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(54) 유기 광굴절 물질에 사용되는 정공 수송능이 있는자기배열 중합체 및 이를 포함하는 광굴절 혼합물

요약

본 발명은 유기 광굴절 물질에 사용되는 정공 수송능이 있는 자기배열 중합체 및 이를 포함하는 광굴절 혼합물에 관

한 것으로, 화학식 1의 반복단위 구조로 되어 있으며 견고한 주사슬에 정공수송 특성기를 가지는 유연한 곁가지를 도

입한 중합체 및 이를 포함하는 광굴절 혼합물을 제공한다.

본 발명의 자기배열 중합체는 고차적인 자기배열성의 층상구조를 가지며, 견고한 주사슬에서 유래되는 높은 열안정

성과 유연한 곁가지에서 유래되는 낮은 유리전이온도를 바탕으로 우수한 가공성, 빠른 응답성 및 높은 광전도성을 나

타내는 신규한 정공수송 중합체로서, 이를 이용할 경우 광전도도가 우수한 전도성 물질로서 뿐만 아니라 상분리 문제

가 없는 우수한 안정성과 높은 광굴절 특성을 나타내는 광굴절 혼합물, 광정보 처리 소자, 광차단 소자 및 유기발광 소

자를 제작할 수 있다.

대표도
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도 2

색인어

광굴절, 자기배열, 중합체, 정공수송능, 전하발생체, 전기광학물질

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 실시예 4에서 합성한 폴리에스테르에 대한 자외선 및 가시광 영역의 흡수스펙트럼이고,

도 2는 본 발명의 실시예 7에서 제작한 광소자와 종래 광소자의 광전도도를 비교한 그래프이고,

도 3은 본 발명의 실시예 8에서 제조한 폴리에스테르 및 광굴절 혼합물의 XRD 분석결과이고,

도 4는 본 발명의 실시예 9에 따라 본 발명의 광굴절 혼합물에 대한 광차단 효과의 측정결과를 도시한 그래프이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 우수한 정공수송 특성을 갖는 신규한 자기배열 중합체 및 이 중합체를 정공 수송물질로 포함하는 광굴절 

소자 및 광차단 소자 제작용 혼합물에 관한 것이다.

종래에는 유기정공 수송물질로서 주로 폴리(p-페닐렌비닐렌)(이하 PPV: poly(p-phenylenevinylene)), 폴리티오펜(

polythiophene), 폴리비닐카바졸(이하 PVK: polyvinylcarbazole) 등의 고분자 또는 테트라페닐비페닐디아민(이하 

TPD: tetraphenylbiphenyldiamine) 또는 TPD계열의 3차 아민 유도체를 사용하였다. 그러나 상기 TPD 및 그 유도

체들의 유리전이온도가 낮기 때문에, 이 화합물을 정공 수송물질로 사용할 경우 낮은 열안정성과 재결정화의 문제가 

발생하였다.

또한 정공 수송능이 있는 광전도성 고분자를 이용하여 유기 광굴절 재료로 사용할 경우 광전도성 고분자 매질에 전기

광학 색소를 첨가하는 방법이 주로 사용되었다. 이 경우 주로 사용되는 고분자는 PVK나 폴리실란(polysilane)이었다.

그러나 PVK와 같은 고분자는 200℃ 이상의 높은 유리전이온도를 가지므로, 가공성이 나쁘며 광굴절 효율이 낮은 단

점이 있다. 이를 극복하기 위하여 유리전이온도를 상온 이하로 낮추어 광굴절 효율을 증대시키려는 목적으로 가소제 

및 기타 첨가제를 사용하는 방법이 개발된 바 있다.

그러나 상기 방법의 경우도 첨가되는 가소제로 인하여 상분리의 문제가 심각하게 발생하였으며, 상대적인 전기화학 

특성기 및 정공 수송체의 농도가 낮아지고 이로 인하여 광굴절 효율이 낮아진다는 단점을 가지고 있다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

