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요약

DCM 유도체로 이루어지는 적색 유기 전기발광 화합물 및 그 제조 방법과, 이를 이용한 전기발광 소자에 관하여 개시

한다. 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물은 다음의 구조를 가진다.
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식중, R 1 , R 1 ', R 2 및 R 2 '은 각각 수소 원자 또는 C 1 ∼ C 30 의 알킬기, 아릴기 또는 헤테로링이고, R 3 , R 3
', R 4 및 R 4 '은 각각 수소 원자 또는 C 1 ∼ C 10 의 알킬기 또는 알콕시기이고, R 1 및 R 3 , R 1 ' 및 R 3 ', R 2
및 R 4 , 그리고 R 2 ' 및 R 4 '중에서 선택되는 적어도 한 쌍은 각각 -R 1 -R 3 -, -R 1 '-R 3 '-, -R 2 -R 4 -, 그

리고 -R 2 '-R 4 '-의 형태로 결합 가능하고, R 5 , R 5 ', R 6 및 R 6 '은 각각 수소 원자 또는 C 1 ∼ C 30 의 알킬

기, 알콕시기 또는 아릴기이고, R 3 , R 3 ', R 4 , R 4 ', R 5 , R 5 ', R 6 및 R 6 '중 적어도 하나는 수소 원자가 아니

다.

대표도

도 4

색인어

DCM, 적색 발광 물질, 전기발광 소자

명세서

도면의 간단한 설명

도 1a 내지 도 1f는 각각 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물의 합성 과정을 나타내는 반응식이다.

도 2는 실시예 10 내지 실시예 18에서 합성된 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물들의 1 H-NMR 스펙트럼을

나타낸다.

도 3a 및 도 3b는 실시예 10 내지 실시예 18에서 합성된 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물들의 빛발광 스펙

트럼을 나타낸다.

도 4는 본 발명에 따른 유기 전기발광 소자의 제조 방법을 설명하기 위한 단면도이다.

도 5는 본 발명에 따른 유기 전기발광 소자들의 EL 스펙트럼을 나타낸 것이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 유기 전기발광 화합물 및 그 제조 방법과 전기발광 소자에 관한 것으로, 특히 DCM (4-(dicyanomethylen

e)-2-methyl-6-(p-dimethylaminostyryl)-4H- pyran) 유도체로 이루어지는 적색 유기 발광 화합물 및 그 제조 방

법과, 이를 이용한 전기발광 소자에 관한 것이다.

1980년대 후반, 유기물을 박막으로 증착하여 형성된 유기 전기발광 소자가 탱(Ching W. Tang et al.)에 의하여 발표

(미합중국 특허 제4,539,507호 및 Appl. Phys. Lett., Vol. 51, page 913 (1987)참조)된 이래, 디스플레이에 요구되

는 빛의 삼원색인 적색, 녹색, 청색을 구현하기 위해 발광층에 형광 물질을 도핑하여 소자를 제작하는 방법이 많이 이

용되어 왔다. (Appl. Phys. Lett., Vol. 65, page 3610 (1989) 참조)

그 중 적색 발광은 낮은 효율과 불충분한 색순도로 인하여 이용하는 데 많은 어려움이 있었다. 보통 적색 발광 물질로

는 DCM과, 그 물질의 줄로리딜(julolidyl) 유도체인 DCJ가 처음 사용되었다. (Appl. Phys. Lett., Vol. 65, page 361

0 (1989) 참조) 그 이후 삼원색 중 가장 낮은 효율을 보이는 적색이 천연색 표시 소자 구현에 가장 큰 문제점으로 대

두되었다. 이와 같은 문제를 해결하기 위하여 좀 더 효율이 높은 발광 물질을 개발하여왔다. (U.S. Patent 5,908,581,

Macromol. Symp ., Vol. 125, page 49 (1997) 참조) 그러나, 한쪽으로 축합된 DCJ 유도체로서는 NTSC (National 
Television System Committee)가 요구하는 순수한 적색 발광 (색좌표(1931 CIE), (x, y) = (0.67, 0.33))은 얻지 못

하였다. 또한, 적색 발광 소자는 도핑 농도가 증가함에 따라 소자의 효율이 급격히 감소하는 것으로 알려졌다. (Chem.

Phys. Lett. Vol. 287, page 455 (1998) 및 Thin Solid Films, Vol. 363, page 327 (2000) 참조) 따라서, 효율이 높

은 형광 물질을 얻는 것도 중요하지만, 순수한 적색 소자를 구현하기 위해서는 낮은 도핑 농도에서 적색 발광이 가능

한 형광 물질이 필요하다.

