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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー複合体であって、
　（ａ）量子ドットと、
　（ｂ）重合単位の式（Ｉ）の化合物であって、
【化１】

　式中、Ｒ１が、水素またはメチルであり、Ｒ２が、Ｃ６－Ｃ２０脂肪族多環式置換基で
ある、化合物と、
　（ｃ）Ｔｉｎｕｖｉｎ（登録商標）５０６０と、を含む、ポリマー複合体。
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【請求項２】
　Ｒ２が、架橋多環式置換基である、請求項１に記載のポリマー複合体。
【請求項３】
　Ｒ２が、Ｃ７－Ｃ１７架橋多環式置換基である、請求項２に記載のポリマー複合体。
【請求項４】
　前記ポリマー複合体が、それぞれ１００：１～１：５の重量比で、１つの（メタ）アク
リレートエステル置換基を有する式（Ｉ）の化合物と、２つの（メタ）アクリレートエス
テル置換基を有する式（Ｉ）の化合物と、の重合単位を含む、請求項１～３のいずれか一
項に記載のポリマー複合体。
【請求項５】
　Ｒ２が、ビシクロ［２，２，１］アルカンまたはトリシクロデカン環系を有する、請求
項４に記載のポリマー複合体。
【請求項６】
　前記量子ドットが、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴｅ、Ｈｇ
Ｓ、ＨｇＳｅ、ＨｇＴｅ、ＧａＮ、ＧａＰ、ＧａＡｓ、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ、またはそれら
の組み合わせを含む、請求項１～５のいずれか一項に記載のポリマー複合体。
【請求項７】
　散乱剤を更に含む、請求項１～６のいずれか一項に記載のポリマー複合体。
【請求項８】
　フィルムである、請求項１～７のいずれか一項に記載のポリマー複合体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、量子ドットを含有する多層ポリマー複合体およびその複合体を調製するため
のプロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体量子ドット（ＱＤ）は、バルク材料のものとは顕著に異なる光吸収および放出（
光ルミネセンス（ＰＬ）またはエレクトロルミネセンス（ＥＬ））の挙動を提供する。粒
径が減少すると、有効エネルギーバンドギャップ（Ｅｇ）、または利用可能なエネルギー
レベルが増加し、青色偏移ＰＬスペクトルを作成する。同じ材料内の粒径依存性量子閉じ
込め効果によるこのスペクトル同調性は、従来のバルク半導体を超える重要な利点である
。ＱＤは、それらの固有の光学特性に起因して、多くのディスプレイおよび照明用途にお
いて大きな関心が寄せられている。ほとんどのＱＤは、電子正孔対をコア領域内に閉じ込
めるために、より大きなバンドギャップ材料を含む無機シェルを有し、いかなる表面電荷
状態も防止する。次いで、外側シェルを有機リガンドによってキャップして、シェルの捕
獲状態を低減し、これが低減された量子収量（ＱＹ）につながり得る。有機リガンドは、
ＱＤが有機／水性溶媒に分散するのを助ける。ＱＤを囲む典型的な有機リガンドは、非極
溶媒またはモノマーにおいて高い溶解度を提供する、比較的長いアルキル鎖を有する。残
念なことに、ＱＤは、光吸収／変換プロセス中に光酸化の影響を非常に受けやすい。また
、リガンドが適合性でないとき、水分が同様の影響を与え得る。ＱＤは、典型的に、水お
よび酸素の悪影響からそれらを保護するためにポリマーマトリックスにカプセル化される
。例えば、ＵＳ８，４４５，１７８は、カプセル化剤として様々なポリマーを開示してい
る。しかしながら、この参考文献は、本明細書に記載されるポリマー組成物を開示してい
ない。
【発明の概要】
【０００３】
　本発明は、ポリマー複合体であって、
　（ａ）量子ドットと、
　（ｂ）重合単位の式（Ｉ）の化合物であって、
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【０００４】
【化１】

