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본 발명은 하기 화학식 1로 표시되는 발광 고분자에 관한 것이다:

[화학식 1]

여기서, R1, R2, R3 및 R4는 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬그룹,

, R6-HTL(정공수송층) 또는 R7-ETL(전자수송층)이고,

여기서, R5, R6 및 R7는 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이고,

또한 Ar1은

 또는  이고,

여기서, R8 및 R9는 각각 H, R10, 또는 OR11이며, R10 및 R11은 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이며,
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또한 상기 HTL(정공수송층)은 

이며,

상기 ETL(전자수송층)은

이고,

여기서, R12는 OR13 또는 R14이며, R13 및 R14는 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이다.
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특허청구의 범위

청구항 1 

하기 화학식 1로 표시되는 발광 고분자:

[화학식 1]

여기서, R1, R2, R3 및 R4는 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹,

, R6-HTL(정공수송층) 또는 R7-ETL(전자수송층)이고,

여기서, R5, R6 및 R7는 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이고,

또한 Ar1은

 또는  이고,

여기서, R8 및 R9는 각각 H, R10, 또는 OR11이며, R10 및 R11은 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이고, 

또한 상기 HTL(정공수송층)은 

이고,

상기 ETL(전자 수송층)은

이고,

여기서, R12는 OR13 또는 R14이며, R13 및 R14은 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이다.

청구항 2 

제1항에 있어서, 상기 R1, R2, R3 및 R4는 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이고, Ar1은
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 또는  이고,

여기서, R8 및 R9는 각각 H, R10, 또는 OR11이며, R10 및 R11은 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹인 것을 특

징으로 하는 발광 고분자. 

청구항 3 

제1항에 있어서, 질량평균분자량이 10,000 내지 100,000인 것을 특징으로 하는 발광 고분자.

청구항 4 

제1항에  있어서,  상기  고분자는  폴리((5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인

덴)-2,7-다이닐-alt-(벤조싸이아다이아졸)-4,7-다이닐)(PININE-BT); 

폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스(2-

싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐)(PININE-DTBT);

폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스(4-

헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐)(PININE-DHTBT); 및

폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스(4-

헥실옥시-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐)(PININE-DHOTBT); 중에서 선택된 하나인 것을 특징

으로 하는 발광 고분자.

청구항 5 

기판 상부에 반투명 전극, 정공 수송층, 고분자 발광층 및 금속 전극을 순차적으로 형성하되, 상기 고분자 발광

층은 제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 따른 발광 고분자로 형성되는 것임을 특징으로 한 전기 발광 소자.

청구항 6 

제5항에 있어서, 상기 기판은 유리 또는 플라스틱인 것을 특징으로 하는 전기 발광 소자.

청구항 7 

제1항에 의한 발광 고분자를 사용한 광에너지 변환소자.

명 세 서

발명의 상세한 설명

    기 술 분 야

본 발명은 발광 고분자 및 이를 이용한 전기 발광 소자에 관한 것으로서, 더욱 상세하게는 유기 용매에 용해가<1>

가능하고 전자의 수송을 원활히 하여 발광 효율이 우수한 발광 고분자 및 이를 이용한 전기 발광 소자에 관한

것이다.

    배 경 기 술

유기 전기 발광 소자는 발광층인 유기물질에 전기장을 걸어주면 전자 (electron) 및 정공 (hole)이 각각 음극<2>

및 양극에서 전달되어 유기물질 내에서 결합하고, 이때 생성되는 에너지가 빛으로 방출됨으로써 화상을 표시하

게 된다. 이 유기 전기 발광 소자의 발광층을 이루는 물질로 이용되는 발광 고분자는 그 주쇄의 π-전자 파동함

수의 중첩에 의하여 에너지 준위가 전도대와 가전도대로 분리되기 때문에 그 에너지 차이에 해당하는 밴드 간격
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(band gap) 에너지에 의하여 고분자의 반도체 성질이 결정되며, 완전 색상 (full color)의 구현이 가능하다.

발광 고분자는 주쇄인 폴리(파라-페닐렌비닐렌)(PPV)의 곁사슬에 알콕시기, 알킬기, 또는 아릴기가 1-2개 치환<3>

된 고분자인 PPV를 주로 이용한다. 그러나, 폴리(파라-페닐렌비닐렌) 유도체는 유기용매에 대한 용해성은 뛰어

나지만, 전기적 특성이 불충분하다. 특히 단층형 유기 전기 발광소자에 사용하는 경우 음극 및 양극과의 접착력

이 좋지 않아 정공과 전자의 주입이 효율적이지 않으며, 다층형 유기전기발광소자에 사용하는 경우 전하 수송층

과의 계면 접착력이 좋지 않아 소자의 내구성이 감소하는 문제가 있다.

특히, 종래 PPV 전구체인 유도체를 제조하는 과정에서 용해성의 저하로 인하여 완전히 용해된 고분자 외에 침전<4>

물이 일부 생성되는 불균일한 상태의 고분자가 동시에 생성된다. 이러한 용해도의 저하로 인하여 중합과정에서

생성되는 불순물을 제거하기 위해서 요구되는 중합반응 조건을 조절하는데 어려움이 있을 뿐 아니라 대량생산에

한계가 있다. 또한, 종래 PPV 유도체의 합성 방법에서는 PPV 전구체인 설포늄 전구체를 제조하는 중합 과정에서

장시간이 소모되고 수율이 낮을 뿐 아니라 고비용이 요구된다. 특히 완전한 PPV 유도체를 제조하기 위해서는 생

성된 설포늄염을 제거하여야 하는데, 완전히 제거하기 곤란한다. 그리고, 저전압 구동을 위해 박막 형태로 형성

되어야 하는 발광층에는 미반응된 설포늄염이 서서히 제거되면서 핀 홀(pin hole) 등이 형성되므로 막의 균일성

이 떨어질 뿐 아니라 그 결과 누설 전류(leak current)가 발생하여 발광효율을 저하시킨다. 

PPV 전구체를 제조하는 또 다른 방법인 Wittig 반응과 Heck 반응의 경우에는 최종 합성된 고분자의 분자량이 낮<5>

기 때문에 고분자로 인한 박막 형성 능력이 떨어지고, 중합반응에서 많은 금속촉매를 사용하기 때문에, 이를 제

거하기 곤란할 뿐 아니라 많은 단계를 경유해야 하는 문제점이 있다.

상기 문제점을 해결하기 위하여 미국특허 제5,900,038호 및 제6,177,975호(Hwang et al.)에서는 2개의 실릴기가<6>

치환된 용해도가 향상된 PPV 유도체를 발광층에 사용함으로써, 녹색 발광 효율을 증가시킬 수 있음을 언급하고

있다. 그러나, 상기 미국특허에 언급되어 있는 PPV 유도체를 포함하는 유기 전기 발광 소자의 경우, 정공의 주

입이 전자의 주입보다 용이하여, 정공의 이동속도가 전자의 이동속도에 비하여 월등히 높기 때문에, 주입된 정

공과 전자의 불균일성으로 인하여 발광효율이 떨어지고 유기 전기 발광 소자의 수명이 저하되는 문제점을 가지

고 있다.

이들 고분자를 이용한 발광 소자와 관계된 문제는 낮은 발광 효율을 보이고 있으며 산소에 대한 안정성이 떨어<7>

지는 것이며 이런 산화에 대한 안정성을 향상시키기 위한 노력이 경주되고 있다.[Kim, J. J. et. al., Appl.

