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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】安価で合成でき、かつ優れた光学特性（発光強度の強さ、大きなストークスシフ
ト、発光強度の長期安定性）を有するとともに、高い耐熱性（５％重量減少温度：３３０
℃以上）、化学的安定性、製膜性に優れた新規発光材料の提供。
【解決手段】室温付近の温度で波長５００～８００ｎｍに燐光発光を示す、臭素やヨウ素
等を有する酸二無水物部を繰り返し単位に有するポリイミド（下記式が代表例）を含有す
る発光材料。前記材料は温度センサー、酸素センサーとして利用可能な発光材料。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位を有し、室温付近の温度において波長５００
～８００ｎｍに燐光発光を示すポリイミドを含有する発光材料。
【化１】

（式中、Ｒ１は、下記一般式（ＩＩ）～（ＩＶ）で表される４価の芳香族基を示し、Ｒ２

は、脂環式構造、あるいは同一であっても異なっていてもよい脂環式構造が直接又は架橋
員を介して相互に連結された非縮合多環式の脂環式構造の２価の有機基を示し、ここで前
記脂環式構造は置換されていてもよい。）
【化２】

（式中、ＸとＹは同一であっても異なっていてもよいが、少なくともその一つは臭素及び
ヨウ素のいずれかの１価のハロゲン原子を示す。）
【化３】

（式中、ＸとＹは同一であっても異なっていてもよいが、少なくともその一つは臭素及び
ヨウ素のいずれかの１価のハロゲン原子を示す。Ｒ３～Ｒ６は、それぞれ同一であっても
異なっていてもよく、水素原子、ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基若しくはア
ルコキシ基、直接若しくは架橋員を介して結合するアリール基、又はそれらの組み合わせ
によって構成される１価の置換基を示す。）
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【化４】

（式中、ＸとＹは同一であっても異なっていてもよいが、少なくともその一つは臭素及び
ヨウ素のいずれかの１価のハロゲン原子を示す。Ｒ７～Ｒ１０は、それぞれ同一であって
も異なっていてもよく、水素原子、ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基若しくは
アルコキシ基、直接若しくは架橋員を介して結合するアリール基、又はそれらの組み合わ
せによって構成される１価の置換基を示す。一方，Ｚはハロゲンで置換されていてもよい
脂肪族基、酸素原子、カルボニル基、１つ以上の２価元素を介した芳香族基のいずれかで
あるか、又はそれらの組み合わせによって構成される２価の置換基を示す。）
【請求項２】
　上記一般式（Ｉ）において、Ｒ１が、下記式（Ｖ）～（Ｘ）からなる群から選択される
芳香族基である、請求項１に記載の発光材料。
【化５】

