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요약

본 발명은 새로운 폴리 페닐렌 비닐렌(PPV) 중합체에 관한 것으로, 특히 게르마늄이 치환된 PPV 중합체, 제조방법 및 
상기 중합체를 포함하는 전기발광 소자에 관한 것이다. 본 발명에 따른 중합체는 벤젠 고리에 게르밀기가 하나 이상 치
환된 구조를 포함하여 이루어진 폴리 페닐렌 비닐렌 중합체로서 상기 반복 단위로서의 페닐렌 비닐렌기가 하기 화학식 
1 또는 화학식 2의 구조를 가질 수 있다.

(화학식 1)

(화학식 2)
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(상기 화학식 1 또는 2에서, R1 , R2 , R3은 각각 C1-C20 의 선형 또는 가지형 알킬기임)

본 발명에 따른 게르밀기가 치환된 PPV 중합체는 기존의 PPV와 거의 동일한 파장의 녹색 빛을 발광하면서 PPV 보다 
발광 효율이 월등히 우수하고, 또한 긴 알킬기를 사용할 경우 최종 고분자가 유기 용해 가능하여 가공성도 우수하다.

대표도
도 1

색인어
게르밀기, 폴리 페닐렌 비닐렌, 전기 발광소자

명세서

도면의 간단한 설명

도 1는 본 발명의 일실시예에 따라 제조된 TEG-PPV의 UV 및 광발광(PL)스펙트럼.

도 2은 본 발명에 따른 중합체를 포함하여 제작된 전기 발광 소자의 개략적 단면도.

도 3은 본 발명의 일실시예에 따라 제조된 TEG-PPV를 포함하는 단일층 발광 소자의 전기발광(EL) 스펙트럼.

도 4는 본 발명의 일실시예에 따라 제조된 TEG-PPV를 포함하는 단일층 소자의 전압-전류 및 전압-휘도를 나타내는 
그래프.

*도면의 주요부분에 대한 부호의 설명*

100: 투명 기판

110: ITO(Indium-Tin-Oxide) 전극

120: 정공 수송층(Hole Transporting layer)

130: 본 발명에 따른 폴리머 발광층

140: 전자 수송층(Electron transporting layer)

150: 금속 전극

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 전기 발광 소자에 이용될 수 있는 새로운 폴리 페닐렌 비닐렌(PPV) 중합체에 관한 것으로, 특히 게르마늄이 
치환된 PPV 중합체, 제조방법 및 상기 중합체를 포함하는 전기발광 소자에 관한 것이다.

최근 전기 발광 소자 분야에 있어서의 연구는 디스플레이의 평면화, 경량화, 박형화 및 고해상도화를 목표로 하여 활발
한 연구가 진행되고 있다. 고분자 전기 발광 소자의 재료로는 공액 이중결합을 갖는 π-공액 고분자(π-conjugated 
polymer)가 가장 널리 사용되고 있는데, 고분자 전기 발광 소자의 실용화를 위하여 우수한 가공성과 높은 발광 효율을 
갖는 발광재료의 개발이 필수적이다.
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발광소자의 재료로서는 지금까지 3족 원소와 5족 원소를 중심으로 한 무기물이 주를 이루어 왔는데, 가공성이 떨어지고 
넓은 면적으로 만들기 힘들며 구동전압이 높고, 청색 영역의 빛을 얻기가 힘든 단점을 가지고 있었다. 이에 대하여 고분
자 발광재료는 비교적 가공성과 색상 조절이 용이하고, 낮은 구동 전압, 빠른 응답 속도, 경량화 및 대형화 등이 가능하
여 기존의 무기물 발광소자에 비하여 여러 가지 장점을 가지고 있다.

    
이 중 PPV와 그 유도체들은 현재까지 고분자 발광 소자의 발광 재료로서 가장 많이 사용되고 있으며 높은 발광 효율과 
화학적 안정성으로 인하여 상용화에 가장 근접한 특성을 보이는 발광 물질로 알려져 있는데, 1990년 캠브리지 대학 연
구진들에 의하여 전기발광 소자의 발광물질로 사용될 수 있다는 것이 특허출원 되었다(미국특허등록 제 5 247 190 호). 
상기 특허에서 발광층으로 사용된 PPV는, 물에 녹는 선중합체를 박막으로 제조한 후 약 200℃이상의 고온 열처리 과
정을 거쳐 합성된다.
    