이에 따라 본 발명자들은 상술한 종래기술의 문제점을 해결하기 위하여, 높은 유리전이온도 및 열안정성을 가진 정공

수송물질을 개발하게 되었다. 구체적으로 높은 유리전이온도 및 열안정성을 가지고 있는 견고한 막대형의 주사슬에 

낮은 2차 유리전이온도 및 정공수송 특성기를 가지는 유연한 곁가지를 도입한 중합체를 제조한 결과, 이 중합체는 그 

자체로도 정공 수송능력을 가질 뿐만 아니라 가공 후 우수한 기계적 특성 및 열적 특성을 나타냄을 확인하고 본 발명

을 완성하게 되었다. 또한 곁가지에 낮은 유리전이온도를 가지면서도 열적 안정성이 높은 견고한 주사슬 중합체를 이

용한 광굴절 혼합물도 개발하게 되었다.
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따라서 본 발명의 목적은 상기와 같은 통상적인 유기정공 수송고분자의 단점을 해결하기 위한 것으로, 무정형의 일반

중합체와는 달리 유연한 곁가지에 정공수송 특성기를 도입한 견고한 주사슬이 고차적인 자기 배열성의 층상구조를 

가지며, 그로 인하여 견고한 주사슬에서 유래되는 높은 열안정성과 유연한 곁가지에서 유래되는 낮은 유리전이온도를

바탕으로 용이한 가공성, 빠른 응답력 및 높은 광전도성을 나타내는 신규한 정공수송 고분자를 제공하는 것이다.

본 발명의 다른 목적은 종래의 무기 단결정 광굴절재료가 가지는 가격이나 가공성의 단점 및 종래의 유기 광굴절성 

고분자가 가지는 낮은 회절효율, 낮은 응답속도 및 상분리 현상 등의 문제점을 해결하기 위한 것으로, 우수한 광전도

성과 낮은 유리전이온도를 가지는 상기 광전도성 고분자를 유기 광굴절 혼합물에 사용함으로써 추가적인 가소제 등

을 첨가할 필요없이 전기광학 특성기의 함량이 높고 안정성과 광굴절성이 향상된 광굴절 혼합물을 제공하는 것이다.

발명의 구성 및 작용

상기와 같은 목적을 달성하기 위한 본 발명의 신규한 정공 수송능을 가지는 화합물은 다음 화학식 1로 표시되는 반복

단위 구조로 되어 있다.

화학식 1

상기 식에서, A는 발색단(정공수송 특성기)으로, 화학식 2 또는 3의 구조를 가지는 화합물로부터 선택된다.

화학식 2

상기 식에서, R  1 은 -O-(CH  2 )  q -(여기서, q는 1 내지 20의 정수이다), -S-(CH  2 )  m -(여기서, m은 1 내지 20

의 정수이다),  (여기서, n은 1 내지 5의 정수이다) 또는  (여기서, p는 1 내지 5의 정수

이다)이다.

화학식 3

 또는 

상기 식에서, R  2 는 -O-(CH  2 )  v -O-(여기서, v는 1 내지 20의 정수이다), -S- (CH  2 )  w -S-(w는 1 내지 20의
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정수이다),  (여기서, n은 1 내지 5의 정수이다) 또는  (여기서, p는 1 내지 5의 

정수이다)이다;

r은 중합도로서 3 내지 300의 정수이다;

X는  ,  ,  또는  이다;

M은 공단위체로서 다음 1) 내지 4)의 구조를 가지는 화합물로 구성된 군에서 선택된다.

1)  (여기서, B는 H, Cl, Br 또는 CH  3 이다),

2)  (여기서, 상기 화합물은 1,1'-, 2,2'-, 3,3'-, 4,4'-, 1,3'-, 1,2'-, 2,3'-, 2,4'- 또는 3,4'-비

페닐계 이성질체이다)

3)  (여기서, 상기 화합물은 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 2,3-, 2,5-, 2,6- 또는 2,7-나프탈렌 이성질체

이다)

4)  (여기서, Y는 O, CH  2 , SO  2 , S,  또는  이다)

상기 화학식 1로 표시되는 자기배열 중합체 중에서 2,5-디[(N-카바졸)데킬]테레프탈산(2,5-di[(N-carbazole)decy

l]terephthalic acid)를 포함하는 중합체의 합성과정을 대표적으로 설명하면 다음과 같다.

카바졸(I)에 유연한 격자인 1,10-디브로모데칸(II)(1,10-dibromodecane)을 반응시켜 (N-카바졸)-10-브로모데칸(II

I)을 합성하고, 이를 디에틸 2,5-디히드록시 테레프탈레이트(IV)(diethyl 2,5-dihydroxy terephthalate)와 반응시켜 

디에틸 2,5-디[(N-카바졸)데킬)]테레프탈레이트(V)를 합성한다. 이를 염기성 용액에서 환류시키고 산처리하면 최종

적으로 2,5-디[(N-카바졸)데킬]테레프탈산(VI)이 생성된다.

