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(54) 과아릴화 보란을 기재로 하는 인광성 고분자 유기 반도체이미터 재료, 그 제조 방법 및 용도

(57) 요약

본 발명은 반도체 특성을 갖는 발광성 화합물, 그 제조 방법 및 유기 발광 다이오드(OLEDS)에서의 상기 화합물의 용도에

관한 것이다. 상기 화합물은 주기율표의 8번째 하위족에 속하는 중심 원자를 갖는 금속 착물을 함유한 공중합체이다.

특허청구의 범위

청구항 1.
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K타입의 인광성 코폴리아릴보란;

상기 식에서 x, y 및 z는 성분들의 몰분율이고 이들의 합은 1이며,

말단부에 수소 원자가 결합되고,

M, HT 및 TE는 공중합체 내에서의 각각의 아릴 성분의 유형을 나타내며,

여기서 M은 매트릭스 구조물로 사용되고 아릴렌 구조물을 가지며, 상기 아릴 구조물이라는 개념은 단핵성 또는 다핵성의

이가(二價) 복합 방향족 및/또는 이종 방향족(heteroaromatic) 구조물을 의미하고,

HT는 정공 수송이 가능한 치환된 2-아미노티오펜 구조물 또는 2-아미노티아졸 구조물이며,

TE는 하기의 구조를 갖는 이가의 인광성 유기금속착물이고;

Me는 8족 금속(이리듐, 루테늄, 오스뮴 또는 백금)을 나타내며,

Ar5는 금속과 결합 가능한 아릴 리간드인 동시에 고분자 결합 기능도 지니고,

리간드 (L-X)는 백금 착물에는 적용되지 않고, 다른 모든 금속 착물의 경우 결합 가능한 아릴 리간드(a)를 나타내며,

Ar은 탄소고리 아릴 잔기 또는 헤테로 고리 아릴 잔기이며, 그 수소 원자가 분지되거나 분지되지 않은 하나 이상의 알킬 잔

기 또는 알콕시 잔기(C1 내지 C10) 및 페닐 잔기 및/또는 디페닐 잔기 또는 나프틸페닐-아미노-기들로 임의로 대체될 수

있다.

청구항 2.

제 1항에 있어서,

상기 z 부분은 0.01 내지 0.1의 값을 가지고, 상기 x 부분과 y 부분의 비는 1에서 상기 값을 뺀 값의 범위에서 자유롭게 선

택될 수 있는,

인광성 코폴리아릴보란.

청구항 3.

제 1항 또는 제 2항에 있어서,
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상기 아릴렌 구조물 M은 바람직하게는 9-위치에서 분지되지 않거나 분지된 알킬 잔기(C1 내지 C10)로 치환될 수 있는

2,7-플루오레닐렌 구조물인,

K 타입 인광성 코폴리아릴보란.

청구항 4.

제 1항 내지 제 3항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 아릴렌 구조물 M은 하기의 화합물 a 내지 x의 군으로부터 선택되고,
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유기 용제 내에서의 상기 구조물들의 용해도는 하나 이상의 분지되지 않거나 분지된 알킬 치환기들 및/또는 알콕시 치환기

들(R)이 임의로 추가 배열됨으로써 또는 알킬 치환된 아릴 치환기들(R1)에 의해 개선될 수 있으며, 바람직하게는 분지되거

나 분지되지 않은, C5 내지 C10의 알킬 기들과 간단하게 합성될 수 있는 2,7-이치환된-9,9-디알킬플루오레닐렌 구조물

이 적용되는,

K 타입 인광성 코폴리아릴보란.

청구항 5.

제 1항 내지 제 4항 중 어느 한 항에 있어서,

정공 수송이 가능한 치환된 2-아미노티오펜 구조물 또는 2-아미노티아졸 구조물 HT는 하기의 구조물 HT(a) 내지 HT(c)

의 군으로부터 선택되고,

HT(a)는 치환된 (2,2'디아미노-5,5'비스티에닐)-4,4'-일렌-구조물이고,

HT(b)는 치환된 비스-N,N'-(티엔-2-일)-구조물 또는 비스-N,N'-(1,3-티아졸-2-일)-디아미노아릴렌-구조물이고,
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HT(c)는 치환된 (2,2'-디아미노)-비스-(4,4'-티에닐)-아릴렌-5,5'-일렌-구조물이며,

상기 치환기 R2, R3 및 R4는 아릴 기(Ar)를 나타내고, 상기 아릴 기들은 다시 하나 이상의 분지되지 않거나 분지된 알킬 치

환기들 및/또는 알콕시 치환기들(R)의 추가의 임의 배열에 의해 치환될 수 있으며, 이때 같은 지수(n)를 갖는 치환기들(Rn)

의 의미는 동일하고, 치환기들 R1의 의미는 아릴 성분들(Md)에 대한 치환기 선택과 의미가 같으며,

HT(b)의 경우 추가로 X는 N과 같거나 C-R인 것이 적용되는,

K 타입 인광성 코폴리아릴보란.

청구항 6.

제 1항 내지 제 5항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 탄소고리 아릴 잔기 또는 헤테로 고리 아릴 잔기 Ar은 메시틸, 페닐, 비페닐일, 1-나프틸, 2-나프틸, 2-디페닐- 또는

2-나프틸페닐아미노-3,4-디페닐-티엔-5-일- 및 2-디페닐- 또는 2-나프틸페닐아미노-3,4-디페닐-1,3-티아졸-5-일

과 같은 화합물 군으로부터 선택되는,

인광성 코폴리아릴보란.

청구항 7.

제 1항 내지 제 6항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 이가의 인광성 유기금속착물 TE는 중심 원자(Me)로서 이리듐을 갖는,

K 타입 인광성 코폴리아릴보란.

청구항 8.

