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본 발명은 화학식 1 의 특정 트리아릴아민 단위를 포함하는 중합체에 관한 것이다. 본 발명에 따른 재료는 선행 기술에 따

른 재료보다 그 수명이 길고, 따라서 중합체성 유기 발광 다이오드에서의 용도로 더 적합하다.

특허청구의 범위
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청구항 1.

화학식 1 의 단위 0.1 몰% 이상을 포함하는 공액 또는 부분 공액 중합체:

[화학식 1]

[식 중, 사용된 기호 및 인덱스는 하기의 의미를 갖는다:

A 는 각각의 경우 동일 또는 상이하게, N, P 또는 As 이고;

X 는 각각의 경우 동일 또는 상이하게, 탄소수 6 내지 40 의 2가 평면 공액 시스템이고, 이는 R1 으로 치환될 수 있는 2 개

이상의 아릴렌기를 포함하고;

Ar1, Ar2, Ar3, Ar4, Ar5 는 각각의 경우 동일 또는 상이하게, 하나 이상의 라디칼 R1 으로 치환될 수 있는 탄소수 2 내지

40 의 방향족 또는 복소방향족 고리 시스템이며, 단 Ar1 내지 Ar5 기가 중합체 사슬에 직접 결합되지 않으면 그 기 중 어느

하나도 융합 고리 시스템을 나타내지 않음;

R1 은 각각의 경우 동일 또는 상이하게, H, F, Cl, Br, I, CN, NO2, OH, N(R1)2, Si(R2)3, B(R2)2, 탄소수 1 내지 40 의 직쇄

형, 분지형 또는 환형 알킬, 알콕시 또는 티오알콕시기이고, 여기서 부가적으로 하나 이상의 비인접 C 원자는 -CR2=CR2-,

-C≡C-, -NR2-, -O-, -S-, -CO-O- 또는 -O-CO-O- 로 교체될 수 있고, 또한 하나 이상의 H 원자는 불소, 탄소수 2 내

지 40 의 아릴, 헤테로아릴, 아릴옥시 또는 헤테로아릴옥시로 교체될 수 있고, 여기서 또한 하나 이상의 C 원자는 O, S 또

는 N 으로 교체될 수 있고, 또한 하나 이상의 비(non)-방향족 라디칼 R1 으로 치환될 수 있고; 또한 여기서 2 개 이상의 라

디칼 R1 들은 함께 지방족 또는 방향족, 단일- 또는 다중환형 고리 시스템을 형성할 수 있고;

R2 는 각각의 경우에 동일 또는 상이하게, H 또는 탄소수 1 내지 20 의 지방족 또는 방향족 탄화수소 라디칼이고;

n 은 각각의 경우에 동일 또는 상이하게, 0, 1 또는 2 임];

화학식 1 의 단위의 중합체에 대한 연결은 Ar1 내지 Ar5 기들 중 1 또는 2 개의 기를 통해서 이루어지나; 단 화학식 2 의 중

합체의 경우는 예외이다:

[화학식 2]

[식 중,

Ar21, Ar22, Ar24 은 각각 아릴렌기이며, 이는 치환체를 가질 수 있고;
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Ar25 는 아릴렌기 또는 2가 다중축합 고리기이며, 이는 치환체를 가질 수 있고;

Ar23 및 Ar26 는 각각 치환체를 가질 수 있는 알킬기, 아르알킬기 또는 아릴기이고;

m1 은 0, 1, 2 또는 3 이고;

n1 은 자연수임].

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 공액 중합체인 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 3.

제 1 항 및/또는 제 2 항에 있어서, 단위 X 의 2 개 이상의 아릴렌기 사이의 2면각이 30 °미만인 것을 특징으로 하는 중합

체.

청구항 4.

제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항에 있어서, 단위 X 가 고정 (rigid) 평면 공액 시스템으로서, 이는 단일 결합을 중심으로

회전하여 평면성에서 벗어날 수 없는 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 5.

제 1 항 내지 제 4 항 중 어느 한 항에 있어서, 화학식 1 의 단위의 중합체로의 연결이 단위 Ar1 내지 Ar5 를 통해 짝수의 C

원자 또는 상응하는 O, N 및/또는 S 가 중합체와 질소 또는 인 또는 비소 원자 A 의 연결 사이에 위치하는 방식으로서 이루

어지는 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 6.

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서, 화학식 1 의 단위가 중합체의 주쇄에 결합되는 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 7.

제 6 항에 있어서, 화학식 1 의 단위가 중합체에 기 Ar1 및 Ar3 를 통해 중합체에 결합되는 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 8.

제 1 항 내지 제 7 항 중 어느 한 항에 있어서, 중합체 골격을 형성, 형태 또는 발광 색상을 변형, 정공-주입 및/또는 정공-

수송 특성을 증강, 전자-주입 및/또는 전자-수송 특성을 증강시키고, 마지막으로 상술한 단위 2 개의 조합을 가지고, 3 중

항 상태에서 빛을 발하고 및/또는 1 중항 상태에서 3 중항 상태로의 전이를 개선시키는 단위로부터 추가적인 구조적 단위

가 선택되는 것을 특징으로 하는 중합체.
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청구항 9.

제 8 항에 있어서, 중합체 골격을 형성하는 단위를 50 몰% 이상 포함하는 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 10.

제 1 항 내지 제 9 항 중 어느 한 항에 있어서, 화학식 1 의 단위의 비율이 1 - 50 몰% 인 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 11.

제 10 항에 있어서, 화학식 1 의 단위의 비율이 5 - 30 몰% 인 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 12.

제 1 항 내지 제 11 항 중 어느 한 항에 있어서, 기호 A 가 각 경우에 동일 또는 상이하게 N 또는 P 를 나타내는 것을 특징

으로 하는 중합체.

청구항 13.

제 1 항 내지 제 12 항 중 어느 한 항에 있어서, 기호 X 가 각 경우에 동일 또는 상이하게 화학식 3 의 기를 나타내는 것을

특징으로 하는 중합체:

[화학식 3]

[식 중, 사용된 기호 및 인덱스는 하기의 의미를 갖는다:

Y 는 각 경우마다 동일 또는 상이하게, -C(R1)2-, -C(R1)2-C(R1)2-, -N(R1)-, -O-, -S-, -P(R1)-, -P(=O)(R1)-, -O-C

(R1)2- 또는 -O-C(=O)- 를 나타내고;

m 은 각 경우마다 동일 또는 상이하게, 0 또는 1 을 나타내고, 단, 인덱스 m = 0 일 경우 라디칼 Y 는 생략되며 화학적 결

합을 나타내지 않고;

o, p 는 각 경우마다 동일 또는 상이하게, 0 또는 1 을 나타내고, 단, o 및 p 는 동시에 0 일 수 없으며, 인덱스 o 및 p 중 하

나가 0 일 때, 라디칼 Y 는 생략되며 화학적 결합을 나타내지 않고;

q 는 각 경우마다 동일 또는 상이하게 0, 1 또는 2 를 나타내고; 화학식 3 에서 점선은 화학식 1 의 구조적 단위 중의 원자

A 와 상기 구조적 단위의 연결을 나타낸다].
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청구항 14.

제 1 항 내지 제 13 항 중 어느 한 항에 있어서, 기호 Ar1 내지 Ar5 는 각 경우에 동일 또는 상이하게, R1 으로 치환될 수 있

는, 탄소수 4 내지 30 의 방향족 또는 복소방향족 고리 시스템을 나타내는 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 15.