Phys. Lett. 67, 3420-3422 (1995)]

    발명의 내용

        해결 하고자하는 과제

따라서 본 발명의 목적은 형광 빛을 발광하면서 유기 용매에 용해가 가능하고, 전자의 수송을 원활히 하여 발광<8>

효율도 좋은 다이하이드로인데노[2,1-a]인덴 단량체와 벤조싸이아다이아졸 단량체를 사용한 발광 고분자를 제공

하는 것이다.

또한,  본  발명의  목적은  상기  발광  고분자를  이용하는  전기  발광  소자  및  광에너지  변환소자를  제공하는<9>

것이다.

        과제 해결수단

상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명은 하기 화학식 1로 표시되는 발광 고분자를 제공한다:<10>

[화학식 1]<11>

<12>
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여기서, R1, R2, R3 및 R4는 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹,<13>

, R6-HTL(정공수송층) 또는 R7-ETL(전자수송층)이고,<14>

여기서, R5, R6 및 R7는 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이고,<15>

또한 Ar1은<16>

 또는  이고,<17>

여기서, R8 및 R9는 각각 H, R10, 또는 OR11이며, R10 및 R11은 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이고,<18>

또한 상기 HTL(정공수송층)은 <19>

이고,<20>

상기 ETL(전자 수송층)은<21>

이고,<22>

여기서, R12는 OR13 또는 R14이며, R13 및 R14은 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이다.<23>

        효 과

본 발명에 의한 다이하이드로인데노[2,1-a]인덴과 벤조싸이아졸을 공단량체로 이용한 발광 고분자는 발광 효율<24>

이 좋고, 최종 합성되어진 물질이 일반적인 유기 용매에 잘 용해된다. 본 발명에서 합성된 물질은 긴 알킬그룹

의 이용에 따라 용해 가능한 형태로 소자에 이용할 수 있어, 고온 열처리 과정을 필요치 않을 수 있어 가공성이

우수하고, 구부림이 가능한 플라스틱 기판 위에 전기 발광 소자에 이용될 수 있고, 유기태양전지와 같은 광에너

지 변환소자를 제조할 수 있다. 

    발명의 실시를 위한 구체적인 내용

본 발명자들은 폴리-페닐렌-비닐렌과 같이 형광 빛을 발광하면서 유기 용매에 용해가 가능하고, 전자의 수송을<25>

원활히 하여 발광 효율이 우수한 재료에 대하여 연구하였다. 그 결과, 치환된 다이하이드로인데노[2,1-a]인덴

단량체와 벤조싸이아다이아졸 단량체를 사용한 발광 고분자 및 그 유도체들의 특성을 발견하고 본 발명을 완성

하였다.

본 발명은 하기 화학식 1로 표시되는 발광 고분자를 제공한다:<26>
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[화학식 1]<27>

<28>

여기서, R1, R2, R3 및 R4는 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹,<29>

, R6-HTL(정공수송층) 또는 R7-ETL(전자수송층)이고,<30>

여기서, R5, R6 및 R7는 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이고,<31>

바람직하게는 R1, R2, R3 및 R4는 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이다.<32>

또한 상기 HTL(정공수송층)은 <33>

이고,<34>

상기 ETL(전자 수송층)은<35>

이고,<36>

여기서, R12는 OR13 또는 R14이며, R13 및 R14은 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이다.<37>

또한 Ar1은<38>

 또는  이고,<39>

여기서, R8 및 R9는 각각 H, R10, 또는 OR11이며, R10 및 R11은 각각 C1-20의 선형 또는 가지형 알킬 그룹이다.<40>

본 발명에 따른 발광 고분자의 질량평균분자량은 10,000  내지 100,000인 것이 바람직하다. 질량평균분자량이<41>

10,000 미만이거나 100,000을 초과하는 경우에는 전기 발광 소자 또는 광에너지 변환소자에 적합한 물성의 구현

이 어렵기 때문에 바람직하지 못하다.

본 발명에서 합성한 상기 화학식 1의 발광 고분자 화합물의 비한정적인 예로는, 폴리((5,5,10,10-테트라키스(2-<42>

에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(벤조싸이아다이아졸)-4,7-다이닐)

(poly([5,5,10,10-tetrakis(2-ethylhexyl)-5,10-dihydroindeno[2,1  -a]indene]-2,7-diyl-alt-

[benzothiadiazole]-4,7-diyl), 이하 "PININE-BT"라 한다); 
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폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스(2-<43>

싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐)  (poly((5,5,10,10-tetrakis(2-ethylhexyl)-5,10-

dihydroindeno[2,1  -a]indene)-2,7-diyl-alt-(4,7-bis(2-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazole)-5,5'-diyl),  이하

"PININE-DTBT"라 한다);

폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스(4-<44>

헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐)  (poly((5,5,10,10-tetrakis(2-ethylhexyl)-5,10-

dihydroindeno[2,1  -a]indene)-2,7-diyl-alt-(4,7-bis(4-hexyl-2-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazole)-5,5'-

diyl), 이하 "PININE-DHTBT"라 한다); 또는

폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스(4-<45>

헥실옥시-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐)  (poly((5,5,10,10-tetrakis(2-ethylhexyl)-5,10-

dihydroindeno[2,1  -a]indene)-2,7-diyl-alt-(4,7-bis(4-hexyloxy-2-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazole)-5,5'-

diyl), 이하 "PININE-DHOTBT"라 한다) 등을 들 수 있다.

이들 고분자는 일반적인 유기 용매에 잘 용해되며, 발광 효율이 높아 전기 발광 소자의 재료로서 유용하게 이용<46>

될 수 있다.

상기 화합물의 합성 방법은, 5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴에 치환기를 도입한 후, 이브롬화구리(CuBr2)<47>

를 사용하여 브로모기를 도입하여 다이하이드로인데노[2,1-a]인덴 단량체를 수득하고, 스즈키 커플링 반응을 통

하여 다양한 치환체가 치환된 5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴 고분자를 수득하는 것을 특징으로 한다. 

본 발명에 따른 전기 발광 소자는 도 1에 도시한 바와 같이, 기판 상부에 반투명 전극, 정공 수송층, 고분자 발<48>

광층 및 금속전극을 순차적으로 형성하되, 상기 고분자 발광층은 본 발명에 따른 화학식 1로 표시되는 발광 고

분자로 형성하는 것을 특징으로 한다.

본 발명은 다이하이드로인데노[2,1-a]인덴과 벤조싸이아다이아졸 구조를 가지고 있고, 옥색의 형광 빛을 발광하<49>

는 치환된 다이하이드로인데노[2,1-a]인덴을 단량체로 사용한 PININE 유도체를 합성함으로써, 전자의 수송을 원

활히 하여 발광 효율도 좋을 뿐 아니라, 유기 용매에 용해가 가능하게 됨으로써 제조 공정의 용이하게 된다. 아

울러 상기 고분자 발광 소자를 구부림이 가능한 전기 발광 소자에 이용할 수 있다는 장점을 가지고 있을 뿐만

아니라, 공기, 빛 과 전기적인 자극에 안정하다는 장점을 가지고 있다.

