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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタン構造を有する
下記式（１）で示される化合物からなることを特徴とするキャリア輸送材料または発光材
料。
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【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立に炭素数４以下のアルキル基または水素であり、Ｒ１

、Ｒ２は同時に水素にはならず、Yは
【化２】

（式中、Ｒ３は炭素数４以下のアルキル基であり、Ａ１、Ａ２はそれぞれ独立に炭素数６
から１２の芳香族６員環を含む単環または結合環から誘導された置換基である。）である
。）
【請求項２】
　少なくとも１回、常圧または減圧蒸留し、常圧かつ沸点以下での蒸発残渣が０．００１
ｗｔ％以下で、かつガスクロマトグラフィー測定による純度で９９．９％以上の純度に精
製した有機溶媒を単独で、または２種類以上混合した混合溶媒中に、少なくとも１種類以
上の請求項１に記載のキャリア輸送材料または発光材料を固形分濃度が０．１ｗｔ％から
５０ｗｔ％の範囲になるように溶解したことを特徴とする、キャリア輸送層または発光層
形成用インキ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、エレクトロルミネセント（以下ＥＬと略記する）素子、太陽電池、電子写真
装置等に用いられるキャリア輸送材料、発光材料、及びキャリア輸送層または発光層形成
用インキに関する。
【０００２】
　より詳しくは，本発明は、下記式（２）により表されるトランス－１，２－ビス（９Ｈ
－カルバゾール－９－イル）シクロブタンを核にした低分子系キャリア輸送材料、発光材
料、及びキャリア輸送層または発光層形成用インキに係り、特に、印刷等の湿式法によっ
ても成膜可能なトランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタン
誘導体からなるキャリア輸送材料、発光材料、及びキャリア輸送層または発光層形成用イ
ンキに関する。
【化３】

【背景技術】
【０００３】
　有機ＥＬ素子は、対向した電極間に少なくとも１層の有機キャリア輸送層または有機発
光層を有するが、これらの有機膜の成膜方法として、蒸着法と湿式成膜法がある。
【０００４】
　蒸着法により有機膜を成膜する有機ＥＬ素子の作製方法は、基板上にパターニングされ
たインジウムスズ複合酸化物（ＩＴＯ）等を有する透明陽極基板上に、少なくとも発光層
材料を真空蒸着により成膜し、その上に陰極を蒸着することからなる。また、性能向上の
ために、陽極基板上に、正孔注入層、正孔輸送層、電子ブロック層、発光層、正孔ブロッ
ク層、電子輸送層、及び電子注入層等の機能分離された有機多層膜が積層される場合もあ
る。
【０００５】
　湿式成膜法では、ポリパラフェニレンビニレン系、ポリパラフェニレン系、ポリフルオ
レン系、ポリチオフェン系等の共役系高分子材料を有機溶媒に溶解するか若しくは水に分
散したインキ、または低分子材料をポリビニルカルバゾールや共役系高分子材料と共に溶
解したインキを塗布することにより有機膜が成膜される。湿式成膜法を用いたＥＬ素子の
作製方法は、パターニングしたＩＴＯ等の透明陽極を有する基板上に、正孔輸送層及び発
光層をこの順に印刷または塗布等することにより成膜し、その上に陰極を蒸着またはスパ
ッタリングで成膜するものである。
【０００６】
　湿式成膜法における具体的成膜方法としては、インキジェット法、グラビア印刷法、凸
版印刷法、オフセット印刷法等の印刷法や、スピンコート、ダイコート、キャップコート
等の塗布法がある。基板上に陰極から逆の順に有機膜が成膜され、最後に陽極が成膜され
る場合もある。
【０００７】
　低分子系の正孔輸送材料、発光材料は、真空中での基板からの再蒸発を防ぐため、少な
くとも分子量（Ｍｗ）３５０程度以上の化合物であるのが好ましい。かつ、分解や炭化を
防ぐため、５００℃以下の低い蒸発源温度で十分な蒸着速度が得られるように、通常は分
子量１２００程度以下の材料が使用される。
【０００８】
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　一般的蒸着材料の例では、Ａｌオキシン錯体（Ａｌｑと略す、Ｍｗ＝４５９）、ビス－
Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ジ（２－ナフチル）ベンジジン（α－ＮＰＤと略す、
Ｍｗ＝５８８）、ルブレン（Ｍｗ＝５８３）、ｆａｃ－トリス（２－フェニルピリジン）
Ｉｒ（Ｍｗ＝６５５）、４，４’，４”－トリス（Ｎ－２－ナフチル－Ｎ－フェニル）ア
ミノ－トリフェニルアミン（２－ＴＮＡＴＡと略す、Ｍｗ＝８９７）等、分子量４５０～
１０００程度の材料を用いる場合が多い。
【０００９】
　蒸着可能な低分子材料には、分子間力が低い材料が多い。このような材料は、分子が動
き易く、分子量が小さく単純な分子構造を有するため、有機溶媒に溶解して得た溶液を用
いて成膜した有機膜は、時間が経つと分子同士が会合して結晶化し、膜に凸凹が生じ易い
。そのため、このような有機膜を用いてＥＬ素子を作製すると、膜にピンホールが生じて
ショートするという問題があった。　
　これに対し、低分子材料であっても、非対称性の立体的なアモルファス性分子構造にす
ることで結晶化を防ぐことが可能である（例えば、非特許文献１，２参照）ため、このよ
うな分子構造の低分子材料により有機膜を形成することが考えられる。
【００１０】
　また、湿式成膜可能な高分子量ポリマー材料や高世代のデンドリマー材料は、精製や合
成が難しいという問題があるため、容易に合成できる低分子化合物であって、溶媒への溶
解性が高く、成膜性の良好な材料が求められている。
【００１１】
　更に、低分子材料のマスク蒸着による３色塗り分けでカラーディスプレイを作製する場
合、基板サイズがメートルサイズになると、マスクと基板の位置あわせが困難になり、か
つ大型の真空成膜装置が必要になるので、製造コストが増大するという問題がある。その
ため、低コストで大面積のカラーディスプレイを作製するには、常圧下で低コストに発光
層を多色塗り分け可能な印刷法を用いた技術の開発が望まれている。
【００１２】
　この場合、１つの画素は、通常、赤、青、緑の３色に塗り分けられる。また、光利用効
率を向上させるため、赤、緑、青、白の４色に塗り分ける場合もある。さらに、色再現領
域をより拡大するために、赤、黄緑、緑、青、白の５色のサブピクセルに塗り分けること
も可能である。
【００１３】
　それらのサブピクセル形成方法としては、発光層を直接塗り分ける方法以外に、単色の
青色発光または白色発光素子をカラーフィルターで分光する方法もある。
【００１４】
　一方、塗布および印刷可能な高分子正孔輸送材料としては、通常、ポリチオフェン系ま
たはポリアニリン系の導電性高分子が用いられる。ポリチオフェン系の導電性高分子であ
るポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）／ポリ（スチレンスルホン酸）（以下、
ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳと略す）は、微粒子の水分散液である。ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ膜は、そ
の上に発光層を積層する際に、発光層の有機溶媒により膜が溶解されないという利点を有
する。　　
　ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ膜は、電気抵抗が低く、かつ表面のイオン化エネルギーを、ＩＴＯ
のイオン化エネルギーである４．８ｅＶ程度から５．１～５．３ｅＶに高めて、正孔注入
を促進することができる。また、ＩＴＯ電極表面の凸凹を平滑化し、ショートを防ぐとい
う利点もある。
【００１５】
　しかし、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ膜は、ＰＳＳ中のスルホン酸基によりインキの酸性度がｐ
Ｈ１程度と高いため、装置の金属部を腐食したり、ＩＴＯ表面を溶解し、インジウムイオ
ンを発光層へ拡散させ、発光層の劣化を引き起こすという問題があった。また、ＰＥＤＯ
Ｔ／ＰＳＳは水分散液であるため、膜中の水分を完全に除去するのに時間がかかるという
問題もあった。
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【００１６】
　そのため、強酸性ではなく、高い揮発性の有機溶剤を用いて成膜した後、光や熱による
架橋や、置換基間の水素結合形成を利用した自己組織化により、有機溶媒への不溶化処理
可能な材料の開発も望まれている。
【００１７】
　また、ポリフルオレン系共重合体等の共役系高分子発光材料を青色発光材料として用い
た場合、低分子材料に比べ寿命が現状では１桁短く、かつ高輝度青色材料は色純度が劣る
という問題があった。そこで、高分子材料に限らず、低コストで印刷、塗布可能な高輝度
、長寿命、高色純度の材料の開発も望まれている。
【００１８】
　更に、印刷法を用いてＥＬ素子を製造する場合に、高分子材料の溶解性が不十分であっ
たり、高粘度のため高濃度のインキ化ができず、所望の厚さに印刷できない場合もあった
。低粘度の低分子化合物を用いて高濃度のインキを作り、印刷時の揮発溶剤量を減らすこ
とで環境負荷を減らすことも望まれている。
【００１９】
　更にまた、ポリフルオレンの種類によっては、重合の際またはその後の素子作製工程で
の加熱により、ポリマーが酸化し、フルオレノンが生じ、スペクトルが長波長シフトする
懸念もあった（例えば、非特許文献３参照）。これに対し、不活性雰囲気中で高分子材料
を扱う場合は、材料自体の製造コストやＥＬ素子製造コストが高くなるという問題があり
、空気中でも安定な材料が求められていた。
【００２０】
　トランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンの合成は、Ba
wn等により１９６５年に報告されている（例えば、非特許文献４参照）。Ｆｅ（ＮＯ３）