상술한 일련의 합성과정을 간략하게 나타내면 다음 반응식 1 내지 3과 같다.

반응식 1
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반응식 2

반응식 3

상기 반응식에 있어서, R은  이고, q는 0 내지 20의 정수이다.

본 발명에 따른 중합체인 폴리에스테르(VII), 폴리아미드(VIII) 및 비페닐계 폴리에스테르(IX)는 상기 제조된 화합물(

VI)로부터 각각 다음의 반응식 4, 5 및 6에 따라 용이하게 합성된다.

반응식 4

반응식 5
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반응식 6

상기 반응식 4 내지 6에 있어서, R은  (여기서, q는 0 내지 20의 정수이다)이고, r은 중합도로서 3 

내지 300의 정수이다.

상기와 같이 합성될 수 있는 본 발명의 중합체는 2,000 내지 240,000 범위의 수평균 분자량을 가진다.

본 발명에 따른 중합체는 정공수송 특성기의 농도가 매우 높음에도 불구하고 정공수송 특성기의 결정화가 일어나지 

않으며, 유기용매에 대한 용해도가 높아서 광학적으로 우수한 물성을 갖는 필름을 제조할 수 있다. 또한 우수한 정공

수송 특성을 가지므로 매우 높은 광전도도를 나타낸다.

본 발명은 상기와 같은 중합체를 매질로 하여 전하발생체 및 전기광학물질을 분산시킨 호스트-게스트(host-guest)

계를 이용한 광굴절 혼합물을 제공한다.

구체적으로 상기 화학식 1로 표시되는 본 발명의 정공수송 중합체를 매질로 하고 전하발생체로서 다음의 화학식 4로 

표시되는 C  60 이나 화학식 5로 표시되는 TNF(trinitro-fluoren-9-one)를 사용하여 약 1% 정도 도핑할 경우 광전

도도가 종래 의 PVK를 사용할 경우보다 4배 높은 값을 나타냄을 확인하였다. 이러한 수치는 지금까지 알려진 정공수

송 고분자의 광전도도값 중에서도 매우 높은 값이다.

화학식 4

화학식 5

본 발명에 따른 중합체가 이와 같이 높은 광전도도를 가질 수 있는 이유는 종래의 정공수송 고분자가 무정형의 구조

를 가지고 있는 반면에, 본 발명의 중합체는 견고한 주사슬에 정공수송체를 가지는 유연한 곁가지를 도입함으로써 고

차적인 자기 배열성의 층상구조(layer structure)를 가지고 있기 때문이다. 이러한 층상구조에 전기광학 색소를 첨가

하면 국부적인 농도가 증가하여 자기배열에 의해 정공수송 능력이 증대되므로 광전도도가 높게 나타나게 되는 것이

다. 또한 가공성 및 안정성에 있어서도 주사슬의 높은 유리전이온도는 소자의 안정성을 증가시키며, 곁가지의 낮은 

유리전이온도는 가공성 및 빠른 응답성을 도모한다.

또한, 본 발명에 따른 중합체는 그 자체로도 우수한 정공수송 능력이 있으므로 유기발광소자의 정공수송층이나 기타 

여러 가지 광학소자에 이용될 수 있다.
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한편, 상기 처럼 높은 광전도도를 가지는 본 발명의 중합체를 이용하여 별도 의 가소제 첨가없이 낮은 유리전이온도

를 가지면서도 상분리 현상이 없는 우수한 안정성, 빠른 응답속도 및 높은 광굴절 특성을 나타내는 광굴절 혼합물을 

제조할 수 있다.

본 발명의 광굴절 혼합물은 상기 화학식 1로 표시되는 광전도성 고분자를 매질로 하고 여기에 비선형 광학 특성기(전

기광학물질)와 전하발생체를 첨가하는 호스트-게스트(host-guest)계를 사용하여 제조할 수 있다.

이때, 비선형 광학 특성기로서 다음의 화학식 6으로 표시되는 일반적인 비선형 광학 특성기(전기광학물질)를 사용할 

수 있으며, 전하 발생체로서 상기 화학식 4 또는 5의 화합물을 사용할 수 있다.

