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특허청구의 범위

청구항 1 

퀴나크리돈을 첨가하여 공중합한 하기 화학식 1의 구조를 갖는 백색 유기 전계발광고분자 [poly(fluorene-co-

quinacridone)].

[화학식 1]

단, 상기에서 R은 독립적으로 수소원자; 탄소수 1 내지 25의 알킬기이거나 옥사디아졸(oxadiazole) 유도체를 포

함하며, Ar은 벤젠(bezene)및 나프탈렌(naphtalene), 싸이오펜(thiophene), 싸이아졸(thiazole), 퓨즈드 싸이

오펜(fused  thiophene),  피롤(pyrolle),  피리딘(pyridine)으로 이루어진 군으로부터 선택되며, l과 m은 각각

모노머의 몰 비로써 1~100의 정수이며, N은 1~100,000의 정수이다.

청구항 2 

제 1항에 있어서,

상기  퀴나크리돈은  2,9-bis(5-bromothiophen-2-yl)-5,12-dihexylquinolino[2,3-b]acridine-7,14(5H,12H)-

dione인 것을 특징으로 하는 유기 전계발광고분자.

청구항 3 

제 1항에 있어서,

상기  백색  유기전계발광고분자는  (1)톨루엔(Toluene)에  9,9-디옥틸-2,7-디브로모플루오렌(9,9-dioctyl-2,7-

dibromofluorene),  5,12-dihexylquinolino[2,3-b]acridine-7,14(5H,12H)-dione,  5,5'-(4,4'-(6,6'-(2,7-

dibromo-9H-fluorene-9,9-diyl)bis(hexane-6,1-diyl))bis(oxy)bis(4,1-phenylene))bis(2-(4-tert-

butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole)  및  2,2'-(9,9-dioctyl-9H-fluorene-2,7-diyl)bis(4,4,5,5-  tetramethyl-

1,3,2-dioxaborolane)을 넣고 교반하는 단계;

(2)테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(tetrakistriphenylphosphinepalladium)을 0.5~10몰%을 넣고 10분간 교반

하는 단계;
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(3)탄산칼륨(K2CO3)용액을 다른 2구 플라스크에 넣어 진공으로 산소제거하고 질소로 충진하는 단계;

(4)알리큐오트 336을 1~2방울 떨어뜨려 72시간(85℃) 교반하는 단계;

(5)브로모벤젠(bromobenzene)을 1~2방울 떨어뜨리고 12시간 반응하는 단계;

(6)TLC확인 후 반응이 종결되면 HCl로 담금질 시키는 단계; 및 

(7)클로로포름으로 추출 및 증류수로 씻은 후 수분제거 하고 컬럼 정제하는 단계;로 제조되는 것을 특징으로 하

는 유기 전계발광고분자.

청구항 4 

제 1항의 유기 전계발광고분자를 발광 재료로서 채용한 유기 전기발광소자.

청구항 5 

제 4항에 있어서,

상기 소자는 ITO 위에 PEDOT:PSS를 스핀 코팅하여 열처리 한 후 상기의 전기발광고분자를 스핀 코팅하여 열처리

한 다음 바륨 플루오라이드(BaF2)와 바륨(Ba), 알루미늄(Al)을 각각 진공 증착하여 디바이스를 제조하는 것을

특징으로 하는 유기 전기발광소자.

청구항 6 

제 4항에 있어서,

상기 소자는  6~7V에서 백색발광을 나타내는 것을 특징으로 하는 유기 전기발광소자.

청구항 7 

퀴녹살린을 첨가하여 공중합한 하기 화학식 2의 구조를 갖는 백색 유기 전계발광고분자 [poly(fluorene-co-

quinoxaline)].
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[화학식 2]

단, 상기에서 R은 독립적으로 수소원자; 탄소수 1 내지 25의 알킬기이거나 옥사디아졸(oxadiazole) 유도체를 포

함하며, Ar은 벤젠(bezene)및 나프탈렌(naphtalene), 싸이오펜(thiophene), 싸이아졸(thiazole), 퓨즈드 싸이

오펜(fused  thiophene),  피롤(pyrolle),  피리딘(pyridine)으로 이루어진 군으로부터 선택되며, l과 m은 각각

모노머의 몰 비로써 1~100의 정수이며, N은 1~100,000의 정수이다.

청구항 8 

제 7항에 있어서,

상기  퀴녹살린은  5,5'-(4,4'-(6,6'-(2,7-dibromo-9H-fluorene-9,9-diyl)bis(hexane-6,1-

diyl))bis(oxy)bis(4,1-phenylene))bis(2-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole)인 것을 특징으로 하는 유기

전계발광고분자.