제 1항 내지 제 7항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 이가의 인광성 유기금속착물 TE는 하기의 화합물 TE(a) 내지 TE(b)의 군으로부터 선택되고, 리간드 (L-X)는 화합

물 (a) 내지 (f)의 군으로부터 선택되며,

a) 단핵 착물 TE(a) 내지 TE(b):
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b) 이핵 착물:

종속 LX-리간드들:
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여기서 (a)는 결합 가능한 아릴 리간드 기를 포함하고, (b)는 1,3-디케토네이트 리간드 기를 포함하며, (c)는 비스-티아졸

일아민-리간드 기를 포함하고, (d)는 피콜리나트-리간드 기를 포함하며, (e)는 N-알킬살리실알디미토-리간드 기를 포함

하고, 및/또는 (f)는 8-히록시키놀레이트-리간드 기를 포함하는,

K 타입 인광성 코폴리아릴보란.

청구항 9.

하기 반응식에 따라 K 타입의 인광성 코폴리아릴보란을 제조하는 방법으로서,

하기 반응식은 브롬 치환된 아릴 성분들(M), 정공 수송 성분들(HT), 및 브롬 치환된 인광성 유기금속착물들(TE)로부터

시작되고, 이들은 그리냐르 반응(Grignard reaction)(반응식 참조)에서 또는 리튬화를 통해 그 극성이 바뀐 다음 붕소로

치환되고, 상기 반응의 생성물(H)에서는 다시 할로겐이 그리냐르 시약(반응식 참조) 또는 상응하는 리튬화 시약에 의해 붕

소와 반응하여 유기 잔기(R)로 대체되는,

K 타입 인광성 코폴리아릴보란의 제조 방법;
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청구항 10.

유기 발광 다이오드에서 삼중항 발광층(triplet emitting layer) 및/또는 전자 수송층으로 사용되는 K 타입의 코폴리아릴

보란의 용도.

청구항 11.

비율변수들(ratio variables)(x, y 및/또는 z) 중 2개가 "0"의 값을 갖는 경우 단일 성분 중합체들의 혼합물(blend)로서 사

용되는 K 타입 코폴리아릴보란의 용도.

명세서

기술분야

본 발명은 반도체 특성을 갖는 발광성 화합물, 그 제조 방법 및 유기 발광 다이오드(OLEDS)에서의 상기 화합물의 용도에

관한 것이다.

배경기술

예컨대 M. Kinoshita 외 공저의 논문, "청색/청자색 전계발광을 위한 붕소 함유 물질(Boron containing materials for

Blue/blue-violet Electroluminescence)"으로부터 과아릴화 보란 구조물을 갖는 소위 "소분자(small molecules)"(즉,

OLED에 사용하기 위한 발광 특성을 갖는 단일 분자)가 공지되어 있다. 예컨대 M. E. Thompson 및 S. R. Forrest의 간행

물들과 특허들로부터 OLED용 "소분자"로서 특히 인광성 소분자인 발광체도 공지되어 있다.

소분자의 경우, OLED로서의 단일 분자들이 스핀 코팅(spin-coating) 또는 다른 코팅 기법을 통해서는 제조될 수 없고 고

가의 도포 기법을 필요로 한다는 단점이 있다.

발명의 상세한 설명

본 발명의 목적은, 유기 발광 다이오드 또는 발광 다이오드 디스플레이에 사용될 수 있고, 접근이 용이하도록 준비되며, 대

량 생산 공정을 통해 간편하게 가공될 수 있는 새로운 고분자 유기 반도체 이미터/수송 재료를 제공하는 것이다.
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본 발명의 대상은 하기와 같은 K 타입의 인광성 코폴리아릴보란이다.

상기 식에서 x, y 및 z는 성분의 몰분율이고, 이들의 합은 1이며, 이때 z 부분은 0.01 내지 0.1의 값을 가지고, x 부분과 y

부분의 비는 1에서 상기 값을 뺀 값의 범위에서 자유롭게 선택될 수 있으며, 말단부에 수소 원자가 결합되고, M, HT 및

TE는 공중합체 내에서의 각각의 아릴 성분의 유형을 나타낸다.

여기서 M은 매트릭스 구조물로 사용되고, 9-위치에서 분지되지 않거나 분지된 알킬 잔기(C1 내지 C10)로 간단히 치환될

수 있는 아릴렌 구조물, 바람직하게는 2,7-플루오레닐렌 구조물을 가지며, 여기서 아릴렌 구조물이라는 개념은 단핵성 또

는 다핵성의 이가(二價) 복합 방향족 및/또는 이종 방향족(heteroaromatic) 구조물을 의미하며, 그 예가 하기의 표 1(a-x)

에 기술된다.

공개특허 10-2006-0127101

- 9 -



유기 용제 내에서의 상기 구조물들의 용해도는 하나 이상의 분지되지 않거나 분지된 알킬 치환기 및/또는 알콕시 치환기들

(R)이 임의로 추가 배열됨으로써 또는 알킬 치환된 아릴 치환기(R1)에 의해 개선될 수 있는데, 이때 바람직하게는 분지되

거나 분지되지 않은, C5 내지 C10의 알킬 기들과 간단하게 합성될 수 있는 2,7-이치환된-9,9-디알킬플루오레닐렌 구조

물이 적용된다.

HT는 정공 수송이 가능한 치환된 2-아미노티오펜 구조물 또는 2-아미노티아졸 구조물로서, 아래에 도시된 구조식에 따

라 각각,

HT(a); 치환된 (2,2'디아미노-5,5'비스티에닐)-4,4'-일렌-구조물,

HT(b); 치환된 비스-N,N'-(티엔-2-일)-구조물 또는 비스-N,N'-(1,3-티아졸-2-일)-디아미노아릴렌-구조물, 그리고

HT(c); 치환된 (2,2'-디아미노)-비스-(4,4'-티에닐)-아릴렌-5,5'-일렌-구조물

로 변형될 수 있으며, 이때 치환기 R2, R3 및 R4는 아릴 기(Ar)를 나타내고, 상기 아릴 기들은 다시 하나 이상의 분지되지

않거나 분지된 알킬 치환기들 및/또는 알콕시 치환기들(R)의 추가의 임의 배열에 의해 치환될 수 있다. 그러나 이때 같은

지수(n)를 갖는 치환기들(Rn)의 의미는 동일하고, 치환기들 R1의 의미는 아릴 성분들(Md)에 대한 치환기 선택과 의미가

같다.