화학식 6

상기 식에서, R  1 은 탄소수 1 내지 10의 알킬기, 말단에 알콜기가 치환된 탄소수 1 내지 10의 알킬기, 또는 탄소수 5

내지 10의 시클로알킬기이며, R  2 는 니트로기 또는 디시아노비닐기(dicyanovinyl)이다.

본 발영의 광굴절 소자는 광전도성 고분자, 비선형 광학 특성기(전기광학물질) 및 전하발생체의 혼합물을 상용 용매

에 녹이고, 이를 두 장의 ITO(Indium Tin Oxide) 전극이 입혀진 유리에 각각 떨어뜨린 후 가열하여 용매를 제거하고,

고분자가 도포된 상기 두 장의 유리를 합쳐 100 ㎛ 두께로 제작한 후, 이 두 장의 ITO 전 극에 전선을 연결함으로써 

제작할 수 있다.

상기 방식으로 제조된 광굴절 혼합물은 많은 양의 비선형 발색단 등이 도핑된 후에도 고차적인 자기배향성을 가지는 

층상구조가 유지되었다. 이 혼합물을 사용한 소자의 경우도 곁가지가 비록 낮은 유리전이온도를 나타내지만, 견고한 

주사슬의 안정성과 가소제 등의 첨가물이 없다는 점에 기인하여 소자 제작 6개월 후에도 상분리나 결정화 등의 문제

없이 안정하였다. 아울러 곁가지가 나타내는 상온 이하의 낮은 유리전이온도는 높은 광굴절 효율과 응답속도를 제공

하였다. 두빛살 결합장치(two-beam coupling)를 사용하여 광굴절 효율을 측정한 결과, 200 cm  -1 (50 V/㎛)의 높

은 이득계수를 얻었다. 따라서 이 혼합물을 사용한 소자를 이용하여 광영상처리, 광정보처리 및 영상전송 등의 분야에

응용할 수 있다.

또한 상기 광굴절 혼합물을 이용한 소자에 전장을 인가한 뒤 빛을 조사하면 빛의 65% 이상이 산란되는 산란현상(fan

ning)이 발생하였다. 이러한 현상은 빛의 세기가 강할수록 빨리 일어났으며, 인가한 전장의 세기가 강할수록 더 높은 

값을 나타냈다. 따라서 본 발명의 광굴절 혼합물은 강한 빛이 조사될 경우 이를 차단할 수 있는 광차단 소자 등에 사

용될 수 있다.

이하 본 발명의 이해를 돕기 위하여 바람직한 실시예를 제시하는 바, 하기의 실시예들은 본 발명을 보다 쉽게 이해하

도록 제공되는 것일 뿐, 본 발명의 권리범위는 하기의 실시예에 의해 한정되지 않는다.

실시예 1: (N-카바졸)-10-브로모데칸(III)의 합성(반응식 1)

본 실시예에서는 반응식 1에 제시된 (N-카바졸)-10-브로모알칸, 이중에서 대표적으로 q=9인 (N-카바졸)-10-브로

모데칸(III)을 다음과 같이 합성하였다.

질소기류 하에서 3구 플라스크에 카바졸 5.0 g(0.0299 mol)을 넣고 50% NaOH 수용액 15 ㎖로 녹인 후, 벤젠 15 ㎖

및 BTEAC(benzyltriethylammonium chloride) 0.25 g을 첨가하고 디브로모데칸 100 g을 천천히 적가하였다. 상기 

반응물을 상온에서 24시간 동안 반응시킨 후 물과 메틸렌클로라이드로 추출한 다음, 헥산과 에틸아세테이트의 혼합

용매(20/1 V/V)를 사용한 컬럼크로마토그래피를 통하여 분리하고 건조함으로써 (N-카바졸)-10-브로모데칸을 합성

하였으며, 그 수율은 80%이었다.

NMR 및 IR을 이용하여 수득한 생성물을 확인하였으며, 그 분석 결과를 정리하면 다음과 같다.

