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1.����

 

��� ��� �� ��(polymer light-emitting diodes, PLEDs)�1 

��� �� �� ���� �� �� ��� �����. �� �

���� ���� �� ��� �� ���� ��� ����

(spin-casting)�� �� ��� � ��. Eastman Kodak�� ��(DCM 

class)� ���� �� �� ��� � ��� ��.2 �� DCM�

� �� ��� �� ��(electron acceptor)�� 2-pyran-4-ylidenemal-

ononitrile(PM) 	��� ���� ��. � ���� ���
� Alq3 

�� ���� ����. ���, Alq3� ��� ���� ��� �

�� �� ��� �� �� � ��� ���. �� �� ����

� ��� ����, �� �� ����� Alq3�� �� ����

(red dopant)�� �����(energy transfer)� ���� ���. �

��
�, �� ��� Alq3���� �� ��� ���� ��

�� ��
 �
��.3 
���, �� ��� ����(PLED)��

� �� �� ��� ���� �� ��� ���� ��. 

�� �	��, 
� �� ��� �� �� ��� ���� �

�� ��� ���� 	���. �� ��� ����� ��� 

��� ��(radical polymerization)� �� ���� � ��. ���


�, �� ��	 ��(
, indium titanium oxide) ��� 
� ���

(hole transporting layer)
 ���� �� ���
 ��� �� ��

� ��� �� ��� ��
 ���� � ��.4,5  ������

(TPA)� �� �� ���� 
� �� �� � ����.6 
�� �

� ��� ��� ���� 
� ��(donor)� TPA� ���� 


� ��(acceptor)� PM
 ���� ��.  

� ����� ���� 
� ���	 PM
 ���� ���� 

��� ��� ��� ���� ��. ��, �� ��� ��� �

��� �� ��� ���
� �� � ���� ��
 ����

�. �� ���� �����(bifunctionalized)� ���� 
� �

��� ����� �� DCM ���(dopant)� �� � ��� self 

quenching
 ���� �
� ����. 
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��� ��
 � � �� ��
 ��� �� ��� ���� �� �� ���� ���� ��� ��� ���

� �� ������, ��� �� ���� �� ���	����� ��, � PM(4-(dicyanomethylene)-2-(tert-

butyl)-4H-pyran) ��
 �����. � ���� �� �� ����� ��� 	� ���� �����. �� ��

�� ���
�
� ��
 ��
�, �� �� ��� ����
 � 700 nm ���� ��
 ���. ITO/PPV/P5-

PM/BCP/Alq3/Al
� ��� ��� 50 mA/cm2 � �� �� 
��� 120 cd/m2 � ��� ��
�, 
� �� ��� 

0.67%� ��	��. �� ��� ���� ���� ��� ���
 	��� ��� �� ��
 �� � ���. 

�� ���(bifunctionalized)
 ���
�� �� ��
 	�� ��� �� �� ���� �����. 

 

Abstract:�Into a no-conjugated polymer chain we have introduced side chains with a styrene-linked triphenylamine segment as 
a π-electron donor, styrene-linked aminobenzaldehyde segment as a tunable reactive -CHO group, and PM (4-(dicyanomethylene)-2-
(tert-butyl)-4H-pyran) moiety as a π-electron acceptor for red emitting materials. The thermal stability and the optical 
properties of the statistical copolymers have been studied. All the polymers were electrochemically active and showed 
electroluminescent emission at around 700 nm. The EL device of P5-PM based on the structure of ITO/PPV/polymer/ 
BCP/Alq3/Al showed a maximum brightness of 120 cd/m2 at 50 mA/cm2 with an external quantum efficiency of 0.67%. It 
was possible to enhance the external quantum efficiency by balancing the charge recombination. A red-emitting polymer 
with high external quantum efficiency was developed by incorporating bifunctionality. 
 

