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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一つの以下の式（Ｉａ）の繰り返し単位を含むポリマー：
【化１】

　式中
　Ａｒ１～Ａｒ３は、出現毎に、各場合に同一であるか異なり、１以上の基Ｒにより置換
されていてよい、５～６０個の芳香族環原子を有するモノもしくはポリ環状の芳香族また
は複素環式芳香族環構造であり、
　Ｒは、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｎ（Ｒ１）２、Ｃ
Ｎ、ＮＯ２、Ｓｉ（Ｒ１）３、Ｂ（ＯＲ１）２、Ｃ（=Ｏ）Ｒ１、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ１）２、
Ｓ（=Ｏ）Ｒ１、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ１、ＯＳＯ２Ｒ１、１～４０個のＣ原子を有する直鎖アル
キル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、３～４０個のＣ原子を有する分岐あるいは
環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基（夫々１以上の基Ｒ１により置換さ
れてよく、１以上の隣接しないＣＨ２基は、Ｒ１Ｃ=ＣＲ１、Ｃ≡Ｃ、Ｓｉ（Ｒ１）２、
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Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ１、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ１）、ＳＯ、ＳＯ２、ＮＲ１、Ｏ、Ｓもしくは
ＣＯＮＲ１で置き代えられてよく、ここで、１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ
もしくはＣＮで置き代えられてよい。）または、各場合に、１以上の基Ｒ１により置換さ
れてよい５～６０個の芳香族環原子を有するモノあるいはポリ環状の芳香族もしくは複素
環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～６０個の芳香族環原
子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基、または１以上の基Ｒ１によ
り置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキルもしくはヘテロアラルキ
ル基、または１以上の基Ｒ１により置換されてよい１０～４０個の芳香族環原子を有する
ジアリールアミノ基、ジヘテロアリールアミノ基もしくはアリールヘテロアミノ基であり
；ここで、２個以上の基Ｒは、モノあるいはポリ環状の脂肪族もしくは芳香族および/ま
たはベンゾ縮合環構造を互いに形成してよく；
Ｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族
炭化水素基、５～２０個のＣ原子を有する芳香族および/または複素環式芳香族炭化水素
基であって、さらに、１以上のＨ原子は、Ｆで置き代えられてよく；ここで、２個以上の
置換基Ｒ１は、モノあるいはポリ環状の脂肪族もしくは芳香族環構造を互いに形成してよ
く；
　破線はポリマー中の隣接する繰り返し単位への結合であり；
　Ａｒ３は、二個のオルト位のうちの少なくとも一つで、Ａｒ４により置換され、ここで
、Ａｒ４は、１以上の基Ｒにより置換されていてよい、５～６０個の芳香族環原子を有す
るモノもしくはポリ環状の芳香族または複素環式芳香族環構造であり、
　ｑ＝０、１、２、３、４、５または６であり、
　Ｘ＝ＣＲ２、ＳｉＲ２、Ｏ、Ｓ、Ｃ=ＯまたはＰ=Ｏであり、および
　ｒ＝０または１である。
【請求項２】
　少なくとも一つの式（Ｉａ）の繰り返し単位が、以下の式（ＩＩ）の繰り返し単位から
選ばれることを特徴とする、請求項１記載のポリマー：
【化２】

　式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ４、Ｒ、ｍおよびＸは、上記、請求項１で示される意味を
とることができる。
【請求項３】
　少なくとも一つの式（ＩＩ）の繰り返し単位が、以下の式（Ｖ）の繰り返し単位から選
ばれることを特徴とする、請求項２記載のポリマー；

【化３】

　式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ｒおよびｍは、請求項１と２で示される意味をとることができ
、
　ｐ＝０、１、２、３、４または５である。
【請求項４】
　Ａｒ１～Ａｒ３は、出現毎に、各場合に同一であるか異なり、１以上の基Ｒにより置換
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されていてよい、フェニル基であることを特徴とする、請求項１～３何れか１項記載のポ
リマー。
【請求項５】
　ポリマー中の式（Ｉａ）の繰り返し単位の割合は、ポリマー中の繰り返し単位として存
在する全共重合可能なモノマーの１００％を基礎として、５０～９５モル％の範囲である
ことを特徴とする、請求項１～４何れか１項記載のポリマー。
【請求項６】
　ポリマーが、式（Ｉａ）の繰り返し単位に加えて、また、（Ｉａ）の繰り返し単位とは
異なるさらなる繰り返し単位を含むことを特徴とする、請求項１～５何れか１項記載のポ
リマー。
【請求項７】
　スズキ重合、ヤマモト重合、スチル重合またはハートウイッグ-ブーフバルト重合によ
って製造されることを特徴とする、請求項１～６何れか１項記載のポリマーの製造方法。
【請求項８】
　少なくとも一つの以下の式（Ｉａ）の繰り返し単位を含む請求項１～６何れか１項記載
の１以上のポリマーと、一以上の更なるポリマー状、オリゴマー状、樹状および/または
低分子量物質を含むポリマーブレンド。
【請求項９】
　１以上の溶媒中に、請求項１～６何れか１項記載の１以上のポリマーまたは請求項８記
載のポリマーブレンドを含む溶液または調合物。
【請求項１０】
　請求項１～６何れか１項記載の１以上のポリマーの電子素子または光電子素子における
使用。
【請求項１１】
　一以上の活性層を有し、少なくとも一つのこれらの活性層が、請求項１～６何れか１項
記載の１以上のポリマーを含む電子素子または光電子素子。
【請求項１２】
　有機エレクトロルミッセンス素子（ＯＬＥＤ）、有機発光電子化学電池（ＯＬＥＣ）、
有機電界効果トランジスタ（Ｏ-ＦＥＴ）、有機集積回路（Ｏ-ＩＣ）、有機薄膜トランジ
スタ（Ｏ-ＴＦＴ）、有機太陽電池（Ｏ-ＳＣ）、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅ
ｒ）、有機光電池（ＯＰＶ）素子もしくは有機光受容器（ＯＰＣ）から選ばれる請求項１
１記載の電子素子または光電子素子。
【請求項１３】
　有機エレクトロルミッセンス素子（ＯＬＥＤ）から選ばれる請求項１２記載の電子素子
または光電子素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、置換されたトリアリールアミン繰り返し単位を含むポリマー、その製造方法
、それの電子素子、特に、有機エレクトロルミッセンス素子、いわゆるＯＬＥＤ（ＯＬＥ
Ｄ＝有機発光ダイオード）での使用に関する。さらに、本発明は、また、これらのポリマ
ーを含む有機エレクトロルミッセンス素子に関する。
【０００２】
　電子素子または光電子素子、特に、有機エレクトロルミッセンス素子（ＯＬＥＤ）にお
いては、種々の機能性成分が必要とされる。ＯＬＥＤにおいては、異なる機能性成分が、
異なる層に通常存在する。この場合に、用語多層ＯＬＥＤ構造が使用される。これらの多
層ＯＬＥＤ構造は、特に、たとえば、電子および正孔注入層等の電荷注入層、たとえば、
電子および正孔伝導層等の電荷輸送層、発光成分を含む層を有する。これらの多層ＯＬＥ
Ｄ構造は、連続層適用により一般的には製造される。
【０００３】



(4) JP 6657146 B2 2020.3.4

10

20

30

40

50

　複数の層が、溶液から適用されるならば、すでに適用された層が、乾燥された後、次の
層の製造のための溶液の引き続く適用により破壊されないことが保証されねばならない。
これは、層を、たとえば、架橋結合により不溶性にすることにより達成することができる
。このようなプロセスは、たとえば、EP0 637 899およびWO 96/20253に記載されている。
【０００４】
　しかしながら、さらに、材料側からは、互いの個々の層の機能を、たとえば、寿命、効
率等に関する可能な最良の結果が達成されるように適合させる必要もある。このように、
特に、発光層に直接隣接する層、特に、正孔-輸送層（ＨＴＬ＝正孔輸送層）は、隣接す
る発光層の特性に顕著な影響を有する。
【０００５】
　したがって、本発明の一つの目的は、一方で溶液から加工することができ、他方で、電
子素子または光電子素子、特に、ＯＬＥＤにおいて、ここで、特に、その正孔輸送層にお
いて、素子、すなわち、ＯＬＥＤの特性に改善をもたらす化合物を提供することであった
。
【０００６】
　驚くべきことに、少なくとも一つのアリール基がオルト位で置換されたトリアリールア
ミン繰り返し単位を含むポリマーが、特に、ＯＬＥＤの正孔輸送層での使用に関して、こ
れらＯＬＥＤの寿命に顕著な増加をもたらすことが見出された。
【０００７】
　したがって、本発明は、少なくとも一つの以下の式（Ｉ）の構造単位を含むポリマーに
関する。

【化１】

【０００８】
式中
Ａｒ１～Ａｒ３は、出現毎に、各場合に同一であるか異なり、１以上の基Ｒにより置換さ
れていてもよい、５～６０個の芳香族環原子を有するモノもしくはポリ環状の芳香族また
は複素環式芳香族環構造であり、
Ｒは、出現毎に同一であるか異なり、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、Ｉ、Ｎ（Ｒ１）２、ＣＮ、ＮＯ２、Ｓｉ（Ｒ１）３、Ｂ（ＯＲ１）２、Ｃ（=Ｏ）
Ｒ１、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ１）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ１、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ１、ＯＳＯ２Ｒ１、１～４
０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、３～４０個
のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基（夫
々１以上の基Ｒ１により置換されてよく、１以上の隣接しないＣＨ２基は、Ｒ１Ｃ=ＣＲ
１、Ｃ≡Ｃ、Ｓｉ（Ｒ１）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ１、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ１）、ＳＯ、Ｓ
Ｏ２、ＮＲ１、Ｏ、ＳもしくはＣＯＮＲ１で置き代えられてよく、ここで、１以上のＨ原
子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＩもしくはＣＮで置き代えられてよい。）または、各場合に
、１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するモノあるいは
ポリ環状の芳香族もしくは複素環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ１により置換され
てよい５～６０個の芳香族環原子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ
基、または１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラ
ルキルもしくはヘテロアラルキル基、または１以上の基Ｒ１により置換されてよい１０～
４０個の芳香族環原子を有するジアリールアミノ基、ジヘテロアリールアミノ基もしくは
アリールヘテロアミノ基または架橋結合可能基Ｑであり；ここで、２個以上の基Ｒは、モ
ノあるいはポリ環状の脂肪族もしくは芳香族および/またはベンゾ縮合環構造を互いに形
成してよく；
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Ｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族
炭化水素基、５～２０個のＣ原子を有する芳香族および/または複素環式芳香族炭化水素
基であって、さらに、１以上のＨ原子は、Ｆで置き代えられてよく；ここで、２個以上の
置換基Ｒ１は、モノあるいはポリ環状の脂肪族もしくは芳香族環構造を互いに形成してよ
く；および、破線はポリマー中の隣接する構造単位への結合であり；
Ａｒ３は、二個のオルト位のうちの少なくとも一つで、好ましくは、一つでＡｒ４により
置換され、ここで、Ａｒ４は、１以上の基Ｒにより置換されていてもよい、５～６０個の
芳香族環原子を有するモノもしくはポリ環状の芳香族または複素環式芳香族環構造である
ことを特徴とする。
【０００９】
　ここで、Ａｒ４は、直接、すなわち、単結合を介してか、または代替として連結基Ｘを
介しかかの何れかで結合してよい。
【００１０】
　したがって、式（Ｉ）の構造単位は、好ましくは、以下の式（Ｉａ）の構造を有する：