청구항 9 

제 7항에 있어서,

상기  백색  유기  전계발광고분자는  (1)톨루엔(Toluene)에  9,9-디옥틸-2,7-디브로모플루오렌(9,9-dioctyl-2,7-

dibromofluorene),  5,12-dihexylquinolino[2,3-b]acridine-7,14(5H,12H)-dione,  5,5'-(4,4'-(6,6'-(2,7-

dibromo-9H-fluorene-9,9-diyl)bis(hexane-6,1-diyl))bis(oxy)bis(4,1-phenylene))bis(2-(4-tert-

butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole)  및  2,2'-(9,9-dioctyl-9H-fluorene-2,7-diyl)bis(4,4,5,5-  tetramethyl-

1,3,2-dioxaborolane)을 넣고 교반하는 단계;

(2)테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(tetrakistriphenylphosphinepalladium)을 0.5~10몰%을 넣고 10분간 교반

하는 단계;

공개특허 10-2012-0092903

- 5 -



(3)탄산칼륨(K2CO3)용액을 다른 2구 플라스크에 넣어 진공으로 산소제거하고 질소로 충진 한 후 플라스크에 넣는

단계:

(4)알리큐오트 336을 1~2방울 떨어뜨려 72시간(85℃) 교반하는 단계;

(5)브로모벤젠(bromobenzene)을 1~2방울 떨어뜨리고 12시간 반응하는 단계;

(6)TLC확인 후 반응이 종결되면 HCl로 담금질 시키는 단계;

(7)클로로포름으로 추출 및 증류수로 씻은 후 수분제거 하고 컬럼 정제하는 단계; 로 제조되는 것을 특징으로

하는 유기 전계발광고분자.

청구항 10 

제 7항의 유기 전계발광고분자를 발광 재료로서 채용한 유기 전기발광소자.

청구항 11 

제 10항에 있어서,

상기 소자는 ITO 위에 PEDOT:PSS를 스핀 코팅하여 열처리 한 후 상기의 전기발광고분자를 스핀 코팅하여 열처리

한 다음 바륨 플루오라이드(BaF2)와 바륨(Ba), 알루미늄(Al)을 각각 진공 증착하여 디바이스를 제조하는 것을

특징으로 하는 유기 전기발광소자.

청구항 12 

제 10항에 있어서,

상기 소자는  6~7V에서 백색발광을 나타내는 것을 특징으로 하는 유기 전기발광소자.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 퀴나크리돈 또는 퀴녹살린을 함유하는 유기 전계발광고분자 및 이를 이용한 유기 전기발광소자에 관[0001]

한 것으로, 더욱 상세하게는 분자간 상호작용을 최소화할 수 있는 치환체를 포함하며, 플로렌, 카바졸, 안트라

센 및 그 유도체를 각각 주쇄로 하고, 상기 주쇄에 퀴나크리돈 또는 퀴녹살린을 함유하는 구조를 갖는 유기 전

계발광고분자 및 이를 이용한 유기 전기발광소자에 관한 것이다.

배 경 기 술

최근 수년 동안 디스플레이에 대한 연구가 활발히 진행되어 왔으며, 그 중 가장 주목받고 있는 분야가 고분자[0002]

발광 소자(Polymer light-emitting diode, PLED)이다. PLED는 기존의 LCD나 CRT에 비해서 자체 발광 소자이기

때문에 백라이트(backlight)가 필요하지 않으며, 광시야각이 우수하고, 초경량  초박형이며, 소비전력이 낮고,

대조비 등이 우수한 특징이 있다.

또한, 응답속도가 빠르고 높은 해상도를 가지기 때문에 동영상 재생이 우수하며, 기질(substrate)로 플라스틱을[0003]

사용하여 구부릴 수 있는 장점을 갖고 있고, 제작 공정 측면에서 살펴보면, 고분자는 진공 증착 공정이 필요 없

어 제작 공정이 간단하며, 대량 생산 및 대면적 생산에 용이한 점을 가지고 있다.

이러한, 고분자 백색 발광 소자를 구현하기 위해서는 주쇄에 결합 된 각각의 분자들이 전압 인가에 따라 청색,[0004]

녹색, 적색이 혼합되어 백색광을 구현하는 단일형 고분자 및 청색, 녹색, 적색을 발광하는 고분자 물질을 각각

혼합하는 방법 또는 디바이스제작 시 각 층마다 다른 색을 발광하는 고분자를 적층하여 구현하는 방법이 있다.

