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본 발명은 구조적 단위체 L=X 및 부가적으로 트리플렛 상태에서 빛을 방사하는 구조적 단위체를 함유하는 유기 반도체와

관련한다. 본 발명에 따른 물질은 종래 기술에 따른 비교 물질보다 용해성이 더 높고, 합성하기 더 쉽고, 그러므로 유기 발

광 다이오드에서의 용도에 대해 더 적합하다.

색인어

유기 반도체, 발광 다이오드, 트리플렛 상태.

명세서

기술분야

본 발명은 유기 전자부품에서의 사용을 위한 새로운 물질 및 물질 혼합물 및 그에 기초한 디스플레이에서 그 용도를 기술

한다.

배경기술

약 12년 동안, 중합체성 (유기) 발광 다이오드 (PLED) 에 기초한 디스플레이 및 발광 요소의 상업화에 대한 광범위한 기초

연구가 진행 중이다. 이 개발은 WO 90/13148에 개시된 원천 개발에 의해 시작되었다. 상대적으로 작은 디스플레이 형태

의 첫번째 생산품 (PHILIPS N.V.의 면도기에서) 은 최근에 또한 시중에서 이용할 수 있게 되었다. 그러나, 현재 시장을 점

유하는 액정 디스플레이 (LCD) 에 대해 이들 디스플레이가 진정한 경쟁자가 되거나 이를 능가하도록 하려면 아직 현저한

개선이 필요하다.

특히 "저분자" 디스플레이 영역에서 몇 년 전에 나타난 개발은, 트리플렛 (triplet) 상태에서 빛을 방사할 수 있고 이로써 형

광 대신 인광을 나타내는 물질의 용도이다 (M.A. Baldo et al., Appl Phys. Lett. 1999. 75, 4-6). 이론적 고찰은 이 형태

의 트리플렛 방사체 (emitter) 를 사용하여 에너지 및 힘 효율에서 네 배 이하의 증가가 가능함을 의미한다. 그러나, 이 개

발이 성공할지 여부는 OLED의 이들 장점을 또한 발휘할 수 있는 대응하는 디바이스 조성물의 발견이 가능한지 여부에 매

우 의존적이다. 여기서 언급될 수 있는 실제적 적용성에 대한 필수적 조건은, 특히 트리플렛 방사체로의 효율적인 에너지

전달 (및 결과적으로 효율적인 발광), 긴 작동 수명 및 낮은 사용 및 작동 전압이다. 이를 달성하기 위해서, 매트릭스 물질

의 특성이 또한 트리플렛 방사체의 특성과 더불어 결정적인 중요성을 갖는다. 특히 카바졸 화합물이 오랜 기간 이러한 목

적에서 고려되고 초기의 양호한 결과를 보이는 동안, 케토 및 이민 화합물 (미간행 출원 DE 10317556.3) 또는 포스핀 산

화물, 술폰 및 술폭시드 (미간행 출원 DE 10330761.3) 에 기초한 새로운 매트릭스 물질로 디바이스의 효율성 및 수명 양

자 모두에 대한 훌륭한 결과가 최근 달성되었다.

중합체 적용에 대한 증기-증착가능 트리플렛 방사체의 상기 장점을 활용하기 위한 노력이 최근에 역시 증가하였다. 그리

하여, 중합체 OLEDs (=PLEDs) 의 장점과 저분자 OLED의 장점을 결합하고 중합체 내로 트리플렛 방사체를 혼합함으로

써 형성되는, 소위 하이브리드 디바이스 구조가 고려되고 있다. 한편, 트리플렛 방사체는 또한 중합체에 공유결합될 수 있

다. 양 방법 모두는 화합물이 용액으로부터 처리될 수 있고, 저분자량 화합물에 기초한 디바이스에 대해 필요한 비싸고 복

잡한 증기-증착 공정이 필요하지 않다는 장점을 갖는다. 용액으로부터의 적용 (예를 들어 고해상 프린팅 공정의 도움으로)

은 특히 확장성, 조직성, 코팅 효율 및 경제성 면에서, 오늘날 흔한 진공 기화 공정에 대해 장기적으로 현저한 장점을 가질

것이다. 여기서 역시, 트리플렛 방사체로 효율적인 에너지 전달을 가능하게 하고, 이것과 조합하여 낮은 작동 전압에서 양

호한 수명을 갖는 적합한 매트릭스 물질이 필요하다.

WO 04/070772는 효율적인 방사 및 감소된 작동 전압으로 귀착되는 특정 카바졸-함유 공액 (conjugated) 중합체와 트리

플렛 방사체의 배합물 및 공중합체를 기술한다. 미간행 출원 DE 10328627.6에 기술된 바와 같이, 특정 브릿지드

(bridged) 카바졸 단위체의 도입으로 추가적 개선이 달성되었다.

그러나, 상기 문헌 및 출원에 언급된 진전에도 불구하고, 용액으로부터 처리될 수 있는 트리플렛 방사체 영역에서 대응하

는 물질의 개선에 대하여 아직 상당한 잠재력이 있다. 개선에 대한 현저한 필요성이 나아가 특히 하기 분야에 존재하는 것

으로 여겨진다:

(1) 전기발광 요소의 효율성은, 증기 증착으로 수득되는 디바이스의 수준으로 이를 끌어오기 위하여 종래 기술과 비교하여

추가로 현저하게 증가되어야 한다.
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(2) 전기발광 요소의 수명은 종래 기술에 비하여 현저하게 증가되어야 한다.

(3) 가장 최근의 종래 기술을 반영하는 상기 브릿지드 카바졸 단위체를 함유하는 중합체 및 배합물의 용해성이 여전히 만

족스럽지 못하다. 그러므로, 예를 들어 여기에 기술된 높은 비율의 브릿지드 카바졸 단위체를 공중합하는 것은, 불용성 중

합체로 귀착되기 때문에 불가능하다. 그러나, 용해성 중합체는 적용을 위하여 필요하다.

(4) 그러나, 상기 기술된 카바졸 단위체가 적용상 이미 꽤 양호한 결과를 보임에도 불구하고, 제한된 용해성 이외의 이들

단위체의 추가적 단점은, 몇몇 경우에 있어, 이들 화합물에 대한 매우 복잡한 화학적 접근법이다. 디바이스 특성이 비교할

만 하거나 더 양호하고, 그러나 합성하기 더 쉬운, 이용할 수 있는 화합물 및 단량체를 갖는 것이 여기서 필요할 것이다.

(5) 종래 기술에 따른 중합체 및 혼합물은 높은 산소 민감성을 나타낸다. 따라서, 이들은 산소가 주의깊게 제거된 경우에만

제조될 수 있다. 덜 민감한 물질이 여기서 명백하게 장점을 가질 것이다.

따라서, 여기서 개선에 대한 많은 요구가 계속 존재함이 명백하다.

발명의 상세한 설명

놀랍게도, 특정 구조적 단위체를 함유하는 중합체 및 혼합물은 트리플렛 방사체와 조합하여 종래 기술에 따른 혼합물 또는

중합체에 비해 여기서 현저한 개선을 나타낸다는 것이 발견되었다. 이들 중합체 및 혼합물은 표준의 반응으로 화학적으로

손쉽게 수득할 수 있고 또는 몇몇 경우에는 상업적으로 이용할 수 있기까지 하며, 일반적으로 손쉽게 용해성 중합체로 귀

착된다. 부가하여, 이들은 이들의 제조 및 공정을 현저히 단순화시키는 상대적으로 낮은 산소 민감성을 나타낸다. 이들은

그러므로 본 출원의 주제이다.

WO 03/099901은 그 자체로 에스테르기 (또는 택일적으로 카보닐, 술폰, 술폭시드 또는 포스핀 산화물기) 및 공중합된 이

리듐 및 플라티늄 복합체를 함유하는 중합체 골격을 포함하는, 본 발명에 따르는 공중합체의 공개가능성을 내포한다. 따라

서, 트리플렛 방사체와의 이런 유형의 중합체 골격의 조합은 본 발명에서 제외된다.

US 03/022908 및 US 03/224208은 공유결합된 트리플렛 방사체 및 전하-전달 중합체를 함유하는, 본질적으로 본 발명

에 따르는 중합체의 배합물 [여기서 상기 전하-전달 중합체 (트리아릴아민 기재의) 의 두 가지는 부가적으로 케토 또는 술

폰기를 가짐] 의 공개가능성을 내포한다. 이 조합의 특정한 장점은 언급되지 않는다. 이들 배합물은 본 발명에서 제외되었

다.

본 발명은 하기를 포함하는 유기 반도체와 관련한다.

(A) 하나 이상의 중합체,

(B) 하나 이상의 구조적 단위체 L=X

[여기서 사용된 기호에는 하기를 적용한다:

L 은 각 경우에, 동일하거나 다르게, (R1)(R2)C, (R1)P, (R1)As, (R1)Sb, (R1)Bi, (R1)(R2)(R3)P, (R1)(R2)(R3)As, (R1)(R2)

(R3)Sb, (R1)(R2)(R3)Bi, (R1)(R2)S, (R1)(R2)Se, (R1)(R2)Te, (R1)(R2)S(=O), (R1)(R2)Se(=O) 또는 (R1)(R2)Te(=O) 이

다;

X 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, 만약 L이 S, Se 또는 Te를 의미한다면 X는 S 또는 Se가 아니라는 조건 하에, O, S,

Se 또는 N-R4 이다;

R1, R2, R3 은 각 경우에, 동일하거나 다르게, H, F, CN, N(R4)2, 탄소수 1 내지 40의 직쇄의 분지된 또는 시클릭 알킬, 알

콕시 또는 티오알콕시기이며, 이는 R5로서 치환되거나 또는 비치환될 수 있고, 여기서 하나 이상의 비-인접 CH2 기는 -

R6C=CR6-, -C≡C-, Si(R6)2, Ge(R6)2, Sn(R6)2, C=O, C=S, C=Se, C=NR6, -O-, -S-, -NR6- 또는 -CONR6-로 대체될
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수 있고, 여기서 하나 이상의 H 원자는 F, Cl, Br, I, CN 또는 NO2, 또는 탄소수 1 내지 40의 방향족 또는 헤테로방향족 고

리 계로 대체될 수 있고, 이는 하나 이상의 라디칼 R5로 치환될 수 있고, 여기서 둘 이상의 치환체 R1, R2 및/또는 R3은 또

한 서로 모노- 또는 폴리-시클릭, 지방족 또는 방향족 고리 계를 형성할 수 있고; 여기서의 하나의 구조적 단위 상의 모든

치환체 R1 내지 R3은 H 또는 F가 아니어야 하고; R1 내지 R3 기는 또한 임의로 상기 중합체에 결합을 가질 수 있다;

R4 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, 탄소수 1 내지 22의 직쇄의 분지된 또는 시클릭 알킬 또는 알콕시 쇄이고, 여기서 부