HT(b)의 경우 추가로 X는 N과 같거나 C-R인 것이 적용된다. HT 성분들은 정공 수송 특성을 최적으로 조절하고 하기의

공중합체의 방출 파장을 더 길게 보정하는데 사용된다.
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TE는 하기의 구조를 갖는 이가의 인광성 유기금속착물이다.

Me는 8족 금속(이리듐, 루테늄, 오스뮴 또는 백금), 바람직하게는 이리듐을 나타낸다.

Ar5는 금속과 결합 가능한 아릴 리간드인 동시에 고분자 결합 기능도 지닌다.

리간드 (L-X)는 백금 착물에는 적용되지 않고, 다른 모든 금속 착물의 경우 역시 결합 가능한 아릴 리간드(a), 1,3-디케토

네이트 리간드(b), 비스-티아졸일메탄-리간드 또는 비스-티아졸일아민-리간드(c), 피콜리나트-리간드(d), N-알킬살리

실알디미토-리간드(e) 또는 8-히록시키놀레이트-리간드(f)가 채택되며, 바람직하게는 하기의 구조들을 갖는다.

a) 단핵 착물:

공개특허 10-2006-0127101

- 11 -



b) 이핵 착물:

종속 LX-리간드들:
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Ar은 탄소고리 아릴 잔기 또는 헤테로 고리 아릴 잔기이며, 그 수소 원자가 분지된 또는 분지되지 않은 하나 이상의 알킬

잔기 또는 알콕시 잔기(C1 내지 C10) 및 페닐 잔기 및/또는 디페닐 잔기 또는 나프틸페닐-아미노-기들, 바람직하게는 메

시틸, 페닐, 비페닐일, 1-나프틸, 2-나프틸, 2-디페닐- 또는 2-나프틸페닐아미노-3,4-디페닐-티엔-5-일- 및 2-디페닐

- 또는 2-나프틸페닐아미노-3,4-디페닐-1,3-티아졸-5-일로 임의로 대체될 수도 있다.

또한, 본 발명은 하기의 반응식에 따라 K 타입의 인광성 코폴리아릴보란을 제조하는 방법을 대상으로 한다.

반응식:
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상기 반응식은 브롬 치환된 아릴 성분들(M), 정공 수송 성분들(HT), 및 브롬 치환된 인광성 유기금속착물들(TE)로부터

시작되고, 이들은 그리냐르 반응(Grignard reaction)(반응식 참조)에서 또는 리튬화를 통해 그 극성이 바뀐 다음 붕소로

치환되고, 상기 반응의 생성물(H)에서는 다시 할로겐이 그리냐르 시약(반응식 참조) 또는 상응하는 리튬화 시약에 의해 붕

소와 반응하여 유기 잔기(R)로 대체된다.

본 발명은 유기 발광 다이오드에서 삼중항 발광층(triplet emitting layer) 및 전자 수송층으로 사용되는 K 타입의 코폴리

아릴보란의 용도를 대상으로 한다.

또한, 본 발명은 비율변수들(ratio variables)(x, y 및/또는 z) 중 2개가 "0"의 값을 갖는 경우 단일 성분 중합체들의 혼합물

(blend)로서의 코폴리아릴보란(K)의 용도를 대상으로 한다.

x, y 및 z은 고분자 단일 성분들이 서로에 대해 어떤 비율로 공중합되는지를 나타내는 비율이다. 고분자 단일 성분들은 각

각 전계발광층의 재료로 이용될 수도 있다.

일반적인 합성법의 설명:

출발 합성 단위체(synthon) A, B 및 C에서 출발하여, 테트라하이드로퓨란 용액에서 마그네슘과의 그리냐르 반응이 실시

되거나 에테르 용액 내에서 BuLi에 의한 리튬화가 실시된다. 그런 다음, 그리냐르 산물 또는 리튬오르가닐(D, E 및 F)은

개별적으로 또는 임의의 요구 비율로 THF의 비등열(boiling heat)에서 붕소 할로겐화물(G)(예: 삼플루오르화붕소 에테르

화물)에 의해 변환됨에 따라 그리냐르 성분들 및/또는 리튬오르가닐의 몰 합이 붕소 할로겐화물의 몰 양에 상응하게 된다.

이때 이작용기성(bifunctional) 그리냐르 성분들의 반응은 약 70℃에서 선형 코폴리플루오르아릴보란(H)만을 형성한다.

이어서 추가의 단일 작용기성(monofunctional) 그리냐르 성분들(I)을 합성하고, 용매(THF)를 톨루엔(단지 톨루엔의 비등

열에서만)으로 교체한 후에 상기 성분들을 몰 비로 드롭핑(dropping)한다. 대략 120℃에서 5시간 동안 끓은 후 잔여 플루

오르가 인광성 코폴리아릴보란 유도체 K를 형성하는 동시에 그리냐르 성분들(I)의 아릴 잔기로 치환되며, 상기 인광성 코

폴리아릴보란 유도체는 성분비에 따라 맞추어진 전기적 및 광학적 특성들을 갖는다.

인광성 폴리아릴보란 유도체(K)는 그리냐르 화합물(I) 대신 리튬화 성분들이 에테르 용액 및/또는 테트라하이드로퓨란 용

액 내에서 드라이아이스 냉각 하에 합성되어 그 이전에 합성된 코폴리플루오르아릴보란(H)에 의해 변환되는 경우에도 얻

어진다.
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실시예

콘쥬게이트되고 축합된 올리고 아릴 시스템의 합성

필요한 아릴 시스템이 상용화되어있지 않은 경우, 상기 아릴 시스템을 공지되어 있는 C-C 결합 반응(예: 스즈키 커플링

(Suzuki coupling) 반응)을 통해 생성하는데, 그 전에 상기 결합 반응으로부터 생성되는 고분자 재료들의 용해도를 높이기

위해 적어도 하나의 커플링 모듈에서 알킬화 또는 알콕시화를 수행한다.