이들 중 상 분리 현상이 일어나서 효율 및 색감의 안정성의 구현에 문제가 없는 단일형 고분자가 큰 장점을 갖

는다. 
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발명의 내용

해결하려는 과제

결국, 본 발명은 청색 발광 물질을 주쇄로 배열하고 소량의 황색 발광 물질을 함유함으로써 청색 발광 물질에서[0005]

황색 발광 물질로의 효과적인 에너지 전이를 발생시켜 전 가시광 영역에서 스펙트럼이 나타나 백색발광특성을

나타내는 유기 전계발광고분자를 제공하는데 그 주된 목적이 있다.

또한, 본 발명은 상기 전계발광고분자를 발광재료로 사용하여 고효율, 장수명의 유기 전기발광소자를 제공하는[0006]

데 다른 목적이 있다. 

과제의 해결 수단

상기 목적을 달성하기 위해, 본 발명은 백색 발광을 구현할 수 있는 재료로서 청색 발광물질을 주쇄로 하여 소[0007]

량의 황색 발광물질을 공중합한 유기 전계발광고분자 및 이를 이용한 전기발광소자를 제공한다.

본 발명에 있어서, 청색 발광 재료로 사용될 수 있는 물질은 플로렌(flourene), 카바졸(carbazole), 안트라센[0008]

(anthracene) 및 그 유도체 등이 있으며, 황색 발광 재료로 사용될 수 있는 물질은 퀴나크리돈(quinacridone),

퀴녹살린(quinoxaline), 벤조사이아디아졸(benzothiadiazole)등이 있으며, 바람직하게는 퀴나크리돈 또는 퀴녹

살린이다.

발명의 효과

상기와 같은 본 발명에 따르면, 청색 발광 물질을 주쇄로 하고 소량의 황색 발광 물질을 첨가하여 공중합함으로[0009]

써 청색 발광 물질에서 황색 발광 물질로의 효과적인 에너지 전이를 발생시켜 전 가시광 영역에서 스펙트럼이

나타나 최종적으로 백색발광특성을 나타내는 유기 전계발광고분자를 제공하는 효과가 있다.

본 발명에 따른 유기 전기발광소자는 안정된 백색발광을 보이며, 그 발광효율이 우수하므로, 평판 및 플라스틱[0010]

디스플레이용 소자로 유용하게 이용될 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 따른 화학식 1로 표시되는 화합물의 
1
H-NMR 스펙트럼이다.[0011]

도 2는 본 발명에 따른 화학식 1로 표시되는 화합물의 열중량 분석(Thermogravimetric analysis; TGA) 그래프

이다.

도 3은 본 발명에 따른 화학식 1로 표시되는 화합물의 UV 흡수 스펙트럼이다.

도 4는 본 발명에 따른 화학식 1로 표시되는 화합물의 PL(Photoluminescence) 스펙트럼이다.

도 5는 본 발명에 따른 화학식 1로 표시되는 화합물의 전기화학적 특성을 평가한 CV(cyclicvoltammetry) 그래프

및 화합물들의 밴드다이어그램이다.

도 6는 본 발명에 따른 화학식 1로 표시되는 화합물의 전기발광특성을 측정하기 위해 제작한 유기 전기발광소자

의 구조를 보여주는 단면도이다.

도 7은 본 발명의 일실시예에 따라 제조된 화학식 1로 표시되는 화합물의 전기발광(Electroluminescence) 스펙

트럼이다.

도 8은 본 발명의 일실시예에 따라 제조된 화학식 1로 표시되는 화합물의 색좌표 그래프이다.

도 9는 본 발명의 일실시예에 따라 제조된 화학식 1로 표시되는 화합물의 휘도-전압 그래프이다.

도 10은 본 발명에 따른 화학식 2로 표시되는 화합물의 
1
H-NMR 스펙트럼이다.

도 11은 본 발명에 따른 화학식 2로 표시되는 화합물의 UV 흡수 스펙트럼이다.

도 12는 본 발명에 따른 화학식 2로 표시되는 화합물의 PL(Photoluminescence) 스펙트럼이다.

도 13은 본 발명에 따른 화학식 2로 표시되는 화합물의 전기화학적 특성을 평가한 CV(cyclicvoltammetry) 그래
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프이다.

도 14는 본 발명의 일실시예에 따라 제조된 화학식 2로 표시되는 화합물의 전기발광(Electroluminescence) 스펙

트럼이다.

