビフェニル、ターフェニ

ル、テトラフェニル、ナフチル、アンスリル、ピレニルおよびフェナンスリルか

ら選択される。芳香族Ｃ２＋炭化水素環は、チオフェニル、ピローリル、フラニ

ル、イミダゾリル、トリアゾリル、イソオキサゾリル、オキサゾリル、オキサジ

アゾリル、フラザニル、ピリジル、ビピリジル、ピリダジニル、ピリミジル、ピ

ラジニル、トリアジニル、テトラジニル、ベンゾフラニル、ベンゾチオフェニル

、インドリル、イソインダゾリル、ベンズイミダゾリル、ベンゾトリアゾリル、

ベンズオキサゾリル、キノリル、イソキノリル、シノリル、キナゾリル、ナフチ

リジル、フタラジル、フェントリアジル、ベンゾテトラジル、カルバゾリル、ジ

ベンゾフラニル、ジベンゾチオフェニル、アクリジルおよびフェナジルから選択

される。Ａｒｏｍが式（３）で表される場合、エテニル基は下式である。

      【００２１】

【化７】
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      【００２２】

式中、Ｒ１およびＲ２は、独立して同じであっても異なっていてもよく、水素、

シアノ、ニトロ、ハロゲン、Ｃ１－２０アルキルおよびＣ２＋アリールから選択

される。

      【００２３】

  本発明の更なる実施形態において、ポリマーは２０から３００個の繰り返し単

位を含む、またはＡｒｏｍが式（４）で表される繰り返し単位を含む。さらに他

の実施形態において、式（１）、（２）、（３）のうちの１つまたは複数のＡｒ

ｏｍを有する繰り返し単位対式（４）のＡｒｏｍを有する繰り返し単位の比は約

０．１：１から約１０：１である。ヒドラジド末端基は安息香酸でキャップされ

ていてもよい。カルボキシ末端基はベンゾヒドラジドでキャップされていてもよ

い。

      【００２４】

  本発明の他の実施形態において、上述のポリマーを調製する方法が提供される

。この方法は、ヒドラジン塩と、酸性反応媒体とジカルボン酸とを含む反応混合

物を提供する工程を含み、ジカルボン酸は独立して同じであっても異なっていて

もよく、式（１’）、（２’）、（３’）および（４’）のうちの１つで表され

る。

      【００２５】

【化８】
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      【００２６】

式中、各Ａｒｙは、独立して同じであっても異なっていてもよく、芳香族炭化水

素環およびＣ２＋芳香族複素環から選択され、Ｌは、エチニル基および置換また

は非置換エテニル基から選択され、各Ｒは、独立して同じであっても異なってい

てもよく、非置換、またはシアノ、ニトロおよびハロゲンからなる群より選択さ

れる置換基により置換されていてもよく、水素、アリール、アルキルアリール、

アリールアルキルおよびアルキルからなる群より選択され、アルキルのＣＨ２－

単位は置換されていないか、またはその１個または複数個の－ＣＨ２－単位が、

－Ｏ－、－Ｓ－、Ｃ２－１４アリールおよび－ＮＲ’－（式中、各Ｒ’は独立し

て同じであっても異なっていてもよく、Ｃ１－１００飽和非環式ヒドロカルビル

基を含む）からなる群より選択される部分により置換されており、各ｘはＲで置

換可能なＡｒｙの水素原子の数である。この方法の残りの工程には、ジカルボン

酸をヒドラジン塩と重合させる工程と、共役ポリマーを回収する工程とが含まれ

る。

      【００２７】

  この方法の更なる実施形態において、ヒドラジン塩は、ヒドラジン塩酸塩、ヒ

ドラジン硫酸塩およびそれらの混合物から選択される。酸性反応媒体は、有機酸

、無機酸およびそれらの混合物から選択してもよい。酸性反応媒体は、発煙硫酸

、メチル硫酸と少なくとも約４重量％の五酸化リンとの溶液を含んでもよい。ジ

カルボン酸対ヒドラジン塩のモル比は少なくとも約１：１であってもよい。重合

工程は、約１２時間未満、または約１１０℃未満の温度で行ってもよい。反応混

合物中のジカルボン酸の濃度は約２０ミリモル／ｌから約１５０ミリモル／ｌで

あってもよい。ジカルボン酸は、式（４’）の少なくとも１種のジカルボン酸と

、式（１’）、（２’）および（３’）の少なくとも１種のジカルボン酸の混合

物を含んでもよい。式（４’）のジカルボン酸対式（１’）、（２’）および（

３’）のジカルボン酸のモル比は約０．１：１から約１０：１であってもよい。

      【００２８】

  本発明のさらに他の実施形態において、アノード層とカソード層と上述したポ

リマー層とを含むエレクトロルミネッセント装置が提供される。アノード層は、
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約４．５ｅＶを超える仕事関数を有する導電材料を含んでもよいし、または金、

銀、ニッケル、銅、セレン、導電性ポリアニリン、導電性ポリピロールおよび導

電性ポリ（エチレンジオキシチオフェン）から選択してもよい。アノード層は、

酸化物化合物、例えば、インジウム－錫－酸化物を含んでもよい。カソード層は

約４．５ｅＶ未満の仕事関数を有する材料を含んでいてもよい、または、アルミ

ニウム、カルシウム、リチウム、セシウム、ユーロピウム、ルビジウム、イット

リウム、マグネシウム、サマリウム、バリウムまたは酸化バリウムから選択して

もよい。

      【００２９】

  好ましい本発明のさらに他の実施形態において、ポリマー層の厚さは約１００

０ｎｍ未満、より好ましくは約２００ｎｍ未満である。アノード層の厚さは約２

０ｎｍから約２００ｎｍであってもよい。カソード層の厚さは約２０ｎｍから約

２００ｎｍであってもよい。装置はさらに、正孔移動層を含んでいてもよく、こ

の正孔移動層はアノード層とポリマー層との間に配置される。正孔移動層はアリ

ールアミンまたはポリビニルカルバゾールを含んでいてもよい。正孔移動層の厚

さは約１００ｎｍ未満であってもよい。エレクトロルミネッセント装置はさらに

、剛性または可撓性形態の、例えば、ガラス、またはポリエステル、ポリスチレ

ン、ポリカーボネート、ポリオレフィンおよびポリエチレンテレフタレートのよ

うな有機ポリマーの支持層を含んでいてもよい。

      【００３０】

  さらに好ましい実施形態において、アノード層は、第１のアノード層と第２の

アノード層とを含み、第２のアノード層は、第１のアノード層とポリマー層との

間に配置され、第２のアノード層は第１のアノード層とは異なる材料を含む。第

２のアノード層の厚さは約５０ｎｍから約３００ｎｍであってもよい。第１のア

ノード層はインジウム－錫－酸化物を含んでいてもよく、第２のアノード層は導

電性ポリアニリン、導電性ポリピロールおよび導電性ポリ（エチレンジオキシチ

オフェン）から選択してもよい。カソード層は、第１のカソード層と第２のカソ

ード層とを含み、第２のカソード層は、第１のカソード層とポリマー層との間に

配置され、第２のカソード層は第１のカソード層とは異なる材料を含む。第２の
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カソード層は、金属、合金および化合物、例えば、フッ化リチウム、酸化ジリチ

ウムおよび酸化バリウムから選択してもよい。第２のカソード層の厚さは約１ｎ

ｍから約５００ｎｍであってもよい。第１のカソード層は、アルミニウムおよび

銀から選択してもよく、第２のカソード層はセシウムおよびバリウムから選択し

てもよい。

      【００３１】

  本発明の更なる実施形態において、上記のポリマーを含んだダイオード、電気

スイッチング装置、薄膜金属／ポリマー／金属装置、電子装置、光学装置および

光電子装置が提供される。

      【００３２】

  本発明のさらに他の実施形態において、上述のポリマーを含んだエレクトロル

ミネッセント装置が提供される。この装置はさらに、約４．５ｅＶ未満の仕事関

数を有する金属または金属合金を含むカソード層を含んでいてもよい。この装置

は、ポリマーを含むポリマー層、およびポリマー層とカソード層との間に配置さ

れた薄い緩衝層も含んでいてもよく、この緩衝層はアルカリフッ化物、アルカリ

土類フッ化物、アルカリ酸化物およびアルカリ土類酸化物から選択される。

      【００３３】

  本発明のさらに他の実施形態において、上述のポリマーを含んだ光電池が提供

される。この装置はさらに、約４．５ｅＶ未満の仕事関数を有する金属または金

属合金を含むカソード層を含んでいてもよい。この電池は、ポリマーを含むポリ

マー層、およびポリマー層とカソード層の間に配置された薄い緩衝層も含み、こ

の緩衝層はアルカリフッ化物、アルカリ土類フッ化物、アルカリ酸化物およびア

ルカリ土類酸化物から選択される。

      【００３４】

  本発明のさらに他の実施形態において、上述のポリマーを含んだ光センシング

装置が提供される。この装置はさらに、約４．５ｅＶ未満の仕事関数を有する金

属または金属合金を含むカソード層を含んでいてもよい。この装置は、ポリマー

を含むポリマー層、およびポリマー層とカソード層との間に配置された薄い緩衝

層も含んでいてもよく、この緩衝層はアルカリフッ化物、アルカリ土類フッ化物
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、アルカリ酸化物およびアルカリ土類酸化物から選択される。

      【００３５】

  本発明の更なる実施形態において、エレクトロルミネッセント装置を作製する

方法が提供される。本方法には、上述のポリマーを提供する工程と、有機溶媒中

のポリマー溶液を調製する工程と、該溶液を基材へ鋳造して、該基材上にポリマ

ー層を形成する工程とが含まれる。有機溶媒は、テトラヒドロフラン、トルエン

、キシレン、テトラクロロエタンおよびそれらの混合物から選ばれる。溶解工程

には、該ポリマーを該溶媒に添加する工程と、透明な溶液が形成されるまで混合

物を攪拌する工程と、該溶液をろ過する工程とが含まれていてもよい。溶解工程

は略室温で実施してもよい。鋳造工程には、スピン鋳造、ディップ鋳造、ドロッ

プ鋳造、フィルム鋳造およびインクジェット印刷から選択される鋳造方法が含ま

れてもよい。鋳造工程には、約４００ｒｐｍから約５，０００ｒｐｍの鋳造速度

で基材上にポリマー溶液をスピン鋳造する工程が含まれてもよい。ポリマー層の

厚さは約３００Åから約５，０００Åであってもよい。

      【００３６】

    （好ましい実施形態の詳細な説明）

  以下の説明および実施例は、本発明の好ましい実施形態を詳細に示すものであ

る。当業者であれば、本発明の範囲に包含される数多くの変形および修正がある

ことを認めるであろう。従って、好ましい実施形態の説明は、本発明の範囲を限

定することを考えるものではない。

      【００３７】

    （フルオレンジカルボン酸の調製）

  好ましい実施形態のポリ（フルオレン－オキサジアゾール）、ポリ（アリール

－オキサジアゾール）を調製するのに用いてもよいフルオレンジカルボン酸の分

子構造は次に示される。

      【００３８】

【化９】
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      【００３９】

  好ましい実施形態において、Ｒは、独立して同じであっても異なっていてもよ

く、水素、アルキル、アリール、アリールアルキルおよびアルキルアリールから

選択される。アルキル、アリール、アリールアルキルおよびアルキルアリール基

は１個または複数個のシアノ、ニトロまたはハロゲン基で置換されていてもよい

。アルキル基は直鎖、分枝鎖、環状またはこれらの組み合わせであってもよい。

アルキル基は好ましくは１から１００個の炭素原子、より好ましくは１から２０

個の炭素原子を含有している。アルキル基の－ＣＨ２－基の１個または複数個は

、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ’およびＣ２－１４アリールを含む他の基で置換され

ていてもよい。Ｒ’はＣ１－１００飽和脂環式ヒドロカルビル基である。

      【００４０】

  フルオレンジカルボン酸を合成するには、まずジブロモフルオレンを、好まし

くは約２００モルパーセント以上のマグネシウムを用いて、グリニャール試薬に

変換する。マグネシウムをフラスコに入れ、好ましくは７０－１００℃の間で予

熱する。この方法は好ましくは酸素および水分を存在させずに、より好ましくは

乾燥窒素またはアルゴンのような不活性雰囲気下で行う。少量の、好ましくは約

１０ｍｇ未満のヨウ素が触媒として反応混合物中に存在する。ヨウ素はジブロモ

フルオレンの前に加える。

      【００４１】

  乾燥非プロトン極性溶媒（好ましくはテトラヒドロフラン）中のジブロモフル

オレン（好ましくは約３０重量パーセントから６０重量パーセント、より好まし

くは５０重量パーセント）は２回に分けて加える。溶液の最初の部分は、反応を

開始するのに加える。これはヨウ素の色が溶液からなくなることで分かる。ジブ

ロモフルオレン溶液の残りを混合物に滴下して加える。一般に、ジブロモフルオ

レンをグリニャール試薬に完全に変換するには少なくとも１時間、より好ましく
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は２時間の還流が必要である。

