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(54) 유기 전계 발광 소자용 투명 흡습막 형성용 조성물의제조방법

요약

본 발명은 금속 산화물과 금속염중에서 선택된 하나 이상 및 용매를 포함하는 투명 흡습막 형성용 조성물을 혼합한 다음,

이를 밀링하는 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자용 투명 흡습막 형성용 조성물의 제조방법 및 그 제조방법에 의하

여 제조된 투명 흡습막을 구비한 유기 전계 발광 소자를 제공한다. 본 발명에 따라 제조된 투명 흡습막 조성물은 산화칼슘

과 같은 금속 산화물이 나노 사이즈로 균일하게 분산되어 있고 고농도로 존재하므로 이 조성물을 이용하면 흡습막의 두께

가 두꺼워진다고 하더라도 빛의 산란이 없는 투명한 흡습막을 얻을 수 있다. 이러한 투명 흡습막은 전면 발광형 유기 전계

발광 소자에 사용할 수 있다.

대표도

도 1a

명세서

도면의 간단한 설명

도 1a 내지 도 1d는 본 발명에 따른 유기 전계 발광 소자의 구조를 개략적으로 나타낸 도면이고,
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도 2는 본 발명의 실시예 4에 따라 얻은 투명 흡습막 형성용 조성물에서 CaO 입자 크기 분포를 보여주는 도면이고,

도 3은 본 발명의 실시예 9에 따라 얻은 투명 흡습막 형성용 조성물에서 CaO 입자 크기 분포를 보여주는 도면이다.

<도면의 주요 부호에 대한 간단한 설명>

10... 기판 11... 봉지기판

12... 유기 전계 발광부 13... 투명 흡습막

14... 실런트

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 유기 전계 발광 소자 및 그 제조방법에 관한 것으로서, 보다 상세하기로는 전면 발광형에 적용가능한 투명 흡습

막 형성용 조성물의 제조방법 및 그 방법에 따라 형성된 투명 흡습막을 채용한 유기 전계 발광 소자에 관한 것이다.

유기 전계 발광 소자는 수분의 침투에 의하여 열화되는 특성을 갖고 있다. 따라서 그들의 안적인 구동과 수명의 확보를 위

하여 봉지구조가 요구된다.

종래에는 금속 캔이나 글래스를 홈을 가지도록 캡 형태로 가공하여 그 홈에 수분 흡수를 위한 건습제를 파우더 형태로 탑

재하거나 필름 형태로 제조하여 양면 테이프를 이용하여 접착하는 방법을 이용하였다.

일본 특허공개 공보 평 9-148066호는 유기 화합물로 된 유기 발광 재료층이 서로 대향하는 한 쌍의 전극간에 놓인 구조를

갖는 적층체와 이러한 적층체를 외기와 차단하는 기밀성 용기와 기밀성 용기내에 배치된 알칼리 금속 산화물, 알칼리 금속

산화물과 같은 건조수단을 갖는 유기 전계 발광 표시 소자를 개시하고 있다. 그런데 이러한 유기 전계 발광 소자는 그 기밀

성 용기의 형상으로 인하여 표시 장치 전체의 두께가 두꺼워진다. 또한 건조수단이 수분을 흡착한 후 고체 상태를 유지한

다고 하더라도 불투명하여 전면발광에 적용할 수는 없다.

미국 특허 제6,226,890호는 0.1 내지 200㎛의 입자 크기를 갖는 고체를 포함하는 흡습제 및 바인더를 이용하여 형성된 흡

습층을 채용한 유기 전계 발광 소자를 개시하고 있다.

그런데, 이 유기 전계 발광 소자는 반투명 또는 불투명한 투과 특성으로 인하여 전면 발광형에 적용할 수 밖에 없을 뿐만

아니라, 수분 흡착 능력이 충분치 않아 개선의 여지가 많다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명이 이루고자 하는 기술적 과제는 상술한 문제점을 해결하기 위하여 수분 흡착 능력이 개선될 뿐만 아니라 전면 발

광형에 적용할 수 있는 투명 흡습막을 형성하기 위한 조성물의 제조방법 및 그 제조방법에 따라 제조된 투명 흡습막을 채

용한 갖는 유기 전계 발광 소자를 제공하는 것이다.

발명의 구성 및 작용

상기 기술적 과제를 이루기 위하여, 본 발명에서는 금속 산화물과 금속염중에서 선택된 하나 이상 및 용매를 포함하는 투

명 흡습막 형성용 조성물을 혼합한 다음, 이를 밀링하는 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자용 투명 흡습막 형성용 조

성물의 제조방법을 제공한다.

본 발명의 다른 기술적 과제는 상기 제조방법에 따라 얻은 투명 흡습막을 구비한 유기 전계 발광 소자에 의하여 이루어진

다.
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이하, 본 발명을 보다 상세하게 설명하기로 한다.

본 발명에서는 유기 전계 발광 소자의 전면발광형에 적합한 투명 흡습막을 형성하기 위한 조성물의 제조방법을 제공한다.

