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(54) 전기 발광 고분자 합성용 단량체의 제조방법, 이로부터얻은 단량체, 이 단량체로부터 얻은 전기 발광

고분자,이를 포함한 전기 발광 소자 및 이를 이용한 자체 발광디스플레이

요약

본 발명은 전기 발광 고분자 합성용 경화성 관능기를 갖는 단량체를 저가격의 간단한 합성법으로 제조하는 방법, 이로부터

얻은 단량체, 이 단량체로부터 얻은 전기 발광 고분자, 이를 포함한 전기 발광 소자 및 이를 이용한 자체 발광 디스플레이

를 개시하며, 본 발명에 따른 경화성 관능기를 갖는 단량체는 하기와 같은 구조를 갖는다:
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상기 식에서, X는 할로겐, 붕산 또는 붕산 에스테르이고, R1 및 R2는 서로 같거나 다르고, 각각 선형 또는 분지형의 C2-

C22 알킬기 또는 C2-C22 알킬기로 치환된 아릴기이며, R1 및 R2는 서로 결합하여 연결될 수 있도록 -O, 또는 -S와 같은

헤테로원자, 이중결합, 또는 삼중결합을 포함한다.

대표도

도 2

색인어

전기 발광 고분자, 플루오렌, 경화성

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 따라 합성된 단량체의 핵자기 공명 분광기 (1H-NMR (a)/13C-NMR (b)) R구조 분석 결과를 나타낸 그래

프이다.

도 2는 본 발명에 따른 전기 발광 고분자 소자의 단면도이다.

도 3은 본 발명에 따른 전기 발광 고분자의 포토 패터닝 공정에 관한 순서도이다.

도 4는 본 발명에 따른 전기 발광 고분자의 풀컬러 포토 패터닝 공정에 관한 순서도이다.

도 5는 본 발명의 실시예 3에 따른 전기 발광 고분자 소재의 포토 패터닝 공정 후 패턴화된 고분자 박막의 포토 루미네선스

이미지를 나타낸 것이다.

도 6은 본 발명의 실시예 3 내지 5에 따른 전기 발광 고분자 소자의 전기 발광 스펙트럼을 도시한 그래프이다.

도 7는 본 발명의 실시예 3 내지 5에 따른 전기 발광 고분자 소자의 전압-전류-휘도 스펙트럼을 도시한 그래프이다.

도 8은 본 발명의 실시예 3 내지 5에 따른 전기 발광 고분자 소자의 전압-외부양자효율 스펙트럼을 도시한 그래프이다.

<도면의 주요 부호에 대한 간단한 설명>

10 기판 20 투명 전극

30 버퍼층 40 고분자층

50 절연층 60 금속 전극층

발명의 상세한 설명

발명의 목적
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발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 전기 발광 고분자 합성용 단량체의 제조방법, 이로부터 얻은 단량체, 이 단량체로부터 얻은 전기 발광 고분자,

이를 포함한 전기 발광 소자 및 이를 이용한 자체 발광 디스플레이에 관한 것이고, 보다 상세하게는 경화성 관능기를 갖는

플루오렌 단량체를 간단한 합성법으로 합성하는 방법, 이로부터 얻은 단량체, 이 단량체로부터 제조된 전자 발광 고분자,

이를 포함한 전기 발광 소자 및 이를 이용한 자체 발광 디스플레이에 관한 것이다.

통상적으로 고분자 소재를 이용한 전기발광 소자는 기판상에 투명 전극, 전도성 있는 버퍼층, 발광 고분자층, 절연층 및 금

속 전극을 차례로 적층하여 형성된다. 이때, 투명 전극과 금속 전극을 전원의 (+) 단자와 (-) 단자에 각각 연결하면, 정공

은 투명 전극을 통하여 발광 고분자층에 공급되고, 전자는 금속 전극을 통하여 발광 고분자층에 공급된다. 발광 고분자층

내로 공급된 정공과 전자는 발광 고분자층 내에서 결합하여 여기자(excition)를 형성하고, 이 여기자가 바닥 상태로 떨어

지면서 발광 고분자의 밴드갭에 해당하는 빛을 방출함으로써 발광하게 된다. 따라서, 발광되는 빛의 색상은 발광 고분자의

밴드갭에 따라서 바뀌게 된다.

유기 전기 발광 소자는 응답 속도가 빠르며, 자체 발광형이기 때문에 배면광(back light)이 필요없다. 또한 휘도가 뛰어나

시야각 의존성이 없는 등 여러 가지 장점을 가지고 있다. 유기 전기 발광 소자로 사용되는 재료에 따라 저분자 및 고분자

전기발광 소자가 있다. 고분자 전기발광 소자는 저분자의 경우에 비해 유기 용매에 대한 용해도가 높아 가공성이 우수하며

구동 전압이 낮아 전력 소모가 낮다는 장점이 있다.

