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본 발명은 스피로플루오렌 구조를 기본 단위로 하는 고분자의 말단에 전기적 특성을 갖는 불소가 치환된 기능성 모이어티

를 도입한 스피로플루오렌계 고분자 및 상기 고분자가 유기막에 도입된 유기 전계 발광 소자를 제공한다. 상기 유기 전계

발광 소자는 효율이 증가되고, 작동전압이 저하되면서 소자의 열적, 광학적 및 전기적 안정성이 우수하다.

대표도

도 1

특허청구의 범위

청구항 1.

하기 화학식 1로 표시되는 스피로플루오렌계 고분자:

[화학식 1]

상기식중, R1-R4는 일치환된(mono-substituted) 또는 다치환된(multi-substituted) 치환기로서, 서로 독립적으로 수소,

하이드록시기, 아미노기, 치환 또는 비치환된 탄소수 1~30의 알킬 아미노기, 치환 또는 비치환된 탄소수 1~30의 아릴 아

미노기, 치환 또는 비치환된 헤테로아릴 아미노기, 시아노기, 할로겐 원자, 치환 또는 비치환된 탄소수 1~30의 알킬기, 치

환 또는 비치환된 탄소수 3~30의 시클로알킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 1~30의 알콕시기, 치환 또는 비치환된 탄소

수 6~30의 아릴기, 치환 또는 비치환된 탄소수 6~30의 아릴알킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 2~30의 헤테로아릴기 및

치환 또는 비치환된 탄소수 2~30의 헤테로고리기로 이루어진 군으로부터 선택되고, R1 및 R2, R3 및 R4중에서 선택된 하

나 이상이 서로 연결되어 포화 또는 불포화 고리를 형성할 수 있고,

Ec는 하기 화학식 2로 표시되는 모이어티중 서로 동일하게 또는 다르게 선택되며,

[화학식 2]
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상기식중, R5-R10은 일치환된 또는 다치환된 작용기로서, 서로 독립적으로 1개 이상의 F 또는 -(CF2)nCF3 (n=1~12의 정

수임); 1개 이상의 F 또는 -(CF2)nCF3 (n=1~12)을 갖는 치환 또는 비치환된 C6-C30 아릴기; 1개 이상의 F 또는 -(CF2)

nCF3 (n=1~12)을 갖는 치환 또는 비치환된 C2-C30 헤테로아릴기; 1개 이상의 F 또는 -(CF2)nCF3 (n=1~12) 을 갖는 치

환 또는 비치환된 C2-C30 헤테로고리기; 1개 이상의 F 또는 -(CF2)nCF3 (n=1~12)을 갖는 치환 또는 비치환된 C3-C30

시클로알킬기; 또는 1개 이상의 F 또는 -(CF2)nCF3 (n=1~12)을 갖는 치환 또는 비치환된 C6-C30 융합된 아릴기;이고, z

은 중합도로서, 10 내지 150의 실수이다.

청구항 2.

제1항에 있어서, 아릴렌(Ar) 반복단위를 더 포함하여 하기 화학식 3으로 표시되는 고분자:

[화학식 3]
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상기식중, R1-R4 및 Ec는 화학식 1에서 정의된 바와 같고,

Ar은 치환 또는 비치환된 탄소수 6~30의 아릴렌기, 치환 또는 비치환된 탄소수 2~30의 헤테로아릴렌기, 치환 또는 비치

환된 탄소수 2 내지 30의 헤테로고리기로 이루어진 군으로부터 선택되고,

x는 0.01-0.99의 실수이고, y는 0.01-0.99의 실수이고, z은 중합도로서, 10 내지 150의 실수이다.

청구항 3.

제1항에 있어서, 상기 스피로플루오렌계 고분자의 수평균 분자량이 10,000 내지 200,000인 것을 특징으로 하는 스피로플

루오렌계 고분자.

청구항 4.

제2항에 있어서, 상기 스피로플루오렌계 고분자의 수평균 분자량이 10,000 내지 200,000인 것을 특징으로 하는 스피로플

루오렌계 고분자.

청구항 5.

제2항에 있어서, 상기 스피로플루오렌계 고분자가 하기 화학식 4로 표시되는 것을 특징으로 하는 스피로플루오렌계 고분

자.