제 1 항 내지 제 14 항 중 어느 한 항에 있어서, 인덱스 n 이 각 경우에 동일 또는 상이하게 0 또는 1 을 나타내는 것을 특징

으로 하는 중합체.

청구항 16.

제 1 항 내지 제 15 항 중 어느 한 항에 있어서, 화학식 1 의 단위가 대칭 구조를 가지는 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 17.

제 1 항 내지 제 16 항 중 어느 한 항에 있어서, 화학식 1 의 단위가, R1 으로 치환될 수 있는 예시 구조 (1) 내지 (30) 로부

터 선택되는 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 18.

제 1 항 내지 제 17 항 중 어느 한 항에 있어서, 그들이 SUZUKI, YAMAMOTO, STILLE 또는 HARTWIG-BUCHWALD

중합을 통해 제조되는 것을 특징으로 하는 중합체.

청구항 19.

제 1 항 내지 제 18 항 중 어느 한 항에 따른 하나 이상의 중합체와 추가적인 중합체성, 소중합체성, 수상체성 또는 저분자

량 화합물의 블렌드.

청구항 20.

하나 이상의 용매 중, 제 1 항 내지 제 19 항 중 어느 한 항에 따른 하나 이상의 중합체 또는 블렌드의 용액 및 제형.

청구항 21.

화학식 4 및 화학식 5 의 2기능성 (bifunctional) 단량체성 화합물:

[화학식 4]
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[화학식 5]

[식 중, A, X, Ar1, Ar2, Ar3, Ar4, Ar5, R1, R2 및 n 은 제 1 항에 설명한 의미와 같고, 추가로:

Z 는 각 경우 동일 또는 상이하게, C-C 또는 C-N 연결 반응의 조건하에서 공중합되는 기능기 (functional group) 이고;

r 은 0 또는 1 임].

청구항 22.

제 21 항에 있어서, Z 가 Cl, Br, I, O-토실레이트, O-트리플레이트, 0-SO2R
1, B(OR1)2 및 Sn(R1)3 에서 선택되는 것을

특징으로 하며, 여기서 R1 은 제 1 항에 기재한 의미와 동일한 2기능성 단량체성 화합물.

청구항 23.

제 21 항 및/또는 제 22 항에 있어서, C-C 연결 반응이 SUZUKI 커플링, YAMAMOTO 커플링 및 STILLE 커플링의 군에

서 선택되고, C-N 연결 반응은 HARTWIG-BUCHWALD 커플링인 것을 특징으로 하는 2기능성 단량체성 화합물.

청구항 24.

하나 이상의 제 1 항 내지 제 20 항 중 어느 한 항에 따른 중합체 및/또는 블렌드 및/또는 용액의 전자 부품에서의 용도.

청구항 25.

하나 이상의 층을 포함하는 전자 부품으로서, 이 층들 중 하나 이상이 제 1 항 내지 제 19 항 중 어느 한 항에 따른 중합체

또는 블렌드를 하나 이상 포함하는 것을 특징으로 하는 전자 부품.

청구항 26.
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제 25 항에 있어서, 중합체성 유기 발광 다이오드 (PLED), 유기 전계 효과 트랜지스터 (O-FET), 유기 집적 회로 (O-IC),

유기 박막 트랜지스터 (O-TFT), 유기 태양 전지 (O-SC), 유기 전계 소광 장치 (O-FQD) 또는 유기 레이저 다이오드 (O-

레이저) 인 것을 특징으로 하는 전자 부품.

명세서

기술분야

중합체성 (유기) 발광 다이오드 (PLED) 기재의 디스플레이 및 조명 소자의 상용화에 관한 광범위한 연구가 약 13 년간 수

행되어 왔다. 상기 개발은 WO 90/13148 에 개시된 기초적인 개발로 개시되었다. 단순하기는 해도, 최초의 제품 (PHILIPS

N.V. 의 면도기에서의 소형 디스플레이) 은 최근 시판되어 왔다. 그러나, 상기 디스플레이가 현재 시장을 점유하고 있는 액

정 디스플레이 (LCD) 에 대한 진정한 경쟁자가 되도록 하기 위해서는 사용되는 재료의 상당한 개발이 여전히 필요하다.

배경기술

세 가지 발광 색상 모두를 제조 하기위해서는, 특정 공단량체를 상응하는 중합체로 공중합하는 것이 필요하다 (예를 들어,

WO 00/46321, WO 03/020790 및 WO 02/077060). 따라서, 청색 발광 기본 중합체 ("골격체") 로부터 출발하여, 이후 나

머지 두 기본 색상인 적색 및 녹색을 제조하는 것이 가능하다.

추가적으로, 특정 아릴아미노기를 도입함으로써 특성을 개선시킬 수 있다는 것이 보고되었다:

- WO 99/54385 에 트리페닐아민, 테트라페닐-p-디아미노벤젠 또는 테트라페닐-4,4'-디아미노비페닐의 유도체를 해당

중합체의 주쇄로 공중합시킴으로써 효율 및 사용 전압을 개선시킬 수 있는 폴리플루오렌이 기재되어 있다.

- WO 01/49769 에 하나 이상의 아릴기가 헤테로아릴기인 트리아릴아미노기를 포함하는 중합체가 기재되어 있다. 이러한

중합체의 특별한 장점은 기재되지 않았다.

- WO 04/037887 에 예를 들어, 나프틸 단위와 같은 융합된 아릴 치환체를 포함하는 트리아릴아민이 기재되어 있다. 이는

특히 수동 매트릭스 (passive matrix) 적용에 적합하다.

- WO 04/106409 에 트리스- 및 테트라키스아릴아민이 공액 중합체에서의 정공 전도체 (hole conductor) 및 방사체

(emitter) 로 기재되어 있다.

- WO 05/017065 에 공액 중합체에서의 정공 전도체로 트리아릴아민 유도체 대신에 트리아릴포스핀 유도체가 제안되어

있다.

선행 기술에 따른 일부 중합체는 이미 PLED 에서의 용도에서 우수한 특징을 나타낸다. 그러나, 이미 달성된 진전에도 불

구하고, 상기 중합체들은 여전히 이들이 고품질 적용이 되도록 하는 필요조건을 만족시키지 못한다. 구체적으로, 녹색- 및

특히 청색-발광 중합체의 수명은 여전히 부적합하다.

놀랍게도, 이제 특정 평면 비스(트리아릴아민) 단위를 포함하는, 공액 또는 부분 공액 중합체가 선행 기술을 능가하는 매우

우수한 특성을 지닌다는 것이 발견되었다. 이는 중합체의 특히, 중합체의 수명 또한 전류/전압 곡선 및 효율과 관련이 있

다. 따라서 본 발명은, PLED 에서의 이러한 중합체 및 이의 용도에 관한 것이다.

중심 단위 (페닐렌) 또한 평면 구조를 가지는 테트라페닐-p-디아미노벤젠은 이러한 목적으로 적합하지 않은데, 이는 일부

단량체와의 조합에서 큰 색 변이 (colour shift) 를 야기하기 때문이다.