Keywords: polymer light emitting diode, non-conjugated polymer, red emitter, hole conductor. 
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2. �� 
 

2.1 ���� ��  

4-Diphenylaminobenzaldehyde(1),7 (4-diphenylaminophenyl)-methanol 

(2),7 2,2,6,6-tetramethyl-1-(1-phenylethoxy)-piperidine(5),8 � 2-(2-tert-

butyl-6-methylpyran-4-ylidene)-malononitrile�9,10 ��� ��� �� 

�����. 

���
����������������������������
�����
���� �������!��

Sodium hydride (60% dispersion in mineral oil, 223 mg, 5.58 mmol)� �

� ��� 
� ����� 
� ��
� 3� ��(washing)
�. 

��� ���� ���� �, THF� ��� 40 ��� 20�� 	

����. THF(50 mL)� �� ��� 2(2.18 g, 5.58 mmol)	 p-vinyl-

benzyl chloride(1.18 g, 5.58 mmol)� ���� ���� ��� ���

�. ���
 70 ��� 18�� �� 	�� � ���� ���� 

��
 �����. ��� �� ethyl acetate(250 mL)� � � ��


�. ��� 	� �
 ���(250 mL)	 brine(250 mL)
 ���� 

��� � MgSO4� �����. ��� ���� ��� �, ��

� �� ��
 hexane� ethyl acetate(7:3 in volume)� ����� �

��� ���� �� �������(silica gel column chromato 

graphy)� 
����. ��� 
��� ��� 82%��. ���	 

��� m/z 391.6[M+] ��, 1H-NMR ��� (300 MHz, CDCl3): δ 4.47(2 

H, s), 4.57(2 H, s), 5.24(1 H, d, J�11.0 Hz), 5.74(1 H, s, J�17.5 Hz), 

6.71(1 H, dd, J�17.5 ��� 11.0 Hz), 6.99(2 H, t, J�7.5 Hz), 7.07(6 H, 

m), 7.23(6 H, m), 7.33(2 H, d, J�8.0 Hz), 7.40 (2 H, d, J�8.0 Hz)�
�, 
13C-NMR ��� (500 MHz, CDCl3): δ 147.9, 147.6, 138.1, 137.1, 

136.7, 132.5, 129.4, 129.2, 128.2, 126.4, 124.4, 124.1, 122.9, 114.0, 72.1, 

72.0. C28H25NO Anal. Calcd. C, 85.90; H, 6.44; N, 3.58. Found: C, 85.10; 

H, 6.55; N, 3.36 ��. 

��"#��
����$����������������������
�� ������%������

��
�
�
�����Sodium hydride(60% dispersion in mineral oil, 312 mg, 

7.81 mmol)� ��� ��� 
� ����� 
� hexane
 ��

�� 3� ��
�. ��� ���� ���� � THF� ��� 

40 ��� 20�� 	����. THF(50 mL)� �� 4-[(2-hydroxy-

ethyl)-methylamino]-benaldehyde(2.15 g, 7.81 mmol)	 p-vinylbenzyl 

chloride(1.18 g, 7.81 mmol)� ���� ���� ��� ��� ��

�. ���
 70 ��� 12�� �� 	�� � ���� ���� 

��
 �����. ���� ��� �, ��� �
 ethyl acetate(3

�250 mL)� ���� ��
�. ��� 	� �
 ���(250 mL)

	 brine(250 mL)
 ���� ���� MgSO4� ���� ��


�. ��� ���� ��� �, ��� �� ��
 hexane� ethyl 

acetate(20:1 in volume)� ����� ���� ���� �� ���

����(silica gel column chromaography)� 
����. ��� ��

�� ��� 75%��. ���	 ��� m/z 295.4 [M+]�� 1H-

NMR ��� (500 MHz, CDCl3): δ 3.10(3 H, s), 3.66(4 H, m), 4.50 (2 H, 

s), 5.24(1H, d, J�10.0 Hz), 5.73 (1 H, s, J�17.5 Hz), 6.71(3 H, m), 

7.24(2 H, t, J�7.5 Hz), 7.36 (2H, d, J�7.5 Hz), 7.71(2 H, d, J�9.0 Hz), 

9.73(1 H, s)�
� 13C-NMR ���(500 MHz, CDCl3): δ 190.4, 153.7, 

137.7, 137.2, 136.6, 127.9, 126.4, 125.4, 114.1, 111.2, 73.2, 67.6, 52.3, 

39.5 ��. 