３を含むＮ－ビニルカルバゾールの乾燥メタノール溶液からトランス－１，２－ビス（９
Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタン（収率４０－５０％）と９－（１－メトキシ
エチル）カルバゾールを得ることができる。
【００２１】
　Ｎ－ビニルカルバゾールの光２量化反応も、１９６５年にEllingerにより報告されてい
る（例えば、非特許文献５参照）。さらに、光２量化による合成法を用い、原料をアセト
ンに溶解して連続供給することにより連続生産も可能になった（例えば、特許文献１参照
）。
【００２２】
　トランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンは、正孔輸送
性が高く、電子写真用の有機光電導体としてバインダー樹脂と混合して塗布成膜したり（
例えば、特許文献２参照）、またはルイス酸と混合して塗布成膜することが検討されてい
る（例えば、特許文献３参照）。
【００２３】
　トランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンの正孔移動度
は、ポリ（ビスフェノールＡカーボネート）に５１ｗｔ％分散した場合に１．６×１０－

６ｃｍ２／Ｖ・ｓｅｃ（１．６×１０５Ｖｃｍ－１）であり（例えば、非特許文献６参照
）、また、Ｌｅｘａｎ１４１ポリカーボネートに分散させた場合に、７．０×１０－６ｃ
ｍ２／Ｖ・ｓｅｃ（２．５×１０５Ｖｃｍ－１）であると報告されている（例えば、特許
文献４参照）。それらの値は、ポリＮ－ビニルカルバゾールより１桁大きい。
【００２４】
　しかし、低分子正孔輸送材料をポリマーバインダー中に分散させ、塗布することにより
形成された膜は、膜中で低分子正孔輸送材料が凝集したり、バインダーで薄められること
により正孔輸送能力が大幅に低下してしまう。その正孔輸送能力は電子写真用途では十分
であっても、ＥＬ素子用途では不十分である。輸送能力が不十分であると、膜中に電荷が
蓄積されて劣化が加速するという問題があるので、高い正孔輸送能力が要求されている。
【００２５】
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　トランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンをＥＬ素子の
正孔輸送材料として用いた例として、デュポン社の特許（例えば、特許文献５，６，７，
８参照）では、金属錯体を用いたりん光ＥＬ素子の正孔輸送層に用いている。しかし、ト
ランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンのガラス転移温度
（Ｔｇ）は５９℃（転移始めの温度、示差走査熱分析で昇温速度２０℃/ｍｉｎで測定）
であり、ＥＬディスプレイ材料として用いるには耐熱性が全く不十分であった。
【００２６】
　ＥＬ素子を車載用ディスプレイ等として実用化するためには、正孔輸送材料は好ましく
は１２０℃以上のＴｇが必要である。
【００２７】
　また、ポリウレタン、ポリエステル、ポリ尿素、ポリアミドの主鎖（以上、例えば特許
文献９参照）やポリアゾメチンの主鎖、ビニルポリマーの側鎖（例えば、特許文献１０参
照）にトランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンを導入し
てポリマー化し、屈曲性、耐刷性の向上を試みた例もある。しかし、バインダーに分散し
た場合と同様に、低分子のみからなる膜の性能に比べ、キャリアホッピングの距離が伸び
るため、正孔輸送能力が低下するという問題がある。
【００２８】
　更に、重合の際にポリマー中に取り込まれた不純物により、膜中に電荷を蓄積したり、
低抵抗化のために添加したルイス酸等のアクセプターとの電荷移動錯体やポリマー中でカ
ルバゾール環同士が接近しているために、エキシマ形成しやすくなり、発光層中の励起子
を失活させるという問題があった。
【特許文献１】米国特許第３，８４６，２６４号
【特許文献２】米国特許第３，６８４，５０６号
【特許文献３】特開昭４９－８２３６号公報
【特許文献４】特開昭６０－２１３８５１号公報
【特許文献５】特表２００４－５０３０５９号公報
【特許文献６】特表２００４－５３６１３３号公報
【特許文献７】特表２００５－５０８４３７号公報
【特許文献８】特表２００５－５１９９８８号公報
【特許文献９】特開昭５６－４７４３１号公報
【特許文献１０】特開平２－９５８６号公報
【非特許文献１】B E.Koene, D E.Loy and ME. Thompson, Chem. Mater., 10,2235 (1998
).
【非特許文献２】伊藤祐一,　M&BE,11,32(2000).
【非特許文献３】Xiong Gonga, Daniel Mosesa, Alan J. Heeger and Steven Xiao, Synt
hetic Metals, 141,17 (2003).
【非特許文献４】C.E.H. Bawn,A.Ledwitth and Yang Shih-Lin,Chem.Ind.,18,769 (1965)
.
【非特許文献５】L.P.Ellinger,Polymer,6,549(1965)
【非特許文献６】N.Tsutsumi,M. Yamamoto,Y. Nishijima, Journal of PolymerScience, 
Part B:　Polymer Physics, 25(10), 2139(1987)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２９】
　以上のように、従来、湿式塗布成膜可能な有機ＥＬ素子用の高分子正孔輸送材料として
、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳが用いられて来たが、上述したように、この物質は強い酸性を有し
、ＩＴＯ透明電極表面を溶解する等の問題が有るため、ＩＴＯ透明電極を腐食しない正孔
輸送材料が求められていた。
【００３０】
　湿式成膜可能な高分子発光材料においては、特に、青色材料の長寿命化の課題がある。
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低分子蒸着素子並みの駆動寿命と高色純度が可能な新たな塗布可能な発光材料が求められ
ている。
【００３１】
　低分子正孔輸送材料や発光材料においても、従来の蒸着に用いられた材料は結晶化しや
すいため、湿式成膜に使用可能な材料が少ないため、湿式成膜可能な材料が求められてい
る。そのため、低分子材料においてもスピンコート法、キャップコート法、スリットコー
ト法、ノズルディスペンサー法等による塗布法や、インクジェット法、凸版印刷法、オフ
セット印刷法、グラビア印刷法等の印刷法が適用可能なＥＬ素子用有機材料の開発が課題
となっている。
【００３２】
　本発明は、以上のような事情の下になされ、バインダーを必要とせずに低分子材料自体
で塗布成膜可能な、高いアモルファス性と耐熱性を有し、かつ合成、精製が容易な、正孔
輸送性を有する低分子キャリア輸送性材料、発光材料（発光層のゲスト化合物または発光
層のホスト化合物）、およびキャリア輸送層または発光層形成用インキを提供することを
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００３３】
　上記課題を解決するため、本発明の第１の態様は、トランス－１，２－ビス（９Ｈ－カ
ルバゾール－９－イル）シクロブタン構造を有する下記式（１）で示される化合物からな
ることを特徴とするキャリア輸送材料を提供する。
【００３４】
　また、本発明の他の態様は、トランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル
）シクロブタン構造を有する下記式（１）であらわされる化合物からなることを特徴とす
る発光材料を提供する。
【化４】