도 15는 본 발명의 일실시예에 따라 제조된 화학식 2로 표시되는 화합물의 색좌표 그래프이다.

도 16은 본 발명의 일실시예에 따라 제조된 화학식 2로 표시되는 화합물의 휘도-전압 그래프이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 본 발명을 상세히 설명한다.[0012]

본 발명은 백색 발광 재료로서 청색 발광 물질과 소량의 황색 발광 물질을 공중합한 하기 화학식 1로 표시되는[0013]

유기 전계발광고분자를 제공한다.

구체적으로, 본 발명은 청색 발광 물질인 플로렌, 카바졸, 안트라세 및 그 유도체, 바람직하게는 플로렌을 주쇄[0014]

로  하여  소량의  황색  발광  물질인  퀴나크리돈을  첨가하여  공중합한  하기  화학식  1의  유기  전계발광고분자

[poly(fluorene-co-quinacridone)]을 제공한다. 

화학식 1

[0015]

본  발명에  있어서,  상기  식의  R은  독립적으로  수소원자;  탄소수  1  내지  25의  알킬기이거나  옥사디아졸[0016]

(oxadiazole) 유도체를 포함하며, Ar은 벤젠(bezene)및 나프탈렌(naphtalene), 싸이오펜(thiophene), 싸이아졸

(thiazole), 퓨즈드 싸이오펜(fused thiophene), 피롤(pyrolle), 피리딘(pyridine)을 포함한다. l과 m은 각각

모노머의 몰 비로써 1~100의 정수이며, N은 1~100,000의 정수인 것이 바람직하다.

또한, 본 발명은 플로렌을 주쇄로 하여 퀴나크리돈을 첨가하여 상기 화학식 1의 구조를 갖는 유기 전계발광고분[0017]

자를 제조하는 방법을 제공한다.

본 발명의 유기 전계발광고분자는 하기의 반응식 1의 과정으로 제조될 수 있다.[0018]
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[반응식 1][0019]

[0020]

구체적으로, 본 발명에 따른 고분자는 스즈끼 커플링(suzuki coupling)을 이용하여 제조할 수 있다. 이 때, 용[0021]

매로는 자일렌(xylene), 톨루엔(toluene), 디메틸포름아미드(DMF)등을 사용할 수 있으며, 1내지 5몰 K2CO3와 테

트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(tetrakistriphenylphosphinepalladium)을  0.5~10몰%를  사용하며,  알리큐오트

336((Aliquot336)와 테트라뷰틸 암모니윰 브로마이드(tetrabutylammonium  bromide)를 사용하여 중합체를 얻을

수 있다.

상세하게는  톨루엔(Toluene)에  9,9-디옥틸-2,7-디브로모플루오렌(9,9-dioctyl-2,7-dibromofluorene),  2,2'-[0022]

(9,9-dioctyl-9H-fluorene  -2,7-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane)  및  2,9-bis(5-

bromothiophen-2-yl)-5,12-dihexylquinolino[2,3-b]acridine-7,14(5H,12H)-dione을 넣고 교반 후, 테트라키스

(트리페닐포스핀)팔라듐(tetrakistriphenylphosphinepalladium)을 0.5~10몰%을 넣고 10분간 교반 한다. 또한,

탄산칼륨(K2CO3)용액을 다른 2구 플라스크에 넣어 진공으로 산소제거하고 질소로 충진 한 후 플라스크에 넣고 알

리큐오트 336을 1~2방울 떨어뜨려 72시간(85℃) 교반한다. 이후 브로모벤젠(bromobenzene)을 1~2방울 떨어뜨리

고 12시간 반응한다. TLC확인 후 반응이 종결되면 HCl로 담금질 시킨다. 클로로포름으로 추출 및 증류수로 씻은

후 수분제거 하고 컬럼 정제한다.

본 발명에서는 상기와 같이 전계발광고분자를 제조하는 방법을 설명하였으나, 고분자 화합물을 제조방법은 특별[0023]

히 한정시킬 필요는 없으며, 상기 화학식 1을 만족하는 고분자 화합물을 제조하는 어떠한 방법도 무방하다.

본 발명에서 제조된 화학식 1의 유기 전계발광고분자는 5wt% loss가 약 420℃인 높은 열적안정성을 나타내었으[0024]

며(도 2참조), PL 스펙트럼에 나타나듯이 용액 상에서는 청색 발광, 필름 상에서는 청색발광과 황색 발광의 피

크를 확인할 수 있다(도 4참조). 이는 파이-파이 적층에 인한 것으로 전기발광 특성에서 백색 발광의 가능성을

보였다.  