지금까지는 양쪽으로 축합된 DCM 유도체가 발광 효율이 매우 낮다고 알려져왔다. (Optics Comm., Vol 29, page 33

1 (1979) 참조) 이로 인해 적색 발광 물질로서 활용될 가능성이 없어 보였지만, 그것은 양쪽으로 축합된 bis -DCJ에 
해당되는 결과였다. 따라서, 양쪽으로 축합된 DCM 유도체를 적색 발광 물질로서 활용하기 위하여 충분한 발광 효율

을 갖는 구조를 가지는 DCM 유도체를 개발할 필요가 있다.
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발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 목적은 순수한 적색 발광 성질과 우수한 발광 효율을 갖는 신규한 적색 유기 전기발광 화합물을 제공하는 

것이다.

본 발명의 다른 목적은 순수한 적색 발광 성질과 우수한 발광 효율을 갖는 신규한 적색 유기 전기발광 화합물의 제조 

방법을 제공하는 것이다.

본 발명의 또 다른 목적은 순수한 적색 발광 성질과 우수한 발광 효율을 갖는 적색 유기 전기발광 화합물을 포함하는 

발광층을 갖춤으로써 산업적으로 유용하게 사용될 수 있는 유기 전기발광 소자를 제공하는 것이다.

발명의 구성 및 작용

상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물은 화학식 1의 구조를 가진다.

화학식 1

식중, R 1 , R 1 ', R 2 및 R 2 '은 각각 수소 원자 또는 C 1 ∼ C 30 의 알킬기, 아릴기 또는 헤테로링이고, R 3 , R 3
', R 4 및 R 4 '은 각각 수소 원자 또는 C 1 ∼ C 10 의 알킬기 또는 알콕시기이고, R 1 및 R 3 , R 1 ' 및 R 3 ', R 2
및 R 4 , 그리고 R 2 ' 및 R 4 '중에서 선택되는 적어도 한 쌍은 각각 -R 1 -R 3 -, -R 1 '-R 3 '-, -R 2 -R 4 -, 그

리고 -R 2 '-R 4 '-의 형태로 결합 가능하고, R 5 , R 5 ', R 6 및 R 6 '은 각각 수소 원자 또는 C 1 ∼ C 30 의 알킬

기, 알콕시기 또는 아릴기이고, R 3 , R 3 ', R 4 , R 4 ', R 5 , R 5 ', R 6 및 R 6 '중 적어도 하나는 수소 원자가 아니

다.

화학식 1에서 R 1 및 R 3 , R 1 ' 및 R 3 ', R 2 및 R 4 , 그리고 R 2 ' 및 R 4 '중에서 선택되는 적어도 한 쌍은 -CR 

7 R 8 -(CR 9 R 10 )m-CR 11 R 12 -의 구조를 형성하도록 각각 -R 1 -R 3 -, -R 1 '-R 3 '-, -R 2 -R 4 -, 그리

고 -R 2 '-R 4 '-의 형태로 결합 가능하다. 여기서, R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 11 및 R 12 는 각각 수소 원자 또는 C 

1 ∼ C 4 의 알킬기이고, m은 0 ∼ 2의 정수이다.

바람직하게는, 화학식 1에서 R 1 , R 1 ', R 2 및 R 2 '은 각각 메틸기, 에틸기, 프로필기, 부틸기, 펜틸기, 헥실기, 아

릴기, 다이알킬플루오릴기 또는 헤테로아릴기이다.

또한 바람직하게는, 화학식 1에서 R 3 , R 3 ', R 4 및 R 4 '은 각각 수소 원자, 메틸기, 에틸기, 프로필기, 부틸기 또

는 알콕시기이다.

또한 바람직하게는, 화학식 1에서 R 5 , R 5 ', R 6 및 R 6 '은 각각 수소 원자, 메틸기, 에틸기, 부틸기, 메톡시기, 에

톡시기, 부톡시기, 사이클로헥실메톡시기 또는 에틸헥시옥시기이다.

본 발명의 일 양태에 따른 적색 유기 전기발광 화합물은 화학식 2의 구조를 가질 수 있다.

화학식 2

바람직하게는, 화학식 2에서 R 6 및 R 6 '은 각각 메틸기, 에틸기, 메톡시기, 에톡시기, 프로필옥시기, 부톡시기, 사이

클로헥실메틸옥시기 또는 에틸헥실옥시기이다.

본 발명의 다른 양태에 따른 적색 유기 전기발광 화합물은 화학식 3의 구조를 가질 수 있다.
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화학식 3

화학식 3에서, n은 0 ∼ 3의 정수이다.

바람직하게는, 화학식 3에서 R 1 및 R 1 '은 각각 메틸기, 에틸기, 사이클로헥실기, 헥실기, 메틸페닐기 또는 다이알

킬플루오릴기이고, n은 0 또는 1이다.

상기 다른 목적을 달성하기 위하여, 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물의 제조 방법에서는 먼저 화학식 4의 

구조를 가지는 제1 화합물을 제조한다.