고분자 전기 발광 분야는 1990년 영국의 캠브리지 대학의 프렌드 그룹에 의해 최초로 공액 고분자인 폴리(1,4-페닐렌비

닐렌)으로부터 전압을 가하였을 경우 빛이 나온다는 결과를 발표한 이후 전기 발광 고분자 분야에서는 소재와 소자에 대한

꾸준한 개발이 있어왔다.

이에 따라 유럽의 코비온(Covion)사는 폴리(1,4-페닐렌비닐렌)을 기본 구조로 하여 유기 용매에 녹으면서 높은 효율의 발

광을 보이는 재료를 개발한 바 있으며 미국의 다우(Dow)사에서도 폴리(플루오렌)을 기본 구조로 하여 폴리(1,4-페닐렌비

닐렌) 보다 화학적 안정성과 발광 효율면에서 우수한 고분자 재료를 개발하였다.

섀도우마스크 법을 이용하여 청색, 녹색, 적색의 소자를 독립적으로 제작할 수 있는 저분자 전기 발광 소자 분야와 달리 고

분자 전기 발광 소자는 고해상도 패터닝 방법의 한계로 아직까지는 상업화하는 데 어려움이 있다. 이러한 한계로 인해 고

분자 패터닝에 대한 관심이 집중되었고, 잉크젯 프린팅, 스크린 프린팅, 포토리소그라피와 리프트 오프에 의한 패터닝 기

술, 레이저 열전사 이미징법 등 다양한 방법들이 시도되고 있다.

이들 중 잉크젯 프린팅 방법이 실온에서 적색, 녹색, 청색 발광 재료로부터 선택적인 위치에서 박막을 만들 수 있다는 장점

으로 유력한 고분자 패터닝 기술로 인정받고 있으며, 세이코-엡손, 도시바, 필립스 사 등 많은 대기업에서 연구 개발 하고

있다. 하지만 잉크젯 프린팅 방법은 고분자 용액의 휘발성 문제로 증기압이 높은 용매를 선택해야 하므로 잔존 용매에 의

한 수명 저하 등의 문제가 기존의 스핀코팅기술보다 심각할 수 있으며, 픽셀 내 균일도 확보가 어렵다는 것이 문제로 지적

되고 있다.

이러한 문제를 해결하기 위해서, 최근에는 새로운 패터닝 기술로서 포토리소그라피법과 같은 화학적인 반응을 통한 공액

고분자의 포토 패터닝 기술에 관심이 모아지고 있다. 이 기법은 고분자의 전기 발광 특성을 유지하기 위해 곁사슬에 경화

성 관능기를 도입하여 공액 고분자를 합성한 후, 고분자 스핀 코팅 후 포토마스크를 통해 광분해에 의한 개시제의 발생을

통하여 광이 노출된 부분과 그렇지 않은 부분간의 용해도 변화를 응용한 것으로 다른 패터닝 방법들에 비해 고해상도가 가

능하다는 커다란 장점을 가지고 있다.

WO 02/077060에는 플루오렌 유도체인 단량체들의 합성법과 그 단량체를 포함하는 발광 고분자 소자가 개시되어 있으며,

상기 문헌에서 개시된 단량체들은 다음과 같은 반응식 1을 통해 합성된다.
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반응식 1

그러나, 상기 문헌에 공개된 플루오렌 유도체의 합성법에서 플루오렌 9번 위치에 치환체를 도입하기 위해서는 3단계의 합

성경로를 거쳐야 하기 때문에 합성이 복잡하다는 단점을 가지며, 반응식 1을 통해 얻은 플루오렌 유도체는 포토 패터닝이

가능하지 않다.

또한, 뮌헨 대학의 뮐러와 공동연구자들은 포토리소그라피가 가능한 전기발광 고분자 소자를 제작하기 위하여 옥세탄기를

갖는 플루오렌 단량체(화학식 1)를 합성하고 이를 포함하는 폴리플루오렌계의 고분자를 합성하였다. (Nature, vol 421,

pp 829-833)

화학식 1

이와 같이 합성된 단량체로부터 합성된 고분자를 이용하여 패터닝 전의 소자와 비교하여 효율의 감소없이 청색, 녹색, 적

색의 소자를 한 기판에 독립적으로 제작할 수 있었다. 그러나, 여기서 사용한 옥세탄기를 포함하는 플루오렌계의 단량체

역시 합성법이 복잡하며 비용이 비싸다는 단점이 있었다.