 먼저, 본 발명의 제1구현예인 PININE-BT의 합성법은 다음과 같다. <50>
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반응식 1

<51>

반응식 1에서 보는 바와 같이, 화합물 에틸페닐아세테이트(화학식 1)과 아이오딘을 메틸옥시나트륨과 반응시킨<52>

후 수산화 칼륨으로 반응 시켜 2,3-다이페닐숙신산(화학식 2)을 수득하고, 상기 2,3-다이페닐숙신산(화학식 2)

을 폴리인산과 반응시켜 4b,9b-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴-5,10-다이온(화학식 3)을 수득하고, 상기 4b,9b-

다이하이드로인데노[2,1-a]인덴-5,10-다이온(화학식 3)과 오염화인과 반응시킨 후, 아연 가루와 반응시켜 5,10-

다이하이드로인데노[2,1-a]인덴(화학식 4)[Inoue,  Y  et.al.,  J.  Chem.  Soc.,  Perkin  Trans.  2  2002,  1760-

1771(2002)]을 수득하고, 상기 5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴(화학식 4)과 1-브로모-3-에틸헥세인을 부틸

리듐과  반응시켜  5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴(화학식  5)을

수득하고, 상기 5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴(화학식 5)을 이브롬화

구리산화알루미늄착물과  반응하여  2,7-다이브로모-5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노

[2,1-a]인덴(화학식 6)을 수득하고, 상기 2,7-다이브로모-5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로

인데노[2,1-a]인덴(화학식 6)을 노말 부틸리튬과 2-아이소프로폭시-4,4,5,5-테트라메틸-1,3,2-다이옥사보로레인

을  반응시켜  4,4,5,5-테트라메틸-2-[5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-7-(4,4,5,5-테트라메틸-1,3,2-다이옥사

보로란-2-일)-4b,5,9b,10-테트라하이드로인데노[2,1-a]인데-2-일]-1,3,2-다이옥사보로란(화학식 7)을 수득한다.

2,1,3-벤조싸이아다이아졸  (화학식  8)에  47%  브롬민화  수소와  브로민을  첨가하여  반응하여  4,7-다이브로모-

2,1,3-벤조싸이아다리아졸(화합물 9)을 수득하였다. 다이보로란(화학식 7)과 4,7-다이브로모-2,1,3-벤조싸이아

다리아졸(화합물 9), Pd(PPh3)4, 그리고 K2CO3을 사용하여 스즈키 커플링 반응법으로 폴리((,5,10,10-테트라키스

(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(벤조싸이아다이아졸)-4,7-다이닐)

(PININE-BT) (화합식 10)을 수득한다.

또한 본 발명의 제2구현예인 PININE-DTBT의 합성법은 다음과 같다.<53>
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반응식 2

<54>

반응식 2에서 보는 바와 같이, 화합물 싸이오펜(화학식 11)을 염화트라이부틸주석과 반응하여 트라이부틸(2-싸<55>

이닐)주석(화학식 12)을 수득하고, 상기 트라이부틸(2-싸이닐)주석(화학실 12)을 다이브로모벤조싸이아다이아졸

과 반응하여 4,7-다이-2-싸이닐-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 13)을 얻었다. 4,7-다이-2-싸이닐-2,1,3-벤조

싸이아다이아졸(화학식 13)을 N-브로모숙신이미드와 반응하여 4,7-비스(5-브로모-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다

이아졸(화학식 14)을 수득한다. 다이보로란(화학식 7)과 4,7-비스(5-브로모-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아

졸(화학식 14), Pd(PPh3)4, 그리고 K2CO3을 사용하여 스즈키 커플링 반응법으로 폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에

틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스(2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)

-5,5'-다이닐) (PININE-DTBT) (화합식 15)을 수득한다.

또한 본 발명의 제3구현예인 PININE-DHTBT의 합성법은 다음과 같다.<56>

반응식 3

<57>

반응식 3에서 보는 바와 같이, 1-브로모헥세인(화학식 15)과 3-브로모싸이오펜을 반응하여 3-헥실싸이오펜(화학<58>

식 16)을 수득하였고, 3-헥실싸이오펜(화학식 16)을 염화트라이부틸주석과 반응하여 트라이부틸(4-헥실-2-싸이

닐)주석 (화학식 17)을 수득하고, 트라이부틸(4-헥실-2-싸이닐)주석 (화학식 17)을 다이브로모벤조싸이아다이아

졸과 반응하여 4,7-다이-(4-헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 18)을 수득하고, 4,7-다이-(4-헥
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실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 18)을 N-브로모숙신이미드와 반응하여  4,7-비스(5-브로모-4-헥

실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 19)을 수득하였다. 다이보로란(화학식 7)과 4,7-비스(5-브로모-

4-헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 19), Pd(PPh3)4, 그리고 K2CO3을 사용하여 스즈키 커플링 반

응법으로  폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-

비스(4-헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐)(PININE-DHTBT) (화합식 20)을 수득한다.

또한 본 발명의 제4구현예인 PININE-DHOTBT의 합성법은 다음과 같다.<59>

반응식 4

<60>

반응식 4에서 보는 바와 같이, 화합물 1-헥산올(화학식 21)과 3-브로모싸이오펜과 반응하여 3-헥실옥시싸이오펜<61>

(화학실 22)를 수득하고, 상기 3-헥실옥시싸이오펜(화학실 22)을 N-브로모숙신이미드와 반응하여 2-브로모-3-헥

실옥시싸이오펜(화학식 23)을 수득하고, 상기 2-브로모-3-헥실옥시싸이오펜(화학식 23)을 마그네슘과 반응한 후

4,7-비스-(5-브로모-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸과  반응  하여  4,7-비스-(3-헥실옥시싸아오펜-2-닐)-

2,3,1-벤조싸이아다이아졸(화학식 24)를 숙득하고, 상기 4,7-비스-(3-헥실옥시싸아오펜-2-닐)-2,3,1-벤조싸이아

다이아졸(화학식 24)을 N-브로모숙신이미드와 반응하여 4,7-비스(5-브로보-3-헥실옥시싸이오펜-2-닐)-2,1,3-벤

조싸이아다이아졸(화학식 25)을 수득하고, 상기 4,7-비스(5-브로보-3-헥실옥시싸이오펜-2-닐)-2,1,3-벤조싸이아

다이아졸(화학식  25)과  다이보로란(화학식  7),  그리고  K2CO3을  사용하여  스즈키  커플링  반응법으로  폴리

(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스(4-헥실

옥시-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐)(PININE-DHOTBT) (화합식 26)을 수득한다.

또한, 본 발명은 상기 발광 고분자를 이용하여 제조한 전기 발광 소자 및 광 에너지 변환 소자를 제공한다.<62>

본 발명에 따르면, 다이하이드로인데노[2,1-a]인덴과 벤조싸이아졸을 공단량체로 이용한 발광 고분자는 발광 효<63>

율이 좋고, 최종 합성되어진 물질이 일반적인 유기 용매에 잘 용해될 수 있다. 본 발명에서 합성된 물질은 긴

알킬그룹의 이용에 따라 용해 가능한 형태로 소자에 이용할 수 있어, 고온 열처리 과정을 필요치 않을 수 있기

때문에 가공성이 우수하고, 구부림이 가능한 플라스틱 기판을 이용하는 전기 발광 소자에 사용될 수 있다. 

본 발명의 유기 발광 소자는 기판 상부에 반투명 전극, 정공 수송층, 고분자 발광층 및 금속 전극을 순차적으로<64>

형성하되, 고분자 발광층은 본 발명의 상기 설명한 발광 고분자 물질을 사용하여 제조될 수 있다. 