      【００４２】

  フルオレンジカルボン酸を調製するために、ジブロモフルオレンのグリニャー

ル試薬を室温まで冷却し、過剰量のドライアイス（好ましくは約５０００モルパ

ーセント）を加える。ドライアイスが反応混合物とよく混合されるまで、混合物

を振とうする。過剰量のドライアイスが蒸発した後、約５０００モルパーセント

の塩酸を残渣に加える。酸性残渣を有機溶媒、好ましくは酢酸エチルで少なくと

も３回抽出する。有機層を一緒にし、水で洗浄してから、ＭｇＳＯ４で乾燥する

。溶媒蒸発後、ヘキサンを加え、白色固体として沈殿した生成物をろ過により単

離する。

      【００４３】

  高分子量および純粋なポリマーを得るのにフルオレンジカルボン酸の精製は重

要である。この精製は、例えば、有機溶媒、好ましくはメタノールからの再結晶

により実施できる。

      【００４４】

  上記の方法に従って調製される好適なフルオレンジカルボン酸には、９，９－

ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレンジカルボン酸および９，９－ビス（３

，５，５－トリメチルヘキシル）－フルオレンジカルボン酸が含まれる。

      【００４５】

    （非フルオレンアリールジカルボン酸の調製）

  ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）ホモポリマーに加えて、非フルオレン

アリールジカルボン酸から誘導されるその他のポリ（アリール－オキサジアゾー

ル）ホモポリマーおよびコポリマーもまた考えられる。その他の好適なアリール

ジカルボン酸の分子構造には、式（１’）、（２’）および（３’）のものが含

まれる。

      【００４６】

【化１０】
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      【００４７】

  好ましい実施形態において、Ｒは、独立して同じであっても異なっていてもよ

く、水素、アルキル、アリール、アリールアルキルおよびアルキルアリールから

選択される。アルキル、アリール、アリールアルキルおよびアルキルアリール基

は１個または複数個のシアノ、ニトロまたはハロゲン基で置換されていてもよい

。アルキル基は直鎖、分枝鎖、環状またはこれらの組み合わせであってもよい。

アルキル基は好ましくは１から１００個の炭素原子、より好ましくは１から２０

個の炭素原子を含有している。アルキル基の－ＣＨ２－基の１個または複数個は

、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ’およびＣ２－１４アリールを含む他の基で置換され

ていてもよい。Ｒ’はＣ１－１００飽和脂環式ヒドロカルビル基である。添え字

ｘはＲで置換可能なＡｒｙの水素原子の数に相当する。

      【００４８】

  好ましい実施形態において、Ａｒｙは芳香族炭化水素基または芳香族複素環基

を含む。好適な芳香族炭化水素基には、フェニル、フルオレニル、ビフェニル、

ターフェニル、テトラフェニル、ナフチル、アンスリル、ピレニルおよびフェナ

ンスリル基が含まれる。好適な芳香族複素環基には、チオフェニル、ピローリル

、フラニル、イミダゾリル、トリアゾリル、イソオキサゾリル、オキサゾリル、

オキサジアゾリル、フラザニル、ピリジル、ビピリジル、ピリダジニル、ピリミ

ジル、ピラジニル、トリアジニル、テトラジニル、ベンゾフラニル、ベンゾチオ

フェニル、インドリル、イソインダゾリル、ベンズイミダゾリル、ベンゾトリア

ゾリル、ベンズオキサゾリル、キノリル、イソキノリル、シノリル、キナゾリル

、ナフチリジル、フタラジル、フェントリアジル、ベンゾテトラジル、カルバゾ
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リル、ジベンゾフラニル、ジベンゾチオフェニル、アクリジルおよびフェナジル

基が含まれる。

      【００４９】

  連結基Ｌはエテニル基またはエチニル基を含むことができる。エテニル基は次

式を有することができる。

      【００５０】

【化１１】

      【００５１】

式中、Ｒ１およびＲ２は、独立して同じであっても異なっていてもよく、水素、

シアノ、ニトロ、ハロゲン、Ｃ１－２０アルキルおよびＣ２＋アリールから選択

される。

      【００５２】

  上述したアリールジカルボン酸は商業的に入手可能であるか、または当業界に

周知の合成法に従って調製することができる。好適なアリールジカルボン酸のい

くつかの例には、テレフタル酸、２，５－ジアルコキシテレフタル酸、２，６－

ナフタレンジカルボン酸および２，５－チオフェンジカルボン酸が含まれる。

      【００５３】

  好ましい実施形態において、２，５－ジアルコキシテレフタル酸を用いて特定

のポリ（アリール－オキサジアゾール）を調製することができる。２，５－ジア

ルコキシテレフタル酸は下式で示される。

      【００５４】

【化１２】
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      【００５５】

式中、Ｒ５およびＲ６は直鎖Ｃ１－１００アルキル、分枝鎖Ｃ１－１００アルキ

ル、環状Ｃ１－１００アルキルおよびＣ２－１４アリール基である。Ｃ１－１０

０アルキル基の－ＣＨ２－基の１個または複数個は、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ’

およびＣ２－１４アリールから選ばれる他の基で置換されていてもよい。Ｒ’は

直鎖Ｃ１－１００アルキル、分枝鎖Ｃ１－１００アルキルまたは環状Ｃ１－１０

０アルキルである。Ｃ１－１００アルキル基の水素原子の１個または複数個は、

Ｃ２－１４アルキルまたはＣ２－１４アリールで置換されていてもよい。好まし

くは、Ｃ１－１００アルキル基はＣ１－２０アルキル基を含む。

      【００５６】

  ２，５－ジアルコキシテレフタル酸を合成するために、２，５－ジヒドロキシ

テレフタル酸ジエチルをまず、ハロゲン化アルキル、例えば、臭化アルキルまた

は塩化アルキルにより、ＤＭＳＯのような非プロトン極性溶媒中で酸素－アルキ

ル化する。２，５－ジアルコキシテレフタル酸、ハロゲン化アルキルおよび炭酸

カリウムのＤＭＳＯ中の混合物を乾燥窒素またはアルゴンのような不活性雰囲気

下で加熱する。ハロゲン化アルキルおよび炭酸カリウムは好ましくは２００モル

パーセント以上で存在させる。反応を好ましくは８０－１１０℃の温度で行う。

アルキル化反応を完了させるために、好ましくは、反応混合物を２０時間以上加

熱する。

      【００５７】

  次に、反応混合物を水に注ぎ、有機溶媒、好ましくは酢酸エチルで少なくとも

３回抽出する。有機層を一緒にし、水酸化カリウムの水溶液（５重量パーセント

以下）で洗浄し、次いでＭｇＳＯ４で乾燥する。溶媒蒸発後、２，５－ジアルコ

キシテレフタル酸ジエチルの粗生成物が得られる。
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      【００５８】

  粗２，５－ジアルコキシテレフタル酸ジエチルを精製することなく２，５－ジ

アルコキシテレフタル酸に変換してもよい。これを行うには、まず、エタノール

（好ましくは１０００重量パーセントで存在）にそれを溶解してから、１００重

量パーセントの水酸化カリウムを溶液に加える。反応混合物をその好ましくは２

００重量パーセント存在する水と混合する前に、混合物を少なくとも２時間還流

させる。

      【００５９】

  水溶液をろ過した後、８ＭのＨＣｌで酸性化して、２，５－ジアルコキシテレ

フタル酸の粗生成物である生じた沈殿物をろ過により単離することができる。

      【００６０】

  ２，５－ジアルコキシテレフタル酸の精製は、酢酸エチルまたは酢酸エチルと

ヘキサンとの混合物のような有機溶媒からの再結晶化によって行うことができる

。

      【００６１】

  この手順を用いて様々な２，５－ジアルコキシテレフタル酸を調製することが

できる。

      【００６２】

    （ポリマーの調製）

  本発明のポリマーおよびコポリマーは、下式で表され、独立して同じであって

も異なっていてもよい３から３００個の繰り返し単位を有する。

      【００６３】

【化１３】

      【００６４】

式中、Ａｒｏｍは、独立して同じであっても異なっていてもよく、式（１）、（
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２）、（３）および（４）のうちの１つで表される部分である。

      【００６５】

【化１４】

      【００６６】

式中、各Ａｒｙ、各Ｒおよび各ｘは上述した通りである。

      【００６７】

  好ましい実施形態において、ポリマーは約２０から３００個の繰り返し単位を

含む。上式に基づく繰り返し単位の異なる組み合わせにより様々なホモポリマー

およびポリマーが生じるであろう。繰り返し単位が式（４）のみを含む場合、フ

ルオレン－オキサジアゾールホモポリマーが生じるであろう。フルオレン－オキ

サジアゾールおよび非フルオレンアリール－オキサジアゾールのランダムコポリ

マーもまた調製できる。好ましくは、かかるランダムコポリマー中のフルオレン

－オキサジアゾール対非フルオレンアリール－オキサジアゾールのモノマー比は

約０．１：１から約１０：１であろう。一般に、フルオレン－オキサジアゾール

対非フルオレンアリール－オキサジアゾールの比率が高いと、アリールモノマー

に置換基がない場合、ポリマーの溶解性が向上するという結果になる。フルオレ

ン－オキサジアゾール対非フルオレンアリール－オキサジアゾールの比が高いと

、アリール基がチオフェンまたはその他の低バンドギャップモノマーである場合

、より青い色の光が発光されるであろう。
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      【００６８】

  本発明のポリ（アリール－オキサジアゾール）ポリマーおよびコポリマーを合

成する方法は次式で表され、この式は、上の式（１’）に対応するフルオレン－

オキサジアゾールと非フルオレンアリール－オキサジアザオールとのランダムコ

ポリマーの形成を示している。

      【００６９】

【化１５】

      【００７０】

  ポリ（アリール－オキサジアゾール）ホモポリマーを調製するには、アリール

ジカルボン酸とヒドラジン塩とを等モルパーセントで反応混合物中に存在させる

のが好ましい。ヒドラジン塩は好ましくはヒドラジン塩酸塩である。

      【００７１】

  ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）ホモポリマーを調製するには、フルオ

レンジジカルボン酸とヒドラジン塩とを等モルパーセントで反応混合物中に存在

させるのが好ましい。ヒドラジン塩は好ましくはヒドラジン塩酸塩である。

      【００７２】

  フルオレン－オキサジアゾールおよびアリール－オキサジアゾールのコポリマ

ーを調製するには、フルオレンジカルボン酸とアリールジカルボン酸との混合物

をヒドラジン塩と反応させる。好ましい実施形態において、全ジカルボン酸の総

モルパーセントは、ヒドラジン塩、好ましくはヒドラジン塩酸塩のモルパーセン

トと等しいのが好ましい。

      【００７３】

  この方法に用いるのに好適な反応溶媒には、乾燥剤および生成するポリ（アリ

ール－オキサジアゾール）ポリマーを溶解することができる有機酸または無機酸
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が含まれる。好適な溶媒の例には、発煙硫酸、好ましくは少なくとも４％のＰ２

Ｏ５を含むメチル硫酸が含まれる。溶媒中の出発原料の室温での溶解性は反応に

は重要ではない。反応混合物の懸濁液を加熱するとき、反応を完了に導く均一な

溶液が形成される。

      【００７４】

  メチル硫酸とＰ２Ｏ５の混合物は多数の方法で得ることができる。例えば、加

熱により特定量のＰ２Ｏ５をメチル硫酸に溶解させることができる。あるいは、

そして好ましくは、メチル硫酸とＰ２Ｏ５との混合物は、Ａｌｄｒｉｃｈより市

販されているイートン試薬の減圧蒸留により得ることができる。

      【００７５】

  ジカルボン酸モノマーが反応溶媒中で劣化しないようにすることが重要である

。ジカルボン酸モノマーの劣化について試験するために、５ｍｇのジカルボン酸

モノマーを１ｍｌの蒸留したイートン試薬に入れ、懸濁液をヒートガンで加熱す

る。懸濁液は無色または明るい黄色のままであるべきである。混合物の色が加熱

方法中に暗くなったら、モノマーは重合反応には不適である。

      【００７６】

  好ましくは、この反応の温度の上限は約１３０℃、より好ましくは約１１０℃

である。

      【００７７】

  ジカルボン酸またはヒドラジン塩酸塩の反応混合物中のモノマー濃度は好まし

くは約２０ミリモル／ｌから約１５０ミリモル／ｌ、より好ましくは約５０ミリ

モル／ｌから１００ミリモル／ｌ、最も好ましくは約８０ミリモル／ｌである。

      【００７８】

  重合反応は急激に進行する。好ましくは、反応時間は約１時間から２４時間で

ある。より好ましくは約２時間から１６時間、最も好ましくは約５時間である。

      【００７９】

  このようにして作製されたポリマーの末端基はカルボキシ基かヒドラジド基の

いずれかであろう。好ましい実施形態において、末端基はキャップされる。安息

香酸を用いてヒドラジド末端基をキャップすることができ、ベンゾヒドラジドを
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用いてカルボキシ末端基をキャップすることができる。