2.2 ���������������������  

����&�'&(��	� ����(Schlenk flask)� 3(0.245 g, 0.626 

mmol)� 5(0.0197 g, 0.0754 mmol)� 
� diphenyl ether(0.25 mL)� 

�
�. � �� freeze-and-thaw�� �� ��� ��� ���

� 125 ��� 	�
�. 24�� ��� �� ���� 	 ���� 

	��� �� ����. ��
 THF� ����� 	��
 �

��� �����. ���
 ��� ��, 	��
 ���� Sox-

hlet extraction
 48�� �� ��
�. ���� ��, ���� �

� ���� ���(0.192 g, �� 78%)
 ���. ��� ���

� Mn�1.31�104 g/mol �� ����� PDI�1.2��. 

����&)*���� P10� 4(0.313 g, 1.06 mmol)	 5(0.0132 g, 

0.0505 mmol)� ���� ��� P-TPA	 	� ��� �� �

���
�, �� �� ���� ���(0.150 g, �� 50%)
 �

��.  

2.3 (+,���������������

����&-�3(0.391 g, 1.00 mmol)� 4(0.295 g, 1.00 mmol)� 	


(5 mL)� ����� AIBN(7 mg, 0.042 mmol)
 ���� ���

� 48�� �� 72 ��� �� ��
 �����. ��� ��

� �, ��� ���� ���
 ���� THF� �� � 	��


 ���� �����. ���
 ��� ��, 	��
 ���� 

Soxhlet extracion
 48�� �� ��
�. � �, ���� ��, �

��� ���(0.335 g, �� 85%)
 ���.  

����&.�3(0.235 g, 0.600 mmol)� 4(0.413 g, 1.40 mmol)� ��

�� ��� P5	 	� ��
� ����
�, �� ���� �

��(0.276 g, �� 43%)
 ���. 

2.4 &#�$��$���/��������0����
����/��������
����������

�����/��� �����������  

����&-�&#���� P5(0.200 g)	 PM(0.067 g, 0.313 mmol)
 

chloroform(30 mL)� ��� piperidine(0.10 mL)
 ��� �� ��

��� 36�� �� 	����. ��
� �
� ��� ���� 

���
 ���� THF� ���. 	��
 ���� ���� � 

��� ���
 ���� 	��
 ���� Soxhlet extraction
 

48�� �� �����. ���� ���� ���� Mw�4.99�

104 g/mol �� ����� PDI = 2.9��. 

 

3. �� � �� 
 

3.1 �������

������ ���(3)� � �
� ����
 �� ���� 

�����. DMF�� ������� phosphorous oxychloride� 

���� ��� 4-diphenylaminobenzaldehyde(1)� NaBH4� ���

� hydroxyl group
� 	����(2), ��� ��� ��� 4-vinyl 

benzyl chloride	 �����.11 � ��
 ��� �� ��� �� 

���� ����, ���� ��
 ���� ���(3)
 �
 � 

���(Scheme 1). ��, �� ��� ��
 �� PM ��
 �� 

������ 
���� ��, 4-{methyl-[2-(4-vinylbenzyloxy)-ethyl]-

amino}-benzaldehyde(4)� �� ��� ��� 4-vinyl benzyl chloride� 

�����. 

3.2 ������������ �

���� ��� ������ ���(3)� 2,2,6,6-tetramethyl-1-

(1-phenylethoxy)-piperidine(5)� ����� ��� P-TPA� ���

� 
� ���� �� �� ��� �����.12 ��� 5� ��

� ��
 ���� �� ���� �����, ��� P10� �



488� ������� 

���, �29� �5�, 2005� �

��� ��� aminobenzaldehyde(4)� ���� �� ��� P-TPA	 

	� ��
� �����(Scheme 2). 