【０００５】
　式中、Ｒ１が、水素またはメチルであり、Ｒ２が、Ｃ６－Ｃ２０脂肪族多環式置換基で
ある、化合物と、
　（ｃ）２つの１－アルキルオキシ－２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジニル
置換基を含む光安定剤化合物と、を含む、ポリマー複合体を提供する。
【発明を実施するための形態】
【０００６】
　特に指定しない限り、パーセンテージは、重量パーセンテージ（重量％）であり、温度
は、℃である。特に指定しない限り、操作は、室温（２０～２５℃）で実行された。沸点
は、大気圧（約１０１ｋＰａ）で測定する。「（メタ）アクリレート」という用語は、ア
クリレートまたはメタクリレートを意味する。量子ドットは、当該技術分野において周知
であり、例えば、ＵＳ２０１２／０１１３６７２を参照されたい。
【０００７】
　本発明の好ましい一実施形態では、ポリマー複合体は、ポリマー複合体の各側に外層も
含む、多層アセンブリの一部である。好ましくは、外層は、水分の通過も阻害する、酸素
バリアである。好ましくは、外層は、ポリマーフィルム、好ましくはポリエチレンテレフ
タレート（ＰＥＴ）、ポリアリールエーテルケトン、ポリイミド、ポリオレフィン、ポリ
カーボネート、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポリスチレン、またはそれらの
組み合わせを含むものを含む。好ましくは、外層は、酸化物または窒化物、好ましくは酸
化ケイ素、二酸化チタン、酸化アルミニウム、窒化ケイ素、またはそれらの組み合わせを
更に含む。好ましくは、酸化物または窒化物は、ＱＤ層に面するポリマーフィルムの表面
上にコーティングされる。好ましくは、各外層は、２５～１５０ミクロン（好ましくは５
０～１００ミクロン）の厚さを有するポリマーフィルムおよび１０～１００ｎｍ（好まし
くは３０～７０ｎｍ）の厚さを有する酸化物／窒化物層を含む。本発明のいくつかの好ま
しい実施形態において、外層は、少なくとも２つのポリマーフィルム層および／または少
なくとも２つの酸化物／窒化物層を含み、異なる層は、異なる組成のものであってもよい
。好ましくは、外層は、非常に低い酸素透過速度（ＯＴＲ、＜１０－１ｃｃ／ｍ２／日）
、および低い水蒸気透過速度（ＷＶＴＲ、＜１０－２ｇ／ｍ２／日）を有する。好ましく
は、外層中のポリマーフィルムは、６０～２００℃、好ましくは少なくとも９０℃、好ま
しくは少なくとも１００℃のＴｇを有する。
【０００８】
　好ましくは、本発明のポリマー複合体の厚さは、１０～５００ミクロン、好ましくは少
なくとも２０ミクロン、好ましくは少なくとも３０ミクロン、好ましくは少なくとも４０
ミクロン、好ましくは４００ミクロン以下、好ましくは３００ミクロン以下、好ましくは
２００ミクロン以下、好ましくは１５０ミクロン以下である。好ましくは、各外層の厚さ
は、２０～１００ミクロン、好ましくは２５～７５ミクロンである。
【０００９】
　好ましくは、本発明のポリマー複合体は、モノマー、ＱＤ、光安定剤、および他の任意
選択的な添加剤を混合することによって調製された樹脂のフリーラジカル重合によって調
製される。好ましくは、樹脂は、典型的な方法、例えばスピンコーティング、スロットダ
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イコーティング、グラビア印刷、インクジェット、および噴霧コーティングによって、硬
化する前に第１の外層上にコーティングされる。好ましくは、硬化は、樹脂を紫外線（Ｕ
Ｖ）または熱、好ましくは紫外線、好ましくはＵＶＡ範囲の紫外線に曝露することによっ
て開始される。
【００１０】
　好ましくは、Ｒ２はＣ７－Ｃ１７脂肪族多環式置換基であり、好ましくは、Ｒ２はＣ８

－Ｃ１５脂肪族多環式置換基である。好ましくは、Ｒ２は架橋多環式置換基、好ましくは
二環式、三環式、または四環式置換基、好ましくは二環式または三環式置換基である。好
ましくは、Ｒ２は飽和脂肪族置換基である。Ｒ２の好ましい構造は、例えば、アダマンタ
ン、ビシクロ［２，２，１］アルカン、ビシクロ［２，２，２］アルカン、ビシクロ［２
，１，１］アルカン、およびトリシクロデカン（例えば、トリシクロ［５，２，１，０２