가적으로 하나 이상의 비-인접 탄소 원자는 -R6C=CR6-, -C≡C-, Si(R6)2, Ge(R6)2, Sn(R6)2, -NR6-, -O-, -S-, -CO-

O-, -O-CO-O- 로 대체될 수 있고, 여기서 부가적으로 하나 이상의 H 원자는 불소, 탄소수 1 내지 40의 아릴, 헤테로아

릴, 아릴옥시기로 대체될 수 있고, 이는 또한 하나 이상의 라디칼 R6, 또는 OH 또는 N(R5)2로 치환될 수 있다;

R5 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, R4 또는 CN, B(R6)2 또는 Si(R6)3 이다;

R6 은 각 경우에, 동일하거나 다르게, H 또는 탄소수 1 내지 20의 지방족 또는 방향족 탄화수소 라디칼이다]; 및

(C) 하나 이상의 트리플렛 방사체;

한 중합체는 공유결합된 트리플렛 방사체를 함유하고, 다른 중합체는 테트라페닐디아미노비페닐 단위체 및 디페닐 술폰

에테르 또는 디페닐 케톤 에테르 단위체를 포함하는 공중합체인, 두 중합체의 혼합물이 배제되는 것을 조건으로 하고; 또

한 중합체는 한편으로 공유결합된 트리플렛 방사체 및 다른 한편으로 하기 화학식 (a)의 단위체를 함유하는 중합체는 본

발명에서 배제되는 것을 조건으로 한다:

화학식 a

[여기서 Ar1 및 Ar2는 각각 독립적으로 4가 방향족 탄화수소기 또는 4가 헤테로시클릭기를 나타낸다;

단위체 X1 및 X2 중의 하나는 C(=O) 또는 C(R1)(R2)를 나타내고 다른 것은 O, S, C(=O), S(=O), SO2, Si(R3)(R4), N(R5),

B(R6), P(R7) 또는 P(=O)(R8)을 나타내고; 여기서 식 (a)의 라디칼 R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 및 R8은 각각 독립적으로 수

소 원자, 할로겐 원자, 알킬기, 알콕시기, 알킬티오기, 알킬아미노기, 아릴기, 아릴옥시기, 아릴티오기, 아릴아미노기, 아릴

알킬기, 아릴알콕시기, 아릴알킬티오기, 아릴알킬아미노기, 아실기, 아실옥시기, 아미드기, 이민기, 치환 실릴기, 치환 실

릴옥시기, 치환 실릴티오기, 치환 실릴아미노기, 1가 헤테로시클릭기, 아릴알케닐기, 아릴에티닐기 또는 시아노기를 나타

낸다,

M은 화학식 (b), 화학식 (c) 또는 화학식 (d)로 표시되는 기를 나타낸다:

화학식 b

-Y1-Y2-

[여기서 Y1 및 Y2는 각각 독립적으로 O, S, C(=O), S(=O), SO2, C(R9)(R10), Si(R11)(R12), N(R13), B(R14), P(R15) 또는

P(=O)(R16) 을 나타내고, 여기서 화학식 (b)의 라디칼 R9, R10, R11, R12, R13, R14, R15 및 R16은 각각 독립적으로 수소 원

자, 할로겐 원자, 알킬기, 알콕시기, 알킬티오기, 알킬아미노기, 아릴기, 아릴옥시기, 아릴티오기, 아릴아미노기, 아릴알킬

기, 아릴알콕시기, 아릴알킬티오기, 아릴알킬아미노기, 아실기, 아실옥시기, 아미드기, 이민기, 치환 실릴기, 치환 실릴옥

시기, 치환 실릴티오기, 치환 실릴아미노기, 1가 헤테로시클릭기, 아릴알케닐기, 아릴에티닐기 또는 시아노기를 나타낸다,
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여기서 Y1 및 Y2는 Y1이 C(R9)(R10) 또는 Si(R11)(R12)이 아니라면 동일하지 않다];

화학식 c

-Y3=Y4-

[여기서 Y3 및 Y4는 각각 독립적으로 N, B, P, C(R17) 또는 Si(R18)을 나타내고; 화학식 (c)의 라디칼 R17 및 R18은 각각

독립적으로 수소 원자, 할로겐 원자, 알킬기, 알콕시기, 알킬티오기, 알킬아미노기, 아릴기, 아릴옥시기, 아릴티오기, 아릴

아미노기, 아릴알킬기, 아릴알콕시기, 아릴알킬티오기, 아릴알킬아미노기, 아실기, 아실옥시기, 아미드기, 이민기, 치환 실

릴기, 치환 실릴옥시기, 치환 실릴티오기, 치환 실릴아미노기, 1가 헤테로시클릭기, 아릴알케닐기, 아릴에티닐기 또는 시

아노기를 나타낸다];

화학식 d

-Y5-

[여기서 Y5는 O, S, C(=O), S(=O), SO2, C(R19)(R20), Si(R21)(R22), N(R23), B(R24), P(R25) 또는 P(=O)(R26)을 나타낸

다;

여기서 화학식 (d)의 라디칼 R19, R20, R21, R22, R23, R24, R25 및 R26은 각각 독립적으로 수소 원자, 할로겐 원자, 알킬기,

알콕시기, 알킬티오기, 알킬아미노기, 아릴기, 아릴옥시기, 아릴티오기, 아릴아미노기, 아릴알킬기, 아릴알콕시기, 아릴알

킬티오기, 아릴알킬아미노기, 아실기, 아실옥시기, 아미드기, 이민기, 치환 실릴기, 치환 실릴옥시기, 치환 실릴티오기, 치

환 실릴아미노기, 1가 헤테로시클릭기, 아릴알케닐기, 아릴에티닐기 또는 시아노기를 나타낸다];

Z1은 -CR36=CR37- 또는 -C≡C-을 나타내고; R36 및 R37은 각각 독립적으로 수소 원자, 알킬기, 아릴기, 1가 헤테로시클

릭기 또는 시아노기를 나타내고; d는 0 또는 1을 나타낸다].

상기 및 하기에 사용한 기호 "="는 루이스 명명의 관점에서 이중 결합을 의미한다.

상기된 바와 같은 바람직한 구조적 단위체 L=X는 그러므로 하기 화학식 (1) 내지 (5)에서 선택된다.

[여기서 사용된 기호는 하기의 의미를 갖는다:

X 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, X가 화학식 (4) 및 (5)에 대해서 S 또는 Se일 수 없다는 조건 하에, O, S, Se 또는 N-

R4이다;

Y 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, P, As, Sb 또는 Bi이다;

Z 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, S, Se 또는 Te이다;

R1 내지 R6 은 상기한 바와 동일한 의미를 갖는다].

본 발명에 따른 유기 반도체는 바람직하게는 무정형 화합물 또는 무정형 혼합물의 형태이다.
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본 발명의 목적을 위하여, 방향족 또는 헤테로방향족 고리 계는 단지 방향족 또는 헤테로방향족기만 필수적으로 함유하는

것이 아니고, 방향족 또는 헤테로방향족기 복수가 짧은 비-방향족 단위체 (H 외의 원자가 <10%, 바람직하게는 H외의 원

자가 <5%), 예컨대, sp3-혼성화된 C, N 또는 O 원자가 또한 개입되었을 수 있는 계를 의미하는 것으로 받아들여진다. 그

러므로, 예를 들어 9,9'-스피로비플루오렌, 9,9-디아릴플루오렌, 트리아릴아민 등과 같은 계는 따라서 본 출원의 목적을

위하여 방향족 고리 계를 의미하는 것으로 또한 받아들여져야 한다.

본 출원의 목적을 위하여, 유기 반도체는 고체 또는 층으로써 반도체성 성질 (즉, 전도 및 밸런스 띠 사이의 에너지 간격이

1.0 및 3.5 eV 사이에 있는 것) 을 갖는, 저분자량, 올리고머성, 수지상 또는 중합체성, 유기 또는 오르가노-메탈성 화합물

이다. 용어 유기 반도체는 여기서 순수한 성분, 또는 적어도 하나의 성분은 반도체성 성질을 가져야 하는, 둘 이상의 성분

의 혼합물에 적용된다. 그러나, 혼합물의 사용의 경우, 성분이 각각 반도체성 성질을 가질 필요는 없다. 예를 들어, 전기적

으로 비활성인 화합물, 예컨대 폴리스티렌은 또한 반도체성 화합물과 함께 사용될 수 있다.

본 발명의 바람직한 구현예에서, 유기 반도체는 혼합물의 형태이다. 본 발명의 추가로 바람직한 구현예에서, 유기 반도체

는 공중합체의 형태이다.

본 발명의 목적을 위하여, 트리플렛 방사체는 트리플렛 상태에서 빛을 방사하는, 즉 전기발광에서 형광 대신에 인광을 내

는 화합물, 바람직하게는 오르가노메탈성 트리플렛 방사체를 의미하도록 받아들여진다. 이 화합물은 원칙적으로 저분자

량, 올리고머성, 수지상 또는 중합체성일 수 있다. 특정 이론에 얽매일 의도 없이, 요소 Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt를 함유하는

모든 방사 화합물은 본 출원의 목적을 위하여 트리플렛 방사체로 언급된다.

본 발명에 따른 유기 반도체의 경우에, 단위체 L=X 또는 상기 식 (1) 내지 (5)의 단위체 및/또는 트리플렛 방사체가 혼합되

거나 중합체에 공유결합되는 다양한 구현예가 있다.

본 발명의 하나의 구현예는 하기를 포함하는 혼합물 BLEND1과 관련한다:

(A) 5-99.9중량%의 하나 이상의 중합체 POLY1; POLY1은 1-100몰%, 바람직하게는 5-80몰%, 특히 바람직하게는 10-

50몰%의 하나 이상의 반복 단위체 MONO1을 포함하며, 여기서 MONO1은 하나 이상의 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화

학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체를 함유한다,

및 부가적으로

(B) 0.1-95중량%, 바람직하게는 0.5-80중량%, 특히 바람직하게는 1-50중량%, 특히 2-25중량%의 하나 이상의 트리플

렛 방사체 (TRIP1).

상세한 설명으로부터 명백함에도 불구하고, 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체를 함유하

는 반복 단위체 MONO1은 또한 그러한 단위체 하나 초과를 함유할 수 있다는 것을 여기서 명확히 지적하여야 한다.

구현예 BLEND1에서, 트리플렛 방사체 (TRIP1) 는 중합체 POLY1과 비-공유결합으로 혼합된다. 구조적 요소 L=X 또는

상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체를 함유하는 반복 단위체 MONO1은 중합체에 공유결합된다. 여기서의 결합은 원칙적

으로 어떠한 원하는 위치에서라도 발생할 수 있고, 즉 이들 단위체는 R1 내지 R3의 하나 이상의 위치를 통해 또는 임의로

R4, R5 및/또는 R6을 통해 화학식 (1) 내지 (5)로 혼입될 수 있다. 연결에 따라, 이들 구조적 단위체는 이후 중합체의 주쇄

또는 측쇄에 혼입된다.