      【００８０】

  ポリマーは、重合反応混合物を室温まで冷却し、攪拌しながら、約２０倍過剰

量の脱イオン（「Ｄ．Ｉ」）水中にそれを注ぐことにより精製することができる

。ポリマーファイバーが水から沈殿したら、単離し、中和されるまで水とメタノ

ールで交互に洗浄する。次に、得られたポリマー生成物を約６０℃で約１２時間

減圧乾燥する。

      【００８１】

  次に、粗ポリマーを有機溶媒、好ましくはテトラヒドロフランに溶解して濃溶

液を形成する。濃溶液は、好ましくは約１から１０重量パーセント、より好まし

くは約５重量パーセントのポリマーを含有する。溶液を５μｍフィルタに通し、

攪拌しながら約２０倍過剰量のメタノールに注ぐ。ポリマーが沈殿したら単離し

、水とメタノールで交互に洗浄する。好ましくは、ポリマーが減圧下で最終的に

乾燥する前に、このプロセスを少なくとも２回繰り返すべきである。

      【００８２】

    （ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）を組み込んだ光電子装置）

  上述したポリ（フルオレン－オキサジアゾール）（「ＰＦＯ」）およびその他

のポリ（アリール－オキサジアゾール）ホモポリマーおよびコポリマーは、これ

らに限られるものではないが、エレクトロルミネッセント装置、ダイオード、光

電池、光センシング装置、電気スイッチング装置、様々な薄膜金属／ポリマー／

金属装置などの様々な光学、電子および光電子装置に用いることができる。

      【００８３】

  これらのポリマーは一般的な有機溶媒、例えば、テトラヒドロフラン（「ＴＨ

Ｆ」）、トルエン、キシレンまたはテトラクロロエタンに可溶であるので、スピ

ン鋳造、ディップ鋳造、ドロップ鋳造、インクジェット印刷または固体薄膜を溶

液から鋳造するその他の方法により、ガラス、プラスチックおよびシリコンのよ

うな剛性または可撓性基材上に、光学品質のピンホールのない薄膜を製造するこ

とができる。好適なプラスチック基材には、ポリエステル、ポリスチレン、ポリ

カーボネート、ポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレートなどが含まれるが
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、これらに限られるものではない。

      【００８４】

  好ましい実施形態において、ポリマーをトルエンまたはテトラクロロエタン、

より好ましくはトルエンに溶解する。フィルム鋳造については、溶液の濃度は好

ましくは約１から１５ｍｇ／ｍｌ、より好ましくは約１０ｍｇ／ｍｌである。通

常、ポリマーは溶媒に室温で溶解させてもよい。しかしながら、特定の条件下で

は、ポリマーの溶解速度を高めるために溶媒を加熱することが望ましい場合があ

る。

      【００８５】

  ポリマー溶液を調製するには、ポリマーを選択した溶媒中で室温にて数時間攪

拌する。透明な溶液が形成された後、１μｍのフィルタを通してろ過する。室温

で溶液をスピン鋳造することにより、ピンホールのない均一なフィルムを得るこ

とができる。好ましくは、鋳造速度は約４００ｒｐｍから５，０００ｒｐｍであ

る。スピン速度および溶液の濃度を変えることにより、厚さが約３００Åから約

５，０００Åの高品質のフィルムが得られる。ディップ鋳造またはドロップ鋳造

により、広い面積を有する厚さ約０．０３μｍから約２０μｍのフィルムを作製

することができる。ＰＦＯフィルムは約４００ｎｍの吸収端で可視光に対して透

明である。かかるフィルムは約３０％から約６０％の量子効率で青い光ルミネッ

センスを示す。

      【００８６】

  異なるアリール基（式（１）、（２）および（３）の「Ａｒｙ」）を適正に選

択すると、可視スペクトル領域において様々な発光色をもった異なる光学特性を

有するフィルムが溶液から形成される。共役ポリマーの発光色は、最高占有分子

軌道－最低非占有分子軌道（「ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ」）ギャップ、またはポリマ

ーＥｇのバンドギャップに依存し、Ｅｇは次のようないくつかの因子により決ま

ると考えられている。結合長さの変化に関連するエネルギーＥδｒ、平面度から

の平均偏差Ｅθ、サイクルの芳香族共鳴エネルギーＥｒｅｓ、置換の誘導電子効

果Ｅｓｕｂおよび固体状態における分子間または鎖間カップリングＥｉｎｔ（Ｊ

ｅａｎ  Ｒｏｎｃａｌｉ、Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．９７、１７３－２０５（１９９７
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年））。

      【００８７】

  Ｅｇ＝Ｅ
δｒ＋Ｅθ＋Ｅｒｅｓ＋Ｅｓｕｂ＋Ｅｉｎｔ

  ＰＦＯにおいて、Ｅδｒ＋Ｅθ＋Ｅｒｅｓ は、青色領域のバンドギャップに

なる。フルオレンの９位の置換基は、バンドギャップを決めるのにあまり影響し

ない。というのはそれらが主鎖に共役していないためである。固体状態において

、ＰＦＯは鎖間カップリングのため白色光と青色光の両方を発光する。

      【００８８】

  より低いバンドギャップのコポリマーを構築するために、１つまたはいくつか

のエネルギーの寄与を減じることができるように、適正なアリールジカルボン酸

モノマーを選択する。

      【００８９】

  好ましくは、より低いバンドギャップ共役ポリマーを設計するときは、チオフ

ェン、置換チオフェン、イソチアナフテン、置換イソチアナフテン、縮合チオフ

ェンおよびビチエニルのうちの１種または複数種を用いる。例えば、アリール基

Ａｒｙがチオフェンのときは（下記の実施例１４のように）、ＰＦＯホモポリマ

ー（下記の実施例２０のように）と比べると、発光色は７０ｎｍ赤にシフトする

。

      【００９０】

  ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）に比べて、ポリ（アルコキシフェニレ

ン－オキサジアゾール）は青みがかった緑の光を発光する（実施例１７および１

８、図１ｂに示すように）。というのは、そのバンドギャップがポリ（フルオレ

ン－オキサジアゾール）のバンドギャップより狭いためである。エネルギーの寄

与の減少は主としてフェニル環のアルコキシ側鎖に由来するものであろう。１つ

の要因は、アルコキシ基の電子供与特性である。他の要因は、Ｃ－Ｏ結合の結合

長さが、Ｃ－Ｈ結合長さより長く、Ｃ－Ｏ結合があまり立体的に束縛を受けず、

ポリ（アルコキシフェニレン－オキサジアゾール）の平面性がポリ（フルオレン

－オキサジアゾール）のそれよりも良いということである。

      【００９１】
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  本発明に開示されたポリマー材料を用いて、当業界で周知のアノード－半導体

－カソードサンドイッチ構造で薄膜装置を製造することができる（例えば、Ｊ．

Ｈ．Ｂｕｒｒｏｕｇｈｓ、Ｄ．Ｄ．Ｃ．Ｂｒａｄｌｅｙ、Ａ．Ｒ．Ｂｒｏｗｎ、

Ｒ．Ｎ．Ｍａｒｋｓ、Ｋ．Ｍａｃｋａｙ、Ｒ．Ｈ．Ｆｒｉｅｎｄ、Ｐ．Ｌ．Ｂｕ

ｒｎｓおよびＡ．Ｂ．Ｈｏｌｍｅｓ、Ｎａｔｕｒｅ３４７、５３９（１９９０年

）、Ｄ．ＢｒａｕｎおよびＡ．Ｊ．Ｈｅｅｇｅｒ，Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔ

ｔ．５８，１９８２（１９９１年）、米国特許第５，８６９，３５０号を参照の

こと）。アノードとカソードの仕事関数が異なるときは、これらの薄膜装置は整

流特性を示すダイオードとして機能する。かかるダイオードは、電気スイッチン

グ用途として用いることができ、発光ダイオード、例えば、光検出ダイオードお

よび光電池として機能できる（Ｉ．Ｄ．Ｐａｒｋｅｒ，Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ

．７５，１６５６（１９９４年）、Ｇ．Ｙｕ  Ｓｙｎｔｈｔｉｃ  Ｍｅｔａｌｓ

８０，１４３（１９９６年））。Ａｕ、Ａｇ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｓｅおよびポリアニ

リン（「ＰＡＮＩ」）のような４．５ｅＶより高い仕事関数を有する金属材料を

、これらの装置においてアノード電極として用いることができる。かかる金属か

ら半透明アノードを形成するために、層の厚さは約１００ｎｍ未満であるべきで

ある。アノードが透明である必要がない場合は、より厚い電極を用いて電流を流

し、電極の抵抗を最小にすることができる。好ましくは、ガラス基材上のインジ

ウム－錫－酸化物（「ＩＴＯ」）またはアルミニウム－錫－酸化物コーティング

を透明アノードとして用いる。ＩＴＯまたはその他金属酸化物をアノード層とし

て用いるときは、層の好ましい厚さは約２０から約２００ｎｍである。

      【００９２】

  ポリ（エチレンジオキシチオフェン）（「ＰＥＤＯＴ」）およびＰＡＮＩは薄

膜として半透明な導電性ポリマーである（米国特許第５，４７０，５０５号を参

照のこと）。導電性ポリピロールもアノードとして用いてもよい。ある用途につ

いては、ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴまたはＩＴＯ／ＰＡＮＩを含む二層電極を透明アノ

ードとして用いる（Ｇ．Ｇｕｓｔａｆｓｓｏｎ，Ｙ．Ｃａｏ，Ｇ．Ｍ．Ｔｒｅａ

ｃｙ，Ｆ．Ｋｌａｖｅｔｔｅｒ，Ｎ．ＣｏｌａｎｅｒｉおよびＡ．Ｊ．Ｈｅｅｇ

ｅｒ  Ｎａｔｕｒｅ３５７，４７７（１９９２年）、Ｙ．ＹａｎｇおよびＡ．Ｊ
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．Ｈｅｅｇｅｒ，Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．６４，１２４５（１９９４年

）、米国特許第５，７２３，８７３号、Ｙ．Ｙａｎｇ，Ｅ．Ｗｅｓｔｅｒｗｅｅ

ｌｅ，Ｃ．Ｚｈａｎｇ，Ｐ．ＳｍｉｔｈおよびＡ．Ｊ．Ｈｅｅｇｅｒ，Ｊ．Ａｐ

ｐｌ．Ｐｈｙｓ．７７，６９４（１９９５年）、Ｊ．Ｇａｏ，Ａ．Ｊ．Ｈｅｅｇ

ｅｒ，Ｊ．Ｙ．ＬｅｅおよびＣ．Ｙ．Ｋｉｍ，Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．８２，２２

１（１９９６年）、Ｙ．Ｃａｏ，Ｇ．Ｙｕ，Ｃ  Ｚｈａｎｇ，Ｒ．Ｍｅｎｏｎお

よびＡ．Ｊ．Ｈｅｅｇｅｒ，Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．７０，３１９１（

１９９７年））。導電性ポリマー（例えば、ドープされたＰＥＤＯＴ、ポリピロ

ールまたはＰＡＮＩ）がＩＴＯに近い導電性を有する場合には、アノードとして

ＩＴＯをそれと交換することができる。ポリマーの導電性が第一に重要でない場

合には、ポリマーは装置の表面を平坦化させる役目を果たし、装置の寿命を改善

することができる。アノードとカソードの両方を有する二層電極において、エレ

クトロルミネッセントポリマーから離れた層が導電性に配慮して電流を流し、エ

レクトロルミネッセントポリマーに近い層が電荷注入および表面特性を最適化す

る。ＩＴＯ／ＰＡＮＩ二層電極の好ましい実施形態の場合には、ＩＴＯ層の典型

的な厚さは約１４０ｎｍ、ＰＡＮＩ層の典型的な厚さは約２００ｎｍである。か

かる実施形態においてＰＡＮＩ層を用いて、ＩＴＯ表面の粗さを平滑にし、仕事

関数を修正してキャリア注入を改善することができる。

      【００９３】

  好ましい実施形態において、Ｂａ、Ｌｉ、Ｃｅ、Ｃｓ、Ｅｕ、Ｒｂ、Ｙ、Ｍｇ

およびＳｍのような比較的低い仕事関数（約４．５ｅＶ未満）の金属材料が装置

のカソード材料として用いるのに好ましい（Ｉ．Ｄ．Ｐａｒｋｅｒ，Ｊ．Ａｐｐ

ｌ．Ｐｈｙｓ．７５，１６５６（１９９４年））。カソードを半透明とする場合

には、層の厚さは約１００ｎｍ未満であるべきである。カソードが透明である必

要がない場合は、より厚い電極を用いて電流を流し、電極の抵抗を最小にするこ

とができる。発光については、カルシウム、より好ましくはバリウムをカソード

電極として用いる。米国特許出願第０９／１７３，１５７号に記載されているよ

うに、ＢａＯのような超薄金属酸化物層を効率的な電子注入のためのカソードと

して用いてもよい。その他の好適な金属酸化物には、ＬｉＦおよびＬｉ２Ｏが含
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まれる。

      【００９４】

  エレクトロルミネッセントポリマー層の厚さは好ましくは約１０００ｎｍ未満

、より好ましくは約１００ｎｍ未満である（米国特許出願第０８／８７２，６５

７号）。

      【００９５】

  好ましい実施形態において、２枚のカソード層が用いられる。第１のカソード

層は、約４．５ｅＶから４．６ｅＶの仕事関数を有する金属、例えば、アルミニ

ウムまたは銀を含む。金属、合金または化合物を含むことができる第２のカソー

ド層は、第１のカソード層とポリマー層との間に配置される。第２のカソード層

に用いるのに好適な化合物には、例えば、ＢａＯ、ＬｉＦおよびＬｉ２Ｏが含ま

れる。

      【００９６】

  ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）を用いて製造された発光デバイス（「

ＬＥＤ」）の効率は、構造に正孔移動層を挿入することにより改善できる。かか

る層は、好ましくはアリールアミン、最も好ましくはポリビニルカルバゾール（

「ＰＶＫ」）を含み、アノード層とポリ（フルオレン－オキサジアゾール）層と

の間に配置される。かかる装置の構造は次の通りである。ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ（

８０ｎｍ）／ＰＶＫ（３０ｎｍ）／ＰＦＯ（１００ｎｍ）／Ｂａ（５ｎｍ）／Ａ

ｌ（１００ｎｍ）。括弧内の数字は対応する層の公称厚さを反映している。

      【００９７】

  実施例で示すように、１％ｐｈ／ｅｌを超える外部量子効率の青色発光は、Ｐ

ＦＯベースのＬＥＤで達成できる。青色発光のＣＩＥ（「国際照明委員会」）色

座標はｘ＝０．１８、ｙ＝０．１５であり、カラーディスプレイ用途に推奨され

る値に近い。これらのエレクトロルミネッセント装置は低いバイアス電圧で操作

することができる。発光は、典型的に、４ボルトより上で観察され、約８Ｖで約

１００ｃｄ／ｍ２に達し、１０Ｖでは１０３ｃｄ／ｍ２を超える。これらの数は

、現在までに実証されている最良の青色ポリマーＬＥＤに匹敵する。

      【００９８】
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  比較的高効率のＥＬ発光のポリマーＬＥＤを、安定な金属をカソードとして用