【化２】

【００１１】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４およびＲは、上記で示される意味をとることがで
き、
ｑ＝０、１、２、３、４、５または６、好ましくは、０、１、２、３または４であり、Ｘ
＝ＣＲ２、ＮＲ、ＳｉＲ２、Ｏ、Ｓ、Ｃ=ＯまたはＰ=Ｏ、好ましくは、ＣＲ２、ＮＲ、Ｏ
またはＳであり、および
ｒ＝０または１、好ましくは、０である。
【００１２】
　本出願において、用語ポリマーは、ポリマー状化合物およびオリゴマー状化合物ならび
デンドリマーの双方の意味で使用される。本発明によるポリマー状化合物は、好ましくは
、１０～１０，０００、特に、好ましくは、１０～５０００、非常に、特に、好ましくは
、１０～２０００の構造単位（繰り返し単位）を有する。本発明によるオリゴマー状化合
物は、好ましくは、３～９の繰り返し単位を有する。ここで、ポリマーの分岐ファクター
は、０（直鎖ポリマー、分岐点なし）と１（完全に分岐したデンドリマー）との間である
。
【００１３】
　本発明によるポリマーは、好ましくは、１０００～２，０００，０００ｇ／ｍｏｌの範
囲の分子量Ｍｗ、特に、好ましくは、１０，０００～１，５００，０００ｇ／ｍｏｌの範
囲の分子量Ｍｗ、非常に、特に、好ましくは、５０，０００～１，０００，０００ｇ／ｍ
ｏｌの範囲の分子量Ｍｗを有する。分子量Ｍｗは、内部ポリスチレン標準に対するＧＰＣ
（＝ゲル透過クロマトグラフィー）により測定される。
【００１４】
　本発明のポリマーは、共約、部分共役または非共約ポリマーの何れかである。共約また
は部分共役ポリマーが好ましい。
【００１５】
　式（Ｉ）の構造単位は、本発明にしたがって、ポリマーの主鎖中か側鎖中に組み込まれ
る。しかしながら、式（Ｉ）の構造単位は、好ましくは、ポリマーの主鎖中に組み込まれ
る。ポリマーの側鎖中に組み込まれるときには、式（Ｉ）の構造単位は、一価であるか二
価である化合物の何れかであることができ、すなわち、それらは、ポリマー中で一つまた
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は二個の隣接する単位への結合を有する。
【００１６】
　本出願の意味で、「共役ポリマー」は、主としてｓｐ２混成（もしくは随意にｓｐ混成
も）の炭素原子を主鎖中に含むポリマーであり、炭素原子は対応する混成ヘテロ原子によ
り置き代えられてもよい。最も単純な場合には、これは、主鎖中の二重および単結合の交
互の存在を意味するが、たとえば、メタ連結フェニレンのような単位を含むポリマーも、
本出願の意味での共役ポリマーとみなされることをも意図している。「主として」は、共
役の中断を生じる自然に（自発的に）生起する欠陥が、用語「共役ポリマー」を無効には
しないことを意味する。用語共役ポリマーは、同様に、共役主鎖と共役側鎖を有するポリ
マーに適用される。さらに、たとえば、アリールアミン単位、アリールホスフィン単位、
ある種のヘテロ環（即ち、Ｎ、ＯもしくはＳ原子を介する共役）および/または有機金属
錯体（即ち、金属原子を介する共役）が主鎖中に存在するならば、用語共役は、本出願で
同様に使用される。類似の状況が共役デンドリマーにもあてはまる。反対に、たとえば、
単純なアルキルブリッジ、（チオ）エーテル、エステル、アミドもしくはイミド結合のよ
うな単位は、明らかに非共約部分と定義される。
【００１７】
　本出願の意味で、部分共役ポリマーは、非共役部分、特別な共役中断（たとえば、スペ
ーサー基）もしくは分岐により互いに分離される共役領域を含むポリマー、たとえば、主
鎖中の相対的に長い共約部分が、非共役部分により中断されるものまたは主鎖中で非共約
であるポリマーの側鎖中に相対的に長い共約部分を含むものの意味で使用されると解され
る。共役および部分共役ポリマーは、共役、部分共役もしくは非共役デンドリマーを含ん
でもよい。
【００１８】
　本出願での用語「デンドリマー」は、分岐モノマーが規則的な構造で結合され、樹様構
造を与える多官能性中心（コア）から築き上げられた高度に分岐した化合物を意味で使用
されることを意図している。ここで、コアとモノマーの双方共に、純粋に有機的な単位お
よび有機金属化合物をもあるいは配位化合物の両方から成る任意の所望の分岐構造をここ
で採用し得る。ここで、「デンドリマー」は、たとえばM.Fischer and F.Voegtle(Angew.
 Chem.,Int.Ed.1999,38,885)により記載されるとおりに理解されることを一般的に意図さ
れている。
【００１９】
　本出願での用語「構造単位」は、少なくとも二個の、好ましくは、二個の反応性基を含
むモノマーから出発して、結合形成反応によりその部分としてポリマー主鎖中に組み込ま
れ、そのため、結合繰り返し単位として調製されたポリマー中に存在する単位の意味で使
用される。
【００２０】
　本出願での用語「モノあるいはポリ環状芳香族環構造」は、６～６０個、好ましくは、
６～３０個、特に、好ましくは、６～２４個の芳香族環原子を有する芳香族環構造であっ
て、必ずしも芳香族のみを含む構造ではなく、その代わりに、加えて、複数の芳香族単位
は、たとえば、ｓｐ３混成のＣ原子またはＮもしくはＯ原子、ＣＯ基等のような非芳香族
単位（Ｈ以外の原子は、１０％より少なく、好ましくは、Ｈ以外の原子は、５％より少な
い）により中断されてもよい構造の意味で使用される。したがって、たとえば、9,9’-ス
ピロビフルオレン、9,9-ジアリールフルオレンおよび9,9-ジアルキルフルオレントのよう
な構造も、芳香族環構造の意味で使用される。
【００２１】
　芳香族環構造は、モノあるいはポリ環状であってよく、換言すれば、１個の環（たとえ
ば、フェニル）または複数の環を含んでもよく、縮合しても（たとえば、ナフチル）ある
いは共有結合してもよく（たとえば、ビフェニル）または縮合環と連結環との組み合わせ
を含んでもよい。
【００２２】
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　好ましい芳香族環構造は、たとえば、フェニル、ビフェニル、テルフェニル、［1,1’:
 3’,1”］-テルフェニル-2’-イル、クアテルフェニル、ナフチル、アントラセン、ビナ
フチル、フェナントレン、ジヒドロフェナントレン、ピレン、ジヒドロピレン、クリセン
、ペリレン、テトラセン、ペンタセン、ベンゾピレン、フルオレン、インデン、インデノ
フルオレンおよびスピロビフルオレンである。
【００２３】
　本出願での用語「モノあるいはポリ環状複素環式芳香族環構造」は、５～６０個、好ま
しくは、５～３０個、特に、好ましくは、５～２４個の芳香族環原子を有する複素環式芳
香族環構造であって、これら原子の一以上は、ヘテロ原子である意味で使用される。「モ
ノあるいはポリ環状複素環式芳香族環構造」は、必ずしも芳香族のみを含む構造ではなく
、その代わりに、加えて、複数の芳香族単位は、たとえば、ｓｐ３混成のＣ原子またはＮ
もしくはＯ原子、ＣＯ基等のような非芳香族単位（Ｈ以外の原子は、１０％より少なく、
好ましくは、Ｈ以外の原子は、５％より少ない）により中断されていてもよい。
【００２４】
　複素環式芳香族環構造は、モノあるいはポリ環状であってよく、換言すれば、１個の環
または複数の環を含んでもよく、縮合してもあるいは共有結合してもよく（たとえば、ピ
リジルフェニル）または縮合環と連結環との組み合わせを含んでもよい。好ましくは、完
全に共役したヘテロアリール基である。
【００２５】
　好ましい複素環式芳香族環構造は、たとえば、ピロール、ピラゾール、イミダゾール、
1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール、テトラゾール、フラン、チオフェン、セレノ
フェン、オキサゾール、イソオキサゾール、1,2-チアゾール、1,3-チアゾール、1,2,3-オ
キサジアゾール、1,2,4-オキサジアゾール、1,2,5-オキサジアゾール、1,3,4-オキサジア
ゾール、1,2,3-チアジアゾール、1,2,4-チアジアゾール、1,2,5-チアジアゾール、1,3,4-
チアジアゾールのような５員環、または、たとえば、ピリジン、ピリダジン、ピリミジン
、ピラジン、1,3,5-トリアジン、1,2,4-トリアジン、1,2,3-トリアジン、1,2,4,5-テトラ
ジン、1,2,3,4-テトラジン、1,2,3,5-テトラジンのような６員環、または、たとえば、カ
ルバゾール、インデノカルバゾール、インドール、イソインドール、インドリジン、イン
ダゾール、ベンズイミダゾール、ベンゾトリアゾール、プリン、ナフトイミダゾール、フ
ェナントリイミダゾール、ピリジンイミダゾール、ピラジンイミダゾール、キノキサリン
イミダゾール、ベンゾオキサゾール、ナフトオキサゾール、アントロオキサゾール、フェ
ナントロオキサゾール、イソオキサゾール、ベンゾチアゾール、ベンゾフラン、イソベン
ゾフラン、ジベンゾフラン、キノリン、イソキノリン、プテリジン、ベンゾ-5,6-キノリ
ン、ベンゾ-6,7-キノリン、ベンゾ-7,8-キノリン、ベンゾイソキノリン、アクリジン、フ
ェノチアジン、フェノキサジン、ベンゾピリダジン、ベンゾピリミジン、キノキサリン、
フェナジン、ナフチリジン、アザカルバゾール、ベンゾカルボリン、フェナントリジン、
フェナントロリン、チエノ［2,3b］チオフェン、チエノ［3,2b］チオフェン、ジチエノチ
オフェン、イソベンゾチオフェン、ジベンゾチオフェン、ベンゾチアジアゾチオフェンの
ような複数の環を有する基またはこれら基の組み合わせである。
【００２６】
　モノあるいはポリ環状芳香族もしくは複素環式芳香族環構造は、非置換でも置換されて
いてもよい。本出願での置換は、一以上の置換基Ｒを含むモノあるいはポリ環状芳香族も
しくは複素環式芳香族環構造を意味する。
【００２７】
　Ｒは、出現毎に、好ましくは、同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｎ
（Ｒ１）２、ＣＮ、ＮＯ２、Ｓｉ（Ｒ１）３、Ｂ（ＯＲ１）２、Ｃ（=Ｏ）Ｒ１、Ｐ（=Ｏ
）（Ｒ１）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ１、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ１、ＯＳＯ２Ｒ１、１～４０個のＣ原子を
有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、３～４０個のＣ原子を有す
る分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基（夫々１以上の基Ｒ
１により置換されてよく、１以上の隣接しないＣＨ２基は、Ｒ１Ｃ=ＣＲ１、Ｃ≡Ｃ、Ｓ
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Ｏ、ＳもしくはＣＯＮＲ１で置き代えられてよく、ここで、１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、ＩもしくはＣＮで置き代えられてよい。）または、各場合に、１以上の基Ｒ
１により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香
族環構造、または１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有す
るアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基、または１以上の基Ｒ１により置換さ
れてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキルもしくはヘテロアラルキル基また
は１以上の基Ｒ１により置換されてよい１０～４０個の芳香族環原子を有するジアリール
アミノ基、ジヘテロアリールアミノ基もしくはアリールヘテロアミノ基または架橋結合可
能基Ｑであり；ここで、２個以上の基Ｒは、モノあるいはポリ環状の脂肪族もしくは芳香
族および/またはベンゾ縮合環構造を互いに形成してよい。
【００２８】
　Ｒは、出現毎に、特に、好ましくは、同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、
Ｉ、Ｎ（Ｒ１）２、Ｓｉ（Ｒ１）３、Ｂ（ＯＲ１）２、Ｃ（=Ｏ）Ｒ１、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ１

）２、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキルもしくはアルコキシ基、２～２０個のＣ
原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるい
は環状アルキルもしくはアルコキシ基（夫々１以上の基Ｒ１により置換されてよく、１以
上の隣接しないＣＨ２基は、Ｒ１Ｃ=ＣＲ１、Ｃ≡Ｃ、Ｓｉ（Ｒ１）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=ＮＲ
１、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ１）、ＮＲ１、ＯもしくはＣＯＮＲ１で置き代えられてよく、ここで
、１以上のＨ原子は、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒもしくはＩで置き代えられてよい。）または、各場
合に、１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～３０個の芳香族環原子を有する芳香族も
しくは複素環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～３０個の
芳香族環原子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基、または１以上の
基Ｒ１により置換されてよい５～３０個の芳香族環原子を有するアラルキルもしくはヘテ
ロアラルキル基または１以上の基Ｒ１により置換されてよい１０～２０個の芳香族環原子
を有するジアリールアミノ基、ジヘテロアリールアミノ基もしくはアリールヘテロアミノ
基または架橋結合可能基Ｑであり；ここで、２個以上の基Ｒは、モノあるいはポリ環状の
脂肪族もしくは芳香族および/またはベンゾ縮合環構造を互いに形成してよい。
【００２９】
　Ｒは、出現毎に、非常に、特に、好ましくは、同一であるか異なり、Ｈ、１～１０個の
Ｃ原子を有する直鎖アルキルもしくはアルコキシ基、２～１０個のＣ原子を有するアルケ
ニルもしくはアルキニル基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキルもし
くはアルコキシ基（夫々１以上の基Ｒ１により置換されてよく、１以上の隣接しないＣＨ

２基は、Ｒ１Ｃ=ＣＲ１、Ｃ≡Ｃ、Ｃ=Ｏ、Ｃ=ＮＲ１、ＮＲ１、ＯもしくはＣＯＮＲ１で
置き代えられてよい。）または、各場合に、１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～２
０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ
１により置換されてよい５～２０個の芳香族環原子を有するアリールオキシもしくはヘテ
ロアリールオキシ基、または１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～２０個の芳香族環
原子を有するアラルキルもしくはヘテロアラルキル基または１以上の基Ｒ１により置換さ
れてよい１０～２０個の芳香族環原子を有するジアリールアミノ基、ジヘテロアリールア
ミノ基もしくはアリールヘテロアミノ基または架橋結合可能基Ｑであり；ここで、２個以
上の基Ｒは、モノあるいはポリ環状の脂肪族もしくは芳香族および/またはベンゾ縮合環
構造を互いに形成してよい。
【００３０】
　１～１０個のＣ原子を有する好ましいアルキル基は、以下の表に示される。
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【化３】

【００３１】
　Ｒ１は、出現毎に、好ましくは、同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原
子を有する脂肪族炭化水素基、５～２０個のＣ原子を有する芳香族および/または複素環
式芳香族炭化水素基であって、さらに、１以上のＨ原子は、Ｆで置き代えられてよく；こ
こで、２個以上の置換基Ｒ１は、モノあるいはポリ環状の脂肪族もしくは芳香族環構造を
互いに形成してよい。
【００３２】
　Ｒ１は、出現毎に、特に、好ましくは、同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、１～２０個のＣ
原子を有する脂肪族炭化水素基、５～２０個のＣ原子を有する芳香族および/または複素
環式芳香族炭化水素基であり；ここで、２個以上の置換基Ｒ１は、モノあるいはポリ環状
の脂肪族もしくは芳香族環構造を互いに形成してよい。
【００３３】
　Ｒ１は、出現毎に、非常に、特に、好ましくは、同一であるか異なり、Ｈ、１～１０個
のＣ原子を有する脂肪族炭化水素基、５～１０個のＣ原子を有する芳香族および/または
複素環式芳香族炭化水素基である。
【００３４】
　本発明の第２の態様では、本発明のポリマーの少なくとも一つの式（Ｉ）の構造単位は
、Ａｒ３が、二個のオルト位の一つでＡｒ４により置換され、Ａｒ３は、置換されたオル
ト位に隣接するメタ位でＡｒ４に、追加的に結合することを特徴とする。
【００３５】
　したがって、式（Ｉ）の構造単位は、好ましくは、以下の式（Ｉｂ）の構造単位を有し
：
【化４】

【００３６】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４およびＲは、上記で示される意味をとることがで
き、
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ｎ＝０、１、２または３であり、
Ｘ＝ＣＲ２、ＮＲ、ＳｉＲ２、Ｏ、Ｓ、Ｃ=ＯまたはＰ=Ｏ、好ましくは、ＣＲ２、ＮＲ、
ＯまたはＳであり、および
ｓおよびｔは、それぞれ０または１であり、ここで、合計（ｓ＋ｔ）＝１または２、好ま
しくは、１である。
【００３７】
　好ましい態様では、少なくとも一つの式（Ｉ）の構造単位は、以下の式（ＩＩ）、（Ｉ
ＩＩ）および（ＩＶ）の構造単位から選ばれ：
【化５】