본 발명의 추가적 구현예는 하기를 포함하는 혼합물 BLEND2와 관련한다:

(A) 0.5-99중량%의 하나 이상의 중합체 POLY2; POLY2는 0.5-100몰%의 공유결합된 하나 이상의 트리플렛 방사체

(TRIP2) 를 포함한다,

및 부가적으로
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(B) 하나 이상의 구조적 단위체 L=X 또는 하나 이상의 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체를 함유하고, 상온에서 유

리-유사 층 (바람직하게는 70℃ 초과의 유리 전이 온도를 가짐) 을 형성할 수 있는 1-99.5중량%의 하나 이상의 화합물

COMP1.

BLEND2의 상세한 설명으로부터 명백함에도 불구하고, 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위

체를 함유하는 화합물 COMP1은 또한 하나 초과의 이들 단위체를 함유할 수 있다는 것을 여기서 명확히 지적하여야 한다.

여기서 트리플렛 방사체 TRIP2은 중합체 POLY2의 주쇄 및/또는 측쇄로 혼입될 수 있다.

본 발명의 추가적 양상은 하기를 포함하는 혼합물 BLEND3과 관련한다:

(A) 0.5-98.9중량%의 하나 이상의 중합체 POLY3;

(B) 하나 이상의 구조적 단위체 L=X 또는 하나 이상의 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체를 함유하고 상온에서 유

리-유사 층 (바람직하게는 70℃ 초과의 유리 전이 온도를 가짐) 을 형성할 수 있는, 1-99중량%의 하나 이상의 화합물

COMP1;

및 부가적으로

(C) 0.1-95중량%, 바람직하게는 0.5-80중량%, 특히 바람직하게는 1-50중량%, 특히 2-25중량%의 하나 이상의 트리플

렛 방사체 (TRIP1).

본 발명의 추가적 양상은 하기를 포함하는 혼합물 BLEND4와 관련한다:

(A) 0.5-99%의 하나 이상의 중합체 POLY3;

및 부가적으로

(B) 1-99.5중량%의 화합물 TRIP3; TRIP3은 하나 이상의 트리플렛 방사체에 공유결합된 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단

위체를 포함하거나 하나 이상의 구조적 단위체 L=X를 포함하고, 여기서 적어도 하나의 기 X는 자유 형태, 즉 금속 원자에

배위되지 않고; 이는 그 원자 X가 금속 원자에 배위된 (예를 들어 아세틸아세토네이트 리간드 등) 상기 화학식 (1) 내지 (5)

의 구조적 단위체 또는 구조적 단위체 L=X가 존재하는 것을 추가로 배제하지 않는다.

본 발명은 나아가 하기를 포함하는 중합체 POLY4와 관련한다:

(A) 하나 이상의 구조적 단위체 L=X를 함유하는 1-99.9몰%, 바람직하게는 5-80몰%, 특히 바람직하게는 10-50몰%의

하나 이상의 반복 단위체 MONO1

[여기서 기호 L, X, R1, R2, R3, R4, R5 및 R6은 상기한 바와 같은 의미를 갖는다];

및

(B) 0.1-95몰%, 바람직하게는 0.5-50몰%, 특히 바람직하게는 1-25몰%의 하나 이상의 트리플렛 방사체 TRIP2.

BLEND1 내지 BLEND4 및 POLY4 내에서의 트리플렛 방사체의 비율은 또한 상기 나타난 것 보다 현저하게 더 낮을 수

있다. 미간행 출원 DE 10343606.5에 기술된 바 대로, 특히 흰 방사의 생산을 위해서, 트리플렛 방사체의 더 낮은 비율이

바람직할 것이다.

중합체 POLY1 내지 POLY4는 공액, 부분적 공액, 교차-공액 또는 비-공액될 수 있다.

본 발명의 목적을 위하여, 공액 중합체는 주쇄가 주로 sp2-혼성화 (또는 sp-혼성화) 탄소 원자를 함유하고, 이는 대응하는

헤테로 원자로 교체될 수 있고 그 단위체가 서로 공액되는 중합체이다. 가장 간단한 경우에, 이는 주쇄에서 이중 및 단일
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결합이 교대로 존재하는 것을 의미한다. 그것은 주로 공액 방해로 귀착되는 자연적으로 발생하는 (추가적 보조 없이) 결함

이 용어 "공액 중합체"의 뜻을 해하지 않음을 의미한다. 나아가, 본 출원 본문에서 공액은 마찬가지로 아릴아민 단위체, 아

릴포스핀 단위체 및/또는 특정 헤테로사이클 (즉 N, O, S 또는 P 원자를 통한 공액) 및/또는 오르가노메탈성 복합체, 예를

들어 TRIP2 (금속 원자를 통한 공액) 으로 정의된 단위체가 주쇄에 존재하는 경우를 나타낸다. 본 발명의 목적을 위하여,

부분적 공액 중합체는 주쇄에 비-공액 부분으로 방해된 상대적으로 긴 공액 부분을 함유하거나, 또는 주쇄에 비-공액 중

합체의 측쇄 내에서 상대적으로 긴 공액 부분을 함유하는 중합체이다.

본 발명의 목적을 위하여, 교차-공액 중합체는 두 공액 부분이 서로 공액되지는 않지만 이 부분의 각 개체는 세번째 단위

체와 공액된 중합체이다. 예를 들어, 두 공액 부분이 케토기, 술폭시드기, 술폰기 또는 포스핀 산화물기를 통하여 직접적으

로 연결된다면, 뿐만 아니라 예를 들어 치환 또는 비치환 알켄기를 통한 두 공액 부분의 게미날 (geminal) 연결의 경우, 또

는 예를 들어 메타페닐렌기를 통한 두 공액 부분의 연결의 경우에, 이것이 그 경우이다.

반대로, 단위체, 예를 들어 단순한 알킬렌 쇄, (티오)에테르 브릿지, 에스테르, 아미드 또는 이미드 연결은 명백하게 비-공

액 단편으로 정의될 것이다.

중합체는 바람직하게는 공액, 부분적 공액 또는 교차-공액된다.

단위체 MONO1 (POLY1 및 POLY4에서) 및 트리플렛 방사체 TRIP2 (POLY2 및 POLY4에서) 에 부가하여, 중합체

POLY1 내지 POLY4는 다양한 추가적 구조적 요소를 함유할 수 있다. 이들은 예를 들어 중합체 골격을 형성할 수 있는 구

조적 단위체 또는 전하-주입 또는 전하-전달 성질에 영향을 주는 구조적 단위체일 수 있다.

이러한 단위체는 예를 들어 WO 03/020790 및 미간행 출원 DE 10337346.2에서 상세하게 기술되어 있다. 여기에 있는 상

세한 설명은 인용으로서 본 출원의 일부를 반영한다.

교차-공액 중합체 POLY1 및 POLY4에 대한 화합물로서 적합한 종은 각각 더 양호한 용해성을 위해 치환될 수 있는 방향

족 폴리케톤 및 방향족 폴리술폰이다. 이들 화합물의 종류의 개요는 문헌 ("Comprehensive Polymer Science"의 P.A.

Staniland, Ed. G. Allen, 제 5 권, 제 29 장, 483-497 및 F. Parodi ibid., 제 33 장, 561-591) 에서 제공된다. 방향족 폴리

포스핀 산화물은 마찬가지로 적합하다.

만약 중합체 POLY1 내지 POLY4가 비-공액 중합체라면, 배합물로서 처리되었을 때, 모든 성분이 용액에서 통합하여 처

리될 수 있도록 다른 배합물 구성분이 또한 용해성인 용매나 용매 혼합물에 그 중합체가 충분한 용해성을 갖는 한, 원칙적

으로 어떤 바람직한 화합물의 종류라도 이 목적을 위하여 적합하다. 공유결합된 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체 또는

단위체 L=X를 함유하는 비공액 중합체 POLY1 및 POLY4의 예는 넓은 의미에서의 폴리카복시산 유도체, 예를 들어 주쇄

폴리에스테르, 측쇄 폴리에스테르, 폴리(글리콜산), 폴리(락트산), 폴리(ε-카프로락톤), 폴리아크릴레이트, 폴리(히드록시

벤조산), 폴리(알킬렌 테레프탈레이트), 폴리카복시 무수물, 폴리아미드, 폴리(ε-카프로락탐), 폴리펩티드, 폴리아라미드,

폴리벤즈아미드, 폴리이미드, 폴리(아미드-이미드), 폴리(에스테르-이미드), 폴리(에테르-이미드) 등이며, 뿐만 아니라

중합체, 예를 들어 폴리카보네이트, 폴리(에스테르-코-카보네이트), 폴리(이소시아누레이트), 폴리우레탄 또는 폴리에스

테르-폴리우레탄이다. 여기서 바람직한 것은 하나 이상의, 특히 바람직하게는 두 개의 방향족기 (카보닐기에 결합됨) 를

갖는 중합체이다. 언급되었을 수 있는 주쇄 폴리에스테르의 예는, 예를 들어 폴리(테레프탈레이트)이다. 여기서 언급되었

을 수 있는 측쇄 폴리에스테르의 예는, 예를 들어 폴리(아크릴레이트), 특히 폴리(페닐 아크릴레이트), 폴리(시아노아크릴

레이트), 폴리(비닐 에스테르) 또는 폴리(비닐 아세테이트)이다. 공유결합된 단위체 L=X를 함유하는 추가적 비-공액 중합

체는, 예를 들어 측쇄 폴리포스핀 산화물, 폴리에테르 케톤 (PEK), 폴리에테르 술폰, 폴리술폰아미드, 폴리술폰이미드 등

이다. 추가로, 예를 들어 치환 또는 비치환 폴리(비닐 케톤), 바람직하게는 방향족 폴리비닐 케톤 또는 또한 치환 또는 비치

환 폴리(비닐벤조페논) 또는 다른 폴리스티렌-유사 케톤, 예컨대 폴리(4-벤조일-α-메틸스티렌)이 적합하다. 폴리카바젠,

예컨대 폴리니트릴 또는 폴리이소니트릴은 또한 적합하다.

공유결합된 트리플렛 방사체와 단위체 L=X 어느 것도 함유하지 않는 적합한 비-공액 중합체 POLY3의 예는, 예를 들어 넓

은 의미에서 폴리에틸렌 또는 폴리스티렌에서 유도된 중합체, 뿐만 아니라 전기적으로 활성이 있는 비-접합 중합체, 예를

들어 PVK (폴리비닐카바졸) 또는 그 유도체이다.