いて製造してもよい。かかる装置構造の１つはガラス／ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ（８

０ｎｍ）／ＰＶＫ（３０ｎｍ）／ＰＦＯ（１００ｎｍ）／カソードである。Ｂａ

、Ｓｍ、ＣａおよびＡｌを含む様々な金属をカソード材料として用いてもよい。

異なるカソード金属の仕事関数が装置性能に与える影響を評価するために、Ｃａ

およびＡｌを比較のためのカソード材料として選んだ。これら２つの金属の仕事

関数はそれぞれ２．９ｅＶと４．２ｅＶである。約０．１５％から約０．２％ｐ

ｈ／ｅｌというオーダーの比較的高いエレクトロルミネッセンス量子効率（「Ｅ

ＱＥ」）がＡｌカソードで作製した装置で得られる。Ｃａ装置のＥＱＥ対Ａｌ装

置のＥＱＥの比は約５である。これは、他のアプローチを用いて合成されたその

他の青色ルミネッセントポリマーから製造された装置で典型的に観察された約１

０２から１０３という比とは非常に対照的である（例えば、米国特許第５，９０

０，３２７号を参照のこと）。この違いは、Ａｌが空気に安定な材料であること

から、実用において潜在的に重要である。ＡｇＭｇ合金もまた、代替の安定なカ

ソード材料として当業界では周知である。

      【００９９】

  高ＥＬ効率は、ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）層への正孔注入を改善

することによっても達成できる。ＰＶＫ（仕事関数５．５ｅＶ）およびＰＥＤＯ

Ｔ（仕事関数５．２ｅＶ）を用いて構築された装置間のＥＬ効率の顕著な差は、

ＰＦＯの最高占有分子軌道が約５．５ｅＶ以上に近いことを示唆している。

      【０１００】

  上述したポリマーを含む材料は、高感光性光電池および光検出器において光活

性層として用いてもよい（米国特許第５，３３１，１８３号および米国特許第５

，４５４，８８０号）。約４００ｎｍ以下に吸収端を有する材料を選択すること

により、可視光に感受性のないＵＶ検出器を得ることができる。

      【０１０１】

  エレクトロルミネッセント装置、光起電性装置または光センシング装置を含む

用途において、活性ポリマーとカソード層との間に薄い緩衝層を含めるのが望ま

しい。緩衝層として用いるのに好適な材料には、例えば、アルカリフッ化物、ア
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ルカリ土類フッ化物、アルカリ酸化物およびアルカリ土類酸化物が含まれる。エ

レクトロルミネッセント装置を含む用途においては、約４．５ｅＶより低い仕事

関数を有する金属または金属合金をカソードとして用いるのが望ましい。

      【０１０２】

  ホストとしてＰＦＯを、ゲストとして緑または赤発光種を含むブレンドをエレ

クトロルミネッセント材料として用いて、より長い波長を発光する光を発生させ

ることができる。かかる材料において、電子と正孔は、それぞれ、ホストＰＦＯ

のπ＊およびπバンドに注入される。より長い波長の発光の後、ゲスト種へ励起

移動が起こる（Ｍ．Ｄ．ＭｃＧｅｈｅｅ，Ｔ．Ｂｅｒｇｓｔｅｄｔ，Ｃ．Ｚｈａ

ｎｇ，Ａ．Ｐ．Ｓａａｂ，Ｍ．Ｏ'Ｒｅｇａｎ，Ｇ．Ｂａｚａｎ，Ｖ．Ｓｒｄａ

ｎｏｖおよびＡ．Ｊ．Ｈｅｅｇｅｒ，Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．１１，１３４９（１

９９９年））。

      【０１０３】

    （実施例）

    （実施例１）

９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレンの合成

  ２００ｍｌのＴＨＦ中４０ｇのフルオレン溶液をドライアイス／アセトン浴中

窒素下で冷却した。ｎ－ＢｕＬｉ（ヘキサン中２．５Ｍ、フルオレンの２．１当

量）をシリンジにより滴下して溶液に添加した。黄色のフルオレンのリチウム塩

が形成され、溶液から沈殿した。１時間の攪拌後、反応混合物の温度を室温に戻

した。反応混合物を氷／水浴中に入れた。１００ｍｌのＴＨＦ中１０４ｇの臭化

２－エチルヘキシル溶液を反応混合物に１．５時間にわたって滴下して添加した

。添加完了後、反応混合物を窒素下、室温で一晩攪拌した。

      【０１０４】

  反応混合物を６００ｍｌの水に注ぎ、酢酸エチルで抽出した（３×３００ｍｌ

）。有機層を一緒にし、ＭｇＳＯ４で乾燥した。有機溶媒の蒸発により粗生成物

が得られ、これを減圧蒸留により精製した。生成物の収量は６７ｇ（７４％）で

あった。

      【０１０５】
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  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１０６】

【化１６】

      【０１０７】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δｐｐｍ：７．６８（ｄ，Ｊ＝７．

５Ｈｚ，２Ｈ，フルオレン環），７．３６（ｍ，２Ｈ，フルオレン環），７．３

０（ｔ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈ，フルオレン環），７．２４（ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ，２Ｈ

，フルオレン環），１．９７（ｍ，４Ｈ，Ｈ－アルキル），０．６４－０．９５

（ｍ，２２Ｈ，Ｈ－アルキル），０．４５－０．５４（ｍ，８Ｈ，Ｈ－アルキル

）。

      【０１０８】

    （実施例２）

２，７－ジブロモ－９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレンの合成

  ５００ｍｌのクロロホルム中９０ｇの９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－

フルオレン溶液を氷／水浴中で冷却した。９０ｇの臭素を暗所で溶液に滴下して

添加した。臭素添加後、反応混合物を１時間攪拌し、５００ｍｌの炭酸ナトリウ

ム飽和水溶液に注いだ。有機層が無色になるまで、さらに炭酸ナトリウムを混合

物に添加した。有機層を分離し、水層をクロロホルムにより２回抽出した（２×

２００ｍｌ）。有機層を一緒にし、５％水酸化ナトリウム水溶液、次に水で洗浄

して、ＭｇＳＯ４で乾燥した。溶媒の蒸発により粗生成物が得られ、ヘキサンを

溶出液として用いる短いシリカゲルカラムに通すことによりこれをさらに精製し

た。生成物の収量は１１４ｇ（９０％）であった。

      【０１０９】

  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１１０】
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【化１７】

      【０１１１】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δｐｐｍ：７．５１（ｄ，Ｊ＝８．

５Ｈｚ，２Ｈ，フルオレン環），７．４８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝５Ｈｚ、フルオレン

環），７．４４（ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈ，フルオレン環），１．９４（ｍ，４Ｈ

，Ｈ－アルキル），０．６４－０．９８（ｍ，２２Ｈ，Ｈ－アルキル），０．４

５－０．５６（ｍ，８Ｈ，Ｈ－アルキル）。

      【０１１２】

    （実施例３）

９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレン－２，７－ジカルボン酸の合

成

  ７ｇのマグネシウムを５００ｍｌのフラスコに入れ、乾燥窒素下で１００℃ま

で予熱した。５ｍｇのヨウ素を添加した後、１００ｍｌの乾燥ＴＨＦ中５０ｇの

２，７－ジブロモ－９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレン溶液の最

初の部分（２０ｍｌ）を添加した。反応が開始した後（溶液の色がなくなったこ

とにより示される）、溶液の残りをシリンジで滴下して添加した。添加後、反応

混合物を１時間還流し、さらに１００ｍｌの乾燥ＴＨＦを添加した。この反応混

合物を室温まで冷却した。５００ｇのドライアイスを反応混合物に添加し、ドラ

イアイスがよく混合されるまでフラスコを振とうした。過剰量のドライアイスが

蒸発した後、８００ｍｌの１８％塩酸を残渣に添加した。酸性残渣を酢酸エチル

により３回抽出した（３×２００ｍｌ）。有機層を一緒にし、４００ｍｌの水で

洗浄してから、ＭｇＳＯ４で乾燥した。溶媒の蒸発後、２００ｍｌのヘキサンを

添加した。白色固体として沈殿した生成物をろ過により単離した。メタノールか

らの再結晶によりさらに精製して２５ｇの生成物を白色固体として得た。生成物

の収量は５７％であった。
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      【０１１３】

  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１１４】

【化１８】

      【０１１５】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８）δｐｐｍ：８．１７（ｔ，Ｊ＝６

．５Ｈｚ，２Ｈ，フルオレン環），８．０６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８Ｈｚ、フルオレ

ン環），７．８９（ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈ，フルオレン環），２．１３（ｄ，Ｊ

＝５Ｈｚ、４Ｈ，Ｈ－アルキル），０．６５－０．９５（ｍ，２２Ｈ，Ｈ－アル

キル），０．４５－０．５４（ｍ，８Ｈ，Ｈ－アルキル）。

      【０１１６】

    （実施例４）

９，９－ビス－（３，５，５－トリメチルヘキシル）－フルオレンの合成

  ２００ｍｌのＴＨＦ中４０ｇのフルオレン溶液をドライアイス／アセトン浴中

窒素下で冷却した。ｎ－ＢｕＬｉ（２００ｍｌ、ヘキサン中２．５Ｍ）をシリン

ジにより滴下して溶液に添加した。黄色のフルオレンのリチウム塩が形成され、

溶液から沈殿した。１時間の攪拌後、反応混合物の温度を室温まで戻した。反応

混合物を氷／水浴中に入れた。１００ｍｌのＴＨＦ中８２ｇの塩化３，５，５－

トリメチルヘキシル溶液を反応混合物に１．５時間にわたって滴下して添加した

。添加完了後、反応混合物を窒素下、室温で一晩攪拌した。

      【０１１７】

  反応混合物を６００ｍｌの水に注ぎ、酢酸エチルで抽出した（３×３００ｍｌ

）。有機層を一緒にし、ＭｇＳＯ４で乾燥した。有機溶媒の蒸発により粗生成物

が得られ、これを減圧蒸留により精製した。生成物の収量は９０ｇ（９０％）で

あった。
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      【０１１８】

  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１１９】

【化１９】

      【０１２０】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δｐｐｍ：７．６８（ｄｄ，２Ｈ，

Ｊ＝６Ｈｚ，Ｊ＝１Ｈｚフルオレン環），７．２５－７．３５（ｍ，６Ｈ，フル

オレン環），１．９０－２．０４（ｍ，４Ｈ，Ｈ－アルキル），１．１４－１．

２２（ｍ，２Ｈ，Ｈ－アルキル），０．９２－０．９８（ｄｄ，２Ｈ，Ｈ－アル

キル）、０．７－０．８５（ｍ，２６Ｈ，Ｈ－アルキル）、０．５－０．６（ｍ

，２Ｈ，Ｈ－アルキル）、０．４－０．５（ｍ，２Ｈ，Ｈ－アルキル）。

      【０１２１】

    （実施例５）

２，７－ジブロモ－９，９－ビス－（３，５，５－トリメチルヘキシル）－フル

オレンの合成

  ４００ｍｌのクロロホルム中７０ｇの９，９－ビス－（３，５，５－トリメチ

ルヘキシル）－フルオレン溶液を氷／水浴中で冷却した。６７ｇの臭素を暗所で

溶液に滴下して添加した。臭素添加後、反応混合物を１時間攪拌し、５００ｍｌ

の炭酸ナトリウムの飽和水溶液に注いだ。有機層が無色になるまで、炭酸ナトリ

ウムをさらに混合物に添加した。有機層を分離し、水層をクロロホルムにより２

回抽出した（２×２００ｍｌ）。有機層を一緒にし、５％水酸化ナトリウム水溶

液、次に水で洗浄して、ＭｇＳＯ４で乾燥した。溶媒の蒸発により粗生成物が得

られ、ヘキサンを溶出液として用いる短いシリカゲルカラムに通すことによりこ

れをさらに精製した。生成物の収量は８３ｇ（９０％）であった。

      【０１２２】
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  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１２３】