，６］デカン）を含み、それらの構造はアルキル、アルコキシ基、ヒドロキシ基、または
（メタ）アクリレートエステル（例えば、式（Ｉ）の化合物は、少なくとも２つ、好まし
くは２つ以下の（メタ）アクリレートエステル置換基を有し得る）で置換され得て、好ま
しくは、アルキルおよびアルコキシ基は１～６、好ましくは１～４の炭素原子を有する。
トリシクロデカンおよびビシクロ［２，２，１］アルカン、とりわけトリシクロ［５，２
，１，０２，６］デカン、ジメタノールジメタクリレート、およびイソボルニルアクリレ
ートが特に好ましい。好ましくは、内層は、好ましくはそれぞれ１００：１～１：５、好
ましくは１０：１～１：２の重量比で、１つの（メタ）アクリレートエステル置換基を有
する式（Ｉ）の化合物、および２つの（メタ）アクリレートエステル置換基を有する式（
Ｉ）の重合単位を含む。
【００１１】
　好ましくは、本発明のポリマー複合体は、５０～８８重量％、好ましくは少なくとも５
５重量％、好ましくは少なくとも６０重量％、好ましくは少なくとも６５重量％、好まし
くは８５重量％以下、好ましくは８２重量％以下の式（Ｉ）の化合物（複数可）の重合単
位を含む。
【００１２】
　好ましくは、本発明のポリマー複合体は、０．０１～５重量％、好ましくは少なくとも
０．０３重量％、好ましくは少なくとも０．０５重量％、好ましくは４重量％以下、好ま
しくは３重量％以下、好ましくは２重量％以下の量子ドットを含む。好ましくは、量子ド
ットは、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴｅ、ＨｇＳ、ＨｇＳｅ
、ＨｇＴｅ、ＧａＮ、ＧａＰ、ＧａＡｓ、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ、またはそれらの組み合わせ
を含む。
【００１３】
　好ましくは、量子ドットの無機部分を囲むリガンドは、非極性構成要素を有する。好ま
しいリガンドとしては、例えば、トリオクチルホスフィンオキシド、ドデカンチオール、
および脂肪酸塩（例えば、ステアリン酸塩、オレイン酸塩）が挙げられる。
【００１４】
　好ましくは、２つの１－アルキルオキシ－２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリ
ジニル置換基を含む光安定剤化合物は、置換基を連結するリンカーを含み、当該リンカー
は４～２０個、好ましくは６～１５個、好ましくは８～１２個、好ましくは１０個の炭素
原子を有する。好ましくは、リンカーは、炭素、水素および酸素以外の原子を有さない。
好ましくは、リンカーは、２～６個、好ましくは４個の酸素原子を有する。好ましくは、
リンカーは、ジエステル置換基、好ましくは－ＯＣ（Ｏ）（ＣＨ２）ｎＣ（Ｏ）Ｏ－であ
り、式中、ｎが、２～１８個、好ましくは４～１３個、好ましくは６～１０個、好ましく
は８個である。好ましくは、１－アルキルオキシ置換基中のアルキル基は、４～１２個、
好ましくは６～１０個、好ましくは８個の炭素原子を有する。好ましくは、アルキル基は
、線状である。特に好ましい光安定剤化合物は、ビス－（１－オクチルオキシ－２，２，
６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）セバケートである。
【００１５】
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　好ましくは、ポリマー複合体は、０．５～５重量％、好ましくは少なくとも１重量％、
好ましくは４重量％以下、好ましくは３重量％以下、好ましくは２．５重量％以下の光安
定剤化合物を含む。好ましくは、ポリマー複合体は、０．１～１５重量％、好ましくは少
なくとも０．５重量％、好ましくは１２重量％以下、好ましくは１０重量％以下、好まし
くは８重量％以下の金属酸化物粒子を含む。
【００１６】
　本発明のポリマー複合体に組み込まれ得る他の添加剤としては、抗酸化剤、光抽出を改
善するための散乱剤、および粘度を増加するための増粘剤（例えば、ウレタンアクリレー
トオリゴマー）が挙げられる。好ましい増粘剤としては、ウレタンアクリレート、セルロ
ースエーテル、セルロースアクリル酸エステル、ポリスチレンポリマー、ポリスチレンブ
ロックコポリマー、アクリル樹脂、およびポリオレフィンエラストマーが挙げられる。好
ましくは、ポリスチレン、アクリル系、およびポリオレフィン増粘剤は、５０，０００～
４００，０００、好ましくは１００，０００～２００，０００のＭｗを有する。好ましく
は、セルロースエーテルは、１，０００～１００，０００のＭｗを有する。