중합체 POLY1, POLY2 및 POLY3은 단일중합체 (즉, 이들은 이때 오직 하나의 단일 단위체 구조를 함유함) 일 수 있지만

일반적으로는 공중합체이다. 중합체 POLY4는 항상 공중합체이다. 공중합체는 무작위의, 교대의 또는 또한 블럭-유사
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(block-like) 의 구조를 가질 수 있고, 또는 선택적으로 교대하는 이들 구조 복수를 가질 수 있다. 중합체는 마찬가지로 선

형 또는 수지상 구조를 가질 수 있다. 다른 구조적 요소의 복수의 사용은 성질, 예를 들어 용해성, 고체-상 형태 등이 조정

될 수 있도록 한다.

중합체 POLY1 내지 POLY4는 하나 이상의 단위체의 중합으로 제조된다. 특히 교차-공액 중합체의 합성을 위해서, C-C

연결 (SUZUKI 커플링, YAMAMOTO 커플링, STILLE 커플링) 또는 C-N 연결(HARTWIGBUCHWALD 커플링) 으로 귀

착되는 몇몇 형태가 여기서 성공적인 것으로 입증되었다. 중합이 이들 방법으로서 수행될 수 있는 방식 및 중합체가 반응

매질로부터 분리되고 정제될 수 있는 방식이, 예를 들어 WO 03/048225 및 WO 04/022626 에서 기술된다.

부분적 공액 또는 비-공액 중합체의 합성은 시종일관 공액되지 않는 대응하는 중합체를 사용하여 이들 방법으로 또한 수

행될 수 있다. 그러나, 부분적 공액 또는 비-공액 중합체를 위하여, 중합체 화학에서 일반적으로 친숙한 대로의 다른 합성

방법, 예를 들어, 예컨대 에스테르 또는 아미드 연결로 귀착되는 축중합, 또는 예컨대 알켄의 반응을 통해 진행되고, 측쇄

에 결합된 크로모포어 (chromophore) 를 함유하는 넓은 의미에서의 폴리에틸렌 유도체로 귀착되는 양이온성, 음이온성

또는 자유-라디칼 중합이 또한 적합하다.

하기는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 바람직한 구조적 단위체에 적용된다:

X 는 O, S 또는 N-R4를 의미한다;

Y 는 P 또는 As를 의미한다;

Z는 S 또는 Se를 의미한다;

R1 내지 R6 은 상기 정의된 바와 같고, 여기서 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 각 구조적 단위체의 하나 이상의 치환체 R1 내지

R3은 탄소수 1 내지 40의 방향족 또는 헤테로방향족 고리 계를 나타내며, 이는 하나 이상의 치환체 R4로서 치환되거나 비

치환될 수 있다.

하기는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 특히 바람직한 구조에 적용된다:

X 는 O 또는 N-R4를 의미하고; X는 매우 특히 바람직하게는 O를 의미한다;

Y는 P를 의미한다;

Z는 S를 의미한다;

R1 내지 R6은 상기 정의된 바와 같고, 여기서 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 각 구조적 단위체의 모든 치환체 R1 내지 R3은

탄소수 1 내지 40의 방향족 또는 헤테로방향족 고리 계를 나타내며, 이는 하나 이상의 치환체 R4로서 치환되거나 비치환

될 수 있다.

치환체 R1 내지 R3은 매우 특히 바람직하게는 하나 이상의 비페닐-유사 구조가 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체에 직접

적으로 결합되는 방향족 또는 헤테로방향족 고리 계를 함유하고, 여기서 예를 들어 플루오렌 또는 스피로비플루오렌은 또

한 그러한 구조로의 계산이 의도된다.

상기 화학식 (1) 내지 (5)의 바람직한 구조적 단위체로 입증된 구조적 단위체는 그 라디칼 R1 내지 R3이 평면 구조를 가지

지 않는 것이다. 이것은 특히 하나 이상의 치환체 R1 내지 R3이 결과적으로 대략 4면체 (또는 질소의 경우 피라밋) 기하를

갖는 sp3-혼성화 탄소 원자 (또한 실리콘, 게르마늄, 질소 등이 대응) 를 함유하는 경우이다.

그러므로 바람직한 구조적 단위체는 하나 이상의 치환체 R1 내지 R3이 하나 이상의 sp3-혼성화 탄소원자를 함유하는 상기

화학식 (1) 내지 화학식 (5)의 단위체이다.
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평면성으로부터의 명백한 일탈을 달성하기 위하여, 이 sp3-혼성화 탄소 원자는 2차, 3차 또는 4차 탄소 원자인 것이 바람

직하고, 특히 바람직한 것은 3차 또는 4차 탄소 원자이고, 매우 특히 바람직한 것은 4차 탄소 원자이다. 2차, 3차 또는 4차

탄소 원자는 각각 2, 3, 또는 4 개의 비-수소 치환체를 갖는 탄소 원자를 의미하는 것으로 받아들여진다.

특히 바람직한 것은 하나 이상의 라디칼 R1 내지 R3에 9,9'-스피로비플루오렌 유도체, 9,9-2치환 플루오렌 유도체, 6,6-

및/또는 12,12-2 또는 4치환 인데노플루오렌 유도체, 트립티센 유도체 (바람직하게는 위치 9 및/또는 10을 통하여 연결

됨) 또는 테트라아릴메탄 유도체를 함유하는 상기 화학식 (1) 내지 화학식 (5)의 구조적 단위체이다. 매우 특히 바람직한

것은 하나 이상의 라디칼 R1 내지 R3에 9,9'-스피로비플루오렌 유도체를 함유하는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단

위체이다.

9,9'-스피로비플루오렌 유도체를 함유하는 중합체 및 동시에 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 하나 이상의 구조적 단위체는 신

규하고, 그러므로 마찬가지로 본 발명의 주제이다.

상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체를 포함하는 화합물 COMP1 또는 반복 단위체 MONO1의 특히 바람직한 예는

하기 화학식 (6) 내지 (148)의 치환 또는 비치환 구조이고, 여기서 점선의 단일 결합은 중합체 (MONO1) 에서의 가능한 연

결 또는 분자적 확장 (COMP1) 을 위한 연결이고; Ph는 치환 또는 비치환 페닐기를 나타내고 알킬은 치환 또는 비치환일

수 있고 하나 이상의 H 원자가 불소로 교체될 수 있는 직쇄, 분지 또는 고리 알킬 쇄를 의미한다. 하기 화학식 (6) 내지

(148)의 이들 구조적 요소는 또한 바람직하게는 트리플렛 방사체와 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체의 조합을 나타내는

화합물 TRIP3의 구성물이다. 잠재적 치환체 R4는 일반적으로 더 명확하게 하기 위하여 표시하지 않았다.
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상세한 설명으로부터 명백함에도 불구하고, 화학식 (6) 내지 (148)의 구조적 단위체는 또한 비대칭적으로 치환, 즉 다른

치환체 R4가 단위체에 존재하거나 다른 위치에 또한 결합되었을 수 있다는 것을 여기서 명백히 지적하여야 한다.
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반복 단위체 MONO1은 POLY1 및 POLY4의 공유결합 구성물이다. 5-100몰% 범위의 이들 반복 단위체의 비율 (중합체

내 모든 반복 단위체에 기초함) 이 여기서 양호한 결과를 달성한다는 것을 발견하였다. 반복 단위체 MONO1의 5-100몰%

의 비율이 POLY1에 대하여 바람직하다. 반복 단위체 MONO1의 10-80몰%의 비율이 특히 바람직하고, 반복 단위체

MONO1의 10-50몰%의 비율이 매우 특히 바람직하다.

화합물 COMP1은 BLEND2 및 BLEND3의 혼합물 구성물이다. 5-99중량%의 범위의 혼합물에서의 이들 화합물의 비율

이 여기서 양호한 결과를 달성한다는 것을 발견하였다. 화합물 COMP1의 5-99중량% 비율이 그러므로 BLEND2 및

BLEND3에 대하여 바람직하다. COMP1의 10-80중량% 비율이 특히 바람직하고, COMP1의 10-50중량% 비율이 매우

특히 바람직하다.

추가적 바람직한 구현예는 BLEND1으로 화합물 COMP1을 혼합함으로 형성되고 그리하여 여기서 구조적 단위체 L=X 또

는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체가 양자 모두 중합체에 공유결합되고 혼합되도록 하는 혼합물 BLEND5이다. 이들

식의 구조적 단위체의 5-99몰%의 전체 비율이, 이들 단위체가 중합체에 공유결합되었는지 또는 혼합되었는지와 무관하

게 양호한 결과를 달성한다는 것을 발견하였다. 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체의 5-99몰%

의 전체 비율은 그러므로 여기서 바람직하다. 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체의 10-80몰%의

전체 비율은 특히 바람직하고, 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체의 10-50몰%의 전체 비율은 매우 특히 바람직하

다.

추가적 바람직한 구현예는 BLEND4으로 화합물 COMP1을 혼합함으로 형성되고 그리하여 여기서 구조적 단위체 L=X 또

는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체가 양자 모두 트리플렛 방사체에 공유결합되고 혼합되도록 하는 혼합물 BLEND6이

다. 여기서 역시, 이들 구조적 단위체의 5-99몰%의 전체 비율이, 이들 단위체가 트리플렛 방사체에 공유결합되었는지 또

는 혼합되었는지와 무관하게 양호한 결과를 달성한다는 것을 발견하였다. 구조적 단위체 L=X 또는 화학식 상기 (1) 내지

(5)의 단위체의 5-99몰%의 전체 비율은 그러므로 여기서 바람직하다. 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)

의 단위체의 10-80몰%의 전체 비율은 특히 바람직하고, 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체의

10-50몰%의 전체 비율은 매우 특히 바람직하다.

추가적 바람직한 구현예는 POLY4로 화합물 COMP1 및/또는 트리플렛 방사체 TRIP1을 혼합함으로써 형성되는 혼합물

BLEND7이다.

BLEND1 및 BLEND3으로 혼합된 트리플렛 방사체 TRIP1, 또는 POLY2 (=BLEND2) 로 공중합된 트리플렛 방사체

TRIP2, 또는 BLEND4로 혼합된 트리플렛 방사체 TRIP3은 상온에서 트리플렛 상태로부터 빛을 방사할 수 있는, 즉 형광

대신에 인광을 나타내는 임의의 바람직한 유기, 오르가노메탈성 또는 무기 물질 종에서 선택될 수 있다: 이것은 첫째로 특

히 중원자들, 즉 원소 주기율표로부터 36 초과의 원자번호를 갖는 원자들을 함유하는 화합물이다. 이 목적에 특히 적합한

것은 상기 조건을 만족하는 d 및 f 전이 금속을 함유하는 화합물이다. 매우 특히 바람직한 것은 여기서 8 내지 10 족으로부

터의 원소 (즉 Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) 를 함유하는 대응하는 구조적 단위체이다. 특히 바람직한 것은 트리스-오르소-메탈

레이트 금속 복합체 기재의 트리플렛 방사체이다.