이에 본 발명자들은 상기와 같은 문제점을 해소하기 위하여 기존의 합성법보다 간단하게 경화성 관능기를 포함하는 플루

오렌 유도체를 합성할 수 있는 방법을 연구하면서, 2단계의 합성경로를 거쳐 경화성 관능기를 포함하는 플루오렌 유도체

를 합성할 수 있음을 발견하고 본 발명을 완성하였다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 목적은 간단한 합성경로에 의해 경화성 관능기를 포함하는 플루오렌 단량체의 합성방법을 제공하는 것이다.

본 발명의 또 다른 목적은 상기 합성방법에 의해 합성된 경화성 관능기를 포함하는 플루오렌 단량체를 제공하는 것이다.

본 발명의 또 다른 목적은 상기 경화성 관능기를 포함하는 플루오렌 단량체로부터 중합된 전기 발광 고분자를 제공하는 것

이다.

본 발명의 또 다른 목적은 상기 전기 발광 고분자를 이용하여 전기 발광 소자를 제공하는 것이다.

본 발명의 또 다른 목적은 상기 전기 발광 소자를 이용한 자체 발광 디스플레이를 제공하는 것이다.

발명의 구성 및 작용

상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명은,

하기 식(Ⅱ)의 화합물을 페놀과 반응시켜 하기 식(Ⅲ)를 얻는 단계; 및
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화학식 2

(Ⅱ)

화학식 3

(Ⅲ)

상기 식에서 X는 할로겐, 붕산 또는 붕산 에스테르이며;

상기 식(Ⅲ)의 화합물을 R1X 및 R2X와 반응시켜 하기 식(Ⅰ)의 구조를 갖는 화합물을 얻는 단계를 포함하는 전기 발광 고

분자 합성용 경화성 관능기를 갖는 플루오렌 단량체의 제조방법을 제공한다:

화학식 4

(Ⅰ)

상기 식에서, X는 할로겐, 붕산 또는 붕산 에스테르이고, R1 및 R2는 서로 같거나 다르고, 각각 선형 또는 분지형의 C2-

C22 알킬기 또는 C2-C22 알킬기로 치환된 아릴기이며, 식 (Ⅰ)에서 R1 및 R2는 서로 결합하여 연결될 수 있도록 -O, 또는

-S와 같은 헤테로원자, 이중결합, 또는 삼중결합을 포함한다.

상기 또 다른 목적을 달성하기 위하여, 본 발명은 하기 식(Ⅰ)의 구조를 갖는 전기 발광 고분자 합성용 경화성 관능기를 갖

는 플루오렌 단량체를 제공한다:

화학식 5

(Ⅰ)

상기 식에서, X는 할로겐, 붕산 또는 붕산 에스테르이고, R1 및 R2는 서로 같거나 다르며, 각각 선형 또는 분지형의 C2-

C22 알킬기 또는 C2-C22 알킬기로 치환된 아릴기이며, R1 및 R2은 서로 결합하여 연결될 수 있도록 -O, 또는 -S와 같은

헤테로원자, 이중결합, 또는 삼중결합을 포함한다.

상기 또 다른 목적을 달성하기 위해, 본 발명은 상기 식(Ⅰ)의 플루오렌 단량체를 중합시킨 전기 발광 고분자를 제공한다.
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상기 또 다른 목적을 달성하기 위해, 본 발명은 양극; 음극; 및 상기 양극과 음극 사이에 개재되어 있는 상기 식(Ⅰ)의 단량

체로부터 중합된 전기 발광 고분자를 함유하는 고분자층을 포함하는 전기 발광 소자를 제공한다.

상기 또 다른 목적을 달성하기 위해, 본 발명은 상기 식(I)의 단량체로부터 중합된 전기 발광 고분자가 사용된 전기 발광 소

자를 포함하는 것을 특징으로 하는 자체 발광 디스플레이를 제공한다.

이하, 본 발명을 더욱 상세히 설명한다.

본 발명에 따른 경화성 관능기를 갖는 플루오렌 유도체는 하기 반응식 2와 같이 하기 식(Ⅱ)의 화합물을 페놀과 촉매 존재

하에서 반응시켜 하기 식(Ⅲ)를 얻는 단계(i); 및 하기 식(Ⅲ)의 화합물을 R1X 및 R2X와 반응시켜 하기 식(Ⅰ)을 얻는 단계

(ii)를 거쳐 합성된다.

반응식 2

(Ⅱ) (Ⅲ) (Ⅰ)

상기 식에서, X는 할로겐, 붕산 또는 붕산 에스테르이고, R1 및 R2는 선형 또는 분지형의 C2-C22의 알킬기 또는 C2-C22의

알킬기로 치환된 아릴기를 포함하며, 식(Ⅰ)에서 R1 및 R2는 서로 결합하여 연결이 가능하다.