【化２０】

      【０１２４】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δｐｐｍ：７．５１（ｄ，２Ｈ，Ｊ

＝８．５Ｈｚ，フルオレン環），７．４２－７．４７（ｍ，４Ｈ，フルオレン環

），１．８－２．０（ｍ，４Ｈ，Ｈ－アルキル），１．１４－１．２４（ｍ，２

Ｈ，Ｈ－アルキル），０．９０－０．９８（ｍ，２Ｈ，Ｈ－アルキル）、０．７

－０．８６（ｍ，２６Ｈ，Ｈ－アルキル）、０．５－０．６（ｍ，２Ｈ，Ｈ－ア

ルキル）、０．３８－０．４８（ｍ，２Ｈ，Ｈ－アルキル）。

      【０１２５】

    （実施例６）

９，９－ビス－（３，５，５－トリメチルヘキシル）－フルオレン－２，７－ジ

カルボン酸の合成

  ３．０ｇのマグネシウムを５００ｍｌのフラスコに入れ、乾燥窒素下で１００

℃まで予熱した。５ｍｇのヨウ素を添加した後、６０ｍｌの乾燥ＴＨＦ中３０ｇ

の２，７－ジブロモ－９，９－ジ－（３，５，５－トリメチルヘキシル）－フル

オレン溶液の最初の部分（１０ｍｌ）を添加した。反応が開始した後（溶液の色

がなくなったことにより示される）、溶液の残りをシリンジで滴下して添加した

。添加後、反応混合物を１時間還流し、さらに１００ｍｌの乾燥ＴＨＦを添加し

た。

      【０１２６】

  反応混合物を室温まで冷却し、過剰量のドライアイスを添加した。ドライアイ

スが反応混合物とよく混合されるまで、フラスコを振とうした。過剰量のドライ

アイスが蒸発した後、５００ｍｌの１８％塩酸を残渣に添加した。酸性残渣を酢
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酸エチルにより３回抽出した（３×２００ｍｌ）。有機層を一緒にし、４００ｍ

ｌの水で洗浄してから、ＭｇＳＯ４で乾燥した。溶媒の蒸発後、２００ｍｌのヘ

キサンを添加した。白色固体として沈殿した生成物をろ過により単離した。溶出

液として４：１の比の酢酸エチル／ヘキサンを用いたシリカゲルカラムでさらに

精製して生成物を白色固体として得た。生成物の収量は１１ｇ（４１％）であっ

た。

      【０１２７】

  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１２８】

【化２１】

      【０１２９】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８）δｐｐｍ：８．１０（ｄ，２Ｈ，

Ｊ＝０．５Ｈｚ，フルオレン環），８．０５（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ、Ｊ

＝１．５Ｈｚ，フルオレン環），７．８８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８Ｈｚ，フルオレン

環），２．０５－２．２（ｍ，４Ｈ，Ｈ－アルキル），１．１６－１．２６（ｍ

，２Ｈ，Ｈ－アルキル），０．９４－１．０１（ｄｄ，Ｊ＝１４Ｈｚ，Ｊ＝５Ｈ

ｚ，２Ｈ，Ｈ－アルキル），０．６６－０．８４（ｍ，２６Ｈ，Ｈ－アルキル）

，０．５０－０．６２（ｍ，２Ｈ，Ｈ－アルキル），０．４０－０．５０（ｍ，

２Ｈ，Ｈ－アルキル）。

      【０１３０】

    （実施例７）

ポリ（９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレン－オキサジアゾール）

の合成

  ３．０ｇの五酸化リンを、窒素保護下で１１０℃の油加熱浴中で攪拌しながら

５０ｍｌのメチル硫酸に溶解した。２．０ｇの９，９－ジ－（２－エチルヘキシ
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ル）－フルオレン－２，７－ジカルボン酸と２８６ｍｇのヒドラジン塩酸塩との

混合物を溶液に添加した。懸濁液を５時間にわたって攪拌し、均一な粘性溶液を

形成した。溶液を室温まで冷却した後、溶液を５００ｍｌの水に注いだ。ポリマ

ーが白色ファイバーとして沈殿し、これをろ過により単離した。粗ポリマーを炭

酸ナトリウムの水溶液、水、メタノールで洗浄して、減圧で室温にて乾燥した。

粗ポリマーを２５ｍｌのＴＨＦに溶解した。溶液を５μｍのフィルタでろ過し、

ポリマーを水から沈殿した。ポリマーを単離し、水、メタノールで洗浄し、室温

で減圧乾燥した。この精製方法を３回繰り返してポリマーを白色ファイバーとし

て得た。生成物の収量は１．５ｇ（７８％）であった。

      【０１３１】

  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１３２】

【化２２】

      【０１３３】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８）δｐｐｍ：８．４２（ｓ，２Ｈ，

フルオレン環），８．２６（ｄ，２Ｈ，フルオレン環），８．１３（ｄ，Ｊ＝８

Ｈｚ，２Ｈ，フルオレン環），２．２－２．５（ｂｒ，４Ｈ，Ｈ－アルキル），

０．８－１．１（ｂｒ，１６Ｈ，Ｈ－アルキル），０．５９－０．６５（ｂｒ，

１４Ｈ，Ｈ－アルキル）。

      【０１３４】

    （実施例８）

ポリ（９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレン－オキサジアゾール）

の合成

  異なる反応時間を用いて実施例７の実験を繰り返した。本実施例においては、

反応混合物の懸濁液を１６時間攪拌した。生成物の残りの処理および精製手順は
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実施例７と同じであった。２つの異なる手順（実施例７および実施例８）により

得られたポリマーは、発光ダイオード装置の材料として用いたときに同様の性能

を示した。プロトンＮＭＲデータを集め、結果は実施例７と同じであった。

      【０１３５】

    （実施例９）

ポリ（９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレン－オキサジアゾール）

の合成

  異なる溶媒を用いて実施例７の実験を繰り返した。本実施例においては、イー

トン試薬（アルドリッチ製）を反応溶媒として用い、反応に用いる前に減圧蒸留

により精製した。残りの手順は実施例７と同じであった。プロトンＮＭＲデータ

を集め、結果は実施例７と同じであった。

      【０１３６】

    （実施例１０）

ポリ（９，９－ビス－（３，５，５－トリメチルヘキシル）－フルオレン－オキ

サジアゾール）の合成

  ３．０ｇの五酸化リンを、窒素保護下で１１０℃の油加熱浴中で攪拌しながら

４０ｍｌのメチル硫酸に溶解した。２．０ｇの９，９－ビス（３，５，５－トリ

メチルヘキシル）－フルオレン－２，７－ジカルボン酸と２７０ｍｇのヒドラジ

ン塩酸塩との混合物を添加した。懸濁液を５時間にわたって攪拌し、均一な粘性

溶液を形成した。溶液を室温まで冷却した後、溶液を５００ｍｌの水に注いだ。

ポリマーが白色ファイバーとして沈殿し、これをろ過により単離した。粗ポリマ

ーを炭酸ナトリウムの水溶液、水、メタノールで洗浄して、減圧で室温にて乾燥

した。粗ポリマーを５０ｍｌのＴＨＦに溶解した。溶液を５μｍのフィルタでろ

過し、ポリマーを水から沈殿した。ポリマーを単離し、水、メタノールで洗浄し

、室温で減圧乾燥した。この精製方法を２回繰り返してポリマーを白色ファイバ

ーとして得た。生成物の収量は１．４ｇ（７３％）であった。

      【０１３７】

  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１３８】
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【化２３】

      【０１３９】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８）δｐｐｍ：８．３６（ｓ，２Ｈ，

フルオレン環），８．２５（幅広いビーク，２Ｈ，フルオレン環），８．１１（

ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８Ｈｚ，フルオレン環），２．２－２．５（ｂｒ，４Ｈ，Ｈ－ア

ルキル），１．２６－１．３８（ｂｒ，２Ｈ，Ｈ－アルキル），１．０２－１．

１０（ｂｒ，２Ｈ，Ｈ－アルキル），０．６８－０．９０（ｂｒ，２８Ｈ，Ｈ－

アルキル）、０．４８－０．６６（ｂｒ，２Ｈ，Ｈ－アルキル）。

      【０１４０】

    （実施例１１）

ランダムコポリマーとしてのポリ（９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フル

オレン－オキサジアゾール－フェニレン）の合成

  １ｇの９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレン－２，７－ジカルボ

ン酸と３４７ｍｇのテレフタル酸と２８６ｍｇのヒドラジン塩酸塩との混合物に

、５０ｍｌのイートン試薬（アルドリッチ製）を添加した。イートン試薬は反応

に用いる前に減圧蒸留により精製した。混合物を窒素下で１１０℃にて５時間攪

拌した後、室温まで冷却し、１０００ｍｌの水に注いだ。粗ポリマーが水から白

色ファイバーとして沈殿し、これをろ過により単離し、水、メタノールで洗浄し

て、減圧乾燥した。粗ポリマーを４０ｍｌの塩化チオニルに溶解した。溶液を５

μｍのフィルタでろ過し、溶液を１０００ｍｌの水に注いだ。白色ポリマーファ

イバーが沈殿し、ろ過により単離した。ポリマーを大量の水、炭酸ナトリウムの

水溶液、水、メタノールで洗浄して、減圧で乾燥した。生成物の収量は８２％で

あった。

      【０１４１】

  プロトンＮＭＲにより以下のコポリマー構造であることが確認された。
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      【０１４２】

【化２４】

      【０１４３】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ２ＣＤＣｌ２）δｐｐｍ：８．４（ｓ，

２Ｈ，フルオレン環），８．１７－８．３１（ｄ，２Ｈ，フルオレン環，４Ｈ，

フェニレン環），８．０１（ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ，２Ｈ，フルオレン環），２．１０

－２．３７（ｂｒ，４Ｈ，Ｈ－アルキル），０．７１－１．１（ｂｒ，１６Ｈ，

Ｈ－アルキル），０．４５－０．７０（ｂｒ，１４Ｈ，Ｈ－アルキル）。

      【０１４４】

    （実施例１２）

ランダムコポリマーとしてのポリ（９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フル

オレン－オキサジアゾール－フェニレン）の合成

  １ｇの９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレン－２，７－ジカルボ

ン酸と１７３ｍｇのテレフタル酸と２１４ｍｇのヒドラジン塩酸塩との混合物に

、４０ｍｌのイートン試薬（アルドリッチ製）を添加した。生成物の残りの処理

および精製手順は実施例１１と同じであった。生成物の収量は８０％であった。

      【０１４５】

  プロトンＮＭＲにより以下のコポリマー構造であることが確認された。

      【０１４６】

【化２５】

      【０１４７】
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１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８）δｐｐｍ：８．４４（ｓ，４Ｈ，

ベンゼン環），８．２４（ｓ，４Ｈ，フルオレン環），８．２６（ｄ，Ｊ＝８Ｈ

ｚ，４Ｈ，フルオレン環），８．１３（ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，４Ｈ，フルオレン環）

、２．２５－２．４５（幅広いピーク，８Ｈ，Ｈ－アルキル），０．７５－１．

１（ｂｒ，３２Ｈ，Ｈ－アルキル），０．５０－０．７０（ｂｒ，２８Ｈ，Ｈ－

アルキル）。

      【０１４８】

    （実施例１３）

ランダムコポリマーとしてのポリ（９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フル

オレン－オキサジアゾール－ナフタレン）の合成

  １ｇの９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレン－２，７－ジカルボ

ン酸と２２６ｍｇの２，６－ナフタレンジカルボン酸と２１４ｍｇのヒドラジン

塩酸塩との混合物に、５０ｍｌのイートン試薬（アルドリッチ製）を添加した。

混合物を窒素下で１００℃にて５時間加熱した。生成物の残りの処理および精製

手順は実施例１１と同じであった。生成物の収量は８５％であった。

      【０１４９】

  プロトンＮＭＲにより以下のコポリマー構造であることが確認された。

      【０１５０】

【化２６】

      【０１５１】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８）δｐｐｍ：８．９０（ｄ，２Ｈ，

ナフタレン環），８．４５（ｂｒ，２Ｈ，ナフタレン環），８．４２（ｂｒ，４

Ｈ，フルオレン環），８．３２（ｔ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈ，ナフタレン環）、８．

２６（ｂｒ，４Ｈ，フルオレン環）、８．１３（ｂｒ，４Ｈ，フルオレン環）、

２．２－２．５（ｂｒ，８Ｈ，Ｈ－アルキル），０．７５－１．１（ｂｒ，３２
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Ｈ，Ｈ－アルキル），０．５０－０．７０（ｂｒ，２８Ｈ，Ｈ－アルキル）。

      【０１５２】

    （実施例１４）

ランダムコポリマーとしてのポリ（９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フル

オレン－オキサジアゾール－チオフェン）の合成

  １ｇの９，９－ジ－（２－エチルヘキシル）－フルオレン－２，７－ジカルボ

ン酸と３５９ｍｇのチオフェン－２，５－ジカルボン酸と２８６ｍｇのヒドラジ

ン塩酸塩との混合物に、５０ｍｌのイートン試薬を添加した。混合物を窒素下で

１００℃にて５時間加熱した。生成物の残りの処理および精製手順は実施例１１

と同じであった。生成物の収量は８０％であった。

      【０１５３】

  プロトンＮＭＲにより以下のコポリマー構造であることが確認された。

      【０１５４】

【化２７】

      【０１５５】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８）δｐｐｍ：８．４０（ｄ，Ｊ＝９

Ｈｚ，２Ｈ，フルオレン環），８．２５（ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈ，フルオレン環

），８．１３（ｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈ，フルオレン環），８．０６（ｓ，２Ｈ，