트리플렛 방사체 TRIP1 및 TRIP3은 저분자량, 올리고머성, 수지상 또는 중합체성 화합물일 수 있다. 이들은 몇몇 경우에

혼합물 구성물로서 (BLEND1, BLEND3 또는 BLEND4) 처리되기 때문에, 용액으로부터의 공정이 가능하기 위해서 적합

한 용매 (예를 들어 톨루엔, 크실렌, 아니졸, THF, 메틸아니졸, 메틸나프탈렌 또는 이들 용매의 혼합물) 에서 적당한 용해

성이 존재하여야 한다. 여기서 적합한 저분자량 구조적 단위체는 예를 들어 출원 명세서 WO 02/068435, WO 02/081488,

EP 1239526 및 WO 04/026886에 기술되어있는 다양한 복합체이다. 특히, WO 02/068435에 기술되어 있는 할로겐화된

복합체는, 할로겐 기능성이 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체와 복합체의 간편한 파생화 (derivatisation) 를 이끌

어내기 때문에 TRIP3의 시작 화합물로 또한 적합하다. TRIP1 및 TRIP3에 대한 적합한 덴드리머 (dendrimer) 구조는 예

를 들어 WO 99/21935, WO 01/059030 및 WO 02/066552에 기술된 바와 같은 복합체이다.

트리플렛 방사체 TRIP2는 POLY2 (BLEND2) 의 중합체 쇄에 공유결합으로 혼입된다. POLY2로의 TRIP2의 혼입을 용이

하게 하기 위하여, 기능적 중합가능 기가 TRIP2 상에 존재하여야 한다.

예를 들어 스즈키 (Suzuki) 에 따른, 또는 야마모토 (Yamamoto) 에 따른 중합반응에서 단량체로 적용될 수 있는 대응되는

브롬화 복합체의 예는 WO 02/068435 및 미간행 출원 DE 10350606.3에 기술된다.

본 발명에 따른 혼합물 BLEND1은 중합체 POLY1과 트리플렛 방사체 TRIP1을 부가혼합함으로써 수득된다.
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본 발명에 따른 혼합물 BLEND2는 중합체 POLY2와 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체

를 함유하는 화합물 COMP1을 부가혼합함으로써 수득된다.

본 발명에 따른 혼합물 BLEND3은 중합체 POLY3과 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체

및 트리플렛 방사체 TRIP1을 함유하는 화합물 COMP1을 부가혼합함으로서 수득된다.

본 발명에 따른 혼합물 BLEND4는 중합체 POLY3과 단위체 TRIP3을 부가혼합함으로서 수득된다.

또한 BLEND1 내지 BLEND7에 추가로 공액, 부분적 공액, 교차-공액 또는 비-공액 중합체, 올리고머, 덴드리머 또는 추

가적 저분자량 화합물을 혼합하는 것이 부가적으로 바람직하다. 추가적 성분의 부가는 몇몇 적용에서 적절한 것으로 입증

될 수 있다: 예를 들어, 전기적으로 활성이 있는 물질의 부가는, 조절될 대응하는 배합물에서 정공 또는 전자 주입, 정공 또

는 전자 전달 또는 전하 평형을 가능하게 한다. 부가된 성분은 또한 싱글렛-트리플렛 (singlet-triplet) 전달을 더 용이하게

한다. 그러나, 전기적으로 비활성 성분의 부가는 예를 들어 용액의 점도 또는 형성된 박막의 형태를 조절하는데 또한 도움

이 될 수 있다. 본 발명은 마찬가지로 이 방식에서 수득된 배합물과 관련한다.

BLEND1 내지 BLEND7은 하기에 따라 제조된다: 배합물의 개별적 구성물은 적합한 혼합비로 화합되고 적합한 용매에 용

해된다. 적합한 용매는, 예를 들어 톨루엔, 아니졸, 크실렌, 메틸아니졸, 메틸나프탈렌, 클로로벤젠, 시클릭 에테르 (예를

들어 디옥산, THF, 메틸디옥산), 아미드 (예를 들어 NMP, DMF) 또는 이들 용매의 혼합물이다. 선택적으로, 배합물의 구

성물은 또한 개별적으로 용해될 수 있다. 이 경우, 배합물의 용액은 적합한 혼합비로 개별적 용액을 화합함으로써 수득된

다. 여기서 용해 공정은 바람직하게는 비활성 대기 및 임의로 상승된 온도에서 수행된다. 배합물은 통상적으로 고체로 (재

-침전으로) 단리되지 않지만, 대신에 용액으로부터 직접적으로 추가로 처리된다. 그러나, 본 발명은 또한 한번 더 침전된

배합물과 관련한다.

각 성분의 적합한 비는, 예를 들어 전체 1-99.5몰%, 바람직하게는 5-99몰%, 특히 바람직하게는 10-80몰%, 특히 10-50

몰%의 단위체 L-X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체 (POLY1 또는 COMP1에서의 MONO1) 및 0.1-95몰%, 바람

직하게는 0.5-80몰%, 특히 바람직하게는 1-50몰%, 특히 2-25몰%의 TRIP1, TRIP2 및 TRIP3을 포함하는 혼합물이고,

여기서 데이터는 모든 존재하는 단위체 (중합체의 반복 단위체 또는 배합물 구성물) 에 기초한다. 이는 상기 성분이 중합체

에 공유결합되었는지 또는 혼합되었는지 여부와 독립적이다.

본 발명에 따른 유기 반도체, 즉 본 발명에 따른 혼합물 BLEND1 내지 BLEND7 및 중합체 POLY4는 특히 상기 종래 기술

에 비해 하기의 놀라운 장점을 갖는다:

● 유기 용매 내의 용해성이 종래 기술에 따른 중합체 및 혼합물의 용해성보다 일반적으로 더 양호하다. 더 양호한 용해성

은 예를 들어 가장 최근의 종래기술로서 언급된 브릿지드 카바졸 단위체에 비해 장점을 제공하는데, 그것 내의 최대 카바

졸 비율은 불량한 용해성으로 종종 측정되지만, 몇몇 경우 디바이스의 성질을 추가로 개선하는데 더 높은 카바졸 비율이

필요하기 때문이다.

● 배합물 구성물과 또한 단량체 양자 모두로서, 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체의 화학적 접근성이 문제되지 않는다.

몇몇 경우 이들 배합물 구성물 및 단량체는 또한 상업적으로 이용할 수 있다. 이는 예를 들어 그 합성 및 정제가 상당하게

더 복잡한 브릿지드 카바졸 단위체 (DE 10328627.6) 에 비해 중대한 장점이다.

● 본 발명에 따른 혼합물 및 중합체는 종래 기술에 따른 혼합물 및 중합체보다 더 높은 산소 안정성을 나타낸다. 이는 이

들 화합물 및 혼합물의 제조와 또한 그들의 공정을 간단하게 하고, 이는 상당한 실제적 장점을 나타낸다.

● 트리플렛 방사체의 발광의 효율이 종래 기술에 따른 중합체 및 혼합물과 비교하여 본 발명에 따른 유기 반도체에서 더

양호하다.

● 본 발명에 따른 디바이스의 수명은 종래 기술에 따른 디바이스에서보다 더 양호하다.

본 발명에 따른 유기 반도체, 즉 혼합물 BLEND1 내지 BLEND7 또는 중합체 POLY4는 PLED에서, 특히 전기발광 물질

(방사 물질) 로서 사용될 수 있다. PLED는 일반적으로 개별적 경우에 상응하여 적합화된 일반적 공정을 사용하여 제작된

다. 이 형태의 공정은 예를 들어 WO 04/037887에 상세하게 기술되었다.
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본 발명은 그러므로, 전기발광 물질로서 PLED에서, 본 발명에 따른 유기 반도체, 즉 본 발명에 따른 혼합물 BLEND1 내지

BLEND7 또는 본 발명에 따른 중합체 POLY4의 용도와 또한 관련한다.

본 발명은 그러므로 마찬가지로 하나 이상의 층을 갖는 PLED와 관련하며, 여기서 하나 이상의 층은, 본 발명에 따른 하나

이상의 유기 반도체, 즉 하나 이상의 본 발명에 따른 혼합물 BLEND1 내지 BLEND7 또는 본 발명에 따른 중합체 POLY4

를 포함한다.

본 출원 본문 및 하기의 실시예는 PLED 및 대응하는 디스플레이에 관련한 본 발명에 따른 유기 중합체, 즉 본 발명에 따른

혼합물 BLEND1 내지 BLEND7 또는 중합체 POLY4의 용도에 대한 것이다. 명세서의 이 제한에도 불구하고, 당업자에게,

창작적 단계 없이 다른 전기적 디바이스, 예를 들어 몇 가지 적용만 언급하자면, 유기 태양전지 (O-SC), 비-선형 광학 또

는 유기 레이저 다이오드 (O-레이저) 에 대한 추가적 용도에 대해 본 발명에 따른 중합체 또는 배합물을 또한 사용하는 것

이 용이하다. 본 발명은 또한 이들과 관련한다.

본 발명은 하기의 실시예로서 더욱 상세하게 설명되며 이는 본 발명을 제한하기 위함이 아니다.