그러나, 치환되지 않은 PPV는 수용성 선중합체를 거쳐 합성되며 녹색 발광을 하지만, PPV를 발광층으로 사용하여 제
작된 소자의 경우에는 발광 효율이 낮다는 문제점이 있다.

따라서, 발광효율 및 발광소자의 휘도가 더 높으며, 가공성이 보다 향상된 중합체에 대한 요구가 계속되고 있는 실정이
다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 목적은 상기와 같은 문제점을 해결할 수 있도록, PPV와 같이 녹색 빛을 발광하면서도 보다 발광효율 및 휘
도가 높고, 가공성이 향상된 새로운 PPV 유도체 및 그 제조방법을 제공하는 데에 있다.

또한 본 발명의 목적은 상기와 같은 PPV 유도체를 포함하여 이루어진 향상된 특성을 갖는 전기발광소자를 제공하는 데
에 있다.

    발명의 구성 및 작용

    
상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명자는 예의 연구를 거듭한 결과, 알킬그룹을 갖고 있는 게르밀기를 PPV의 벤젠 고
리에 도입할 경우, 상기 문제점을 해결할 수 있다는 것을 발견하였다. 즉, 게르마늄은 반도체 성질을 가진 준금속 원소
로서 전기적 효과가 수소와 거의 동일하여 게르마늄을 PPV 중합체에 치환할 경우 기존의 PPV와 유사한 호모-루모 (
Homo-Lumo) 밴드 갭을 가지게 되며, 또한 전기 광학적 특성이 PPV보다 우수할 것이라는 데에 착안하여 본 발명을 
완성하게 되었다.
    

본 발명은 페닐렌 비닐렌기를 반복 단위로 하는 중합체에 있어서, 상기 페닐렌 비닐렌기 중 벤젠 고리에 게르밀기가 하
나 이상 치환된 구조를 포함하여 이루어진 폴리 페닐렌 비닐렌 중합체를 제공한다. 이 때 상기 중합체의 반복 단위인 페
닐렌 비닐렌기는 하기 화학식 1의 구조 또는 하기 화학식 2의 구조일 수 있다.
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화학식 1

(상기 식에서, R1 ,R2 ,R3은 각각 C1-C20 의 선형 또는 가지형 알킬기임)

화학식 2

(상기 식에서, R1 ,R2 ,R3은 각각 C1-C20 의 선형 또는 가지형 알킬기임)

본 발명은 또한 상기 화학식 1 또는 화학식 2의 구조를 갖는 화합물을 반복 단위 중 하나로 포함하여 이루어진 것을 특
징으로 하는 공중합체를 제공한다.

상기 공중합체는 하기 화학식 3 또는 화학식 4의 구조를 갖는 공중합체를 포함한다.

화학식 3

화학식 4
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(상기 화학식 3 또는 화학식 4에서, 1< x< 99, 1< y< 99 이고, x+y=100, R 1 ,R2 ,R3는 C1-C20 의 선형 혹은 가지
형 알킬기, R4 ,R5는 H 또는 C1-C20 의 선형 혹은 가지형 알콕시 그룹이거나                    이고, 여기서 R6은 C1-
C20 의 선형 혹은 가지형 알콕시 그룹임)

본 발명은 또한 상기 화학식 1 또는 화학식 2 의 구조를 갖는 화합물을 반복 단위로 하는 중합체를 포함하여 이루어진 
전기 발광소자를 제공한다.

    
본 발명은 또한 디할로크실렌에 그리냐르(Grignard) 반응에 의하여 트리알킬게르밀기를 치환시키는 단계; 치환된 결
과물을 NBS(N-bromosuccinimide) 또는 NCS (N-chlorosuccinimide)와 반응시켜 비스(트리알킬게르밀)비스(할
로알킬)벤젠을 수득하는 단계; 그 수득물을 테트라히드로티오펜과 반응시켜 설포니움염으로 된 단량체를 수득하는 단
계; 및 수득한 단량체를 수용액에서 염기를 가하여 선중합체를 얻은 후, 진공에서 열처리하는 단계를 포함하여 이루어
진 게르밀기가 치환된 폴리 페닐렌 비닐렌 중합체의 제조방법을 제공한다.
    

본 발명은 상기한 본 발명에 따른 중합체의 제조방법 중 몇가지 예를 하기 반응식 1, 반응식 2 및 반응식 3에 나타내었
다.