【化６】

【化７】
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【化８】

【化９】

【化１０】

【請求項３】
　上記一般式（Ｉ）において、Ｒ２が、下記式（ＸＩ）～（ＸＶ）からなる群から選択さ
れる、請求項１、２のいずれか１項に記載の発光材料。
【化１１】

【化１２】
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【化１３】

【化１４】

【化１５】

【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の発光材料を用いて製造された有機発光デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、発光性有機ポリマー、及びそれを用いた光デバイスに関する。本発明の発光
性ポリマーは、光吸収波長と発光波長のエネルギー差である「ストークスシフト」が極め
て大きな燐光発光を室温付近において示すものであり（これを室温燐光と呼ぶ）、発光デ
バイス用材料として使用可能である。また、この発光性ポリマーを用いて作製された光デ
バイスは、従来にない優れた特性、すなわち高い耐熱性、優れた機械的強度、電気的特性
、製膜性、微細加工の容易さ、長期安定性、耐環境性、耐化学薬品性，そして経済性など
を有する。
【技術背景】
【０００２】
　近年、有機エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）素子や、発光型の空間光変調素子、波長
変換素子等に使用される有機発光材料として、種々の低分子化合物や高分子化合物が開発
されている。発光デバイス等の製造において、低分子化合物を用いる場合、製造プロセス
が真空蒸着方式にほぼ制約されるのに対して、高分子化合物は、溶液状態として塗布後に
製膜、又はインクジェットプリント方式等により製造できることから、低コストで製造で
きるという利点を有している。また、高分子化合物は、微細加工なしに微小な塗り分けが
できる点、そして厚膜を容易に調製できる等の優れた特徴を有している。そのため、高効
率な発光を示し、かつ発光波長の制御が容易な高分子系の発光材料の開発が強く望まれて
いる。
【０００３】
　高分子系発光材料としては、すでにポリ－ｐ－フェニレンやポリフェニレンビニレン等
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のπ共役系蛍光性高分子が知られている。しかし、これらのπ共役系高分子は、耐熱性や
耐環境性（化学的安定性）すなわち蛍光強度及び蛍光スペクトル形状の長期安定性などが
十分でなく、また、製膜や微細加工が容易ではないという問題があった。一方、代表的な
耐熱性高分子であるポリイミドは、優れた耐熱性や電気特性を有しており、前駆体である
ポリアミド酸が製膜等の加工性に優れていることから、表示用デバイス材料としての用途
が期待されている。例えば、主鎖や側鎖に蛍光性のフリル基を導入した、青色の蛍光発光
を示すポリイミドが報告されており（非特許文献１参照）、また、発光機能あるいは電荷
輸送機能を有するポリイミドを用いた有機ＥＬ素子が報告されている（特許文献１及び特
許文献２参照）。しかし、上記特許文献及び非特許文献に開示されたポリイミドの蛍光発
光は、ポリイミドの主鎖又は側鎖に導入された蛍光性官能基に由来するものであり、また
、その蛍光強度は、ポリイミドの強い分子間相互作用と、それに伴う濃度消光によって、
同一の蛍光性官能基を有する低分子化合物の蛍光強度に比べて、極めて低いものとなって
いる。
【０００４】
　また、非特許文献２等に開示されているように、ポリイミド自体が紫外線の照射により
、可視光の蛍光発光を示すことは従来から知られていた。この蛍光は、ポリイミドの分子
構造中のジアミン部分（電子供与性）と酸二無水物部分（電子吸引性）との間で形成され
る電荷移動（ＣＴ）錯体に起因する発光（ＣＴ蛍光）である（非特許文献３参照）。しか
し、芳香族酸二無水物と芳香族ジアミンから合成される全芳香族ポリイミドにおいては、
上記のＣＴ相互作用が強く、無輻射失活過程が優位となるため、その蛍光強度は必然的に
きわめて弱いものとなる。例えば、代表的な全芳香族ポリイミドであるピロメリット酸二
無水物と４，４’－ジアミノジフェニルエーテルから合成されるポリイミド（ＰＭＤＡ／
ＯＤＡ，商標名：カプトン）のフィルム試料においては、通常の蛍光分光光度計では観測
が困難なほどの弱い蛍光しか観測されない。また、全芳香族ポリイミドでも、ビフェニル
テトラカルボン酸二無水物とパラフェニレンジアミンから合成されるポリイミド（ＢＰＤ
Ａ／ＰＤＡ）は相対的に強い蛍光を示すことが報告されている（非特許文献４参照）。し
かし、既存の蛍光性高分子化合物に比べると、その蛍光強度は極めて弱く、蛍光量子収率
は１％以下である。
【０００５】
　一方、三次元的な構造を有し、芳香環に直接フッ素が結合した芳香族酸二無水物と脂環
式構造を有するジアミンとからなる構造単位を有するポリイミドを用いることで、優れた
蛍光発光特性（蛍光強度の強さ、緑色から赤色領域における蛍光波長の制御性、蛍光強度
の長期安定性）を有するとともに、耐熱性、化学的安定性、製膜性に優れた蛍光性ポリイ
ミドが得られることが報告されている（特許文献３参照）。加えて、三次元的な構造を有
し、電子受容性の低い酸二無水物と脂環式構造を有するジアミンとからなる構造単位を有
するポリイミドを用いることで、優れた青色蛍光発光特性を有し、耐熱性、化学的安定性
、製膜性に優れた蛍光性ポリイミドが得られることが報告されている（非特許文献５参照
）。さらに、これらの蛍光性ポリイミドフィルムを発光層あるいはホール輸送層として用