US 6066712 에는 예를 들어, 플루오렌 또는 디하이드로페난트렌과 같이, 다중축합된 환형기를 통해 가교된 디비닐아릴

렌 단위와 방향족 디아민으로 이루어진, 교대의 정공-주입 중합체가 기재되어 있다. 그러나, 이러한 중합체는 고성능

OLED 적용에 적합하지 않은 것으로 보이는데, 이는 이를 OLED 에서 1 mA/cm2 로 매우 낮은 전류 밀도 (및, 따라서 매우

낮은 휘도) 로 사용하였을 때 200 시간 정도의 매우 열악한 수명이 달성되기 때문이다.
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발명의 상세한 설명

본 발명은 화학식 1 의 단위를 0.1 몰% 이상, 바람직하게 1 몰% 이상, 더 바람직하게 5 몰% 이상, 가장 바람직하게 7 몰%

이상 포함하는 공액 또는 부분 공액 중합체에 관한 것이다:

화학식 1

[식 중, 사용된 기호 및 인덱스는 하기의 의미를 갖는다:

A 는 각각의 경우 동일 또는 상이하게, N, P 또는 As 이고;

X 는 각각의 경우 동일 또는 상이하게, 탄소수 6 내지 40 의 2가 평면 공액 시스템이고, 이는 R1 으로 치환될 수 있는 2 개

이상의 아릴렌기를 포함하고;

Ar1, Ar2, Ar3, Ar4, Ar5 는 각각의 경우 동일 또는 상이하게, 하나 이상의 라디칼 R1 으로 치환될 수 있는 탄소수 2 내지

40 의 방향족 또는 복소방향족 고리 시스템이며, 단 Ar1 내지 Ar5 기가 중합체 사슬에 직접 결합되지 않으면 그 기 중 어느

하나도 융합 고리 시스템을 나타내지 않음;

R1 은 각각의 경우 동일 또는 상이하게, H, F, Cl, Br, I, CN, NO2, OH, N(R1)2, Si(R2)3, B(R2)2, 탄소수 1 내지 40 의 직쇄

형, 분지형 또는 환형 알킬, 알콕시 또는 티오알콕시기이고, 여기서 부가적으로 하나 이상의 비인접 C 원자는 -CR2=CR2-,

-C≡C-, -NR2-, -O-, -S-, -CO-O- 또는 -O-CO-O- 로 교체될 수 있고, 또한 하나 이상의 H 원자는 불소, 탄소수 2 내

지 40 의 아릴, 헤테로아릴, 아릴옥시 또는 헤테로아릴옥시로 교체될 수 있고, 여기서 또한 하나 이상의 C 원자는 O, S 또

는 N 으로 교체될 수 있고, 또한 하나 이상의 비(non)-방향족 라디칼 R1 으로 치환될 수 있고; 또한 여기서 2 개 이상의 라

디칼 R1 들은 함께 지방족 또는 방향족, 단일- 또는 다중환형 고리 시스템을 형성할 수 있고;

R2 는 각각의 경우에 동일 또는 상이하게, H 또는 탄소수 1 내지 20 의 지방족 또는 방향족 탄화수소 라디칼이고;

n 은 각각의 경우에 동일 또는 상이하게, 0, 1 또는 2 임];

화학식 1 단위의 중합체에 대한 연결은 단위 Ar1 내지 Ar5 중 1 또는 2 개의 기를 통해서 이루어지나; 단 화학식 2 의 중합

체의 경우는 예외이다:

화학식 2

[식 중,

Ar21 , Ar22, Ar24 은 각각 아릴렌기이며, 이는 치환체를 가질 수 있고;

Ar25 는 아릴렌기 또는 2가 다중축합 고리기이며, 이는 치환체를 가질 수 있고;

공개특허 10-2007-0026464

- 8 -



Ar23 및 Ar26 는 각각 치환체를 가질 수 있는 알킬기, 아르알킬기 또는 아릴기이고;

m1 은 0, 1, 2 또는 3 이고;

n1 은 자연수임].

본 발명에 따른 중합체는 바람직하게 공액된 것이다.

화학식 1 의 단위는 중합체의 주쇄 또는 측쇄, 바람직하게 주쇄에 결합될 수 있다. 만약 화학식 1 의 단위가 중합체의 주쇄

에 결합된다면, Ar1 내지 Ar5 기 중 2 개가 중합체 사슬에 연결된 2가기이고, 반면 나머지는 1가기이다. 만약 화학식 1 의

단위가 중합체의 측쇄에 결합된다면, Ar1 내지 Ar5 기 중 1 개가 중합체 사슬에 연결된 2가기이고, 반면 나머지는 1가기이

다.

명세서에서 명백하지만, 화학식 1 의 구조 단위가 비대칭적으로 치환될 수 있다는 것, 즉 상이한 원자 A, 상이한 원자 X 및

/또는 상이한 기 Ar1 내지 Ar5 기, 또는 상이한 치환체 R1 및 R2 가 단독 단위로 존재할 수 있고, 또는 이는 다른 위치에 결

합될 수 있다는 것이 명시적으로 지적되어야 한다.

본 발명의 목적상, 기호 X 로 나타내어지는 "2 가 평면 공액 시스템" 은 2가 공액 시스템을 나타내며, 이는 서로 및 원자 A

와 함께 공액된 2 개 이상의 아릴렌기를 포함하고, 그 2면각이 35°미만, 바람직하게 30°미만, 더 바람직하게 25°미만이다.

측정된 또는 계산된 2면각은 항상 측정법에 의존적이며, 본 발명의 목적상 2면각은 "양자-화학적 (quantum-chemical)

계산" 으로 결정되어야한다. 이러한 목적을 위해, 평면 기하는 "버니 최적화; Berny optimisation (H.B. Schlegel 등, J.

Comp. Chem. 1996, 17, 49)" 를 수단으로, 내부 좌표에서 반(semi)-실험적 방법 AM1 (예, M. J. S. Dewar 등, J. Am.

Chem. Soc. 1985, 107, 3902) 을 사용하여 결정한다. 이후 에너지 및 오비탈은 밀도함수이론을 수단으로, 하이브리드 함

수 B3PW91 (J.P Perdew, Phys, Rev. B 1996, 54, 16533) 및 "분리 원자가;split valence" 베이스 세트 6-31G(d) (J. A.

Pople 등, J. Phys. Chem. 1971 , 54, 724) 을 사용하여 계산되고, 모든 계산은 가우스 98 프로그램 패키지 (J. A. Pople,

Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 2001) 를 사용하여 수행하였다.

여기서 평면 공액 시스템은 공액기만 포함해야 할 필요는 없으며, 예를 들어아릴렌기를 가교하여 시스템의 평면성에 영향

을 주는 지방족 가교를 또한 포함할 수 있다. 마찬가지로 시스템도 치환될 수 있으며, 여기서 치환체 자체들은 또한 역시

하나 이상의 고리 시스템을 형성할 수 있다. 단일 결합을 중심으로 회전하여 평면성에서 벗어날 수 없는, 고정 (rigid) 평면

공액 시스템이 바람직하다.

평면 공액 시스템의 예는 플루오렌 (디아민에서의 2면각 0.1°), 트랜스-인데노플루오렌 (디아민에서의 2면각 0.5°), 디하

이드로페난트렌 (디아민에서의 2면각 20.2°) 및 톨란 (디아민에서의 2면각 0.7°) 이고, 여기서 톨란은 고정 시스템이 아니

다. 반면, 선행 기술에 따라 사용된 비페닐에서의 2면각은 42°이고, 따라서 비페닐은 평면 시스템이 아니다.

이 적용의 목적상, 아릴렌기는 단순 또는 융합 2가 방향족 또는 복소방향족기, 예컨대, 페닐렌, 나프틸렌 등을 의미하며, 반

면, 예를 들어 비페닐 시스템 또는 플루오렌 시스템은 2 개의 페닐렌기가 단일 결합으로 (그리고 플루오렌 또한 부가적인

비-공액 가교로) 연결되어 있기 때문에 단순 아릴렌기를 의미하지 않는다. 여기서 방향족기는 탄소수 6 이상이고, 복소방

향족은 탄소수 2 이상이다.