���
�, ���
��� ��� ��� 
 �� �	
 ��

�. � ��� �� �� ���
 	�� �� �

�, ���� 

�� ����� �� ���� �
 � ��.13 
��, ���
�� 

���� �� ���� �
 ��� ��
 ��� ����. �

�, ������ PM� ������� ���� �� ���� �

�� �� ��
 ���� ���, 2,2′-azo-bis isobutyronitrile)(AIBN)


14 ��� ��� ��� ����� �	 ��� �� ��
 �

�� �����. ���
��� ���� ��� ���� �


�� ����
� PM�� 	� �� �� ��� �
 ����

� chloroform� �� �	�. ��� P5� �� �� ������

� aminobenzaldehyde ���� �� ��
 5:5�, ��� P7 �� 

�� ��
 3:7� �� AIBN
 ��� ��� �� ��� �� �

���� �����(Scheme 3). ���(non-emissive) ���� PM
 

	���� ��, ��� P5, P7, � P10
 

 Knoevenagel con-

densation ���.15 ��� ��� P5-PM, P7-PM, � P10-PM� �

�, �� � Soxhlet extraction� �� ���
� 
���
� chloro-

form� �	� � �	�. ��� ��� �� �� ��� 	�� 

	������ ���� ���� ������ ��� �� ��


 1H-NMR
 �� 
�� � ���.  
1H-NMR ���� oxymethylene�� ���� �� ��� P5-PM

	� ������� aminobenzene�� �� ��� 1:1�
 
� 

��
�, � 
� ���� �� ��� ���� ��.16 ���, �

�� P7-PM� �� aminobenzene�� �� �� ���� � 1:5 


�� ���. ���
��� �� ��� ��� P-TPA� ��� 

���(Mn)� � 1.3�104 g/mol���(���� PDI� 1.2). ���, 

AIBN
 ��� �	 ��� ��� �	� �� ��� ��� �

�	��(PDI > 2). ��� P5-PM� P7-PM� ��� ���(Mn)� 

� 1.7�104(PDI� 2.9)� 1.3�104 g/mol(PDI� 2.4)��. 

 
Scheme 1. Synthetic route to the monomer 3 and monomer 4. 

 

Scheme 2. Synthetic route to the P-TPA and P10-PM. 

 

Scheme 3. Copolymerization of monomer 3 and monomer 4 leads to P5 
and P7. 
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3.3 �������

���� �
� ��
 �
�� ��� �
�-���� ��

�� �� ���� �����. Figure 1� �� ��� �� �� 

����
 ��
�. 

 302�340 nm	 490�500 nm�� � �

� �� �� ����. ��� TPA� π-π* ��� �� ���, ��

� ��� ��� �� TPA��� ��� ��� DCM
�� �� 

�� ��(charge-transfer transition) ��� ����.17 �� ��� 

PM� ��� ���
 ��
 � ��
� ���� ��. 

����� PL����� Figure 2� ��	��. 670 nm ���� 

���� �� ��� ���	� ��� ��� ������� 

��� ��� PM ��� �� ��(charge transfer)� �� ���.18  

3.4 ��� 

�� ���	 ����� �� ��� ��� �	(thermogravi-

metric analysis, TGA)� ������
(differential scanning calorimetry, 

DSC)� ���� �	���. ��� �	 ����� ��� P-

TPA� �� �� ��� ���� �� ��� 230 ��� �� �

��
�� ���� � ��� �� �
� �	���. 300 ��

� 5%� �� ��� �� �	� �� �� �
�
 ����.  

Figure 3� ���� ���
 �� ��� ����� DSC curve

� ���� �
� �� � �� �� ��� ��
�. ��� P-

TPA	 P5-PM��� 292 � ���� 
�� �� ��� ���

� �
�, �� ������� ��� ��. ��� P7-PM� P10-

PM��� 390 � ���� ���� ���� �� ��� ���

� �
� aminobenzaldehyde� ��� ���� 
�� ��� �

�. �� ���� 460 � ���� ��� �� ��
 ��� �

�. ��� �	 ��	 �	���� � ���� �� �� ��

	 �
 �� ���� �� cross-linking� 	� ���� �
�� 

�
� �	��.   