いて有機ＥＬデバイスを作製した例が報告されている（非特許文献６参照）。上記特許文
献３及び非特許文献５に開示された蛍光性ポリイミドは、従来のポリイミドに比べて蛍光
強度が大きく改善されたものであるが、その電子的な性質からストークスシフトは基本的
に小さく、無色透明なポリイミドフィルムは紫外線励起により可視短波長領域の青色蛍光
しか示さず、一方、緑色や赤色蛍光を示すポリイミドは可視領域に吸収ピークを有するた
め、黄色～橙色の着色を呈している。ポリイミドの波長変換素子などの光デバイスへの応
用をより現実的なものにするためには、ストークスシフトの大きな緑～赤色の発光を示す
ポリイミドを得ることがきわめて重要である。
【０００６】
　特許文献４には、３－ヒドロキシフタルイミド構造をポリイミド分子鎖の末端基として
導入することにより、紫外線照射により分子鎖末端部分に由来する励起状態分子内プロト
ン移動（ＥＳＩＰＴ）を利用し、ストークスシフトの非常に大きな緑色蛍光を示すポリイ
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ミドが得られることが開示されている。また、３，６－ジヒドロキシピロメリット酸二無
水物と脂環式構造を有するジアミンとからなる構造単位を有するポリイミドを用いること
で、主鎖部分に由来するＥＳＩＰＴによりストークスシフトの非常に大きな赤色蛍光を示
すポリイミドが得られることが報告されている（非特許文献７参照）。ＥＳＩＰＴ蛍光を
示すポリイミドは、高い蛍光強度に加え、大きなストークスシフトを有するために、これ
までに開発された蛍光性ポリイミドに比べ、発光波長の広い波長域における制御が可能で
ある。しかし、例えば非特許文献７に開示されたポリイミドの原料となる水酸基を有する
モノマーは多段階の合成過程を要するため高コストとなり、また合成収率が低いという問
題がある。発光性ポリイミドの光デバイスへの応用を考慮する場合には、発光波長の制御
性のみならず、原料化合物の経済性・量産性も改善する必要がある。
【０００７】
【特許文献１】　特開平０３－２７４６９３号公報
【特許文献２】　特開平０４－９３３８９号公報
【特許文献３】　特開２００４－３０７８５７号公報
【特許文献４】　特開
【非特許文献１】　Ｓ．Ｍ．Ｐｙｏ　ｅｔ　ａｌ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ，４０，１２５１２
５０，１２５ける．
【非特許文献２】　Ｅ．Ｄ．Ｗａｃｈｓｍａｎ　ａｎｄ　Ｃ．Ｗ．Ｆｒａｎｋ，Ｐｏｌｙ
ｍｅｒ，２９，１１９１　Ｆｒａｎｋ　Ｆｒａｎｋ
【非特許文献３】　Ｍ．Ｈａｓｅｇａｗａ　ａｎｄ　Ｋ．Ｈｏｒｉｅ，Ｐｒｏｇｒｅｓｓ
　ｉｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２６，２５９，２５９ｅｒ　Ｓｃｉ．
【非特許文献４】　Ｍ．Ｈａｓｅｇａｗａ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏ
ｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐａｒｔ　Ｃ：Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２７，
２６３－２６９（１９８９）．
【非特許文献５】　Ｈ．Ｓｅｋｉｎｏ　ｅｔ　ａｌ．，高分子学会予稿集，５３，１５４
３（２００４）．
【非特許文献６】　Ｓ．Ｍａｔｓｕｄａ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏ
ｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１７（２），２
４１－２４６（２００４）．
【非特許文献７】　Ｋ．Ｋａｎｏｓｕｅ　ｅｔ　ａｌ．，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
，４８，１７７７－１７８５（２０１５）．
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　従って、本発明の目的は、安価で合成でき、かつ優れた光学特性（発光強度の強さ、大
きなストークスシフト、発光強度の長期安定性）を有するとともに、耐熱性、化学的安定
性、製膜性に優れた新規発光材料を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　これまでに開発されたポリイミドは、特許文献４及び非特許文献７に開示されているよ
うに、ＥＳＩＰＴなどの現象を利用しない限り、その発光のストークスシフトは電子的性
質により必然的に小さいものとなってしまう。そこで本発明においては、ストークスシフ
トの大きな発光を示すポリイミドを開発するために室温燐光発光に着目した。燐光は蛍光
が発せられる励起一重項状態から、項間交差を起こし生成したエネルギー的に安定な励起
三重項状態からの発光であるため、蛍光に比べてストークスシフトがきわめて大きくなる
。
【００１０】
　本発明者らは、上記目的を達成するため検討を重ねた結果、臭素やヨウ素などの重ハロ
ゲン原子を有する酸二無水物部を繰り返し単位に有するポリイミドが上記目的を達成し得
るという知見を得、その知見を基に鋭意検討を重ねた結果、本発明を完成するに至った。
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【００１１】
　本発明は、上記の知見に基づいてなされたものであり、室温付近の温度において波長５
００～８００ｎｍに燐光発光を示す、繰り返し単位が下記一般式（Ｉ）～（ＩＩＩ）で表
されるポリイミドを含有する発光材料を提供するものである。
【００１２】
【化１】