디브롬-아릴렌 M의 합성

9,9-디헵틸-2,7-디브롬플루오렌의 생성

a) 9,9-디헵틸-플루오렌의 생성

0.2몰의 플루오렌을 80℃에서 300ml의 DMSO에 용해시켰다. 용해를 위해 0.01몰의 상 이동 촉매(phase transfer

catalyst)(분취량)를 제공하고 5분간 더 교반하였다. 알킬화를 위해 0.5몰의 50% 가성 소다 및 0.5몰의 헵틸브로마이드가

필요하였다. 첨가는 3단계로 수행하였는데, 이때 사용한 가성 소다의 1/3의 양으로 첨가를 시작하였다. 용액이 암적색으

로 변하였고, 헵틸브로마이드를 첨가한 후 서서히 황색으로 되었다. 용액이 황색이 되면, 가성 소다의 2/3를 첨가하였다.

반응 종료는 아세토니트릴 내 RP18에서 DC를 이용하여 컨트롤하였다.

에테르와 물을 이용하여 반응 혼합물을 3회 추출하고, 유기 상을 분리하였다. 모든 용매(에테르, DMSO, 헵타놀)가 증류에

의해 제거된 후 생성물이 황색 오일 형태가 되어 원 생성물(crude product)로서 후처리하였다. 헵틸기와 다른 알킬기들을

포함하는 9,9-디알킬플루오렌을 생성하기 위해, 그에 상응하게 알킬브로마이드 R-Br(R은 예컨대 데실기 또는 2-에틸헥

실기)을 사용하였다.

b) 2,7-디브롬-9,9-디헵틸플루오렌의 생성

0.2몰의 디헵틸플루오렌을 30ml 클로로포름액에 용해하여 비등점까지 가열하였다. 클로로포름액에 용해시킨 0.4몰의 브

롬을 어두운 곳에서 드롭핑하였다. 그 반응물을 비등열에서 약 12시간 동안 교반하였다. 반응 용액이 탈색되면, 브롬화를

종료하였다(아세토니트릴 내 RP 18에서 DC-컨트롤). 용액이 냉각된 후 전체 클로로포름을 증류하였고, 생성물이 백색 결

정 형태로 메탄올 내에 침전되었다. 이 생성물을 시클로헥산 내 실리카겔에서 크로마토그래피하여 HPLC-순 생성물을 얻

었다(mp: 45-6℃).

디브롬 아릴렌 HT의 합성 / HT(a) 구조물의 형성

1. 2-브롬플루오렌의 디알킬화

0.1몰의 2-브롬플루오렌을 질소 분위기에서 약 50℃에서 DMSO 내에 지속적으로 교반시키면서 용해하였다. 용해된 2-

브롬플루오렌을 0.25몰의 칼륨 t-부틸레이트와 혼합하자 반응 혼합물이 암적색으로 변하였다. 5분 후 0.25몰의 알킬브로

마이드 R-Br을 첨가하였다. 실온에서 밤 동안 계속 반응시키다가 색상이 적색에서 담황색으로 바뀌는 순간에 반응을 중단

시켰다. DMSO 상을 물로 세척하고, 에테르를 이용하여 추출하였다. 에테르는 회전식 증발기(rotary evaporator)를 이용

하여 증류하였고, 생성물은 메탄올에서 담황색 결정 형태로 침전되었다.

1a) 2-브롬-9,9-디헵틸플루오렌

공개특허 10-2006-0127101

- 15 -



이러한 방식으로 칼륨 t-부틸레이트가 존재하는 상태에서 예컨대 2-브롬플루오렌과 헵틸프롬화물로부터 2-브롬-9,9-디

헵틸플루오렌(mp: 32℃)을 제조하였다.

2. 9,9-디알킬-2-브롬플루오렌의 클로르아세틸화

0.1몰의 9,9-디헵틸-2-브롬플루오렌을 메틸렌클로라이드에 넣고 액체 질소로 -15℃까지 냉각시켰다. -15℃에서 0.15

몰의 클로르아세틸클로라이드를 첨가한 다음 0.3몰의 알루미늄클로라이드를 서서히 첨가하였다. 이 반응물을 밤 동안(최

소 12시간) 교반하였다.

그 혼합물을 물/얼음/HCL(500ml:500ml:50ml)에 넣어 흔들고, 20분간 교반하였다. 그런 다음 물로 한번 더 세척하였다.

유기상을 분리하고, 용매를 증류하였다. 그 생성물은 백색 결정의 형태로 메탄올 내에 침전되었다.

2a) 2-브롬-클로르아세틸-9,9-디헵틸플루오렌

이러한 방식으로, 2-브롬-9,9-디헵틸플루오렌 및 클로르아세틸클로라이드로부터 프리델 크라프트(Friedel-Craft) 조건

하에 예컨대 2-브롬-7-클로르아세틸-9,9-디헵틸플루오렌 (mp: 83-4℃)을 제조하였다.

3. 아릴화된 카르복실산 아미드의 합성

환류 응축기(reflux condenser), 자석 교반기(magnetic stirrer), 적하 깔때기(dropping funnel) 및 불활성 기체 흐름을

포함하는 2ℓ짜리 삼구 플라스크 안에서 각각 1몰의 2차 디아릴아민을 600ml의 디옥산에 용해시켰다. 그런 다음 각각 필요

한 카르복실산 할로겐화물을 당량으로 드롭핑하였다. 이어서 반응시 발생한 수소 할로겐화물의 전체량이 불활성 기체 흐

름으로부터 제거될 때까지 상기 반응 혼합물을 환류 상태에서 가열하였다. 박층 크로마토그래피 조절을 통해 반응 종료 시

점을 추가로 검출할 수 있었다. 그런 다음 반응 용액을 냉각시켜 적어도 2배량의 물에서 교반하였다. 이때 대부분의 경우

오일이 분리되고, 그 오일은 몇 시간이 지난 후 응고된다. 액체상이 분리되고, 에탄올로부터 원 생성물이 재결정화되었다.