상기 투명 흡습막은 침투되는 수분과 산소를 흡착하는 능력이 우수해야 하며, 투과율이 우수하여 투명한 특성을 갖고 있어

야 하므로 이러한 특성을 갖는 투명 흡습막을 형성하기 위한 조성물은 발광된 빛이 막내부에 있는 입자에 의하여 산란이

일어나면 안되므로 나노 사이즈의 금속 산화물 예를 들어, CaO가 안정적으로 분산되어 있어야 한다. 그리고 유기 바인더,

무기 바인더 등과 같은 여러가지 첨가제와 혼합되어 분산 안정성을 갖고 있어야 하므로 조성물내에서 고형분이 고농도로

존재해야 한다.

이와 같이 조성물내에서 금속 산화물 또는 금속염이 나노사이즈로 균일하게 분산시키기 위하여 하기 공정에 따라 제조된

다.

먼저, 금속 산화물 또는 금속염 및 용매를 부가하여 투명 흡습막 형성용 조성물을 준비한다.

상기 조성물에는 무기계 비드를 부가하는 것이 금속 산화물 사이즈를 효과적으로 감소시키고 오염에 대한 안정성이 높기

때문에 바람직하다. 상기 무기계 비드의 구체적인 예로서 지르코니아 비드를 사용하며, 상기 비드의 입경은 특별하게 제한

되지는 않으나, 1mm 이하, 특히 0.1 내지 0.5mm인 것이 바람직하다. 이러한 비드는 후속의 밀링 공정이 끝난 후, 분리,

제거된다.

또한 상기 조성물에서 금속 산화물의 분산 효율을 높여 주기 위한 분산제가 더 부가될 수 있다.

이어서, 상기 조성물을 밀링처리한다. 여기에서 밀링하는 방법이 특별하게 제한되는 것은 아니지만, 페인트 쉐이커, 다이

노밀, 아펙스밀 등과 같은 장치를 이용하여 밀링을 실시한다. 그리고 밀링시간은 가변적이지만, 1 내지 60시간 특히, 4 내

지 30시간동안 실시한다.

상술한 밀링 과정을 끝낸 후, 바인더를 더 부가할 수 있다.

상기 바인더로는 유기 바인더, 무기 바인더, 유기/무기 복합 바인더 또는 그 혼합물을 사용한다. 여기에서 상기 유기 바인

더는 저분자 또는 고분자로서, 금속 산화물 또는 금속염 입자와 혼화성이 우수하고 성막성이 우수해야 한다. 이러한 특성

을 만족하는 유기 바인더의 예로서, 아크릴계 수지, 메타크릴계 수지, 폴리이소프렌, 비닐계 수지, 에폭시계 수지, 우레탄

계 수지, 셀롤로오즈계 수지중에서 선택된 하나 이상을 사용한다. 상기 아크릴계 수지의 예로서, 부틸아그릴레이트, 에틸

헥실아크릴레이트 등이 있고, 상기 메타크릴계 수지의 예로서, 프로필렌글리콜메타크릴레이트,테트라하이드로퍼프리 메

타크릴레이트 등이 있고, 상기 비닐계 수지의 예로서 비닐아세테이트, N-비닐피롤리돈 등이 있고, 에폭시계 수지의 예로

서, 싸이클로알리파틱 에폭사이드 등이 있고, 우레탄계 수지의 예로서, 우레탄 아크릴레이트 등이 있고, 셀룰로오즈계 수

지의 예로서, 셀룰로오즈나이트레이트 등이 있다.

상기 무기 바인더로는 실리콘, 알루미늄, 티타늄, 지르코늄 등의 금속 또는 비금속 재료로서 금속 산화물 또는 금속염 입자

와 혼화성이 우수하고 성막성이 우수해야 한다. 이러한 예로서, 티타니아, 실리콘 산화물, 지르코니아, 알루미나 및 이들의

프리서커로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상을 사용한다.

상기 유기/무기 복합 바인더는 실리콘, 알루미늄, 티타늄, 지르코늄 등과 같은 금속, 비금속 재료와 유기물질이 공유결합으

로 연결되어 있는 물질로서 상술한 금속 산화물 또는 금속염 입자와 혼화성이 우수하고 성막성이 우수해야 한다. 이러한

조건을 만족하는 물질로서, 에폭시 실란 또는 그 유도체, 비닐 실란 또는 그 유도체, 아민실란 또는 그 유도체, 메타크릴레

이트 실란 또는 이들의 부분 경화 반응 결과물로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상을 사용한다. 여기에서 상술한 부

분 경화 반응 결과물을 사용하는 경우에는 조성물의 점도 등과 같은 물성 조절시 사용될 수 있다.

상기 에폭시 실란 또는 그 유도체의 구체적인 예로서, 3-글리시독시프로필트리메톡시실란(3-

Glycidoxypropyltrimethoxysilane) 또는 그 중합체를 들 수 있다.

상기 비닐 실란 또는 그 유도체의 구체적인 예로서, 비닐트리에톡시실란(Vinyltriethoxysilnae) 또는 그 중합체를 들 수 있

다.
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또한, 상기 아민실란 또는 그 유도체의 구체적인 예로서, 3-아미노프로필트리메톡시실란(3-

Aminopropyltriethoxysilnae) 및 그 중합체를 들 수 있다.

상기 메타크릴레이트 실란 또는 그 유도체의 구체적인 예로서, 3-트리(메톡시실릴)프로필 아크릴레이트{3-

(Trimethoxysilyl)propyl acrylate} 및 그 중합체 등이 있다.

본 발명에서 사용되는 바인더로는 특히 프린팅이 가능한 요변성과 레벨성이 우수한 것을 선택하는 것이 바람직하다.