【００３８】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ４およびＲは、上記で示される意味をとることができ、ｍ＝
０、１、２、３または４であり、
ｎ＝０、１、２または３であり、および
Ｘ＝ＣＲ２、ＮＲ、ＳｉＲ２、Ｏ、Ｓ、Ｃ=ＯまたはＰ=Ｏ、好ましくは、ＣＲ２、ＮＲ、
ＯまたはＳである。
【００３９】
　特に、好ましい態様では、少なくとも一つの式（ＩＩ）の構造単位が、以下の式（Ｖ）
の構造単位から選ばれ；
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【化６】

【００４０】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ｒおよびｍは、上記で示される意味をとることができ、ｐ＝０、
１、２、３、４または５である。
【００４１】
　好ましい式（Ｖ）の構造単位の例は、以下の表に示され：

【化７】

【００４２】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ｒ、ｍ、ｎおよびｐは、上記で示される意味をとることができ、
および
ｋ＝０、１または２である。
【００４３】
　さらに、特に、好ましい態様では、少なくとも一つの式（ＩＩＩ）の構造単位が、以下
の式（ＶＩ）の構造単位から選ばれ；
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【化８】

【００４４】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ｒ、ｍおよびｎは、上記で示される意味をとることができる。
【００４５】
　好ましい式（ＶＩ）の構造単位の例は、以下の表に示される：
【化９】

【００４６】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ｒ、ｍ、ｎおよびｐは、上記で示される意味をとることができる
。
【００４７】
　なお、さらに、特に、好ましい態様では、少なくとも一つの式（ＩＶ）の構造単位が、
以下の式（ＶＩＩ）の構造単位から選ばれ；

【化１０】

【００４８】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ｒ、ｍおよびｎは、上記で示される意味をとることができる。
【００４９】
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【化１１】

【００５０】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ｒ、ｍ、ｎおよびｐは、上記で示される意味をとることができる
。
【００５１】
　非常に、特に、好ましい態様では、少なくとも一つの式（Ｖ）の構造単位が、以下の式
（ＶＩＩＩ）の構造単位から選ばれ；

【化１２】

【００５２】
式中：Ｒ、ｍおよびｎは、上記で示される意味をとることができる。
【００５３】
　好ましい式（ＶＩＩＩ）の構造単位の例は、以下の表に示され：
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【化１３－１】

【化１３－２】

【００５４】
式中：Ｒ、ｋ、ｍ、ｎおよびｐは、上記で示される意味をとることができる。
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【００５５】
　さらに、非常に、特に、好ましい態様では、少なくとも一つの式（ＶＩ）の構造単位が
、以下の式（ＩＸ）の構造単位から選ばれ；
【化１４】

【００５６】
式中：Ｒ、Ｘ、ｍおよびｎは、上記で示される意味をとることができる。
【００５７】
　好ましい式（ＩＸ）の構造単位の例は、以下の表に示される：

【化１５】

【００５８】
式中：Ｒ、ｍ、ｎおよびｐは、上記で示される意味をとることができ、および
　ｖ＝1～２０、好ましくは、1～１０である。
【００５９】
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　なお、さらに、非常に、特に、好ましい態様では、少なくとも一つの式（ＶＩＩ）の構
造単位が、以下の式（Ｘ）の構造単位から選ばれ；
【化１６】

【００６０】
式中：Ｒ、Ｘ、ｍおよびｎは、上記で示される意味をとることができる。
【００６１】
　好ましい式（Ｘ）の構造単位の例は、以下の表に示され：

【化１７】

【００６２】
式中：Ｒ、ｍ、ｎおよびｐは、上記で示される意味をとることができる。
【００６３】
　式（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）および（Ｘ）と式（ＶＩＩＩａ）～（ＶＩＩＩｈ）、（ＩＸ
ａ）～（ＩＸｇ）および（Ｘａ）～（Ｘｃ）の好ましい態様において、破線は、ポリマー
中の隣接する構造単位への結合を表す。ここで、それらは、互いに独立して、同一か異な
り、オルト-、メタ-またはパラ-位に、好ましくは、同一で、オルト-、メタ-またはパラ-
位に、特に、好ましくは、メタ-またはパラ-位に、非常に、特に、好ましくは、パラ-位
に位置することができる。
【００６４】
　ポリマー中の式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩ
Ｉ）、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）または（Ｘ）の構造単位の割合は、１～１００モル％の範
囲である。
【００６５】
　第１の好ましい態様では、本発明のポリマーは、ポリマー中の式（Ｉ）、（ＩＩ）、（
ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）または（
Ｘ）の一つの構造単位のみを含む、すなわち、ポリマー中のその割合は１００％である。
この場合に、本発明のポリマーは、ホモポリマーである。
【００６６】
　第２の好ましい態様では、ポリマー中の式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、
（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）または（Ｘ）の構造単位の割合
は、ポリマー中の構造単位として存在する全共重合可能なモノマー１００％を基礎として
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れば、本発明のポリマーは、式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（Ｖ
Ｉ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）および/または（Ｘ）の構造単位に加えて、
式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩ
Ｉ）、（ＩＸ）および（Ｘ）の構造単位とは異なるさらなる構造単位をも含む。
【００６７】
　第３の好ましい態様では、ポリマー中の式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、
（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）または（Ｘ）の構造単位の割合
は、ポリマー中の構造単位として存在する全共重合可能なモノマー１００％を基礎として
、５～５０モル％の範囲、特に、好ましくは、２５～５０モル％の範囲であり、換言すれ
ば、本発明のポリマーは、式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ
）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）および/または（Ｘ）の構造単位に加えて、式
（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ
）、（ＩＸ）および（Ｘ）の構造単位とは異なるさらなる構造単位を含む。
【００６８】
　式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩ
ＩＩ）、（ＩＸ）および（Ｘ）の構造単位とは異なる構造単位は、特に、WO 02/077060 A
1およびWO 2005/014689 A2に広範に開示され、挙げられるものである。これらは、参照と
して、本願に組み込まれる。更なる構造単位は、たとえば以下のクラスから生じることが
できる：
　群１：ポリマーの正孔注入および/または正孔輸送特性に作用する単位。
【００６９】
　群２：ポリマーの電子注入および/または電子輸送特性に作用する単位。
【００７０】
　群３：群１および群２からの個々の単位の組み合わせを有する単位。
【００７１】
　群４：電子燐光発光が電子蛍光発光の代わりに得ることができる程度に、発光特性を変
更する単位。
【００７２】
　群５：いわゆる１重項状態から３重項状態への遷移を向上する単位。
【００７３】
　群６：得られるポリマーの発光色に作用する単位。
【００７４】
　群７：典型的にはポリマー骨格として使用される単位。
【００７５】
　群８：得られるポリマーの膜形態学特性および/またはレオロジー特性に作用する単位
。
【００７６】
　本発明の好ましいポリマーは、少なくとも１つの構造要素が電荷輸送特性を有するもの
、しなわち群１および/または２からの単位を含むものである。
【００７７】
　正孔注入および/または正孔輸送特性を有する群１からの構造単位は、たとえば、トリ
アリールアミン、ベンジジン、テトラアリール-パラ-フェニレンジアミン、トリアリール
ホスフィン、フェノチアジン、フェノキサジン、ジヒドロフェナジン、チアントレン、ジ
ベンゾ-パラ-ジオキシン、フェノキサチン、カルバゾール、アズレン、チオフェン、ピロ
ールおよびフラン誘導体と、更なるＯ-、Ｓ-もしくはＮ-含有へテロ環である。
【００７８】
　群１からの好ましい構造単位は、以下の式(1a)～(1q)の構造単位であり；
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【化１８－２】

【００７９】
式中：Ｒ、ｋ、ｍおよびｎは、上記で示される意味をとることができる。
【００８０】
　式(１ａ)～(１ｑ)において、破線は、ポリマー中の隣接する構造単位への可能な結合を
表す。二個の破線が式中に存在するならば、構造単位は、一または二個、好ましくは、二
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個の隣接する構造単位への結合を有する。三個の破線が式中に存在するならば、構造単位
は、一、二または三個、好ましくは、二個の隣接する構造単位への結合を有する。ここで
、それらは、互いに独立して、同一か異なり、オルト-、メタ-またはパラ-位に位置する
ことができる。
【００８１】
　電子注入および/または電子輸送特性を有する群２からの構造単位は、たとえば、ピリ
ジン、ピリミジン、ピリダジン、ピラジン、オキサジアゾール、キノリン、キノキサリン
、アントラセン、ベンズアントラセン、ピレン、ペリレン、ベンズイミダゾール、トリア
ジン、ケトン、ホスフインオキシドおよびフェナジン誘導体のみならずトリアリールボラ
ンならびさらなるＯ-、Ｓ-もしくはＮ-含有へテロ環である。
【００８２】
　本発明のポリマーは、正孔移動性に作用する構造と、電子移動性を増加する構造（すな
わち、群１および２からの単位）が互いに直接結合している構造または正孔移動性と電子
移動性の双方を増加する構造を含む群３からの単位を含むことが好ましいかもしれない。
これら単位の幾つかは、エミッターとして役立ち、発光色を緑色、黄色あるいは赤色にシ
フトすることができる。それゆえ、それらの使用は、たとえば、元来が青色発光のポリマ
ーから他の発光色の生成のために適している。
【００８３】
　群４の構造単位は、室温でさえも、高効率で３重項状態から発光することができる、す
なわち、電子蛍光発光の代わりに電子燐光発光を呈し、頻繁にエネルギー効率の増加を引
き起こすことができる。この目的に適するのは、まず、３６より大な原子番号を有する重
い原子を含む化合物である。好ましい化合物は、上記条件を満足するｄあるいはｆ遷移金
属を含む化合物である。ここで、特に好ましいものは、８乃至１０属からの元素（Ｒｕ、
Ｏｓ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ）を含む対応する構造単位である。ここで、本発明のポリ
マーのために適する構造単位は、たとえば、種々の錯体であり、たとえば、WO 02/068435
 A1、WO 02/081488 A1、EP 1239526 A2およびWO 2004/026886 A2に記載されている。対応
するモノマーは、WO 02/068435 A1およびWO 2005/042548 A1に記載されている。
【００８４】
　群５の構造単位は、１重項状態から３重項状態への遷移を改善するものであり、群４の
構造要素のサポートに使用され、これら構造要素の燐光特性を改善する。この目的のため
に適するものは、特に、カルバゾールおよび架橋カルバゾール２量体単位であり、たとえ
ば、WO 2004/070772 A2およびWO 2004/113468 A1に記載されている。また、この目的のた
めに適するものは、ケトン、ホスフィンオキシド、スルホキシド、スルホン、シラン誘導
体および類似化合物であり、WO 2005/040302 A1に記載されている。
【００８５】
　上記言及されたものに加えて群６の構造単位は、上記群の範囲に入らない少なくとも１
つの更なる芳香族もしくは別の共役構造を有するものであり、すなわち、電荷担持移動性
に関する作用が少ししかなく、有機金属錯体でなく、１重項-３重項遷移に作用しないも
のである。この型の構造要素は、得られるポリマーの発光色にも作用することができる。
それゆえ、単位に応じて、それらはエミッターとしても使用されることもできる。ここで
好ましいのは、６～４０個のＣ原子を有する芳香族構造またはトラン、スチルベンあるい
はビスチリルアリーレン誘導体であり、夫々は１以上の基Ｒにより置換されていてもよい
。ここで特に好ましいものは、1,4-あるいは9,10-アントリレン、1,6-、2,7-あるいは4,9
-ピレニレン、3,9-あるいは3,10-ペリレニレン、4,4’-トラニレン、4,4’-スチルベニレ
ン、ベンゾチアジアゾールおよび対応する酸素誘導体、キノキサリン、フェノチアジン、
フェノキサジン、ジヒドロフェナジン、ビス（チオフェニル）アリーレン、オリゴ（チオ
フェニレン）、フェナジン、ルブレン、ペンタセンまたはペリレン誘導体の組み込みであ
り、好ましくは、置換され、または、好ましくは、共役プッシュ-プル系（ドナーおよび
アクセプター置換基により置換された系）、または、置換されたスクアリンもしくはキナ
クリドンのような系である。
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　群７の構造単位は、ポリマー骨格として典型的に使用される６～４０個のＣ原子を有す
る芳香族構造を有する単位である。これらは、たとえば、4,5-ジヒドロピレン誘導体、4,
 5,9,10-テトラヒドロピレン誘導体、フルオレン誘導体、9,9’-スピロビフルオレン誘導
体、フェナントレン誘導体、9,10-ジヒドロフェナントレン誘導体、5,7-ジヒドロジベン
ゾオキセピン誘導体、シス-およびトランス-インデノフルオレン誘導体のみならず、1,2-
, 1,3-もしくは1,4-フェニレン、1,2-, 1,3-もしくは1,4-ナフチレン、2,2'-, 3,3'-もし
くは4,4'-ビフェニレン、2,2"-, 3,3"-もしくは4,4''-テルフェニレン、2,2'-, 3,3'-も
しくは4,4'-ビ-1,1'-ナフチレンもしくは2,2"'-, 3,3"'-もしくは4,4"'-クアテルフェニ
レン誘導体である。
【００８７】
　群７からの好ましい構造単位は、以下の式（７ａ）～（７ｏ）の構造単位であり；
【化１９－１】
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【化１９－２】