수득율은 각각 90% 이상이었다.

3a) 상기 방식으로 예컨대 페닐-1-나프틸-아민 및 2-페닐아세틸클로라이드로부터 2-페닐아세트산-페닐-1-나프틸아미

드(Fp.: 85-88℃)를 제조하였다.

3b) 상기 방식으로 예컨대 디페닐아민 및 2-페닐아세틸클로라이드로부터 2-펜ㄹ아세트산-디페닐아미드(Fp.: 71-72℃)

를 제조하였다.
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4. 아릴화된 티오카르복실산아미드

각각의 아릴화된 카르복실산아미드 0.5몰과 (아니졸과 오황화인으로부터 제조된) 당량의 로슨 시약(Lawesson's

reagent)을 불활성 기체 흐름을 포함하는 환류 장치에 넣고 750ml의 디글리콜디에틸에테르에 현탁시킨 다음 100℃에서

6시간 동안 교반하였다. 이때 생성된 투명한 용액을 냉각시켰더니 몇몇 경우 반응 생성물이 결정화되었다. 그런 다음 액체

상으로부터 생성물을 분리하고, 메탄올로부터 재결정화하였다. 수득률은 각각 90% 이상이었다.

4a) 상기 방식으로 예컨대 2-페닐아세트산페닐-1-나프틸아미드 및 로슨 시약으로부터 2-페닐티오아세트산페닐-1-나

프틸아미드(Fp.: 100-103℃)를 제조하였다.

4b) 상기 방식으로 예컨대 2-페닐아세트산디페닐아미드와 로슨 시약으로부터 2-페닐티오아세트산디페닐아미드(Fp.:

142-144℃)를 제조하였다.

5. 아릴화된 2-아미노티오펜 유도체의 생성

0.1몰의 할로아실아릴 유도체를 0.1몰의 2-페닐티오아세트산디아릴아미드(예시 4b))와 함께 테트라하이드로퓨란에 넣

고 30분간 질소 분위기에서 환류시켰다. 30분 후 0.1몰의 트리메틸아민을 첨가한 다음, 30분간 더 환류시켰다. 그 생성물

이 황색 결정의 형태로 메탄올 내에 침전되었다.

5a) 2-(페닐-1-나프틸아미노)-3-페닐-4-p-브롬페닐티오펜

상기 방식으로 예컨대 2-페닐티오아세트산페닐-1-나프틸아미드 및 p-브롬펜아실브로마이드로부터 2-(페닐-1-나프틸

아미노)-3-페닐-4-p-브롬페닐티오펜(ESI-MS: M+1+ = 532)를 제조하였다.

5b) 2-(페닐-1-나프틸아미노)-3-페닐-4-(7-브롬-9,9-디헵틸-플루오렌-2-일)-티오펜

상기 방식으로 예컨대 2-페닐티오아세트산페닐-1-나프틸아미드 및 2-클로르아세틸-7-브롬-9,9-디헵틸-플루오렌으로

부터 2-(페닐-1-나프틸아미노)-3-페닐-4-(7-브롬-9,9-디헵틸-플루오렌-2-일)-티오펜을 제조하였다(R=헵틸 (ESI-

MS: M+1+ = 816)).

공개특허 10-2006-0127101

- 17 -



6. 2-아미노티오펜 유도체의 산화에 의한 정공 수송 특성을 가진 디브롬아릴렌 유도체의 생성

0.1몰의 2-아미노티오펜 유도체를 0.5몰의 FeCl3와 함께 메틸렌클로라이드에 넣고 하루 동안 교반하였다. 그 생성물을

물과 0.1몰의 트리에틸아민과 혼합하고, 유기 용매를 증류하였다. 남은 수용액 상 내에 그 생성물이 황색 결정의 형태로 침

전되었다. 실리카 겔에서 칼럼 크로마토그래피(column chromatography)를 통해 톨루올로 세척하였다.

6a) 비스-[2-(페닐-1-나프틸아미노)-3-페닐-4-(7-브롬-9,9-디헵틸-플루오렌-2-일]-5,5'-티에닐

상기 방식으로 예컨대 2-(페닐-1-나프틸아미노)-3-페닐-4-(7-브롬-9,9-디알킬-플루오렌-2-일-티오펜 및 철-III-클

로라이드로부터 비스-[2-(페닐-1-나프틸아미노)-3-페닐-4-(7-브롬-9,9-디헵틸-플루오렌-2-일]-5,5'-티에닐을 제

조하였다(R=헵틸, ESI-MS: M+1+ = 1629).

6a) 비스-[2-(페닐-1-나프틸아미노)-3-페닐-4-(4-브롬페닐)]-5,5'-티에닐

상기 방식으로 예컨대 2-(페닐-1-나프틸아미노)-3-페닐-4-(4-브롬페닐)-티오펜 및 철-III-클로라이드로부터 비스-

[2-(페닐-1-나프틸아미노)-3-페닐-4-(4-브롬페닐)]-5,5'-티에닐 (mp: 133-4℃)을 제조하였다(ESI-MS: M+1+ =

1061).

디브롬-아릴렌(HT)의 합성 / HT(b) 구조들의 형성

1. 아릴화된 비스카르복실산아미드의 합성

환류 응축기, 자석 교반기, 적하 깔대기 및 불활성 기체 흐름을 포함하는 2ℓ짜리 삼구 플라스크 안에서 각각 1몰의 2차 디

아릴아민을 600ml의 디옥산에 용해시켰다. 그런 다음 각각 필요한 카르복실산 할로겐화물을 당량으로 드롭핑하였다. 이

어서 반응시 발생한 수소 할로겐화물의 전체량이 불활성 기체 흐름으로부터 제거될 때까지 상기 반응 혼합물을 환류 상태

에서 가열하였다. 박층 크로마토그래피 조절을 통해 반응 종료 시점을 추가로 검출할 수 있었다. 그런 다음 반응 용액을 냉

각시켜 적어도 2배량의 물에서 교반하였다. 이때 대부분의 경우 오일이 분리되고, 그 오일은 몇 시간이 지난 후 응고된다.