상기 바인더의 함량은 금속 산화물과 금속염중에서 선택된 하나 이상 100 중량부를 기준으로 하여 10 내지 5000 중량부

인 것이 바람직하다. 만약 바인더의 함량이 10 중량부 미만인 경우에는 투명 흡습막을 얻기 어렵고, 5000 중량부를 초과하

는 경우에는 충분한 흡습 능력을 발휘하지 못하게 되어 바람직하지 못하다.

상술한 바인더를 이용하여 투명 흡습막을 제조하여 투명 흡습막을 후막으로 얻는 것이 실질적으로 가능해지며, 막중에 함

침되어 있는 나노사이즈의 흡습제의 양을 증가시켜 흡습량을 개선할 수 있다. 그리고 바인더의 종류를 적절하게 선택하여

100 ㎛ 이상의 두께에서도 매우 투명한 특성을 갖는 막을 얻을 수 있다. 그리고 바인더의 사용으로 투명 흡습막 형성용 조

성물의 점도를 적절하게 조절하여 인쇄 공정으로 투명 흡습막을 형성하는 것이 가능해진다.

본 발명에서 사용된 금속 산화물은 수분과 반응하여 금속-산소-금속 결합이 파괴되어 수산화금속을 형성하며, 이러한 과

정를 통하여 수분을 제거하게 된다.

상기 금속 산화물과 금속염중에서 선택된 하나 이상은 알칼리 금속 산화물, 알칼리토류 금속 산화물, 금속 할로겐화물, 금

속 황산염 및 금속 과염소산염, 오산화인(P2O5)을 사용한다.

상기 알칼리 금속 산화물의 예로는 산화리튬(Li2O), 산화나트륨(Na2O) 또는 산화칼륨(K2O)이 있고, 상기 알칼리토류 금

속 산화물의 예로는, 산화바륨(BaO), 산화칼슘(CaO), 또는 산화마그네슘(MgO)이 있고, 상기 금속 황산염의 예로는 황산

리튬(Li2SO4), 황산나트륨(Na2SO4), 황산칼슘(CaSO4 ), 황산마그네슘(MgSO4), 황산코발트(CoSO4), 황산갈륨(Ga2

(SO4)3), 황산티탄(Ti(SO4 )2),또는 황산니켈(NiSO4)이 있다. 그리고 상기 금속 할로겐화물의 예로는 염화칼슘(CaCl2), 염

화마그네슘(MgCl2), 염화스토론튬(SrCl2), 염화이트륨(YCl2), 염화구리(CuCl2), 불화세슘(CsF), 불화탄탈륨(TaF5), 불화

니오븀(NbF5), 브롬화리튬(LiBr), 브롬화칼슘(CaBr3), 브롬화세륨(CeBr4), 브롬화셀레늄(SeBr2), 브롬화바나듐(VBr2),

브롬화마그네슘(MgBr 2), 요오드화 바륨(BaI2) 또는 요오드화 마그네슘(MgI2)이 있고, 상기 금속 과염소산염의 예로는 과

염소산바륨(Ba(ClO4)2) 또는 과염소산 마그네슘(Mg(ClO4)2 )이 있다.

상기 분산제로는 아크릴계 수지, 메타크릴계 수지, 우레탄계 수지, 폴리이소프렌, 비닐계 수지, 에폭시계 수지, 아미드계

수지, 술폰계 수지, 프탈레이트계 수지, 페녹사이드계 수지, 셀룰로오즈계 수지중에서 선택된 하나 이상의 유기계 화합물,

실리콘 알콕사이드, 티타늄 알콕사이드, 알루미늄 알콕사이드, 유기/무기 복합 실리콘 알콕사이드 폴리머, 유기/무기 복합

티타늄 폴리머, 유기/무기 복합 알루미늄 알콕사이드 폴리머중에서 선택된 하나 이상의 금속 알콕사이드계 화합물; 및/ 또

는 아세틸아세톤, 아세트산의 유기산 등을 사용한다.

상기 아크릴계 수지의 구체적인 예로서 폴리아크릴레이트가 있고, 메타크릴계 수지의 예로서 폴리메타크릴레이트가 있고,

상기 셀롤로오즈계 수지의 예로서 셀룰로오즈 아세테이트가 있다. 그리고 상기 유기계 화합물의 중량 평균 분자량은 8000

내지 15000인 것을 사용하는 것이 바람직하다.

상기 실리콘 알콕사이드의 예로서 에틸 실리케이트가 있고, 티타늄 알콕사이드의 예로서 티타늄 이소프로폭사이드가 있

고, 알루미늄 알콕사이드의 예로서 알루미늄 부톡사이드가 있고, 유기/무기 복합 실리콘 알콕사이드 폴리머의 예로서 에폭

시 프로필 실리케이트가 있고, 유기/무기 복합 티타늄 폴리머의 예로서 티탄 폴리머(예: 티타늄 2-에틸헥스옥사이드

(Titanium 2-ethylhexoxide)가 있고, 유기/무기 복합 알루미늄 알콕사이드 폴리머의 예로서 알루미늄 아세틸아세토네이

트 등이 있다.