[화학식 4]

상기식중, R'및 R"은 서로 동일하거나 또는 다르게 탄소수 1 내지 12의 알킬기이고, m과 n은 서로에 관계없이 0~2의 실수

이고, x는 0.01-0.99이고, y는 0.01-0.99이고, z은 10 내지 150의 실수이다.

청구항 6.

제5항에 있어서, 상기 스피로플루오렌계 고분자가 하기 화학식 5로 표시되는 것을 특징으로 하는 스피로플루오렌계 고분

자.

[화학식 5]
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청구항 7.

한 쌍의 전극 사이에 유기막을 포함하는 유기 전계발광 소자에 있어서,

상기 유기막이 제1항 내지 제6항중 어느 한 항의 스피로플루오렌계 고분자를 포함하는 것을 특징으로 하는 유기 전계 발

광 소자.

청구항 8.

제7항에 있어서, 상기 유기막이 발광층인 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 스피로플루오렌계 고분자 및 이를 이용한 유기 전계 발광 소자에 관한 것으로서, 보다 상세하게는 스피로플루오

렌계 구조를 기본단위로 하는 고분자 말단에 전기적 특성을 갖는 불소가 치환된 기능성 모이어티를 도입함으로써 용이한

전하 이동성과 청색 발광 특성을 동시에 가지며, 열적, 광학적 및 전기적으로 안정한 스피로플루오렌계 고분자와 이를 이

용한 유기막을 채용하여 효율, 구동전압 및 색순도 특성이 개선된 유기 전계 발광 소자에 관한 것이다.

유기 전계 발광 표시 소자는 재료의 특성과 제작 공정 면에서 크게 저분자 물질을 이용한 소자와 고분자 물질을 이용한 소

자로 분류될 수 있다. 저분자 물질을 이용한 소자 제조시에는 진공 증착을 통하여 박막을 형성하며, 발광 재료의 정제와 고

순도화가 용이하고 컬러 화소를 쉽게 구현할 수 있는 장점을 가지고 있지만, 실질적인 응용을 위해서는 양자 효율의 향상

과 박막의 결정화 방지, 색순도의 향상 등 해결해야 할 문제점들이 여전히 남아 있다.

고분자를 이용한 전계 발광 소자는, π-공액 고분자인 폴리(1,4-페닐렌비닐렌)(PPV)에 전기를 가했을 때 빛이 발광한다는

사실이 보고된 이후, 활발한 연구가 진행되고 있다. π 공액 고분자는 단일 결합(혹은 σ 결합)과 이중 결합(혹은 π결합)이 교

대로 있는 화학 구조를 가지고 있어, 편재화되지 않고 결합 사슬을 따라 비교적 자유롭게 움직일 수 있는 π 전자를 가지고

있다. π 공액 고분자는 이러한 반도체적인 성질로 인하여 그들을 전계발광 소자의 발광층에 적용시 HOMO-LUMO 밴드갭

(band-gap)에 해당하는 전 가시광 영역의 빛을 분자 설계를 통하여 용이하게 얻을 수 있으며, 스핀 코팅 혹은 프린팅 방법

으로 간단히 박막을 형성할 수 있어 소자 제조공정이 간단하고 비용이 저렴하며, 높은 유리전이온도를 가지고 있기 때문에

우수한 기계적 성질의 박막을 제공할 수 있다는 장점을 가지고 있다.
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그러나, 고분자를 이용한 청색 전계 발광 소자의 경우 색순도 저하, 높은 구동전압, 저효율 등이 문제가 되고 있으며, 현재

이러한 문제점들을 극복하기 위한 연구가 활발히 진행 중이다. 그 일례로, 폴리(9,9-디알킬플루오렌)(PAF){poly(9,9-

dialkylfluorene: PAF) 또는 플루오렌 함유 공중합체(참조: 미합중국 특허 제 6,169,163호)는 발광효율이 높고 색상면에

서도 공중합을 통해 고효율의 특성을 얻을 수 있었지만, 광에 의한 산화와 고분자 주쇄 내의 결함 및 중합후 활성으로 남아

있는 고분자 말단에 의한 분자간 상호작용에 기인된 일랙트로머(electromer) 등에 의한 재료 자체의 수명 향상 정도가 미

흡하여, 청색 발광 고분자의 짧은 수명이 전체 고분자 전계 발광 표시 소자의 개발 속도를 저해해 왔다.