3.5 ��������

��� ���� ��� �� ��� ITO/polymer/BCP/Alq3/Al� 

��� �����. Alq3� �� �� �
� ����
�, BCP� 


� �� �
�� Alq3� ��
 ���� ��� �����. �

���(electroluminescence, EL) ����� Figure 4��	 	� �� 

��� �� �� ��
 ��	��. PM ��� ���
 � �� 

�
� ���� �
�, 700 nm ��� ��� �������� 

PM
�� �� ��� �� �
� ���. 

ITO/polymer/BCP/Alq3/Al� ��� ��� ��� ��-��-��

(�� I-V-L) ��� Figure 5� ��	��. ��� P5-PM
� ��

� ��� P7-PM� P10-PM�� � �� �� 
�� ���. �

�� P5-PM ��� �� �� 20 cd/m2(30 V)� ��� �� ��, 

��� P7-PM� P10-PM� ��� �� �� ��� ���. ��

� P5-PM ��� �� 
� �� ��� 0.45%��, � 
� P7-PM

� P10-PM ��� ���� 2~4� 
�� �� ��� ����. 

� �� 
� �� ��
 �� ���, poly(phenylenevinylene) (PPV)

� 
� �� �
� ��� ITO/PPV/polymer/BCP/Alq3/Al ��� �

����.19 � �� PPV� ���� �	
 ��� ��� ��� 

��� ���� ���� P5-PM ��� �� �� ��� 20 cd/m2

�� 120 cd/m2
� �����(Figure 6). �� �� 
� �� ��� 

0.67%� ���
� P10-PM
� ��� ��� 0.14%��. PPV �

Figure 1. UV-Vis absorption spectra of the polymers in solid states. 
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Figure 2. Photoluminescence spectra of the polymer thin film. 
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Figure 4. EL spectra of the devices with the configuration of ITO/ 
polymer/BCP/Alq3/Al. 
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Figure 3. Differential scanning calorimetry (DSC) traces of homo- and co-
polymers (under nitrogen at a heating rate of 10 �/min). 
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���, �29� �5�, 2005� �

� PEDOT
 ��� ��, ��� ��� ��� �� ����� �

��� 
� �� ��� �� �	�(0.008�0.02%). �� 
� �� 

�� 
� �� �
 ���� ��� ��� �	� �� turn-on 

��
 ���� �� ��� ��� �� ����. 20 

�� ����� �	� �� turn-on ��
 ��� ��. ��� 3

� ��� 4� ��� ��� ���� ��� ��
� ����. 

���� ��� �� ���� ��� ��� ���� �� �

��� ��� �� ��� �� ��
 ���� �
� ���.21 

� �� �

�, �� ��(������ � PM)� ��� ��(�

�� � aminobenzaldehyde)� ��� ���� �� ��
 � � 

��. ��� P5-PM��� � 70%� ��� �����, P7-PM� 

�� � 90% 
�� ��� ��� ���. �
, ��� P5-PM


� ��� ��� �� � �� �� ��
 ��	��.  

3.6 ��������� 

����� �� 	� ��� cyclic voltammetry(CV)
 �� tetra-

butylammonium hexafluorophosphate
 acetonitrile� �� ��(0.10 M)


 ���� �����. �� �� ��, ���, ���, Ag/Ag+(0.01 

M in acetonitrile) �� ��
 ����
� 	� �� ���� ferro-

cene� �����. Figure 7(a)� ��� P-TPA� ���� �� �



 ���� ��. Onset� 0.38 V�� ��� 0.55 V	 0.64 V�

� ���, 0.42 V	 0.53 V��� �� �� 	�� ���� ��. 