상기 용매로는 극성 용매와 비극성 용매를 모두 사용가능하다.
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상기 극성용매의 예로서, 알코올류, 케톤류 등을 들 수 있고, 상기 비극성 용매로서 방향족 탄화수소, 지환족 탄화수소, 지

방족 탄화수소계 유기용매를 들 수 있다. 상기 용매는 바람직하게는 에탄올, 디메틸포름아미드, 에탄올, 메탄올, 프로판올,

부탄올, 이소프로판올. 메틸에틸케톤, 프로필렌글리콜 (모노)메틸에테르(PGM), 이소프로필셀룰로오즈(IPC), 메틸셀로솔

브(MC), 에틸렌 카보네이트(EC), 메틸셀로솔브, 에틸셀로솔브로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상을 사용한다.

상기 투명 흡습막 형성용 조성물에서 분산제의 함량은 금속 산화물 100 중량부를 기준으로 하여 1 내지 100 중량부이다.

만약 분산제의 함량이 1 중량부 미만이면 부가 효과가 미미하고 100 중량부를 초과하면 조성물내에서 금속 산화물의 상대

적인 함량이 감소하게 되어 바람직하지 못하다.

상기 투명 흡습막 형성용 조성물에서 용매의 함량은 금속 산화물 100 중량부를 기준으로 하여 400 내지 1900 중량부이

다. 만약 용매의 함량이 400 중량부 미만이면 부가 효과가 미미하고 1900 중량부를 초과하면 조성물내에서 금속 산화물의

상대적인 함량이 감소하게 되어 바람직하지 못하다.

상기 과정에 따라 얻은 조성물내에서 금속 산화물 입자의 평균 입경은 20 내지 300nm이고 바람직하게는 60 내지 80nm이

다. 조성물에서 고형분의 함량은 조성물 100 중량부를 기준으로 하여 5 내지 30 중량부인 것이 바람직하다. 만약 평균 입

경이 300nm을 초과하면 이러한 큰 평균 입경을 갖는 입자를 이용하여 만든 흡습층은 가시광선 영역에서 산란이 발생하여

막이 뿌옇게 보이는 현상(haze)이 야기되고 투과율이 저하되어 바람직하지 못하다. 그리고 고형분의 함량이 5 중량부 미

만인 경우에는 최종 투명 흡습제 용액에서 흡습제의 양이 감소하고, 30 중량부를 초과하는 경우에는 최종 투명 흡습제의

분산안정성이 낮아져 바람직하지 못하다.

상술한 과정에 따라 얻은 투명 흡습막 형성용 조성물을 이용한 투명 흡습막을 채용한 유기 전계 발광 소자의 제조방법을

살펴보면 다음과 같다.

먼저, 제1전극, 유기막 및 제2전극을 순차적으로 적층하여 된 유기 전계 발광부가 형성된 기판을 준비한다. 이어서, 금속

산화물 또는 금속염 입자를 용매 및 분산제와 혼합하여 투명 흡습막 형성용 조성물을 얻는다.

상기 조성물을 봉지기판의 내면에 도포 및 건조하고 이를 경화처리하여 투명 흡습막을 얻는다.

상기 도포단계에 있어서, 딥코팅, 스핀 코팅, 스프레이 코팅, 디스펜싱, 또는 스크린 인쇄 방식에 따라 실시하며, 특히 스크

린 인쇄 방식에 따라 실시하는 것이 작업성면에서 바람직하다.

상기 경화 단계는 열경화 또는 UV 경화에 의하여 이루어지며, 열경화시 열처리 온도는 100 내지 250℃인 것이 바람직하

다. 만약 열처리온도가 250℃를 초과하면, 바인더가 분해됨에 따라 아웃게싱이 발생할 수 있으며, 또한 열처리후 냉각시간

이 길어져 공정 시간에 문제가 생길수 있고, 100℃ 미만인 경우에는 흡습막에 용매가 잔존하거나 바인더가 미경화되어 바

람직하지 못하다.

상기한 바와 같은 본 발명의 제조방법에 의하여 형성된 투명 흡습막은 두께가 0.1 내지 12㎛인 막으로서, 충분한 흡습 및

산소 흡착 특성을 갖고 있어서 유기 전계 발광 소자의 밀봉시키는 기능이 우수하다.

상술한 바와 같이, 투명 흡습막을 형성한 봉지기판을 준비한 후에는 이 봉지기판과, 상기 기판의 적어도 일측의 유기 전계

발광부의 외곽에 해당하는 부분에 스크린 인쇄기 또는 디스펜서를 이용하여 실런트를 도포한다. 이어서, 상기 기판과 봉지

기판을 합착함으로써 본 발명의 유기 전계 발광 소자가 완성된다.

상기와 같은 제조과정에 따라 형성된 유기 전계 발광 소자의 내부 공간을 진공으로 하거나 불활성 기체를 채우는 단계와

합착후에 상기 실런트를 자외선, 가시광선 또는 열을 이용하여 경화하는 단계를 더 거치기도 한다.

상기 방법에 의하여 형성된 투명 흡습막은 수분을 흡수하기 전이나 또는 수분을 흡수한 후에도 투명하게 유지되는 특성을

갖고 있다.

본 발명의 유기 전계 발광 소자에 있어서, 투명 흡습막은 상기 기판과 봉지기판에 의하여 마련된 내부공간에 위치할 수 있

다. 특히 투명 산화물막은 도 1a와 같이 봉지기판의 내면, 도 1b와 같이 실런트 측면, 또는 기판과 봉지기판의 적어도 일측

(예를 들어 도 1c에 같이 기판의 요홈부)에 형성될 수 있다.