최근 플루오렌 함유 중합체에 정공수송특성이 있는 트리아릴아민 유도체를 엔드 캡핑(end capping)하는 방법이 보고되었

다(T. Miteva, A. Meisel, W. Knoll, H.G.Nothofer, Adv. Mater. 13(8), 565(2001)). 그런데 이 방법에 따르면 고분자 말

단에서 정공 트래핑(trap ping)이 효과적으로 일어남으로써 소자의 효율이 개선되기는 하지만, 소자의 수명에 관계된 안정

성이 충분치 않다. 또한, 플루오렌과 안트라센을 함유하는 공중합체에 2-브로모플루오렌과 2-브로모-9-플루오렌을 엔드

캡핑하여 고분자 말단의 분자상호작용에 의한 엑시머를 억제하여 색순도를 개선하고자 하는 방법이 제안되었다 [J. I.

Lee, G. Klaerner, and R. D. Miller, Chem. Mater. 11, 1083 (1999)]. 그러나 이 방법에 의하면, 인가전압하에서 C-9

위치의 열적인 불안정성에 의해 색순도가 변화하는 단점을 피할 수가 없었다. 또한 플루오렌 함유 공중합체에 소자 성능의

향상보다는 전기적인 특징이 없고 단순히 사슬 연장(chain extension) 또는 가교가 가능한 기능성기를 고분자 말단에 치

환하는 방법도 알려져 있다(미국 특허 제 5,708,130호).

엔드 캡퍼(End capper)를 도입한 경우는 대부분 플루오렌을 함유하는 고분자에 국한되어 있고, 지금까지 알려진 엔드 캡

퍼에 의한 효과를 통해 개선된 수명 특성이 아직도 충분치 않아서 개선의 여지가 많다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명이 이루고자 하는 기술적 과제는 상기와 같은 종래기술의 문제점들을 해결하기 위한 것으로, 고분자 말단에 전기적

특성을 갖는 불소가 치환된 기능성 모이어티를 도입하여 용이한 전하 이동성과 청색 발광 특성을 가지면서 열적, 광학적

및 전기적으로 안정한 스피로플루오렌계 고분자를 제공하는 것이다.

본 발명이 이루고자 하는 다른 기술적 과제는 상기 스피로플루오렌계 고분자가 도입된 유기막을 채용하여 효율, 작동전압

및 색순도 특성이 개선된 유기 전계 발광 소자를 제공하는 것이다.

발명의 구성

상기 기술적 과제를 이루기 위하여 본 발명에서는, 하기 화학식 1로 표시되는 스피로플루오렌계 고분자를 제공한다.

[화학식 1]

상기식중, R1-R4는 일치환된(mono-substituted) 또는 다치환된(multi-substituted) 치환기로서, 서로 독립적으로 수소,

하이드록시기, 아미노기, 치환 또는 비치환된 탄소수 1~30의 알킬 아미노기, 치환 또는 비치환된 1~30의 탄소수 아릴 아

미노기, 치환 또는 비치환된 헤테로아릴 아미노기, 시아노기, 할로겐 원자, 치환 또는 비치환된 탄소수 1~30의 알킬기, 치

환 또는 비치환된 탄소수 3~30의 시클로알킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 1~30의 알콕시기, 치환 또는 비치환된 탄소

수 6~30의 아릴기, 치환 또는 비치환된 탄소수 6~30의 아릴알킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 2~30의 헤테로아릴기 및

치환 또는 비치환된 탄소수 2~30의 헤테로고리기로 이루어진 군으로부터 선택되고, R1 및 R2, R3 및 R4중에서 선택된 하

나 이상이 서로 연결되어 포화 또는 불포화 고리를 형성할 수 있고, Ec는 하기 화학식 2로 표시되는 모이어티중 서로 동일

하게 또는 다르게 선택되며,

[화학식 2]
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상기식중, R5-R10은 일치환된 또는 다치환된 작용기로서, 서로 독립적으로 1개 이상의 F 또는 -(CF2)nCF3 (n=1~12의 정

수임); 1개 이상의 F 또는 -(CF 2)nCF3 (n=1~12)을 갖는 치환 또는 비치환된 C6-C30 아릴기; 1개 이상의 F 또는 -(CF2)

nCF 3 (n=1~12)을 갖는 치환 또는 비치환된 C2-C30 헤테로아릴기; 1개 이상의 F 또는 -(CF2)nCF3 (n=1~12) 을 갖는 치

환 또는 비치환된 C2-C30 헤테로고리기; 1개 이상의 F 또는 -(CF2)nCF3 (n=1~12)을 갖는 치환 또는 비치환된 C3-C30

시클로알킬기; 또는 1개 이상의 F 또는 -(CF2)nCF3 (n=1~12)을 갖는 치환 또는 비치환된 C6-C30 융합된 아릴기;이고, z

은 중합도로서, 10 내지 150의 실수이다.