액체상이 분리되고, 에탄올로부터 원 생성물이 재결정화되었다. 수득율은 각각 90% 이상이었다.

1a) 상기 방식으로 예컨대 N,N'디페닐-p-페닐렌디아민 및 2-페닐아세틸클로라이드로부터 N,N'-디(2-페닐아세틸)-

N,N'-디페닐-페닐렌-1,4-디아민(Fp.: 190℃)을 제조하였다.

2. 아릴화된 비스티오카르복실산아미드의 합성
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각각의 아릴화된 비스카르복실산아미드 0.5몰과 (아니졸과 오황화인으로부터 제조된) 당량의 로슨 시약을 불활성 기체 흐

름을 포함하는 환류 장치에 넣고 750ml의 디글리콜디에틸에테르에 현탁시킨 다음 100℃에서 6시간 동안 교반하였다. 이

때 생성된 투명한 용액을 냉각시켰더니 몇몇 경우 반응 생성물이 결정화되었다. 생성물을 완전히 분리시키기 위해, 반응

혼합물을 2배량의 물에 넣고 교반하였다. 종종 생성되는 오일상은 결정화될 수 있다. 그런 다음 액체상으로부터 생성물이

분리되고, 메탄올로부터 재결정화되었다. 수득률은 각각 90% 이상이었다.

2a) 상기 방식으로 예컨대 N,N'-디(2-페닐아세틸)-N,N'-디페닐-페닐렌-1,4-디아민 및 로슨 시약으로부터 N,N'-디(2-

페닐티오아세틸)-N,N'-디페닐-페닐렌-1,4-디아민(Fp.:224-227℃)을 제조하였다.

3. 아릴화된 비스-2-아미노티오펜 유도체의 생성

0.2몰의 할로아실아릴 유도체를 0.1몰의 N,N'-디(2-페닐티오아세틸)-N,N'-디페닐-페닐렌-1,4-디아민과 함께 테트라

하이드로퓨란에 넣고 30분간 질소 분위기에서 환류시켰다. 30분 후 0.2몰의 트리메틸아민을 첨가한 다음, 30분간 더 환류

시켰다. 그 생성물이 담황색 결정의 형태로 메탄올 내에 침전되었다.

3a) 이러한 방식으로 N,N'-디(2-페닐티오아세틸)-N,N'-디페닐-페닐렌-1,4-디아민 및 펜아실브로마이드로부터 N,N'-

디페닐-N,N'-디티엔-3,4-디페닐-2-일-페닐렌-1,4-디아민(Fp.:266-268℃)을 제조하였다.

디브롬-아릴렌(HT)의 합성 / HT(c) 구조들의 형성

1. 2,2'-디아미노-4,4'-비스티에닐아릴렌의 생성

0.1몰의 비스-(할로아실)-아릴렌 유도체를 0.2몰의 2-아릴-티오아세트산디아릴아미드와 함께 테트라하이드로퓨란에 넣

고 30분간 질소 분위기에서 환류시켰다. 30분 후 0.2몰의 트리메틸아민을 첨가한 다음, 30분간 더 환류시켰다. 그 생성물

이 무색 결정의 형태로 메탄올 내에 침전되었다.

1a) 상기 방식으로 예컨대 2-페닐-티오아세트산디페닐아미드 및 비스-ω-브롬아세틸-p-페닐렌으로부터 2,2'-디페닐아

미노-3,3'-디페닐-4,4'-비스티에닐-p-페닐렌(Fp.: 232-235℃)을 제조하였다.

디브롬-아릴렌-삼중항 발광체(triplet emitter)-착물 TE의 합성

a) 리간드들의 합성:

a1) 2-(4-브롬페닐)-N,N,N',N'-테트라메틸비나미디늄-퍼클로레이트의 생성:
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0.1몰의 4-브롬페닐아세트산을 깨끗이 처리한(or 새로 준비한??) 빌스마이어 착물(DMF/POC13)과 함께 80℃에서 3시간

동안 가열하였다. 진공 상태에서 DMF를 증류한 후 그 반응 혼합물을 0.1몰의 나트륨퍼클로레이트를 함유한 냉각 수용액

에 넣었다. 침전된 염을 흡인 여과하여 소량의 에탄올과 에테르로 세척하고 건조시켜 흡인하였다.

백색 결정(Fp: 145-7℃)

a2) 3-(4-브롬페닐)-h-벤조퀴놀린의 생성

0.05몰의 비나미디늄염 a1을 0.55몰의 1-나프틸아민과 함께 DMF에 넣어 환류 상태에서 가열하여, 4-5시간 후 냉각시키

고, 침전된 결정질 페이스트를 흡인 여과한 다음 에탄올과 에테르로 세척하였다.

백색의 형광성 결정 (Fp: 160℃)

a3) 5-(4-브롬페닐)-2-페닐피리미딘

0.05몰의 비나미디늄염 a1을 0.055몰의 벤자미딘하이드로클로라이드와 함께 피리딘에 넣고 환류 상태에서 가열하고, 12

시간 후 냉각시켜 피리딘을 증류하여 그 반응 혼합물을 메탄올과 혼합하였다. 침전된 결정을 흡인 여과한 다음 에탄올과

에테르로 세척하였다.

백색의 형광성 결정 (Fp: 194℃)

a4) 3-(4-브롬페닐)-f,h-디벤조퀴놀린의 생성

0.05몰의 비나미디늄염 1을 0.055몰의 9-아미노-페난트렌과 함께 DMF에 넣고 환류 상태에서 가열하고, 4-5시간 후 냉

각시켰으며, 침전된 결정질 페이시트를 흡인 여과한 다음 에탄올과 에테르로 세척하였다.

형광성 결정 (Fp: ℃)

b) 착물들의 합성:

1) 일반적인 이르-디-μ-클로로-착물 합성법:

0.01몰의 이리듐클로라이드를 2.1 당량의 2-페닐-피리딘-구조 원소(예: 리간드 a2, a3)와 함께 100ml의 메톡시에탄올과

25ml의 물에 넣고 환류 상태에서 가열하였다. 12시간 경과 후 냉각시킨 다음 황색 산물을 흡인 여과하여 메탄올/에테르로

세척하였다.