상기 단계 (i)에서, 식(Ⅱ)의 화합물은 염산의 존재하에서 페놀과 1:2 내지 1:8의 몰비로 반응되며, 이때 촉매로는 이 분야

에 통상적으로 사용되는 촉매가 사용될 수 있으며, 바람직하게는 ZnCl2가 사용될 수 있다. 이 반응은 상온 내지 100℃의

온도에서 진행되는 것이 바람직하다.

상기 단계 (ii)에서는 상기 단계(i)에서 얻어진 식(Ⅲ)의 화합물을 R1X 및 R2X와 반응시킨다. 이때 식(Ⅲ)의 화합물에 대해

R1X 및 R2X 전체는 1:2 내지 1:8의 몰비로 반응되며, R1X 및 R2X는 등몰로 사용되고, 이 반응은 불활성 분위기하 상온내

지 80℃에서 진행되는 것이 바람직하다.

상기 반응식 2에 의해서 얻어지는 식(Ⅰ)의 플루오렌 단량체는 경화반응을 일으키는 관능기를 곁가지에 포함하고 있으며,

이것이 포토패터닝 가능한 전기 발광 고분자를 제조하게 한다.

상기 식(Ⅰ)의 플루오렌 단량체에서 경화반응을 일으키는 관능기를 갖는 R1 및 R2은 서로 같거나 다르며, 각각 선형 또는

분지형의 C2-C22 알킬기 또는 C2-C22 알킬기로 치환된 아릴기이며, R1 및 R2은 서로 결합하여 연결될 수 있도록 -O, 또

는 -S와 같은 헤테로원자, 이중결합, 또는 삼중결합을 포함하고, 바람직하게는 하기와 같은 구조의 기로부터 선택되는 것

이다:
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화학식 6

상기 식에서, R3는 선형 또는 분지형의 C2-C22 알킬기 또는 C2-C 22 알킬기로 치환된 아릴기이며, n은 1 내지 10의 정수

이다.

상기 플루오렌 단량체는 하기와 같은 구조를 갖는 것이 특히 바람직하다.

화학식 7

상기 식 (Ⅰ)의 구조를 갖는 경화성 관능기를 갖는 플루오렌 단량체를 중합시켜 전기 발광 고분자를 얻을 수 있으며, 이렇

게 얻은 전기 발광 고분자는 그안의 경화성 관능기에 의해 포토 패터닝이 가능하다.

상기 단량체를 중합시키는 방법은 상기 단량체를 단독 중합하거나 또는 다른 단량체와 공중합하거나 또는 N-비스(4-브로

모페닐)-N-(4-부틸페닐)벤즈아민(이하, TPA라 함)과 다른 단량체와 공중합하여 경화성 관능기를 갖는 단량체가 함유된

전기 발광 고분자를 얻는다. 이때 경화성 관능기를 갖는 플루오렌 단량체는 전체 고분자 중량을 기초하여 1중량% 이상 함

유되는 것이 바람직하다. 이때 중합된 고분자의 분자량(Mn)은 10,000 내지 1,000,000 인 것이 바람직하다.

본 발명에 따른 전기 발광 고분자의 일예를 식으로 나타내면 다음과 같다. 이것은 고분자의 일예를 나타내었을 뿐 이것으

로 한정되는 것은 아니다.
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화학식 8

상기 식에서, R1 및 R2는 서로 같거나 다르며, 각각 선형 또는 분지형의 C2-C22 알킬기 또는 C2-C22 알킬기로 치환된 아

릴기이며, R1 및 R2는 서로 결합하여 연결될 수 있도록 -O, 또는 -S와 같은 헤테로원자, 이중결합, 또는 삼중결합을 포함

하고, R3 및 R4는 서로 같거나 다르며, 각각 선형 또는 분지형의 C2-C22 알킬기 또는 C2-C22 알킬기로 치환된 아릴기이

며, a는 0.01 내지 1이고, b는 0.01 내지 1이고, c는 0.01 내지 1이며, a+b+c=1이고, n는 3 내지 10000의 정수이다. 상

기 식에서 TPA는 정공자 이동도를 높이기 위해 사용될 수 있다.

상기 경화성 관능기를 갖는 전기 발광 고분자를 함유한 고분자층을 양극과 음극 사이에 개재시켜 전기 발광 소자를 얻는

다.

상기 전기 발광 소자에서 양극과 음극은 이 분야에서 일반적인 것들이 사용될 수 있고, 고분자층은 상기 식(Ⅰ)의 단량체로

부터 중합된 전기 발광 고분자 이외에 경화성 관능기의 종류에 따른 광산개시제, 광염기개시제 및 광라디칼개시제와 고분

자의 가교를 증가시키기 위한 경화첨가제의 혼합물로부터 제조될 수 있다. 바람직하게는 고분자층은 전기 발광 고분자의

중량을 기준으로 0 내지 10중량% 광개시제, 0 내지 30중량% 경화첨가제 및 나머지는 용매를 포함하는 고분자 혼합용액

으로부터 형성된다.