본 발명의 목적상, 방향족 또는 복소방향족 고리 시스템은, 방향족 또는 복소방향족기만을 포함하는 시스템을 의미하지는

않으며, 대신 복수의 방향족 또는 복소방향족기는 또한 짧은 비-방향족 단위(< 10 % 의 수소 이외의 원자, 바람직하게 <

5 % 의 수소 이외의 원자), 예컨대, sp3-혼성화된 C, O, N 등으로 개재될 수 있다. 따라서, 예를 들어, 9,9'-스피로비플루

오렌, 9,9-디아릴플루오렌, 트리아릴아민 등과 같은 시스템은 또한 본 발명의 목적상 방향족 고리 시스템을 의미한다. 여

기서 방향족기는 탄소수 6 이상이고, 복소방향족 고리 시스템은 탄소수 2 이상이다.

본 발명의 목적상, C1- 내지 C40-알킬기는 부가적으로, 각 H 원자 또는 CH2 기가 상술한 기로 치환될 수 있으며, 이는 특

히 바람직하게 하기 라디칼을 의미한다: 메틸, 에틸, n-프로필, i-프로필, n-부틸, i-부틸, s-부틸, t-부틸, 2-메틸부틸, n-

펜틸, s-펜틸, 사이클로펜틸, n-헥실, 사이클로헥실, n-헵틸, 사이클로헵틸, n-옥틸, 사이클로옥틸, 2-에틸헥실, 트리플루

공개특허 10-2007-0026464

- 9 -



오로메틸, 펜타플루오로에틸, 2,2,2-트리플루오로에틸, 에테닐, 프로페닐, 부테닐, 펜테닐, 사이클로펜테닐, 헥세닐, 사이

클로헥세닐, 헵테닐, 사이클로헵테닐, 옥테닐, 사이클로옥테닐, 에티닐, 프로피닐, 부티닐, 펜티닐, 헥시닐 또는 옥티닐.

C1- 내지 C40-알킬기는 특히 바람직하게 메톡시, 에톡시, n-프로폭시, i-프로폭시, n-부톡시, i-부톡시, s-부톡시, t-부

톡시 또는 2-메틸부톡시를 의미한다. 탄소수 2 내지 40 의 방향족 또는 복소방향족 고리 시스템은 또한 각 경우 상기 라디

칼 R 로 치환되고, 이는 방향족 또는 복소방향족 고리 시스템의 요구되는 임의 위치에 연결될 수 있으며, 특히 하기를 의미

한다: 벤젠, 나프탈렌, 안트라센, 페난트렌, 파이렌, 크라이센, 페릴렌, 플루오란텐, 나프타센, 펜타센, 벤조파이렌, 비페닐,

비페닐렌, 터페닐, 터페닐렌, 플루오렌, 스피로비플루오렌, 디하이드로페난트렌, 디하이드로파이렌, 테트라하이드로파이

렌, 시스- 또는 트랜스-인데노플루오렌, 푸란, 벤조푸란, 이소벤조푸란, 디벤조푸란, 티오펜, 벤조티오펜, 이소벤조티오펜,

디벤조티오펜, 피롤, 인돌, 이소인돌, 카르바졸, 피리딘, 퀴놀린, 이소퀴놀린, 아크리딘, 페난트리딘, 벤조-5,6-퀴놀린, 벤

조-6,7-퀴놀린, 벤조-7,8-퀴놀린, 페노티아진, 페녹사진, 피라졸, 인다졸, 이미다졸, 벤지미다졸, 나프티미다졸, 페난트리

미다졸, 피리디미다졸, 피라진이미다졸, 퀴녹살린이미다졸, 옥사졸, 벤족사졸, 나프톡사졸, 안트록사졸, 페난트록사졸, 이

족사졸, 1,2-티아졸, 1,3-티아졸, 벤조티아졸, 피리다진, 벤조피리다진, 피리미딘, 벤조피리미딘, 퀴녹살린, 1,5-디아자안

트라센, 2,7-디아자파이렌, 2,3-디아자파이렌, 1,6-디아자파이렌, 1,8-디아자파이렌, 4,5-디아자파이렌, 4,5,9,10-테트

라아자페릴렌, 피라진, 페나진, 페녹사진, 페노티아진, 플루오루빈, 나프티리딘, 아자카르바졸, 벤조카르볼린, 페난트롤린,

1,2,3-트리아졸, 1,2,4-트리아졸, 벤조트리아졸, 1,2,3-옥사디아졸, 1,2,4-옥사디아졸, 1,2,5-옥사디아졸, 1,3,4-옥사

디아졸, 1,2,3-티아디아졸, 1,2,4-티아디아졸, 1,2,5-티아디아졸, 1,3,4-티아디아졸, 1,3,5-트리아진, 1,2,4-트리아진,

1,2,3-트리아진, 테트라졸, 1,2,4,5-테트라진, 1,2,3,4-테트라진, 1,2,3,5-테트라진, 퓨린, 프테리딘, 인돌리진 및 벤조티

아디아졸로부터 유도된 기.

본 발명의 목적상, 공액 중합체는 주로 sp2-혼성화된 (또는 임의적으로 sp-혼성화된) 탄소 원자를 포함하는 중합체로써,

이는 또한 주쇄에서 대응되는 헤테로 원자로 교체될 수 있다. 가장 간단한 경우, 이는 주쇄에서 이중 및 단일 결합이 교대

로 존재함을 의미한다. 주로, 이는 공액 개재가 "공액 중합체" 의 가치를 떨어뜨리지 않게 되도록 하는 자연 (비-무작위) 발

생적 결합을 의미한다. 추가로, 용어 "공액" 은 본 출원 명세서에서는 예를 들어 화학식 1 의 단위와 같은 아릴아민, 아릴포

스핀 또는 아릴아르신 단위 및/또는 특정 복소환형 라디칼 (즉, N, O, P 또는 S 원자를 통한 공액) 및/또는 유기금속 착물

(즉, 금속 원자를 통한 공액) 이 주쇄에 존재하는 경우 사용된다. 대조적으로, 예를 들어 단순 알킬 가교, (티오)에테르, 에

스테르, 아미드 또는 이미드 연결과 같은 단위는 비-공액 분절로서 명확하게 정의될 것이다. 부분 공액된 중합체는 주쇄

내에 상대적으로 긴 공액 섹션이 비-공액 섹션에 의해 개재되거나, 또는 주쇄가 비-공액인 중합체의 측쇄에 비교적 긴 공

액된 섹션을 포함하는 중합체를 의미한다.

공액 중합체로의 화학식 1 의 단위의 혼입은 방향족 단위 Ar1 내지 Ar5 의 요구되는 임의 위치를 통해 이루어질 수 있다.

측쇄로의 혼입은 바람직하게 Ar1 기 를 통해 이루어지고, 주쇄로의 혼입은 Ar1 및 Ar3 를 통해 이루어진다. 여기서 중합체

와 질소 또는 인 또는 비소 원자 A 의 연결 사이에 짝수의 탄소 원자 (또는 이에 상응하는 원자 즉, N, O 및/또는 S) 가 있도

록 하는 방식으로 연결되는 것이 바람직하다. 탄소 원자 (또는 이에 상응하는 원자) 의 갯수는 4 배수인 것이 특히 바람직

하다.