チオフェン環）、２．３２（ｂｒ，４Ｈ，－ＣＨ２），０．７５－１．１（幅広

いピーク、１６Ｈ，Ｈ－アルキル），０．５－０．７（ｂｒ，１４Ｈ，Ｈ－アル

キル）。

      【０１５６】

    （実施例１５）

２，５－ジヘキソキシ－テレフタル酸の合成

  ２５０ｍｌＤＭＳＯ中２０ｇの２，５－ジヒドロキシテレフタル酸ジエチルと



(47) 特表２００３－５３０４７６

３２ｇの臭化ｎ－ヘキシルと２７ｇの炭酸カリウムとの混合物を１００℃で窒素

下２０時間加熱した。混合物を冷却した後、５００ｍｌの５％水酸化カリウム水

溶液に注ぎ、酢酸エチルで３回抽出した（３×２００ｍｌ）。有機層を一緒にし

、水で洗浄してから、ＭｇＳＯ４で乾燥した。溶媒の蒸発により２，５－ジヘキ

ソキシ－テレフタル酸ジエチルが暗色粗生成物として得られた。

      【０１５７】

  精製していない粗生成物を２００ｍｌのエタノールおよび２０ｇの水酸化カリ

ウムと混合した。得られた混合物を２時間還流した。混合物を冷却した後、３０

０ｍｌの８Ｍ塩酸を添加した。沈殿した２，５－ジヘキソキシ－テレフタル酸を

ろ過により単離し、水で洗浄した。酢酸エチルからの２回の再結晶により純粋な

２，５－ジヘキソキシ－テレフタル酸が得られた。生成物の収量は１５ｇ（５２

％）であった。

      【０１５８】

  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１５９】

【化２８】

      【０１６０】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８）δｐｐｍ：１１．２（ｂ，２Ｈ，

－ＣＯＯＨ），７．３４（ｓ，２Ｈ，ベンゼン環），３．９２（ｔ，Ｊ＝８Ｈｚ

，４Ｈ，Ｏ－ＣＨ２），１．６５（ｍ，４Ｈ，Ｈ－アルキル），１．３８（ｍ，

４Ｈ，Ｈ－アルキル），１．２２（ｍ，８Ｈ，Ｈ－アルキル），０．７７（ｔ，
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Ｊ＝８Ｈｚ，６Ｈ）。

      【０１６１】

    （実施例１６）

２，５－ビス－（３，５，５－トリメチルヘキソキシ）－テレフタル酸の合成

  ２５０ｍｌＤＭＳＯ中２０ｇの２，５－ジヒドロキシテレフタル酸ジエチルと

３０ｇの塩化３，５，５－トリメチルヘキシルと２７ｇの炭酸カリウムとの混合

物を１００℃で窒素下２０時間加熱した。混合物を冷却した後、５００ｍｌの５

％水酸化ナトリウム水溶液に注ぎ、酢酸エチルで３回抽出した（３×２００ｍｌ

）。有機層を一緒にし、水で洗浄してから、ＭｇＳＯ４で乾燥した。溶媒の蒸発

により２，５－ビス－（３，５，５－トリメチルヘキソキシ）－テレフタル酸ジ

エチルが暗色粗生成物として得られた。

      【０１６２】

  精製していない粗生成物を２００ｍｌのエタノールおよび４０ｇの水酸化カリ

ウムと混合した。得られた混合物を１時間還流した。混合物を冷却した後、３０

０ｍｌの８Ｍ塩酸を添加した。２，５－ビス－（３，５，５－トリメチルヘキソ

キシ）－テレフタル酸が沈殿し、そしてそれをろ過により単離し、水で洗浄した

。酢酸エチル／ヘキサンからの２回の再結晶、次いで溶出液として酢酸エチル／

ヘキサン＝１／２を用いてシリカゲルカラムを通すろ過により精製を行った、。

生成物の収量は１７ｇ（５２％）であった。

      【０１６３】

  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１６４】

【化２９】
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      【０１６５】

１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δｐｐｍ：７．８８（ｓ，２Ｈ，ベ

ンゼン環），４．３１（ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ，４Ｈ，Ｏ－ＣＨ２），１．９３（ｑ，

Ｊ＝７Ｈｚ，２Ｈ，Ｈ－アルキル），１．７４（ｍ，４Ｈ，Ｈ－アルキル），１

．２７（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１４Ｈｚ，Ｊ＝３Ｈｚ，Ｈ－アルキル）、１．１８（

ｄｄ，Ｊ＝１１Ｈｚ，Ｊ＝６Ｈｚ，２Ｈ，Ｈ－アルキル）、１．０３（ｓ，６Ｈ

，Ｈ－アルキル）、１．０２（ｓ，６Ｈ，Ｈ－アルキル）、０．９１（ｓ，１８

Ｈ，Ｈ－アルキル）。

      【０１６６】

    （実施例１７）

ポリ（２，５－ジヘキソキシフェニレン－オキサジアゾール）の合成

  １．０ｇの２，５－ジヘキソキシ－テレフタル酸と１８７ｍｇのヒドラジン塩

酸塩との混合物に１０ｍｌのイートン試薬を添加した。混合物を窒素下６５℃で

攪拌した。３０分後、１０ｍｌの追加のイートン試薬を添加した。室温まで冷却

する前に混合物を３時間攪拌し、５００ｍｌの水に注いだ。ポリマーが沈殿し、

ろ過により単離した。粗ポリマーを中性になるまで水およびメタノールで交互に

洗浄し、減圧で乾燥した。

      【０１６７】

  乾燥した粗ポリマーを４０ｍｌのＳＯＣｌ２で０．５時間加熱した。均一な溶

液を５μｍのフィルタでろ過し、５００ｍｌの水から沈殿させた。固体をろ過に

より単離し、中性になるまで水およびメタノールで交互に洗浄した。ポリマーを
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減圧で乾燥した。

      【０１６８】

  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１６９】

【化３０】

      【０１７０】

１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δｐｐｍ：７．６５－７．９０（ｂ

ｒ，２Ｈ，ベンゼン環），４．１８（ｂｒ，４Ｈ，Ｏ－ＣＨ２），１．８９（ｂ

ｒ，４Ｈ，Ｈ－アルキル），１．４８（ｂｒ，４Ｈ，Ｈ－アルキル），１．２９

（ｂｒ，８Ｈ，Ｈ－アルキル），０．８４（ｔ，Ｊ＝８Ｈｚ，６Ｈ）。

      【０１７１】

    （実施例１８）

ポリ（２，５－ビス（３，５，５－トリメチルヘキソキシ）－フェニレン－オキ

サジアゾール）の合成

  ６０℃まで予熱された１．８ｇのＰ２Ｏ５と３０ｍｌのＣＨ３ＳＯ３Ｈ混合物

に、１．５ｇの２，５－ビス（３，５，５－トリメチルヘキソキシ）－テレフタ

ル酸と２８８ｍｇのヒドラジン塩酸塩との混合物を添加した。混合物を窒素下６

０℃で２０時間攪拌した。混合物を室温まで冷却した後、５００ｍｌの水に注い

だ。ポリマーが沈殿し、ろ過により単離した。粗ポリマーを中性になるまで水お

よびメタノールで交互に洗浄し、減圧で乾燥した。

      【０１７２】

  乾燥した粗ポリマーを４０ｍｌのＳＯＣｌ２で０．５時間加熱した。均一な溶
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液を５μｍのフィルタに通し、５００ｍｌの水から沈殿させた。固体をろ過によ

り単離し、中性になるまで水およびメタノールで交互に洗浄した。ポリマーを減

圧で乾燥した。

      【０１７３】

  プロトンＮＭＲにより以下の構造であることが確認された。

      【０１７４】

【化３１】

      【０１７５】

１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δｐｐｍ：７．７６（ｂｒ，２Ｈ，

ベンゼン環），４．２０（ｂｒ，４Ｈ，Ｏ－ＣＨ２），１．９０（ｂｒ，２Ｈ，

Ｈ－アルキル），１．７４（ｂｒ，４Ｈ，Ｈ－アルキル），１．２６（ｂｒ，２

Ｈ，Ｈ－アルキル），１．１（ｂｒ，２Ｈ，Ｈ－アルキル）、０．９０－１．０

２（ｂｒ，１２Ｈ，Ｈ－アルキル），０．８１（ｂｒ，１８Ｈ，Ｈ－アルキル）

。

      【０１７６】

    （実施例１９）

  実施例７に開示したポリマーをトルエンに溶解させて、ポリマー濃度８ｍｇ／

ｍｌの溶液をつくった。１ｍｇ／ｍｌから１５ｍｇ／ｍｌの濃度の溶液も調製し

た。溶液をマグネティックバーにより室温で数時間攪拌した。透明な無色の溶液

が形成された。室温で溶液をスピン鋳造することにより、ピンホールのない均一

なフィルムが得られた。スピン速度は４００ｒｐｍから５０００ｒｐｍであった

。スピン速度および溶液濃度を変えることにより、厚さが３００Åから５，００
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０Åの高品質のフィルムが得られた。広い領域についてのディップ鋳造またはド

ロップ鋳造により、０．０３－２０μｍの厚さのフィルムも作製した。

      【０１７７】

  スペクトル測定をこれらのフィルムに関して行った。図１ａに、実施例７で合

成したポリマーのフィルムの吸収および光ルミネッセンス（ＰＬ）スペクトルを

示す。吸収バンドの発現は約４００ｎｍである。ＰＬ発光プロフィールには、長

い波長まで伸びる尾を有する青色領域（４００から５００ｎｍ）でのいくつかの

振動する側波バンドという特徴がある。発光色は、カラーディスプレイ用にＣＩ

Ｅが推奨している青色座標に近いＣＩＥ座標ｘ＝０．１９、ｙ＝０．１６の飽和

した青色である。

      【０１７８】

  これらのフィルムのＰＬ効率を、３６５ｎｍのＵＶランプおよび、較正積分球

検出器により測定した。ＰＬ効率はフィルムで１３－２０％、ＴＨＦ溶液で４０

－６５％であった。

      【０１７９】

  図１ｂに、実施例１８で合成したポリマーのフィルムの吸収および光ルミネッ

センス（ＰＬ）スペクトルを示す。

      【０１８０】

    （実施例２０）

  実施例１９に開示した通りであるが、実施例８－１４、１７－１８に記載され

た材料で、ポリマー溶液を調製し、フィルムをスピン鋳造した。ポリマーフィル

ムを実施例１９に記載したものと同様の以下の手順で鋳造した。異なる色および

広いバンドの白色発光のルミネッセンスを異なるポリマーについて観察した。Ｐ

Ｌ効率を測定したとき、結果は、固体薄膜については１０－３０％、ＴＨＦ中の

溶液については３０－６０％であった。データを以下の表にまとめてある。

      【０１８１】

【表１】
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      【０１８２】

    （実施例２１）

  アノード／ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）／カソードという順で層を

もつサンドイッチ構造に薄膜装置を製造した。ガラス基材上のＩＴＯを透明アノ

ードとして用いた。いくつかの装置については、ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ二層電極を

透明アノードとして用いた。ＰＥＤＯＴは、１Ωｃｍというオーダーのバルク固

有抵抗をもった透明な導電性ポリマーフィルムである。本実施例で用いたポリ（

フルオレン－オキサジアゾール）材料は実施例７に記載したものであった。カル

シウムをカソード電極として用いた。ポリマー層の厚さは約１００ｎｍであった

。活性領域は約０．１５ｃｍ２であり、これは２個の電極の重なり領域と定義さ

れた。

      【０１８３】

  装置の電流－電圧（「Ｉ－Ｖ」）特性は整流の指標であり、順方向にバイアス

をかけるとより大きな電流が観察された（より大きな電位がアノードにかかった

）。整流比（すなわち、与えられた電圧での順電流対逆電流の比）は、典型的に

１０２より大きかった。実施例８－１４に開示されたポリマーで作製した装置で

も同様の結果が観察された。
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      【０１８４】

  Ａｕ、Ａｇ、Ｎｉ，Ｃｕ，ＳｅおよびＰＡＮＩもまたアノード電極として用い

、同様の結果が得られた。Ｂａ、Ｌｉ，Ｃｅ、Ｃｓ、Ｅｕ，Ｒｂ，Ｓｍ、Ａｌお

よびＩｎもまたカソード電極として用い、同様のＩ－Ｖ特性が観察された。

      【０１８５】

    （実施例２２）

  実施例７に開示されたポリ（フルオレン－オキサジアゾール）を用いて発光デ

バイスを製造した。これらの装置は、ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ（８０ｎｍ）／ＰＶＫ

（３０ｎｍ）／ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）（１００ｎｍ）／Ｂａ（

５ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ）の層状構造を有する。括弧内の数字は対応する層

の公称厚さを示している。薄いＰＶＫ層をＰＥＤＯＴ層とポリ（フルオレン－オ

キサジアゾール）層との間に挿入して、ポリマーへの正孔注入を改善し、ポリ（

フルオレン－オキサジアゾール）層から出てくる電子を効率的にブロックした。

１％ｐｈ／ｅｌを超える外部量子効率の青色発光が得られた。図２にかかる装置

からのエレクトロルミネッセント発光を示す。ＣＩＥ色座標はｘ＝０．１８、ｙ

＝０．１５であり、カラーディスプレイ用途についてＣＩＥが推奨している数字

に近い。図３に、６００Åから１０００Åの異なる厚さの装置からのデータをま

とめる。データには、Ｉ－Ｖ特性、発光－電圧（Ｌ－Ｖ）依存性および駆動電流

の関数としてのＥＱＥが含まれる。データは、実施例７に開示されたポリマーを

用いて高効率の青色ＬＥＤが製造できることを示している。外部量子効率は広い

電流範囲にわたって約１％ｐｈ／ｅｌのままであった。これは青色のポリマーＬ

ＥＤでは滅多に見られない。これらの装置は低いバイアス電圧で操作された。発

光は、典型的に、４ボルトより上で観察され、約８Ｖで約１００ｃｄ／ｍ２に達

し、１０Ｖでは１０３ｃｄ／ｍ２を超える。これらの数は、青色ポリマーＬＥＤ

について実証された最良のものに入る。

      【０１８６】

    （実施例２３）

  ポリマーＬＥＤをまた、実施例７に開示されたポリマーで製造した。これらの

装置の構造は、ガラス／ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ（８０ｎｍ）／ＰＶＫ（３０ｎｍ）
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／ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）（１００ｎｍ）／カソードであった。