1 H-NMR [CDCl  3 , ppm]: 8.2(d, 2H), 7.5-7.2(m, 6H), 4.3(t, 2H), 3.4(t, 2H), 2.0-1.8(m, 4H), 1.6-1.3(m, 12H)
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IR [cm  -1 ]: 3,100-3,000(aromatic C-H), 2,960-2,900(aliphatic C-H), 1,350-1,000(C-N), 750, 700(aromatic

OOP)

실시예 2: 디에틸 2,5-디[(N-카바졸)데킬]테레프탈레이트(V)의 합성(반응식 2)

본 실시예에서는 반응식 2에 제시된 디에틸 2,5-디[(N-카바졸)데킬]테레프탈레이트(V)를 다음과 같이 합성하였다.

250 ㎖ 3구 플라스크에 K  2 CO  3 1.2 g(0.009 mol) 및 디에틸 2,5-디히드록시 테레프탈레이트 1.14 g(0.0045 mol

)을 넣고 DMF(dimethylformamide) 30 ㎖로 녹인 후, 상기 실시예 1에서 제조된 (N-카바졸)-10-브로모데칸 4 g(0.

01 mol)을 첨가하였다. 반응액을 50℃로 가열한 후 24시간 동안 반응시킨 다음 여과하여 K  2 CO  3 를 제거하고 진

공증류하여 DMF를 제거하였다. 연갈색의 생성물을 헥산과 에틸아세테이트의 혼합용매(10/1 V/V)를 사용한 컬럼크

로마토그래피를 통하여 분리하고 건조함으로써 디에틸 2,5-디[(N-카바졸)데킬]테레프탈레이트를 제조하였으며, 그 

수율은 90%이었다.

NMR 및 IR을 이용하여 수득한 생성물을 확인하였으며, 그 분석 결과를 정리하면 다음과 같다.

1 H-NMR [CDCl  3 , ppm]: 8.1(d, 4H), 7.5-7.2(m, 14H), 4.3(m, 8H), 4.0(t, 4H), 2.0-1.7(m, 8H), 1.5-1.2(m, 30

H)

IR [cm  -1 ]: 3,100-3,000(aromatic C-H), 2,960-2,900(aliphatic C-H), 1,750(C=O), 1,350-1,000(C-N), 750, 

700(aromatic OOP)

실시예 3: 2,5-디[(N-카바졸)데킬]테레프탈산(VI)의 합성(반응식 3)

본 실시예에서는 반응식 3에 제시된 2,5-디[(N-카바졸)데킬]테레프탈산(VI)을 다음과 같이 합성하였다.

상기 실시예 2에서 제조된 디에틸 2,5-디[(N-카바졸)데킬]테레프탈레이트 3.23 g(0.0037 mol)을 100 ㎖의 에탄올

에 가한 후 가열하였다. 여기에 KOH 0.84 g이 용해된 30 ㎖의 에탄올을 첨가한 후 6시간 동안 환류시켰다. 반응종결

후 감압증류하여 에탄올을 제거하고, 생성된 흰색의 고체를 물에 녹여 2 N HCl로 산성화하였다. 이를 메틸렌클로라

이드로 추출하고 에탄올로 재결정하여 순수한 생성물을 얻었으며, 생성된 2,5-디[(N-카바졸)데킬]테레프탈산의 수

율은 90%이었다.

NMR 및 IR을 이용하여 수득한 생성물을 확인하였으며, 그 분석 결과를 정리하면 다음과 같다.

1 H-NMR [CDCl  3 , ppm]: 11.0(s, 2H), 8.1(d, 4H), 7.8(s, 2H), 7.5-7.2(m, 12H), 4.4-4.2(m, 8H), 2.0-1.7(m, 8

H), 1.5-1.2(m, 24H)

IR [cm  -1 ]: 3,600-2,400(-OH), 3,100-3,000(aromatic C-H), 2,960-2,900(aliphatic C-H), 1,750(C=O), 1,350

-1,000(C-N), 750, 700(aromatic OOP)

실시예 4: 중합체 폴리에스테르(VII)의 합성(반응식 4)

본 실시예에서는 반응식 4에 제시된 폴리에스테르(VII) 중합체를 다음과 같이 합성하였다.