화학식 1 의 단위 이외에, 본 발명에 따른 중합체는 또한 추가적인 구조적 요소를 포함하는 것이 바람직하며 따라서, 공중

합체로 지칭될 수 있다. 특히 WO 02/077060, WO 05/014689 중의 상대적으로 포괄적인 목록 및 이에 인용된 참고 문헌

또한 여기서 참고할 수 있다. 이러한 추가적인 구조적 단위는 예를 들어, 하기에 설명하는 분류로부터 유래될 수 있다:

1 군: 중합체 골격을 나타내는 단위;

이 군의 단위는 탄소수 6 내지 40 의 방향족, 탄소환형 구조를 포함하며, 이는 치환 또는 비치환일 수 있다. 여기서 적합한

것은 플루오렌 유도체 (예, EP 0842208, WO 99/54385, WO 00/22027, WO 00/22026, WO 00/46321) 이다. 또한 스피

로비플루오렌 유도체 (예, EP 0707020, EP 0894107, WO 03/020790) 도 가능하다. 상기의 처음 2 가지 단량체 단위의

조합을 포함하는 중합체 또한 이미 제안되었다 (WO 02/077060). WO 05/014689 는 디하이드로페난트렌 유도체를 기재

한다. 또한, 시스- 또는 트랜스-인데노플루오렌 유도체 (예, GB 0226010.7, WO 04/113412) 가 적합하고, 또한 예를 들

어, 디하이드로파이렌 또는 테트라하이드로파이렌 유도체 및 명시되지 않은 추가적인 방향족 구조도 바람직하다.

2 군: 형태 또는 발광 색상을 변형시키는 단위;

공개특허 10-2007-0026464

- 10 -



생성된 중합체의 형태, 또는 발광 색상에 영향을 줄 수 있는 구조적 요소도 가능하다. 탄소수 6 내지 40 의 치환 또는 비치

환 방향족 구조 또는 톨란, 스틸벤 또는 비스스티릴아릴렌 유도체, 예컨대 1,4-페닐렌, 1,4-나프틸렌, 1,4- 또는 9,10-안

트릴렌, 1,6- 또는 2,7- 또는 4,9-파이레닐렌, 3,9- 또는 3,10-페릴레닐렌, 2,7- 또는 3,6-페난트레닐렌, 4,4'-비페닐릴

렌, 4,4"-터페닐릴렌, 4,4'-비-1,1'-나프틸릴렌, 4,4'-스틸베닐렌- 또는 4,4"-비스스티릴아릴렌 유도체도 바람직하다.

3 군: 중합체의 정공-주입 및/또는 -수송 특성을 증강시키는 단위;

이는 일반적으로 방향족 아민 또는 전자가 풍부한 복소환, 예컨대 치환 또는 비치환 트리아릴아민, 벤지딘, N,N,N',N'-테

트라아릴-파라-페닐렌디아민, 트리아릴포스핀, 페노티아진, 페녹사진, 디하이드로페나진, 티안트렌, 디벤조-p-디옥신,

페녹사틴, 카르바졸, 아줄렌, 티오펜, 피롤, 푸란 및 또한 고도의 HOMO (HOMO = 최고 수준으로 전자가 채워진 분자 오비

탈) 를 가진, O-, S- 또는 N-포함 복소환이다. 그러나, 화학식 1 의 단위가 이미 정공-전도성을 가지며, 본 발명에 따른 중

합체는 추가적인 정공-수송 단위를 부가적으로 사용하지 않고서도 적당한 정공 전도성을 가질 수 있다.

4 군: 중합체의 전자-주입 및/또는 -수송 특성을 증강시키는 단위;

이는 일반적으로 전자가 부족한 방향족 또는 복소환, 예컨대 치환 또는 비치환 피리딘, 피리미딘, 피리다진, 피라진, 옥사

디아졸, 퀴놀린, 퀴녹살린, 벤조티아디아졸 또는 페나진, 및 또한 트리아릴보란 및 추가로 저급 LUMO (LUMO = 최소 수

준으로 전자가 채워진 분자 오비탈) 을 가진 O-, S- 또는 N-포함 복소환이다.

5 군: 3 군 및 4 군으로부터의 개별적인 단위의 조합을 가진 단위;

정공 이동성을 증가시키며 전자 이동성을 증가시키는 구조가 서로 직접 결합된 단위가 본 발명에 따른 중합체에 존재하는

것이 바람직하다. 이러한 단위의 일부는 녹색, 황색 또는 적색으로 발광 색상을 변동시킬 수 있고; 따라서 예를 들어 원래

청색 발광 중합체로부터 다른 발광 색상 제조시 그의 사용이 적합하다.

6 군: 3 중항 상태에서 빛을 발하거나 또는 1 중항 상태에서 3 중항 상태로의 전이를 개선시키는 단위;

6 군으로부터의 구조적 단위는 3 중항 상태에서 고효율로, 실온에서도 빛을 발할 수 있는 것이며, 즉 전자형광 대신 전자인

광을 발한다. 상기 목적에 최우선적으로 적합한 것은 원자수 36 초과의 무거운 원자를 포함하는 화합물이다. 특히 적합한

화합물은 상기 조건을 만족시키는 d 또는 f 전이 금속을 포함하는 것이다. 매우 특별히 바람직한 것은 본원에서 8 족 내지

10 족으로부터의 원소 (Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt), 특히 이리듐 및/또는 백금을 포함하는 구조적 단위이다. 이러한 금속 착물

은 중합체의 주쇄 및/또는 측쇄에 결합될 수 있다.

이러한 구조적 요소의 사용을 위해, 1 중항 상태에서 3 중항 상태로 전이를 개선시켜 전자인광 특성을 향상시키는 추가적

인 구조적 요소를 지지체 방식으로 적용하는 것이 바람직하다. 상기 목적에 특히 적합한 것은 예를 들어 WO 04/070772

및 WO 04/113468 에 기재된 바와 같은 카르바졸 및 바람직하게 가교 카르바졸 이량체 단위, 또한 예를 들어 미공개 출원

DE 10349033.7 에 기재된 바와 같은 케토 단위이다.

화학식 1 의 구조적 단위 이외에 부가적으로 1 내지 6 군에서 선택되는 하나 이상의 단위도 포함하는 본 발명에 따른 중합

체가 바람직하다. 여기서 1 내지 6 군에서 선택되는 하나 이상의 구조적 단위가 동시에 존재하는 것 또한 유리한다.

특히 바람직한 것은 화학식 1 의 구조적 단위 이외에 1 군으로부터의 단위를 포함하는 중합체이며, 더 특히 바람직한 것은

이들 단위들을 50 몰% 이상 포함하는 것이다. 1 군으로부터의 단위는 바람직하게 치환 또는 비치환될 수 있는 스피로플루

오렌, 플루오렌, 디하이드로페난트렌, 시스-인데노플루오렌 및/또는 트랜스-인데노플루오렌에서 선택될 수 있다.

화학식 1 의 단위 1 - 50 몰% 비율이 바람직하다. 화학식 1 의 단위 5 - 30 몰% 비율이 특히 바람직하고, 7 - 15 몰% 비

율이 가장 바람직하다. 이 비율은 특히 전자발광 중합체에서 특히 바람직하다는 것이 밝혀졌다. 다른 적용, 예컨대 다양한

적용에서의 전하-수송 중합체에서는 화학식 1 의 단위의 비율이 매우 높은 것, 예를 들어 화학식 1 의 단위 100 몰% 이하

가 적합할 수 있다.