（式中、ＸとＹは同一であっても異なっていてもよいが、少なくともその一つは臭素及び
ヨウ素のいずれかの１価のハロゲン原子を示す。Ｒ１は脂環式構造、あるいは同一であっ
ても異なっていてもよい脂環式構造が直接又は架橋員を介して相互に連結された非縮合多
環式の脂環式構造の２価の有機基を示し、ここで前記脂環式構造は置換されていてもよい
。）

【化２】

（式中、ＸとＹは同一であっても異なっていてもよいが、少なくともその一つは臭素及び
ヨウ素のいずれかの１価のハロゲン原子を示す。Ｒ２～Ｒ５は、それぞれ同一であっても
異なっていてもよく、水素原子、ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基若しくはア
ルコキシ基、直接若しくは架橋員を介して結合するアリール基、又はそれらの組み合わせ
によって構成される１価の置換基を示す。Ｒ６は脂環式構造、あるいは同一であっても異
なっていてもよい前記脂環式構造が直接又は架橋員を介して相互に連結された非縮合多環
式の脂環式構造の２価の有機基を示し、ここで前記脂環式構造は置換されていてもよい。
）
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【化３】

（式中、ＸとＹは同一であっても異なっていてもよいが、少なくともその一つは臭素及び
ヨウ素のいずれかの１価のハロゲン原子を示す。Ｒ７～Ｒ１０は、それぞれ同一であって
も異なっていてもよく、水素原子、ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基若しくは
アルコキシ基、直接若しくは架橋員を介して結合するアリール基、又はそれらの組み合わ
せによって構成される１価の置換基を示す。一方，Ｚはハロゲンで置換されていてもよい
脂肪族基、酸素原子、カルボニル基、１つ以上の２価元素を介した芳香族基のいずれかで
あるか、又はそれらの組み合わせによって構成される２価の置換基を示す。Ｒ１１は脂環
式構造、あるいは同一であっても異なっていてもよい前記脂環式構造が直接又は架橋員を
介して相互に連結された非縮合多環式の脂環式構造の２価の有機基を示し、ここで前記脂
環式構造は置換されていてもよい。）
【００１３】
　本発明は、上記室温燐光性ポリマーを用いて製造された有機発光デバイスを提供するも
のである。有機発光デバイスとしては、有機ＥＬ素子や有機レーザーなどの発光素子、波
長変換素子及び空間光変調素子などが挙げられる。
【００１４】
　また、本発明は、上記室温燐光性ポリマーを用いて製造された有機波長変換デバイスを
提供するものである。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、安価で合成でき、優れた発光特性を有し、かつ耐熱性、機械特性及び
製膜性に優れた新規発光ポリマーが提供される。特に、本発明の発光性ポリマーは、高い
発光強度に加え、大きなストークスシフトを有し、紫外線照射により緑～赤色の発光色を
得ることができる点で有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下に、本発明の発光材料を詳細に説明する。
　本発明は、室温付近において波長５００～８００ｎｍに燐光発光を示す、繰り返し単位
が上記一般式（Ｉ）～（ＩＩＩ）で表される発光性ポリマーを提供するものである。
【００１７】
　上記一般式（ＩＩ）のＲ２～Ｒ５及び上記一般式（ＩＩＩ）のＲ７～Ｒ１０において、
それらの組み合わせによって構成される１価の置換基とは、ハロゲンで置換されていても
よいアルキル基若しくはアルコキシ基、又は直接若しくは架橋員を介して結合するアリー
ル基から選択される２種以上の基の組み合わせによって構成される１価の置換基を意味し
、例えばハロゲン原子、又はハロゲンで置換されていてもよいアルキル基若しくはアルコ
キシ基から選択される１個以上の基で置換されたアリール基等が挙げられる。
【００１８】
　本明細書において別に記載のない限り、単独で又は他の用語との組み合わせにおいて、
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用語アルキル基は、炭素数１～６の直鎖状又は分岐状の飽和炭化水素基を意味する。アル
キル基としては、例えばメチル基、エチル基、イソプロピル基、ヘキシル基等が挙げられ
る。ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基は、前記アルキル基と共に、１個以上の
ハロゲンで置換されたアルキル基を包含する概念であり、後者としては、例えばフルオロ
メチル基、クロロメチル基、トリフルオロメチル基等が挙げられる。
【００１９】
　また、本明細書において別に記載のない限り、単独で又は他の用語との組み合わせにお
いて、用語アルコキシ基は、アルキル－オキシ基を意味する。アルコキシ基としては、例
えばメトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ヘキシルオキシ基等が挙げられる。ハ
ロゲンで置換されていてもよいアルコキシ基は、前記アルコキシ基と共に、１個以上のハ
ロゲンで置換されたアルコキシ基を包含する概念であり、後者としては、例えばフルオロ
メトキシ基、クロロメトキシ基、トリフルオロメトキシ基等が挙げられる。
【００２０】
　さらに、本明細書において別に記載のない限り、単独で又は他の用語との組み合わせに
おいて、用語アリール基は、フェニル基又はナフチル基を意味し、架橋員は、酸素原子（
－Ｏ－）、カルボニル基（－ＣＯ－）、エステル基（－Ｃ（Ｏ）Ｏ－又は－ＯＣ（Ｏ）－
）、硫黄原子（－Ｓ－）、スルフィニル基（－ＳＯ－）、スルホニル基（－ＳＯ２－）、
ハロゲンで置換されていてもよいアルキレン基（－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｃ
（ＣＦ３）２－等）又はアリーレン基を意味する。したがって架橋員を介して結合するア
リール基としては、フェノキシ基、ベンジル基等が挙げられる。
【００２１】
　また、本発明の発光材料に含有されるポリイミドを構成する酸二無水物部としては、具
体的には、下記式（１）～（６）で表されるものが挙げられ、上記一般式（ＩＩ）のＲ２