1000 ㎖ 3구 둥근바닥 플라스크 내부를 질소기류로 치환한 후, 상기 실시예 3에서 제조된 2,5-디[(N-카바졸)데킬]

테레프탈산 7.1 g(0.00877 mol)을 넣고 피리딘(pyridine) 80 ㎖로 녹인 다음 DPCP(diphenylcyclopropenone) 6.1 

g(0.023 mol)과 LiCl 0.7 g(0.02 mol)을 첨가하였다. 반응액을 90℃에서 30분간 교반시킨 후 히드로퀴논(hydroquin

one) 0.96 g(0.00877 mol)이 용해된 피리딘 100 ㎖를 적가하였 다. 이 용액을 90℃에서 24시간 동안 반응시킨 후 반

응을 종료하고, 반응용액을 과량의 메탄올에 부어 침전을 얻었다. 침전을 여과한 후 메탄올과 증류수로 수회 세척한 

후 60℃ 진공오븐에서 건조시켜 폴리에스테르를 제조하였으며, 상기 중합체의 수율은 99%이었다.

NMR 및 IR을 이용하여 수득한 생성물을 확인하였으며, 그 분석 결과를 정리하면 다음과 같다.

1 H-NMR [CDCl  3 , ppm]: 8.1(d, 4H), 7.6-7.2(m, 18H), 4.3(t, 4H), 4.1(m, 4H), 2.0-1.7(m, 8H), 1.5-1.2(m, 24

H)

IR [cm  -1 ]: 3,100-3,000(aromatic C-H), 2,960-2,900(aliphatic C-H), 1,750(C=O), 1,350-1,000(C-N), 820(p

ara-aromatic OOP)



공개특허 특2003-0070958

- 9 -

상기 합성된 폴리에스테르 중합체의 유리전이온도는 28.6℃이고, 수평균분자량은 100,000이었다. 그리고 상기 중합

체에 대한 자외선 및 가시광 영역의 흡수스펙트럼은 도 1에 도시한 바와 같다.

실시예 5: 중합체 폴리아미드(VII)의 합성(반응식 5)

본 실시예에서는 반응식 5에 제시된 폴리아미드(VII) 중합체를 다음과 같이 합성하였다.

1000 ㎖ 3구 둥근바닥 플라스크 내부를 질소기류로 치환한 후, 상기 실시예 3에서 제조된 2,5-디[(N-카바졸)데킬]

테레프탈산 7 g(0.0087 mol) 및 CaCl  2 6 g을 넣고 NMP(N-methyl-2-pyrrolidone) 80 ㎖ 및 피리딘 9 ㎖로 녹인 

다음 파라페닐렌디아민(paraphenyldiamine) 0.94 g(0.0087 mol)을 첨가하였다. 반응액에 P(Oph  3 )  3 5.4 g(0.017

4mol)을 상온에서 천천히 적가하고, 90℃에서 2시간 동안 반응시킨 후 반응을 종료하고 반응용액을 과량의 메탄올에

부어 침전을 얻었다. 침전을 여과한 후 메탄올과 증류수로 수회 세척한 후 60℃ 진공오븐에서 건조시켜 폴리아미드를

제조하였으며, 상기 중합체의 수율은 98%이었다.

NMR 및 IR을 이용하여 수득한 생성물을 확인하였으며, 그 분석 결과를 정리하면 다음과 같다.

1 H-NMR [CDCl  3 , ppm]: 8.1(d, 4H), 7.6-7.2(m, 18H), 4.3(t, 4H), 4.1(m, 4H), 2.0-1.7(m, 8H), 1.5-1.2(m, 24

H)

IR [cm  -1 ]: 3,440(N-H), 3,100-3,000(aromatic C-H), 2,960-2,900(aliphatic C-H), 1,750(C=O), 1,350-1,00

0(C-N), 820(para-aromatic OOP)

실시예 6: 비페닐계 중합체 폴리에스테르(IX)의 합성(반응식 6)

본 실시예에서는 반응식 6에 제시된 비페닐계 중합체 폴리에스테르(IX)를 다음과 같이 합성하였다.

1000 ㎖ 3구 둥근바닥 플라스크 내부를 질소기류로 치환한 후, 상기 실시예 3에서 제조된 2,5-디[(N-카바졸)데킬]

테레프탈산 7.1 g(0.00877 mol)을 넣고 피리딘 80 ㎖로 녹인 다음 DPCP 6.1 g(0.023 mol)과 LiCl 0.7 g(0.02 mol)

을 첨가하였 다. 반응액을 90℃에서 30분간 교반시킨 후 4,4'-비페놀(4,4'-biphenol) 1.63 g(0.00877 mol)이 용해된

피리딘 100 ㎖를 적가하였다. 이 용액을 90℃에서 24시간 동안 반응시킨 후 반응을 종료하고 반응용액을 과량의 메

탄올에 부어 침전을 얻었다. 침전을 여과한 후 메탄올과 증류수로 수회 세척한 후 60℃ 진공오븐에서 건조시켜 비페

닐계 폴리에스테르를 제조하였으며, 상기 중합체의 수율은 99%이었다.