【００１７】
　ウレタンアクリレートオリゴマーは、ポリエステルタイプ、ポリエーテルタイプ、ポリ
ブタジエンタイプ、またはポリカルプロラクトン（ｐｏｌｙｃａｒｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ
）タイプであり得る。それらは、二官能、三官能、六官能反応性を有し得る。オリゴマー
の粘度は、５０℃で１０００～２００，０００ｃＰｓの範囲であり得る。非極性リガンド
ＱＤについては、ポリブタジエンタイプが好ましい。
【００１８】
　好ましいポリスチレンブロックコポリマーは、５０，０００～４００，０００のＭｎを
有し、１０～１００重量％のスチレンの重合単位および０～９０重量％の非スチレンブロ
ックを含む。好ましくは、コポリマー中の非スチレンモノマー（非スチレンブロック）は
、アルケン、ジエンまたはそれらの組み合わせである。好ましくは、非スチレンブロック
は、Ｃ２－Ｃ８アルケンおよび／またはジエン、好ましくはＣ２－Ｃ５アルケンおよび／
またはジエンの重合単位を含む。好ましくは、Ｃ２－Ｃ８アルケンおよび／またはジエン
は、エチレン、プロピレン、ブチレン、イソプレン、およびブタジエンから選択される。
好ましくは、ブロックコポリマーのＭｎは、少なくとも６０，０００、好ましくは少なく
とも７０，０００、好ましくは少なくとも８０，０００、好ましくは３５０，０００以下
、好ましくは３００，０００以下、好ましくは２５０，０００以下である。
【００１９】
　好ましいポリマー複合体についての形態としては、例えば、フィルム、ビーズ、ストリ
ップ、ロッド、立方体、およびプレートが挙げられる。ポリマー複合体は、例えば、ディ
スプレイ、照明、および医療用途を含む多くの用途において有用である。好ましいディス
プレイ用途としては、公共情報ディスプレイ、看板、テレビ、モニター、携帯電話、タブ
レット、ノートパソコン、自動車のダッシュボード、および時計が挙げられる。
【実施例】
【００２０】
　実施例のための試料調製
　２つのｉ－Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ＰＥＴバリアフィルムの間に樹脂配合物を積層するこ
とによって、全ての試料を調製した。およそ４ｇの樹脂を下部フィルム上に分配し、上部
に所望のフィルム厚に基づいてギャップ（１０ミル）を設定したギャップコーティングバ
ーを適用した。Ｆｕｓｉｏｎ　ＵＶ　Ｆ３００Ｓ硬化システムにおいて、ＵＶＡ４００ｍ
Ｊ／ｃｍ２で試料を硬化した。光ルミネセンス量子収率（ＰＬＱＹ）、ピーク発光波長（
ＰＷＬ）、および発光ピークの半値全幅（ＦＷＨＭ）を、Ｈａｍａｍａｔｓｕ　Ｃ９９２
０－０２Ｇ積分球を用い、０．１インチ（２．５４ｍｍ）四方の試験片を４５０ｎｍ励起
波長で測定した。
【実施例１】
【００２１】
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【表１】

【００２２】
【表２】

【００２３】
　結果は、ビス－（１－オクチルオキシ－２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジ
ニル）セバケートを含有する複合体が、より短い波長で緑色および赤色のピーク位置を有
することを示している。これは、量子ドットが複合体内でより良好に分散していることを
示している。
【実施例２】
【００２４】
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【表３】

【００２５】
【表４】

【００２６】
　結果は、ビス－（１－アルキルオキシ－２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジ
ニル）セバケートを含有する複合体が、異なる構造を有するセバケート分子を含有する複
合体と比較して、より短い波長の赤色ピーク位置を有することを示している。
【実施例３】
【００２７】

【表５】

【００２８】
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【表６】

【００２９】
　結果は、２つのビス－（１－アルキルオキシ－２，２，６，６－テトラメチル－４－ピ
ペリジニル）セバケートを含有する複合体が、１単位のみのＲ基を含まない（２，２，６
，６－テトラメチルピペリジン－１－イル）オキシルを含む同様の構造物と比較して、よ
り短い波長の赤色ピーク位置を有することを示している。
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