치환기에 따라 혹은 박막을 형성하는 방법에 따라 비결정성 또는 결정성의 성질을 가질 수 있어 각 소자에서 개<65>

별적으로 요구되는 요건도 만족시킬 수 있으며, 유기 발광 소자에 적용 시 소자의 구동 전압을 낮추고, 공 효율

을 향상키며 화합물의 열적 안정성에 의하여 소자의 수명 특성을 향상시킬 수 있다. 또한, 분자간 패킹이 잘되

는 성질을 이용하여 전하 이동도가 높고 열적 안정성이 향상된 유기 트랜지트터 등을 얻을 수 있다. 
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이하, 실시예를 참고로 하여 본 발명을 보다 상세하게 발명한다. 하기의 실시예는 본 발명을 구체적으로 설명하<66>

려는 것이며, 하기의 실시예에 의하여 보 발명의 범위가 제한되지는 않는다.

실시예 <67>

<실시예 1><68>

폴리((,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(벤조싸이아다<69>

이아졸)-4,7-다이닐) (PININE-BT)(화학식 10)의 제조

1) 2,3-다이페닐숙신산(화학식 2)의 합성<70>

에틸페닐아세테이트(화학식 1) 20 ml (121.8 mmol)과 메틸옥시나트륨 6.56 g (121.8 mmol)을 테트라하이드로퓨<71>

란에 녹인 후 -78 ℃에서 30분간 교반시킨 후 아이오딘 15.46 g (60.9 mmol)을 75 ml의 테트라하이드로퓨란에

녹여 서서히 첨가하였다. 1시간 교반시킨 후 5% 포화된 아황산 소듐 용액 25 ml를 첨가한 후 수산화칼륨 25.29

g (450.6 mmol)의 수용액 375 ml를 첨가하여 40 ℃에서 5시간 교반하였다. 유기용매를 진공 증류한 후 생기는

고체를 헥세인에 두 번 재결정 하여 15.94 g(49%)의 흰색 고체를 얻었다.

Rf 0.28 (SiO2, 메탄올:다이클로로메테인=1:49)<72>

mp 252 ℃.<73>

1
H NMR (300 MHz, Acetone): δ (ppm) 4.34 (s, 2H), 7.46 (m, 6H), 7.50 (d, 4H, J = 1.6 Hz). <74>

13
C NMR (75 MHz, Acetone): δ (ppm) 54.99, 128.27, 129.01, 129.19, 138.05, 173.12. <75>

HRMS(m/z, EI
+
) calcd for C16H15O4 271.0970,  found 271.0970. <76>

Anal. Calcd for C16H15O4: C, 71.10; H, 5.22; O, 23.68. Found: C, 70.64; H, 4.83; O, 23.19.<77>

2) 4b,9b-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴-5,10-다이온(화학식 3)의 합성<78>

상기 1)의 화학식 2의 화합물 6 g (22.2 mmol)을 85% 폴리인산에 녹여 120 ℃에서 24시간 교반시킨 후 서서히<79>

80 ℃의 물을 첨가하고 2시간 80 ℃에서 교반시킨다. 고체를 얻어 물로 3번 세척을 한 후 80 ℃에서 12시간 건

조하여 4.5 g (86%)의 흰색 고체를 얻었다. 

Rf 0.28 (SiO2, 에틸아세테이트:헥세인=1:6)<80>

mp 205 ℃.<81>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 4.43 (s, 2H), 7.46 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.70 (t, J = 7.7 Hz, 2H),<82>

7.73 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 7.94 (d, J = 7.6 Hz, 2H). 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3): δ (ppm) 52.42, 124.62, 126.42, 128.98, 134.72, 135.73, 149.67, 201.49. <83>

HRMS(m/z, EI
+
) calcd for C16H10O2 234.0681, found 234.0685. <84>

Anal.Calcd for C16H10O2: C, 82.04; H, 4.30; O, 13.66. Found: C, 81.60; H, 4.23; O, 13.58.  <85>

3) 5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴(화학식 4)의 합성<86>

상기 2)의 화학식 3의 화합물 14.0 g (59.8 mmol)과 오염화인 26.1 g (125.5 mmol)을 클로로폼에 녹여 50 ℃에<87>

서 30분간 교반시킨 후 진공 증류 하여 얻은 잔류물에 아연가루 75 g과 아세트산 250 ml를 첨가하여 110 ℃에서

2시간 교반 후 아연가루를 거른 후 진공 증류하여 남은 잔류물은 관 크로마토그래프를 통하여 생성물을 분리하

였다. 13.1 g (91%)의 흰색 고체를 얻었다.

Rf 0.25 (SiO2, 헥산 100 %)<88>

mp 209 ℃.  <89>
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1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 3.65 (s, 4H), 7.22 (t of d, J = 7.4 and 1.4Hz, 2H), 7.33 (d of t, J =<90>

7.4 and 1.1Hz, 2H), 7.45 (d of t, J = 7.4 and 1.1Hz, 2H), 7.53 (d, J = 7.4Hz, 2H). 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3): δ (ppm) 32.70, 119.15, 124.42, 124.73, 126.61, 141.37, 147.22, 150.77. <91>

HRMS(m/z, EI
+
) calcd for C16H12 204.0939, found 204.0938. <92>

Anal. Calcd for C16H12: C, 94.08; H, 5.92. Found: C, 93.78 H, 5.71.<93>

4) 5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴(화학식 5)의 합성<94>

상기 3)의 화학식 4의 화합물 1.9 g (9.3 mmol)을 테트라하리드로퓨란 15 ml에 녹여 -78 ℃로 유지한 후 1.6 M<95>

부틸리듐 34.8  ml  (55.8  mmol)을 천천히 첨가하고 10분간 교반시킨 후 1-브로모-2-에틸헥세인 7.8 ml  (55.8

mmol)을 첨가 후 2시간 교반시켰다. 진공 증류 후 다이클로로메테인 100 ml를 첨가하고, 물 100 ml로 추출하였

다. 남은 유기 용액의 용매를 진공 증류한 후 생기는 액체성 잔류물을 관 크로마토그래프를 통하여 생성물을 분

리하였다. 3.3 g (64%)의 무색액체를 얻었다. 

 Rf 0.90 (SiO2, 헥산 100 %) <96>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 0.48-1.31 (m, 60H), 1.99 (s, 8H), 7.09 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.20 (t,<97>

J = 7.4 Hz, 2H), 7.31 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.35 (d, J = 7.4 Hz, 2H). 

13
C  NMR  (75  MHz,  CDCl3):  δ  (ppm)  10.18,  13.98,  22.85,  26.82,  28.09,  34.05,  34.57,  42.57,  53.81,<98>

119.77, 123.23, 123.63, 126.19, 140.65, 155.57, 155.63. 

HRMS (m/z, FAB
+
) calcd for C48H76 652.5947, found 652.5948. <99>

Anal. Calcd for C48H76: C, 88.27 H, 11.73. Found: C, 88.46 H, 11.41.<100>

5) 2,7-다이브로모-5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴(화학식 6)의 합성<101>

상기 4)의 화학식 5의 화합물 500 mg (0.76 mmol)을 사염화탄소 80 ml에 녹인 후 이브롬화구리산화알루미늄 착<102>

물 2.4 g (7.6 mmol)을 첨가하여 80 ℃에서 5시간 반응하였다. 반응 후 부산물을 여과지를 이용하여 제거하고,

남은 용액의 용매를 진공 증류한 후 생기는 액체성 잔류물을 관 크로마토그래프를 통하여 생성물을 분리하였다.

450 mg (73%)의 흰색 고체를 얻었다. 