반응식 1

(상기 식에서, R1 , R2 , R3=C1-C20 의 선형 혹은 가지형 알킬기, X는 Cl 또는 Br 이며, i) THF/Mg, R 1R2R3Ge-X, 
ⅱ) NBS 또는 NCS/CCl 4 , ⅲ)테트라하이드로티오펜/메탄올(Tetrahydrothiophene/MeOH), iv) NaOH/H 2O, v) 23
0℃, 진공 임)
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반응식 2

(상기 식에서, R1 ,R2 ,R3는 각각 C1-C20 의 선형 혹은 가지형 알킬그룹, X는 Cl 또는 Br이며, i)THF/Mg, R 1R2R3G
e-X, ⅱ)NBS 또는 NCS/CCl 4 , ⅲ)테트라하이드로티오펜/메탄올(Tetrahydrothiophene/MeOH), ⅳ) NaOH/H 2O, 
v) 230℃, 진공 임)

반응식 3

(상기 식에서, R1 ,R2 ,R3는 각각 C1-C20 의 선형 혹은 가지형 알킬그룹, i) THF/Mg, R 1R2R3Ge-X, ⅱ) NBS/CCl

4 , ⅲ)테트라하이드로티오펜/메탄올 (Tetrahydrothiophene/MeOH), iv) NaOH/MeOH, v) 230℃,진공 임)

상기와 같이, 게르밀기가 치환된 설포니움 염으로부터 유기용매에 녹는 선중합체를 합성한 후, 얻어진 선중합체를 필름
의 형태로 가공한 후 열처리하여 제조하는 방법에 의할 수도 있으나, 알킬기의 길이가 긴 경우 하기 반응식 4 및 반응식 
5와 같이 Gilch 반응으로 알려진 탈수소할로겐화 (dehydrohalogenation) 반응을 통하여 직접 유기 용해 가능한 최종 
중합체를 제조하는 방법에 의할 수도 있다.
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반응식 4

(상기 식에서, R1 ,R2 ,R3는 각각 C1-C20 의 선형 혹은 가지형 알킬기, X는 Cl 또는 Br이며, vi)은 t-BuOK/THF 임)

반응식 5

(상기 식에서, R1 ,R2 ,R3는 각각 C1-C20 의 선형 혹은 가지형 알킬기, X는 Cl 또는 Br이며, vi)은 t-BuOK/THF 임)

하기에서 본 발명의 일실시예를 통하여 본 발명의 구성을 좀 더 상세히 설명한다.

실시예 1: 2-트리에틸게르밀-파라-크실렌의 제조

무수 THF 20ml 에 녹인 2-브로모-파라-크실렌 7.01 g (37.9 mmol)을 깨끗한 마그네슘조각 (3.7 g, 151.6 mmo
l)에 천천히 가하여 그리냐르 시약을 만들었다. 마그네슘이 완전히 녹았을 때 클로로트리에틸게르마늄(8.9g, 45.5mm
ol)을 가한 후 약 3시간동안 70 oC 에서 반응시켰다.

묽은 염산용액을 가하여 반응을 종결시킨 후 디에틸에테르로 추출하였다. 추출된 유기층을 진공 증류하여 2-트리에틸
게르밀-파라-크실렌 4.5 g(45 %)을 얻었다.

1H-NMR(CDCl3 , 200MHz): δ7.24(1H, s), 7.20(2H, s), 2.38(3H, s), 2.33(3H, s), 1.08(15H, Br)

13 C-NMR(CDCl3 , 200MHz): δ141.7, 139.5, 139.0, 137.2, 136.8, 135.4, 22.6, 21.3, 10.6, 6.55

원소분석 -측정값: C(64.84중량%), H(9.66중량%)

이론값: C(63.46중량%), H(9.13중량%)

실시예 2: 2-트리에틸게르밀-1,4-비스(브로모메틸) 벤젠의 제조
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실시예 1에서 제조된 2-트리에틸게르밀-파라-크실렌 2.7 g(9.0 mmol)과 N-브로모숙신이미드(NBS) 3.2 g(17.9 
mmol) 및 소량의 벤조일퍼옥사이드 (BPO)를 무수 사염화탄소 40ml에 넣고 질소 분위기에서 3시간동안 환류하였다. 
반응후 부산물로 생기는 숙신이미드를 여과지를 이용하여 제거하였다. 남은 용액의 용매를 증류한 후 생기는 액체성 잔
류물을 컬럼 크로마토그라피를 이용하여 무색 오일의 형태인 2-트리에틸게르밀-1,4-비스(브로모메틸) 벤젠 3.3 g 
(43 %)를 분리하였다.
    