～Ｒ５及び上記一般式（ＩＩＩ）のＲ７～Ｒ１０としては、水素原子、上記一般式（ＩＩ
Ｉ）のＺとしては、カルボニル基であるものが好ましい。
【００２２】
【化４】

【化５】
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【化６】

【化７】

【化８】

【化９】

【００２３】
　また、ポリイミドのジアミン部に対応する上記一般式（Ｉ）のＲ１、一般式（ＩＩ）の
Ｒ６及び一般式（ＩＩＩ）のＲ１１としては、具体的には、下記式（７）～（１１）で表
されるものが挙げられる。
【００２４】
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【化１０】

【化１１】

【化１２】

【化１３】

【化１４】

【００２５】
　本発明の発光性ポリマーにおいて特筆すべきことは、ストークスシフトの極めて大きな
緑～赤色の燐光発光を室温付近で示すことである。ここで、ストークスシフトの典型的な
値として、８，０００ｃｍ－１以上を指す。本発明のポリマーが極めて大きなストークス
シフトを有する発光を示す理由は以下の通りである。基底状態にある化合物が紫外光の吸
収により励起一重項状態に遷移すると、臭素やヨウ素などの重ハロゲンの存在により促進
されるスピン－軌道相互作用により高効率で項間交差を起こし（重原子効果）、励起三重
項状態へと遷移し、そこから燐光を発しながら基底状態へ戻る。このとき、燐光は蛍光が
発せられる励起一重項状態よりもエネルギー準位が低い励起三重項状態からの発光である
ため、蛍光に比べ長波長側に観測される。すなわち、ストークスシフトの大きな緑～赤色
発光として観測される。このことから、酸二無水物部の構造中において臭素又はヨウ素を
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【００２６】
　なお、本発明の発光性ポリマーにおいて、その発光特性はポリマーの置かれた環境、す
なわち温度や酸素濃度、湿度等に大きく影響を受ける。例えば、酸二無水物部が上記式（
３）、ジアミン部が上記式（８）の構造を有するポリイミドの場合、フィルム状態で室温
では２％の発光量子収率が、液体窒素温度（－１９６℃）では７６％に大きく増大する。
これは、低温条件下では分子の熱運動が抑制され、励起エネルギーの熱失活が低減するた
めである。また、同化合物において、真空条件下では、空気中に比べ発光強度が約３倍に
増大する。これは、真空下では、励起三重項状態のエネルギーが基底状態で三重項状態を
とる酸素にエネルギー移動することが抑制されるためである。このように、本発明の発光
性ポリマーは特に温度と酸素濃度に敏感に応答することから、センサー用途への応用も可
能である。
【００２７】
　本発明の発光性ポリイミドとしては、具体的には、下記式（１２）～（１７）で表され
るポリイミドが挙げられる。
【００２８】
【化１５】