 Rf 0.85 (SiO2, 헥산 100 %) <103>

mp 90 ℃.<104>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 0.52-1.04 (m, 60H), 1.94 (d, J = 6.8 Hz, 8H), 7.17 (d, J = 8.0 Hz,<105>

2H), 7.37 (d of d, J = 8.0 and 1.4 Hz, 2H), 7.49 (s, 2H). 

13
C  NMR  (75  MHz,  CDCl3):  δ  (ppm)  10.34,  13.98,  23.05,  26.82,  27.35,  30.86,  34.11,  34.73,  54.15,<106>

118.31, 120.83, 126.80, 129.37, 139.05, 155.18, 157.75. 

HRMS (m/z, FAB
+
) calcd for C48H74

79
Br

79
Br 808.4157, found 808.4156; calcd for C48H74

79
Br

81
Br 810.4143, found<107>

810.4088; calcd for C48H74
81
Br

81
Br 812.4137, found 812.4099. 

Anal. Calcd for C48H73Br2: C, 71.09 H, 9.20. Found: C, 70.58 H, 9.78.<108>

6)  4,4,5,5-테트라메틸-2-[5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-7-(4,4,5,5-테트라메틸-1,3,2-다이옥사보로란-2-<109>

일)-4b,5,9b,10-테트라하이드로인데노[2,1-a]인데-2-일]-1,3,2-다이옥사보로란(화학식 7)의 합성

2,7-다이브로모-5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴(화학식 6)을 정제된 테<110>
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트라하이드로퓨란 10 ml에 녹인 후 -78℃를 유지한다. 아르곤 기체 하에서 1.6 M 의 부틸리튬 용액에서 0.96 ml

(1.54 mmol)을 첨가한다. -78℃에서 10분 동안 교반시틴 뒤 2-아이소프로폭시-4,4,5,5-테트라메틸-1,3,2-다이옥

사보로레인 68ml(0.37mmol)을 첨가 한 뒤 실온에서 24시간 동안 반응 하였다. 반응물을 소금물로 씻고, 다이에

틸에테르로 추출 한 뒤, 유기층을 소금물을 사용하여 다시 씻고, 황상마그네슘을 사용하여 건조시킨 뒤 용매를

진공 증휴한 후 생기는 액체성 잔류물을 관 크로마토그래프를 통하여 생성물을 분리하였다. 458 mg (79%)의 흰

색 파우더를 얻었다.

Rf 0.45 (SiO2, methylene chloride : hexane = 1 : 4)<111>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 0.46-1.04 (m, 60H), 1.37(s, 24H), 2.05 (d, J = 9.1 Hz, 8H), 7.32 (d, J =<112>

7.7 Hz, 2H), 7.70 (d of d, J = 7.7 and 0.8Hz, 2H), 7.81 (s, 2H); 

13
C  NMR  (75  MHz,  CDCl3,  δ):  9.42,  10.51,  14.03,  23.08,  24.81,  26.42,  27.54,  28.26,  34.59,  53.83,<113>

83.37, 119.33, 123.78, 129.08, 133.41, 143.40, 154.79, 157.35 

HRMS  (m/z,  FAB
+
)  calcd  for  C60H98B2O4,  904.7651;  found,  904.7653.  Anal.  calcd  for  C48H76:  C  88.27,  H<114>

11.73. Found: C 88.46, H 11.41

Anal. Calcd for C60H98B2O4 C 78.78, H 10.42, B 2.73, O 8.07; found: C 79.32, H 10.79, O 3.60.<115>

7) 4,7-다이브로모-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 9) 의 합성<116>

벤조싸이아다이아졸(화학식 8)  10g  (73.44  mmol)와 브로민 35.2  g  (220.3  mmol)을 150  ml의 브로민화 수소<117>

(48%)에 첨가한 후, 6시간 동안 100 ℃에서 교반시킨다. 침전이 생기면 아황산 수소 소듐 포화 수용액으로 브로

민을 제거한 후 물로 충분히 씻어준다. 차가운 에틸에테르로 충분히 씻어준다. 20.5g(95%)의 침상형 결정을 얻

었다.

mp 167℃ <118>

Rf 0.4 (SiO2, ethyl acetate : hexane = 1 : 4) <119>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, δ):  7.73 (s, 2H). <120>

13
C NMR (75 MHz, CDCl3, δ): δ (ppm): 152.6, 132.1. 113.6. <121>

HRMS(m/z, EI
+
) calcd for C15H12 192.0939, found 192.0943. <122>

8)  폴리((,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(벤조싸이아<123>

다이아졸)-4,7-다이닐) (화학식 10)의 합성

벤조싸이아다이아졸(화학식 8)  0.13  g  (0.44  mmol)과 4,4,5,5-테트라메틸-2-[5,5,10,10-테트라키스-(2-에틸헥<124>

실)-7-(4,4,5,5-테트라메틸-1,3,2-다이옥사보로란-2-일)-4b,5,9b,10-테트라하이드로인데노[2,1-a]인데-2-일]-

1,3,2-다이옥사보로란(화학식 7) 0.4 g (0.44 mmol)과 테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐 (Pd(PPh3)4) (0.5-1.5

mol%)을  4  ml의  톨루엔과  2M의  탄산  포타슘  용매  4  ml에  첨가한다.  48시간  동안  아르곤  기체  하에서

역류시키고, 상온까지 식힌 다음 반응 혼합물을 50 ml의 물과 200 ml의 메탄올에서 3시간 교반한 고체를 여과하

고, 테트라하이드로퓨란에 다시 녹여 메탄올로 2차 정재하여 원하는 생성물 폴리((,5,10,10-테트라키스(2-에틸

헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(벤조싸이아다이아졸)-4,7-다이닐)(PNINE-BT)(화

학식 10) 250 mg을 얻었다. 

<실시예 2><125>

폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스(2-<126>

싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐) (PININE-DTBT)의 제조

9) 4,7-다이-2-싸이닐-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 13)의 합성<127>
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싸이오펜 1 g (12.2 mmol)을 정제된 테트라하이드로퓨란 30 ml에 녹인 후, -30 ℃에서 노말-부틸리튬을 첨가하<128>

여 2시간 반응한 후 트라이부틸 주석 2.6 g (7.9 mmol)을 첨가하고 -30 ℃에서 30분간 반응한다. 포화 탄산 수

소 소듐 용액을 첨가하고, 메틸렌 클로라이드로 추출 한 뒤, 유기층을 소금물을 사용하여 다시 씻고, 황상마그

네슘을 사용하여 건조시킨 뒤 용매를 진공 증류한 후 생기는 액체성 생성물 3g을 분리하였다. 얻은 트라이부틸

(2-싸이닐)주석(화학식 12) 3g과 4,7-다이브로모-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 9)을 전제된 테트라하이드로

퓨란 50 ml에 녹인 후 비스(트라이페닐)-다이클로로팔라듐 (PdCl2(PPh3)2)을 첨가하여 3시간 동안 반응한다. 진

공 증류 후 괌 크로마토그래프를 통하여 생성물을 분리하였다. 750 mg (73%)의 붉은 침상형 결정을 얻었다.

mp 124-125 ℃<129>

Rf 0.5 (SiO2, methylene chloride : hexane  = 1 : 1); <130>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 8.08 (dd, J = 3.85 and 1.1Hz, 2H), 7.79 (s, 2H), 7.45(dd, J = 5.22 and<131>