Ｂａ、Ｓｍ、Ｃａ、Ｙ、ＩｎおよびＡｌをはじめとするいくつかの金属をカソー

ド材料として用いた。図４は、ＣａおよびＡｌ装置における駆動電流の関数とし

てＥＱＥを比較している。これら２つの金属の仕事関数はそれぞれ２．９ｅＶと

４．２ｅＶである。カソードとしてＡｌで作製された装置において、比較的高い

ＥＱＥ（０．１５－０．２％ｐｈ／ｅｌ）が観察された。図４に示すデータにつ

いてＣａ装置とＡｌ装置とのＥＱＥの比は約５であり、異なる方法を用いて合成

された他の青色ポリマーから作製された装置で典型的に見られる１０２－１０３

という比とは対照的である。

      【０１８７】

    （実施例２４）

  実施例２３に開示されたものと同様の構造で装置を製造した。ＢａＯの薄い化

合物緩衝層（米国特許出願第０９／１７３，１５７号に開示）をポリ（フルオレ

ン－オキサジアゾール）とカソード金属コンタクトとの間に導入した。有機化合

物、例えば、アニオン性界面活性剤もまた薄い緩衝層として用いた。エーテルサ

ルフェートアニオン性界面活性剤は一般構造Ｒ（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎＯＳＯ３－

Ｍ＋を有していた。式中、Ｒはアルキルまたはアルキルアリールを表し、Ｍ＋は

プロトン、金属またはアンモニウム対イオンを表し、ｎは酸化エチレンのモルを

表し、典型的にはｎ＝２－４０である。ポリマー発光ダイオードの性能を改善す

るためにかかるアニオン性界面活性剤を添加剤として用いることは米国特許出願

第０８／８８８，３１６号に開示されている。

      【０１８８】

  薄い緩衝層（典型的には厚さ０．３－１０ｎｍ）をポリ（フルオレン－オキサ

ジアゾール）と、仕事関数が４ｅＶを超える（Ａｌのような）空気安定金属カソ

ードとの間に導入することによって、操作電圧が低下し、対応するアルカリ土類

金属と同等のレベルまで発光効率が改善された。

      【０１８９】

    （実施例２５）

  実施例２４で用いたアニオン性界面活性剤と、実施例７のポリ（フルオレン－
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オキサジアゾール）とを、界面活性剤対ポリマーの重量比１：５でブレンドした

。発光装置を、ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ（８０ｎｍ）／ＰＶＫ（３０ｎｍ）／ポリ（

フルオレン－オキサジアゾール）ブレンド（１００ｎｍ）／Ａｌの形態で製造し

た。外部量子効率は約０．８％ｐｈ／ｅｌであり、Ｃａカソードで作製した装置

で観察されたものと同様であった。

      【０１９０】

    （実施例２６）

  次の形態の２つの発光装置を製造した。（ａ）ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ（８０ｎｍ

）／ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）（１００ｎｍ）／Ｂａ（３ｎｍ）／

Ａｌ（１００ｎｍ）、（ｂ）ＩＴＯ／ＰＶＫ（３０ｎｍ）／ポリ（フルオレン－

オキサジアゾール）（１００ｎｍ）／Ｂａ（３ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ）

  ２つの装置の間の違いは緩衝層であり、ＰＥＤＯＴかＰＶＫかのいずれかが、

ＩＴＯコンタクトとルミネッセントポリ（フルオレン－オキサジアゾール）層と

の間にあることである。ＰＥＤＯＴ層の有効仕事関数は約５．２ｅＶ、ＰＶＫの

それは約５．５ｅＶである。駆動電流の関数としての装置ＥＬ効率を図５で比較

する。装置（ｂ）のＥＬ効率は１％ｐｈ／ｅｌに近く、装置（ａ）のそれより約

１０３倍高い。

      【０１９１】

    （実施例２７）

  薄膜装置を、ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ（８０ｎｍ）／ポリ（フルオレン－オキサジ

アゾール）（１００ｎｍ）／Ｂａ（３ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ）の構成で製造

した。白色照明の下で電流電圧特性を測定した。結果を図６に示す。図６では光

電流の大きさをバイアス電圧の関数としてプロットしてある。ゼロバイアスでの

短絡電流は約１．５μＡ／ｃｍ２である。ＵＶスペクトル領域（ポリマーの吸収

バンド内）の放射線強度は約２００μＷ／ｃｍ２である。装置の感光性は約７．

５ｍＡ／ワットである。感光性は－２Ｖバイアスの逆バイアスで２４ｍＡ／ワッ

トまで改善される。

      【０１９２】

  断線電圧（図６において最低点により示される）は約１．０Ｖである。それは
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ポリパラフェニレンビニレン（「ＰＰＶ」）誘導体でつくられた装置（Ｇ．Ｙｕ

ら、Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．６８，１５４０（１９９４年））において

観察されたものよりはるかに小さく、これは、実施例７のポリ（フルオレン－オ

キサジアゾール）の最低非占有分子軌道（「ＬＵＭＯ」）がＢａの仕事関数（２

．５ｅＶ）よりはるかに低いということを示している。本実施例において、断線

電圧は、ポリマーのＬＵＭＯとＩＴＯの仕事関数（約４．５－４７ｅＶ）との間

のエネルギー差によって決まるため、ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）の

ＬＵＭＯは、約３．５ｅＶと推定でき、他の経路を経て合成されたポリ（フルオ

レン）よりはるかに低い（米国特許第５，７７７，０７０号および米国特許第５

，７０８，１３０号）。本実施例から推定されるＬＵＭＯエネルギーと、実施例

２６から得られる最高占有分子軌道（「ＨＯＭＯ」）エネルギーとを組み合わせ

ると、ポリマーの電子構造は次のようになると推定される。ＨＯＭＯは約６±０

．５ｅＶの近辺、ＬＵＭＯは３．５±０．５ｅＶの近辺にある。これらの値は図

１に示す光学バンドギャップと一致している。

      【０１９３】

    （実施例２８）

  約４００ｎｍ以下で吸収端を有するポリ（フルオレン－オキサジアゾール）を

選択することにより、可視光に感受性のないＵＶ検出器を得ることができる。図

７は、かかる材料でできた光検出器のスペクトル反応を示す。データをゼロバイ

アス、すなわち、光起電性モードで取った。実施例２７のものと同様の構造を有

する装置を構築した。

      【０１９４】

  光導電応答の発現は約４００ｎｍであり、同じ材料の吸収スペクトルのそれと

同様である。かかる装置を可視光に感受性のないＵＶ検出に用いることができる

。３８０ｎｍと４５０ｎｍでの光応答の比は１：１０４よりも大きい。

      【０１９５】

    （実施例２９）

  発光装置を次のようにして作製した。部分的にパターン化したＩＴＯに、１，

０００ｒｐｍで１２０秒間、水中のポリエチレンジオキシチオフェン（「ＰＥＤ
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ＯＴ」）の懸濁液をスパンした。層を８５℃で１５時間減圧乾燥させ、得られた

フィルム厚さは６００Åであった。不活性雰囲気下、５，０００ｒｐｍで６０秒

間１，１，２，２－テトラクロロエンタン中ＰＶＫ１％ｗｔ．／ｖｏｌ．溶液を

スピニングすることにより、３００Åの層のＰＶＫをパッシベーション層の上部

の上に配置した。（ＰＶＫはＡｌｄｒｉｃｈより市販されており、到着したその

ままで用いた）。６０℃で１時間乾燥した後、実施例７のポリマーの６００Åの

層を８ｍｇ／ｍｌ溶液から配置した。トリス（ベンゾイルアセトネート）（モノ

フェナントロリン）ユーロピウム（ＩＩ）（８０：２０の重量比）を５，３００

ｒｐｍで６０秒間ＰＶＫ層の上部の上にスピン鋳造した。層を減圧下で周囲温度

にて１時間乾燥させた。二重層カソードを米国特許出願第０８／８７２，６５７

号に記載された通りにして付着させた。

      【０１９６】

  図８に、得られた装置（Ｅｕ（ＩＩ）錯体の１０および２０重量％）のエレク

トロルミネッセンススペクトルを示す。青色発光がユーロピウムイオンからは観

察されず、６１３ｎｍでの赤色発光のみであることをに留意されたい。

      【０１９７】

  上記の説明および実施例は、本発明のいくつかの方法および材料を開示するも

のである。本発明は、製造方法および機器の変更だけでなく、方法および材料の

修正を受け入れることができる。かかる修正は、本明細書に開示された本開示ま

たは実施を考慮すれば当業者には明白であろう。従って、本発明は、本明細書に

開示された具体的な実施形態に限定されることを意図するものではなく、添付の

請求項において実施される本発明の真の範囲と精神内でなされる全ての修正およ

び変更を包含するものとする。

【図面の簡単な説明】

    【図１】

  （ａ）実施例７のポリ（フルオレン－オキサジアゾール）のフィルムの吸収（

実線）および光ルミネッセンス（点線）スペクトル。（ｂ）実施例１８のポリ（

フェニレン－オキサジアゾール）のフィルムの吸収（実線）および光ルミネッセ

ンス（点線）スペクトル。
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    【図２】

  実施例７のポリ（フルオレン－オキサジアゾール）でできたポリマー発光装置

のエレクトロルミネッセンス発光。

    【図３】

  （ａ）異なる厚さの１組の発光デバイスについての電流－電圧依存性。（ｂ）

異なる厚さの１組の発光デバイスについての輝度－電圧依存性。（ｃ）異なる厚

さの１組の発光デバイスについての駆動電流の関数としての外部量子効率。

    【図４】

  Ｃａをカソードとして、Ａｌをカソードとして製造したポリ（フルオレン－オ

キサジアゾール）発光装置についての駆動電流の関数としての外部量子効率。

    【図５】

  Ｂａ／Ａｌカソードと、エレクトロルミネッセントポリマーとインジウム－錫

－酸化物アノードとの間にポリビニルカルバゾールおよびポリ（エチレンジオキ

シチオフェン）緩衝層とを備えたポリ（フルオレン－オキサジアゾール）発光装

置についての駆動電流の関数としての外部量子効率。

    【図６】

  実施例７のポリ（フルオレン－オキサジアゾール）を含む装置でのバイアス電

圧の関数としての光電流。

    【図７】

  ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）フィルムで作製した光ダイオードでの

波長の関数としての感光性。

    【図８】

  実施例２９に記載した手順に従って作製した装置のエレクトロルミネッセンス

スペクトル。
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【図１】
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【図２】
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【図３】
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【図４】
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【図５】
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【図６】

【図７】
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【図８】
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【手続補正書】特許協力条約第３４条補正の翻訳文提出書

【提出日】平成１４年７月９日（２００２．７．９）

【手続補正１】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】発明の名称

【補正方法】変更

【補正の内容】

【発明の名称】  可溶性ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）共役ポリマー

【手続補正２】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】特許請求の範囲

【補正方法】変更

【補正の内容】

【特許請求の範囲】

    【請求項１】  下式

    【化１】

（式中、Ａｒｏｍは、式（１）、（２）、（３）および（４）からなる群より選

択される部分であり、

    【化２】
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（式中、各Ａｒｙは、独立して同じであっても異なっていてもよく、芳香族炭化

水素環およびＣ２＋芳香族複素環からなる群より選択され、

Ｌは、エチニル基および置換または非置換エテニル基からなる群より選択され、

各Ｒは、独立して同じであっても異なっていてもよく、非置換であっても、また

はシアノ、ニトロおよびハロゲンからなる群より選択される置換基により置換さ

れていてもよく、水素、アリール、アルキルアリール、アリールアルキルおよび

アルキルからなる群より選択され、前記アルキルの－ＣＨ２－単位は置換されて

いないか、またはその１個または複数個の－ＣＨ２－単位が、－Ｏ－、－Ｓ－、

Ｃ２－１４アリールおよび－ＮＲ’－（式中、各Ｒ’は独立して同じであっても

異なっていてもよく、Ｃ１－１００飽和非環式ヒドロカルビル基を含む）からな

る群より選択される部分により置換されており、

各ｘはＲで置換可能なＡｒｙの水素原子の数である）で表され、独立して同じで

あっても異なっていてもよい２０～３００個の繰り返し単位を含み、かつ、式（

４）のＡｒｏｍを有する少なくとも１個の繰り返し単位を含む共役ポリマー。

    【請求項２】  各Ｒが１から１００個の炭素原子を含む、好ましくは各Ｒが

１から２０個の炭素原子を含む請求項１に記載のポリマー。

    【請求項３】  各Ｒ’が１から２０個の炭素原子を含む請求項１に記載のポ

リマー。

    【請求項４】  前記芳香族炭化水素環が、フェニル、フルオレニル、ビフェ

ニル、ターフェニル、テトラフェニル、ナフチル、アンスリル、ピレニルおよび
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フェナンスリルからなる群より選択される請求項１に記載のポリマー。