화학식 4

그 후, 화학식 4의 구조를 가지는 상기 제1 화합물과, 화학식 5의 구조를 가지는 제2 화합물을 반응시킨다.

화학식 5

화학식 5에서, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 및 R 6 은 각각 상기 정의한 바와 같다.

본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물의 제조 방법에 있어서, 상기 제1 화합물과 제2 화합물을 반응시키는 단계

에서는 상기 제1 화합물과 제2 화합물과의 반응 생성물로서 화학식 6의 구조를 가지는 제3 화합물을 회수할 수 있다.

화학식 6

상기와 같이 회수된 상기 제3 화합물과, 화학식 7의 구조를 가지는 제4 화합물을 반응시킴으로써 화학식 1로 표시되

는 적색 유기 전기발광 화합물을 제조할 수 있다.

화학식 7
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화학식 7에서, R 1 ', R 2 ', R 3 ', R 4 ', R 5 ' 및 R 6 '은 각각 상기 정의한 바와 같다.

상기 또 다른 목적을 달성하기 위하여, 본 발명에 다른 유기 전기발광 소자는 양극과, 음극과, 상기 양극과 음극 사이

에 개재되어 있고, 상기 정의된 바와 같은 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물을 포함하는 발광층을 구비한다.

본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물은 순수한 적색 발광 성질과 우수한 발광 효율을 제공할 수 있다. 이와 같

은 적색 유기 전기발광 화합물을 포함하는 발광층을 구비하는 본 발명에 따른 유기 전기발광 소자는 우수한 색좌표를

가지며, 순수한 적색 발광 성질과 우수한 발광 효율을 갖는다. 따라서, 산업적으로 유용하게 사용될 수 있다.

다음에, 본 발명의 바람직한 실시예들에 대하여 첨부 도면을 참조하여 상세히 설명한다.

본 발명에서는 보다 더 순수한 적색 발광을 구현할 수 있는 유기 전기발광 화합물을 제조하기 위하여, 전자 주게인 아

민기가 붙어있는 아릴링에 전자주는 기가 더 붙어있는 DCM 유도체를 합성한다. 이로부터, 색좌표가 우수한 적색 발

광이 가능한 양쪽으로 축합된 DCM 유도체로 이루어지는 적색 유기 전기발광 화합물이 얻어질 수 있다.

도 1a 내지 도 1f에는 각각 본 발명에 따른 다양한 적색 유기 전기발광 화합물들을 제조하는 방법을 설명하기 위한 반

응식들이 나타나 있다. 먼저, 도 1a 내지 도 1f를 참조하여, 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물 제조를 위한 

합성예 들을 설명한다.

실시예  1

(2,6-  다이메틸  -4H-피란-4-  일라이딘  )  프로판다이나이트릴  ((2,6-  dimetyl  -4H-pyran-4-ylidine)propan

edinitrile)의 합성 (화학식 4)

6.2 g의 말로노나이트릴과 3.3 g의 2,6-다이메틸-4-피론을 15 mL 무수아세트산과 함께 8시간 동안 가열하였다. 반

응물을 물에 떨어뜨린 후, 침전물을 회수하여 다시 메탄올로 재결정시킴으로써 6.5 g의 갈색 고체를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) : 6.51 (s, 6H). 2.29 (s, 2H)

실시예  2

4-(  다이에틸아미노  )-2-  부톡시벤즈알데하이드  (4-(  diethylamino  )-2-butoxybenzaldehyde)의 합성 (도 1a

의 3a)

3 g의 4-(다이에틸아미노)-2-하이드록시벤즈알데하이드와 2.5 g의 1-브로모부탄을 20mL의 DMSO (dimethyl sulf

oxide)에 넣고, 1.5 당량의 수산화나트륨을 첨가한 후, 60℃에서 8시간 동안 반응시켰다. 반응물을 물과 에틸아세테

이트로 추출하여 유기 용매를 제거한 뒤, 갈색 액체 상태인 3.4 g (89%)의 4-(다이에틸아미노)-2-부톡시벤즈알데하

이드를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) : 10.16 (s, 1H), 7.69 (d, 1H), 6.25 (d, 1H), 6.00 (s, 1H), 4.01 (t, 2H), 3.41 (q, 4H) 2.02 (m

, 2H), 1.50 (m, 2H), 1.20 (t, 6H), 0.97 (t, 3H)

실시예  3

4-(  다이에틸아미노  )-2-(2-  에틸헥실옥시  )  벤즈알데하이드  (4-(  diethylamino  )-2-(2-ethylhexyloxy)ben

zaldehyde)의 합성 (도 1a의 3b)