【００８８】
式中：Ｒ、ｋ、ｍおよびｎは、上記で示される意味をとることができる。
【００８９】
　式（７ａ）～（７ｏ）において、破線は、ポリマー中の隣接する構造単位への可能な結
合を表す。二個の破線が式中に存在するならば、構造単位は、一または二個、好ましくは
、二個の隣接する構造単位ヘテロの結合を有する。四個以上の破線が式（式（７ｇ）、（
７ｈ）および（７ｊ））中に存在するならば、構造単位は、一、二、三または四個、好ま
しくは、二個の隣接する構造単位への結合を有する。ここで、それらは、互いに独立して
、同一か異なり、オルト-、メタ-またはパラ-位に位置することができる。
【００９０】
　群８の構造単位は、得られるポリマーの膜形態学特性および/またはレオロジー特性に
作用する単位であり、たとえば、シロキサン、長鎖アルキルまたはフッ化物基のみならず
、特に、剛直もしくは柔軟な単位、液晶生成単位または架橋結合可能基である。
【００９１】
　式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩ
ＩＩ）、（ＩＸ）および/または（Ｘ）の構造単位に加えて、本発明の好ましいポリマー
は、群１乃至８から選ばれる１以上の単位を同時に追加的に含んでもよい。１つの群から
の１以上の構造単位が同時に存在することが同様に好ましい。
【００９２】
　ここで、本発明のポリマーは、好ましくは、式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ
）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）および/または（Ｘ）の少
なくとも一つの構造単位に加えて、群７からの単位をも含む。
【００９３】
　同様に、本発明の好ましいポリマーは、電荷輸送または電荷注入を改善する単位、すな
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【００９４】
　さらに、本発明の好ましいポリマーは、群７からの構造単位と群１および/または２か
らの単位を含む。
【００９５】
　本発明によるポリマーは、式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（Ｖ
Ｉ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）または（Ｘ）の構造単位を含むホモポリマー
かコポリマーのいずれかである。本発明のポリマーは、直鎖、分岐鎖、好ましくは、直鎖
であってよい。本発明のコポリマーは、一以上の式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（Ｉ
Ｖ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）および/または（Ｘ）の
構造単位に加えて、場合によっては、好ましくは、たとえば上記群１乃至８からの１以上
の更なる構造を有してもよい。
【００９６】
　本発明のコポリマーは、ランダム、交互あるいはブロック様構造を有してもよく、また
は複数のこれらの構造を交互配置で有する。本発明のコポリマーは、好ましくは、ランダ
ムまたは交互構造を含む。コポリマーは、特に、好ましくは、ランダムまたは交互コポリ
マーである。ブロック様構造を有するコポリマーを得ることができる方法とどんなさらな
る構造要素がこの目的のために特に好ましいかは、たとえば、WO 2005/014688 A2に詳細
に記載されている。これは、参照として本願の部分である。ポリマーは、樹状構造を有し
てもよいことが、同様に再度この時点で強調されねばならない。
【００９７】
　本発明のさらなる態様では、本発明のポリマーは、一以上の式（Ｉ）、（ＩＩ）、（Ｉ
ＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）および/ま
たは（Ｘ）の構造単位と随意に上記群１乃至８から選ばれるさらなる構造単位に加えて、
また、少なくとも一つの、好ましくは、一つの架橋結合可能基Ｑを含む構造単位を含む。
【００９８】
　本発明の意味での「架橋結合可能基Ｑ」は、化学反応を受け、その結果不溶性化合物を
形成することができる官能基である。ここで、反応は、さらなる同一の基Ｑ、さらなる異
なる基Ｑまたはそれの任意の所望の他の部分または別のポリマー鎖を生じることができる
。したがって、架橋結合可能基は反応性基である。ここで、対応して、架橋化合物は、架
橋結合可能基の反応の結果として得られる。化学反応は、層内でも実行することができ、
不溶性層が形成される。架橋結合は、通常、熱によりまたはＵＶ、マイクロ波、Ｘ線もし
くは電子照射により、随意に開始剤の存在によりサポートすることができる。本発明の意
味での「不溶性」は、架橋結合反応後、すなわち、架橋結合可能基の反応後の本発明のポ
リマーが、同じ有機溶媒中での本発明の対応する非架橋結合ポリマーよりも、少なくとも
３因子、好ましくは、少なくとも１０因子低い室温での溶解度を有することを意味する。
【００９９】
　架橋結合可能基Ｑを担持する構造単位は、第１の態様では、式（Ｉ）、（ＩＩ）、（Ｉ
ＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）および/ま
たは（Ｘ）の構造単位から選ばれることができる。
【０１００】
　架橋結合可能基Ｑを担持する好ましい構造単位は、それぞれ、式（Ｉａ）の構造単位か
ら由来する以下の式（ＸＩａ１）～（ＸＩａ３）の構造単位であり；
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【化２０】

【０１０１】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４、Ｒ、ｍ、Ｘおよびｒは、式（Ｉａ）に関して上
記で示される意味をとることができる。
【０１０２】
　好ましい式（ＸＩａ）の構造単位の例は、以下の表に示され：
【化２１】

【０１０３】
式中：Ｒ、ｋ、ｍ、ｎおよびｐは、上記で示される意味をとることができる。
【０１０４】
　式（１１ａ）～（１１ｆ）において、破線は、ポリマー中の隣接する構造単位への可能
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は、二個の隣接する構造単位への結合を有する。
【０１０５】
　架橋結合可能基Ｑを担持する、さらに、好ましい構造単位は、それぞれ、式（Ｉｂ）の
構造単位から由来する以下の式（ＸＩｂ１）～（ＸＩｂ４）の構造単位であり：
【化２２】

【０１０６】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４、Ｒ、ｎ、Ｘ、ｐおよびｑは、式（Ｉｂ）に関し
て上記で示される意味をとることができる。
【０１０７】
　好ましい式（ＸＩｂ）の構造単位の例は、以下の表に示され：
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【化２３】

【０１０８】
式中：Ｒ、ｋ、ｍ、ｎおよびｐは、上記で示される意味をとることができる。
【０１０９】
　式（１１ｇ）～（１１ｏ）において、破線は、ポリマー中の隣接する構造単位への可能
な結合を表す。二本の破線が式中に存在するならば、構造単位は、一または二、好ましく
は、二個の隣接する構造単位への結合を有する。
【０１１０】
　さらに、架橋結合可能基Ｑを担持する構造単位は、第２の態様では、群１～８に開示さ
れた構造単位から選ばれることができる。
【０１１１】
　架橋結合可能基Ｑを担持する好ましい構造単位は、群１のトリアリールアミン単位に由
来する以下の式（ＸＩＩ）の構造単位であり：
【化２４】

【０１１２】
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　式中：Ａｒ１、Ａｒ２およびＡｒ３は、式（Ｉ）に関して上記で示される意味をとるこ
とができる。
【０１１３】
　好ましい式（ＸＩＩ）の構造単位の例は、以下の表に示される。
【化２５】

【０１１４】
　架橋結合可能基Ｑを担持するさらに好ましい構造単位は、群７から由来する以下の式（
Ｘ１ＩＩ）の構造単位であり：
【化２６】

【０１１５】
式中：Ａｒ１は、式（Ｉ）の構造単位に関して上記で示される意味をとることができる。
【０１１６】
　式（Ｘ１ＩＩ）の好ましい構造単位の例は、以下の表に示される。
【化２７】

【０１１７】
　上記記載のとおり、架橋結合可能基Ｑは、化学反応を受け、その結果不溶性化合物を形
成することができる官能基である。この目的のために当業者により知られる全ての基Ｑを
一般的に使用することができる。この基の作用は、特に、架橋結合反応によって、本発明
のポリマー状化合物を互いに、随意にさらなる反応性ポリマー状化合物と結合することで
ある。これは、架橋結合化合物を生じるか、または、反応が層中で実行されるならば、架
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橋結合された層を生じる。本発明の意味での架橋結合された層は、本発明の架橋結合可能
なポリマー性化合物の層から架橋結合反応を実行することによって得ることができる層の
意味で使用される。架橋結合反応は、一般的に、熱により、および/またはＵＶ、マイク
ロ波、Ｘ線もしくは電子照射によりおよび/または遊離ラジカル生成剤、アニオン、カチ
オン、酸および/または光酸の使用によって開始することができる、触媒の存在も、同様
に役立つかまたは必要であり得る。架橋結合反応は、好ましくは、開始剤も触媒も添加す
る必要のない反応である
　本発明にしたがって好ましい架橋結合可能基Ｑは、以下に言及される単位である。
【０１１８】
　ａ）末端もしくは環状アルケニルまたは末端ジエニル基およびアルキニル基適切な単位
は、末端もしくは環状二重結合、末端ジエニル基または末端三重結合、特に、２～４０個
のＣ原子、好ましくは、２～１０個のＣ原子を有し、個々のＣＨ２基および/または個々
のＨ原子は上記言及される基Ｒにより置き代えられてもよい末端もしくは環状アルケニル
基または末端ジエニル基もしくは末端アルキニル基を含むものである。さらにまた適切な
のは、前駆体と見なされ、二重あるいは三重結合をその場で形成することのできる基であ
る。
【０１１９】
　ｂ）アルケニルオキシ、ジエニルオキシもしくはアルキニリオキシ基
さらに、適切なのは、アルケニルオキシ、ジエニルオキシもしくはアルキニリオキシ基、
好ましくは、アルケニルオキシ基である。
【０１２０】
　ｃ）アクリル酸基
さらに、適切なのは、最も広義のアクリル酸単位、好ましくは、アクリレート、アクリル
アミド、メタクリレートおよびメタクリルアミドである。Ｃ１－１０-アルキルアクリレ
ートおよびＣ１－１０-アルキルメタクリレートが、特に、好ましい。
【０１２１】
　上記言及したａ）～ｃ）の基の架橋結合反応は、フリーラジカル、カチオン性もしくは
アニオン性機構のみならず、環付加により起こり得る。
【０１２２】
　架橋結合反応のための対応する開始剤を添加することも助けになるかもしれない。フリ
ーラジカル架橋結合用の適切な開始剤は、たとえば、過酸化ジベンゾイル、ＡＩＢＮもし
くはＴＥＭＰＯである。カチオン性架橋結合用の適切な開始剤は、たとえば、ＡｌＣｌ３

、ＢＦ３、過塩素化トリフェニルメチル、八塩化アンチモン酸トロピリウム等である。ア
ニオン性架橋結合用の適切な開始剤は、塩基、特に、ブチルリチウムである。
【０１２３】
　しかしながら、本発明の好ましい態様では、架橋結合反応は、開始剤を添加せずに実行
され、熱的にのみ開始される。この選好は、開始剤の不在が、素子特性の劣化を生じ得る
層の汚染を防止するという事実に基づく。
【０１２４】
　ｄ）オキセタンおよびオキシラン
架橋結合可能基Ｑのさらに適切なクラスは、開環によりカチオン的に架橋結合するオキセ
タンおよびオキシランである。
【０１２５】
　架橋結合反応のための対応する開始剤を添加することも助けになるかもしれない。適切
な開始剤は、たとえば、ＡｌＣｌ３、ＢＦ３、過塩素化トリフェニルメチル、八塩化アン
チモン酸トロピリウム等である。同様に、開始剤として光酸を添加することもできる。
【０１２６】
　ｅ）シラン
架橋結合可能基クラスとしてさらに適切なのは、シラン基ＳｉＲ３であり、ここで、少な
くとも２個の基Ｒ、好ましくは、全３個の基Ｒは、Ｃｌもしくは１～２０個のＣ原子を有
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するアルコキシ基である。この基は、水の存在下反応し、オリゴもしくはポリシロキサン
を生じる。
【０１２７】
　ｆ）閉環基
上記言及した架橋結合可能基Ｑは、これらの基の反応に使用される適切な反応条件のよう
に、当業者に、一般的に知られている。
【０１２８】
　好ましい架橋結合可能基Ｑは、以下の式Ｑ１のアルケニル基、以下の式Ｑ２ジエニル基
、以下の式Ｑ３のアルキニル基、以下の式Ｑ４のアルケニルオキシ基、以下の式Ｑ５のジ
エニルオキシ基、以下の式Ｑ６のアルキニルオキシ基、以下の式Ｑ７およびＱ８のアクリ
ル酸基、以下の式Ｑ９およびＱ１０のオキセタン基、以下の式Ｑ１１のオキシラン基およ
び以下の式Ｑ１２のシクロブタン基を含む。
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【化２８】

【０１２９】
　式Ｑ１～Ｑ８およびＱ１１中の基Ｒ１１、Ｒ１２およびＲ１３は、出現毎に同一である
か異なり、Ｈ、１～６個のＣ原子、好ましくは、１～４個のＣ原子を有する直鎖もしくは
分岐アルキル基である。基Ｒ１１、Ｒ１２およびＲ１３は、特に、好ましくは、Ｈ、メチ
ル、エチル、n-プロピル、イソプロピル、n-ブチル、sec-ブチル、またはtert-ブチル、
非常に、特に、好ましくは、Ｈ、メチルである。使用される添え字は、以下の意味を有す
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る：ｓ＝０～８；およびｔ＝１～８。
【０１３０】
　式Ｑ１～Ｑ１１中の破線と式Ｑ１２中の破線は、構造単位への架橋結合可能基の結合を
表す。
【０１３１】
　式Ｑ１～Ｑ１２中の架橋結合可能基は、以下の式Ｑ１３～Ｑ２４に示されるとおりに、
構造単位に直接結合してもよいかまたは間接的にまたはさらなるモノもしくはポリ環状の
芳香族または複素環式芳香族環構造Ａｒ１０を介して結合してよく：
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【０１３２】
式Ｑ１３～Ｑ２４中のＡｒ１０は、Ａｒ１と同じ意味をとることができる。
【０１３３】
　特に、好ましい架橋結合可能基Ｑは、以下である。
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【化３０－２】

【０１３４】
　式Ｑ７ａおよびＱ１３ａ～Ｑ１９ａ中の基Ｒ１１およびＲ１２は、出現毎に同一である
か異なり、Ｈ、１～６個のＣ原子、好ましくは、１～４個のＣ原子を有する直鎖もしくは
分岐アルキル基である。基Ｒ１１およびＲ１２は、特に、好ましくは、メチル、エチル、
n-プロピル、イソプロピル、n-ブチル、sec-ブチル、またはtert-ブチル、非常に、特に
、好ましくは、メチルである。
【０１３５】
　式Ｑ７ｂおよびＱ１９ｂ中の基Ｒ１３は、出現毎に同一であるか異なり、１～６個のＣ
原子、好ましくは、１～４個のＣ原子を有する直鎖もしくは分岐アルキル基である。基Ｒ
１３は、特に、好ましくは、メチル、エチル、n-プロピル、イソプロピル、n-ブチル、se
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【０１３６】
　使用される添え字は、次の意味を有する：ｓ＝０～８およびｔ＝０～８。
【０１３７】
　非常に、特に、好ましい架橋結合可能基Ｑは、以下である。
【化３１－１】
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【化３１－２】