실시예

실시예 1: 중합체를 위한 공단량체의 합성

공액 중합체에 대해 사용되는 공단량체의 합성이 WO 02/077060 및 그 인용 문헌, 및 미간행 출원 DE 10337346.2에서

상세하게 기술된다. 하기에서 사용된 단량체 M1 내지 M5 및 M8을 명확성의 이유로 여기서 다시 나타낼 것이다:

실시예 2: 4,4'-디브로모벤조페논 (상기 화학식 (1)의 단량체 M6)

4,4'-디브로모벤조페논을 98%의 순도로 플루카 (Fluka) 로부터 수득하였고 99.7%의 순도로 에탄올로부터의 추가적 재결

정화로서 정제하였다 (HPLC에 따름).
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실시예 3: 비스(4-브로모페닐)페닐포스핀 산화물 (화학식 (3)의 단량체 M7) 의 합성

a) 비스(4-브로모페닐)페닐포스핀의 합성

33.9 g (144 mmol) 의 디브로모벤젠을 내부 온도계, 교반 막대, 아르곤 블랭킷 (argon blanket) 및 두 개의 적하 깔대기가

있는 건조된 1000 ml 4-목 플라스크 내의 300 ml 의 건조된 THF에 용해하고, -70℃로 냉각하였다. 90 ml (144 mmol)

의 n-부틸리튬 (헥산 내에서 1.6M) 를 30분 동안 적가하고, 혼합물을 추가로 1 시간 동안 이 온도에서 교반하였다. 60 ml

의 건조된 THF 내의 디클로로페닐포스핀 12.9 g (9,75 ml, 72 mmol) 을 이후 이 온도에서 적가하였다. 혼합물을 밤새도

록 상온이 되도록 하였다. 20 ml 의 메탄올을 추가하고, 1회분을 건조 상태로 증발시켰다. 잔류물을 디클로로메탄에서 조

이고, 거르고, 용매를 감압 하에서 제거하였다. 화합물을 추가적 정제 없이 하기의 반응에 적용하였다.

b) 비스(4-브로모페닐)페닐포스핀 산화물 (단량체 M7) 의 합성

10.05 g (24 mmol) 의 비스(4-브로모페닐)페닐포스핀을 내부 온도계, 기계적 교반기, 환류 응축기 및 적하 깔대기가 있는

500 ml 의 4-목 플라스크 내의 200 ml의 에틸 아세테이트에 용해시키고, 5℃의 내부 온도로 냉각시켰다. 17.5 ml 의 물

내의 H2O2 (35%) 2.25 ml (26.4 mmol) 의 용액을 30분 동안 적가하고 혼합물을 추가로 12시간 동안 상온에서 교반하였

다. 25 ml 의 포화 나트륨 설파이트 용액을 이어서 추가하고, 유기층을 분리해내고, 포화 나트륨 설파이트 용액으로 두번

세정하고 나트륨 설페이트 상에서 건조하였다. 용매는 감압 하에서 제거되었다. 정제를 최초 헥산:에틸 아세테이트 2:1부

터 헥산:에틸 아세테이트 1:1의 용매 혼합물을 사용하여 실리카 상에서 칼럼 크로마토그래피 (column chromatography)

로서 첫번째로 수행하였다. 추가적 정제를 헵탄/톨루엔으로부터 재결정화로서 수행하여, 99.7%의 순도 (HPLC에 따름)

의 6.5 g 의 생산물을 산출하였다. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): [ppm] 7.46-7.66 (m). 31P-NMR (CDCl3): (ppm)

28.40.

실시예 4: 2,7-디브로모-9-케토-10-(2-에틸헥실)-10-메톡시디히드로페난트렌 (상기 화학식 (1)의 단량체 M9)

a) 2,7-디브로모-9-케토-10-(2-에틸헥실)-10-히드록시디히드로페난트렌의 합성
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4.6 g (185 mmol) 의 마그네슘을 환류 응축기, 기계적 교반기, 내부 온도계, 아르곤 블랭킷 및 적하 깔대기가 있는 500 ml

의 4-목 플라스크로 도입하였다. 기구는 열을 가하여 건조시키고, 요오드 알갱이를 추가하고, 이후 175 ml 의 순수 THF

내의 에틸헥실 브롬화물 37.6 ml (185 mmol) 를 적가하였다. 혼합물을 모든 마그네슘이 소모될 때까지 환류 하에서 열을

가하였다. 상온으로 냉각시킨 후, 그리그나드 (Grignard) 용액을 적하 깔대기로 옮겼다. 45 g (123 mmol) 의 디브로모페

난트렌퀴논을 기계적 교반기, 내부 온도계, 환류 응축기, 적하 깔대기 및 아르곤 블랭킷이 있는 1000 ml 의 4-목 플라스크

내의 300 ml 의 THF로 0℃에서 현탁시켰다. 그리그나드 용액을 내부 온도가 25℃를 초과하지 않는 정도의 비로 이 현탁

액에 적가하였다. 혼합물을 이어서 상온에서 밤새도록 교반하였다. 200 ml 의 포화 NH4Cl 용액을 1회분에 추가하였다. 에

틸 아세테이트를 추가하고, 혼합물을 포화 NaCl 용액으로 두 번 추출하고, Na2SO4 상에서 건조하고, 용매를 제거하였다.

잔류물을 250 ml 의 헥산 내에서 끓이고, 녹색 고체를 걸러내고, 생산물을 결정화해냈다. 수율은 39.3 g 이었다 (이론의

67%). 1H-NMR (CDCl3): [ppm] = 8.03 (m, 1H), 7.91 (m, 1H), 7.78 (m, 2H), 7.62 (m, 1H), 7.52 (m, 1H), 3.91 (s,

D2O로 교환 가능, 1H), 1.72 (m, 2H), 1.33 (m, 1H), 1.10 (m, 8H), 0.81 (m, 3H), 0.65 (m, 3H).

b) 2,7-디브로모-9-케토-10-(2-에틸헥실)-10-메톡시디히드로페난트렌 (단량체 M9) 의 합성

30 ml 의 DMSO 내의 NaH (미네랄 오일에 60% 분산) 3.3 g (81.5 mmol) 을 열을 가하여 건조된 기계적 교반기, 응축기,

온도계 및 적하 깔대기가 있는 500 ml 의 4-목 플라스크로 도입하였다. 60 ml 의 DMSO 내의 2,7-디브로모-9-케토-10-

(2-에틸헥실)-10-히드록시디히드로페난트렌 21.6 g (54.3 mmol) 을 천천히 적가하고, 혼합물을 30분간 상온에서 교반

하였다. 5.1 ml (81.5 mmol)의 메틸 요오드화물을 이후 얼음으로 냉각하면서 1 시간 동안 적가하였다. 혼합물을 2 일간

상온에서 교반하고, 이후 5℃로 냉각하고, 90 ml의 반농축 NH4OH를 적가하고, 100 ml 의 MeOH를 적가하고, 혼합물을

30분간 얼음통에서 교반하고, 생산물을 흡입하여 걸러내고, MeOH로 세정하고, 진공 건조 캐비닛 내에서 60℃에서 건조

하였다. 조 (crude) 생산물을 메탄올로부터 수회 재결정화하였다. 전체 수율은 >99.8%의 순도로 17.3 g (이론의 65%) 이

었다. 1H-NMR (CDCl3): [ppm] = 8.16 (d, 4JHH=2.3 Hz, 1H), 7.78 (m, 4H), 7.56 (dd, 3JHH = 8.7 Hz, 4JHH = 2.3 Hz,

2H), 3.17 (s, 3H), 1.71 (m, 2H), 1.26 (m, 1H), 1.06 (m, 8H), 0.77 (m, 3H), 0.59 (m, 3H).

실시예 5: 2,7-디브로모-9-케토-10,10-비스(4-tert-부틸페닐)디히드로페난트렌 (상기 화학식 (1)의 단량체 M10) 의

합성
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200 mg 의 파라-톨루엔술폰산 및 10 g (15.8 mmol) 의 2,7-디브로모-9,10-비스(4-tert-부틸페닐)-9,10-디히드록시

디히드로페난트렌을 자석 교반기 및 응축기가 있는 물 분리기가 있는 250 ml 둥근-바닥 플라스크 내의 80 ml 의 톨루엔에

현탁하고, 3시간 동안 물 분리기 상에서 끓였다. 침전물을 흡입하여 걸러내고, 메탄올로 세정하고, 톨루엔으로부터 두 번

재결정화하고, 감압 하에서 건조하였다. 수율은 >99.9%의 순도로 6.3 g (이론의 65%) 이었다. 1H-NMR (CDCl3): [ppm]

= 8.06 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 7.80 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 1H), 7.73 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 1H), 7.68 (dd, 3JHH, 8.4 Hz, 4JHH

= 2.0 Hz, 1H), 7.55 (dd, 3JHH = 8.3 Hz, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 7.26 (m, 4H), 6.91 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 6.83 (m, 4H),

1.26 (s, 18H).

실시예 6: 배합물 구성물 V1 및 V2 (상기 화학식 (1)의 COMP1)

배합물 구성물 V1로서, 그 합성이 DE 10317556.3에 이미 기술되어 있는 하기 케톤 실시예의 방식을 사용하였다:

배합물 구성물 V2로서, 그 합성이 DE 10330761.3에 기술되어 있는 하기 포스핀 산화물 실시예의 방식을 사용하였다:

실시예 7: 배합물에서의 용도를 위한 구조적 단위체 TRIP1

실시예의 방식으로 여기서 사용된 화합물 TRIP1은 트리스(페닐피리딜)이리듐(III)의 유도체이다. 이들 화합물의 합성은

이미 WO 02/081488 및 WO 04/026886에 기술되어 있다. 명확성을 위하여, 여기서 사용된 이리듐 복합체는 하기에서 다

시 도식화된다:
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실시예 8: 추가적 배합물 구성물

추가적 배합물 구성물로서, 스피로트리아릴아민 유도체 아민1 및 스피로옥사디아졸 유도체 Ox1이 사용되었고, 그 구조는

하기에서 나타난다:

실시예 9: 공액 중합체 POLY3의 합성

상기 화학식 (1) 내지 (5)의 단위체를 함유하지 않고, 화합물 TRIP2를 함유하지 않는 공액 중합체 POLY3의 합성은, 예를

들어 출원 명세서 WO 02/077060, WO 03/020790 및 WO 04/070772에서 이미 기술되어 있다.

실시예 10: 중합체 P1의 합성

합성을 WO 03/048224에 기술된 공정에 따라 수행하였다. 하기를 적용하었다: 19 ml 의 디옥산, 6 ml 의 톨루엔 및 12 ml

의 H2O 내에서 1.6013 g (2 mmol) 의 단량체 M1, 0.8118 g (1.2 mmol) 의 단량체 M2, 0.3035 g (0.4 mmol) 의 단량체

M5, 0.1744 g (0.4 mmol) 의 단량체 M7 및 2.03 g (2.2 당량) 의 칼륨 포스페이트 수화물. 하기를 촉매로 사용하였다:

0.45 mg 의 Pd(OAc)2 및 3.65 mg 의 P(o-톨릴)3. 작업이 58,000 g/몰의 분자량 Mn 및 185,000 g/몰의 Mw (폴리스티렌

기준을 사용하여 THF에서 GPC) 를 갖는 1.57 g 의 중합체를 산출하였다.

실시예 11: 중합체 P2의 합성

합성을 WO 03/048224에 기술된 공정에 따라 수행하였다. 하기를 적용하였다: 19 ml 의 디옥산, 6 ml 의 톨루엔 및 12 ml

의 H2O 내에서 1.2889 g (2 mmol) 의 단량체 M3, 0.7951 g (1.2 mmol) 의 단량체 M4, 0.3035 g (0.4 mmol) 의 단량체
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M5, 0.1360 g (0.4 mmol) 의 단량체 M6 및 2.03 g (2.2 당량) 의 칼륨 포스페이트 수화물. 하기를 촉매로 사용하였다:

0.45 mg 의 Pd(OAc)2 및 3.65 mg 의 P(o-톨릴)3. 작업이 87,000 g/몰의 분자량 Mn 및 219,000 g/몰의 Mw (폴리스티렌

기준을 사용하여 THF에서 GPC) 를 갖는 1.72 g 의 중합체를 산출하였다.