또한, 본 발명은 상기 고분자를 발광 재료로서 채용한 고효율, 장수명의 유기전기발광소자를 제공한다. [0025]

본 발명에 따른 유기 전계발광소자는 ITO 위에 PEDOT:PSS를 스핀 코팅하여 열처리 한 후 상기의 전기발광고분자[0026]

를 스핀 코팅하여 열처리한 다음 불화바륨(BaF2)과 바륨(Ba), 알루미늄(Al)을 각각 진공 증착하여 디바이스를

제조하는 것을 특징으로 하며, 이 때 제조된 디바이스는 6~7V에서 백색발광을 나타낸다.
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또한, 본 발명은 백색 발광 재료로서 청색 발광 물질과 소량의 황색 발광 물질을 공중합한 하기 화학식 2로 표[0027]

시되는 유기 전계발광고분자를 제공한다.

구체적으로, 본 발명은 청색 발광 물질인 플로렌, 카바졸, 안트라세 및 그 유도체, 바람직하게는 플로렌을 주쇄[0028]

로  하여  소량의  황색  발광  물질인  퀴녹살린을  첨가하여  공중합한  하기  화학식  2의  유기  전계발광고분자

[poly(fluorene-co-quinoxaline)]를 제공한다. 

화학식 2

[0029]

본  발명에  있어서,  상기  식의  R은  독립적으로  수소원자;탄소수  1  내지  25의  알킬기이거나  옥사디아졸[0030]

(oxadiazole) 유도체를 포함하며, Ar은 벤젠(bezene)및 나프탈렌(naphtalene), 싸이오펜(thiophene), 싸이아졸

(thiazole), 퓨즈드 싸이오펜(fused thiophene), 피롤(pyrolle), 피리딘(pyridine)을 포함한다. l과 m은 각각

모노머의 몰 비로써 1~100의 정수이며, N은 1~100,000의 정수인 것이 바람직하다.

또한, 본 발명은 플로렌을 주쇄로 하여 퀴녹살린을 첨가하여 상기 화학식 2의 구조를 갖는 유기 전계발광고분자[0031]

를 제조하는 방법을 제공한다.

본 발명의 유기 전계발광고분자는 하기의 반응식 2의 과정으로 제조될 수 있다.[0032]
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[반응식 2][0033]

[0034]

구체적으로, 본 발명에 따른 고분자는 스즈끼 커플링(suzuki coupling)을 이용하여 제조할 수 있다. 이 때, 용[0035]

매로는 자일렌(xylene), 톨루엔(toluene), 디메틸포름아미드(DMF)등을 사용할 수 있으며, 1내지 5몰 K2CO3와 테

트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(tetrakistriphenylphosphinepalladium)을  0.5~10몰%를  사용하며,  알리큐오트

336((Aliquot336)와 테트라뷰틸 암모니윰 브로마이드(tetrabutylammonium  bromide)를 사용하여 중합체를 얻을

수 있다.

상세하게는  톨루엔(Toluene)에  9,9-디옥틸-2,7-디브로모플루오렌(9,9-dioctyl-2,7-dibromofluorene),  5,12-[0036]

dihexylquinolino[2,3-b]acridine-7,14(5H,12H)-dione,  5,5'-(4,4'-(6,6'-(2,7-dibromo-9H-fluorene-9,9-

diyl)bis(hexane-6,1-diyl))bis(oxy)bis(4,1-phenylene))bis(2-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole)  및

2,2'-(9,9-dioctyl-9H-fluorene-2,7-diyl)bis(4,4,5,5-  tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane)을  넣고  교반  후,

테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(tetrakistriphenylphosphinepalladium)을 0.5~10몰%을 넣고 10분간 교반 한

다. 또한, 탄산칼륨(K2CO3)용액을 다른 2구 플라스크에 넣어 진공으로 산소제거하고 질소로 충진 한 후 플라스크

에 넣고 알리큐오트 336을 1~2방울 떨어뜨려 72시간(85℃) 교반한다. 이후 브로모벤젠(bromobenzene)을 1~2방울

떨어뜨리고 12시간 반응한다. TLC확인 후 반응이 종결되면 HCl로 담금질 시킨다. 클로로포름으로 추출 및 증류

수로 씻은 후 수분제거 하고 컬럼 정제한다.