본 발명의 다른 기술적 과제는 한 쌍의 전극 사이에 유기막을 포함하는 유기 전계발광 소자에 있어서, 상기 유기막이 상술

한 스피로플루오렌계 고분자를 포함하는 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자에 의하여 이루어진다.

이하, 본 발명을 보다 상세하게 설명하기로 한다.

본 발명의 상기 화학식 1로 표시되는 스피로플루오렌계 고분자는 분자의 거동이 고분자 주쇄에 비해 상대적으로 자유로운

고분자 말단을 전기적 특성을 갖는 기능성 모이어티 Ec로 치환함으로써 분자간 상호작용에 의한 응집(aggregate), 엑시머

(excimer) 및 엑시플렉스(exciplex)의 생성을 억제하면서 용이한 전하 이동성과 청색 발광 특성을 나타낸다.

상기 화학식 1로 표시되는 스피로플루오렌계 고분자는 아릴렌(Ar) 반복단위를 더 포함하여 하기 화학식 3으로 표시된다.

[화학식 3]
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상기식중, R1-R4 및 Ec는 상기 화학식 1에서 정의된 바와 같고,

Ar은 치환 또는 비치환된 탄소수 6~30의 아릴렌기, 치환 또는 비치환된 탄소수 2~30의 헤테로아릴렌기 및 치환 또는 비

치환된 탄소수 2 내지 30의 헤테로고리기로 이루어진 군으로부터 선택되고, x는 0.01-0.99의 실수이고, y는 0.01-0.99

의 실수이고, z은 중합도로서, 10 내지 150의 실수이다.

상기 화학식 1 및 3에서 z은 전체적인 폴리머에서 스피로플루오렌 반복단위의 중합도를 나타내며, x는 스피로플루오렌 반

복단위의 혼합비를 나타내는 것이고, y은 아릴렌 반복단위가 전체적인 고분자에서 차지하는 혼합비를 나타내는 것으로 정

의된다.

상기 화학식 1로 표시되는 스피로플루오렌계 고분자는 특히 하기 화학식 4로 표시되는 고분자인 것이 바람직하다.

[화학식 4]

상기식중, R' 및 R"은 서로 동일하거나 또는 다르게 탄소수 1 내지 12의 알킬기이고, m과 n은 서로에 관계없이 0~2의 실

수이고, x는 0.01-0.99이고, y는 0.01-0.99이고, z은 10 내지 150의 실수이다.

상기 화학식 4의 고분자의 예로서, 하기 화학식 5의 고분자(m은 0이고, n은 2인 경우)를 들 수 있다.

[화학식 5]

상기식중, x는 0.01-0.99이고, y는 0.01-0.99이고, z은 10 내지 150의 실수이다.
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본 발명에 따른 스피로플루오렌계 고분자의 수평균분자량(M n )은 10,000~200,000인 것이 바람직하다. 본 발명의 고분

자의 수평균 분자량이 10,000 미만인 경우에는 전계 발광 소자 제작시 고분자의 분자량이 박막형성 특성 및 소자의 수명

에 중요한 요인으로 작용하는데, 소자 제작 및 구동시에 결정화 등의 원인이 되며, 수 평균 분자량이 20만을 초과하는 경우

에는 통상 분자량이 지나치게 클 경우 용해성 및 가공성이 어려워지기 때문이다.

본 발명의 스피로플루오렌계 고분자의 분자량 분포(MWD)는 가능한 좁을 수록 여러 전계발광 특성(특히, 소자의 수명)에

유리한 것으로 알려져 있으며, 본 발명에서는 1.5 내지 5의 범위로 제한한다.

하기 반응식 1 및 2를 참조하여, 본 발명에 따른 스피로플루오렌계 고분자의 합성방법을 살펴보기로 한다.

[반응식 1]

화학식 1

[반응식 2]

화학식 3

상기식중, R1-R4, Ec, x, y 및 z은 상술한 바와 같다.