실시예 12: 비공액 중합체 (POLY1) P6 및 P7

7.5의 용융 유동 지수를 갖는 폴리스티렌 P6을 알드리치 (Aldrich) 에서 상업적으로 구입하였다. 폴리(비닐벤조페논) P7

의 합성을 문헌 (Helv. Chim. Acta 1999, 82, 338-346) 에 따라 수행하였다.

실시예 13: 배합물의 제조

톨루엔 내에 바람직한 비 및 바람직한 농도로 배합물 구성물을 용해하여 혼합물을 제조하였다. 용해 공정을 비활성 대기

내에서 60℃에서 수행하였다. 용액을 혼합물의 단리 (고체 성분의 재-침전화) 없이 곧바로 처리하였다.

실시예 14: 중합체성 발광 다이오드 (PLED) 의 제조

PLED가 생산될 수 있는 방법은, 예를 들어 WO 04/037887 및 그의 인용 문헌에 상세하게 기술된다. 본 발명에 따른 중합

체 및 배합물은 종래 기술에 따른 중합체 및 배합물보다 더 균질한 박막을 형성한다는 것을 발견하였다. 특정 이론에 얽매

일 의사 없이, 우리는 이것이 이들 화합물의 더 양호한 용해성에 기인한 것으로 추정한다.

실시예 15: 합성되고 사용된 중합체의 개요

표 1은 합성되고 디바이스 내에서 사용된 몇몇 중합체의 조성물의 개요를 보여준다.

몇몇 중합체의 조성물의 개요

[표 1]

실시예 16: 디바이스 실시예

표 2는 임의로 추가적 성분과 함께 중합체 및 트리플렛 방사체의 다양한 배합물의 개요를 보여준다.

본 발명에 따른 배합물의 몇몇 디바이스 결과
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[표 2]

a 중합체 또는 추가적 배합물 구성물의 비율은 트리플렛 방사체와 별개의 모든 구성물의 전체 조성에 기초한다.

b 트리플렛 방사체의 비율은 매트릭스, 즉 중합체 또는 다른 구성물과 중합체의 혼합물에 기초한다.

c CIE 좌표: 국제 조명 위원회 (Commission Internationale de I'Eclairage from 1931) 의 색도좌표

d 언급된 수명은 소위 LT50 값, 즉 대응하는 PLED가 오직 초기 밝기의 50%를 가질 때까지 경과한 시간에 기초한다; 값은

100 cd/m2 의 초기 밝기로 측정하였다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

하기를 포함하는 유기 반도체:

(A) 하나 이상의 중합체,

(B) 하나 이상의 구조적 단위체 L=X

[여기서 사용된 기호에는 하기를 적용한다:

L 은 각 경우에, 동일하거나 다르게, (R1)(R2)C, (R1)P, (R1)As, (R1)Sb, (R1)Bi, (R1)(R2)(R3)P, (R1)(R2)(R3)As, (R1)(R2)

(R3)Sb, (R1)(R2)(R3)Bi, (R1)(R2)S, (R1)(R2)Se, (R1)(R2)Te, (R1)(R2)S(=O), (R1)(R2)Se(=O) 또는 (R1)(R2)Te(=O) 이

고;

X 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, 만약 L이 S, Se 또는 Te를 나타내면 X는 S 또는 Se가 아니라는 조건 하에, O, S, Se

또는 N-R4 이고;

R1, R2, R3 은 각 경우에, 동일하거나 다르게, H, F, CN, N(R4)2, 탄소수 1 내지 40의 직쇄의 분지된 또는 시클릭 알킬, 알

콕시 또는 티오알콕시기이며, 이는 R5로 치환되거나 또는 비치환될 수 있고, 여기서 하나 이상의 비-인접 CH2 기는 -

R6C=CR6-, -C≡C-, Si(R6)2, Ge(R6)2, Sn(R6)2, C=O, C=S, C=Se, C=NR6, -O-, -S-, -NR6- 또는 -CONR6-로 대체될

공개특허 10-2006-0090833

- 26 -



수 있고, 여기서 하나 이상의 H 원자는 F, Cl, Br, I, CN 또는 NO2, 또는 탄소수 1 내지 40의 방향족 또는 헤테로-방향족

고리 계로 대체될 수 있고, 이는 하나 이상의 라디칼 R5로 치환될 수 있고, 여기서 둘 이상의 치환체 R1, R2 및/또는 R3은

또한 서로 모노- 또는 폴리-시클릭, 지방족 또는 방향족 고리 계를 형성할 수 있고; 여기서의 하나의 구조적 단위 상의 모

든 치환체 R1 내지 R3은 H 또는 F가 아니어야 하고; R1 내지 R3 기는 또한 임의로 상기 중합체에 대해 결합을 가질 수 있

고;

R4 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, 탄소수 1 내지 22의 직쇄의 분지된 또는 시클릭 알킬 또는 알콕시 쇄이고, 여기서 부

가적으로 하나 이상의 비-인접 탄소 원자는 -R6C=CR6-, -C≡C-, Si(R6)2, Ge(R6)2, Sn(R6)2, -NR6-, -O-, -S-, -CO-

O-, -O-CO-O- 로 대체될 수 있고, 여기서 부가적으로 하나 이상의 H 원자는 불소, 탄소수 1 내지 40의 아릴, 헤테로아

릴, 아릴옥시기로 대체될 수 있고, 이는 또한 하나 이상의 라디칼 R6, 또는 OH 또는 N(R5)2로 치환될 수 있고;

R5 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, R4 또는 CN, B(R6)2 또는 Si(R6)3 이고;

R6 은 각 경우에, 동일하거나 다르게, H 또는 탄소수 1 내지 20의 지방족 또는 방향족 탄화수소 라디칼이다], 및

(C) 하나 이상의 트리플렛 방사체 (triplet emitter);

한 중합체는 공유결합된 트리플렛 방사체를 함유하고, 다른 중합체는 TPD 단위체 및 디페닐 술폰 에테르 또는 디페닐 케

톤 에테르 단위체를 포함하는 공중합체인, 두 중합체의 혼합물이 배제되는 것을 조건으로 하고; 또한 중합체는 한편으로

공유결합된 트리플렛 방사체 및 다른 한편으로 하기 화학식 (a)의 단위체를 함유하는 중합체는 본 발명에서 배제되는 것을

조건으로 한다:

[화학식 a]

[여기서 Ar1 및 Ar2는 각각 독립적으로 4가 방향족 탄화수소기 또는 4가 헤테로시클릭기를 나타내고;

단위체 X1 및 X2 중의 하나는 C(=O) 또는 C(R1)(R2)를 나타내고 다른 것은 O, S, C(=O), S(=O), SO2, Si(R3)(R4), N(R5),

B(R6), P(R7) 또는 P(=O)(R8)을 나타내고; 여기서 식 (a) 의 라디칼 R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 및 R8은 각각 독립적으로

수소 원자, 할로겐 원자, 알킬기, 알콕시기, 알킬티오기, 알킬아미노기, 아릴기, 아릴옥시기, 아릴티오기, 아릴아미노기, 아

릴알킬기, 아릴알콕시기, 아릴알킬티오기, 아릴알킬아미노기, 아실기, 아실옥시기, 아미드기, 이민기, 치환 실릴기, 치환

실릴옥시, 치환 실릴티오기, 치환 실릴아미노기, 1가 헤테로시클릭기, 아릴알케닐기, 아릴에티닐기 또는 시아노기를 나타

내고,

M은 화학식 (b), 화학식 (c) 또는 화학식 (d)로 표시되는 기를 나타낸다:

[화학식 b]

-Y1-Y2-

[여기서 Y1 및 Y2는 각각 독립적으로 O, S, C(=O), S(=O), SO2, C(R9)(R10), Si(R11)(R12), N(R13), B(R14), P(R15) 또는

P(=O)(R16) 을 나타내고, 여기서 화학식 (b)의 라디칼 R9, R10, R11, R12, R13, R14, R15 및 R16은 각각 독립적으로 수소 원
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자, 할로겐 원자, 알킬기, 알콕시기, 알킬티오기, 알킬아미노기, 아릴기, 아릴옥시기, 아릴티오기, 아릴아미노기, 아릴알킬

기, 아릴알콕시기, 아릴알킬티오기, 아릴알킬아미노기, 아실기, 아실옥시기, 아미드기, 이민기, 치환 실릴기, 치환 실릴옥

시, 치환 실릴티오기, 치환 실릴아미노기, 1가 헤테로시클릭기, 아릴알케닐기, 아릴에티닐기 또는 시아노기를 나타내고,

여기서 Y1 및 Y2는 Y1이 C(R9)(R10) 또는 Si(R11)(R12)이 아니라면 동일하지 않다];

[화학식 c]

-Y3=Y4-

[여기서 Y3 및 Y4는 각각 독립적으로 N, B, P, C(R17) 또는 Si(R18)을 나타내고;

화학식 (c)의 라디칼 R17 및 R18은 각각 독립적으로 수소 원자, 할로겐 원자, 알킬기, 알콕시기, 알킬티오기, 알킬아미노기,

아릴기, 아릴옥시기, 아릴티오기, 아릴아미노기, 아릴알킬기, 아릴알콕시기, 아릴알킬티오기, 아릴알킬아미노기, 아실기,

아실옥시기, 아미드기, 이민기, 치환 실릴기, 치환 실릴옥시, 치환 실릴티오기, 치환 실릴아미노기, 1가 헤테로시클릭기, 아

릴알케닐기, 아릴에티닐기 또는 시아노기를 나타낸다];

[화학식 d]

-Y5-

[여기서 Y5는 O, S, C(=O), S(=O), SO2, C(R19)(R20), Si(R21)(R22), N(R23), B(R24), P(R25) 또는 P(=O)(R26)을 나타내

고;

여기서 화학식 (d)의 라디칼 R19, R20, R21, R22, R23, R24, R25 및 R26은 각각 독립적으로 수소 원자, 할로겐 원자, 알킬기,

알콕시기, 알킬티오기, 알킬아미노기, 아릴기, 아릴옥시기, 아릴티오기, 아릴아미노기, 아릴알킬기, 아릴알콕시기, 아릴알

킬티오기, 아릴알킬아미노기, 아실기, 아실옥시기, 아미드기, 이민기, 치환 실릴기, 치환 실릴옥시기, 치환 실릴티오기, 치

환 실릴아미노기, 1가 헤테로시클릭기, 아릴알케닐기, 아릴에티닐기 또는 시아노기를 나타낸다];

Z1은 -CR36=CR37- 또는 -C≡C-을 나타내고; R36 및 R37은 각각 독립적으로 수소 원자, 알킬기, 아릴기, 1가 헤테로시클

릭기 또는 시아노기를 나타내고; d는 0 또는 1을 나타낸다].