본 발명에서는 상기와 같이 전계발광고분자를 제조하는 방법을 설명하였으나, 고분자 화합물을 제조방법은 특별[0037]

히 한정시킬 필요는 없으며, 상기 화학식 2를 만족하는 고분자 화합물을 제조하는 어떠한 방법도 무방하다.

본 발명에서 제조된 화학식 2의 유기 전계발광고분자는 도3에 PL 스펙트럼에 나타나듯이 용액 상에서는 청색 발[0038]

광을 나타냈고 필름 상에서는 청색발광과 황색 발광의 피크를 나타냈다. 이는 파이-파이 적층에 인한 것으로

Electroluminescence 특성에서 백색 발광의 가능성을 보였다.  
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또한, 본 발명은 상기 전계발광고분자를 발광 재료로서 채용한 고효율, 장수명의 유기전계발광소자를 제공한다.[0039]

유기전계 발광소자의 제조방법으로는 ITO위에 PEDOT:PSS를 스핀 코팅하여 열처리 한 후 본 발명에서 얻어진 고

분자를 스핀 코팅하여 열처리 하였으며, 이후 바륨 플루오라이드(BaF2)와 바륨(Ba), 알루미늄(Al)을 각각 진공

증착하여 디바이스를 제조하였다. 제조된 디바이스는 6~7V에서 백색발광을 나타내었다.

이하, 실시예를 통하여 본 발명을 더욱 상세히 설명하고자 한다. 이들 실시예는 오로지 본 발명을 예시하기 위[0040]

한 것으로서, 본 발명의 범위가 이들 실시예에 의해 제한되는 것으로 해석되지는 않는 것은 당업계에서 통상의

지식을 가진 자에게 있어서 자명할 것이다.

실시예 1. 유기 전기발광소자의 제조 (1)[0041]

퀴나크리돈(Quinacridone, Aldrich사) 5g과 포타슘하이드록사이드(Potassium hydroxide, Aldrich사) 22g을 디[0042]

메틸설폭사이드(DMSO)  50㎖에  녹이고,  1-브로모헥세인(1-bromohexane,  Aldrich사)  26g을  서서히 첨가하였다.

이후 반응 혼합물은 상온에서 24시간 동안 교반하였다. 반응이 종결되면 물로 씻어준 후 컬럼을 통해 정제하여

화합물 A(5,12-dihexylquinolino[2,3-b]acridine-7,14(5H,12H)-dione) 5.5g을 얻었다. 

상기 얻어진 화합물 A 2g과 소듐아세테이트(sodium acetate, Aldrich사) 0.8g을 아세트산 용액에 녹여 100도로[0043]

가열한 다음, 브로민(bromine; Br2, Aldrich사) 1.5g을 아세트산에 녹인 용액을 천천히 넣어주었다. 이 후 1시

간정도  교반  후  소듐바이설페이트(sodium  bisulfate;  NaHSO3,  삼천사)로  씻어주고  에틸아세테이트(Ethyl

acetate,  삼천사)로  재결정  정제하여  화합물  B(2,9-dibromo-5,12-dihexylquinolino[2,3-b]acridine-

7,14(5H,12H)-dione) 2.4g을 얻었다. 

상기 얻어진 화합물 B 1g과 트리메틸싸이오펜2일스테네인(Trimethyl(thiophen-2-yl)stannane, Aldrich사) 2g을[0044]

디엠에프(DMF,  Aldrich사)  20ml에  녹이고,  비스트리페닐포스핀팔라디윰(Ⅱ)디클로라이드

(Bis(triphenylphosphine)palladium(Ⅱ)dichlororide, Aldrich사)를 넣어 130도에서 가열하여 16시간 교반 하

였다. 이 후 온도를 상온으로 내린 후 헥세인(hexane, 삼천사)으로 씻어 주고 컬럼 정제하여 화합물 C (5,12-

dihexyl-2,9-di(thiophen-2-yl)quinolino[2,3-b]acridine-7,14(5H,12H)-dione) 0.23g을 얻었다. 

상기 얻어진 화합물 C 0.23g과 클로로포름(Chloroform, Aldrich사) 10ml와 아세트산 10ml에 녹이고 브로모썩신[0045]

이미드(N-bromosuccinimide, Aldrich사) 0.14g을 천천히 넣어 주었다. 이 후 상온에서 24시간 정도 교반 후 물

로  씻어주고  클로로포름(chloroform,  삼천사)로  재결정  정제하여  화합물  D(2,9-bis(5-bromothiophen-2-yl)-

5,12-dihexylquinolino[2,3-b]acridine-7,14(5H,12H)-dione) 0.22g을 얻었다. 