1H-NMR(CDCl3 , 200MHz): δ7.43 (1H, s), 7.40 (2H, s), 4.50 (2H, s), 4.47 (2H, s), 1.06 (15H, m)

13 C-NMR(CDCl3 , 200MHz): δ143.4, 139.5, 137.2, 131.2, 129.7, 34.1, 33.24 8.97, 5.42

원소분석 -측정치 C: 39.51 중량%, H: 5.46 중량%

이론치 C: 39.78 중량%, H: 5.25 중량%

실시예 3: 2-트리에틸게르밀-1,4-비스크실렌(테트라히드로티오페니움브로마이드)의 제조

실시예 2에서 제조한 2-트리에틸게르밀-1,4-비스(브로모메틸)벤젠 3.0 g (7.1 mmol)과 테트라히드로티오펜 3.8 
g (42.6 mmol)을 20 ml의 메탄올 용액에서 24시간 동안 50 ℃에서 반응시켰다. 반응 후 메탄올과 과량의 테트라히드
로티오펜을 제거하고 남은 용액에 찬 아세톤을 가하여 희색의 고체 침전물을 얻었다. 침전물을 필터한 후 진공에서 건
조하여 2-트리에틸게르밀-1,4-비스크실렌(테트라히드로티오페니움브로마이드) 3.6 g (85 %)을 얻었다.

1H-NMR(D2O, 200MHz): δ7.58(1H, s), 7.51(2H, s), 4.58(2H, s), 4.49(2H, s), 3.75-3.20(8H, m), 2.55
-2.10(8H, m), 1.25-0.80(15H, m)

원소분석 -측정치 C: 42.41, H: 6.31

이론치 C: 44.11, H: 6.39

실시예 4: 폴리(2-트리에틸게르밀-1,4-페닐렌비닐렌) (TEG-PPV)의 제조

    
실시예 3에서 합성된 깨끗한 단량체 1.5 g (2.5 mmol)를 메탄올 5 ml에 녹인 후 질소를 5분간 불어넣어 용액중의 산
소를 제거하고 반응 용기의 온도를 0 ℃로 조절하였다. 표정한 1.0 M 농도의 차가운 NaOH 수용액 2.5 ml를 단량체가 
든 용기에 적가하였다. 0℃에서 30분간 반응시킨 후 온도를 상온으로 올려 5-6시간 교반하였다. 먼저 물에 녹는 수용
성 선중합체가 만들어진 후 용매로 사용된 메탄올과 서서히 치환 반응이 일어나 유기 용해 가능한 선중합체의 침전이 
얻어졌으며 깨끗한 메탄올로 여러 번 헹군 후 필터하였다. 얻어진 선중합체를 톨루엔에 녹이고 실린지 필터로 필터한 
후 용액을 유리 기판 위에 스핀코팅하였다. 코팅된 선중합체 필름을 진공 상태의 230℃에서 10시간 동안 열처리하여 
공액 이중결합을 가지는 최종 고분자인 폴리[(2-트리에틸게르밀)-1,4-페닐렌비닐렌]([poly(2-triethylgermyl -
1,4-phenylenevinylene)] (TEG-PPV)를 수득하였다.
    

    
얻어진 선중합체(precursor polymer)의 분자량을 기체상크로마토그래피(GPC)를 이용하여 측정하였다. 측정된 분자
량은 질량평균 분자량이 단량체의 농도와 중합 온도 등의 조건에 따라 30,000-100,000 사이였으며 2.5-3.5 사이의 
분산도를 보였다. 제거 반응된 TEG-PPV는 약 400 nm 에서 최대흡수를 그리고 약 515 nm 에서 흡수 에지(edge)를 
나타냈다. 제논 램프로부터 발생된 400 nm 파장의 빛으로 여기 시켰을 때, 약 515 nm의 초록색 영역에서 최대 광발광
(PL) 스펙트럼을 나타내었다.
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도 1에 TEG-PPV의 UV-vis 흡수 스펙트럼과 PL 스펙트럼을 도시하였다.