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 상기 구조적 단위체 L=X가 하기 화학식 (1) 내지 (5)에서 선택되는 것을 특징으로 하는 유기 반도체:

[여기서 사용된 기호는 하기의 의미를 갖는다:

X 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, X가 화학식 (4) 및 (5)에 대해서 S 또는 Se일 수 없다는 조건 하에, O, S, Se 또는 N-

R4이다;

Y 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, P, As, Sb 또는 Bi이다;
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Z 는 각 경우에, 동일하거나 다르게, S, Se 또는 Te이다;

R1 내지 R6 은 제 1 항 에서 기재된 바와 동일한 의미를 갖는다].

청구항 3.

제 1 항 및/또는 제 2 항에 있어서, 상기 유기 반도체가 0.5중량% 이상의 하나 이상의 중합체, 1중량% 이상의 하나 이상의

구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체 및 0.1중량% 이상의 하나 이상의 트리플렛 방사체를

포함하는 것을 특징으로 하는 유기 중합체.

청구항 4.

하기를 포함하는 제 1 항 내지 제 3 항 중 하나 이상의 항에 따른 혼합물 (BLEND1):

(A) 하나 이상의 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 하나 이상의 구조적 단위체를 함유하는 1-100몰%

의 하나 이상의 반복 단위체 (MONO1) 를 포함하는 5-99.9중량%의 하나 이상의 중합체 (POLY1),

및

(B) 0.1-95중량%의 하나 이상의 트리플렛 방사체 (TRIP1).

청구항 5.

하기를 포함하는 제 1 항 내지 제 3 항 중 하나 이상의 항에 따른 혼합물 (BLEND2):

(A) 0.5-99.5몰%의 공유결합된 하나 이상의 트리플렛 방사체 (TRIP2) 를 포함하는 0.5-99중량%의 하나 이상의 중합체

(POLY2),

및

(B) 하나 이상의 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 하나 이상의 구조적 단위체를 함유하고, 상온에서 유

리-유사 층을 형성할 수 있는 1-99.5중량%의 하나 이상의 화합물 (COMP1).

청구항 6.

하기를 포함하는 제 1 항 내지 제 3 항 중 하나 이상의 항에 따른 혼합물 (BLEND3):

(A) 0.5-98.9중량%의 임의의 바람직한 중합체 (POLY3),

및

(B) 하나 이상의 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 하나 이상의 구조적 단위체를 함유하고 상온에서 유

리-유사 층을 형성할 수 있는, 1-99중량%의 하나 이상의 화합물 (COMP1),

및

(C) 0.1-95중량%의 하나 이상의 트리플렛 방사체 (TRIP1).
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청구항 7.

하기를 포함하는 제 1 항 내지 제 3 항 중 하나 이상의 항에 따른 혼합물 (BLEND4):

(A) 0.5-99중량%의 임의의 바람직한 형태의 하나 이상의 중합체 (POLY3),

및

(B) 하나 이상의 트리플렛 방사체에 공유결합된 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 하나 이상의 구조적 단위체 또는 하나 이상의

구조적 단위체 L=X를 함유하고, 여기서 (TRIP3) 내의 적어도 하나의 기 X가 자유 형태 및 금속 원자에 배위되지 않아야

하는 제한이 있는, 트리플렛 방사체와 구조적 단위체 L=X 사이의 결합이 두 단위체의 임의의 바람직한 위치에서 발생할

수 있는 1-99.5중량%의 화합물 (TRIP3).

청구항 8.

하기를 포함하는 중합체 POLY4:

(A) 하나 이상의 구조적 단위체 L=X를 함유하는 1-99.9몰%의 하나 이상의 반복 단위체 MONO1

[여기서 기호 L, X, R1, R2, R3, R4, R5 및 R6은 제 1 항 하에서 기술된 바와 같은 의미를 갖는다];

(B) 0.1-95몰%의 하나 이상의 트리플렛 방사체 TRIP2.

청구항 9.

제 1 항 내지 제 8 항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 중합체 (POLY1 내지 POLY4) 가 공액 (conjugated), 부분적 공액,

교차-공액 또는 비-공액된 것을 특징으로 하는 유기 반도체.

청구항 10.

제 1 항 내지 제 9 항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 중합체 POLY1 내지 POLY4가 추가로 구조적 요소를 함유하는 것

을 특징으로 하는 유기 반도체.

청구항 11.

제 1 항 내지 제 10 항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 상기 기호에 하기가 적용되는 것을 특징으

로 하는 유기 반도체:

X 는 O, S 또는 N-R4를 나타내고;

Y 는 P 또는 As를 나타내고;

Z 는 S 또는 Se를 나타내고;
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R1-R6 은 제 1 항 및 제 2 항에 따라 정의되며, 여기서 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 각 구조적 단위체의 하나 이상의 치환체

R1 내지 R3은 탄소수 1 내지 40의 방향족 또는 헤테로방향족 고리 계를 나타내며, 이는 하나 이상의 치환체 R4로 치환되거

나 비치환될 수 있다.

청구항 12.

제 11 항에 있어서, 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 상기 기호에 하기가 적용되는 것을 특징으로 하는 유기 반도체:

X 는 O 또는 N-R4를 나타내고;

Y 는 P를 나타내고;

Z 는 S를 나타내고;

R1-R6 은 제 1 항 및 제 2 항에 따라 정의되며, 여기서 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 각 구조적 단위체의 모든 치환체 R1 내

지 R3은 탄소수 1 내지 40의 방향족 또는 헤테로방향족 고리 계를 나타내며, 이는 하나 이상의 치환체 R4로 치환되거나 비

치환될 수 있다.

청구항 13.

제 1 항 내지 제 12 항 중 하나 이상의 항에 있어서, 하나 이상의 상기 라디칼 R1 내지 R3이 9,9'-스피로비플루오렌을 함유

하는 것을 특징으로 하는 유기 반도체.

청구항 14.

제 1 항 내지 제 13 항 중 하나 이상의 항에 있어서, 구조적 요소 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 요소를 함유

하는 상기 반복 단위체 (MONO1) 가 상기 화학식 (6) 내지 (148)에서 선택되고, 이는 치환 또는 비치환될 수 있는 것을 특

징으로 하는 유기 반도체.

청구항 15.

제 1 항 내지 제 14 항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 중합체는 방향족 폴리케톤, 방향족 폴리포스핀 산화물 또는 방향

족 폴리술폰 (그 각각은 또한 더 양호한 용해성을 위하여 또한 치환될 수 있음) 폴리카복시산 유도체, 주쇄 폴리에스테르,

측쇄 폴리에스테르, 폴리(글리콜산), 폴리(락트산), 폴리(ε-카프로락톤), 폴리아크릴레이트, 폴리(히드록시벤조산), 폴리

(알킬렌 테레프탈레이트), 폴리카복시 무수물, 폴리아미드, 폴리(ε-카프로락탐), 폴리펩티드, 폴리아라미드, 폴리벤즈아미

드, 폴리이미드, 폴리(아미드-이미드), 폴리(에스테르-이미드), 폴리(에테르-이미드), 폴리카보네이트, 폴리(에스테르-코

-카보네이트), 폴리(이소시아누레이트), 폴리우레탄, 폴리에스테르-폴리우레탄, 폴리(테레프탈레이트), 폴리(아크릴레이

트), 폴리(페닐 아크릴레이트), 폴리(시아노아크릴레이트), 폴리(비닐 에스테르), 폴리(비닐 아세테이트), 측쇄 폴리포스핀

산화물, 폴리에테르 케톤 (PEK), 폴리에테르 술폰, 폴리술폰아미드, 폴리술폰이미드, 폴리(비닐 케톤), 방향족 폴리비닐

케톤, 치환 또는 비치환 폴리(비닐벤조페논), 폴리스티렌-유사 케톤, 폴리카바젠, 폴리니트릴, 폴리이소니트릴, 폴리스티

렌, PVK (폴리비닐카바졸) 또는 이들의 유도체의 종에서 선택되는 것을 특징으로 하는 유기 반도체.

청구항 16.
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제 1 항 내지 제 13 항 중 하나 이상의 항의 항에 있어서, 구조적 요소 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 요소를

포함하는 상기 화합물 (COMP1) 이 상기 화학식 (6) 내지 (148)에서 선택되고, 이는 치환 또는 비치환될 수 있는 것을 특

징으로 하는 유기 반도체.

청구항 17.

제 1 항 내지 제 13 항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 화합물 (TRIP3) 이 상기 화학식 (6) 내지 (148)로부터 선택되는

구조적 요소를 함유하고, 이는 치환 또는 비치환될 수 있는 것을 특징으로 하는 유기 반도체.

청구항 18.

제 1 항 내지 제 17 항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 트리플렛 방사체가 원소 주기율표로부터 36 초과의 원자번호를

갖는 원자를 함유하는 것을 특징으로 하는 유기 반도체.

청구항 19.

제 18 항에 있어서, 상기 트리플렛 방사체가 d 또는 f 전이 금속을 함유하는 것을 특징으로 하는 유기 반도체.

청구항 20.

제 19 항에 있어서, 상기 트리플렛 방사체가 8 내지 10 족으로부터의 금속을 함유하는 것을 특징으로 하는 유기 반도체.

청구항 21.

제 1 항 내지 제 20 항 중 하나 이상의 항에 있어서, 저분자량, 올리고머성, 수지상 또는 중합체성일 수 있는 추가적 분자가

상기 유기 반도체와 부가혼합되는 것을 특징으로 하는 유기 반도체.

청구항 22.

제 21 항에 있어서, 구조적 단위체 L=X 또는 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체를 함유하는 화합물이 부가적으로

상기 혼합물과 부가혼합될 수 있는 것을 특징으로 하는 유기 반도체.

청구항 23.

제 1 항 내지 제 22 항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 화학식 (1) 내지 (5)의 구조적 단위체의 상기 전체 비율이 10-50

몰%인 것을 특징으로 하는 유기 반도체.

청구항 24.

상기 화학식 (1) 내지 (5)의 하나 이상의 구조적 단위체 및 9,9'-스피로비플루오렌 단위체를 함유하는 중합체.

청구항 25.

공개특허 10-2006-0090833

- 32 -



유기 발광 다이오드 (PLEDs), 유기 태양전지 (O-SCs), 유기 레이저 다이오드 (O-레이저) 또는 비-선형 광학에서 제 1 항

내지 제 23 항 중 하나 이상의 항에 따른 유기 반도체의 용도.

청구항 26.

하나 이상의 활성층을 포함하고, 여기서 이들 활성층의 하나 이상은 제 1 항 내지 제 23 항 중 하나 이상의 항에 따른 유기

반도체를 포함하는 전자부품.

청구항 27.

제 26 항에 있어서, 상기 전자부품이 유기 발광 다이오드, 유기 태양전지 또는 유기 레이저 다이오드인 것을 특징으로 하는

전자부품.
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