상기에서, 바람직한 광개시제의 일예로는 하기 구조를 갖는 {4-{(2-히드록시 테트라데실)-옥실}-페닐}-페닐리도도니움

헥사플루오르안티몬네이트이며, 또한 바람직한 경화첨가제의 일예로는 하기 구조를 갖는 비스-페놀 Fr계 에폭시이다.

화학식 9

화학식 10

상기 전기 발광 소자는, 도 2에 나타난 바와 같이, 기판(10)위에 투명 전극(20)이 패터닝화 되어 있고, 투명 전극(20) 위에

전도성 물질로 형성된 버퍼층(30)이 형성되며, 버퍼층(30) 위에 고분자 혼합용액를 스핀 코팅하여 고분자층(40)을 형성하

고, 그 위에 절연층(50) 및 금속 전극층(60)이 형성되어 있는 구조를 갖는다.

상기 기판(10)으로는 유리가 주로 사용되지만, 이외에도 폴리카보네이트, 폴리이미드, 폴리에틸렌테레프탈레이트 또는 폴

리에틸렌나프탈레이트가 사용될 수 있다. 또한 투명 전극(20)은 산화인듐, 산화주석, 산화아연 또는 이들의 혼합물을 이용

하여 형성하는 것이 가능하다. 상기 투명 전극(20)은 투명 전극에서 요구되는 투과율 및 전도성에 따라 상기 예시한 물질

들을 적정 비율로 혼합하여 스퍼터링 방법에 의하여 형성될 수 있다. 상기 버퍼층(30)은 상기 투명 전극(20)과 상기 고분자

층(40)간의 계면특성을 향상시키기 위하여 형성되는 것이며, 예를 들어 폴리티오펜 또는 폴리아닐린으로 형성될 수 있다.

상기 절연층(50)은 MgO 또는 Li2O와 같은 금속 산화물 또는 LiF와 같은 불소 화합물로 형성될 수 있으며, 금속 전극층

(60)은 Al을 사용하여 형성될 수 있다.
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상기와 같은 구조의 전기 발광 소자는 도 3에 나타난 바와 같은 단계를 거쳐 패터닝화된다. 즉, 투명 전극이 패터닝되어 있

는 기판을 세척하는 단계(S11); 투명 전극위에 전도성 물질를 도포하여 버퍼층을 형성한 후, 그위에 고분자 혼합용액를 스

핀 코팅하여 고분자층을 형성하는 단계(S12); 포토마스크를 이용하여 광조사하는 단계(S13); 용매로 세척하고, 광개시제

를 제거하는 단계(S14) 및 상기 고분자층 위에 전극을 증착시키는 단계(S15)를 거친다.

또한, 상기 전기 발광 소자는 청색, 녹색 및 적색의 전기 발광 고분자층을 동시에 포함할 수도 있다. 이는 도 4에 나타난 바

와 같은 반복적인 패터닝화 공정을 통해 가능하다. 즉, 투명 전극이 패터닝화된 기판위에 고분자층을 형성(S21)하고, 적절

한 포토마스크를 이용하여 광조사(S22)한 후 용매 세척/광개시제 제거를 통해 청색의 고분자층(S23)을 합성하고, 이어서

형성된 청색의 고분자층 사이 사이에 고분자 혼합용액을 스핀 코팅(S24)한 후 적절한 포토마스크를 이용하여 광조사(S25)

한 후 용매 세척/광개시제를 제거를 통해 녹색의 고분자층을 합성한 후, 이와 같은 과정을 반복(S26)하여 청색, 녹색 및 적

색의 전기 발광 고분자층을 동시에 포함한 전기 발광 소자를 얻을 수 있다.

상기 도 3 및 도 4에 나타난 바와 같은 패터닝화 공정을 통해 패턴화된 전기 발광 소자를 이용하여 풀컬러 디스플레이를 제

작할 수 있다.

이하, 본 발명을 실시예를 들어 더욱 상세히 설명하지만, 본 발명이 하기 실시예에 의해 제한되는 것은 아니다.