NMR 및 IR을 이용하여 수득한 생성물을 확인하였으며, 그 분석 결과를 정리하면 다음과 같다.

1 H-NMR [CDCl  3 , ppm]: 8.1(d, 4H), 7.6-6.6(m, 22H), 4.3(t, 4H), 4.1(m, 4H), 2.0-1.7(m, 8H), 1.5-1.2(m, 24

H)

IR [cm  -1 ]: 3,100-3,000(aromatic C-H), 2,960-2,900(aliphatic C-H), 1,750(C=O), 1,350-1,000(C-N), 820(p

ara-aromatic OOP)

실시예 7: 광전도도 측정을 위한 혼합물 및 소자의 제작

본 실시예에서는 광전도도 측정을 위한 혼합물을 제조하고 이를 적용한 소자를 제작하였다.

상기 실시예 4에서 제조된 폴리에스테르 중합체 및 화학식 4의 전하 발생체 C  60 을 99:1의 중량비로 혼합한 후, 이

를 5 내지 15 중량%가 되도록 유기용매에 녹인 다음 주사여과기로 여과하여 불순물을 제거하였다. 여과된 혼합물을 

두 장의 ITO 전극이 입혀진 유리에 각각 떨어뜨린 후 가열하여 용매를 제거하고, 상기 두 장의 유리를 합쳐 혼합물층

이 100 ㎛ 두께가 되도록 제작한 후, 상기 두 장의 ITO 전극에 전선을 각각 연결하여 소자를 제작하였다. 이 소자에 

전장을 가하고 633 nm의 He-Ne 레이저 빛을 조사하지 않을 때와 조사할 때의 전도도를 측정한 결과, 도 2에 도시한

바와 같이 상기 소자의 광전도도는 일반적으로 사용되는 PVK를 적용한 소자보다 4배 정도 높았다.

실시예 8: 광굴절 특성 측정을 위한 광굴절 혼합물 및 소자의 제작

본 실시예에서는 광굴절 특성 측정을 위한 광굴절 혼합물을 제조하고 이를 적용한 소자를 제작하였다.

상기 실시예 4에서 제조된 폴리에스테르 중합체, 화학식 6의 비선형 광학 특성기 및 전하발생체 C  60 을 64.5:35:1의

중량비로 혼합한 후, 이를 5 내지 15 중량%가 되도록 유기용매에 녹인 다음 주사여과기로 여과하여 불순물을 제거하
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였다. 여과된 혼합물을 두 장의 ITO 전극이 입혀진 유리에 각각 떨어뜨린 후 가열하여 용매를 제거하고, 상기 두 장의

유리를 합쳐 혼합물층이 100 ㎛ 두께가 되도록 제작한 후, 상기 두 장의 ITO 전극에 전선을 각각 연결하여 소자를 제

작하였다. 제작된 소자에 대하여 상온에서 6개월의 기간에 걸쳐 상분리 현상을 관찰한 결과, 이 소자는 제작후 6개월

이 경과된 후에도 견고한 주사슬로 인하여 상분리 현상이 없이 안정하였다.

도 3은 상기 제조한 광굴절 혼합물에 대한 XRD(X-Ray Diffractometer)의 분석결과를 도시한 것이다. 본 실시예에서

제작한 소자의 이득계수는 두빛살 결합장 치(two-beam coupling)로 측정한 결과 200 cm  -1 이었다. 이때 두빛살 

결합장치에 사용한 레이저는 633 nm의 He-Ne 레이저이고, 두빛의 간격은 20°이며, 가해진 전장의 세기는 4.2 kV

이었다.

실시예 9: 광차단 효과

본 실시예에서는 본 발명의 광굴절 혼합물을 포함하는 광소자의 광차단 효과를 조사하였다.