5 g의 4-(다이에틸아미노)-2-하이드록시벤즈알데하이드와 6 g의 2-에틸헥실브로마이드를 30mL의 DMSO에 넣고,

1.5 당량의 수산화나트륨을 첨가한 후, 60℃에서 8시간 동안 반응시켰다. 반응물을 물과 에틸아세테이트로 추출하여 

유기 용매를 제거한 뒤, 갈색 액체 상태인 6.8 g (86%)의 4-(다이에틸아미노)-2-(2-에틸헥실옥시)벤즈알데하이드를

얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) : 10.17 (s, 1H), 7.69 (d, 1H), 6.24 (d, 1H), 6.00 (s, 1H), 3.90 (d, 2H), 3.41 (q, 4H), 1.74 (

m, 1H), 1.64 - 1.29 (m, 8H), 1.20 (t, 6H), 0.94 - 0.86 (m, 6H)

실시예  4

4-(  다이에틸아미노  )-2-(  사이클로헥실메톡시  )  벤즈알데하이드  (4-(diethylamino)-2-(cyclohexylmethoxy)

benzaldehyde)의 합성 (도 1a의 3c)

16.2 g의 4-(다이에틸아미노)-2-하이드록시벤즈알데하이드와 17.8 g의 (브로모메틸)사이클로헥산을 60mL의 DMS

O에 넣고, 1.5 당량의 수산화나트륨을 첨가한 후, 60℃에서 8시간 동안 반응시켰다. 반응물을 물과 에틸아세테이트로

추출하여 유기 용매를 제거한 뒤, 얻어진 고체를 메탄올로 씻고 말렸다. 그 결과, 19.2 g (86%)의 4-(다이에틸아미노

)-2-(사이클로헥실메톡시)벤즈알데하이드를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) : 10.18 (s, 1H), 7.69 (d, 1H), 6.24 (d, 1H), 5.97 (s, 1H), 3.79 (d, 2H), 3.39 (q, 4H), 1.87 -

1.71 (m, 6H), 1.27 - 1.10 (m, 11H)

실시예  5

4-(  다이에틸아미노  )-2-  메틸벤즈알데하이드  (4-(  diethylamino  )-2-methylbenzaldehyde)의 합성 (도 1b의 

3d)

0℃에서 75 mL의 DMF (dimethyl formamide)에 10 mL의 POCl 3 를 서서히 적하하였다. 그로부터 30분 후에 14.3

g의 N,N - 다이에틸-m-톨루이딘을 첨가한 후 90℃에서 3시간 동안 가열하였다. 반응물을 상온까지 식힌 후, 아세트
산나트륨/얼음물로 중화시켰다. 얻어진 결과물을 물과 에틸아세테이트로 추출하여 유기 용매를 제거한 뒤, 갈색 액체

상태인 13.5 g (81%)의 4-(다이에틸아미노)-2-메틸벤즈알데하이드를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) : 9.91 (s, 1H), 7.61 (d, 1H), 6.52 (d, 1H), 6.37 (s, 1H), 3.40 (q, 4H), 2.59 (s, 3H), 1.19 (t, 

6H)

실시예  6

1-  헥실인돌린  -5-  카바알데하이드  (1-  hexylindoline  -5-  carbaldehyde  )의 합성 (도 1c의 3e)

0℃에서 30 mL의 DMF에 5.2 mL의 POCl 3 를 서서히 적하하였다. 그로부터 30분 후, 10 g의 헥실인돌린을 첨가하

고, 90℃에서 3시간 동안 가열하였다. 반응물을 상 온까지 식힌 후, 아세트산나트륨/얼음물로 중화시켰다. 물과 에틸
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아세테이트로 추출하여 유기 용매를 제거한 뒤, 헥산:에틸아세테이트 (6:1)를 전개액으로 하여 컬럼하였다. 그 결과, 

5.2 g (46%)의 1-헥실인돌린-5-카바알데하이드를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) : 9.60 (s, 1H), 7.50 (d, 1H), 7.49 (s, 1H), 6.31 (d, 1H), 3.56 (t, 2H), 3.16 (t, 2H), 3.00 (t, 

2H), 1.57 (m, 2H), 1.30 (m, 6H), 0.87 (t, 3H)

실시예  7

1-  헥실  -1,2,3,4-  테트라하이드로퀴놀린  -6-  카바알데하이드  (1-  hexyl  -1,2,3,4-tetrahydroquinoline-6-

carbaldehyde)의 합성 (도 1d의 3f)

0℃에서 20 mL의 DMF에 3.6 mL의 POCl 3 를 서서히 적하하였다. 그로부터 30분 후, 7.5 g의 1-헥실-1,2,3,4-하

이드로퀴놀린을 첨가하고, 90℃에서 3시간 동안 가열하였다. 반응물을 상온까지 식힌 후, 아세트산나트륨/얼음물로 

중화시켰다. 물과 에틸아세테이트로 추출하여 유기 용매를 제거한 뒤, 갈색 액체 상태인 7.0 g (82%)의 1-헥실-1,2,

3,4-테트라하이드로퀴놀린-6-카바알데하이드를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) : 9.62 (s, 1H), 7.52 (d, 1H), 7.50 (s, 1H), 6.53 (d, 1H), 3.36 (t, 2H), 3.29 (t, 2H), 2.75 (t, 