【０１３８】
　好ましい基Ｑ１～Ｑ２４において、特に、好ましい基Ｑ１ａ～Ｑ２４ａにおいて、非常
に、特に、好ましい基Ｑ１ｂ～Ｑ２４ｂにおいて、破線は構造単位への結合を表す。これ
に関連して、Ｑ１２、Ｑ１２ａ、Ｑ１２ｂおよびＱ２４は、それぞれ、構造単位の二個の
隣接する炭素原子への二個の結合を有することに注意する必要がある。全ての他の架橋結
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合可能基は、構造単位への唯一の結合を有する。
【０１３９】
　ポリマー中の構造単位の割合は、ポリマー中の構造単位として存在する共重合された全
モノマー１００モル％を基礎として、０．０１～５０モル％の範囲、好ましくは、０．０
１～３０モル％の範囲、特に、好ましくは、０．５～２５モル％の範囲、非常に、特に、
好ましくは、１～２０モル％の範囲である。
【０１４０】
　式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩ
ＩＩ）、（ＩＸ）、（Ｘ）および/または（ＸＩ）の構造単位を含む本発明のポリマーは
、一般的には、１以上のこの型のモノマーの重合により調製され、ポリマー中に少なくと
も一つの式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）、
（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）、（Ｘ）および/または（ＸＩ）の構造単位を生じる。適切な重
合反応は、当業者に知られ、文献に記載されている。Ｃ-ＣもしくはＣ-Ｎ結合を生じる、
特に、適切で、好ましい重合反応は、以下のものである。
【０１４１】
（Ａ）スズキ重合；
（Ｂ）ヤマモト重合；
（Ｃ）スチル（STILLE）重合；
（Ｄ）ヘック（HECK）重合；
（Ｅ）ネギシ（NEGISHI）重合；
（Ｆ）ソノガシラ（SONOGASHIRA）重合；
（Ｇ）ヒヤマ（HIYAMA）重合；および
（Ｈ）ハートウイッグ-ブーフバルト（HARTWIG-BUCHWALD）重合；
　これらの方法により重合を行うことができる方法およびポリマーが反応媒体から分離し
純化することのできる方法は、当業者に知られ、文献、たとえば、WO 03/048225 A2、WO 
2004/037887 A2およびWO 2004/037887 A2に記載されている。
【０１４２】
　Ｃ-Ｃ結合反応は、好ましくは、スズキカップリンッグ、ヤマモトカップリンッグおよ
びスチルカップリンッグより成る群から選ばれ、Ｃ-Ｎ結合反応は、好ましくは、ハート
ウイッグ-ブーフバルトカップリンッグである。
【０１４３】
　したがって、本発明は、また、スズキ重合、ヤマモト重合、スチル重合またはハートウ
イッグ-ブーフバルト重合によって調製されることを特徴とする、本発明によるポリマー
の調製方法に関する。
【０１４４】
　本発明によるポリマーの合成のために、対応する式（ＭＩ）のモノマーが必要とされ、
【化３２】

【０１４５】
式中：Ａｒ１、Ａｒ２およびＡｒ３は、式（Ｉ）の構造単位に関して上記で示される意味
をとることができる。
【０１４６】
　本発明によるポリマー中で式（Ｉ）の構造単位を生じる式（ＭＩ）のモノマーは、対応
して置換され、二個の位置で、このモノマーがポリマー中に組み込まれることを可能とす
る適切な官能基を有する。したがって、本発明は、同様に式（ＭＩ）のモノマーに関する
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。基Ｙは、出現毎に、同一であるか異なり、重合反応のために適切である脱離基であり、
ポリマー化合物中へのモノマー単位の組み込みを容易にする。Ｙは、好ましくは、同一か
異なり、ハロゲン、Ｏ-トシレート、Ｏ-トリフレート、Ｏ-スルホネート、ボロン酸エス
テル、部分的にフッ素化されたシリル基、ジアゾニウム基および有機化合物のクラスから
選択される化学官能基を表す。
【０１４７】
　モノマー化合物の基本的構造は、標準的な方法、例えば、フリーデルクラフツアルキル
化もしくはアシル化により、官能化することができる。更に、基本的構造は、有機化学の
標準的な方法によりハロゲン化することができる。ハロゲン化化合物は、随意に、追加的
官能化工程でさらに反応することができる。たとえば、ハロゲン化化合物は、直接か、ボ
ロン酸誘導体もしくは有機錫誘導体への変換後、反応のための出発物質として使用され、
ポリマー、オリゴマーもしくはデンドリマーが得られる。
【０１４８】
　前記方法は、当業者に知られた反応からの単なる選択であり、本発明の化合物の合成の
ために当業者は、進歩性を要することなく、後者を使用することができる。
【０１４９】
　本発明によるポリマーを純粋物としてだけではなく、その代わりに任意の所望の型の更
なるポリマー状、オリゴマー状、樹状もしくは低分子量物質と一緒に、混合物として使用
することができる。本発明での低分子量物質は、１００～３０００ｇ／モル％の範囲、好
ましくは、２００～２０００ｇ／モル％の範囲の分子量を有する化合物という意味で使用
される。これらのさらなる物質は、たとえば、電子特性を改善するか、それ自体、発光し
得る。前記のとおり、混合物は少なくとも一つのポリマー成分を含む混合物を意味する。
こうして、式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）
、（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）および/または（Ｘ）の構造単位を含む本発明の一以上のポリ
マーと随意に一以上のさらなるポリマーの混合物（ブレンド）から成る一以上のポリマー
層を、一以上の低分子量物質を使用して、調製することができる。
【０１５０】
　したがって、本発明は、さらに、本発明による１以上のポリマーと、１以上のさらなる
ポリマー状、オリゴマー状、樹状および/または低分子量物質を含むポリマーブレンドに
関する。
【０１５１】
　本発明は、さらに、本発明による一以上のポリマーまたはブレンドを一以上の溶媒中に
含む溶液および調合物に関する。この型のポリマー溶液を調製することができる方法は、
当業者により知られ、たとえば、WO 02/072714 A1、WO 03/019694 A2およびそこに引用さ
れた文献に記載されている。
【０１５２】
　これらの溶液は、たとえば、表面被覆法（たとえば、スピンコーティング）により、あ
るいは印刷プロセス（たとえば、インクジェット印刷）により薄いポリマー層を製造する
ために、使用することができる。
【０１５３】
　架橋結合可能基Ｑを含む構造単位を含むポリマーは、現場ＵＶ光重合もしくは光加工の
ような、熱もしくは光誘導現場重合および現場架橋によるフィルムまたは被覆の製造のた
めに、特に、構造化された被覆の製造のために、特に、適切である。ここで、対応するポ
リマーを純粋物として使用するだけでなく、上記のとおりのこれらのポリマーの調合物も
しくは混合物を使用することも可能である。これらは、溶媒および/またはバインダーの
添加を使用しないことが、または、使用することができる。上記の方法のための適切な材
料、プロセスおよび装置は、たとえば、WO 2005/083812 A2に記載されている。可能なバ
インダーは、たとえば、ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリ（メタ）アクリレート、
ポリアクリレート、ポリビニルブチラールおよび同様に光電子的に中性のポリマーである
。
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【０１５４】
　適切で好ましい溶媒は、たとえば、トルエン、アニソール、o-、m-もしくはp-キシレン
、メチルベンゾエート、メシチレン、テトラリン、ベラトール、ＴＨＦ、メチル-ＴＨＦ
、ＴＨＰ、クロロベンゼン、ジオキサン、フェノキシトルエン、特に、3-フェノキシトル
エン、(-)-フェンコヌ、1,2,3,5-テトラメチルベンゼン、1,2,4,5-テトラメチルベンゼン
、1-メチルナフタレン、2-メチルベンゾチアゾール、2-フェノキシエタノール、2-ピロリ
ジオン、3-メチルアニソール、4-メチルアニソール、3,4-ジメチルアニソール、3,5-ジメ
チルアニソール、アセトフェノン、α-テルピネオール、ベンゾチアゾール、ブチルベン
ゾエート、クメン、シクロヘキサノール、シクロヘキサノン、シクロヘキシルベンゼン、
デカリン、ドデシルベンゼン、エチルベンゾエート、インダン、メチルベンゾエート、Ｎ
ＭＰ、p-シメン、フェネトール、1,4-ジイソプロピルベンゼン、ジベンジルエーテル、ジ
エチレングリコールブチルメチルエーテル、トリエチレングリコールブチルメチルエーテ
ル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエーテル
、ジエチレングリコールモノブチルエ－テル、トリプロピレングリコールジメチルエ－テ
ル、テトラエチレングリコールジメチルエ－テル、2-イソプロピルナフタレン、ペンチル
ベンゼン、ヘキシルベンゼン、ヘプチルベンゼン、オクチルベンゼン、1,1-ビス(3,4-ジ
メチルフェニル)エタンもしくはこれら溶媒の混合物である。
【０１５５】
　したがって、本発明は、さらに、架橋結合されたポリマーの調製のための架橋結合可能
基Ｑを含む構造単位を含むポリマーの使用に関する。架橋結合可能基は、好ましくは、ビ
ニル基またはアルケニル基であり、好ましくは、ウィティッヒ反応またはウィティッヒ類
似反応により、ポリマー中に組み込まれる。架橋結合可能基が、ビニル基またはアルケニ
ル基であるならば、架橋結合は、フリーラジカルもしくはイオン性重合により生じること
ができ、熱的もしくは放射により誘導することができる。好ましくは、熱誘導されるフリ
ーラジカル重合であり、温度は２５０℃未満が好ましく、温度は２００℃未満が、特に、
好ましい。
【０１５６】
　より高度の架橋結合を達成するために、架橋結合プロセス中に、追加のスチレンモノマ
ーが添加される。添加されるスチレンモノマーの割合は、ポリマー中の構造単位として存
在する共重合された全モノマー１００モル％を基礎として、好ましくは、０．０１～５０
モル％の範囲、特に、好ましくは、０．１～３０モル％の範囲である。
【０１５７】
　したがって、本発明は、また、以下の工程を含む架橋結合されたポリマーの調製方法に
関する：
　（ａ）一以上の。架橋結合可能基Ｑを含む構造単位を含むポリマーの提供；および
　（ｂ）熱的もしくは放射により、好ましくは、熱誘導することができるフリーラジカル
もしくはイオン性架橋結合、好ましくは、フリーラジカル性架橋結合。
【０１５８】
　本発明によるプロセスにより調製された架橋結合されたポリマーは、全ての通常の溶媒
に不溶性である。こうして、引き続く層の適用によってさえ、溶解しないか、部分的にも
溶解しない規定された層厚を製造することが可能となる。
【０１５９】
　したがって、本発明は、また、上記プロセスにより得ることができる架橋結合されたポ
リマーに関する。架橋結合されたポリマーは、上記説明したとおり、好ましくは、架橋結
合されたポリマー層の形で製造される。全溶媒中での架橋結合されたポリマーの不溶性に
基づいて、さらなる層が、上記説明した技術を使用する楊梅から、この型の架橋結合され
たポリマー層の表面に適用することができる。
【０１６０】
　本発明は、また、いわゆるハイブリッド素子を包含し、溶液から加工される一以上の層
と低分子量物質の気相堆積により製造された層が生じ得る・
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　本発明による、ポリマーは、電子もしくは光電子素子またはその製造のために使用する
ことができる。
【０１６１】
　したがって、本発明は、さらに、本発明によるポリマーの電子素子または光電子素子、
好ましくは、有機エレクトロルミッセンス素子（ＯＬＥＤ）、有機発光電子化学電池（Ｏ
ＬＥＣ）、有機電界効果トランジスタ（Ｏ-ＦＥＴ）、有機集積回路（Ｏ-ＩＣ）、有機薄
膜トランジスタ（Ｏ-ＴＦＴ）、有機太陽電池（Ｏ-ＳＣ）、有機レーザーダイオード（Ｏ
-ｌａｓｅｒ）、有機光電池（ＯＰＶ）素子もしくは有機光受容器（ＯＰＣ）、特に、好
ましくは、有機エレクトロルミッセンス素子（ＯＬＥＤ）における使用に関する。
【０１６２】
　上記言及したハイブリッド素子の場合には、用語結合ＰＬＥＤ／ＳＭＯＬＥＤ（ポリマ
ー発光ダイオード／小分子有機発光ダイオード）系が、有機エレクトロルミッセンス素子
と結合して使用される。
【０１６３】
　ＯＬＥＤを製造することができる方法は、当業者に知られており、たとえば、一般的プ
ロセスとして、WO 2004/070772 A2に詳細に記載されており、個々の場合に対応して適合
されるべきである。
【０１６４】
　上記のとおり、本発明のポリマーは、ＯＬＥＤまたはこうして製造されるディスプレー
でのエレクトロルミネセンス材料として、非常に特に適切である。
【０１６５】
　本発明の意味で、エレクトロルミネセンス材料は、活性層として使用することのできる
材料であるとみなされる。活性層は、層が、電界の適用で発光することができること（発
光層）および/または、正および/または負電荷の注入および/または輸送を改善すること
ができること（電荷注入もしくは電荷輸送層）を意味する。
【０１６６】
　それゆえ、本発明は、また、本発明のポリマーのＯＬＥＤでの、特に、エレクトロルミ
ネセンス材料としての使用にも関する。
【０１６７】
　本発明は、さらに、一以上の活性層を有し、少なくとも一つのこれらの活性層が、本発
明の１以上のポリマーを含む電子素子または光電子素子、好ましくは、有機エレクトロル
ミッセンス素子（ＯＬＥＤ）、有機発光電子化学電池（ＯＬＥＣ）、有機電界効果トラン
ジスタ（Ｏ-ＦＥＴ）、有機集積回路（Ｏ-ＩＣ）、有機薄膜トランジスタ（Ｏ-ＴＦＴ）
、有機太陽電池（Ｏ-ＳＣ）、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅｒ）、有機光電池（
ＯＰＶ）素子もしくは有機光受容器（ＯＰＣ）、特に、好ましくは、有機エレクトロルミ
ッセンス素子に関する。活性層は、たとえば、発光層、電荷輸送層および/または電荷注
入層であり得る。
【０１６８】
　本出願のテキストおよび以下の例は、特に、ＯＬＥＤと対応する表示装置に関する本発
明のポリマーの使用に向けられている。説明の制限にもかかわらず、当業者には、更なる
発明段階を要することなく、本発明のポリマーを他の電子素子中での上記される更なる使
用のための半導体として使用することが可能である。
【０１６９】
　以下の例は、本発明を説明する意図のものであるが、それにより限定するものではない
。特に、関連する例に基いて定義された化合物のそこに記載された特徴、特性および利点
は、詳細には説明されていない他の化合物にも適用することができ、他に断らない限り、
本発明の保護範囲内のものである。
【０１７０】
　例：
　パートＡ：モノマーの合成
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　全ての合成を、特に断らなければ、アルゴン雰囲気下で、無水溶剤中で行う。
【０１７１】
　Ａ１　前駆体の調製
　Ａ１．１　3-クロロ-3,7-ジメチルオクタンの調製
【化３３】