상기 실시예 8의 방법에 따라 제작된 소자에 전장을 가하고 빛을 조사하게 되면 조사한 빛의 65% 이상이 산란되어 

빛의 차단되는 현상이 발생하였다. 이러한 현상은 빛의 세기가 강하면 강할수록 그리고 전장의 세기가 강하면 강할수

록 빨리 일어났다. 이는 내부에서 발생한 자체의 광굴절 현상에 기초하는 것으로서, 이를 적절히 이용하면 강한 빛에 

의해 손상되는 것을 막는 광차단 소자로 사용할 수 있다. 도 4는 본 발명의 광굴절 혼합물에 대한 광차단 효과의 측정

결과를 도시한 것이다.

발명의 효과

이상에서 상세히 설명한 바와 같이, 본 발명의 유연한 곁가지에 정공 수송체를 도입한 견고한 주사슬의 중합체는 고

차적인 자기 배향성의 층상구조를 가지며, 견고한 주사슬에서 유래되는 높은 열안정성과 유연한 곁가지에서 유래되는

낮은 유리전이온도를 바탕으로 쉬운 가공성, 빠른 응답성 및 높은 광전도성을 나타내는 신규한 정공수송 고분자로서,

이를 이용할 경우 광전도도가 우수한 전도성 물질로서 뿐만 아니라 상분리 문제가 없는 우수한 안정성과 높은 광굴절

특성을 나타내는 광굴절 혼합물, 광정보 처리 소자, 광차단 소자 및 유기발광 소자를 제작할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
다음 화학식 1의 단위구조가 반복되는 정공 수송능이 있는 자기배열 중합체:

화학식 1

상기 식에서, A는 발색단(정공수송 특성기)으로, 다음 화학식 2 또는 3의 구조를 가지는 화합물로부터 선택되며;

화학식 2

상기 식에서, R  1 은 -O-(CH  2 )  q -(여기서, q는 1 내지 20의 정수이다), -S-(CH  2 )  m -(여기서, m은 1 내지 20

의 정수이다),  (여기서, n은 1 내지 5의 정수이다) 또는  (여기서, p는 1 내지 5의 정수

이다)이고;
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화학식 3

 또는 

상기 식에서, R  2 는 -O-(CH  2 )  v -O-(여기서, v는 1 내지 20의 정수이다), -S-(CH  2 )  w -S-(w는 1 내지 20의 

정수이다),  (여기서, n은 1 내지 5의 정수이다) 또는  (여기서, p는 1 내지 5의 

정수이다)이고;

r은 중합도로서, 3 내지 300의 정수이며;

X는  ,  ,  또는  이며;

M은 공단위체로서 다음 1) 내지 4)의 구조를 가지는 화합물로 구성된 군에서 선택된다;

1)  (여기서, B는 H, Cl, Br 또는 CH  3 이다),

2)  (여기서, 상기 화합물은 1,1'-, 2,2'-, 3,3'-, 4,4'-, 1,3'-, 1,2'-, 2,3'-, 2,4'- 또는 3,4'-비

페닐계 이성질체이다)

3)  (여기서, 상기 화합물은 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 2,3-, 2,5-, 2,6- 또는 2,7-나프탈렌 이성질체

이다)

4)  (여기서, Y는 O, CH  2 , SO  2 , S,  또는  이다).

청구항 2.
제 1항에 있어서, 상기 중합체의 수평균 분자량이 2,000 내지 240,000인 것을 특징으로 하는 자기배열 중합체.

청구항 3.
제 1항의 자기배열중합체를 매질로 하여 전하발생체 및 전기광학물질을 분산시킨 호스트-게스트계를 이용한 광굴절

혼합물.

청구항 4.
제 3항에 있어서, 상기 전하발생체는 다음 화학식 4 또는 5의 구조를 가지는 화합물인 것을 특징으로 하는 광굴절 혼

합물.

화학식 4
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화학식 5

청구항 5.
제 3항에 있어서, 상기 전기광학물질은 다음 화학식 6의 구조를 가지는 화합물인 것을 특징으로 하는 광굴절 혼합물.

화학식 6

(상기 식에서, R  1 은 탄소수 1 내지 10의 알킬기, 말단에 알콜기가 치환된 탄소수 1 내지 10의 알킬기, 또는 탄소수 

5 내지 10의 시클로알킬기이며, R  2 는 니트로기 또는 디시아노비닐기이다)

도면

도면1

도면2
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도면3

도면4
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