실시예 1

9,9-비스(4-히드록시페닐)-2,7-디브로모플루오렌의 제조

250㎖ 삼구 둥근 플라스크에 2,7-디브로모플루오렌 (18g, 53 mmol), 페놀 (20g, 214 mmol) 및 ZnCl2 (3g, 22 mmol)를

넣고, 마른 염산 50ml를 60℃에서 격렬한 교반을 해주면서 1시간 동안 넣어 반응시켰다. 반응 혼합물을 톨루엔으로 씻어

준 후 거름종이에 거르고 진공건조를 통하여 25g의 생성물(A)을 얻을 수 있다. (수율: 92 %). 1H-NMR (300MHz,

DMSO-d6) : δ6.70 (d, 4H, J = 6 Hz), δ6.93(d, 4H, J = 6.6), δ7.55 (m, 4H), δ7.87 (d, 2H), δ9.48 (broad, s, 4H)

Anal.Calcd for C25H16O2Br2 C: 59.08, H 3.17; Found. C 59.59, H 3.49.(하기 반응식 3 참조)

경화성 관능기인 옥시테인기를 포함한 단량체의 제조

250㎖의 둥근 바닥 플라스크에 상기 단계로부터 얻은 생성물(A) 3.5g (7.48mmol)을 넣고 질소분위기하에서 45~50㎖의

디메틸설폭사이드 (DMSO)를 넣었다. 이 용액을 완전히 녹인 후, 7.7g (30mmol)의 B를 첨가하여 몇 분간 교반하였다. 곱

게 갈아둔 1.75g (34mol)의 KOH를 상기 반응기에 가하여 50~60℃, 5시간 반응시키면서 에틸아세테이트(EA):헥산(Hx)

= 1:2의 용매로 얇은층크로마토그래피(TLC)법에 의해 반응완결 여부를 확인하였다. 상온으로 식힌 후, 200㎖ 이상의 증

류수를 가하여 메틸렌클로라이드나 에틸아세테이트로 유기 용액 부분을 추출하여 관크로마토그래피법에 의해 정제하여

얻어진 물질을 진공하에서 건조시켜 단량체(C)를 4.4g의 얻었다. 얻어진 단량체 화합물 구조는 핵자기 공명분광기와 질량

분광기에 의해 확인하였고, 그 결과를 도 1에 나타내었다. HRMS (m/e): C18H10N4 O6의 이론값은 904.81이며, 측정값은

904.30으로 관찰 되었다. (수율: 65%).(하기 반응식 3 참조)
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반응식 3

실시예 2

전기 발광 고분자의 제조

100㎖의 쉬린크 플라스크에 1238 mg(4.5 mmol)의 Ni(COD)2와 703 mg(4.5 mmol)의 2,2-디피리딜을 넣고, 6㎖의 톨루

엔과 6㎖의 디메틸포름아마이드를 넣었다. 1,5-씨클로옥타디엔 0.4 mL를 넣고 30분간 80℃에서 반응시켰다. 742mg

(0.975mmol)의 실시예 1로부터 합성된 단량체 C와 69mg(0.15mmol)의 N-비스(4-브로모페닐)-N-(4-부틸페닐)벤지아

민(TPA)와 340mg의 화합물(D)를 6㎖의 톨루엔에 녹인 후, 상기 반응기에 가하여 24시간 중합시켰다. 9-브로모안트라센

50 mg을 3㎖의 톨루엔에 녹인 후 상기 반응기에 가하여 12시간 더 반응시켰다. 각각 150㎖의 아세톤과 메탄올을 섞은 삼

각플라스크에 교반을 해주면서 반응 용액을 가하고, 1시간 교반해 주었다. 얻어진 고분자를 아세톤과 메탄올을 1:1로 섞은

혼합용매를 사용하여 여러 번 재침전시키고, 얻어진 침전을 진공하에서 건조시켜 고분자 생성물을 0.6g 얻었다. 얻어진 고

분자의 분자량(Mn)은 약 16,000이었다.(하기 반응식 4 참조)
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반응식 4

실시예 3

전기 발광 소자의 제조

실시예 2를 통해 얻어진 경화성 관능기를 가지는 전기 발광 고분자 소재(반응식 4의 F)의 소자 특성을 조사하기 위하여 패

터닝 공정 전후의 고분자 소자를 도 2와 같이 단층(single layer)형태의 소자로 제작하였다. 그 소자 제작을 구체적으로 설

명하면, 상면위에 인듐틴옥사이드 투명전극이 패터닝된 유리 기판을 습식 세척한 후, UV 오존에 의해 건식 세척을 하였다.

그런 다음, 전도성을 갖는 버퍼층(conductive buffer layer)으로서 베이어(Bayer)사의 Batron P 4083을 약 40 nm의 두