【０１７２】
１００ｍｌ（５２２ミリモル）の3,7-ジメチルオクタノール（CAS 78-69-3）を最初に導
入し、０．２ｍｌ（２ミリモル）のピリジンを添加し、その混合物を－５℃まで冷却する
。温度が５℃を超えない速度で撹拌しながら、４５．６ｍｌ（６２８ミリモル）の塩化チ
オニルを滴下する。生成されたＨＣｌとＳＯ２ガスを、アルゴン流を使用して、装置から
除去し、スクラブ塔を介して排出する。添加が完了すると、混合物を２時間撹拌し、次い
で、冷却を止め、混合物をさらに１２時間撹拌する。最初に、余分な塩化チオニルを室温
で、および減圧下で、ビグリューカラム（長さ約１０ｃｍ）により蒸留する。次いで、生
成物は２ミリバールで、および６０～６５℃のヘッド温度で、分別蒸留にかけられ、８８
．９ｇ（理論値の９６％）の生成物を無色のオイルとして得る。
【０１７３】
　Ａ１．２　アルキル化芳香族化合物Ａｌｋ１～Ａｌｋ４の調製
　アルキル化芳香族化合物を、以下例示して説明するプロセスＡおよびＢにより、フリー
デル・クラフツ反応によって調製する。
【０１７４】
　プロセスＡ：
4,4’-ジ-t-ブチルビフェニル（Ａｌｋ１）を得るための、塩化t-ブチルを使用するアル
キル化
【化３４】

【０１７５】
６１３ｇのビフェニル（３．９７５モル）を２．５ｌのジクロロメタン中で溶解し、２４
．５ｇ（０．１５モル）の塩化鉄（ＩＩＩ）を添加する。１２２７ｍｌの塩化t-ブチル（
１１．１３０モル）を３時間にわたって、室温で、激しく撹拌しながら滴下する。この添
加期間中、生成されたＨＣｌガスを、アルゴン流を使用して、装置から除去し、スクラブ
塔を介して排出する。添加が完了すると、混合物を４時間、還流下で加熱する。次いで、
加熱を止め、混合物をさらに１２時間撹拌する。混合物を約７５０ｇのシリカゲルで濾過
し、次いで、約５００ｍｌのジクロロメタンで洗浄する。黄色の溶液は、ロータリーエバ
ポレーター中で溶媒を完全に除かれ、残留するオレンジ色の固形物を６０℃で、約２ｌの
エタノールと共に撹拌洗浄する。混合物を１時間、０℃で冷却し、次いで、固形物を吸引
濾過し、その度毎に３００ｍｌの冷温のエタノールで２度洗浄する。真空乾燥キャビネッ
ト中で乾燥後、８２７ｇ（理論値の７８％）の淡黄色の結晶性固形物が残留する。
【０１７６】
　プロセスＢ：
ジ（3,7-ジメチルオクタン-3-イル）ビフェニルを得るための、3-クロロ-3,7-ジメチルオ
クタンを使用するアルキル化（Ａｌｋ２）
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【化３５】

【０１７７】
２４．７ｇ（１６０ミリモル）のビフェニルと２６．０ｇ（１６０ミリモル）の塩化鉄（
ＩＩＩ）を溶媒なしで、最初に導入し、精密ガラス攪拌器を使用して混合する。８５．０
ｇ（４８０ミリモル）の6-クロロ-3,7-ジメチルオクタンを３０分間にわたって、氷浴を
使用して冷却しながら滴下し、この場合、混合物は益々撹拌しやすくなる。この添加期間
中、生成されたＨＣｌガスを、アルゴン流を使用して、装置から除去し、スクラブ塔を介
して排出する。添加が終わると、混合物をさらに４時間、撹拌し、次いで、約１００ｍｌ
のヘプタンを添加する。懸濁液を約３０ｇのシリカゲルを通して濾過し、次いで、それを
約５００ｍｌのヘプタンで洗浄する。淡黄色の溶液は、ロータリーエバポレーター中で溶
媒を完全に除かれ、黄色のオイルが残る。このオイルから、余分な3-クロロ-3,7-ジメチ
ルオクタンと一置換ビフェニルとを、蒸留ブリッジにより、１０－２ミリバールおよび１
７０℃までのヘッド温度で、冷却せずに除く。少量の未反応のビフェニルは時折、ブリッ
ジ中で結晶化することもある。５４．９ｇ（異性体混合物として理論値の７９％）の黄色
オイルが蒸留器中に残留する。
【０１７８】
　Ａｌｋ２のＧＣ－ＭＳ分析は、生成物について予測される質量と共に、ＧＣのピークの
約６０：３５：５面積％の比により、３つの化合物を示す。ＮＭＲ分光計と、アルキル化
期間中に中間体として予想される３級カルボカチオンとにより、可能性のある以下の置換
パターンが得られた（立体異性体を無視する）。

【化３６】

【０１７９】
　よって、示されているＣ１０－アルキル置換基は、任意の所望の割合の組成分における
、以下の可能性のある異性体および/またはその混合物の典型であることを意図されてい
る。
【０１８０】
　Ａｌｋ３及びＡｌｋ４を得るため、フルオレンを同様にアルキル化することができる：
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【表１】

【０１８１】
　Ａ１．３　臭化物Ｂｒｏ１～Ｂｒｏ７の調製
　Ａ１．３．１　化合物Ａｌｋ１～Ａｌｋ４の臭素化
　2-ブロモ-4,4’-ジ-t-ブチルビフェニル（Ｂｒｏ１）の調製

【化３７】

【０１８２】
５４．９ｇ（１２６ミリモル）の4,4’-ジ-t-ブチルビフェニルを１２０ｍｌで溶解する
。４０ｍｌのジクロロメタン中の１２．９ｍｌ（２５３ミリモル）の臭素を、１５分間に
わたって、室温で、撹拌しながら滴下し、その期間に混合物は沸騰し始める。混合物をさ
らに３時間、還流下で加熱する。次いで、混合物を０℃まで冷却し、５０ｍｌの飽和含水
チオ硫酸ナトリウム溶液を、激しく撹拌しながら添加し、その混合物をさらに１５分間撹
拌する。相が分離する。有機相を飽和含水チオ硫酸ナトリウム溶液で２度、飽和含水炭酸
水素ナトリウム溶液で２度洗浄し、硫酸ナトリウムで乾燥させ、ロータリーエバポレータ
ー中で溶媒が完全に取り除かれる。残留物を５０ｍｌのヘプタンで取り、約５０ｇのシリ
カゲルで濾過し、次いで１００ｍｌのヘプタンで洗浄する。溶媒をロータリーエバポレー
ター中で取り除く。残留する残留物を、１０－３ミリバール、および１８０℃まで段階的
に増加するジャケット温度でのショートパス蒸留で精製する。６０．６ｇ（理論値の８１
％）の黄色の固形物が残留する。
【０１８３】
　臭化物Ｂｒｏ２とＢｒｏ３を同様に調製することができる。
【表２】

【０１８４】
　類似の方法で、2,2-ジブロモ-4,4’-ジ-t-ブチルビフェニル（Ｂｒｏ４）も臭化物の２
つの等価物を使用して、６８％の収率で調製することができる。
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【化３８】

【０１８５】
　Ａ１．３．２　Ｂｒｏ５の調製
　4-ブロモ-2,7-ジ-t-ブチルフルオレン（Ｂｒｏ３）をBull. Chem. Soc. Jpn. 1986, 59
, 97-103にしたがって、脱アルキル化して、4-ブロモフルオレン（Ｂｒｏ５）を得ること
ができる。

【化３９】

【０１８６】
　Ａ１．３．３　Ｂｒｏ６の調製
　1-ヨードオクタン（CAS 629-27-6）を使用して、Organometallics 2013, 32, 460-467
に類似して、4-ブロモ-2,7-ジ-t-ブチルフルオレン（Ｂｒｏ３）をアルキル化して、4-ブ
ロモ-2,7-ジ-t-ブチルフルオレン（Ｂｒｏ６）を得ることができる。
【化４０】

【０１８７】
　Ｂｒｏ７を類似して調製することができる。

【表３】

【０１８８】
　Ａ１．４　フルオレンＦｌｕ１～Ｆｌｕ３の調製
　マンガン酸カリウムを使用して、4-ブロモ-2,7-ジ-t-ブチルフルオレンをBull. Chem. 
Soc. Jpn. 1988, 61, 995-996にしたがって、酸化させ、4-ブロモ-2,7-ジ-t-ブチルフル
オレン（Ｆｌｕ１）を得ることができる：
【化４１】

【０１８９】
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　化合物Ｆｌｕ２およびＦｌｕ３を類似して調製することができる：
【表４】

【０１９０】
　Ａ１．５　スピロビフルオレンＳｐｉ１～Ｓｐｉ７の調製
　4-ブロモ-9,9-スピロビフルオレン（Ｓｐｉ１）を、以下のスキームにしたがい、Organ
ic Letters 2009, 11, 2607-2610に類似して調製することができ、２つの工程にわたって
７７％の収率である。

【化４２】

【０１９１】
　化合物Ｓｐｉ２～Ｓｐｉ４について例示で示されているように、2,7-ジアルキル-置換
及び2,2’,7,7’-テトラアルキル化-4-ブロモ-9,9’-スピロビフルオレンを調製すること
ができる：
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【表５】

【０１９２】
　類似のプロセスで、化合物Ｓｐｉ６及びＳｐｉ７について例示で示されているように、
2’,7’-ジアルキル化4-ブロモ-9,9’-スピロビフルオレンを4,4’-ジアルキル-置換2-ブ
ロモビフェニルと4-ブロモフルオレンの反応により調製することができる：
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【表６】

【０１９３】
　Ａ１．６　トリアリールアミンＭｏ６．Ａ、Ｍｏ１２．Ａ～Ｍｏ１６．Ａ、Ｍｏ１９．
Ａ～Ｍｏ２２．ＡおよびＭｏ２６．Ａの調製
　Ａ１．６．１　Ｍｏ６．Ａの調製
　2,8-ジブロモ-6,6,12,12-テトラオクチル-6,12-ジヒドロインデノ[1,2-b]フルオレンを
、Macromolecules 2000, 33, 2016-2020にしたがって調製することができる。

【化４３】

【０１９４】
２１．７ｇ（２５ミリモル）の2,8-ジブロモ-6,6,12,12-テトラオクチル-6,12-ジヒドロ-
インデノ-[1,2-b]フルオレンを０．２ｌの無水トルエン中で溶解し、１３．０ｇ（５２ミ
リモル）のビフェニル-4-イルフェニルアミン（CAS 32228-99-2）と、２６．３ｇ（８０
ミリモル）の炭酸セシウムと、０．２３ｇ（１ミリモル）の酢酸パラジウム（ＩＩ）とを
、固形物として連続して添加し、溶液を窒素で飽和させる。２．０ｍｌ（２ミリモル）の
トリ-t-ブチルホスフィン溶液（トルエン中１Ｍ）を添加し、反応混合物を還流下で２４
時間撹拌する。
【０１９５】
固形物を濾過し、トルエンで洗浄する。濾過物を蒸発させ、高温のエタノールと共に撹拌
し、吸引濾過し、沈殿した固形物と共に真空乾燥キャビネット中で乾燥させ、２６．８ｇ
（理論値の９０％）の黄色の固形物が残る。
【０１９６】
　Ａ１．６．２　Ｍｏ１２．Ａ～Ｍｏ１６．Ａ、Ｍｏ１９．Ａ～Ｍｏ２２．Ａの調製
　プロセスＡ：
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【化４４】

【０１９７】
１２０．０ｇ（５１５ミリモル）の2-ブロモビフェニル、８７．１ｇ（５１５ミリモル）
のジフェニルアミンと、７４．２ｇ（７７２ミリモル）のナトリウム-t-ブトキシドとを
２ｌのトルエン中に懸濁させる。混合物をアルゴンで飽和させ、１０ｍｌ（１０ミリモル
）のトリ-t-ブチルホスフィン（トルエン中１Ｍ）と、１．１ｇ（５ミリモル）の酢酸パ
ラジウム（ＩＩ）を添加し、混合物を６時間、還流下で加熱する。室温まで冷却後、固形
の構成成分を濾過し、有機相をその度毎に５００ｍｌの水で３度洗浄し、硫酸ナトリウム
で乾燥させ、溶媒をロータリーエバポレーター中で除く。残留する固形物を３０分間、そ
の度毎に３００ｍｌのヘプタンで２度撹拌し、濾過し、真空乾燥キャビネット中で乾燥さ
せ、１２６．０ｇ（理論値の７６％）のベージュ色の固形物が残る。
【０１９８】
　プロセスＢ：
最終工程で固形物として得られないか、または再結晶後に適切な純度で得られない化合物
については、溶出剤としてヘプタン又はトルエンを用いて、シリカゲル（物質の単位グラ
ム当たり約１５ｇ）においてカラムクロマトグラフィーによる精製を行う。
【０１９９】
　化合物Ｍｏ１２．Ａ、Ｍｏ１４．Ａ～Ｍｏ１６．Ａ、Ｍｏ１９．Ａ～Ｍｏ２２．Ａを、
説明したプロセスに類似して調製することができる：
【表７－１】
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【表７－２】