상기 반응식 1을 참조하여, 화학식 1의 스피로플루오렌계 고분자는 말단에 불소를 갖는 스피로플루오렌 화합물과 Ec-Br

을 반응하여 얻을 수 있다. 이 때 상기 불소 대신 염소, 요오드가 치환된 스피로플루오렌계 화합물 및 Ec-Cl, Ec-I를 각각

사용하는 것도 가능하다.

상기 반응식 2를 참조해 볼 때, 화학식 3의 고분자는 아릴렌 반복단위를 도입할 수 있는 Br-Ar-Br을 더 사용한 것을 제외

하고는, 반응식 1과 동일한 합성조건에 따라 실시할 수 있다. 그리고 Br-Ar-Br 대신 Cl-Ar-Cl, I-Ar-I를 사용하는 것도

가능하다.

본 발명의 화학식에서 치환기 정의시 사용된"치환된"의 의미는 임의의 치환기로 치환된 것을 의미하며, 상기 치환기의 예

로서, 탄소수 1-12의 알킬기, 탄소수 1-12의 알콕시기, 불소, 염소와 같은 할로겐 원자, C1-C30 저급 알킬아미노기, 히드

록시기, 니트로기, 시아노기, 치환 또는 비치환된 아미노기(-NH2, -NH(R), -N(R')(R''), R'과 R"은 서로 독립적으로 탄소

수 1 내지 12의 알킬기임), 카르복실기, 술폰산기, 인산기, 탄소수 1 내지 20의 할로겐화된 알킬기, 알케닐기, 알키닐기, 헤

테로알킬기, 탄소수 6 내지 30의 아릴기, 아릴알킬기, 헤테로아릴기, 또는 탄소수 2 내지 30의 헤테로아릴알킬기를 들 수

있다.

본 발명의 유기 전계 발광 소자는 상기 화학식 1의 스피로플루오렌계 고분자를 이용하여 발광층과 같은 유기막을 형성하

여 제작된다. 이러한 유기 전계 발광 소자는 통상적으로 알려진 도 1에 제조된 바와 같은 캐소드(12)/발광층(11)/애노드
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(10) 적층 구조를 가질 수 있다. 또는 이밖에, 캐소드/버퍼층/발광층/애노드, 캐소드/정공수송층/발광층/애노드, 캐소드/버

퍼층/정공수송층/발광층/애노드, 캐소드/버퍼층/정공수송층/발광층/전자수송층/애노드, 캐소드/버퍼층/정공수송층/발광

층/정공차단층/애노드 등의 구조로 형성될 수 있으나, 이에 한정되지 않는다.

이때 상기 버퍼층의 소재로는 통상적으로 사용되는 물질을 사용할 수 있으며, 바람직하게는 구리 프탈로시아닌(copper

phthalocyanine), 폴리티오펜 (polythiophene), 폴리아닐린(polyaniline), 폴리아세틸렌(polyacetylene), 폴리피롤

(polypyrrole), 폴리페닐렌비닐렌(polyphenylene vinylene), 또는 이들의 유도체를 사용할 수 있으나, 이에 한정되지 않

는다.

상기 정공수송층의 소재로는 통상적으로 사용되는 물질을 사용할 수 있으며, 바람직하게는 폴리트리페닐아민

(polytriphenylamine)을 사용할 수 있으나, 이에 한정되지 않는다.

상기 전자수송층의 소재로는 통상적으로 사용되는 물질을 사용할 수 있으며, 바람직하게는 폴리옥사디아졸

(polyoxadiazole)을 사용할 수 있으나, 이에 한정되지 않는다.

상기 정공차단층의 소재로는 통상적으로 사용되는 물질을 사용할 수 있으며, 바람직하게는 LiF, BaF2, MgF2 등을 사용할

수 있으나, 이에 한정되지 않는다.

본 발명의 유기 전계 발광 소자의 제작은 특별한 장치나 방법을 필요로 하지 않으며, 통상의 발광 고분자를 이용한 유기 전

계발광 소자의 제작방법에 따라 제작될 수 있다.

이하에서 실시예를 통하여 본 발명을 보다 상세하게 설명하고자 하나, 하기의 실시예는 단지 설명의 목적을 위한 것으로

본 발명을 제한하기 위한 것은 아니다.