【００３５】
（式中、Ａ１～Ａ４は置換基を表し、少なくともこれらの内２つ以上は１つ以上の芳香環
または縮合芳香環を含む式量１５００以下のキャリア輸送性又は発光性を付与する置換基
であり、置換基Ａ１～Ａ４は溶解性、架橋性を付与する基を有していても良い。）
　前記式（１）における置換基Ａ１～Ａ４の少なくとも１つは、芳香族第３級アミンから
誘導された１価の基、または置換若しくは無置換のジアリールアミン基、または置換若し
くは無置換の９Ｈ－カルバゾール－９－イル基とすることができる。
【００３６】
　この場合、前記化合物が、分子量が６９０以上５０００以下のアモルファス材料である
ことが望ましい。
【００３７】
　また、前記式（１）における置換基Ａ１～Ａ４中のキャリア輸送性または発光性を付与
する置換基は、それぞれ１，３，４－オキサジアゾール環、オキサゾール環、チオフェン
環、チアゾール環、ベンゾチアゾール環、ベンゾチアジアゾール環、ベンゼン環、ナフタ
レン環、アントラセン環、ピリジン環、キノリン環、ピラゾール環、イミダゾール環、ベ
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ンゾイミダゾール環、１，３，４－トリアゾール環、ピラジン環、ピリミジン環、ピリダ
ジン環、１，３，５－トリアジン環、フルオレン環、カルバゾール環、β-カルボリン環
、フェナントリジン環、アクリジン環、ペリミジン環、４，７－フェナントロリン環、３
，８－フェナントロリン環、３，７－フェナントロリン環、２，９－フェナントロリン環
、２，８－フェナントロリン環、２，７－フェナントロリン環、１，１０－フェナントロ
リン環、ネオクプロイン環、バソクプロイン環、１，９－フェナントロリン環、１，８－
フェナントロリン環、１，７－フェナントロリン環、フェナジン環、フェノチアジン環、
フェノキサジン環、アンチリジン環、ナフタルイミド環、シロール環、ボロール環から選
ばれた少なくとも２つ以上の芳香族環が直接に連結するか、またはビニレン基、エチニレ
ン基、窒素原子、ホウ素原子、シリコン原子、アダマンタン環から誘導された基を介して
直鎖状または枝分かれ状に連結して形成された置換基とすることができる。
【００３８】
　本発明の更に他の態様は、少なくとも１回、常圧または減圧蒸留し、常圧かつ沸点以下
での蒸発残渣が０．００１ｗｔ％以下で、かつガスクロマトグラフィー測定による純度で
９９．９％以上の純度に精製した有機溶媒を単独で、または２種類以上混合した混合溶媒
を用いて、少なくとも１種類以上の上述したキャリア輸送材料または発光材料を固形分濃
度が０．１ｗｔ％から５０ｗｔ％の範囲になるように溶解してなることを特徴とする、キ
ャリア輸送層または発光層形成用インキを提供する。
【発明の効果】
【００３９】
　本発明のキャリア輸送性材料又は発光性材料によると、従来結晶性の膜になりやすく成
膜が困難であった低分子化合物であっても、容易に成膜することができる。また、ポリマ
ーからなるＥＬ材料に比べ、アモルファス性低分子を高濃度に溶解してインク化できるの
で、成膜、乾燥時の揮散有機溶媒量を大幅に減らすことができ、環境へのダメージを減ら
すことが可能である。更に、高純度の溶媒を用いてインキ化することにより、再現性の良
好な印刷、塗布が可能になる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４０】
　以下、発明を実施するための最良の形態について説明する。
【００４１】
　本発明の第１の態様に係るキャリア輸送材料は、下記式（１）により表される化合物か
らなる。また、本発明の第２の態様に係る発光材料もまた、下記式（１）により表される
化合物からなる。
【化５】

【００４２】
　式（１）において、置換基Ａ１～Ａ４の少なくとも２つ以上の置換基は、１つ以上の芳
香環または縮合芳香環を含み、かつ式量１５００以下の正孔輸送性または電子輸送性のキ
ャリア輸送性または発光性を付与する置換基である。
【００４３】
　好ましくは、式（１）において、置換基Ａ１～Ａ４のすべての置換基が２つ以上の芳香
環、または１つ以上の縮合芳香環を含み、かつ式量１５００以下の正孔輸送性または電子
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輸送性のキャリア輸送性または発光性を付与する置換基である。
【００４４】
　置換基Ａ１～Ａ４の残りの一部が正孔輸送性または電子輸送性のキャリア輸送性または
発光性を付与する置換基でない場合には、無置換の水素、未反応のハロゲン、アルキル基
、アルコキシ基、又はカルバゾール環に縮合したベンゼン環であっても良く、或いはビニ
ル基、スチリル基、チオール基、アクリル基、メタクリル基、エポキシ基、オキセタン基
等の光や熱により重合する基を有する置換基であっても良い。
【００４５】
　上記式（１）により表される化合物は、例えば、上記式（２）により表されるトランス
－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンを出発物質として、以下
のようにして合成することができる。なお、上記式（２）により表されるトランス－１，
２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンは、特開平２－９５８６号公報
に記載の方法に従って、９－ビニルカルバゾールの光２量化反応により容易に合成するこ
とができる。
【００４６】
　まず、式（２）により表されるトランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イ
ル）シクロブタンの臭素化、ヨウ素化、または塩素化により、下記式（３）により表され
るトランス－１，２－ビス（３，６－ジブロモ－９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロ
ブタン、下記式（４）により表されるトランス－１，２－ビス（３，６－ジヨード－９Ｈ
－カルバゾール－９－イル）シクロブタン、またはトランス－１，２－ビス（３，６－ジ
クロロ－９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンを合成する。
【００４７】
　この際、臭素やヨウ素等の添加量を調整することにより、ハロゲンの２置換体、３置換
体を得ることも可能である。
【化６】

【００４８】

【化７】

【００４９】
　次に、置換基Ａ１～Ａ４のキャリア輸送性基若しくは発光性基中の芳香族環のＬｉ置換
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体、又はそれらの基のグリニャール試薬とホウ酸エステルとからボロン酸を合成する。或
いは、キャリア輸送性基または発光性基中の芳香族環の臭素置換体、ヨウ素置換体、又は
トリフラート置換体を合成した後、ビス（ピナコラト）ジボロン等と反応させ、ボロン酸
エステルを合成する。
【００５０】
　次いで、上記式（３）または（４）により表されるハロゲン４置換体または２～３置換
体と上記ボロン酸またはボロン酸エステルとの鈴木カップリング反応を行なうことにより
、キャリア輸送基または発光性置換基を２～４置換した、正孔輸送性のキャリア輸送性材
料および発光材料を合成することができる。
【００５１】
　その際、マイクロウエーブを照射することにより反応を促進し、Ｐｄ触媒やＮｉ触媒の
添加量を減らし、低コスト化することも可能である。
【００５２】
　また、上記ボロン酸またはボロン酸エステルを等量より少なめにして反応を行なうこと
により、未反応のハロゲンを残し、後からスチリルボロン酸等の架橋性置換基を導入する
ことも可能である。
【００５３】
　更に、置換基Ａ１～Ａ４のキャリア輸送性基または発光性基が置換または無置換のカル
バゾール誘導体、アクリドン誘導体である場合、カルバゾール誘導体、アクリドン誘導体
の芳香族アミノ基を、上記式（３）または（４）により表される臭素またはヨウ素４置換
体等とウルマン反応により結合させることにより、上記式（１）により表わされる化合物
を合成することができる。
【００５４】
　上記式（１）により表わされる化合物は、柔軟なシクロブタン環に２つの剛直なカルバ
ゾール環がトランス位置で結合しているため、屈曲した分子構造を取り、さらに置換基Ａ
１～Ａ４により、より立体的な分子構造を取るため、アモルファス性が高く、高ガラス転
移温度を有する耐熱材料となる。
【００５５】
　上記式（１）において、置換基Ａ１～Ａ４の少なくとも１つは、芳香族第３級アミンか
ら誘導された１価の基、または置換若しくは無置換のジアリールアミン基、または置換若
しくは無置換の９Ｈ－カルバゾール－９－イル基であることが望ましい。芳香族第３級ア
ミン構造を導入することにより、より高い正孔輸送能力を有する材料となり、ＥＬ素子の
正孔輸送材料として使用することにより、低駆動電圧で高輝度なＥＬ発光が可能となる。
或いは、芳香族３級アミン基中に２つ以上の芳香環が縮合した縮合芳香環を含む場合は、
可視領域に強い発光を示す発光材料としても使用することができる。
【００５６】
　上記式（１）により表される化合物は、分子量が６９０以上５０００以下のアモルファ
ス材料であることが望ましい。分子量が６９０以上５０００以下のアモルファス材料であ
ることにより、有機溶媒への溶解性が高く、高分子材料に比べカラムクロマトグラフィー
による精製が比較的容易となる。なお、アモルファス材料とは、ＤＳＣ測定でガラス転移
を示し、アモルファス膜を形成可能な材料である。
【００５７】
　低い分子量の例としては、Ａ１、Ａ２、Ａ３、またはＡ４をｏ－ビフェニル基で置換し
た材料があげられる。この場合、分子式はＣ５２Ｈ３８Ｎ２となり、分子量は６９０．８
７となる。Ａ１～Ａ４のすべてがｏ－ビフェニル基で置換した材料の場合、分子式はＣ７