【０２００】
　Ａ１．６．３　[9,9-ビス-(4-ホルミルフェニル)フルオレン-4-イル]ジフェニルアミン
（Ｍｏ２６．Ａ）の調製
【化４５】

【０２０１】
第１のフラスコ中で、６６．１ｇ（０．２９モル）の2-(4-ブロモフェニル)-1,3-ジオキ
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まで冷却し、ヘキサン（０．２９モル）中のｎ－ＢｕＬｉの２．５Ｍ溶液１１５ｍｌをゆ
っくりと、滴下する。混合物を１時間、－７８℃で撹拌し、次いで２時間にわたって２０
℃まで温める。
【０２０２】
　第２のフラスコ中で、４０．０ｇ（１３７ミリモル）のメチル2’-ブロモビフェニル-2
-カルボン酸塩（CAS 1000071-27-1）を１５０ｍｌの無水ＴＨＦ中で溶解させる。混合物
を－７８℃まで冷却し、第１のフラスコ中のこの混合物をアルゴン流下で慎重に滴下する
。反応混合物を１時間、－７８℃で撹拌し、次いで、ゆっくりと２０℃まで温め、この温
度で１６時間撹拌する。
【０２０３】
反応混合物を０℃まで冷却させ、氷酢酸を使用して酸性にする。混合物を次いで、２時間
、還流下で沸騰させる。５０ｍｌの０．１ＭのＨＣＬ水溶液をその後、添加する。反応混
合物を還流下でさらに２０時間撹拌する。２００ｍｌの水を添加し、相を分離させ、有機
相を２００ｍｌの水で３度洗浄し、乾燥させ、酸化アルミニウム（塩基、活性度１）を通
して濾過し、蒸発させる。残留物を高温のヘプタンで撹拌し、吸引濾過し、真空乾燥キャ
ビネット中で乾燥させ、２７．４ｇ（理論値の４４％）の白色の固形物が残る。
【化４６】

【０２０４】
２６．５ｇ（５８．５ミリモル)の4-ブロモ-9,9-ビス-(4-ホルミルフェニル)フルオレン
を０．２ｌの無水トルエン中で溶解させ、９．９ｇ（５８．５ミリモル）のジフェニルア
ミンと、３８．１ｇ（０．１２モル）の炭酸セシウムと、０．２６ｇ（１．１ミリモル）
の酢酸パラジウム（ＩＩ）とを連続して添加し、混合物を窒素で飽和させる。２．３ｍｌ
（２．３ミリモル）のトリ-t-ブチルホスフィン（トルエン中１Ｍ）を添加し、反応混合
物を還流下で２４時間撹拌する。
【０２０５】
固形物を濾過し、トルエンで洗浄する。濾過物を共に、酸化アルミニウム（塩基、活性度
１）とシリカゲルを通して濾過し、蒸発させ、高温のヘプタンと共に撹拌し、吸引濾過し
、真空乾燥キャビネット中で乾燥させ、２０．６ｇ（理論値の６５％）の白色の固形物が
残る。
【０２０６】
　Ａ２．　モノマーの調製
　Ａ２．１　3,3’-ビス（ピナコラートボラニル）ビフェニル（Ｍｏ１０）の調製
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【化４７】

【０２０７】
１００．０ｇ（３２１ミリモル）の3,3’-ジブロモ-1,1’-ビフェニル（CAS 16400-51-4
）と、２４４．２ｇのビス（ピナコラート）ジボラン（９６３ミリモル）と、１２５．８
ｇ（１．３モル）の硝酸カリウムと、５．２４ｇ（６ミリモル）の1,1’-ビス（ジフェニ
ルホスフィノ）フェロセンパラジウム（ＩＩ）ジクロリドとを激しく撹拌しながら、１ｌ
のテトラヒドロフラン中で２日間、還流下で加熱する。反応混合物を室温でセライトを通
して濾過する。溶媒を真空で取り除き、残留する固形物をアセトニトリルから再結晶化さ
せる。生成した固形物を濾過し、真空中で乾燥させ、その後１４０℃および１０－５ミリ
バールの圧力で昇華させ、ＨＰＬＣによると、純度９９．７％をもつ５５．７ｇ（理論値
の４３％）の生成物を無色の粉末として得る。
【０２０８】
　Ａ２．２　本発明による4-ブロモフェニルラジカルを含むトリアリールアミン
　Ａ２．２．１　Ｍｏ６の調製

【化４８】

【０２０９】
２６．０ｇ（２１ミリモル）のN,N’-ビス(ビフェニル-4-イル)-6,6,12,12-テトラオクチ
ル-N,N’-ジフェニル-6H,12H-インデノ[1,2-b]フルオレン-2,8-ジアミンを６００ｍｌの
無水ＴＨＦ中で溶解させ、０℃まで冷却する。７．８ｇ（４３ミリモル）のN-ブロモスク
シンイミドを、固形物として小分けして添加し、溶液を１４時間、室温で撹拌する。
【０２１０】
反応混合物を蒸発させる。残留物を高温のエタノール中で撹拌する。固形物を濾過し、酢
酸エチル（約１０００ｍｌ）から３度再結晶化させ、その後、真空乾燥キャビネット中で
乾燥させ、ＨＰＬＣによると、純度９７．７％をもつ２３．０ｇ（理論値の７８％）の生
成物を黄色の粉末として得る。
【０２１１】
　Ａ２．２．２　Ｍｏ１２～Ｍｏ１５、Ｍｏ１６．Ｂｒ、Ｍｏ１９．Ｂｒ～Ｍｏ２２．Ｂ
ｒ、Ｍｏ２６．Ｂｒの調製
　プロセスＡ：
ビフェニル-2-イルビス-(4-ブロモフェニル)アミン（Ｍｏ１３）の調製
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【化４９】

【０２１２】
９３．２ｇ（２９０ミリモル）のビフェニル-2-イルジフェニルアミン（Ｍｏ１３．Ａ）
を最初に１８００ｍｌのＴＨＦ中に導入し、０℃まで冷却する。次いで、１０３．２ｇ（
５８０ミリモル）のN-ブロモスクシンイミドを、混合物の温度が５℃を超えない速度で激
しく拡散しながら、固形物として小分けして添加する。冷却を止め、混合物をさらに１２
時間撹拌する。溶媒をロータリーエバポレーター中で完全に取り除く。残留物を約５００
ｍｌのトルエン中で溶解し、酸化アルミニウム（塩基、活性度１）を通して濾過し、再度
、ロータリーエバポレーター中で蒸発乾固させる。残留する固形物を約８５０ｍｌのヘプ
タンから３度、再結晶化させる。いまだ存在するスクシンイミドの残留物を、温エタノー
ルと共に撹拌することによる固形物の洗浄を反復することによって取り除く。吸引濾過お
よび真空乾燥キャビネットでの乾燥後、これは１０－５ミリバールおよび２６０℃で、２
度の分別昇華にかけられ、ＨＰＬＣによると、純度９９．８％をもつ１０１．７ｇ（理論
値の７１％）の無色のガラス様の固形物が残る。
【０２１３】
　プロセスＢ：
酸化アルミニウムを通しての濾過及び溶媒の除去後に固形物として得られないか、または
再結晶後に適切な純度で得られない化合物については、溶出剤としてトルエンを用いて、
シリカゲル（物質の単位グラム当たり約１０ｇ）においてカラムクロマトグラフィーによ
る精製を行う。次いで、溶媒をロータリーエバポレーター中で可能な限り取り除き、最終
的に１０－５ミリバールおよび１５０℃で加熱し、溶媒の残留物と揮発性の不純物を取り
除く。
【０２１４】
　以下の化合物を説明したプロセスに類似して調製することができる：
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【表８－２】

【０２１５】
　Ａ２．３　本発明による3-ブロモフェニルラジカルを含むトリアリールアミン
　2’,7’-ビス－(3,７-ジメチルオクタン-3-イル)－9,9’－スピロビフルオレン-4-イル
ビス（3-ブロモフェニル）アミン（Ｍｏ２４）の調製
【化５０】

【０２１６】
１８０．０ｇ（２６６ミリモル）の4-ブロモ-2’,7’-ビス-(3,7-ジメチルオクタン-3-イ
ル)-9,9’-スピロビフルオレン（Ｓｐｉ７）を２ｌの無水ジオキサン中で溶解し、５６．
２ｇ（４８０ミリモル）のカルバミン酸t-ブチル（CAS 4248-19-5）と、１８２．５ｇ（
５６０ミリモル）の炭酸セシウムと、１２．３ｇ（２１．３ミリモル）の4,5-ビス（ジフ
ェニルホスフィノ）-9,9-ジメチルキサンテン（キサントホス）とを固形物として連続し
て添加し、次いで、溶液を窒素で飽和させる。３．６ｇ（１６ミリモル）の酢酸パラジウ
ム（ＩＩ）を添加し、反応混合物を還流下で２日間撹拌する。溶媒をロータリーエバポレ
ーター中で可能な限り取り除き、暗色の残留物を高温のヘプタンで抽出する。溶媒をロー
タリーエバポレーター中で完全に取り除き、残留する固形物をトルエン／ヘプタン混合物
（１：１）中で再結晶化させる。固形物を吸引濾過し、真空乾燥キャビネット中で乾燥さ
せ、１１９．５ｇ（理論値の６３％）の淡黄色の固形物が残る。
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【化５１】

【０２１７】
１１９．０ｇ（１６７．２ミリモル）のt-ブチルN-[2’,7’-ビス-(3,7-ジメチルオクタ
ン-3-イル)-9,9’-スピロビフルオレン-4-イル]カルバミン酸塩を５００ｍｌの無水ジク
ロロメタン中で溶解し、５１．５ｍｌ（６７０ミリモル）のトリフルオロ酢酸を慎重に滴
下する。反応混合物を室温で２時間撹拌する。反応混合物を蒸発させ、残留物を３００ｍ
ｌのトルエン中に溶解する。有機相をその度毎に３００ｍｌのＮａＯＨ（１Ｍ溶液）で２
度、次いで４００ｍｌの水で洗浄する。有機相を硫酸ナトリウムで乾燥させ、溶媒をロー
タリーエバポレーター中で除き、９６．２ｇ（理論値の９４％）の白色の固形物が残る。

【化５２】

【０２１８】
９７．８ｇ（３４６ミリモル）の1-ブロモ-3-ヨードベンゼンと、９６．１ｇ(１５７ミリ
モル)の4-アミノ-2’,7’-ビス-(3,7-ジメチルオクタン-3-イル)-9,9’-スピロビフルオ
レンと、２．４ｇ（１２．６ミリモル）のヨウ化銅（Ｉ）と、７０．４ｇ（１．２６モル
）の水酸化カリウムと、２．２７ｇ（１２．６ミリモル）の1,10-フェナントロリンとを
、７５０ｍｌのo-キシレン中で懸濁させる。反応混合物をアルゴンで飽和させ、還流下で
終夜、撹拌する。混合物を室温まで冷却し、その後、トルエンと共に、シリカゲルおよび
酸化アルミニウムを通して濾過し、ロータリーエバポレーター中で蒸発させる。薄茶色の
固形物を吸引濾過する。次いで、固形物をカラムクロマトグラフィー（ヘプタン）により
精製する。生成物をヘプタン／トルエン混合物（１：１）から再結晶化させ、ＨＰＬＣに
よると、純度９９．７％をもつ７６．８ｇ（理論値の５３％）の無色の粉末として生成物
を得る。
【０２１９】
　Ｍｏ２３を類似して調製することができる：



(56) JP 6657146 B2 2020.3.4

10

20

30

40

【表９】

【０２２０】
　Ａ２．４　本発明によるピナコラートボロン酸エステルラジカルを含むトリアリールア
ミン
　Ａ２．４．１　モノマーＭｏ１１の調製

【化５３】

【０２２１】
５０．０ｇ（２９５ミリモル）のジフェニルアミンを最初に、１０００ｍｌのトルエン中
へ、６４．５ｇ（３５５ミリモル）の3-ブロモベンゾニトリルと、２０ｍｌ（２０ミリモ
ル）のトリ-t-ブチルホスフィン溶液（トルエン中１Ｍ）と、２．６５ｇ（１１ミリモル
）の酢酸パラジウム（ＩＩ）と、８５．２ｇ（８８６ミリモル）のナトリウムt-ブトキシ
ドと共に導入し、１５時間、撹拌しながら還流下で加熱する。冷却後、有機相をその度毎
に１０００ｍｌの水で３度洗浄し、硫酸ナトリウムで乾燥させ、その後、真空で蒸発乾固
させる。残留する固形物を、酸化アルミニウム（塩基、活性度１）のベッドを通して、連
続高温抽出器中で約４００ｍｌのヘプタンにより抽出する。冷却後、沈殿した固形物を濾
過し、約２００ｍｌのヘプタンで２度洗浄し、真空で乾燥させ、５３．０ｇ（理論値の６
６％）の淡色の固形物が残る。
【化５４】

【０２２２】
５３．０ｇ（１９６ミリモル）の3-ジフェニルアミノベンゾニトリルを、５００ｍｌの無
水テトラヒドロフラン中で溶解し、０℃まで冷却する。氷冷却と、温度が５℃を超えない
速度での激しい撹拌とをしながら、固形物として６９．８ｇ（３９２ミリモル）のN-ブロ
モ-スクシンイミドを、小分けして添加する。冷却を止め、混合物をさらに１２時間撹拌
する。溶媒を真空で取り除き、残留する固形物を、可能な限り少量の酢酸エチル中に溶解
させる。溶液を、約５００ｍｌの水酸化ナトリウム水溶液（５％）で３度、水で２度洗浄
する。有機相を蒸発乾固させ、７０．８ｇ（理論値の８４％）の無色の固形物が残る。
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【化５５】