2H), 1.92 (m, 2H), 1.59 (m, 2H), 1.33 (m, 6H), 0.88 (t, 3H)

실시예  8

1-  사이클로헥실메틸  -1,2,3,4-  테트라하이드로퀴놀린  -6-  카바알데하이드  (1-(cyclohexylmethyl)-1,2,3,4-t

etrahydroquinoline-6-carbaldehyde)의 합성 (도 1d의 3g)

0℃에서 45 mL의 DMF에 6 mL의 POCl 3 를 서서히 적하하였다. 그로부터 30분 후, 12 g의 1-사이클로헥실메틸-1

,2,3,4-하이드로퀴놀린을 첨가하고, 90℃에서 3시간 동안 가열하였다. 반응물을 상온까지 식힌 후, 아세트산나트륨/

얼음물로 중화시켰다. 물과 에틸아세테이트로 추출하여 유기 용매를 제거한 뒤, 다홍색 액체상태인 8.5 g (63%)의 1

-사이클로헥실메틸-1,2,3,4-테트라하이드로퀴놀린-6-카바알데하이드를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) : 9.62 (s, 1H), 7.51 (d, 1H), 7.49 (s, 1H), 6.52 (d, 1H), 3.38 (t, 2H), 3.13 (d, 2H), 2.77 (t, 

2H), 1.92 (m, 2H), 1.70 (m, 6H), 1.21 (m, 3H), 0.93 (m, 2H)

실시예  9

1-(4-  메틸페닐  )-1,2,3,4-  테트라하이드로퀴놀린  -6-  카바알데하이드  (1-(4-methylphenyl)-1,2,3,4-tetrah

ydroquinoline-6-carbaldehyde)의 합성 (도 1e의 3h)

0℃에서 15 mL의 DMF에 2 mL의 POCl 3 를 서서히 적하하였다. 그로부터 30분 후, 3.9 g의 1-(4-메틸페닐)-1,2,3

,4-하이드로퀴놀린을 첨가하고, 90℃에서 3시간 동안 가열하였다. 반응물을 상온까지 식힌 후, 아세트산나트륨/얼음

물로 중화시켰다. 물과 에틸아세테이트로 추출하여 유기 용매를 제거한 뒤, 헥산:에틸아세테이트 (10:1)를 전개액으

로 하여 컬럼하였다. 그 결과, 2.2 g (50%)의 1-(4-메틸페닐)-1,2,3,4-테트라하이드로퀴놀린-6-카바알데하이드를 

얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) : 9.65 (s, 1H), 7.51 (s, 1H), 7.34 (d, 1H), 7.24 (d, 2H), 7.11 (d, 2H), 6.44 (d, 1H), 3.64 (t, 

2H), 2.89 (t, 2H), 2.37 (s, 3H), 2.05 (m, 2H)

실시예  10

bis  -  DCMNEtOBu  의 합성 (도 1a의 1a)
실시예 1에서 합성한 (2,6-다이메틸-4H-피란-4-일라이딘)프로판다이나이트릴(화학식 4) 0.94 g과, 실시예 2에서 

합성한 4-(다이에틸아미노)-2-부톡시벤즈알데하이드(도 1a의 3a) 3.0 g을 0.6 mL의 피페리딘과 함께 30 mL의 n-

부탄올에 넣고 12 시간 동안 120℃에서 가열하였다. 반응이 끝난 후, 상온까지 식히고 과량의 메탄올을 첨가하여 적

색 고체를 생성시켰다. 얻어진 적색 고체를 걸러서 말린 후, 메틸렌클로라이드를 전개액으로 하여 컬럼하였다. 그 후, 

알코올과 메틸렌클로라이드로 재결정하여 2.7 g (77%)의 bis -DCMNEtOBu(도 1a의 1a)를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) :7.65 (d, 2H), 7.28 (d, 2H), 6.67 (d, 2H), 6.36 (s, 2H), 6.25 (d, 2H), 6.11 (s, 2H), 4.03 (t, 

4H), 3.41 (q, 8H), 1.85 (m, 4H), 1.54 (m, 4H), 1.20 (t, 12H), 0.96 (t, 6H)

실시예  11

bis  -  DCMNEtOEH  의 합성 (도 1a의 1b)
실시예 1에서 합성한 (2,6-다이메틸-4H-피란-4-일라이딘)프로판다이나이트릴(화학식 4) 0.81 g과, 실시예 3에서 