공개특허 10-2006-0041410

- 5 -



도 1a은 본 발명의 일실시예에 따른 유기 전계 발광 소자의 개략적인 구조가 도시되어 있다.

이를 참조하면, 유기 전계 발광 소자는 유리 또는 투명한 절연체로 이루어지는 기판(10)과, 상기 기판(10)의 일면에 형성되

고, 제1전극, 유기막 및 제2전극이 순차적으로 적층된 유기 전계 발광부(12)와 상기 유기 전계 발광부(12)와, 상기 유기 전

계 발광부(12)를 외부와 차단하기 위하여 상기 기판(10)과 결합하여 상기 유기 전계 발광부(12)가 수용된 내부공간을 밀봉

하는 것으로서, 내면에 나노사이즈의 기공을 포함하는 투명 흡습막(13)이 도포된 봉지기판(11)을 구비한다. 상기 봉지기

판(11)과 상기 기판(10)은 유기 전계 발광부(12)의 외곽에 도포된 실런트층(14)에 의하여 결합된다. 여기에서 봉지기판

(11)은 유기 전계 발광부를 사이에 두고 상기 봉지기판과 함께 밀봉하는 기능을 갖고 있다.

도 1b를 참조하면, 본 발명의 유기 전계 발광 소자는 실런트층(24)의 측면에 투명 흡습막(23)이 형성되어 있다.

도 1c를 참조하면, 본 발명의 유기 전계 발광 소자는 기판(30)과 함께 밀봉되어 내부공간을 형성하는 봉지기판(31) 일면에

는 요홈부(35)가 형성되고 그 요홈부(35)에는 투명 흡습막(33)이 형성되어 있다.

상기 투명 흡습막(13), (23), (33)으로는, 특히 투명 나노다공성 CaO 박막을 형성하는 것이 바람직하다.

상기 유기 전계 발광부(12), (22), (32)는 증착에 의해 형성될 수 있으며, 제1전극, 유기막, 제2전극의 순으로 이루어져, 제

1전극이 캐소드가 되고, 제2전극이 애노드가 될 수 있다. 또한 상기 유기막은 홀 주입층, 홀수송층, 발광층, 전자주입층 및/

또는 전자 수송층을 포함한다.

전면 기판(11), (21), (31)으로는 절연체인 유리 기판 또는 투명한 플라스틱 기판을 사용하며, 플라스틱 기판으로 형성할

경우, 상기 플라스틱 기판의 내면은 수분으로부터 보호하기 위한 보호막이 형성할 수 있으며, 보호막은 내열성, 내화학성

내 투습성을 가지도록 한다. 이와 같이 봉지기판이 투명성 재질로 이루어진 경우에는 전면발광형에 이용될 수 있다.

배면 발광에 적용하기 위하여, 상기 유기 전계 발광부(12), (22), (32)의 제1전극은 투명하고 제2전극은 반사형 전극으로

형성할 수 있으며, 전면 발광에 적용할 경우에는 상기 유기 전계 발광부(12), (22), (32)의 제1전극은 반사형 전극이고 제2

전극은 투명 전극이 되도록 형성할 수 있다. 제1전극은 배면 기판(10), (20), (30)과 가깝게 배치되는 전극이고, 제2전극은

봉지기판(11), (21), (31)과 가깝게 배치되는 전극이다.

또한, 상기 제2전극의 상면에는 내열성, 내화학성, 내투습성을 제공하기 위하여, 유기 전계 발광부(12), (22), (32)의 상면

을 평탄하게 할 수 있는 무기물로 이루어진 보호막이 더 형성할 수 있다. 이러한 상기 보호막은 금속 산화물 또는 금속 질

화물로 형성할 수 있다.

본 발명의 봉지기판(11), (21), (31)과 기판(10), (20), (30)에 의하여 구획되는 내부공간은 진공상태로 유지되거나 또는 불

활성 기체로 충진된다.

상기 투명 흡습막(13), (23), (33)의 두께는 투명도가 확보되는 조건하에서 두꺼울수록 유리한데 통상 0.1~12㎛인 것이

바람직하다. 만약 투명 흡습막(13)의 두께가 0.1㎛ 미만이면, 충분한 흡습특성을 갖지 못하고, 12㎛를 초과하면 실런트에

포함되는 비드의 사이즈보다 커져 산화물막이 캐소드층과 접촉할 뿐 아니라 수분이 침투할 수 있는 면적이 켜지게 되어 바

람직하지 못하다.

본 발명의 유기 전계 발광 소자는 전면발광형, 배면발광형 또는 양면발광형에 모두 다 적용가능하다.

본 발명의 유기 전계 발광 소자는 그 구동방식이 특별하게 제한되지는 않으며, 패시브 매트릭스(PM) 구동 방식과 액티브

매트릭스(AM) 구동 방식 모두 다 가능하다.

이하, 본 발명을 하기 실시예를 들어 설명하기로 하되, 본 발명이 하기 실시예로 한정되는 것은 아니다.