0.55 V�� ���� ���
�� �� ��� �� ������ 

Figure 5. Current density-voltage-brightness (I-V-L) characteristics of the 
LED device based on ITO/polymer/BCP/Alq3/Al. 
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Figure 6. Current density-voltage-brightness (I-V-L) characteristics of the 
LED device based on ITO/PPV/polymer/BCP/Alq3/Al structure. 
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Figure 7. Cyclic voltammograms of the polymers recorded from thin 
films coated onto platinum plate electrodes (Scan rate = 50 mV s-1). 
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� ���� � ���� ��� ���� ��� ��� ���� ��� �� �	 491�
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��� �� ��� ����.22 Figure 7 (b)�� � � �� �	 	

� �� �� ���� P5-PM� 0.55 V	  0.65 V�� ��� � �

� �� ��
 ���� �
�, �� 0.58 V� 0.47 V�� p-dedo-

ping� ���� ��.23 ���
� 	��� ��� ���� 	�

�� � -1.7 V�� 	� ��� ��� �� ��, � ���� 	

� �� ���� ��� ���� �	�.22 
�
� ������ 

	� �
�� ���
�
� ��
 ��� �� �	� ���

� 	� �� ����. PM�� 	���� ���� �� �� 

-CHO�� para ��� ���� ����� �� ��� ���� 

��� �
� 

��. 

��� P5-PM� �� �
�� �� 	�	�� ��� 	� �


� � ��: ����� triarylamine� 	��� �������� 

���
 ��� �� �� �� ��� ���
� ��� ���

� ��, ���
� dication
� ����.24 
� �� �� ���

� ���� ��� ��� ��� acetonitrile� �
 � ��. ��

�, ���� ��� ���� ���� �� 	� ��� ��� �


� 

��.25 ��� ��� ��� ���� ���
 
��

� ���� �����. PM ��� ���� ��, ��� �� �

�� ��� CV ��� � �� ���� 
�� ���� ��. 

Figure 7(c)� P7-PM �� P5-PM �� �� 0.64 V	 0.79 V�� � 

�� �� ��� ���. P10-PM��� ��� ��� �����

(Figure 7(d)). ��, P7-PM � P10-PM �� ��
 ���� ��� 

�� P-TPA�� �� ��. ���� ��� 	� �� ��� �� 

�� ���� ��. �, P7-PM � P10-PM �� �� ��
 �� 

��� ��
 ��� ��� �� ��� ���� �� �
� 

���. 

3.7 �������1��/����������

HOMO	 LUMO� ��� ��� �	���� �� ����


��� 
����. Figure 8� � ����� HOMO	 LUMO 


� 

 �5.10 � �3.1 eV� �� 	��
 ����. 
� �� 

��� PEDOT �� PPV� ���� ��� ��� ��� �� 

��� �� �����. ��� ��� ���
� 
�� ���

� �� ��� �	� LED ���� ��� ��
 ��� �
 �

���. �� ��� ��� �� ��� ��� ��� ���� �

�
 �� � ��� ����.  

 

4. �� 
 

��
 � � �� ��
 ��� �� ��� ��� �� �� �

�� ���� ��� ��� ���� �� �������, ��� 

�� ���� �� ���	����� ��, ��� PM(4-(dicyano-

methylene)-2-(tert-butyl)-4H-pyran) ��
 �����. ������� 

π-�� ���, PM ��� π-�� ����� ��
 ��
 ���. 

� ���� �� �� ����� ���� 	� ���� ���

�, �� ��� PL ����� ��� ��� ������
��

� ��� ��� PM
�� �� �� ��� 670 nm ���� 

����. �� ���� ���
�
� ��
 ��
�, �� �

������ nitrogen� �� 
�� �� �� �� �� ��� 

��� ��� ��. ITO/PPV/P5-PM/BCP/Alq3/Al� ��� �
 �

�� ����
 � 700 nm�� ��
 ��
� 50 mA/cm2
� �� 

�� 
��� 120 cd/m2
� ��� ��, 0.67%� �� 
� �� �

�
 ��	��. �	 	� ��� �� ��
 �� � ��
 �

�� �� ��� ���� ���� ��� ��� ����. ��


 � � ��
 PM ��
 ���� ���� ���� 
� �

� ��
 ��
�� �� ���(bifunctionalized)
 �� ���� 

��
 ��
�, ��� ��� ���� 
� ���� ���� 

�� ��� ����
 ���.  
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