본 발명에 따른 중합체에서, A 의 각 경우가 동일 또는 상이하게, N 또는 P 를 나타내고, 특히 바람직하게 N 을 나타내는

것이 바람직하다.
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본 발명에 따른 중합체에서 기호 X 가 동일 또는 상이하게 각 경우 화학식 3 의 단위를 나타내는 것이 더 바람직하다:

화학식 3

[식 중, 사용된 기호 및 인덱스는 하기의 의미를 갖는다:

Y 는 각 경우마다 동일 또는 상이하게, -C(R1)2-, -C(R1)2-C(R1)2-, -N(R1)-, -O-, -S-, -P(R1)-, -P(=O)(R1)-, -O-C

(R1)2- 또는 -O-C(=O)-, 바람직하게 -C(R1)2- 또는 -C(R1)2-C(R1)2- 를 나타내고;

m 은 각 경우마다 동일 또는 상이하게, 0 또는 1, 바람직하게 0 을 나타내고, 단, 인덱스 m = 0 일 경우 라디칼 Y 는 생략되

며 화학적 결합을 나타내지 않고;

o, p 는 각 경우마다 동일 또는 상이하게, 0 또는 1 을 나타내고, 단, o 및 p 는 동시에 0 일 수 없으며, 인덱스 o 및 p 중 하

나가 0 일 때, 라디칼 Y 는 생략되며 화학적 결합을 나타내지 않고;

q 는 각 경우마다 동일 또는 상이하게 0, 1 또는 2, 바람직하게 0 또는 1 을 나타내고; 화학식 3 에서 점선은 화학식 1 의

구조적 단위 중의 원자 A 와 상기 화학식과의 연결을 나타낸다].

본 발명에 따른 중합체에서 기호 Ar1 내지 Ar5 가 각 경우마다 동일 또는 상이하게 탄소수 4 내지 30 의 방향족 또는 복소

방향족 고리 시스템을 나타내고, 이는 R1 으로 치환될 수 있으며, 바람직하게 R1 으로 치환될 수 있는 탄소수 6 내지 25 의

방향족 또는 복소방향족 고리 시스템을 나타낸다.

인덱스 n 은 또한 바람직하게 0 또는 1, 더 바람직하게 0 을 나타낸다.

또한 화학식 1 의 대칭 단위가 바람직하다. 이는 단량체의 합성 접근이 용이하기 때문에 바람직하다. 따라서 이는 화학식 1

의 구조에서 모든 A 가 동일한 것이 바람직하며, 단위들이 Ar1 내지 Ar5 에 있어서 대칭적인 구조를 가지는 것이 바람직하

다. 만약 복수의 단위 X 가 존재한다면, 동일한 것이 선택되는 것이 또한 바람직할 것이다.

화학식 1 의 단위의 예는 하기의 예시 1 내지 30 에 따른 구조이고, 여기서 점선 결합은 중합체로의 연결을 의미한다. 더

명확히, 가능한 치환체는 일반적으로 보여지지 않았으나, 이는 시스템의 합성, 가용성, 효율성 또는 안정성을 이유로 선호

될 수 있다.
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본 발명에 따른 중합체는 화학식 1 의 단위를 포함하는 단일중합체 또는 공중합체이다. 하나 이상의 화학식 1 의 구조 이외

에, 본 발명에 따른 공중합체는 또한 잠재적으로, 상기 언급한 1 내지 6 군으로부터의 추가적인 구조를 하나 이상 가질 수

있다. 본 발명의 공중합체는 랜덤, 교대 또는 블록형 구조를 가질 수 있고, 또는 교대 배열로 복수의 상기 구조를 가질 수 있

다. 블록형 구조를 가진 공중합체를 수득할 수 있는 방법은 예를 들어 WO 05/014688 에 상세하게 기재되어 있다. 이것은

참고 문헌으로서 본 출원의 일부이다. 이 시점에서 중합체가 선형 구조를 가져야만 하는 것은 아니며, 대신 분지형 또는 수

상체 구조를 가질 수 있음을 강조해야 한다.

본 발명의 중합체는 바람직하게 10 내지 10,000, 특히 바람직하게 20 내지 5000, 가장 바람직하게 50 내지 2000 개의 되

풀이되는 단위를 가진다.

본 발명에 따른 중합체는 일반적으로 하나 이상의 유형의 단량체의 중합으로 제조되며, 그 중 하나 이상의 단량체는 중합

체 중 화학식 1 의 단위를 제공한다. 원칙적으로 다수의 상응하는 중합 반응이 있다. 그러나, C-C 또는 C-N 연결을 제공

하는 일부 유형들이 본원에서 특별히 성공적인 것으로 나타났다:

(A) SUZUKI 중합;

(B) YAMAMOTO 중합;
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(C) STILLE 중합;

(D) HARTWIG-BUCHWALD 중합.

상기 방법으로 중합이 수행될 수 있는 방식 및 중합체를 반응 매질로부터 분리 및 정제할 수 있는 방법은 WO 03/048225

또는 WO 04/022626 에 상세히 기재되어 있다.

중합체의 합성을 위해, 상응하는 단량체가 요구된다. 1 내지 6 군으로부터의 단위의 합성을 위해 WO 05/014689 와 거기

에 인용된 문헌을 참고한다.

본 발명에 따른 중합체에서 화학식 1 의 구조적 단위를 제공하는 단량체는, 적절한 위치에 적절하게 치환된 것이고, 이 단

량체 단위가 중합체에 혼입되도록 하는 적절한 기능성을 가지는, 상응하는 트리아릴아민 유도체 (또는 상응하는 인 및 비

소 유도체) 이다.

이러한 단량체는 신규한 것이고, 따라서 이 또한 본 발명의 주제 물질이다.

본 발명은 또한 화학식 4 및 화학식 5 의 2기능성 (bifunctional) 단량체성 화합물에 관한 것이다:

화학식 4

화학식 5

[식 중, A, X, Ar1, Ar2, Ar3, Ar4, Ar5, R1, R2 및 n 은 상기 화학식 1 에 설명한 의미와 같고, 추가로:

Z 는 각 경우, 동일 또는 상이하게, C-C 또는 C-N 연결 반응의 조건하에서 공중합되는 기능기 (functional group), 바람직

하게 Cl, Br, I, O-토실레이트, O-트리플레이트, 0-SO2R
1, B(OR1)2 또는 Sn(R1)3 , 특히 바람직하게 Br, I, B(OR1)2 또는

Sn(R1)3 를 나타내고;

r 은 0 또는 1 이다].

C-C 연결 반응은 바람직하게는 SUZUKI 커플링, YAMAMOTO 커플링 및 STILLE 커플링의 군으로부터 선택되며; C-N

연결 반응은 바람직하게는 HARTWIG-BUCHWALD 커플링이다.

상기 화학식 1 의 구조적 단위에 대해 설명한 바람직한 것들이 화학식 4 및 화학식 5 의 기능성 단량체성 화합물에 있어서

도 적용된다.
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본 발명에 따른 중합체를 순수한 물질로서 사용하지 않고, 그 대신에 기타 중합체성, 소중합체성, 수상체성 또는 저분자량

물질과 함께 혼합물 (블렌드) 로서 사용하는 것이 더 바람직할 수 있다. 이들은, 예를 들어 전기적 특성을 개선시킬 수 있으

며, 그 자체가 발광할 수 있다. 그러나, 전기적으로 불활성인 구성물은 또한 예를 들어 형성되는 필름의 형태 또는 용액의

점도를 조절하기 위해 적당할 수 있다. 따라서, 상기 유형의 블렌드는 또한 본 발명의 일부이다.