【０２２３】
７０．８ｇ（１６５ミリモル）の3-[ビス-(4-ブロモフェニル)]ベンゾニトリルを７００
ｍｌの無水ジクロロメタン中で溶解し、－７８℃まで冷却する。トルエン中の１７４ｍｌ
（１７４ミリモル）の水素化ジイソブチルアルミニウムの１Ｍ溶液を、温度が－５０℃を
超えない速度で、滴下する。冷却を止め、混合物を１０℃まで温めさせておき、再度－１
０℃まで冷却する。１７５ｍｌのテトラヒドロフランの添加後、４３ｇの濃硫酸と１７５
ｍｌの水の混合物を迅速に添加し、その混合物をさらに冷却せずに、１２時間撹拌する。
混合物を、水酸化ナトリウム水溶液を使用して中性にさせる。有機相を分離させ、約３５
０ｍｌの水で２度、３５０ｍｌの飽和塩化ナトリウム溶液で１度洗浄し、硫酸マグネシウ
ムで乾燥させる。溶媒をロータリーエバポレーター中で取り除き、黄色のオイルが残り、
これは２４時間以内に結晶化する。固形物を酸化アルミニウム（塩基、活性度１）のベッ
ドを通して、連続高温抽出器中で約３００ｍｌのヘプタンにより抽出し、冷却後、濾過し
、イソプロパノールから３度再結晶化させる。真空で乾燥させると、１３．０ｇ（理論値
の１８％）の黄色の固形物が残る。

【化５６】

【０２２４】
１３．０ｇ（３０ミリモル）の3-[ビス-(4-ブロモフェニル)アミノ]ベンズアルデヒドと
、３３．７ｇ（１３７ミリモル）のビス（ピナコラート）ジボランと、１４．８ｇ（１５
１ミリモル）の酢酸カリウムと、０．２７ｇ（１．２ミリモル）の酢酸パラジウム（ＩＩ
）と、０．６９ｇ（１．２ミリモル）のビス（ジフェニルホスフィノ）フェロセンを、１
４時間激しく撹拌しながら、還流下で、５００ｍｌのジオキサン中で加熱する。溶媒を真
空で取り除き、残留した固形物を可能な限り少量の酢酸エチルで取り、酢酸エチルとヘプ
タンの混合物（１：１）と共に、シリカゲルを通して濾過する。溶媒を真空で取り除き、
残留したオイルを約１００ｍｌのヘプタンで２時間撹拌する。この期間に生成された固形
物を濾過し、真空で乾燥させ、その後、２００℃および１０－５ミリバールの圧力下で、
分別昇華にかけ、ＨＰＬＣによると、純度９９．８％をもつ３．５ｇ（理論値の２２％）
の無色の粉末として生成物を得る。
【０２２５】
　Ａ２．４．２　モノマーＭｏ１６～Ｍｏ２２、Ｍｏ２５、ＭＯ２６の調製
　プロセスＡ：
ビフェニル-2-イルビス(4-ピナコラートボラニルフェニル)アミン（Ｍｏ１８）の調製
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【化５７】

【０２２６】
１２４．６ｇ（２６０ミリモル）のビフェニル-2-イルビス(4-ブロモフェニル)アミン（
Ｍｏ１３）と、１４０ｇ（５５１ミリモル）のビス（ピナコラート）ジボランと、１２８
．８ｇ（１３１３ミリモル）の酢酸カリウムとを２．４ｌのジオキサンに最初に導入する
。混合物をアルゴンで飽和させ、６．００ｇ（１１ミリモル）の1,1’-ビス（ジフェニル
ホスフィノ）フェロセンと２．４７ｇ(１１ミリモル)の酢酸パラジウム（ＩＩ）を添加し
、混合物を還流下で１４時間加熱する。室温まで冷却後、混合物を約１５０ｇのセライト
を通して濾過し、ロータリーエバポレーター中で溶媒を可能な限り取り除く。残留する暗
褐色のオイルを約１０００ｍｌのヘプタンで取り、３時間、激しく撹拌し、その期間には
茶色の固形物が沈殿する。吸引濾過後、吸着剤なしで、連続高温抽出器中の相互に挿入さ
れた２つの円筒ろ紙から、約１６時間、約１０００ｍｌのヘプタンで固形物を抽出する。
室温まで冷却後、固形物を吸引濾過し、母液をロータリーエバポレーター中で蒸発乾固さ
せる。２つの固形物を合わせ、説明したように再度、高温抽出する。使用する円筒ろ紙は
、第２の抽出後、依然として軽く色づいているだけである。母液を再度、蒸発乾固させ、
析出した固形物と合わせる。混合物を約２５０ｍｌのヘプタンで取り、懸濁液を加熱して
還流させ、完全に溶解するまでトルエンを滴下する（約１４０ｍｌ）。室温まで冷却後、
生成した固形物を吸引濾過し、説明したように再度、再結晶化させる。固形物を吸引濾過
して真空乾燥キャビネット中で乾燥させた後、これを１０－５ミリバールおよび２５０℃
で２度、分別昇華させ、ＨＰＬＣによると、純度９９．９％をもつ４７．７ｇ（理論値の
３２％）の無色のガラス様の固形物が残る。
【０２２７】
　プロセスＢ：
昇華において分解を示す化合物を、再結晶化後に１０－５ミリバールおよび１８０℃で加
熱し、溶媒の残留物と揮発性の不純物を取り除く。
【０２２８】
　プロセスＣ：
ヘプタンで（２４時間まで）延長撹拌した後でさえも、固形物として得られないか、また
は再結晶後に適切な純度で得られない化合物については、溶出剤としてトルエンを用いて
、シリカゲル（物質の単位グラム当たり約２０ｇ）においてカラムクロマトグラフィーに
よる精製を行う。次いで、溶媒をロータリーエバポレーター中で可能な限り取り除き、最
後に、１０－５ミリバールおよび１８０℃で加熱して溶媒の残留物と揮発性の不純物を取
り除く。
【０２２９】
　以下の化合物を説明したプロセスに類似して調製することができる：
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【表１０－２】

【０２３０】
　Ａ２．５　さらなるモノマー
　本発明によるポリマーの調製用のさらなるモノマーについては先行技術で既に説明がな
されており、市販され、あるいは文献の手順にしたがって調製され、以下の表に要約する
：
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【表１１】

【０２３１】
　パートＢ：ポリマーの合成
　比較ポリマーＶ１とＶ２および本発明によるポリマーＰｏ１～Ｐｏ２２の調製
　比較ポリマーＶ１とＶ２および本発明によるポリマーＰｏ１～Ｐｏ２２を、WO 2010/09
7155に記載のプロセスにしたがい、スズキカップリングによってパートＡに示したモノマ
ーから調製する。
【０２３２】
　このようにして調製したポリマーＶ１とＶ２およびポリマーＰｏ１～Ｐｏ２２は、脱離
基の除去後、表２（パーセントデータ＝モル％）に示されているパーセンテージの割合で
構造単位を含む。アルデヒド基を含むモノマーから調製したポリマーの場合、WO 2010/09
7155に記載のプロセスによれば、これらはウィッティヒ反応により、重合化後に架橋性ビ
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ニル基へ変換される。表２に対応して示され、パートＣで使用するポリマーは、よって、
当初存在したアルデヒド基ではなく、架橋性ビニル基を含む。
【０２３３】
　ポリマーのパラジウムおよび臭素含有量は、ＩＣＰ－ＭＳにより測定される。測定され
た値は１０ｐｐｍ未満である。
【０２３４】
　分子量ＭＷと多分散性Ｄは、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）手段により測定さ
れる（モデル：Agilent HPLC System Series 1100）（カラム：Polymer Laboratoriesか
らのPL-RapidH；溶媒：０．１２容量％のo-ジクロロベンゼンを含むＴＨＦ；検出：ＵＶ
と屈折率；温度：４０℃）。較正をポリスチレン標準を使用して行う。
【０２３５】
　結果を表２に要約する。
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【表１２】

【０２３６】
　パートＣ：ＯＬＥＤの製造
　本発明によるポリマーを溶液から処理することができ、良品質でありながら、真空処理
のＯＬＥＤよりも非常に容易に製造が可能なＯＬＥＤが得られる。
【０２３７】
　本発明によるポリマーの架橋結合可能な変型が、架橋後、完全に不溶性の層を得るかに
ついて、WO 2010/097155に類似して試験した。
【０２３８】
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　表Ｃ３は、WO 2010/097155に記載の洗浄操作後の当初の厚さ２０ｎｍの残留層について
示している。層の厚さが減少していないならば、ポリマーは不溶性であり、よって、架橋
は適切である。
【表１３】

【０２３９】
　表３で分かるように、架橋基をもたない比較ポリマーＶ１は、２２０℃ではほとんど架
橋結合しない。比較ポリマーＶ２と本発明によるポリマーＰｏ０２、Ｐｏ０４、Ｐｏ０５
、Ｐｏ１０は２２０℃で完全に架橋結合する。
【０２４０】
　このタイプの溶液ベースのＯＬＥＤの製造は、例えばWO 2004/037887とWO 2010/097155
等、文献で既に多数回記載されている。プロセスは以下記載する状況に適合される(層厚
の変化、材料)。
【０２４１】
　本発明によるポリマーを２つの異なる層のシーケンスで使用する：
　構造Ａは以下のとおりである：
－基板、
－ＩＴＯ（５０ｃｍ）、
－ＰＥＤＯＴ（８０ｎｍ）、
－正孔輸送層（ＨＴＬ）（２０ｎｍ）、
－発光層（ＥＭＬ）（６０ｎｍ）、
－正孔ブロック層（ＨＢＬ）（１０ｎｍ）、
－電子輸送層（ＥＴＬ）（４０ｎｍ）、
－陰極。
【０２４２】
　構造Ｂは以下のとおりである：
－基板、
－ＩＴＯ（５０ｃｍ）、
－ＰＥＤＯＴ（２０ｎｍ）、
－正孔輸送層（ＨＴＬ）（４０ｎｍ）、
－発光層（ＥＭＬ）（３０ｎｍ）、
－電子輸送層（ＥＴＬ）（２０ｎｍ）、
－陰極。
【０２４３】
　厚さ５０ｎｍの構造化ＩＴＯ（インジウムスズ酸化物）で被覆されたガラスプレートは
基板としての役目をする。これらはより良好な処理のためにＰＥＤＯＴ：ＰＳＳで被覆さ
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により乾燥させる。ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳをHeraeus Precious Metals GmbH & Co. KG、ド
イツから購入する。正孔輸送層と発光層をこれらのコーティングされたガラスプレートに
適用する。
【０２４４】
　いずれの場合でもトルエン中に溶解されている本発明による化合物と比較化合物とを、
正孔輸送層として使用する。このような溶液の典型的な固形物含有量は約５ｇ／ｌであり
、ここでのように、デバイスに典型的である２０または４０ｎｍの層厚がスピンコーティ
ング手段により実現される。層を、不活性ガス雰囲気、本場合はアルゴンで、スピンコー
ティングにより適用し、１８０℃または２２０℃で６０分間の加熱により乾燥させる。
【０２４５】
　発光層は、常に、少なくとも１つのマトリックス材（ホスト材料）と発光ドーパント（
エミッター）からなる。さらに、複数のマトリックス剤と共ドーパントとの混合物が生じ
得る。Ｈ１（９２％）：ドーパント（８％）のような表現はここでは、材料Ｈ１が９２重
量％の割合で発光層に存在し、ドーパントは８重量％の割合で発光層に存在することを意
味している。発光層の混合物は構造Ａについてはトルエン中に溶解されている。このよう
な溶液の典型的な固形物含有量は約１８ｇ／ｌであり、ここでのように、デバイスに典型
的である６０ｎｍの層厚は、スピンコーティング手段によって実現される。層を不活性ガ
ス雰囲気、本願の場合にはアルゴンで、スピンコーティングにより適用し、１８０℃で１
０分間の加熱により乾燥させる。構造Ｂでは、発光層は真空チャンバ中での熱蒸発により
形成される。ここでの層は１より多数の材料からなることができ、これらの材料は共蒸発
によって、ある重量の割合で相互に混合されている。Ｈ３：ドーパント（９５％：５％）
のような表現はここでは、材料Ｈ３とドーパントが９５重量％：５重量％の割合で層に存
在することを意味している。
【０２４６】
　本願の場合に使用する材料を表４に示す。
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【化５８】

【０２４７】
　正孔ブロック層および電子輸送層の材料を同様に、真空チャンバ中での熱気相堆積によ
り適用し、表５に示す。正孔ブロック層はＥＴＭ１からなる。電子輸送層は２つの材料Ｅ
ＴＭ１とＥＴＭ２からなり、これらは共蒸発によって、それぞれ５０重量％の割合で相互
に混合されている。
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【化５９】

【０２４８】
　陰極を１００ｎｍの厚さを有するアルミニウム層の熱蒸発により形成する。
【０２４９】
　ＯＬＥＤの正確な構造を表６に示す。ＨＴＬの列は、使用するポリマーと、層が加熱に
より乾燥されて任意に架橋する温度とを示している。
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【表１４】

【０２５０】
　ＯＬＥＤは、標準的な方法により特性決定される。この目的で、エレクトロルミネッセ
ンススペクトルと、ランバート発光特性を仮定する電流／電圧／輝度特性線（ＩＵＬ特性
線）と、（駆動）寿命とを決定する。ＩＵＬ特性線を、駆動電圧（Ｖで表示）と、ある輝
度における外部量子効率（％で表示）のような、固有値を決定することに使用する。１０
００ｃｄ／ｍ２におけるＬＴ５０は、ＯＬＥＤが初期輝度１０００ｃｄ／ｍ２から初期強
度の５０％、即ち５００ｃｄ／ｍ２へ低下する寿命である。対応して、１０００ｃｄ／ｍ
２におけるＬＴ８０は、ＯＬＥＤが初期輝度１００００ｃｄ／ｍ２から初期強度の８０％
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、即ち８０００ｃｄ／ｍ２へ低下する寿命である。
【０２５１】
　種々のＯＬＥＤの特性を表７ａと７ｂに要約する。例Ｃ０１とＣ０２は比較例であり、
全ての他の例は本発明によるＯＬＥＤの特性を示している。
【０２５２】
　表７ａ－ｂ：ＯＬＥＤの特性
【表１５】

【表１６】

【０２５３】
　表７ａ－ｂが示すように、本発明によるポリマーは、ＯＬＥＤで正孔輸送層として使用
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する際、特に寿命と駆動電圧に関して先行技術よりも改良されている。本発明による材料
を含んでいる緑色－青色発光ＯＬＥＤが製造される。
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