한편, 9,9-디옥틸-2,7-디브로모플루오렌(9,9-dioctyl-2,7-dibromofluorene, Aldrich사) 5g을 건조된 THF 30㎖[0046]

에 녹이고, -78℃로 온도를 낮춘 후 2.2당량의 노르말뷰틸리튬(n-BuLi, Aldrich사)을 서서히 첨가하였다. 반응

혼합물은 2시간 동안 -78℃에서 교반한 다음,  2-아이소프로폭시-4,4,5,5-테트라메틸-1,3,2-디옥사보로레인(2-

Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane, Aldrich사)을 첨가하고, 2시간 동안 -78℃에서 교반 후

서서히  상온으로  온도를  높이면서  24시간  동안  교반하였다.  반응이  종결되면  클로로포름으로  유기물을

추출하고,  물로  씻은  후  헥산으로  재결정하여  혼합물  E  (2,2'-(9,9-dioctyl-9H-fluorene-2,7-

diyl)bis(4,4,5,5- tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane))를 3.5g 얻었다.

상기에서  얻어진  화합물  D  0.00024g,  화합물  E  0.35g,  9,9-디옥틸-2,7-디브로모플루오렌(9,9-dioctyl-2,7-[0047]

dibromofluorene,  Aldrich사)  0.27g을  톨루엔  20㎖에  녹이고  테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐

(tetrakistriphenylphosphinepalladium(0), Aldrich사) 0.015g을 첨가하여 10분간 교반한 후, 2몰 포타슘카보

네이트(K2CO3, Aldrich사) 수용액 10㎖와 알리큐오트336(Aliquot336, Aldrich사)을 1방울 넣어 90℃에서 48시

간 동안 교반하였다. 마지막으로 브로모벤젠(Bromo benzene)을 0.5㎖ 첨가하여 12시간 교반한 다음 정제하여 화

학식 1의 유기 전계발광고분자를 0.30g을 얻었다.

합성한 고분자를 이용하여 다음과 같은 조건으로 소자를 제작하였다. PEDOT:PSS는 0.45㎛ PTFE 실린지 필터를[0048]

이용하여 filtering하였으며, shaker에서 교반하여 PEDOT과 PSS가 상분리 되는것을 막았다. AedotronTMC는 5㎛

PTFE 실린지 필터를 이용하여 filtering하였으며, 역시 shaker에서 교반하여 PEDOT-PEG와 ClO4-의 고른 분산을

도왔다. Polymer는 chlorobenzene에 0.5wt%의 농도로 용해시켜 24시간 교반해 주었으며, 5㎛ PTFE 실린지 필터

를 이용하여 filtering 하였다. 준비된 substrate와 시료들을 glove box로 이송하였으며, 여러 조건으로 spin
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coating 하였다. Spin coating 후 PEDOT:PSS는 110℃에서 20분, AedotronTMC는 140℃에서 20분, polymer는 90

℃에서 1시간동안 열처리하여 잔류용매를 제거하였으며, 발광면을 제외한 전극부분의 고분자들을 지워주었다.

EIL과 전극물질을 증착하기 위하여의 열증착기(thermal evaporator)의 고진공 챔버(1×10-6 torr 이하)로 이송

하였으며, 모두 BaF2(0.1Å/s, 2nm)/Ba(0.2Å/s, 2nm)/Al(5Å/s, 200nm)순으로 전극을 형성하였다.  제조된 소

자는 도7,8에 나타나듯이 6~7V에서 백색발광을 나타내었다.

실시예 2. 유기 전기발광소자의 제조 (2)[0049]

상기 화합물A(5,12-dihexylquinolino[2,3-b]acridine-7,14(5H,12H)-dione)는 문헌(Journal  of  materials  and[0050]

chemistry, 2009, 19, 4938-4945)을 참조하여 합성하였다. 

또한,  상기 화합물B(2,9-dibromo-5,12-dihexylquinolino[2,3-b]acridine-7,14(5H,12H)-dione)는 문헌(Organic[0051]

electronics, 2007, 8, 773-783)을 참조하여 합성하였다.