실시예 1

글러브 박스안에서 250ml 밀폐 용기에 에탄올 57g과 무수 산화칼슘(CaO) 분말 3g을 혼합하여 투명 흡습막 형성용 조성

물을 준비한 후, 여기에, 250℃에서 미리 건조된 직경 0.3mm의 지르코니아 비드를 넣고 밀폐시켰다. 이 밀폐 용기를 외부

대기와 노출되지 않게 실링한 후, 페인트 쉐이커(paint shaker)에 장착하여 약 18시간동안 밀링을 실시하였다.
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그 후, 상기 글러브 박스안에서 비드와 산화칼슘 분산액을 분리한 후, 분산액에서의 입자 크기를 측정하였다. 그리고 이렇

게 얻은 산화칼슘 분산액에서 고형분의 함량은 약 15중량%가 되도록 하였다. 이 분산액 100 중량부 바인더인 우레탄 아크

릴레이트 600중량부를 혼합하여 투명 흡습막 형성용 조성물을 준비하였다.

상기 투명 흡습막 형성용 조성물을 에칭된 글래스상에 인쇄하고 이를 100℃에서 열처리한 후 UV 경화 하여 투명 흡습막

을 형성하였다.

실시예 2

투명 흡습막형성용 조성물 제조시 에탄올 57g과 무수 산화칼슘(CaO) 분말 3g 대신 에탄올 51g과 무수 산화칼슘(CaO) 분

말 3g과 디메틸포름아미드 6g을 사용한 것을 제외하고는, 실시예 1과 동일한 방법에 따라 실시하였다.

실시예 3

디메틸포름아미드 대신 메틸셀로솔브를 사용한 것을 제외하고는, 실시예 1과 동일한 방법에 따라 실시하였다.

실시예 4

디메틸포름아미드 대신 PGM을 사용한 것을 제외하고는, 실시예 1과 동일한 방법에 따라 실시하였다.

실시예 5

투명 흡습막형성용 조성물 제조시 에탄올 대신 부탄올을 사용한 것을 제외하고는, 실시예 1과 동일한 방법에 따라 실시하

였다.

실시예 6

투명 흡습막형성용 조성물 제조시 에탄올 57g 대신 에탄올 48g을 사용하고, 유기/무기 복합 실리콘 알콕사이드인 에폭시

사이클로헥실실란(Epoxycyclohexylsilane) 9g을 더 부가한 것을 제외하고는, 실시예 1과 동일한 방법에 따라 실시하였

다.

실시예 7-8

유기/무기 복합 실리콘 알콕사이드 폴리머 대신 유기/무기 티타늄 알콕사이드인 티타늄 이소프로폭사이드 및 유기/무기

알루미늄 알콕사이드인 알루미늄 이소프로폭사이드를 각각 사용한 것을 제외하고는, 실시예 6과 동일한 방법에 따라 실시

하였다.

실시예 9

글러브 박스안에서 250ml 밀폐 용기에 에탄올과 메틸셀로솔브의 혼합 유기용매(1:1 중량비) 36g과 무수 산화칼슘(CaO)

분말 15g을 혼합한 후, 여기에 유기/무기 복합 실리콘인 에폭시사이클로헥실실란(Epoxycyclohexylsilane) 9g을 부가하

여 투명 흡습막형성용 조성물을 준비한 후, 여기에, 250℃에서 미리 건조된 직경 0.3mm의 지르코니아 비드를 넣고 밀폐

시켰다. 이 밀폐 용기를 외부 대기와 노출되지 않게 실링한 후, 페인트 쉐이커(paint shaker)에 장착하여 약 18시간동안 밀

링을 실시하였다.

그 후, 상기 글러브 박스안에서 비드와 산화칼슘 분산액을 분리한 후, 분산액에서의 입자 크기를 측정하였다. 그리고 이렇

게 얻은 산화칼슘 분산액에서 고형분의 함량은 약 15중량%가 되도록 하였다.

실시예 10

유기/무기 복합 실리콘 알콕사이드 폴리머 대신 아세틸아세톤을 사용한 것을 제외하고는, 실시예 9와 동일한 방법에 따라

실시하였다.
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실시예 11

유기/무기 복합 실리콘 알콕사이드 폴리머 대신 아크릴계 수지(Mw=8000-150000)(폴리아크릴레이트)를 사용한 것을 제

외하고는, 실시예 9와 동일한 방법에 따라 실시하였다.

실시예 12

유기/무기 복합 실리콘 알콕사이드 폴리머 대신 에폭시 수지(Mw=8000-150000)를 사용한 것을 제외하고는, 실시예 9와

동일한 방법에 따라 실시하였다.

상기 실시예 1-12에 따라 얻어진 투명 흡습막형성용 조성물내에서의 평균 입자 직경을 조사하였고, 그 결과는 하기 표 1

에 나타난 바와 같다.

[표 1]

 구분  평균 입자 직경(nm)

 실시예 1  98.5

 실시예 2  87.2

 실시예 3  74.2

 실시예 4  74.2

 실시예 5  92.4

 실시예 6  64.1

 실시예 7  66.3

 실시예 8  66.3

 실시예 9  53.5

 실시예 10  69.5

 실시예 11  72.8

 실시예 12  79.7

상기 실시예 4 및 9에 따라 얻은 투명 흡습막형성용 조성물에서 CaO 입자 크기 분포를 각각 도 2 및 3에 나타내었다.

도 2 및 3을 참조하여, 분산제를 사용하였을 때 입자 사이즈가 매우 작아짐을 알 수 있었다.