본 발명은 추가로 본 발명에 따른 하나 이상의 중합체 또는 한 가지 이상의 용매 중의 블렌드의 용액 및 제형에 관한 것이

다. 중합체 용액이 제조되는 방식은 예를 들어 WO 02/072714, WO 03/019694 및 이들에 인용된 문헌에 기재되어 있다.

상기 용액들은 예를 들어 표면 코팅법 (예를 들어, 스핀 코팅) 또는 프린팅법 (예를 들어, 잉크젯 프린팅) 으로 중합체 박층

제조에 사용될 수 있다.

본 발명에 따른 중합체 및 블렌드는 PLED 에 이용될 수 있다. PLED 의 제조 방법은 WO 04/037887 에 일반적 방법으로

상세하게 기재되어 있으며, 이는 각각의 경우에 대해 상응되도록 적용되어야 한다. 상기 기재된 바와 같이, 본 발명에 따른

중합체는 PLED 또는 상기 방식으로 제조된 디스플레이에서 전자발광 재료로서 매우 특히 적합하다.

본 발명의 목적상, 전자발광 재료는 PLED 에서 활성층으로서 사용될 수 있는 재료로서 간주된다. 활성층은 전기장의 적용

시 빛을 발할 수 있는 층 (발광층) 및/또는 양극 및/또는 음극 전하의 주입 및/또는 수송을 개선시키는 층 (전하-주입 또는

전하-수송층) 을 의미한다. 발광 층 및 정공-주입 층 사이의 "완충층" 으로서의 용도 또한 가능하다.

따라서, 본 발명은 PLED 에서의 본 발명의 중합체 또는 블렌드의, 특히 발광 재료로서의 용도에 관한 것이다.

본 발명은, 또한 하나 이상의 층이 본 발명에 따른 하나 이상의 중합체 또는 블렌드를 포함하는, 하나 이상의 활성층을 가

지는 PLED 에 관한 것이다. 활성층은, 예를 들어 발광층 및/또는 수송층 및/또는 전하-주입층일 수 있다.

본 발명에 따른 중합체는 WO 03/020790 에 기재된 폴리스피로비플루오렌 및 WO 02/077060 에 기재된 폴리플루오렌을

능가하는 하기의 놀라운 장점을 가지며, 상기 두 문헌들은 본원에 가장 근접한 선행기술로서 인용되며, 여기에는 화학식 1

의 단위가 포함되어 있지 않다:

(1) 화학식 1 의 단위를 포함하지 않고, 대신에 중앙 방향족 단위가 평면 구조가 아닌 비스(트리아릴아민) 유도체를 포함하

는 것 이외에는 동일한 조성인 비교 중합체보다 더 긴 수명을 가진다. 특히 청색- 및 녹색-발광 중합체의 경우 지금까지 부

적절한 수명이 사용시 가장 큰 장애가 되어왔기 때문에, 수명의 개선이 사용에 있어서 매우 큰 중요성을 가진다.

(2) 본 발명에 따른 중합체는 적용에 있어서, 이외에는 동일한 조성을 가진 것에 대하여 필적할 만하거나 또는 더 높은 발

광 효율을 가진다. 이는 낮은 에너지 소비로 같은 밝기를 달성할 수 있기 때문에 매우 중요한데, 이는 특히 재충전가능 또

는 다른 배터리에 의존하는 이동기기 (휴대폰, 무선 호출기, PDA 등을 위한 디스플레이) 에 대한 적용시 더욱 중요하다. 역

으로, 동일한 에너지 소비로 더 큰 밝기가 수득되며, 이는 예를 들어 발광체 적용시 관심대상이 될 수 있다.

(3) 만약 평면 (및 바람직하게 고정) 가교 단위를 가지는 트리아릴아민을 사용하면 전류/전압 곡선은 더 가파르다. 따라서

본 발명에 따른 트리아릴아민은 선행 기술에 따른 트리아릴아민 단위보다 더 양호한 정공 전도체이다.

본 출원의 명세서 및 하기의 실시예는 PLED 및 상응하는 디스플레이에서의 본 발명에 따른 중합체의 용도에 관한 것이다.

본 명세서에서 설명이 제한되지만, 당업자라면 반도체 (또는 적합한 도핑 또한 전도체) 로서, 또한 다른 전기 장치, 예를 들

어 몇 가지 적용예를 언급하자면, 유기 전계 효과 트랜지스터 (O-FET), 유기 집적 회로 (O-IC), 유기 박막 트랜지스터

(O-TFT), 유기 태양 전지 (O-SC), 유기 전계 소광 장치 (O-FQD) 또는 유기 레이저 다이오드 (O-레이저) 에서 본 발명에

따른 중합체 이용이 추가적인 단계 없이 가능하다. 이와 같이 본 발명은 상응하는 장치에서의 본 발명에 따른 중합체의 용

도에 관한 것이다. 따라서 본 발명은 또한, 본 발명에 따른 중합체를 하나 이상 포함하는 유기 전계 효과 트랜지스터 (O-

FET), 유기 집적 회로 (O-IC), 유기 박막 트랜지스터 (O-TFT), 유기 태양 전지 (O-SC), 유기 전계 소광 장치 (O-FQD)

및 유기 레이저 다이오드 (O-레이저) 에 관한 것이다.

추가로 당업자는 공액 또는 부분 공액 중합체에 대해 주어진 상기 설명을, 공액 또는 부분 공액 수상체 또는 소중합체에 추

가적인 단계없이 용이하게 적용할 수 있다. 따라서 본 발명은 또한 이러한 타입의 수상체 및 소중합체에 관한 것이다.

실시예
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실시예 1: N,N'-비스(4-브로모페닐)-N,N'-비스(4-tert-부틸페닐)-9,9-디옥틸플루오렌-2,7-디아민 (본 발명에 따른 단

량체 EM1) 의 합성

a) N,N'-디페닐-N,N'-비스(4-tert-부틸페닐)-9,9-디옥틸플루오렌-2,7-디아민

26 g (47.4 mmol) 의 2,7-디브로모-9,9-디옥틸플루오렌 (M. Ranger, M. Leclerc, Chem. Commun. 1997, 1597 에 기

재된 바와 같이 합성) 및 20.2 g (91 mmol) 의 4-tert-부틸페닐페닐아민 (J. Org. Chem. 2003, 68, 452 에 기재된 바와

같이 합성) 의 150 ml 의 톨루엔 중의 탈기 용액을 N2 로 1시간 동안 포화시켰다. 그 후, 첫번째로 174 mg (0.86 mmol)

의 P(tBu)3, 다음에 96 mg (0.42 mmol) 의 Pd(OAc)2 를 용액에 첨가하고; 고체 상태인 5.4 g (56 mmol) 의 NaOtBu 를 연

달아 첨가하였다. 반응 혼합물을 5 시간 동안 환류시켰다. 실온으로 냉각시킨 후, 0.8 g의 NaCN 및 40 ml 의 물을 조심히

첨가하였다. 유기상을 4 × 50 ml 의 H2O 로 세정하고, MgSO4 로 건조시킨 후, 용매를 감압하에서 제거하였다. 실리카겔

크로마토그래피 정제를 통해 황색 오일을 수득하였다. 수율은 33 g (이론의 85%) 이었고, HPLC 에 따른 순도는 99.3% 이

었다.

b) N,N'-비스(4-브로모페닐)-N,N'-비스(4-tert-부틸페닐)-9,9-디옥틸플루오렌-2,7-디아민 (EM1)

36.6 g (43.7 mmol) 의 N,N'-디페닐-N,N'-비스-(4-tert-부틸페닐)-9,9-디옥틸플루오렌-2,7-디아민을 500 ml 의

THF 에 주입하였다. 연이어, 300 ml 의 THF 에 용해된 15.15 g (84.4 mmol) 의 NBS 용액을 0 ℃에서 차광하고 적가하

였고, 혼합물을 실온이 되도록 방치하고, 추가 4 시간 동안 교반하였다. 500 ml 의 물을 연이어 혼합물에 첨가하고,

CH2Cl2 로 추출하였다. 유기상을 MgSO4 로 건조시킨 후, 용매를 감압하에서 제거하였다. 생산물을 고온의 헥산으로 교반

하면서 세정하고, 석션하여 여과 제거하여, 35 g (이론의 68 %) 의 백색 고체를 수득하였고, 이를 반복하여 에틸 아세테이

트로부터 재결정화 한 후의 HPLC 순도는 99.9 % 였다.