합성한 4-(다이에틸아미노)-2-(2-에틸헥실옥시)벤즈알데하이드(도 1a의 3b) 3.2 g을 0.5 mL의 피페리딘과 함께 3

0 mL의 n-부탄올에 넣고 12 시간 동안 120℃에서 가열하였다. 반응이 끝난 후, 상온까지 식히고 과량의 메탄올을 첨

가하여 적색 고체를 생성시켰다. 얻어진 적색 고체를 걸러서 말린 후, 메틸렌클로라이드를 전개액으로 하여 컬럼하였

다. 그 후, 알코올과 메틸렌클로라이드로 재결정하여 1.5 g (43%)의 bis -DCMNEtOEH (도 1a의 1b)를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) :7.66 (d, 2H), 7.30 (d, 2H), 6.73 (d, 2H), 6.44 (s, 2H), 6.27 (d, 2H), 6.13 (s, 2H), 3.93 (m,

4H), 3.40 (q, 8H), 1.84 (m, 2H), 1.60 - 1.29 (m, 16H), 1.21 (t, 12H), 0.92 (t, 6H), 0.86 (t, 6H)

실시예  12

bis  -  DCMNEtOCy  의 합성 (도 1a의 1c)
실시예 1에서 합성한 (2,6-다이메틸-4H-피란-4-일라이딘)프로판다이나이트릴(화학식 4) 1.0 g과, 실시예 4에서 

합성한 4-(다이에틸아미노)-2-(사이클로헥실메톡시)벤즈알데하이드 (도 1a의 3c) 3.7 g을 0.6 mL의 피페리딘과 함

께 30 mL의 n-부탄올에 넣고 12 시간 동안 120℃에서 가열하였다. 반응이 끝난 후, 상온까지 식히고 과량의 메탄올

을 첨가하여 적색 고체를 생성시켰다. 얻어진 적색 고체를 걸러서 말린 후, 메틸렌클로라이드를 전개액으로 하여 컬

럼하였다. 그 후, 알코올과 메틸렌클로라이드로 재결정하여 3.6 g (87%)의 bis -DCMNEtOCy(도 1a의 1c)를 얻었 
다.
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1 H-NMR (CDCl 3 ) :7.70 (d, 2H), 7.31 (d, 2H), 6.70 (d, 2H), 6.43 (s, 2H), 6.27 (d, 2H), 6.09 (s, 2H), 3.82 (d, 

4H), 3.40 (q, 8H), 1.90 - 1.76 (br, 6H), 1.72-1.68 (br, 4H), 1.64-1.61 (br, 2H), 1.29 - 1.06 (m, 22H)

실시예  13

bis  -  DCMNEtMe  의 합성 (도 1b의 1d)
실시예 1에서 합성한 (2,6-다이메틸-4H-피란-4-일라이딘)프로판다이나이트릴(화학식 4) 2.0 g과, 실시예 5에서 

합성한 4-(다이에틸아미노)-2-메틸벤즈알데하이드(도 1b의 3d) 4.9 g을 1.0 mL의 피페리딘과 함께 40 mL의 n-부

탄올에 넣고 12 시간 동안 120℃에서 가열하였다. 반응이 끝난 후, 상온까지 식히고 과량의 메탄올을 첨가하여 적색 

고체를 생성시켰다. 얻어진 적색 고체를 걸러서 말린 후, 메틸렌클로라이드를 전개액으로 하여 컬럼하였다. 그 후, 알

코올과 메틸렌클로라이드로 재결정하여 4.0 g (66%)의 bis -DCMNEtMe (실시예 1b의 1d)를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) :7.73 (d, 2H), 7.49 (d, 2H), 6.54 (d, 2H), 6.43 (s, 2H), 6.42 (s, 2H), 6.38 (d, 2H), 3.40 (q, 

8H), 2.41 (s, 6H), 1.20 (t, 12H)

실시예  14

bis  -  DCMIHex  의 합성 (도 1c의 1e)
실시예 1에서 합성한 (2,6-다이메틸-4H-피란-4-일라이딘)프로판다이나이트릴(화학식 4) 0.95g과, 실시예 6에서 

합성한 1-헥실인돌린-5-카바알데하이드 (도 1c의 3e) 2.8 g을 0.6 mL의 피페리딘과 함께 30 mL의 n-부탄올에 넣

고 12 시간 동안 120℃에서 가열하였다. 반응이 끝난 후, 상온까지 식히고 과량의 메탄올을 첨가하여 적색 고체를 생

성시켰다. 얻어진 적색 고체를 걸러서 말린 후, 메틸렌클로라이드를 전개액으로 하여 컬럼하였다. 그 후, 알코올과 메

틸렌클로라이드로 재결정하여 2.0 g (61%)의 bis -DCMIHex(1e)를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) :7.32 (d, 2H), 7.24 (s, 2H), 7.20 (d, 2H), 6.39 - 6.33 (m, 6H), 3.52 (t, 4H), 3.14 (t, 4H), 3.