께로 코팅한 후 120℃에서 5분간 가열하였다. 고분자 혼합용액(제조된 고분자 소

재와 그 고분자 소재의 중량을 기준으로 0 내지 10중량% 광개시제, 0 내지 30중량% 경화첨가제 및 나머지 용매인 파라-

자일렌 (p-xylene))을 각각 상기의 기판에 약 60 nm의 두께로 스핀 코팅하고 질소분위기하에서 그 위에 포토마스크를 올

려 UV (Hg arc lamp, 365nm)에 10분간 노출하였다. 이 때 사용한 광개시제는 화학식 Ⅳ로 나타낸 {4-{(2-히드록시 테

트라데실)-옥실}-페닐}-페닐리도도니움 헥사플루오르안티몬네이트이고, 경화첨가제는 화학식 Ⅴ에 나타낸 비스-페놀

Fr계 에폭시이다. 그 경화 반응을 촉진하기 위해서 경화첨가제 유무에 따라 95℃ 또는 150℃에서 10분간 가열하였고, 테

트라히드로퓨란(THF) 용매에 세척하여 UV 노출되지 않은 부분의 고분자가 녹아 나가는 것을 확인하였다. 이어서, 광개시

제의 활성을 제거하기 위해 180℃에서 5분간 가열하였다. 지금까지의 공정을 통해 만들어진 패턴된 박막의 형광 이미지를

도 5에 나타내었다. 마지막으로, 전자주입층 (LiF)와 음극(Al)은 진공 증착 방법을 이용하여 10-6 torr이하에서 박막을 제

작하여 전기발광 고분자 소자를 제작하였다. 전자 발광 소자의 발광 면적은 4㎟ 이다.

실시예 4

상기 실시예 3과 동일한 방법으로 제조하되, 고분자 혼합용액의 조성을 다음과 같이 변경하는 것만 제외하고 동일하였다.

실시예 2에서 제조된 고분자 20㎎
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용매(파라-자일렌) 0.6㎖

광개시제1 0.4㎎ (고분자 중량을 기초로 0.02%)

경화첨가제2 6㎎ (고분자 중량을 기초로 0.3%)

1. 화학식 Ⅳ로 나타낸 {4-{(2-히드록시 테트라데실)-옥실}-페닐}-페닐리도도니움 헥사플루오르안티몬네이트

2. 화학식 Ⅴ에 나타낸 비스-페놀 Fr계 에폭시.

실시예 5

상기 실시예 3과 동일한 방법으로 제조하되, 고분자 혼합용액의 조성을 다음과 같이 변경하는 것만 제외하고 동일하였다.

실시예 2에서 제조된 고분자 20㎎

용매(파라-자일렌) 0.6㎖

광개시제 0.4㎎ (고분자 중량을 기초로 0.02%)

실시예 6

전기 발광 특성 평가

실시예 3 내지 5로부터 제조된 유기 전기 발광 고분자 소자의 전기 발광 특성을 평가하였다. 그 결과를 도 6 내지 도 8에

나타내었다. 도 6은 각 소자의 전기 발광 스펙트럼을 보여 주고 있고, 도 7 및 8은 각각 소자의 전압-전류, 전압-휘도, 전

압-외부양자효율 스펙트럼을 보여주고 있다.

도 6 내지 도 8의 결과를 보면 경화첨가제가 들어간 고분자 소자(실시예 4)에서만 발광 스펙트럼이 약간 넓어지고, 광개시

제만 첨가되었을 경우(실시예 5)에는 순수 고분자 소자의 발광스펙트럼과 거의 같은 결과를 얻을 수 있었다. 실시예 4의

고분자 소자의 패터닝 공정 후 경화 첨가제에 의한 영향으로 경화 반응 속도는 증가하지만 실시예 3의 순수 고분자 소자에

비해 상대적으로 매우 낮은 효율이나 휘도를 나타내었다. 한편, 2%의 광개시제만 혼합된 실시예 5의 고분자 소자의 패터

닝 공정 후에는 30% 경화첨가제가 혼합된 실시예 4 경우에 비해 순수 고분자 소재의 효율이나 휘도에 가까운 소자 특성을

얻을 수 있었다.

이상 본 발명을 바람직한 실시예를 들어 상세하게 설명하였으나, 본 발명은 상기 실시예에 한정되지 않고, 본 발명의 기술

적 사상의 범위 내에서 당 분야에서 통상의 지식을 가진 자에 의하여 여러가지 변형이 가능하다.

발명의 효과

본 발명에 따른 경화성 관능기를 갖는 단량체는 간단한 합성법을 통하여 저가격으로 제조될 수 있다. 따라서, 포토리소그

라피법으로 패터닝이 가능한 전기 발광 고분자를 저가격으로 용이하게 제조할 수 있으며, 더 나아가 고해상도로 패터닝된

전기 발광 소자 및 풀컬러 디스플레이를 제작할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

하기 식(Ⅱ)의 화합물을 페놀과 반응시켜 하기 식(Ⅲ)를 얻는 단계; 및
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화학식 11

(Ⅱ)

화학식 12

(Ⅲ)

상기 식에서 X는 할로겐, 붕산 또는 붕산 에스테르이며;

상기 식(Ⅲ)의 화합물을 R1X 및 R2X와 반응시켜 하기 식(Ⅰ)을 얻는 단계를 포함하는 전기 발광 고분자 합성용 경화성 관

능기를 갖는 플루오렌 단량체의 제조방법:

화학식 13

(Ⅰ)

상기 식에서, X는 할로겐, 붕산 또는 붕산 에스테르이고, R1 및 R2는 서로 같거나 다르고, 각각 선형 또는 분지형의 C2-

C22 알킬기 또는 C2-C22 알킬기로 치환된 아릴기이며, 식(Ⅰ)에서 R1 및 R2는 서로 결합하여 연결될 수 있도록 -O, 또는

-S와 같은 헤테로원자, 이중결합, 또는 삼중결합을 포함한다.