합성예 1. 화학식 5로 표시되는 고분자 (DS 9 FB)의 제조

[반응식 3]

슈렝크 플라스크(Schlenk flask) 내부를 수회 진공화, 질소환류시켜 수분을 완전히 제거한 다음, 비스 1,5-시클로옥타디

엔 니켈{Bis(1,5-cyclooctadiene)nickel(O); 이하 "Ni(COD)"라 함} 880mg(3.2mmol)과 바이피리달(bipyridal) 500mg

(3.2mmol)을 글로브 박스(glove box) 안에서 투입한 다음, 다시 수회 플라스크 내부를 진공화, 질소환류시켰다. 이어서,

질소 기류하에서 무수 디메틸퓨란(DMF) 10ml와 1,5-시클로옥타디엔(COD) 346mg(3.2mmol), 및 무수 톨루엔 10ml를

첨가하였다. 이를 80℃에서 30분간 교반시킨 후, 여기에 2,7-디브로모 2',3'-디(2-에틸)헥실옥시 스피로플루오렌 {2-

Dibromo 2',3'-di(2-ethyl)hexyloxyspirofluorene} (A) 1.05g(1.44mmol) 및 브롬화된 페녹사진(Phenoxazine) 화합물

(B) 87mg(0.16mmol)을 톨루엔 10ml에 희석하여 첨가하였다. 다음으로 기벽에 묻어있는 물질들을 모두 씻어주면서 톨루

엔 10ml를 첨가한 후, 80℃에서 4일 동안 교반시켰다. 4일 후, 브로모펜타플루오로벤젠 (C) 27.6mg(0.112mmol)를 첨가

하고 80℃에서 하루 정도 교반시켰다. 교반이 완료된 후, 상기 반응액의 온도를 60℃로 낮춘 다음 HCl:아세톤:메탄올

=1:1:2 부피비 용액에 부어 침전을 형성시켰다. 이렇게 형성된 침전물을 클로로포름에 용해시킨 후, 메탄올에서 다시 침전

을 형성한 다음 속슬렛(soxhlet)을 실시하여 화학식 5의 고분자 450 mg(DS 9 FB)을 수득하였다. 상기 고분자를 겔 투과

크로마토그래피(Gel Permeation Chromatography: GPC)로 분석한 결과, 수평균 분자량(Mn)은 167,000 이고, 분자량분

포(MWD)는 1.88이었다. 화학식 5에서 x, y은 각각 0.9 및 0.1이었다.
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비교합성예 1. 청색 발광 고분자의 제조

1) 하기 화학식 6으로 표시되는 고분자 (DS 9 no)의 제조

슈렝크 플라스크(Schlenk flask) 내부를 수회 진공화, 질소환류시켜 수분을 완전히 제거한 다음, 비스 1,5-시클로옥타디

엔 니켈{Bis(1,5-cyclooctadiene)nickel(O); 이하 "Ni(COD)"라 함} 880mg(3.2mmol)과 바이피리달(bipyridal) 500mg

(3.2mmol)을 글로브 박스(glove box) 안에서 투입한 다음, 다시 수회 플라스크 내부를 진공화, 질소환류시켰다. 이어서,

질소 기류하에서 무수 디메틸퓨란(DMF) 10ml와 1,5-시클로옥타디엔(COD) 346mg(3.2mmol), 및 무수 톨루엔 10ml를

첨가하였다. 80℃에서 30분간 교반시킨 후, 2,7-디브로모 2',3'-디(2-에틸)헥실옥시 스피로플루오렌 {2-Dibromo 2',3'-

di(2-ethyl)hexyloxy spirofluorene} (A) 1.05g(1.44mmol) 및 브롬화된 페녹사진(Phenoxazine) 화합물 (B) 87mg

(0.16mmol)을 톨루엔 10ml에 희석하여 첨가하였다.

다음으로 기벽에 묻어있는 물질들을 모두 씻어주면서 톨루엔 10ml를 첨가한 후, 80℃에서 4일 동안 교반시켰다. 교반이

완료된 후, 상기 반응액의 온도를 60℃로 낮춘 다음 HCl:아세톤:메탄올=1:1:2 용액에 부어 침전을 형성시켰다. 침전물을

클로로포름에 용해시킨 후, 메탄올에서 다시 침전을 형성한 다음 속슬렛(soxhlet)을 실시하여 화학식 6으로 표시되는 고

분자 450 mg(no end capping DS 9)을 수득하였다.