01 (t, 4H), 1.57 (m, 4H), 1.39 - 1.31 (br, 12H), 0.90 (t, 6H)

실시예  15

bis  -  DCMQHex  의 합성 (도 1d의 1f)
실시예 1에서 합성한 (2,6-다이메틸-4H-피란-4-일라이딘)프로판다이나이트릴 (화학식 4) 1.4 g과, 실시예 7에서 

합성한 1-헥실-1,2,3,4-테트라하이드로퀴놀린-6-카바알데하이드(도 1d의 3f) 4.4 g을 0.8 mL의 피페리딘과 함께 

40 mL의 n-부탄올에 넣고 12 시간 동안 120℃에서 가열하였다. 반응이 끝난 후, 상온까지 식히고 과량의 메탄올을 

첨가하여 적색 고체를 생성시켰다. 얻어진 적색 고체를 걸러서 말린 후, 메틸렌클로라이드를 전개액으로 컬럼하였다. 

그 후, 알코올과 메틸렌클로라이드로 재결정하여 3.0 g (59%)의 bis -DCMQHex(도 1d의 1f)를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) :7.34 (d, 2H), 7.23 (d, 2H), 7.15 (s, 2H), 6.53 (d, 2H), 6.46 (s, 2H), 6.40 (d, 2H), 3.35 (t, 

4H), 3.28 (t, 4H), 2.76 (t, 4H), 1.95 (m, 4H), 1.60 (m, 4H), 1.37 - 1.32 (br, 12H), 0.89 (t, 6H)

실시예  16

bis  -  DCMQCy  의 합성 (도 1d의 1g)
실시예 1에서 합성한 (2,6-다이메틸-4H-피란-4-일라이딘)프로판다이나이트릴(화학식 4) 2.0 g과 실시예 8에서 합

성한 1-사이클로헥실메틸-1,2,3,4-테트라하이드로퀴놀린-6-카바알데하이드(도 1d의 3g) 6.6 g을 1.0 mL의 피페

리딘과 함께 40 mL의 n-부탄올에 넣고 12 시간 동안 120℃에서 가열하였다. 반응이 끝난 후, 상온까지 식히고 과량

의 메탄올을 첨가하여 적색 고체를 생성시켰다. 얻어진 적색 고체를 걸러서 말린 후, 메틸렌클로라이드를 전개액으로

하여 컬럼하였다. 알코올과 메틸렌클로라이드로 재결정하여 6.5 g (86%)의 bis -DCMQCy(1g)를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) :7.34 (d, 2H), 7.22 (d, 2H), 7.15 (s, 2H), 6.52 (d, 2H), 6.45 (s, 2H), 6.40 (d, 2H), 3.38 (t, 

4H), 3.11 (d, 4H), 2.77 (t, 4H), 1.96 (m, 4H), 1.89 - 1.70 (br, 12H), 1.20 (m, 6H), 0.98 (m, 4H)

실시예  17

bis  -  DCMQPhMe  의 합성 (도 1e의 1h)
실시예 1에서 합성한 (2,6-다이메틸-4H-피란-4-일라이딘)프로판다이나이트릴(화학식 4) 0.62 g과, 실시예 9에서 

합성한 1-(4-메틸페닐)-1,2,3,4-테트라하이드로퀴놀린-6-카바알데하이드 (도 1e의 3h) 2.0 g을 0.4 mL의 피페리

딘과 함께 25 mL의 n-부탄올에 넣고 12 시간 동안 120℃에서 가열하였다. 반응이 끝난 후, 상온 까지 식히고 과량의

메탄올을 첨가하여 적색 고체를 생성시켰다. 얻어진 백색 고체를 걸러서 말린 후, 메틸렌클로라이드를 전개액으로 하

여 컬럼하였다. 알코올과 메틸렌클로라이드로 재결정하여 1.8 g (78%)의 bis -DCMQPhMe (도 1e의 1h)를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) :7.36 (d, 2H), 7.21 (d, 6H), 7.06 (m, 6H), 6.52 (s, 2H), 6.51 (d, 2H), 6.46 (d, 2H), 3.64 (t, 

4H), 2.89 (t, 4H), 2.37 (s, 6H), 2.08 (m, 4H)

실시예  18

bis  -  DCJNBu  의 합성 (도 1f의 1i)
4-(다이시아노메틸렌)-2-메틸-6-(줄로리딘-4-일-비닐)-4H-피란 (도 1f의 DCJ) 0.8 g과, 4-(N,N'-다이부틸아미