상기  얻어진  화합물  B  5.0g,  4-(5-(4-터트뷰틸페닐)옥사디아졸2-일)페놀(4-(5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-[0052]

oxadiazol-2-yl)phenol)  5.0g,  포타슘카포네이트(Potassium  carbonate,  Aldrich사)  3.2g을  디메틸포름아미드

(Dimethylformamide, Aldrich사) 80ml에 녹여 90도로 가열한 24시간 정도 교반 하였다. 이 후 물로 씻어주고

컬럼  정제하여  화합물  C(5,5'-(4,4'-(6,6'-(2,7-dibromo-9H-fluorene-9,9-diyl)bis(hexane-6,1-

diyl))bis(oxy)bis(4,1-phenylene))bis(2-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole)) 6.7g을 얻었다. 

한편, 9,9-디옥틸-2,7-디브로모플루오렌(9,9-dioctyl-2,7-dibromofluorene, Aldrich사) 5g을 건조된 THF 30㎖[0053]

에 녹이고, -78℃로 온도를 낮춘 후 2.2당량의 노르말뷰틸리튬(n-BuLi, Aldrich사)을 서서히 첨가하였다. 반응

혼합물은 2시간 동안 -78℃에서 교반한 다음,  2-아이소프로폭시-4,4,5,5-테트라메틸-1,3,2-디옥사보로레인(2-

Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane, Aldrich사)을 첨가하고, 2시간 동안 -78℃에서 교반 후

서서히  상온으로  온도를  높이면서  24시간  동안  교반하였다.  반응이  종결되면  클로로포름으로  유기물을

추출하고,  물로  씻은  후  헥산으로  재결정하여  혼합물  D  (2,2'-(9,9-dioctyl-9H-fluorene-2,7-

diyl)bis(4,4,5,5- tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane))를 3.5g 얻었다.

상기에서 얻어진 화합물 A 0.0002g, 화합물 C 0.08g, 화합물 D 0.17g, 9,9-디옥틸-2,7-디브로모플루오렌(9,9-[0054]

dioctyl-2,7-dibromofluorene, Aldrich사) 0.0.09g을 톨루엔 15㎖에 녹이고 테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐

(tetrakistriphenylphosphinepalladium(0), Aldrich사) 0.008g을 첨가하여 10분간 교반한 후, 2몰 포타슘카보

네이트(K2CO3, Aldrich사) 수용액 10㎖와 알리큐오트336(Aliquot336, Aldrich사)을 1방울 넣어 90℃에서 48시

간 동안 교반하였다. 마지막으로 브로모벤젠(Bromo benzene)을 0.5㎖ 첨가하여 12시간 교반한 다음 정제하여 화

학식 1의 유기 전기발광고분자를 0.12g을 얻었다. 

합성한 고분자를 이용하여 다음과 같은 조건으로 소자를 제작하였다. PEDOT:PSS는 0.45㎛ PTFE 실린지 필터를[0055]

이용하여 filtering하였으며, shaker에서 교반하여 PEDOT과 PSS가 상분리 되는것을 막았다. AedotronTMC는 5㎛

PTFE 실린지 필터를 이용하여 filtering하였으며, 역시 shaker에서 교반하여 PEDOT-PEG와 ClO4-의 고른 분산을

도왔다. Polymer는 chlorobenzene에 0.5wt%의 농도로 용해시켜 24시간 교반해 주었으며, 5㎛ PTFE 실린지 필터

를 이용하여 filtering 하였다. 준비된 substrate와 시료들을 glove box로 이송하였으며, 여러 조건으로 spin

coating 하였다. Spin coating 후 PEDOT:PSS는 110℃에서 20분, AedotronTMC는 140℃에서 20분, polymer는 90

℃에서 1시간동안 열처리하여 잔류용매를 제거하였으며, 발광면을 제외한 전극부분의 고분자들을 지워주었다.

EIL과 전극물질을 증착하기 위하여의 열증착기(thermal evaporator)의 고진공 챔버(1×10-6 torr 이하)로 이송

하였으며, 모두 BaF2(0.1Å/s, 2nm)/Ba(0.2Å/s, 2nm)/Al(5Å/s, 200nm)순으로 전극을 형성하였다.  제조된 소

자는 도14,15에 나타나듯이 6~7V에서 백색발광을 나타내었다. 

이상, 본 발명의 내용의 특정한 부분을 상세히 기술하였는바, 당업계의 통상의 지식을 가진 자에게 있어서, 이[0056]

러한 구체적인 기술은 단지 바람직한 실시양태일 뿐이며, 이에 의해 본 발명의 범위가 제한되는 것이 아닌 점은

명백할 것이다. 따라서, 본 발명의 실질적인 범위는 첨부된 청구항들과 그것들의 등가물에 의해 의하여 정의된

다고 할 것이다.  
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