[화학식 6]

상기식중, x, y은 각각 0.9 및 0.1 이었다.

상기 고분자를 GPC로 분석한 결과, 수평균분자량(Mn)은 126,000 이고, 분자량분포(MWD)는 1.93 이었다.

2) 불소를 갖지 않는 엔드 캡퍼를 사용한 고분자의 제조

슈렝크 플라스크(Schlenk flask) 내부를 수회 진공화, 질소환류시켜 수분을 완전히 제거한 다음, 비스 1,5-시클로옥타디

엔 니켈{Bis(1,5-cyclooctadiene)nickel(O); 이하 "Ni(COD)"라 함} 880mg(3.2mmol)과 바이피리달(bipyridal) 500mg

(3.2mmol)을 글로브 박스(glove box) 안에서 투입한 다음, 다시 수회 플라스크 내부를 진공화, 질소환류시켰다. 이어서,

질소 기류하에서 무수 디메틸퓨란(DMF) 10ml와 1,5-시클로옥타디엔(COD) 346mg(3.2mmol), 및 무수 톨루엔 10ml를

첨가하였다. 80℃에서 30분간 교반시킨 후, 2,7-디브로모 2',3'-디(2-에틸)헥실옥시 스피로플루오렌 {2-Dibromo 2',3'-

di(2-ethyl)hexyloxy spirofluorene} (A) 1.05g(1.44mmol) 및 브롬화된 페녹사진(Phenoxazine) 화합물 (B) 87mg

(0.16mmol)을 톨루엔 10ml에 희석하여 첨가하였다. 다음으로 기벽에 묻어있는 물질들을 모두 씻어주면서 톨루엔 10ml를

첨가한 후, 80℃에서 4일 동안 교반시켰다. 4일 경과후, 엔드 캡퍼로서 브로모안트라센(bromoanthracene: Ant) 27.6mg

(0.112mmol), 브로모트리틸아민(bromotriarylamine: TTA) 27.6mg(0.112mmol), 브로모피렌(bromopyrene: Pyrene)

27.6mg(0.112mmol), 브로모TAZ(bromoTAZ: TAZ) 27.6mg(0.112mmol) 및 브로모페노티아진(bromophenothiazine:

Pthz) 27.6mg(0.112mmol)를 각각 첨가하고 80℃에서 하루 정도 교반시켰다.

교반이 완료된 후, 상기 반응액의 온도를 60℃로 낮춘 다음 HCl:아세톤:메탄올=1:1:2 부피비의 용액에 부어 침전을 형성

시켰다. 이렇게 형성된 침전물을 클로로포름에 용해시킨 후, 메탄올에서 다시 침전을 형성한 다음 속슬렛(soxhlet)을 실시

하여 하기 화학식 7로 표시되는 DS 9 Ant, DS 9 TTA, DS 9 Pyrene, DS 9 TAZ, 및 DS 9 Pthz을 각각 수득하였다.
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[화학식 7]

상기식중, T는 각각 하기 구조식으로 표시되며,

x, y는 각각 0.9 및 0.1이었다.

상기 고분자를 각각 GPC로 분석한 결과, 수평균분자량(Mn)은 110,000~190,000인 범위의 고분자를 얻었다.

실시예 1. 유기 전계 발광 소자의 제작

상기 합성예 1에 따라 제조된 화학식 5의 고분자를 이용하여 다음과 같이 전계 발광(EL) 소자를 제작하였다.

먼저 ITO(indium-tin oxide)를 유리기판 위에 코팅한 투명 전극 기판을 깨끗이 세정한 후, ITO를 감광성 수지

(photoresist resin)와 에천트(etchant)를 이용하여 원하는 모양으로 패터닝(patterning)하고 다시 깨끗이 세정하였다. 그