５Ｈ５４Ｎ２となり、分子量は９９５．２６となる。Ａ１～Ａ４のすべてが１－ナフチル
基で置換した材料の場合、分子式はＣ６８Ｈ４６Ｎ２となり、分子量は８９１．１１とな
る。Ａ１～Ａ４のすべてが９－アントリル基で置換した材料の場合、分子式はＣ８４Ｈ５

４Ｎ２となり、分子量は１０９１．３４となる。
【００５８】
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　また、下記式（５）により表される置換基（表１のＮｏ．３６に属する置換基）が、上
記式（１）のＡ１～Ａ４のすべてを置換した場合の分子式は、Ｃ３４０Ｈ３４２Ｎ２とな
り、分子量は４４５６．３７となる。
【化８】

【００５９】
　式（１）により表される化合物の分子量が６９０未満である場合は、結晶性が高い材料
になるため、成膜が困難になる。一方、分子量が５０００より大きくなると、溶媒に溶解
しにくくなったり、立体障害のため合成収率が低下して、置換基の導入が難しくなる場合
があるため、分子量６９０から５０００の範囲が望ましい。さらに好ましくは、分子量は
８９１から４５００の範囲が望ましい。
【００６０】
　この範囲の分子量の材料の精製は、分子量や溶解性に応じて、ろ過、吸着、透析、抽出
、カラムクロマトグラフィー、昇華、再沈殿、再結晶等の方法を適当に組み合わせて行な
うことができる。
【００６１】
　上記式（１）のＡ１～Ａ４のうち、キャリア輸送性または発光性の置換基として、それ
ぞれ１，３，４－オキサジアゾール環、オキサゾール環、チオフェン環、チアゾール環、
ベンゾチアゾール環、ベンゾチアジアゾール環、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセ
ン環、ピリジン環、キノリン環、ピラゾール環、イミダゾール環、ベンゾイミダゾール環
、１，３，４－トリアゾール環、ピラジン環、ピリミジン環、ピリダジン環、１，３，５
－トリアジン環、フルオレン環、カルバゾール環、β-カルボリン環、フェナントリジン
環、アクリジン環、ペリミジン環、４，７－フェナントロリン環、３，８－フェナントロ
リン環、３，７－フェナントロリン環、２，９－フェナントロリン環、２，８－フェナン
トロリン環、２，７－フェナントロリン環、１，１０－フェナントロリン環、ネオクプロ
イン環、バソクプロイン環、１，９－フェナントロリン環、１，８－フェナントロリン環
、１，７－フェナントロリン環、フェナジン環、フェノチアジン環、フェノキサジン環、
アンチリジン環、ナフタルイミド環、シロール環、ボロール環から選ばれた少なくとも２
つ以上の芳香族環が直接に連結するか、またはビニレン基、エチニレン基、窒素原子、ホ
ウ素原子、シリコン原子、アダマンタン環から誘導された基を介して直鎖状または枝分か
れ状に連結して形成された置換基を挙げることができる。
【００６２】
　また、上記式（１）のＡ１～Ａ４は、重水素、アルキル基、アルコキシ基、ポリエーテ
ル基、アダマンチル基、ポリヘドラルオリゴメリックシルセスキオキサン（ＰＯＳＳ）基
であっても良い。
【００６３】
　次に、Ａ１～Ａ４のうちキャリア輸送性または発光性を有する置換基の具体例を、下記
表１～表８のＮ０．１～８６に挙げるが、各置換基の機能がキャリア輸送性と発光性のい
ずれか１つの機能に限定されるわけではなく、双方の機能を有することが可能である。な
お、置換基の種類は、表１に示す構造に限定されるわけではない。
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　またＡ１からＡ４の置換基のすべてが同じ置換基であってもよいが、２つまたは３つが
同じ置換基である構造の化合物も合成可能であるし、すべてが異なる置換基である化合物
も合成可能である。
【００６５】
　下記表１～表８中の置換基Ｒは、水素、メチル基、イソプロピル基、ｔ－ブチル基、オ
クチル基等の炭素数２０以下の直鎖または分岐したアルキル基；メトキシ基、２－エチル
－オクチルオキシ基等の炭素数２０以下のアルコキシ基；フッ素、シアノ基、フェニル基
、トリル基；ビニル基、アリル基、アリルオキシ基、グリシジル基、グリシジルオキシ基
、アクリルオキシ基、（オキセタン－２－イル）メチルオキシ基、スチリル基、チオール
基などの架橋性基から独立に選ばれる基である。
【表１】

【００６６】
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【表２】

【００６７】
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【表３】

【００６８】
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【表４】

【００６９】
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【表５】

【００７０】



(17) JP 4769551 B2 2011.9.7

10

20

30

40

【表６】

【００７１】
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【表７】

【００７２】
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【表８】

【００７３】
　置換基Ａ１からＡ４中に、共役した２つ以上の芳香環または縮合芳香環を含むことによ
り、正孔輸送性、電子輸送性、又は発光性の機能を有することができる。
【００７４】
　即ち、芳香族３級アミン構造やチオフェン環を有する置換基は、化合物に正孔輸送性を
付与し、ナフタレン環、アントラセン環、ベンゾアントラセン環、ベンゾチアゾール環、
ナフタルイミド環等の縮合環を有する置換基やアクリドン環、アクリジン環は、化合物に
発光性を付与する。トリアゾール環、トリアジン環、キノキサリン環、ピリジン環等の含
窒素複素環やシロール環、ボロール環、オキサゾール環、ホウ素原子を有する置換基は、
化合物に電子輸送性を付与する。
【００７５】
　好ましくは、Ａ１～Ａ４のうち少なくとも２つ以上の置換基は、式量１５００以下、好
ましくは式量１５３以上１５００以下の置換基、残りの置換基は未置換の水素であるか、
あるいはフェニル基、トリル基、その他の式量１５２以下の他の置換基でも良い。
【００７６】
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　他の置換基の例として、メチル基、ターシャリーブチル基、オクチル基、ヘプチル基、
２－エチルヘキシル基等の炭素数１から１０のアルキル基、またはメトキシ基、２－エチ
ルヘキソキシ基等の炭素数１から１０のアルコキシ基、または３，６－ジオキサヘプチル
基等の炭素数１から１０のポリエーテル基、またはジアルコキシフェニル基等の溶解性を
付与する置換基であるか、ビニル基、アリル基、アリルオキシ基、グリシジル基、グリシ
ジルオキシ基、スチリル基、アクリルオキシ基、アクリルオキシメチル基、メチルアクリ
レート基、（オキセタン－２－イル）メチルオキシ基、桂皮酸エステル基、メルカプト基
、マレイミド基、チオール基等の光、熱、放射線、酸化により架橋可能な架橋基を挙げる
ことができる。
【００７７】
　本発明の一実施形態に係るキャリア輸送材料または発光材料は、正孔輸送性置換基また
は発光性置換基として、上記表６のＮｏ．４６の置換基Ｎ－（２－ビフェニルイル）－Ｎ
－（１－ナフチル）アニリン－３－イル基でＡ１～Ａ４のすべてが置換された下記式（６
）により表される化合物からなる。