실시예 13

상기 실시예 1에 따라 얻은 투명 흡습막 형성용 조성물을 글래스 기판상에 인쇄하고 이를 150℃에서 열처리하여 투명 흡

습막을 형성하였다.

상기 투명 흡습막이 형성된 소다 유리 기판의 적어도 일측과, 제1전극, 유기막 및 제2전극이 형성된 유리기판의 적어도 일

측에 실런트인 에폭시 수지를 도포하였다. 이어서, 상기 두 기판을 합착하여 유기 전계 발광 소자를 완성하였다.

비교예 1

소다 유기 기판 상부에 투명 흡습막을 형성하지 않은 것을 제외하고는, 실시예 1과 동일한 방법에 따라 실시하여 유기 전

계 발광 소자를 완성하였다.

비교예 2

통상적인 게터(일본다이닉사의 HD-204)를 소다 유리기판 상부에 설치하고, 상기 소다 유리기판의 적어도 일측과 제1전

극, 유기막 및 제2전극이 형성된 유리가판의 적어도 일측에 실런트인 에폭시 수지를 도포하였다. 이어서, 상기 두 기판을

합착하여 유기 전계 발광 소자를 완성하였다.

상기 실시예 1에 따라 얻어진 투명 흡습막의 투과율을 조사하였다.
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조사 결과, 투과율도 95% 이상으로 투명한 상태의 막으로서 전면발광형에 적용가능하였다.

상기 실시예 13 및 비교예 2에 따라 얻어진 유기 전계 발광 소자에 있어서, 투명 흡습막의 흡습률을 평가하였고, 그 결과

통상적인 흡습제 게터(비교예 2)와 비교하여 흡습능력 및 속도면에서 개선되었다.

상기 실시예 13 및 비교예 1-2에 따라 제조된 유기 전계 발광 소자를 70℃, 상대습도 90%에서 보관하면서 시간이 경과함

에 따른 화면 상태를 현미경을 이용하여 관찰하였다.

그 결과, 실시예 13에 따라 제조된 유기 전계 발광 소자는 비교예 1-2의 경우와 비교하여 수명이 개선된다는 것을 알 수

있었다.

발명의 효과

본 발명에 따라 제조된 투명 흡습막 조성물은 산화칼슘과 같은 금속 산화물이 나노 사이즈로 균일하게 분산되어 있고 고농

도로 존재하므로 이 조성물을 이용하면 흡습막의 두께가 두꺼워진다고 하더라도 빛의 산란이 없는 투명한 흡습막을 얻을

수 있다. 이러한 투명 흡습막은 전면 발광형 유기 전계 발광 소자에 사용할 수 있다.

본 발명의 투명 흡습막을 이용하여 종래의 게터를 사용한 경우와 비교하여 흡습 특성을 가지면서 투명한 특성을 가져 요구

수명 특성이 확보된 전면 발광형 유기 전계 발광 소자를 제작할 수 있다. 이와 같이 본 발명의 투명 흡습막은 수분 및 산소

흡착 특성이 우수하여 수명 특성이 향상된다. 그리고 봉지기판으로서, 가공이 필요한 에칭된 글래스 대신 에칭되지 않은

평면 글래스를 사용할 수 있다. 따라서 에칭된 글래스를 사용한 경우에 야기되는 구조적 취약점 (파괴 특성)을 극복할 수

있다.

상기에서 본 발명의 바람직한 실시예를 참조하여 설명하였지만, 해당 기술 분야의 숙련된 당업자는 하기의 특허청구범위

에 기재된 본 발명의 사상 및 영역으로부터 벗어나지 않는 범위내에서 본 발명을 다양하게 수정 및 변경시킬 수 있음을 이

해할 수 있을 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

금속 산화물과 금속염중에서 선택된 하나 이상 및 용매를 포함하는 투명 흡습막 형성용 조성물을 혼합한 다음, 이를 밀링

하는 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자용 투명 흡습막 형성용 조성물의 제조방법.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 투명 흡습막 형성용 조성물을 밀링하기 이전에, 상기 조성물에 무기계 비드를 부가하고, 밀링후에

상기 무기계 비드를 제거하는 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자용 투명 흡습막 형성용 조성물의 제조방법.

청구항 3.

제1항에 있어서, 상기 투명 흡습막 형성용 조성물에 분산제를 더 부가되는 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자용 투

명 흡습막 형성용 조성물의 제조방법.

청구항 4.

제3항에 있어서, 상기 분산제가
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아크릴계 수지, 메타크릴계 수지, 폴리이소프렌, 비닐계 수지, 에폭시계 수지, 아미드계 수지, 술폰계 수지, 프탈레이트계

수지, 페녹사이드계 수지, 셀룰로오즈계 수지중에서 선택된 하나 이상의 유기계 화합물; 실리콘 알콕사이드, 티타늄 알콕

사이드, 알루미늄 알콕사이드, 유기/무기 복합 실리콘 알콕사이드 폴리머, 유기/무기 복합 티타늄 폴리머, 유기/무기 복합

알루미늄 알콕사이드 폴리머중에서 선택된 하나 이상의 금속 알콕사이드계 화합물; 및/ 또는 아세틸아세톤인 것을 특징으

로 하는 유기 전계 발광 소자용 투명 흡습막 형성용 조성물의 제조방법.

청구항 5.