【化１６】
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【化１７】

【化１８】

【化１９】
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【００２９】
　なお、本発明の発光性ポリマーの分子量（ｎの数）は、その発光特性が発揮される範囲
であれば特に限定されず、重合度が高い高分子ポリマーであっても、重合度が低い（イミ
ド）オリゴマーであってもよい。
【００３０】
　本発明の発光性ポリイミドの製造方法に特に制限はないが、例えば、上記式（１）で表
される酸二無水物と上記式（８）で表されるジアミン化合物とを重縮合して得られるポリ
アミド酸を２００℃以上の温度で加熱閉環することによって製造することができる。加熱
閉環する方法に特に制限はなく、従来公知の方法が用いられる。
【００３１】
　以下に、本発明の発光性ポリイミドを用いたフィルムの製造方法の一例を示す。
【００３２】
　まず、極性有機溶媒中で、３，６－ジブロモピロメリット酸二無水物を４，４’－ジア
ミノジシクロヘキシルメタンと重縮合し、ポリアミド酸溶液を得る。この時、Ｎ，Ｏ－ビ
ス（トリメチルシリル）アセトアミドやＮ，Ｏ－ビス（トリメチルシリル）トリフルオロ
アセトアミドのようなシリルエステル化剤を混合すると、原料の会合体や生成物の不溶化
（ゲル化）が起こりにくくなる。用いる極性有機溶媒としては、例えば、Ｎ－メチル－４
－ピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ，Ｎジメチル
ホルムアミド（ＤＭＦ）等が挙げられる。重合溶液中の原料化合物の濃度は、好ましくは
５～４０重量％であり、更に好ましくは１０～２５重量％である。この反応を下記式に示
す。
【００３３】
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【００３４】
　上述のようにして得られたポリアミド酸の溶液を、溶融石英板等の基板上に回転塗布し
、不活性気体（例えば窒素）雰囲気下で、例えば７０℃程度の温度から３００℃程度の温
度まで段階的あるいは連続的に加熱し、脱水閉環（イミド化）する。この反応を下記式に
示す。段階的加熱の例としては、例えば、７０℃で２時間、１６０℃で１時間、２５０℃
で３０分、３００℃で２時間のように行っても良く、また毎分５℃での連続的な昇温によ
ってもよい。加熱イミド化後、空気中あるいは水中で基板から剥離することによりポリイ
ミドフィルムを得る。基板からの剥離が困難な場合は、ポリアミド酸溶液をアルミ板上に
回転塗布し、熱イミド化後、基板ごと１０％塩酸に浸しアルミ板を溶解することにより、
ポリイミドフィルムを得る。また、基板材料としては溶融石英や単結晶シリコン等の無機
系のみならず、ポリイミド成型体等の有機高分子材料を用いても良い。
【００３５】
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【化２２】