실시예 2: N,N'-비스(4-브로모페닐)-N,N'-비스(4-tert-부틸페닐)-9,10-디부틸-9,10-디메톡시-9,10-디하이드로페난

트렌-2,7-디아민 (본 발명에 따른 단량체 EM2) 의 합성
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a) N,N'-디페닐-N,N'-비스(4-tert-부틸페닐)-9,10-디부틸-9,10-디메톡시-9,10-디하이드로페난트렌-2,7-디아민

24.2 g (47.4 mmol) 의 2,7-디브로모-9,10-디부틸-9,10-디메톡시-9,10-디하이드로페난트렌 (WO 05/014689에 기재

된 바와 같이 합성함) 을 출발 물질로 사용하여 실시예 1a) 와 유사하게 합성을 실시하였다. 실리카겔 크로마토그래피 정

제를 통해 황색 오일을 수득하였다. 수율은 30 g (이론의 81%) 이었고, HPLC 에 따른 순도는 99.0 % 이었다.

b) N,N'-비스(4-브로모페닐)-N,N'-비스(4-tert-부틸페닐)-9,10-디부틸-9,10-디메톡시-9,10-디하이드로페난트렌-

2,7-디아민 (EM2)

34.9 g (43.7 mmol) 의 N,N'-디페닐-N,N'-비스(4-tert-부틸페닐)-9,10-디부틸-9,10-디메톡시-9,10-디하이드로페난

트렌-2,7-디아민을 출발 물질로 사용하여, 실시예 1b) 와 유사하게 합성을 실시하였다. 24 g (이론의 70 %) 의 백색 고체

를 수득하였고, 이를 반복하여 에틸 아세테이트로부터 재결정화 한 후의 HPLC 순도는 99.9 % 였다.

실시예 3: N,N'-비스(4-브로모페닐)-N,N'-비스(4-tert-부틸페닐)-2',7'- 비스(tert-부틸)-9,9'-스피로비플루오렌-

2,7-디아민 (본 발명에 따른 단량체 EM3) 의 합성

a) N,N'-디페닐-N,N'-비스(4-tert-부틸페닐)-2',7'-비스(tert-부틸)-9,9'-스피로비플루오렌-2,7-디아민

31.0 g (54 mmol) 의 2,7-디브로모-2',7'-비스(tert-부틸)-9,9'-스피로비플루오렌을 출발 물질로 사용하여 실시예 1a)

와 유사한 방식으로 합성을 실시하였다. 실리카겔 크로마토그래피 정제를 통해 황색 오일을 수득하였다. 수율은 50 g (이

론의 99%) 이었고, HPLC 에 따른 순도는 99.2 % 이었다.
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b) N,N'-비스(4-브로모페닐)-N,N'-비스(4-tert-부틸페닐)-2',7'-비스(tert-부틸)-9,9'-스피로비플루오렌-2,7-디아민

(EM3)

52 g (60.8 mmol) 의 N,N'-디페닐-N,N'-비스(4-tert-부틸페닐)-2',7'-비스(tert-부틸)-9,9'-스피로비플루오렌-2,7-

디아민을 출발 물질로 사용하여 실시예 1b) 와 유사한 방식으로 합성을 실시하였다. 68 g (이론의 97.5 %) 의 백색 고체를

수득하였고, 이를 반복하여 에틸 아세테이트로부터 재결정화 한 후의 HPLC 순도는 99.8 % 였다.

실시예 4: 추가적인 공단량체의 합성

본 발명에 따른 중합체 및 비교 중합체를 위한 추가적인 단량체 (M) 의 구조를 하기에 나타낸다. 단량체 M1 내지 M6 의

합성은 WO 03/020790, WO 05/014689 및 이에 인용된 문헌에 기재되어 있다.
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실시예 5: 중합체의 합성

WO 03/048225 에 기재된 바와 같이 SUZUKI 커플링으로 중합체를 합성하였다. 합성된 중합체 P1 내지 P5 의 조성물을

표 1 에 나타내었다. 부가적으로, 단량체 EM1 및 EM2 대신에 단량체 M4 를 포함하는 비교 중합체 C1 내지 C5 를 합성하

였다. 비교 중합체의 조성물 또한 표 1 에 나타내었다.

실시예 6: PLED 의 제조

PLED 에서의 용도로 중합체를 조사하였다. 각 경우 PLED 들은 2층 시스템, 즉, 기판//ITO//PEDOT//중합체//캐쏘드였

다. PEDOT 는 폴리티오펜 유도체 (H.C. Stark, Goslar 로부터의 Baytron P) 이다. 모든 경우에 사용된 캐쏘드는 Ba/Ag

(Aldrich) 이었다. PLED 를 제조할 수 있는 방법은 WO 04/037887 및 그에 인용된 문헌에 자세히 설명되어 있다.

실시예 7 내지 11: 장치 실시예

PLED 에 중합체 P1 내지 P5 을 사용하여 수득한 결과를 표 1 에 나타내었다. 비교 중합체 C1 내지 C5 를 사용하여 수득

한 전자발광 결과 또한 나타내었다. 본 발명에 따른 중합체 및 비교 중합체의 방출 색이 항상 동일하지는 않기 때문에 더

양호한 비교를 위하여, 초기 휘도 400 cd/m2 로 수치를 보정하고, y 색 좌표 0.2 를 청색-발광 중합체의 수명으로 지시하

였다.

명백하게, 본 발명에 따른 화학식 (1) 의 평면 트리아릴아민 단위를 포함하는 본 발명에 따른 중합체는 선행 기술에 따른

트리아릴아민 단위를 포함하는 중합체보다 현저하게 우수한 전자발광을 지니고, 특히 수명이 우수하다. 따라서 수명이 6

배 초과 정도 (중합체 P2 또는 C2) 개선된 것이 관찰되었다. 이 효과는 모든 중합체에 대해서 두드러지는 것은 아니지만,

본 발명에 따른 모든 중합체에서 현저하게 증가된 수명이 관찰되었다.
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[표 1]

실시예 12: 전류/전압 곡선의 비교

중합체 P2 및 비교 중합체 C2 에 대한 전류 밀도/전압 곡선을 도 1 에 나타내었다. 명백하게, 본 발명에 따른 트리아릴아민

을 포함하는 중합체 P2 에 대한 곡선이, 선행 기술에 따른 트리아릴아민을 포함하는 비교 중합체 C2 의 곡선보다 가파랐

다. 따라서, 본 발명에 따른 트리아릴아민이 더 양호한 정공 전도체라는 것이 명백하다.

도면
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도면1
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