위에 전도성 버퍼층으로 Bayer社의 Batron P 4083을 약 500~1100Å의 두께로 코팅한 후, 180℃에서 약 1시간 동안 베

이킹(baking)하였다. 다음으로, 톨루엔 99.9 중량부에 화학식 5의 고분자 0.1 중량부를 용해시켜 제조된 발광층 형성용 용

액을 상기 버퍼층 위에 스핀 코팅(spin coating)하고, 베이킹 처리 후에 진공 오븐내에서 용매를 완전히 제거하여 고분자

박막을 형성시켰다. 이 때, 상기 고분자 용액은 스핀 코팅에 적용하기 이전에 0.2 mm 필터로 여과되었으며, 고분자 박막

두께는 상기 고분자 용액의 농도와 스핀속도를 조절함으로써 약 50-100 nm의 범위에 들도록 조절되었다. 이어서, 상기

전계발광 고분자 박막 위에 진공증착기를 이용하여 진공도를 4×10-6 torr 이하로 유지하면서 Ca과 Al을 순차적으로 증착

하였다. 증착시 막두께 및 막의 성장속도는 크리스탈 센서(crystal sensor)를 이용하여 조절하였다. 이와 같이 제작된 EL

소자는 ITO/PEDOT/발광고분자/BaF2/Ca/Al의 구조를 가지는 단층형 소자로서, 개략적인 구조는 도 1에 도시된 바와 같

으며, 발광면적은 4 mm2이었다.

비교실시예 1. 유기 전계 발광 소자의 제작
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상기 발광층 형성시 화학식 5의 고분자 대신 화학식 7의 DS 9 Ant, DS 9 TTA, DS 9 Pyrene, DS 9 TAZ, 및 DS 9 Pthz

을 각각 사용한 것을 제외하고는, 실시예 1과 동일한 방법에 따라 실시하여 유기 전계 발광 소자를 제조하였다.

상기 실시예 1 및 비교실시예 1에 따라 제작된 유기 전계 발광 소자의 EL(electroluminescence) 특성을 평가하여 그 결과

를 하기 표 1에 요약하여 나타내었다.

[표 1]

 고분자

EL 특성

EL (λmax)
효율(cd/A) @

100nit

최대효율

(cd/A)

구동전압

(V)

반감수명

(시간)

(@800nit)

실시예

1
DS 9 FB 470 6.87 6.99 2.7 160

비교

실시예1

DS 9 no 470 5.7 6.30 3.0 135

DS 9 TTA 470 4.49 5.04 3.2 92

DS 9 Pthz 470 6.21 6.58 2.9 142

DS 9 Ant 470 6.7 6.85 2.8 138

DS 9 Pyrene 470 5.62 6.01 3.0 132

DS 9 TAZ 470 6.62 6.92 2.7 121

상기 표 1로부터 알 수 있듯이, 실시예 1의 유기 전계 발광 소자는 비교실시예 1의 경우와 비교하여 수명 특성이 개선되면

서 발광효율, 최대효율 및 구동전압 특성이 우수하게 나타났다.

또한, 실시예 1 및 비교실시예 1의 고분자가 도입된 소자의 시간-휘도관계를 도 2에 그래프로 도시하였다. 평가시 구동전

압으로는 직류전압으로 순방향 바이어스 전압(forward bias voltage)을 사용하였고, 각 소자는 모두 전형적인 정류 다이

오드(rectifying diode) 특성을 시현하였다. 특히, 실시예 1의 고분자가 도입된 소자는 수차례 반복 구동 후에도 초기의 전

압-전류 밀도 특성을 그대로 유지하는 뛰어난 안정성을 보였으며, 800nit에서의 수명안정성도 비교실시예 1에서 제조된

소자보다 장시간의 열적 안정성을 보였다.

발명의 효과

이상에서 상세히 설명한 바와 같이, 본 발명의 스피로플루오렌계 고분자는 고분자 말단에 전기적 특성을 갖는 불소가 치환

된 기능성 모이어티를 도입함으로써 분자간 상호작용에 의한 엑시머 및 엑시플렉스의 생성을 억제하고 용이한 전하 이동

성과 청색발광 특성을 동시에 갖는다. 이를 이용한 유기막을 채용한 유기 전계 발광 소자는 효율의 증가, 작동전압의 저하,

색순도의 개선 및 열적, 광학적 및 전기적으로 안정한 특성을 나타낸다.

도면의 간단한 설명

도 1은 일반적인 유기 전계 발광 소자의 구조를 개략적으로 도시한 단면도이고,

도 2는 본 발명의 실시예 1 및 비교예 1에 따라 제작된 유기 전계 발광 소자에 있어서, 시간 경과에 따른 휘도 변화를 나타

낸 그래프이다.

<도면의 주요 부호에 대한 간단한 설명>

10… 애노드 11.. 발광층

12… 캐소드
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도면

도면1

도면2
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