【化９】

【００７８】
　本実施形態に係る材料は、立体的な、かさ高い分子であり、結晶化しないため成膜性に
優れている。また、正孔輸送性と発光性とを有し、単独の正孔輸送層として用いることが
できるが、その他、銅フタロシアニン蒸着膜やＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ塗布膜等の他の正孔輸
送材料の層上に積層したり、他の正孔輸送材料と混合して正孔輸送層を形成することがで
きる。
【００７９】
　また、上記式（２）により表される化合物は、単独で青色発光層とすることもできるが
、発光層の電子輸送性を補うため、２，２’－（１，３－フェニレン）ビス［５－４－（
１，１－ジメチルエチル）フェニル］－１，３，４－オキサジアゾール（以下ＯＸＤ－７
と略す）、１，３，５－トリス（Ｎ－フェニルベンズイミダゾール－２－イル）ベンゼン
（以下、ＴＰＢＩと略す）等の電子輸送材料と混合して用いることが望ましい。
【００８０】
　また、上記式（６）により表される化合物に、上記表１～８に記載の、ペリレン環、ピ
レン環、アントラセン環、ジベンゾカルバゾール環、アクリドン環、アクリジン環を有す
る置換基から選ばれた置換基で４置換した式（１）により表される青色発光材料をドーピ
ングすることにより、上記式（６）により表される化合物のみの場合よりも、ＥＬ発光ピ
ーク波長を長波長化し、輝度を向上させることができる。
【００８１】
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　更に、上記式（２）により表される化合物にベンゾアントラセン環を有する緑色発光材
料をドーピングして、緑色発光層のホスト材料とすることもできる。また、上記式（６）
により表される化合物にジベンゾアントラセン環を有する赤色発光材料をドーピングして
、赤色発光層のホスト材料とすることもできる。
【００８２】
　更にまた、上記式（６）により表される化合物に、イーストマン・コダック社や出光興
産社等から市販されている２，５，８，１１－テトラ（ｔ－ブチル）ペリレンやジスチリ
ルベンゼン系材料などの市販の青色発光材料をドーピングすることもできる。ＵＤＣ社等
から市販されているfac―トリス（２－フェニルピリジン）Ｉｒ錯体等のＩｒやＰｔ錯体
からなるりん光発光材料のホスト材料として用いることもできる。
【００８３】
　上記式（６）により表される化合物を発光層または発光層のホスト材料に用いる場合に
は、陰極との間にビス（８－ヒドロキシキナルジン）アルミニウム　ビフェノキシド（以
下ＢＡｌｑと略す）、ＯＸＤ－７、ＴＰＢＩ等の正孔ブロック電子輸送層と積層して用い
ることが、輝度および効率の向上のために望ましい。
【００８４】
　本発明の他の実施形態に係るキャリア輸送材料または発光材料は、電子輸送性置換基ま
たは発光性置換基として、上記表９のＮｏ．６５の置換基４－［５－（４－ｔ－ブチルフ
ェニル）－１，３，４－オキサジアゾール－２－イル］フェニル基でＡ１～Ａ４のすべて
が置換された下記式（７）により表される化合物からなる。
【化１０】

【００８５】
　本実施形態に係る材料は、立体的な、かさ高い分子であり、膜は結晶化し難いため、成
膜性に優れている。正孔輸送性、電子輸送性、及び発光性を有し、塗布により単独でまた
は銅フタロシアニン等からなる膜と積層して、または他の正孔輸送材料と混合して、正孔
輸送層として用いることができる。また単独で発光層として用いることもできる。
【００８６】
　或いは、イーストマン・コダック社や出光興産社等から市販されているペリレン系やジ
スチリルアリーレン系蛍光発光材料、ＵＤＣ社等から市販されているｆａｃ－トリス（２
－フェニルピリジン）Ｉｒ錯体等のＩｒやＰｔ錯体からなるりん光発光材料をドーピング
して、ホスト材料として用いることもできる。
【００８７】
　上記式（７）により表される材料は、電子輸送性を有しているため、正孔ブロック電子
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輸送層と積層して用いられない場合においても　色純度の良好な青色発光層として機能す
ることができる。
【００８８】
　以上説明したキャリア輸送材料及び発光材料は、適当な溶剤に溶解してインキ化するこ
とができる。
【００８９】
　即ち、本発明の第３の態様に係るキャリア輸送層又は発光層形成用インクは、溶媒に、
上述したキャリア輸送性材料または発光性材料の少なくとも１種類以上を、固形分の割合
が０．１ｗｔ％から５０ｗｔ％の範囲になるように溶解してなることを特徴とする。この
場合、溶媒は、少なくとも１回以上蒸留し、常圧かつ沸点以下での蒸発残渣が０．００１
ｗｔ％以下、かつ純度９９．９％以上（ガスクロマトグラフィー測定による）に精製した
、単独又は２種類以上混合した有機溶媒である。
【００９０】
　上記インキを印刷することによりキャリア輸送層または発光層を形成する場合には、イ
ンキは、好ましくは室温常圧での沸点が７５℃以上２５０℃以下の単独溶媒または混合溶
媒に、キャリア輸送性材料または発光性材料を溶解することにより形成される。
【００９１】
　上記インキをスピンコートすることによりキャリア輸送層または発光層を形成する場合
には、沸点が高い溶媒を用いるほど乾燥が遅くなるため、液が広く広がるので、一定の膜
厚を得るためには、高濃度のインキ溶液を形成することが必要になる。基板に転写した後
、インキ溶液が流れ広がらないように土手を形成したインキジェットや印刷の場合には、
溶剤の沸点によらず、固形分の量に比例して膜厚が増加する。
【００９２】
　溶剤の沸点が７５℃以下の場合には、乾燥が速すぎて、膜厚ムラが生じ易い。沸点が２
５０℃以上であると、乾燥が困難になり、膜中に溶剤が残り易い。
【００９３】
　有機ＥＬ素子に使用される多層膜は、１０ｎｍ以下の厚さの膜を成膜する場合もある。
その場合、１ｗｔ％以下の濃度の薄い溶液を用いる必要があるが、濃度が０．１ｗｔ％よ
りも薄いと、連続した膜が形成されない場合があるので、インキ溶液の濃度は、０．１～
１ｗｔ％であるのが好ましい。
【００９４】
　インキ溶液の濃度が５０ｗｔ％より高濃度では、キャリア輸送性材料または発光性材料
が溶媒に一旦溶解しても、時間が経つと保存中に析出したり、成膜時に膜が早く乾燥して
しまい、十分なレベリングができず、平滑な膜が得られない場合がある。従って、インキ
溶液の濃度は５０ｗｔ％以下であることが望ましい。
【００９５】
　ただし、塗布、印刷可能な条件範囲で、できるだけ高濃度のインキ溶液を用いた方が、
揮散する溶剤量を減らせるため、環境には好ましい。インキ溶液は、所望の膜厚のキャリ
ア輸送層または発光層を形成するように、塗布装置、印刷装置の条件に合った濃度で使用
されるが、通常は１ｗｔ％から２０ｗｔ％程度の範囲で用いられる場合が多い。
【００９６】
　また、市販の高沸点化学用有機溶剤は、純度が不十分であり、１％以上の不純物が混入
している場合が多い。混入物は溶剤の合成過程の副生物や酸化重合物であり、分子量が大
きく、揮発し難い不純物が溶解している場合がある。不純物混入量は管理されていないた
め、混入不純物成分がたとえ成膜性に有用であっても、ロットによりバラつきが生じ、塗
膜の膜厚分布や膜質、不純物濃度にバラつきを生じさせる原因になる。
【００９７】
　本発明の第３の態様では、常圧かつ沸点以下での蒸発残渣が０．００１ｗｔ％以下、好
ましくは０．０００１ｗｔ％以下であって、９９．９％以上のガスクロマトグラフィー純
度の有機溶媒を、単独でまたは異なる精製済み溶媒を規定された混合比に混合した溶媒を
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や膜質、膜中の不純物濃度の再現性が良好なインキを作製することができる。その際、異
なる沸点の溶媒を混合することにより、印刷版へのインキの塗布性、印刷版から基板への
転写性、基板上でのレベリング性、乾燥速度を一定に制御することができる。
【００９８】
　次に、本発明のキャリア輸送材料又は発光材料を構成する、トランス－１，２－ビス（
９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタン構造を有する上記式（１）で示される化合
物の合成例を、以下の具体的な実施例に基づいて説明する。
【実施例】
【００９９】
　実施例１
　上記式（６）により表される、トランス－１，２－ビス（３，６－ジ｛３－［Ｎ－（２
－ビフェニル）－１－ナフチルアミノ］フェニル｝－９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シ
クロブタンの合成
　１．下記反応式による、中間体トランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イ
ル）シクロブタン（式（２））の合成
【化１１】