1a) 상기 방식으로 예컨대 (C^N)2=Ir-μCl2-Ir=IC^N)2를 생성하였고(여기서 (C^N) = 3-(4-브롬페닐)-h-벤조퀴놀린),

수득율은 65%였다.

(Fp.: >300℃, λmax = 462nm THF, ESI_MS = 1783.7)
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2) 일반적인 (C^N)2 =Ir-(LX[b-f])-착물 합성법

0.005몰의 Ir-μ-클로로-착물을 2.1 당량의 음이온성 LX 리간드 (b-f) 및 0.005몰의 탄산나트륨과 함께 30ml의 에톡시에

탄올로 환류시켰다. 12시간 후 생성물을 5배량의 메탄올 안에서 교반시키고, 흡인 여과하여 메탄올/에테르로 세척하고 건

조시켰다.

2) 상기 방식으로 예컨대 (C^N)2 =Ir-(LX)(여기서 (C^N)=3-(4-브롬페닐)-h-벤조퀴놀린, LX = 아세틸아세톤) 타입의

착물을 93%의 수득률로 생성하였다(Fp.: >300℃, λmax Emission= 587nm THF, ESI_MS = 956.1)

3) 일반적인 (C^N)2 =Ir-(LX[a])-착물 합성법:

0.005몰의(C^N)2=Ir-(acac)-착물을 1.1 당량의 (a) 타입 LX 리간드와 함께 30ml의 글리세린으로 환류시켰다. 12시간 후

생성물을 5배량의 메탄올 안에서 교반시키고, 흡인 여과하여 메탄올/에테르로 세척하고 건조시켰다.

3a) 상기 방식으로 예컨대 (C^N)2 =Ir-(LX)(여기서 (C^N)=3-(4-브롬페닐)-h-벤조퀴놀린, LX = 페닐피리딘) 타입의 착

물을 74%의 수득률로 생성하였다(Fp.: >300℃, λmax Emission= 585nm THF, ESI_MS = 1011.2)

그리냐르 화합물 D 및 F의 합성

0.25몰의 새로 식각한 마그네슘 칩들을 아르곤 분위기에서 건식 에테르((Dry Ether) 내에 두었다. 교반 및 환류의 실시 하

에 0.1몰의 건조된 고순도 디브롬-아릴렌 성분 M (A) 또는 TE (C)를 300ml의 THF에 용해시켜 드롭핑한 결과, 반응 시

작 후 비등점에서 반응 혼합물을 얻었다. 상기 반응은 밤 동안 계속 진행시켰다. 필요한 그리냐르 화합물들의 합성은 가급

적 동시에 실시해야 하며, 그럼으로써 상기 화합물들을 바로 다음날 사용할 수 있다.
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1a) 상기 방식으로 예컨대 9,9-디헵틸-2,7-디브롬플루오렌 및 마그네슘으로부터 9,9-디헵틸-2,7-플루오렌-일렌-마그

네슘브로마이드을 제조하였다.

1b) 상기 방식으로 예컨대 (C^N)2 =Ir-(LX)(여기서 (C^N)=3-(페닐-4-일-마그네슘브로마이드)-h-벤조퀴놀린, LX = 페

닐피리딘) 타입의 그리냐르 착물을 생성하였다.

리튬화 화합물들 D, E 및 F의 대체 합성

0.1몰의 건조된 고순도 디브롬-아릴렌 성분 M (A) 또는 TE (C) 및 브롬화되지 않은 아릴렌 성분 HT (B)를 300ml의 건식

에테르/톨루올(1:1)에 용해시켜 아르곤 분위기에 두었다. 실온에서 교반하는 중에 각각 당량의 부틸-리튬을 셉텀

(septum)을 통해 주입하였다. 2시간 후에 필요한 리튬화 화합물들의 합성을 종료하고 바로 연속 반응들을 실시하였다.

1a) 상기 방식으로 예컨대 9,9-디헵틸-2,7-디브롬플루오렌 및 부틸리튬으로부터 9,9-디헵틸-2,7-플루오렌-일렌-리튬

을 제조하였다.

1b) 상기 방식으로 예컨대 2,2'-디페닐아미노-3,3'-디페닐-4,4'-비스티에닐-p-페닐렌 및 부틸리튬으로부터 2,2'-디페

닐아미노-3,3'-디페닐-5,5'-디리티오-4,4'-비스티에닐-p-페닐렌을 제조하였다.

1c) 상기 방식으로 예컨대 N,N'-디페닐-N,N'-디-[(3,4-디페닐)-티엔-2일]-페닐렌-1,4-디아민 및 부틸리튬으로부터

N,N'-디페닐-N,N'-디-[(3,4-디페닐-5-일-리튬)-티엔-2일]-페닐렌-1,4-디아민을 제조하였다.
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1d) 상기 방식으로 예컨대 (C^N)2 =Ir-(LX)(여기서 (C^N)=3-(페닐-4-일-리튬)-h-벤조퀴놀린, LX = 페닐피리딘) 타입

의 리튬화 착물을 생성하였다.

선형 코폴리플루오르아릴렌보란 H의 합성

준비한 그리냐르 화합물 또는 그의 대체 리튬화 화합물(D, E 및 F)의 원하는 성분들을 THF 또는 1:1 비율의 에테르/톨루

올에 용해시켜 아르곤 분위기 및 무습도 상태에서 적하 깔대기, 환류 응축기, 교반기 및 아르곤 분위기를 갖춘 플라스크 내

로 옮겼다. 금속 유기 화합물들의 몰분율의 총합에 상응하게 셉텀을 통해 보론트리플루오라이드에테레이트(boron

trifluoride etherate)를 반응 플라스크 내로 30분간 주입하고 60℃에서 교반하였다. 2시간의 반응 시간 이후 생성된 코폴

리플루오르아릴렌보란 H를 다음 반응에 이용하였다.