청구항 2.

제 1항에 의해 제조된 하기 식(Ⅰ)의 구조를 갖는 전기 발광 고분자 합성용 경화성 관능기를 갖는 플루오렌 단량체:

화학식 14

(Ⅰ)

상기 식에서, X는 할로겐, 붕산 또는 붕산 에스테르이고, R1 및 R2는 서로 같거나 다르고, 각각 선형 또는 분지형의 C2-

C22 알킬기 또는 C2-C22 알킬기로 치환된 아릴기이며, R1 및 R2는 서로 결합하여 연결될 수 있도록 -O, 또는 -S와 같은

헤테로원자, 이중결합, 또는 삼중결합을 포함한다.

청구항 3.
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제 2항에 있어서, R1 및 R2가 하기와 같은 구조의 기로부터 선택되는 것인 전기 발광 고분자 합성용 경화성 관능기를 갖는

플루오렌 단량체:

화학식 15

청구항 4.

제 2항에 있어서, 하기와 같은 구조를 갖는 전기 발광 고분자 소재 합성용 경화성 관능기를 갖는 플루오렌 단량체.

화학식 16

청구항 5.

하기 식(Ⅰ)의 구조를 갖는 경화성 관능기를 갖는 플루오렌 단량체를 적어도 1몰%를 포함시켜 중합시킨 전기 발광 고분

자:

화학식 17

(Ⅰ)

상기 식에서, X는 할로겐, 붕산 또는 붕산 에스테르이고, R1 및 R2는 서로 같거나 다르고, 각각 선형 또는 분지형의 C2-

C22 알킬기 또는 C2-C22 알킬기로 치환된 아릴기이며, R1 및 R2는 서로 결합하여 연결될 수 있도록 -O, 또는 -S와 같은

헤테로원자, 이중결합, 또는 삼중결합을 포함한다.

청구항 6.
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제 5항에 있어서, 상기 전기 발광 고분자는 경화성 관능기를 갖는 플루오렌 단량체, N-비스(4-브로모페닐)-N-(4-부틸페

닐)벤지아민(TPA) 및 경화성 관능기를 갖지 않는 플루오렌 단량체가 공중합된 하기와 같은 구조의 고분자인 것인 전기 발

광 고분자:

화학식 18

상기 식에서, R1 및 R2는 서로 같거나 다르며, 각각 선형 또는 분지형의 C2-C22 알킬기 또는 C2-C22 알킬기로 치환된 아

릴기이며, R1 및 R2은 서로 결합하여 연결될 수 있도록 -O, 또는 -S와 같은 헤테로원자, 이중결합, 또는 삼중결합을 포함

하고, R3 및 R4는 서로 같거나 다르며, 각각 선형 또는 분지형의 C2-C22 알킬기 또는 C2-C22 알킬기로 치환된 아릴기이

며, a는 0.01 내지 1이고, b는 0.01 내지 1이고, c는 0.01 내지 1이며, a+b+c=1이고, n는 3 내지 10,000의 정수이다.

청구항 7.

양극과,

음극과,

상기 양극과 음극 사이에 개재되어 있는 제 5항 또는 제 6항에 따른 전기 발광 고분자를 함유하는 고분자층을 포함하는 전

기 발광 소자.

청구항 8.

제 7항에 있어서, 고분자층은 전기 발광 고분자 소재의 중량을 기준으로 0 내지 10중량% 광개시제, 0 내지 30중량% 경화

첨가제 및 나머지는 용매를 포함하는 고분자 혼합용액으로부터 형성되는 것인 전기 발광 소자.

청구항 9.

제 7항에 있어서, 청색, 녹색 및 적색의 전기 발광 고분자 층을 동시에 포함하고 있는 것을 특징으로 하는 전기 발광 소자.

청구항 10.

제 7항 내지 제 9항중 어느 하나의 항에 따른 전기 발광 소자를 포함하는 것을 특징으로 하는 자체 발광 디스플레이.
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摘要(译)

目的：提供一种芴单体，其制备方法，由该单体得到的电致发光聚合
物，含有该聚合物的电致发光器件，以及含有该器件的自发光显示器，
以降低单体和聚合物的制造成本，并且提高设备和显示器的分辨率。