【０１００】
　Ｎ－ビニルカルバゾール１００ｇをアセトン１０４０ｍｌに溶解し、この溶液に酸素を
３０分間通気したのち、５００Ｗ高圧水銀灯で５時間照射した。このときフィルターとし
て、硫酸銅溶液（ＣｕＳＯ４・５Ｈ２Ｏとして２５０ｇ／ｌ）を厚さ１ｃｍの外とうに満
たしておき、さらに反応液を外側の容器に入れ、水銀灯を反応液中に浸して反応させた。
【０１０１】
　反応終了後、アセトンを留去し、そこへメタノール４００ｍｌおよびアセトン２００ｍ
ｌの混合液を加え、室温で３０分間攪拌しつつ懸洗した。その後、結晶を濾取し、乾燥し
た後、８６．４ｇのトランス－１，２－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブ
タン（式（２））を得た（収率８６．４％）。
【０１０２】
　２．下記反応式による、式（３）により表される、中間体トランス－１，２－ビス（３
，６－ジブロモ－９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンの合成
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【０１０３】
　式（２）により表される化合物８．６９ｇ（２２．５ｍｍｏｌ）に、クロロホルム１８
０ｍｌと酢酸９ｍｌを加えた。この溶液にＮ－ブロモコハク酸イミド１６．０２ｇ（９０
ｍｍｏｌ）を加えた後、２時間還流下に反応させた。反応後、水５０ｍｌを加え、クロロ
ホルム層を分液し、減圧留去した。濃縮した後、メタノールを加えて結晶を濾取し、ＴＨ
Ｆにて再結晶を行い、乾燥した後、１２．４ｇの、式（３）により表されるトランス－１
，２－ビス（３，６－ジブロモ－９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンを得た（
収率７８．５％）。
【０１０４】
　３．下記反応式による、式（８）により表される、中間体Ｎ－（２－ビフェニルイル）
－１－ナフチルアミンの合成

【化１３】

【０１０５】
　２－アミノビフェニル１１．１７ｇ（６６ｍｍｏｌ）、１－ヨードナフタレン１５．２
０ｇ（６０ｍｍｏｌ）、炭酸カリウム１６．５９ｇ（１２０ｍｍｏｌ）、及び銅粉０．９
６ｇ（１５ｍｍｏｌ）にジクロロトルエン３０ｍＬを加え、１５時間加熱還流させた。溶
液を冷却し、トルエン３０ｍＬを加え、濾過を行ない、濾過残渣をトルエン３０ｍｌで洗
浄した。濾液を１Ｍ－塩酸で洗浄し、水洗した後、有機層を濃縮した。濃縮物をクロロホ
ルム１０ｍｌに溶解し、１００ｍｌメタノール中に滴下した。析出した結晶を濾取し、乾
燥した後、１４．７ｇの、式（８）により表されるＮ－（２－ビフェニルイル）－１－ナ
フチルアミンを得た（収率８３．２％）。
【０１０６】
　４．下記反応式による、式（９）により表される、中間体Ｎ－（２－ビフェニルイル）
－Ｎ－（３－ブロモフェニル）－１－ナフチルアミンの合成
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【化１４】

【０１０７】
　式（８）により表される化合物１１．８２ｇ（４０ｍｍｏｌ）、３－ブロモヨードベン
ゼン１２．４５ｇ（４４ｍｍｏｌ）、炭酸カリウム２２．１１ｇ（１６０ｍｍｏｌ）、銅
粉０．０５ｇ（０．７９ｍｍｏｌ）、及びヨウ化銅０．０５ｇ（０．２６ｍｍｏｌ）にニ
トロベンゼン３０ｍｌを加え、１５時間加熱還流させた。溶液を冷却し、トルエン３０ｍ
Ｌを加え、濾過を行ない、濾過残渣をトルエン３０ｍｌで洗浄した。濾液を濃縮した後、
シリカゲルカラムクロマトグラフィーにて精製し、１０．６ｇの、式（９）により表され
るＮ－（２－ビフェニルイル）－Ｎ－（３－ブロモフェニル）－１－ナフチルアミンを得
た（収率５８．８％）。
【０１０８】
　５．下記反応式による、式（１０）により表される、中間体Ｎ－（２－ビフェニルイル
）－Ｎ－［３－（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラン－２－
イル）フェニル］－１－ナフチルアミンの合成

【化１５】

【０１０９】
　式（９）により表される化合物９ｇ（２０ｍｍｏｌ）、ビス（ピナコラト）ジボロン５
．５９ｇ（２２ｍｍｏｌ）、 ［１，１’－ビス（ジフェニルフォスフィノ）フェロセン
］ジクロロパラジウム（II）（以下ＰｄＣｌ２（ｄｐｐｆ）と略す） ０．４９ｇ（０．
６ｍｍｏｌ）、および酢酸カリウム５．８９ｇ（６０ｍｍｏｌ）に、ジメチルスホキシド
（以下、ＤＭＳＯと略す）１２０ｍｌを加え、８０℃で１２時間反応させた。冷却した後
、反応液にトルエン１２０ｍｌと水２００ｍｌを加えて分液し、有機層を水洗し、更に濃
縮した。濃縮物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにて精製し、４．２２ｇの、式（
１０）により表されるＮ－（２－ビフェニルイル）－Ｎ－［３－（４，４，５，５－テト
ラメチル－１，３，２－ジオキサボロラン－２－イル）フェニル］－１－ナフチルアミン
を得た（収率４２．４％）。
【０１１０】
　６．下記反応式による、式（６）により表されるトランス－１，２－ビス（３，６－ジ
｛３－［Ｎ－（２－ビフェニル）－１－ナフチルアミノ］フェニル｝－９Ｈ－カルバゾー
ル－９－イル）シクロブタンの合成
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【化１６】