    【請求項５】  前記芳香族Ｃ２＋複素環が、チオフェニル、ピロリル、フラ

ニル、イミダゾリル、トリアゾリル、イソオキサゾリル、オキサゾリル、オキサ

ジアゾリル、フラザニル、ピリジル、ビピリジル、ピリダジニル、ピリミジル、

ピラジニル、トリアジニル、テトラジニル、ベンゾフラニル、ベンゾチオフェニ

ル、インドリル、イソインダゾリル、ベンズイミダゾリル、ベンゾトリアゾリル

、ベンズオキサゾリル、キノリル、イソキノリル、シノリル、キナゾリル、ナフ

チリジル、フタラジル、フェントリアジル、ベンゾテトラジル、カルバゾリル、

ジベンゾフラニル、ジベンゾチオフェニル、アクリジルおよびフェナジルからな

る群より選択される請求項１に記載のポリマー。

    【請求項６】  Ａｒｏｍが式（３）で表され、前記エテニル基が下式

    【化３】

（式中、Ｒ１およびＲ２は、独立して同じであっても異なっていてもよく、水素

、シアノ、ニトロ、ハロゲン、Ｃ１－２０アルキルおよびＣ２＋アリールからな

る群より選択される）である請求項１に記載のポリマー。

    【請求項７】  前記ポリマーが、式（１）、（２）、（３）のうちの１つま

たは複数のＡｒｏｍを有する繰り返し単位と、式（４）のＡｒｏｍを有する繰り

返し単位とを含む請求項１記載のポリマー。

    【請求項８】  全ての繰り返し単位が式（４）で表されるＡｒｏｍを有する

請求項１記載のポリマー。

    【請求項９】  前記ポリマーが、式（１）、（２）、（３）のうちの１つま

たは複数のＡｒｏｍを有する繰り返し単位と、式（４）のＡｒｏｍを有する繰り

返し単位とを含有し、式（１）、（２）、（３）のうちの１つまたは複数のＡｒ

ｏｍを有する繰り返し単位対式（４）のＡｒｏｍを有する繰り返し単位の比が約

０．１：１から約１０：１である請求項１に記載のポリマー。
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    【請求項１０】  安息香酸でキャップされているヒドラジド末端基を含む請

求項１に記載のポリマー。

    【請求項１１】  ベンゾヒドラジドでキャップされているカルボキシ末端基

を含む請求項１に記載のポリマー。

    【請求項１２】  （ｉ）ヒドラジン塩と、酸性反応媒体とジカルボン酸とを

含む反応混合物を提供する工程であって、前記ジカルボン酸は独立して同じであ

っても異なっていてもよく、式（１’）、（２’）、（３’）および（４’）

    【化４】

（式中、各Ａｒｙは、独立して同じであっても異なっていてもよく、芳香族炭化

水素環およびＣ２＋芳香族複素環からなる群より選択され、

Ｌは、エチニル基および置換または非置換エテニル基からなる群より選択され、

各Ｒは、独立して同じであっても異なっていてもよく、非置換であっても、また

はシアノ、ニトロおよびハロゲンからなる群より選択される置換基により置換さ

れていてもよく、水素、アリール、アルキルアリール、アリールアルキルおよび

アルキルからなる群より選択され、前記アルキルの－ＣＨ２－単位は置換されて

いないか、またはその１個または複数個の－ＣＨ２－単位が、－Ｏ－、－Ｓ－、

Ｃ２－１４アリールおよび－ＮＲ’－（式中、各Ｒ’は独立して同じであっても

異なっていてもよく、Ｃ１－１００飽和非環式ヒドロカルビル基を含む）からな

る群より選択される部分により置換されており、

各ｘはＲで置換可能なＡｒｙの水素原子の数である）のうちの１つで表され、か
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つ、少なくとも１種のジカルボン酸が式（４‘）で表される工程と、

（ｉｉ）前記ヒドラジン塩と前記ジカルボン酸を重合させる工程と、

  （ｉｉｉ）共役ポリマーを回収する工程と

を含むポリマーの調製方法。

    【請求項１３】  前記ヒドラジン塩が、ヒドラジン塩酸塩、ヒドラジン硫酸

塩およびそれらの混合物からなる群より選択される請求項１２に記載の方法。

    【請求項１４】  前記酸性反応媒体が、有機酸、無機酸およびそれらの混合

物からなる群より選択される請求項１２に記載の方法。

    【請求項１５】  前記酸性反応媒体が発煙硫酸を含む請求項１２に記載の方

法。

    【請求項１６】  前記酸性反応媒体が、メチル硫酸と少なくとも約４重量％

の五酸化リンとの溶液を含む請求項１２記載の方法。

    【請求項１７】  前記ジカルボン酸対前記ヒドラジン塩のモル比が少なくと

も約１：１である請求項１２に記載の方法。

    【請求項１８】  前記重合工程が約１２時間未満にわたって実施される請求

項１２に記載の方法。

    【請求項１９】  前記重合工程が約１１０℃未満の温度で実施される請求項

１２に記載の方法。

    【請求項２０】  反応混合物中のジカルボン酸の濃度が約２０ミリモル／ｌ

から約１５０ミリモル／ｌである請求項１２に記載の方法。

    【請求項２１】  前記ジカルボン酸が、式（４’）の少なくとも１種のジカ

ルボン酸と、式（１’）、（２’）および（３’）の少なくとも１種のジカルボ

ン酸との混合物を含む請求項１２に記載の方法。

    【請求項２２】  式（４’）のジカルボン酸対式（１’）、（２’）および

（３’）のジカルボン酸のモル比が約０．１：１から約１０：１である請求項２

１に記載の方法。

    【請求項２３】  請求項１から１１のいずれか１項または複数項に記載のポ

リマーを含むダイオード。

    【請求項２４】  請求項１－１１のいずれか１項または複数項に記載のポリ
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マーを含む光電池。

    【請求項２５】  請求項１－１１のいずれか１項または複数項に記載のポリ

マーを含む光センサ。

    【請求項２６】  請求項１－１１のいずれか１項または複数項に記載のポリ

マーを含むエレクトロルミネッセント。

【手続補正３】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】０００１

【補正方法】変更

【補正の内容】

      【０００１】

    （発明の分野）

  本発明は、エレクトロルミネッセント、可溶性の、共役ポリ（フルオレン－オ

キサジアゾール）ホモポリマーおよびランダムコポリマー、およびその調製方法

を開示する。このポリマーは、１種または複数種のジカルボン酸をヒドラジン塩

と重合させることにより調製される。このポリマーは、エレクトロルミネッセン

ト装置、ダイオード、光電池などに用いられる可能性がある。

【手続補正４】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】００１５

【補正方法】変更

【補正の内容】

      【００１５】

  本発明の好ましい実施形態において、下式で表され、独立して同じであっても

異なっていてもよい、２０から３００個の繰り返し単位を含む共役ポリマーが提

供される。

【手続補正５】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】００１７
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【補正方法】変更

【補正の内容】

      【００１７】

式中、Ａｒｏｍは、式（１）、（２）、（３）および（４）からなる群より選択

される部分であり、少なくとも１つのＡｒｏｍが式（４）より選択される。

【手続補正６】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】００２０

【補正方法】変更

【補正の内容】

      【００２０】

  本発明の更なる実施形態において、各Ｒは１から１００個の炭素原子を含む、

好ましくは１から２０個の炭素原子を含む。各Ｒ’は１から２０個の炭素原子を

含む。芳香族炭化水素環は、フェニル、フルオレニル、ビフェニル、ターフェニ

ル、テトラフェニル、ナフチル、アンスリル、ピレニルおよびフェナンスリルか

ら選択される。芳香族Ｃ２＋複素環は、チオフェニル、ピローリル、フラニル、

イミダゾリル、トリアゾリル、イソオキサゾリル、オキサゾリル、オキサジアゾ

リル、フラザニル、ピリジル、ビピリジル、ピリダジニル、ピリミジル、ピラジ

ニル、トリアジニル、テトラジニル、ベンゾフラニル、ベンゾチオフェニル、イ

ンドリル、イソインダゾリル、ベンズイミダゾリル、ベンゾトリアゾリル、ベン

ズオキサゾリル、キノリル、イソキノリル、シノリル、キナゾリル、ナフチリジ

ル、フタラジル、フェントリアジル、ベンゾテトラジル、カルバゾリル、ジベン

ゾフラニル、ジベンゾチオフェニル、アクリジルおよびフェナジルから選択され

る。Ａｒｏｍが式（３）で表される場合、エテニル基は下式である。

【手続補正７】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】００２４

【補正方法】変更

【補正の内容】
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      【００２４】

  本発明の他の実施形態において、上述のポリマーを調製する方法が提供される

。この方法は、ヒドラジン塩と、酸性反応媒体とジカルボン酸とを含む反応混合

物を提供する工程を含み、ジカルボン酸は独立して同じであっても異なっていて

もよく、式（１’）、（２’）、（３’）および（４’）のうちの１つで表され

、少なくとも１種のジカルボン酸が式（４’）で表される。

【手続補正８】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】００４５

【補正方法】変更

【補正の内容】

      【００４５】

    （非フルオレンアリールジカルボン酸の調製）

  ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）ホモポリマーに加えて、フルオレンジ

カルボン酸と非フルオレンアリールジカルボン酸との混合物から誘導されるその

他のポリ（アリール－オキサジアゾール）とのコポリマーもまた考えられる。そ

の他の好適なアリールジカルボン酸の分子構造には、式（１’）、（２’）およ

び（３’）のものが含まれる。

【手続補正９】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】００６２

【補正方法】変更

【補正の内容】

      【００６２】

    （ポリマーの調製）

  本発明のポリマーおよびコポリマーは、下式で表され、独立して同じであって

も異なっていてもよい２０から３００個の繰り返し単位を有する。

【手続補正１０】

【補正対象書類名】明細書
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【補正対象項目名】００６４

【補正方法】変更

【補正の内容】

      【００６４】

式中、Ａｒｏｍは、独立して同じであっても異なっていてもよく、式（１）、（

２）、（３）および（４）のうちの１つで表される部分でり、少なくとも１つの

Ａｒｏｍが式（４）である。

【手続補正１１】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】００６７

【補正方法】変更

【補正の内容】

      【００６７】

  上式に基づく繰り返し単位の異なる組み合わせにより様々なホモポリマーおよ

びポリマーが生じるであろう。繰り返し単位が式（４）のみを含む場合、フルオ

レン－オキサジアゾールホモポリマーが生じるであろう。フルオレン－オキサジ

アゾールおよび非フルオレンアリール－オキサジアゾールのランダムコポリマー

もまた調製できる。好ましくは、かかるランダムコポリマー中のフルオレン－オ

キサジアゾール対非フルオレンアリール－オキサジアゾールのモノマー比は約０

．１：１から約１０：１であろう。一般に、フルオレン－オキサジアゾール対非

フルオレンアリール－オキサジアゾールの比率が高いと、アリールモノマーに置

換基がない場合、ポリマーの溶解性が向上するという結果になる。フルオレン－

オキサジアゾール対非フルオレンアリール－オキサジアゾールの比が高いと、ア

リール基がチオフェンまたはその他の低バンドギャップモノマーである場合、よ

り青い色の光が発光されるであろう。

【手続補正１２】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】００８２

【補正方法】変更
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【補正の内容】

      【００８２】

    ポリ（フルオレン－オキサジアゾール）を組み込んだ光電子装置

  上述したポリ（フルオレン－オキサジアゾール）（「ＰＦＯ」）ホモポリマー

およびコポリマーは、これらに限られるものではないが、エレクトロルミネッセ

ント装置、ダイオード、光電池、光センシング装置、電気スイッチング装置、様

々な薄膜金属／ポリマー／金属装置などの様々な光学、電子および光電子装置に

用いることができる。

【手続補正１３】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】０１６６

【補正方法】変更

【補正の内容】

      【０１６６】

    （実施例１７－比較例）

ポリ（２，５－ジヘキソキシフェニレン－オキサジアゾール）の合成

  １．０ｇの２，５－ジヘキソキシ－テレフタル酸と１８７ｍｇのヒドラジン塩

酸塩との混合物に１０ｍｌのイートン試薬を添加した。混合物を窒素下６５℃で

攪拌した。３０分後、１０ｍｌの追加のイートン試薬を添加した。室温まで冷却

する前に混合物を３時間攪拌し、５００ｍｌの水に注いだ。ポリマーが沈殿し、

ろ過により単離した。粗ポリマーを中性になるまで水およびメタノールで交互に

洗浄し、減圧で乾燥した。

【手続補正１４】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】０１７１

【補正方法】変更

【補正の内容】

      【０１７１】

    （実施例１８－比較例）
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ポリ（２，５－ビス（３，５，５－トリメチルヘキソキシ）－フェニレン－オキ

サジアゾール）の合成

  ６０℃まで予熱された１．８ｇのＰ２Ｏ５と３０ｍｌのＣＨ３ＳＯ３Ｈ混合物

に、１．５ｇの２，５－ビス（３，５，５－トリメチルヘキソキシ）－テレフタ

ル酸と２８８ｍｇのヒドラジン塩酸塩との混合物を添加した。混合物を窒素下６

０℃で２０時間攪拌した。混合物を室温まで冷却した後、５００ｍｌの水に注い

だ。ポリマーが沈殿し、ろ過により単離した。粗ポリマーを中性になるまで水お

よびメタノールで交互に洗浄し、減圧で乾燥した。
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【国際調査報告】
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