제1항에 있어서, 상기 투명 흡습막 형성용 조성물을 밀링한 후, 바인더를 더 부가되는 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광

소자용 투명 흡습막 형성용 조성물의 제조방법.

청구항 6.

제5항에 있어서, 상기 바인더가, 유기 바인더, 무기 바인더, 유기/무기 복합바인더중에서 선택된 하나 이상이고, 그 함량이

금속 산화물과 금속염중에서 선택된 하나 이상 100 중량부를 기준으로 하여 10 내지 5000 중량부인 것을 특징으로 하는

유기 전계 발광 소자.

청구항 7.

제6항에 있어서, 상기 유기 바인더가, 아크릴계 수지, 메타크릴계 수지, 폴리이소프렌, 비닐계 수지, 에폭시계 수지, 우레탄

계 수지, 셀롤로오즈계 수지중에서 선택된 하나 이상인 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자.

청구항 8.

제6항에 있어서, 상기 무기 바인더가 티타니아, 실리콘 산화물, 지르코니아, 알루미나 및 이들의 프리커서로 이루어진 군

으로부터 선택된 하나 이상인 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자.

청구항 9.

제6항에 있어서, 상기 유기/무기 복합 바인더가 에폭시 실란 또는 그 유도체, 비닐 실란 또는 그 유도체, 아민실란 또는 그

유도체, 메타크릴레이트 실란 또는 그 유도체, 또는 이들의 부분 경화 반응 결과물로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이

상인 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자.

청구항 10.

제1항에 있어서, 상기 금속 산화물과 금속염중에서 선택된 하나 이상이,

알칼리 금속 산화물, 알칼리토류 금속 산화물, 금속 할로겐화물, 금속 황산염 및 금속 과염소산염, 오산화인(P2O5)으로 이

루어진 군으로부터 선택된 하나 이상인 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자용 투명 흡습막 형성용 조성물의 제조방

법.

청구항 11.

제10항에 있어서, 상기 알칼리 금속 산화물이 산화리튬(Li2O), 산화나트륨(Na2O) 또는 산화칼륨(K2O)이고,
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상기 알칼리토류 금속 산화물이 산화바륨(BaO), 산화칼슘(CaO), 또는 산화마그네슘(MgO)이고,

상기 금속 황산염이 황산리튬(Li2SO4), 황산나트륨(Na2SO4), 황산칼슘(CaSO4), 황산마그네슘(MgSO4), 황산코발트

(CoSO4), 황산갈륨(Ga2(SO4 )3), 황산티탄(Ti(SO4)2),또는 황산니켈(NiSO4)이고,

상기 금속 할로겐화물이 염화칼슘(CaCl2), 염화마그네슘(MgCl2), 염화스토론튬(SrCl2), 염화이트륨(YCl2), 염화구리

(CuCl2), 불화세슘(CsF), 불화탄탈륨(TaF 5), 불화니오븀(NbF5), 브롬화리튬(LiBr), 브롬화칼슘(CaBr3), 브롬화세륨

(CeBr4 ), 브롬화셀레늄(SeBr2), 브롬화바나듐(VBr2), 브롬화마그네슘(MgBr2), 요오드화 바륨(BaI2) 또는 요오드화 마그

네슘(MgI2)이고,

상기 금속 과염소산염이 과염소산바륨(Ba(ClO4)2) 또는 과염소산 마그네슘(Mg(ClO4)2)인 것을 특징으로 하는 유기 전계

발광 소자용 투명 흡습막 형성용 조성물의 제조방법.

청구항 12.

제1항에 있어서, 상기 밀링시 페인트 쉐이커(paint shaker), 다이노밀(Dyno mill), 또는 아펙스밀(Apex mill)을 이용하는

것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자용 투명 흡습막 형성용 조성물의 제조방법.

청구항 13.

제1항에 있어서, 상기 용매가 에탄올, 디메틸포름아미드, 에탄올, 메탄올, 프로판올, 부탄올, 이소프로판올. 메틸에틸케톤,

순수, 프로필렌글리콜 (모노)메틸에테르(PGM), 이소프로필셀룰로오즈(IPC), 메틸렌 클로라이드(MC), 에틸렌 카보네이트

(EC), 메틸셀로솔브 및 에틸셀로솔브로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상인 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자

용 투명 흡습막 형성용 조성물의 제조방법.

청구항 14.

제1항에 있어서, 상기 조성물내에서 고형분 함량이 조성물 총중량 100 중량부를 기준으로 하여 5 내지 30 중량부이고,

조성물내 입자의 평균 입자 직경이 20 내지 300nm인 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자용 투명 흡습막 형성용 조성

물의 제조방법.

청구항 15.

제1항 내지 제14항중 어느 한 항에 따라 제조된 투명 흡습막 형성용 조성물을 도포 및 경화하여 얻어진 투명 흡습막을 구

비하는 유기 전계 발광 소자.

도면
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摘要(译)

本发明提供一种有机电致发光器件，其配备有透明干燥剂层，该透明​​干
燥剂层由透明干燥剂层形成的组合物制备方法制备，其在将透明干燥剂
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尺寸。该透明干燥剂层可用于前发光型有机电致发光器件中。

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/a6f0047a-a8e8-43e7-bb1c-eacead0a4c7f
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/036994309/publication/KR20060041410A?q=KR20060041410A