1.1Hz, 2H), 7.19 (dd, J = 5.22 and 3.85Hz, 2H). 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3, δ): 152.472, 139.261, 127.924, 127.408, 126.710, 125.822, 125.618<132>

HRMS (FAB
+
, m/z) [M]

+
 calcd for C14H8N2S3, 299.9850; found, 299.9852.<133>

10) 4,7-비스(5-브로모-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸 (화학식 14)의 합성<134>

4,7-다이-2-싸이닐-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 13)을 다이메틸포름아마이드(DMF) 50 ml에 녹인 후, N-브<135>

로모숙신이미드(NBS)를 첨가하여 반응한다. 첨상형의 결정을 거른 후, 다이메틸포름아마이드로 충분히 씻어 정

제를 한다. 1 g (65%)의 붉은 침상형 결정을 얻었다.

mp 251-252℃<136>

Rf 0.75 (SiO2, methylene chloride : hexane = 1 : 1) <137>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 7.82 (d, J = 3.85Hz, 2H), 7.80(s, 2H), 7.17 (d, J = 3.85Hz, 2H) <138>

HRMS (FAB
+
, m/z) [M]

+
 calcd for C14H6Br2N2S3, 455.8060; found, 455.8055.  <139>

11)   폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스<140>

(2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐) (PININE-DTBT) (화학식 15)의 합성

4,7-비스(5-브로모-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸 (화학식 14) 0.25 g (0.55 mmol)과 4,4,5,5-테트라메<141>

틸-2-[5,5,10,10-테트라키스-(2-에틸헥실)-7-(4,4,5,5-테트라메틸-1,3,2-다이옥사보로란-2-일)-4b,5,9b,10-테

트라하이드로인데노[2,1-a]인데-2-일]-1,3,2-다이옥사보로란(화학식 7) 0.5 g (0.55 mmol)과 테트라키스(트리페

닐포스핀)팔라듐 (Pd(PPh3)4) (0.5-1.5 mol%)을 4 ml의 톨루엔과 2M의 탄산 포타슘 용매 4 ml에 첨가한다. 48시

간 동안 아르곤 기체 하에서 역류시키고, 상온까지 식힌 다음 반응 혼합물을 50 ml의 물과 200 ml의 메탄올에서

3시간 교반한 고체를 여과하고, 테트라하이드로퓨란에 다시 녹여 메탄올로 2차 정재하여 원하는 생성물  폴리

(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스(2-싸이

닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐) (PININE-DTBT) (화학식 15) 180 mg을 얻었다. 

<실시예 3> <142>

폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스(4-<143>

헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐) (PININE-DHTBT)의 제조

12) 3-헥실싸이오펜 (화학식 16)의 합성<144>

마그네슘 조각 5.4 g (230 mmol)을 정제된 에틸에테르에 첨가한 후 1-브로모헥세인 33 g (0.2 mol)울 첨가하여<145>

반응한 후, 3-브로모싸이오펜 32.6 g (0.2 mol)과 니켈 촉매를 넣어 두 시간 동안 60 ℃에서 반응한다. 2 N의

염화 수소용매를 첨가하여 마그네슘을 제거한 후 에틸에테르를 첨가하고, 물로 추출한다. 남은 유기 용액의 용

매를 진공 증류한 후 생기는 액체성 잔류물을 관 크로마토그래프를 통하여 생성물을 분리하였다. 23.5 g (70%)
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의 무색오일을 얻었다.

Rf 0.75 (SiO2, 100% hexane) <146>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 7.28 (m, 1 H), 6.97 (m, 2 H), 2.68 (t, J = 7.42Hz, 2 H), 1.67 (m, 2H),<147>

1.36 (m, 6 H), 0.95 (t, J = 6.59Hz, 3 H).

13
C NMR (75 MHz, CDCl3, δ): 143.14; 128.195; 124.958; 119.7; 31.688; 30.523; 30.265; 29.013; 22.617;<148>

14.080 ; 

HRMS (FAB
+
, m/z) [M]

+
 calcd for C10H16S 168.0973; found, 168.0974.<149>

13) 4,7-다아(4-헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸 (화학식 18)의 합성<150>

3-헥실싸이오펜 (화학식 16)을 정제한 테트라하이드로퓨란에 녹인 후 -30 ℃ 1.6M n-부틸리튬을 첨가하여 2시간<151>

반응한 후, 트라이부틸클로로 주석 6.35 g (19.5 mmol)을 첨가하여 -30 ℃에서 30분간 반응하였다. 포화 탄산

수소 소듐 용액을 첨가하고, 메틸렌클로라이드로 추출 한 뒤, 유기층을 소금물을 사용하여 다시 씻고, 황상마그

네슘을 사용하여 건조시킨 뒤 용매를 진공 증류한 후 생기는 액체성 생성물 1g을 분리하였다. 얻은 트라이부틸

(4-헥실-2-싸이닐)주석(화학식 17) 1g과 4,7-다이브로모-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 9)을 전제된 테트라

하이드로퓨란 50 ml에 녹인 후 비스(트라이페닐)-다이클로로팔라듐(PdCl2(PPh3)2)을 첨가하여 3시간 동안 반응한

다. 진공 증류 후 괌 크로마토그래프를 통하여 생성물을 분리하였다. 1.04 g (65%)의 붉은 침상형 결정을 얻었

다.

mp 76-78 ℃; <152>

Rf 0.3 (SiO2, 100% hexane);<153>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 7.98 (s, 2H), 7.83 (s, 2H), 7.04 (s, 2H), 2.69 (t, J = 7.69Hz, 4H), 1.70<154>

(m, 4H), 1.35 (m, 12H), 0.90 (t, J = 6.87Hz, 6H). 

13
C  NMR  (75  MHz,  CDCl3,  δ):  152.815,  144.540,  139.240,  129.212,  126.196,  125.653,  121.704,  31.951,<155>

30.896, 30.699, 29.302, 22.875, 14.355; 

HRMS (FAB
+
, m/z) [M]

+
 calcd for C26H32N2S3, 468.1728; found, 468.1725.<156>

14)  4,7-비스(5-브로모-4-헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸 (화학식 19)의 합성<157>

4,7-다이(4-헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸 (화학식 18)을 다이메틸포름아마이드(DMF) 50 ml에 녹인<158>

후, N-브로모숙신이미드(NBS)를 첨가하여 반응한다. 첨상형의 결정을 거른 후, 다이메틸포름아마이드로 충분히

씻어 정제를 한다. 2.13 g (64%)의 붉은 고체를 얻었다.  

mp 101-104 ℃; <159>

Rf 0.5 (SiO2, 100% hexane)<160>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 7.77 (s, 2H), 7.75 (s, 2H), 2.64 (t, J = 7.69Hz, 4H), 1.68(m, 4H), 1.36<161>

(m, 12H), 0.91 (t, J = 6.87Hz, 6H). 