【００３６】
　ポリアミド酸の合成方法としては、上記のように極性有機溶媒を用いて合成する方法の
他、原料である酸二無水物とジアミン化合物の昇華性を利用して、真空蒸着重合法により
基板上で合成する方法が挙げられる。この場合のポリイミドフィルムの合成方法としては
、具体的には、酸二無水物モノマーとジアミンモノマーを、真空槽内でそれぞれの蒸着源
を加熱して蒸発させ、基板上でポリアミド酸を合成し、さらにこれを不活性気体中で加熱
して、脱水閉環することによりポリイミド薄膜を得ることができる。また、必要に応じて
ピリジン／無水酢酸などの閉環触媒と脱水剤の組み合わせによる化学処理を行ってイミド
化してもよい。
【００３７】
　したがって、本発明の発光性ポリマーは、前記ポリマー又はその前駆体それ自体、ある
いは前記ポリマー又はその前駆体を含むワニスとして使用することができる。ワニスの調
製に使用される溶媒は、前記ポリマー又はその前駆体に対し不活性であって、かつ溶解し
得るものであれば特に制限はない。好ましくは、前記ポリマー又はその前駆体の重合反応
の際に使用された溶媒がそのまま使用される。通常は，ＮＭＰ，ＤＭＡｃ、ＤＭＦのよう
なアミド系溶媒、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、
γ‐ブチロラクトンのようなエステル系溶媒が使用できる。
【００３８】
　次に、本発明の有機発光デバイス、有機光波長変換デバイスについて説明する。本発明
の有機発光デバイス、及び有機光波長変換デバイスは、上述した本発明の発光性ポリマー
を用いて製造されたものである。
【００３９】
　本発明の発光性ポリマーは、有機ＥＬ素子、有機レーザー、波長変換素子、空間光変調
素子等の有機発光デバイス、又は有機光波長変換デバイスの材料として用いることができ
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る。例えば、本発明の発光性ポリマーのフィルムを発光層／受光層として用いて、透明基
板／透明電極／電荷輸送層／発光層／受光層／電極の積層体を形成することにより有機Ｅ
Ｌ素子にすることができる。また、本発明の発光性ポリマーのフィルムを紫外光ＬＥＤの
封止材料として用いることで、面発光デバイスのＬＥＤ波長変換素子（紫外光を緑色～赤
色に変換）にすることができる。既存のＬＥＤでは発光体にイットリウム、ユーロピウム
、タンタルなどの希少金属が用いられている。しかしながら、原料価格の高騰・資源の枯
渇・人体への有害性などの問題があり、これらの原子を含まない有機化合物への転換が求
められている。その他、通信用の光導波路や光源、光ファイバー増幅器、発光増白剤、塗
料、インク、発光コレクタ、シンチレータ、植物育成用の波長変換フィルム等に利用する
ことができる。また、表面コーティング材として用いることにより、コーティングの有無
を紫外光照射により確認できることから、製品検査の大幅な簡略化が可能となる。なお、
本発明の発光性ポリマーは、長期にわたる光安定性に加え、低温・低酸素濃度の条件下に
おいて発光強度が大きく増大する特性を有しているため、宇宙空間において使用すること
によりその効果がさらに向上する特長を有する。例えば、宇宙太陽光発電で用いられる太
陽電池の表面に本発明の発光性ポリマーのフィルムを用いることで発電効率が大幅に増大
することが期待される。
【実施例】
【００４０】
　以下に、実施例を示して本発明を具体的に説明するが、これらにより本発明は何ら制限
を受けるものではない。
【００４１】
実施例１
〈本発明の発光性ポリマーの薄膜の製造〉
　窒素雰囲気下、サンプル瓶中で、ＤＭＡｃ４．９７０ｇに、４，４’－ジアミノジシク
ロヘキシルメタン（ＤＣＨＭ）０．３０００ｇ（１．４２７ｍｍｏｌ）とＮ，Ｏ－ビス（
トリメチルシリル）トリフルオロアセトアミド０．３８５３ｇ（１．４９９ｍｍｏｌ）を
加え、室温で３０分撹拌後、２，２’－ジブロモ－４，４’，５，５’－ビフェニルテト
ラカルボン酸二無水物（ＤＢｒＢＰＤＡ）０．６４５１ｇ（１．４２７ｍｍｏｌ）を加え
た。このとき、溶液の原材料の濃度は１５．００％になるように調製した。その後、室温
で２４時間撹拌することによりポリアミド酸溶液を得た。得られたポリアミド酸のＤＭＡ
ｃ溶液を１３×１３ｍｍの石英基板上に回転塗布し、窒素雰囲気下、７０℃で５０分、２
２０℃で１．５時間、２段階で昇温して加熱イミド化を行い、ポリイミド薄膜（ＤＢｒＢ
ＰＤＡＰＩ）を得た。
【００４２】
　得られたポリイミド薄膜の赤外吸収スペクトルを減衰全反射（ＡＴＲ）法により測定し
たところ、１７７２ｃｍ－１及び１７０９ｃｍ－１にイミド基のカルボニルに特有の吸収
が観察され、またポリアミド酸において観測される１６３０～１６８０ｃｍ－１のアミド
結合特有の吸収が消失しており、イミド化が完全に進行したことが確認できた。得られた
薄膜の膜厚を蝕針式膜厚計で測定したところ、４．４μｍであった。また、熱重量分析装
置（ＴＧＡ）により熱分解開始温度（５％重量減少温度）を測定したところ、４２７℃で
あった。得られたポリイミド薄膜の発光スペクトルを励起波長３３８ｎｍ、発光観測波長
３３８～８００ｎｍで測定したところ、波長３５０～８００ｎｍにおいて強い発光が観測
された。この結果を図１に示した。図１は、発光スペクトルを測定した結果を示すグラフ
であり、発光強度は最大発光ピーク強度で規格化した。図１には、後述する実施例２～５
、及び比較例１、２のポリイミドにおけるそれぞれの発光スペクトルを併せて示す。図１
において縦軸は規格化発光強度、横軸は波長（ｎｍ）を示している。図１に示すように、
実施例１で得られたポリイミド薄膜は、５２０ｎｍ付近に発光ピークを有するため、緑色
の発光色を示す。このポリイミド薄膜の吸収端を、自記分光光度計により測定したところ
、波長３６５ｎｍの紫外域であった。紫外域にのみ吸収があることは、このポリイミドが
可視域の全域で無色透明であることを示す。上記の結果を第１表に示す。
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【００４３】
　また、得られたポリイミド薄膜の温度可変発光スペクトル測定を行ったところ、室温に
おいて５１６ｎｍに観測された室温燐光の発光強度が、温度の低下に伴い大きく増加し、
液体窒素温度（－１９６℃）では室温下に比べて約２０倍の発光強度となった。この結果
を図２に示した。図２は、発光強度を測定した結果を示すグラフであり、縦軸は発光強度
（任意単位）、横軸は波長（ｎｍ）を示している。図２に示すように、得られた発光性ポ
リマーの発光特性は温度変化に大きく影響を受けるため、温度センサーなどへの応用が期
待される。
【００４４】
　さらに、得られたポリイミド薄膜の真空条件下における発光スペクトル測定を行ったと
ころ、空気曝露時において５１６ｎｍに観測された室温燐光の発光強度が、真空条件下で
はその約３倍の強度となった。この結果を図３に示した。図３は、発光強度を測定した結
果を示すグラフであり、縦軸は発光強度（任意単位）、横軸は波長（ｎｍ）を示している
。図３に示すように、得られた発光性ポリマーの発光特性は周囲の酸素濃度に大きく影響
を受けるため、酸素センサー、風圧センサー及び宇宙空間における光波長変換デバイス等
への応用が期待される。
【００４５】
実施例２～５
〈本発明の発光性ポリマーの薄膜の製造〉
　実施例１と同様に、３，６－ジブロモピロメリット酸二無水物（ＤＢｒＰＭＤＡ）、３
，６－ジヨードピロメリット酸二無水物（ＤＩＰＭＤＡ）、３－ブロモピロメリット酸二
無水物（３ＢｒＰＭＤＡ）、３－ヨードピロメリット酸二無水物（３ＩＰＭＤＡ）をそれ
ぞれＤＣＨＭと組み合わせてポリイミドを合成し（ＤＢｒＰＭＰＩ、ＤＩＰＭＰＩ、３Ｂ
ｒＰＭＰＩ及び３ＩＰＭＰＩ）、それらの薄膜試料を作製した。その薄膜試料の発光測定
の結果も併せて第１表に示す。
【００４６】
比較例１、２
　実施例１と同様に、但し酸二無水物部に臭素を含まないポリイミド（ＢＰＰＩ及びＰＭ
ＰＩ）の薄膜を作製した。その結果も併せて第１表に示す。
【００４７】
【表１】