1a) 상기 방식으로 예컨대 해당 리튬화 HT 성분들과 TE 성분들(위의 예시들 참조)로부터 98%의 HT 성분과 2%의 TE 성

분을 함유한 공중합체 폴리플루오르-아릴렌-보란을 생성하였다.

그리냐르 화합물 I의 합성

0.15몰의 새로 식각한 마그네슘 칩들을 아르곤 분위기에서 건식 에테르 내에 두었다. 교반 및 환류의 실시 하에 0.1몰의

건조된 고순도 아릴브로마이드를 150ml의 THF에 용해시켜 드롭핑한 결과, 반응 시작 후 비등점에서 반응 혼합물을 얻었

다. 상기 반응은 밤 동안 계속 진행시켰다. 이러한 방식으로 합성된 그리냐르 화합물 I는 코폴리플루오르아릴렌보란 H의

제조 후에 사용해야 한다.

1a) 상기 방식으로 예컨대 메시틸브로마이드 및 마그네슘으로부터 메시틸-그리냐르 화합물을 제조하였다.

리튬화 아릴 화합물 I의 대체 합성

0.01몰의 건조된 고순도 아릴 성분 I를 1:1 비율의 50ml의 건식 에테르/톨루올에 용해시켜 아르곤 분위기에 두었다. 실온

에서 교반하는 중에 각각 당량의 부틸-리튬을 셉텀을 통해 주입하였다. 2시간 후에 필요한 리튬화 화합물들의 합성을 종

료하고 바로 연속 반응을 실시하였다.
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1a) 상기 방식으로 예컨대 2-디페닐-아미노-3,4-디페닐-티오펜 및 부틸리튬으로부터 2-디페닐아미노-3,4-디페닐-티

엔-5-일-리튬을 제조하였다.

인광성 코폴리보란 K의 합성

준비된 코폴리플루오르아릴렌보란 H 및 금속 유기 화합물 I를 포함하는 기구를 전제로 한다.

먼저 상기 기구의 환류 응축기를 증류 연결관(distilling connecting tube)으로 교체하고 용매(THF)를 증류하였다. 동시에

적하 깔대기를 반응 혼합물과 대략 같은 부피로 건식 톨루올로 채우고 THF 대신 용매로서 드롭핑하였다. 용매 교체를 마

친 후 원하는 용해된 그리냐르 화합물 I 또는 그를 대체하는 리튬 화합물 I를 아르곤 분위기 및 무습도 상태에서 코폴리플

루오르아릴렌보란 H와 관련한 화학량론적 비로 적하 깔대기 내에 계량 공급하여, 톨루올이 약간 끓고 있을때 서서히 드롭

핑하였다. 이 경우, 적하되는 금속 유기 화합물 I의 용매(THF 또는 에테르)를 동시에 증류한다. THF 또는 에테르를 분리

한 후 증류 연결관을 다시 환류 응축기로 교체하고, 환류 상태에서 5시간 더 가열하였다. 그 반응 혼합물을 냉각한 후 얼음

/HCL 위에 붓고, 톨루올 상을 분리하였다. 회전식 증발기에서 톨루올을 완전히 증류한 다음 그 잔류물을 소량의 THF에

용해시키고, 교반시키면서 에탄올 내에 침전시켰다. 생성물의 추가 세척은 THF에서 반복적으로 용해된 다음 다시 에탄올

내에 침전되는 방식으로 이루어졌다.

예시 30:

a) 상기 방식으로 예컨대 코폴리플루오르아릴렌보란 H(1a) 및 2-디페닐아미노-3,4-디페닐-티엔-5-일-리튬 I로부터 이

리듐 착물을 함유한 인광성 코폴리보란 K(여기서 성분비는 M:HT:TE=0.49:1, Tg:85℃, λmax = 480nm, GPC:

MW=24500g/mol)를 제조하였다.

OLED 특성곡선

하기의 층 순서로 OLED를 형성하였다.

애노드: ITO(Indium Tin Oxide)

120nm PEDOT

80nm 이미터 (코폴리보란 K a의 실시예에 따라)

35nm Alq3

캐소드 3nm LiF, 150nm Al

a) 전류 밀도
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b) 효율

가시 스펙트럼 영역의 여러 색상(청색에서 적색까지)의 전계발광 다이오드를 제조하기 위해서는 새로운 재료들이 적합하

다. 이러한 재료들도 역시 적절한 조건에서 폴리-코 반응들을 통해 광원에서 또는 광원 근처에서 전계 발광하는 재료들로

변환될 수 있다.

그러한 고분자 재료들은 용해로부터 응용 가능한 모든 방법(예: 스핀 코팅, 스크레이핑(scraping), 실크 스크린 프린팅, 잉

크젯 프린팅)을 통해 처리될 수 있다.

상기 재료들은 조제학상 높은 수득율로 제공되고, 아릴화 보란에 결합되는 삼중항 방출 발광체에 의해 유도되며, 이때 아

릴렌 조각들(도너/억셉터 구조)의 선택에 의해 전자적 특성들 및 각 화합물의 색상들에 영향이 미친다.

특히 강조되어야 할 것은, 상기 고분자 재료들의 생성을 위해 통상의 금속 촉매에 기반한 커플링 반응이 필요하지 않다는

사실이다(따라서 복잡한 촉매 분리 과정 및 급냉제 입자들에 의한 고분자의 오염 위험이 사라짐). 그 결과, 고가의 팔라듐

촉매 및 상기 팔라듐 촉매의 분리가 불필요해짐에 따라 합성 비용이 크게 감소한다.

필터링을 통해 풀 컬러(full color)가 달성되는 풀 컬러 디스플레이(full-color display) 및 광원들의 제조에 있어서 특히

백색 발광 재료들에 큰 관심이 모아지고 있다. 백색 광원으로 작동되는 풀 컬러 디스플레이의 장점은 발광 재료의 노후화

가 색상과 무관하게 이루어진다는 점에 있다.
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