13
C  NMR  (75  MHz,  CDCl3,  δ):  152.489,  143.311,  138.747,  128.328,  125.574,  125.084,  111.828,  31.851,<162>

29.947, 29.913, 29.173, 22.822, 14.293; 

HRMS (FAB
+
, m/z) [M]

+
 calcd for C26H30Br2N2S3, 623.9938; found, 623.9937.    <163>

15)   폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스<164>

(4-헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐)  (PININE-DHTBT) (화학식 20)의 합성
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4,7-비스(5-브로모-4-헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸 (화학식 19) 0.17 g (0.27 mmol)과 4,4,5,5-테<165>

트라메틸-2-[5,5,10,10-테트라키스-(2-에틸헥실)-7-(4,4,5,5-테트라메틸-1,3,2-다이옥사보로란-2-일)-

4b,5,9b,10-테트라하이드로인데노[2,1-a]인데-2-일]-1,3,2-다이옥사보로란(화학식 7) 0.25 g (0.27 mmol)과 테

트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐 (Pd(PPh3)4) (0.5-1.5 mol%)을 4 ml의 톨루엔과 2M의 탄산 포타슘 용매 4 ml에

첨가한다. 48시간 동안 아르곤 기체 하에서 역류시키고, 상온까지 식힌 다음 반응 혼합물을 50 ml의 물과 200

ml의 메탄올에서 3시간 교반한 고체를 여과하고, 테트라하이드로퓨란에 다시 녹여 메탄올로 2차 정제하여 원하

는  생성물   폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-

(4,7-비스(4-헥실-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐)  (PININE-DHTBT)  (화학식  20)  205  mg을

얻었다. 

<실시예  4>  폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-<166>

(4,7-비스(4-헥실옥시-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐) (PININE-DHOTBT)의 제조

16) 3-헥실옥시싸이오펜  (화학식 22)의 합성<167>

다이메틸포름아마이드에 수산화 소듐을 첨가한 후 0 ℃에서 1-헥산올 30 ml (240 mmol)을 서서히 첨가하여 1시<168>

동안 반응한 후, 3-브로모싸이오펜 4.7 g (50 mmol)과 브롬화 구리 0.71 g (5 mmol)을 첨가하여 110 ℃에서 16

시간동안 반응하였다. 1M의 염화암모늄으로 수산화 소듐을 제거한 후, 에틸에테르와 물을 첨가하여 추출하였다.

남은 유기 용액의 용매를 진공 증류한 후 생기는 액체성 잔류물을 관 크로마토그래프를 통하여 생성물을 분리하

였다.  17.1 g (93%)의 무색액체를 얻었다. 

Rf 0.45 (SiO2, 100% hexane);<169>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 7.16 (dd, J = 5.22 and 3.3Hz, 1H), 6.75 (dd, J = 5.22 and 1.65Hz, 1H),<170>

6.22 (dd, J = 3.3 and 1.65Hz, 1H), 3.94 (t, J = 6.59Hz, 2H), 1.77 (m, 2H) 1.44 (m, 2H), 1.35 (m, 4H),

0.9 (t, J = 6.87Hz, 3H) 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3, δ): 157.981, 124.377, 119.441, 96.809, 70.121, 31.528, 29.179, 25.674, 22.543,<171>

13.961; 

HRMS (FAB
+
, m/z) [M]

+
 calcd for C10H16OS, 184.0922; found, 184.0920.<172>

17) 2-브로모-3-헥실옥시싸이오펜   (화학식 23)의 합성<173>

3-헥실옥시싸이오펜  (화학식 22) 0.83 g(4.53 mmol)을 다이메틸포름아마이드(DMF) 50 ml에 녹인 후, N-브로모<174>

숙신이미드(NBS)를 첨가하여 4시간 동안 반응하였다. 헥세인과 물을 첨가하여 추출하였다. 남은 유기 용액의 용

매를 진공 증류한 후 생기는 액체성 잔류물을 관 크로마토그래프를 통하여 생성물을 분리하였다. 730 mg (62%)

을 노란색 액체를 얻었다. 

Rf 0.8 (SiO2, ethyl acetate : hexane = 1 : 10);<175>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 7.19 (d, J = 6.04Hz, 1H), 6.74 (d, J = 6.04Hz, 1H), 4.04 (t, J = 6.59Hz,<176>

2H), 1.76 (m, 2H) 1.47 (m, 2H), 1.34 (m, 4H), 0.91 (t, J = 5.77Hz, 3H) 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3, δ): 154.437, 124.013, 117.358, 91.338, 72.068, 31.422, 29.342, 25.397, 22.490,<177>

13.942

18) 4,7-비스-(3-헥실옥시싸이오펜-2일)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 24)의 합성<178>

마그네슘 조각 1.1 g (45.6 mmol)을 정제된 에틸에테르에 첨가한 후  2-브로모-3-헥실옥시싸이오펜   (화학식<179>

23)  6  g  (22.8  mmol)울  첨가하여 반응한 후,  4,7-다이브로모-2,1,3-벤조싸이아다이아졸 (화학식 9)  2.23  g

(7.5 mmol)과 니켈 촉매를 넣어 두 시간 동안 60 ℃에서 반응한다. 2 N의 염화 수소 용매를 첨가하여 마그네슘

을 제거한 후 에틸에테르를 첨가하고, 물로 추출한다. 남은 유기 용액의 용매를 진공 증류한 후 생기는 액체성

잔류물을 관 크로마토그래프를 통하여 생성물을 분리하였다. 1.8 g (50%)의 붉은색 침상결정을 얻었다.
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mp 90 ℃<180>

Rf 0.3 (SiO2, methylene chloride : hexane = 1 : 3)<181>

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 8.47 (S, 2H), 7.38 (d, J = 1.92Hz, 2H), 7.0 (d, J = 1.92Hz, 2H), 4.18 (t,<182>

J = 6.59Hz, 4H), 1.85 (m, 4H), 1.58 (m, 4H), 1.36 (m, 8H), 0.91 (t, J = 7.14Hz, 6H) 

13
C  NMR  (75  MHz,  CDCl3,  δ):  155.655,  152.590,  126.835,  125.530,  123.952,  118.458,  116.390,  71.582,<183>

31.391, 29.441, 25.655, 22.464, 13.912; 

HRMS (FAB
+
, m/z) [M]

+
 calcd for C26H32N2O2S3, 500.1626; found, 500.1630.<184>

19) 4,7-비스-(5-브로모-3-헥실옥시-싸이오펜-2-닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸 (화학식 25)의 합성 <185>

4,7-비스-(3-헥실옥시싸이오펜-2일)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸(화학식 24) (0.4　g, 0.8397　mmol) 을 테트라하<186>

이드로퓨란 20　ml에 녹인 뒤 N-브로모숙신이미드 (0.329　g, 1.8473　mmol)을 첨가한 뒤 빛을 차단하고 상온에

서 16시간 반응시킨다. 물과 에테르로 추출하고, 진공 증류 후 관 크로마토그래프를 통하여 생성물을 생성물을

분리하였다. 300 mg (54%)의 붉은 침상형 결정을 얻었다. 

mp 90 ℃<187>

Rf 0.5 (SiO2, methylene chloride : hexane = 1 : 5)<188>

1
H  NMR  (300  MHz,  Acetone  d6,  δ):  8.53(s,  2H),  7.29(s,  2H),  4.28(t,  J  =  6.32Hz,  4H),  1.89(m,  4H),<189>

1.57(m, 4H), 1.39(m, 8H), 0.91(t, J = 6.87Hz, 6H),

13
C NMR (75 MHz, Acetone d6, δ): 160.688, 157.235, 131.637, 128.685, 125.722, 122.459, 119.340, 77.43,<190>

36.754, 31.051, 27.819, 24.142, 18.853

HRMS (FAB
+
, m/z) [M]

+
 calcd for C26H30Br2N2O2S3, 655.9836; found, 655.9832.<191>

20)  폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-(4,7-비스<192>

(4-헥실옥시-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐) (PININE-DHOTBT)  (화학식 26)의 합성 