【００４８】
実施例６
　石英基板上に製膜した実施例１のポリイミド薄膜を用いて、擬似宇宙空間における有機
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る太陽光の照射スペクトルを模擬した発光スペクトルを有する高圧水銀ランプを光源とし
て用い、石英基板を参照試料として、上記試料に光を照射し、透過光の増減を多波長高感
度検出器（浜松ホトニクス社製Ｃ７４７３）で検出した。試料温度は宇宙空間を模すため
、液体窒素から生成した低温窒素ガスを温度可変ステージに循環させ－１５０℃に設定し
た。得られたスペクトルの結果を図４ｂに示す。図４ｂの縦軸は、参照試料への光照射時
の検出光強度に対する試料への光照射時の検出光強度の比を示しており、参照試料に比べ
試料の光吸収などにより透過光強度が弱くなると１以下の値をとり、一方，試料からの発
光などにより見かけの透過光強度が強くなると１以上の値をとる。横軸は波長（ｎｍ）を
示している。図４ｂに示すように、波長２５０～４００ｎｍにポリイミド薄膜の光吸収に
由来する光強度比の減少が見られ、一方，波長５００～６００ｎｍにはポリイミド薄膜の
燐光発光に由来する光強度比の明確な増大（最大で約３０％）が見られた。この結果から
、得られた発光性ポリマーは宇宙空間における太陽光の波長変換材料として応用可能と考
えられ、これを宇宙太陽光発電で用いられる太陽電池の表面に塗布あるいは設置すること
で光電変換の効率が増大することが期待される。
【００４９】
　なお、実施例１～５及び比較例１、２のポリイミドは以下に示す構造に対応する。
【実施例１】

【実施例２】

【実施例３】



(21) JP 2017-186490 A 2017.10.12

10

20

30

【実施例４】

【実施例５】

【比較例１】
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【図面の簡単な説明】
【００５０】
【図１】　実施例１～５及び比較例１、２で得られたポリイミド薄膜の発光スペクトルを
測定した結果を示すグラフである。
【図２】　実施例１で得られたポリイミド薄膜の温度可変発光スペクトル測定の結果を示
すグラフである。
【図３】　実施例１で得られたポリイミド薄膜の真空条件下における発光スペクトル測定
の結果を示すグラフである。
【図４】　実施例１で得られたポリイミド薄膜を用いた擬似宇宙空間における有機波長変
換デバイスの概念図と波長変換測定の結果を示すグラフである。
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【図３】
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