【０１１１】
　式（３）により表される中間体化合物１．１９ｇ（１．７ｍｍｏｌ）、式（１０）によ
り表される中間体化合物４．０３ｇ（８．１ｍｍｏｌ）、及びＰｄＣｌ２（ｄｐｐｆ）０
．０５１ｇ（０．０６２ｍｍｏｌ）を、テトラヒドロフラン（以下、ＴＨＦと略す）７０
ｍｌに溶解し、これに炭酸水素ナトリウムの飽和水溶液３５ｍｌを添加した。この混合物
を窒素雰囲気下で８時間加熱還流させ、冷却した後、ＴＨＦを留去し、そこへクロロホル
ム３０ｍｌを加えて抽出した。
【０１１２】
　有機層を濃縮し、濃縮物をクロロホルム１０ｍｌに溶解し、１００ｍｌメタノール中に
滴下した。析出した結晶を濾取し、これをシリカゲルカラムクロマトグラフィーにて精製
し、式（６）により表される、２．０８ｇのトランス－１，２－ビス（３，６－ジ｛３－
［Ｎ－（２－ビフェニル）－１－ナフチルアミノ］フェニル｝－９Ｈ－カルバゾール－９
－イル）シクロブタンを得た（収率６５．８％）。
【０１１３】
　この化合物の質量スペクトルは、１８６３（Ｃ１４０Ｈ９８Ｎ６）の分子イオンピーク
を有しており、構造式と一致した。溶解度はトルエンに対し約０．６ｇ／ｍｌ、１，２－
ジクロロエタンに対し約０．４ｇ／ｍｌ、２－メチルアニソールに対し約０．１ｇ／ｍｌ
であった。
【０１１４】
　実施例２
　実施例１で得た、上記式（６）により表される化合物の物性測定
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　ＳＳＣ５２００熱分析システム（セイコー電子工業製）を用いて、２０℃／ｍｉｎの昇
温速度で式（６）により表される化合物の粉体をＤＳＣ測定した。Ｔｇは１６４℃（転移
の中間温度。転移開始温度では１４０℃）であった。
【０１１５】
　式（６）により表される化合物３５ｍｇを、揮発成分の割合９９．９％以上でかつ純度
９９．９％以上（GC-Massで測定）の２ｍｌの２－メチルアニソールに溶解してインキと
した。
【０１１６】
　このインキを１０００ｒｐｍの回転速度でＩＴＯ（インジウム・スズ複合酸化物）膜付
ガラス上にスピンコートしたところ、約３８ｎｍの厚さのアモルファス膜を形成すること
ができ、これを２００℃に加熱しても結晶化しなかった。
【０１１７】
　実施例１で得た、式（６）により表される化合物のＩＲ吸収スペクトルをFT/IR-460plu
s（日本分光社製）を用いてＫＢｒ法で測定した結果を図１に示す。
【０１１８】
　また、石英板上に成膜した膜の補正蛍光励起スペクトル（受光４４０ｎｍ）と補正蛍光
スペクトル（３６５ｎｍ励起）をRF-5300PC（島津製作所社製）により測定した結果を図
２に示す。図２において、破線は補正蛍光励起スペクトルを、実線は補正蛍光スペクトル
をそれぞれ示す。
【０１１９】
　図２から、ピーク波長４１５ｎｍ付近に強い青紫蛍光を示していることがわかる。吸収
端エネルギーより、エネルギーギャップは３．１ｅＶであった。また、表面分析装置AC-1
（理研計器社製）により測定したイオン化エネルギーは５．８ｅＶであった。
【０１２０】
　実施例３
　上記式（７）により表されるトランス－１，２－ビス（３，６－ビス｛４‐［５－（４
－tert－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール－２－イル］フェニル｝－９
Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンの合成
　１．下記反応式による、式（１１）により表される中間体Ｎ－(４－ブロモベンゾイル)
－Ｎ'－(４－tert－ブチルベンゾイル)ヒドラジンの合成
【化１７】

【０１２１】
　４－tert－ブチルベンゾイルヒドラジン５ｇ（２６ｍｍｏｌ）と炭酸水素ナトリウム２
．１８ｇ（２６ｍｍｏｌ）に水５０ｍｌを加え、懸濁攪拌した。この溶液に、４－ブロモ
ベンゾイルクロライド５．７１ｇ（２６ｍｍｏｌ）をＴＨＦ３４ｍｌに溶解した液を滴下
した。この反応液を３０分間攪拌し、濾過した。得られた結晶を水とヘキサンで洗浄した
後、乾燥し、式（１１）により表される、９．７１ｇのＮ－（４－ブロモベンゾイル）－
Ｎ'－（４－tert－ブチルベンゾイル）ヒドラジンを得た（収率９９．５％）。
【０１２２】
　２．下記反応式による、式（１２）により表される中間体２－（４－ブロモフェニル）
－５－(４－tert－ブチルフェニル)－１，３，４－オキサジアゾールの合成
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【化１８】

【０１２３】
　式（１１）により表される化合物９．７１ｇ（２６ｍｍｏｌ）にトルエン９５ｍｌを加
え、この溶液にオキシ塩化リン４７ｍｌを添加し、６時間還流した。反応終了後、冷却し
、反応液を水６００ｍｌに添加した後、２Ｍ－水酸化ナトリウム水溶液にて中和した。そ
の後、有機層を分液し、濃縮した。次に、ヘキサンを加え、濾過して乾燥することにより
、式（１２）により表される、６．２９ｇの２－（４－ブロモフェニル）－５－（４－te
rt－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾールを得た（収率６８．０％）。
【０１２４】
　３．下記反応式による、式（１３）により表される、中間体２－（４－tert－ブチルフ
ェニル）－５－［４－（４，４，５，５‐テトラメチル－１，３，２‐ジオキサボロラン
－２－イル）フェニル］－１，３，４－オキサジアゾールの合成
【化１９】

【０１２５】
　式（１２）により表される化合物５．３６ｇ（１５ｍｍｏｌ）、ビス（ピナコラト）ジ
ボロン４．１９ｇ（１６．５ｍｍｏｌ）、ＰｄＣｌ２（ｄｐｐｆ）０．１４ｇ（０．１６
５ｍｍｏｌ）、及び酢酸カリウム４．４２ｇ（４５ｍｍｏｌ）にＤＭＳＯ５０ｍｌを加え
、８０℃で６時間反応させた。その後、反応液を水２００ｍｌに加え、析出した結晶を濾
過した。この結晶をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにて精製し、４．１０ｇの式（
１３）により表される２－（４－tert－ブチルフェニル)－５－［４－（４，４，５，５
‐テトラメチル－１，３，２‐ジオキサボロラン－２－イル）フェニル］－１，３，４－
オキサジアゾールを得た（収率６７．６％）。
【０１２６】
　４．下記反応式による、式（７）により表されるトランス－１，２－ビス（３，６－ビ
ス｛４‐［５－（４－tert－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール－２－イ
ル］フェニル｝－９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロブタンの合成
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【化２０】

【０１２７】
　式（３）により表される化合物１．１７ｇ（１．７ｍｍｏｌ）、式（１３）により表さ
れる中間体４．０４ｇ（１０ｍｍｏｌ）、及びＰｄＣｌ２（ｄｐｐｆ）０．０８ｇ（０．
１ｍｍｏｌ）を、ＴＨＦ８０ｍｌと炭酸水素ナトリウムの飽和水溶液４０ｍｌの混合液に
添加した。この混合物を窒素雰囲気下で８時間還流させた。反応終了後、ＴＨＦを留去し
、そこへクロロホルム３０ｍｌを加えて抽出した。有機層を濃縮し、粗結晶を得た後、こ
れをシリカゲルカラムクロマトグラフィーにて精製し、１．２６ｇの式（７）により表さ
れるトランス－１，２－ビス（３，６－ビス｛４‐［５－（４－tert－ブチルフェニル）
－１，３，４－オキサジアゾール－２－イル］フェニル｝－９Ｈ－カルバゾール－９－イ
ル）シクロブタンを得た（収率５０．７％）。
【０１２８】
　この化合物の質量スペクトルは、１４９１（Ｃ１００Ｈ８６Ｎ１０Ｏ４）の分子イオン
ピークを有しており、構造式と一致した。溶解度は１，２－ジクロロエタンに対し約０．
５ｇ／ｍｌであった。
【０１２９】
　実施例４
　実施例３で得た、上記式（７）により表される化合物の物性測定
　ＳＳＣ５２００熱分析システム（セイコー電子工業製）を用いて、２０℃／ｍｉｎの昇
温速度で、実施例３で得た式（７）により表される化合物の粉体をＤＳＣ測定した。Ｔｇ
は１４９℃（転移の中間温度、転移開始温度では１４０℃）であった。
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【０１３０】
　式（７）により表される化合物６０ｍｇを、揮発成分の割合９９．９％以上でかつ純度
９９．９％以上（GC-Massで測定）の２ｍｌの２－メチルアニソールに溶解してインキと
した。
【０１３１】
　このインキを１０００ｒｐｍの回転速度でＩＴＯ（インジウム・スズ複合酸化物）膜付
ガラス上にスピンコートしたところ、約５４ｎｍの厚さの高純度のアモルファス膜を形成
することができ、これを２００℃に加熱しても結晶化しなかった。
【０１３２】
　実施例３で得た式（７）により表される化合物のＩＲ吸収スペクトルをFT/IR-460plus
（日本分光社製）を用いてＫＢｒ法で測定した結果を図３に示す。
【０１３３】
　また、石英板上に成膜した膜の補正蛍光励起スペクトル（受光４４０ｎｍ）と補正蛍光
スペクトル（３６５ｎｍ励起）をRF-5300PC（島津製作所社製）により測定した結果を図
４に示す。図４において、破線は補正蛍光励起スペクトルを、実線は補正蛍光スペクトル
をそれぞれ示す。
【０１３４】
　図４から、ピーク波長４３３ｎｍ付近に強い青色蛍光を示していることがわかる。吸収
端エネルギーより、エネルギーギャップは２．９５ｅＶであった。また、表面分析装置AC
-1（理研計器社製）により測定したイオン化エネルギーは５．８ｅＶであった。
【０１３５】
　実施例５
　トランス－１，２－ビス［３，６－ジ（３-tert－ブチル－９Ｈ－カルバゾール－９－
イル）－９Ｈ－カルバゾ－ル-９－イル］シクロブタンの合成
　１．下記反応式による、式（１４）により表される、中間体３－tert－ブチル－１,２,
３,４－テトラヒドロ－９Ｈ－カルバゾールの合成
【化２１】