4,7-비스-(5-브로모-3-헥실옥시-싸이오펜-2-닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸 (화학식 25) (0.22 g, 0.44 mmol)과<193>

4,4,5,5-테트라메틸-2-[5,5,10,10-테트라키스-(2-에틸헥실)-7-(4,4,5,5-테트라메틸-1,3,2-다이옥사보로란-2-

일)-4b,5,9b,10-테트라하이드로인데노[2,1-a]인데-2-일]-1,3,2-다이옥사보로란(화학식 7) 0.4 g (0.44 mmol)과

테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐 (Pd(PPh3)4) (0.5-1.5 mol%)을 4 ml의 톨루엔과 2M의 탄산 포타슘 용매 4 ml

에 첨가한다. 48시간 동안 아르곤 기체 하에서 역류시키고, 상온까지 식힌 다음 반응 혼합물을 50 ml의 물과

200 ml의 메탄올에서 3시간 교반한 고체를 여과하고, 테트라하이드로퓨란에 다시 녹여 메탄올로 2차 정제하여

원하는 생성물  폴리(5,5,10,10-테트라키스(2-에틸헥실)-5,10-다이하이드로인데노[2,1-a]인덴)-2,7-다이닐-alt-

(4,7-비스(4-헥실옥시-2-싸이닐)-2,1,3-벤조싸이아다이아졸)-5,5'-다이닐)  (PININE-DHOTBT)  (화학식  26)  140

mg을 얻었다. 

실시예 1 내지 실시예 4에서 합성하여 제조한 PININE-BT, PININE-DTBT, PININE-DHTBT 및 PININE-DHOTBT는 유기<194>

용매에 대한 좋은 용해도를 가져 일반적인 유기 용매에 완전히 용해된다. GPC를 이용하여 분자량을 측정하며,

측정된 분자량은 수평균 분자량이 17,000-38,000이고, 질량평균 분자량이 28,000-70,000이며, 분산도가 1.6-1.8

이다.

이들은 494-605nm에서 최대 흡수를 나타내고, PL은 약 575-720nm에서 최대 발광을 나타내고 적색 및 적외선의<195>

영역에서 발광한다.

도 1은 본 발명의 일 구현예에 따른 PININE-BT, PININE-DTBT, PININE-DHTBT 및 PININE-DHOTBT를 발광층으로 이<196>

용한 전기 발광 소자의 단면도로서, 유리 또는 플라스틱 기판 상에 코팅된 ITO 와 칼슘(Ca):알루미늄(Al)를 각

각 음극과 양극으로 하여 발광 소자를 제작한 것이다. 
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<실시예 5> PININE-BT, PININE-DTBT, PININE-DHTBT 및 PININE-DHOTBT를 이용한 발광 소자의 제조<197>

유리 또는 플라스틱 기판(1) 상부에 인듐 틴 옥사이드 (ITO)의 반투명 전극(semitransparant electrode)(2)을<198>

형성하고, 상기 반투명 전극(semitransparant electrode)(2) 상부에 물질 또는 유기물로 이루어진 정공 수송층

(hole transporting layer)(3)을 형성하였다. 

상기  정공  수송층(3)  상부에  상기  실시예  1  ~  실시예  4에서  제조한  PININE-BT,  PININE-DTBT,  및  PININE-<199>

DHTBT를  도포하여  고분자를  이용한  발광층(4)을  형성하고,  상기  물질  발광층(4)  상부에  정공  방해층(hole

blocking layer)(5)을 형성하였다. 

상기 물질 발광층(5) 상부에 전자 수송층(electron transport layer)(6)을 형성하고, 알루미늄(Al) 금속 전극<200>

(7)을 형성하였다. 

상기와 같이 제작된 소자의 측정은 공기 중에서 행하였다. EL(electroluminescence) 스펙트럼은 570, 665 및<201>

650 nm에서 최대 형광 빛을 방출하였다.

도 2는 PININE-BT를 이용한 단층 발광 소자의 EL(electroluminescence) 스펙트럼을 도시한 그래프이다. 도 2를<202>

참조하면, EL(electroluminescence) 스펙트럼은 PL과 비슷한 영역에서 발광 스펙트럼을 나타내었다. 

도 3는 PININE-BT를 이용한 단층 소자의 전류-전압 특성을 도시한 그래프이다. 도 3을 참조하면, 전류-전압 곡<203>

선은 전압의 증가에 대해 전류가 비례하여 증가하는 전형적인 소자 특성을 나타내며, 약 7V부터 눈에 볼 수 있

는 밝은 형광 빛을 방출하였다. 

도 4은 PININE-BT를 이용한 단층 소자의 전류에 따른 발광 효율 특성을 도시한 그래프이다.<204>

<실시예 6> PININE-BT, PININE-DTBT, PININE-DHTBT 및 PININE-DHOTBT를 이용한 광에너지 변환소자의 제조<205>

유리 또는 플라스틱 기판 상부에 인듐 틴 옥사이드 (ITO)의 반투명 전극(semitransparant electrode)을 형성하<206>

고, 상기 반투명 전극(semitransparant electrode) 상부에 상기 실시예 2 ~ 실시예 4에서 제조한 PININE-DTBT,

PININE-DHTBT 및 PININE-DHOTBT를 각각 도포하여 고분자를 이용한 물질 전저도너로, PCBM을 전자억섭터로 혼합

하여 층을 형성하고, 상기 물질 광층상부에 알루미늄(Al) 금속 전극을 형성하였다. 광에너지 전환은 PININE-

DTBT, PININE-DHTBT 및 PININE-DHOTBT과 PCBM에서 일어난다. 

상기와 같이 제작된 소자의 측정은 공기 중에서 행하였다. 광전류-전압 스펙트럼은 각각 1.45, 0.48, 및 0.37 %<207>

의 최대효율을 보였다.

도 5은 PININE-DTBT를 이용한 단층 소자의 태양전지의 광전류-전압 특성을 나타낸 그래프이다.<208>

도 6은 PININE-DHTBT를 이용한 단층 소자의 태양전지의 광전류-전압 특성을 나타낸 그래프이다.<209>

도 7은 PININE-DHOTBT를 이용한 단층 소자의 태양전지의 광전류-전압 특성을 나타낸 그래프이다.<210>

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 의한 발광 고분자를 이용한 전기 발광 소자의 단면도이다.<211>

도 2는 PININE-BT를 이용한 단층 발광 소자의 EL(electroluminescence) 스펙트럼을 도시한 그래프이다.<212>

도 3는 PININE-BT를 이용한 단층 소자의 전류-전압 특성을 도시한 그래프이다.<213>

도 4은 PININE-BT를 이용한 단층 소자의 전류에 따른 발광 효율 특성을 도시한 그래프이다.<214>

도 5은 PININE-DTBT를 이용한 단층 소자의 태양전지의 광전류-전압 특성을 나타낸 그래프이다.<215>

도 6은 PININE-DHTBT를 이용한 단층 소자의 태양전지의 광전류-전압 특성을 나타낸 그래프이다.<216>

도 7은 PININE-DHOTBT를 이용한 단층 소자의 태양전지의 광전류-전압 특성을 나타낸 그래프이다.<217>

<도면의 주요 부분에 대한 부호 설명><218>

1 : 기판 2 : 반투명 전극<219>

3 : 정공 수송층 4 : 고분자 발광층<220>
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5 : 금속 전극<221>

도면

    도면1

    도면2

    도면3
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    도면4

    도면5

    도면6
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    도면7
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