실시예 5: 전기 발광소자의 제작

TEG-PPV를 발광 층으로 하고, 유리 위에 코팅된 ITO와 Al을 각각 음극과 양극으로 하여 단일층 전기 발광소자 (IT
O/TEG-PPV/Al)를 제작하였다. 제작된 전기발광소자의 개략적 단면도를 첨부한 도 2에 나타내었다.

전기발광(EL) 스펙트럼은 광발광(PL) 스펙트럼과 유사한 발광 스펙트럼을 보였으며 약 550 nm에서 초록빛을 방출하
였다. 도 3는 TEG-PPV를 발광층으로 하여 제작한 발광 소자의 EL 스펙트럼을 보여준다. 도 4에 제작된 발광 다이오
드의 전류-전압 특성을 도시하였으며, 전류-전압 곡선은 전압의 증가에 대해 전류가 비례해서 증가하는 전형적인 다
이오드 특성을 보였다. 약 13 V 부터 밝은 초록빛을 방출함이 확인되었다. 발광의 세기를 조도계로 측정하였으며, 최대 
발광 휘도는 22 V 에서 300 cd/m 2였다. 같은 조건에서 PPV를 발광층으로 하여 제작한 단일 층 발광 소자의 최대 휘
도는 약 20-30 cd/m 2로서 본 발명에 의해 합성된 게르마늄이 치환된 PPV가 월등히 높은 휘도를 나타내었다.

상기의 실시예는 본 발명의 적절한 일실시예를 예시적으로 나타낸 것으로, 본 발명이 상기 실시예에 의하여 제한되는 
것이 아님은 자명하다.

    발명의 효과

상술한 바와 같이 본 발명에 따른 게르밀기가 치환된 PPV 중합체 및 공중합체는 PPV 와 동일한 발광영역을 가지면서 
발광 효율이 PPV 보다 월등히 우수하고, 또한 긴 알킬기를 사용할 경우 유기 용매에 용해가능한 중합체를 제조할 수 
있어 가공성이 우수하다. 또한 게르밀기가 치환된 PPV 중합체를 발광층으로 하여 제작한 전기 발광 소자도 밝은 녹색 
빛을 발광하였으며, 성능도 기존의 PPV 를 발광층으로 하여 제작한 전기 발광 소자보다 월등히 우수하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

페닐렌 비닐렌기를 반복 단위로 하는 중합체에 있어서,

상기 페닐렌 비닐렌기의 벤젠 고리에 게르밀기가 하나 이상 치환된 구조를 포함하는 폴리 페닐렌 비닐렌 중합체.

청구항 2.

제1 항에 있어서,

상기 반복 단위로서의 페닐렌 비닐렌기가 하기 화학식 1의 구조를 갖는 것을 특징으로 하는 중합체.

(화학식 1)

 - 9 -



공개특허 특2002-0095898

 
(상기 식에서, R1 ,R2 ,R3은 각각 C1-C20 의 선형 또는 가지형 알킬기임)

청구항 3.

제1 항에 있어서,

상기 반복 단위로서의 페닐렌 비닐렌기가 하기 화학식 2의 구조를 갖는 것을 특징으로 하는 중합체.

(화학식 2)

(R1 , R2 , R3은 각각 C1-C20 의 선형 또는 가지형 알킬기임)

청구항 4.

상기 화학식 1 또는 화학식 2의 구조를 갖는 화합물을 반복 단위 중 하나로 포함하는 것을 특징으로 하는 공중합체.

청구항 5.

상기 화학식 1 또는 화학식 2의 구조를 갖는 화합물을 반복 단위로 하는 중합체를 포함하는 것을 특징으로 하는 전기 
발광소자.

청구항 6.

디할로크실렌에 그리냐르(Grignard) 반응을 통하여 트리알킬게르밀기를 치환시키는 단계;

이후 치환된 결과물을 NBS(N-bromosuccinimide) 또는 NCS (N-chlorosuccinimide)와 반응시켜 비스(트리알킬게
르밀)비스(할로알킬)벤젠을 수득하는 단계;

이후 수득물을 테트라히드로티오펜과 반응시켜 설포니움염으로 된 단량체를 수득하는 단계; 및

이후 수득한 단량체를 수용액에서 염기를 가하여 선중합체를 얻은 후, 진공에서 열처리하는 단계를 포함하는 게르밀기
가 치환된 폴리 페닐렌 비닐렌 중합체의 제조방법.
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