【０１３６】
　フェニルヒドラジン５．４１ｇ（５０ｍｍｏｌ）と４－tert－ブチルシクロヘキサノン
７．７１ｇ（５０ｍｍｏｌ）に酢酸２５ｍｌを加え、ゆっくり加熱した後、３時間還流さ
せた。次に、溶液を冷却し、濾過し、濾取した結晶を酢酸２０ｍｌに分散して濾過した。
濾別した結晶を少量のヘキサンで洗浄した後、乾燥し、９．０９ｇの式（１４）により表
される３－tert－ブチル－１，２，３，４－テトラヒドロ－９Ｈ－カルバゾールを得た（
収率８０．０％）。
【０１３７】
　２．下記反応式による、式（１５）により表される中間体３－tert－ブチル－１,２,３
,４－テトラヒドロ－９Ｈ－カルバゾールの合成



(31) JP 4769551 B2 2011.9.7

10

20

【化２２】

【０１３８】
　式（１４）により表される化合物８．８７ｇ（３９ｍｍｏｌ）に１０％のパラジウム炭
素を１．７７ｇ加え、窒素雰囲気下で１６０℃に加熱し、次いで２．５時間かけて１９０
℃まで加熱した。反応終了後、冷却し、クロロホルム２０ｍｌに溶解して濾過した。濾液
を濃縮した後、ヘキサン／クロロホルムの混合溶媒で再結晶を行い、濾取した結晶を乾燥
し、５．１４ｇの式（１５）により表される３－tert－ブチル－１,２,３,４－テトラヒ
ドロ－９Ｈ－カルバゾールを得た（収率６０．２％）。
【０１３９】
　３．下記反応式による、式（１６）により表されるトランス－１，２－ビス［３，６－
ジ（３－-tert－ブチル－９Ｈ－カルバゾール－９－イル)－９Ｈ－カルバゾ－ル－９－イ
ル］シクロブタンの合成
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【化２３】

【０１４０】
　式（３）により表される化合物２．０９ｇ（３ｍｍｏｌ）、式（１５）により表される
化合物３．４８ｇ（１５．６ｍｍｏｌ）、炭酸カリウム３．３０ｇ（２４ｍｍｏｌ）、銅
粉０．０３ｇ（０．４７ｍｍｏｌ）、及びヨウ化銅０．０３ｇ（０．１６ｍｍｏｌ）に、
ジクロロトルエン１８ｍｌを加え、３０時間加熱還流し、ウルマン反応を行った。溶液を
冷却し、トルエン３０ｍＬを加えて濾過を行ない、濾過残渣をトルエン３０ｍｌで洗浄し
た。濾液を濃縮した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、酢酸エチル／ク
ロロホルムの混合溶媒で再結晶を行い、濾取した結晶を乾燥し、１．８３ｇの式（１６）
により表されるトランス－１，２－ビス［３，６－ジ（３－-tert－ブチル－９Ｈ－カル
バゾール－９－イル)－９Ｈ－カルバゾ－ル－９－イル］シクロブタンを得た（収率４８
．０％）。
【０１４１】
　この化合物の質量スペクトルは、１２７１（Ｃ９２Ｈ８２Ｎ６）の分子イオンピークを
有しており、構造式と一致した。
【０１４２】
 実施例６
　実施例５で得た、上記式（１６）により表される化合物の物性測定
　ＳＳＣ５２００熱分析システム（セイコー電子工業製）を用いて、２０℃/minの昇温速
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度で、実施例５で得た式（１６）により表される化合物の粉体をＤＳＣ測定した。Ｔｇは
２３４℃（転移の中間温度。転移開始温度では２２４℃）であった。
【０１４３】
　式（１６）により表される化合物１０ｍｇを揮発成分割合９９．９％以上かつ純度９９
．９％以上（ＧＣ－Ｍａｓｓで測定）の１ｍｌの１，２－ジクロロエタンに溶解し、イン
キとした。このインキを１０００ｒｐｍの回転速度でＰＥＤＯＴ／ＰＳＳを塗布したＩＴ
Ｏ膜付ガラス上にスピンコートしたところ、６８ｎｍ厚の均一で高純度のアモルファス膜
が形成でき、２００℃に加熱しても結晶化しなかった。
【０１４４】
　石英板上に成膜した膜の補正蛍光励起スペクトル（受光４４０ｎｍ）と補正蛍光スペク
トル（３２０ｎｍ励起）をＲＦ－５３００ＰＣ（島津社製）により測定した結果を図５に
示す。図５において、破線は補正蛍光励起スペクトルを、実線は補正蛍光スペクトルをそ
れぞれ示す。
【０１４５】
　図５から、ピーク波長４０５ｎｍ付近に紫色蛍光を示していることがわかる。吸収端エ
ネルギーよりエネルギーギャップは３．１ｅＶ。理研計器製表面分析装置ＡＣ－１による
測定したイオン化エネルギーは5.９ｅＶであった。
【０１４６】
　比較例１
　下記式（１７）により表される正孔輸送材料（分子量：５８９、Ｔｇ：１０１℃、ガラ
ス転移の始めは９８℃）１２．５ｍｇを２ｍｌのクロロホルムに溶解し、１０００ｒｐｍ
の回転速度でＩＴＯ膜付ガラス板上にスピンコートしたところ、５２ｎｍの厚さの均一な
アモルファス膜を形成することができたが、室温で放置すると、数日内に結晶化し、白濁
して、膜表面が凸凹状になった。
【化２４】

【０１４７】
　比較例２
　下記式（１８）により表される電子輸送材料をＩＴＯ膜付ガラス板上に真空蒸着したと
ころ、５２ｎｍの厚さの均一で高純度のアモルファス膜を形成することができたが、室温
で放置すると、数時間内に結晶化し、白濁して、膜表面が凸凹状になった。

【化２５】

【０１４８】
　比較例３
　市販の純度９８％のシクロヘキシルベンゼンに、式（６）により表される化合物を１ｗ
ｔ％溶解してインキを形成し、このインキを凸版印刷法にてＩＴＯ膜付ガラス基板上に成
膜し、ホットプレート上に載置して、１００℃で膜を乾燥した。その結果、シクロヘキシ
ルベンゼン中に混入していた溶剤の合成副生物の１，４－ジシクロヘキシルベンゼン等の
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る膜は得られなかった。
【産業上の利用可能性】
【０１４９】
　本発明のキャリア輸送材料及び発光材料は、有機ＥＬ素子や蛍光インク材料として好適
に利用可能である。特に、湿式法による塗布型有機ＥＬ素子のキャリア輸送材料または発
光材料として利用可能である。
【図面の簡単な説明】
【０１５０】
【図１】本発明の一実施形態に係るキャリア輸送材料または発光材料を構成する、式（６
）により表される化合物のＫＢｒ法により測定したＦＴ－ＩＲスペクトルを示す特性図で
ある。
【図２】本発明の一実施形態に係るキャリア輸送材料または発光材料を構成する、式（６
）により表される化合物の蛍光励起スペクトルおよび蛍光スペクトルを示す特性図である
。
【図３】本発明の他の実施形態に係るキャリア輸送材料または発光材料を構成する、式（
７）により表される化合物のＫＢｒ法により測定したＦＴ－ＩＲスペクトルを示す特性図
である。
【図４】本発明の他の実施形態に係るキャリア輸送材料または発光材料を構成する、式（
７）により表される化合物の蛍光励起スペクトルおよび蛍光スペクトルを示す特性図であ
る。
【図５】本発明の他の実施形態に係るキャリア輸送材料または発光材料を構成する、式（
１６）により表される化合物の蛍光励起スペクトルおよび蛍光スペクトルを示す特性図で
ある。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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