노)벤즈알데하이드 0.6 g을 0.4 mL의 피페리딘과 함께 20 mL의 n-부탄올에 넣고 12 시간 동안 120℃에서 가열하

였다. 반응이 끝난 후, 상온까지 식히고 과량의 메탄올을 첨가하여 적색 고체를 생성시켰다. 얻어진 적색 고체를 걸러

서 말린 후, 메틸렌클로라이드를 전개액으로 하여 컬럼하였다. 그 후, 알코올과 메틸렌클로라이드로 재결정하여 1.1 g

(86%)의 bis -DCJNBu (도 1f의 1i)를 얻었다.
1 H-NMR (CDCl 3 ) :7.41 - 7.28 (m, 4H), 6.99 (s, 2H), 6.92 (d, 2H), 6.45 - 6.37 (m, 4H), 3.32 (t, 4H), 3.25 (t,

4H), 2.75 (t, 4H), 1.96 (m, 4H), 1.61 (m, 4H), 1.39 (m, 4H), 0.96 (t, 6H)

도 2는 실시예 10 내지 실시예 18에서 합성된 각각의 적색 유기 전기발광 화 합물들의 1 H-NMR 스펙트럼을 나타낸

것이다. 도 2에는 대조예로서 종래의 적색 발광 물질인 DCM 및 다른 종래의 t-부틸 치환된 적색 발광 물질인 DCJTB

에 대한 1 H-NMR 스펙트럼도 함께 나타나 있다. 도 3a 및 도 3b는 실시예 10 내지 실시예 18에서 합성된 각각의 적
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색 유기 전기발광 화합물들의 빛발광 스펙트럼을 나타낸 것이다. 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물들은 종

래의 적색 발광 물질인 DCM 및 DCJTB보다 훨씬 적색에 가까운 장파장 영역에서 발광하였다.

실시예  19

유기 전기발광 소자의 제조

도 4는 본 발명에 따른 유기 전기발광 소자의 제조 방법의 일예를 설명하기 위한 단면도이다. 도 4를 참조하면, 먼저 

유리 기판(12)상에 ITO(indium tin oxide)막으로 이루어지는 양극(14)을 형성하였다. 그 후, 실시예 10에서 합성된 b
is -DCMNEtOBu (도 1a의 1a), 실시예 13에서 합성된 bis -DCMNEtMe (도 1b의 1d), 실시예 15에서 합성된 bis -
DCMQHex (도 1d의 1f), 및 실시예 17에서 합성된 bis -DCMQPhMe (도 1e의 1h)를 각각 폴리(N-비닐카바졸)(PV
K)에 2wt% 도핑하여 녹인 클로로포름 용액을 상기 양극(14) 위에 100 nm의 두께로 스핀 코팅하여 발광층(16)을 형

성하였다. 그 후, 상기 발광층(16) 위에 캐소드로서 알루미늄(Al)막을 100 nm의 두께로 증착하여 음극(18)을 형성하

였다. 상기 음극(18) 형성을 위한 증착 공정에서 진공도는 1×10 -5 토르 이하로 유지하였다.

도 5는 상기와 같은 방법으로 얻어진 각각의 유기 전기발광 소자들의 전기발 광(EL) 스펙트럼을 나타낸 것이다. 도 5

에는 대조예로서 종래의 적색 발광 물질인 DCJTB를 사용하여 발광층을 형성한 경우에 얻어진 전기발광 소자의 전기

발광 스펙트럼도 함께 나타나 있다. 표 1에는 도 5의 결과에 해당되는 색좌표 (1931 CIE)를 나타내었다. 빛발광을 평

가한 결과와 마찬가지로, 본 발명에 따른 유기 전기발광 소자에서는 종래의 적색 발광 물질인 DCJTB를 사용한 것보

다 순수한 적색광이 방출되었다.

[표 1]

표 1에서, a는 1,2-다이클로로에탄 용액에서 측정한 경우를 나타낸다. b는 실시예 19에서 제조된 유기 전기발광 소

자에서 얻어진 발광 스펙트럼이다. c는 EL 스펙트럼으로부터 얻어진 것이다. 여기서, x+y+z=1, x=적색, y=녹색, z=

청색의 비율이다.

도 4를 참조하여 설명한 유기 전기발광 소자의 제조 방법에서는 발광층이 단층 구조를 가지는 구성에 대하여만 언급

하였으나, 본 발명에 따른 유기 전기발광 소자는 이에 한정되지 않는다. 즉, 이 기술 분야에 숙련된 자이면 잘 알 수 있

는 바와 같이, 본 발명에 따른 유기 전기발광 소자는 정공 수송층, 도 4를 참조하여 설명한 바와 같은 발광층, 및 전자 

수송층으로 이루어지는 다층 구조의 발광층을 구비하는 구성을 가질 수도 있다. 또한, 상기 발광층을 구성하는 데 있

어서, 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물과, 여러 가지 다른 색을 나타내는 화합물들을 혼합하여 사용함으로

써 백색을 구현하는 것도 가능하다.

발명의 효과

상기한 바와 같이, 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물에는 보다 더 순수한 적색 발광을 구현하기 위하여 전자

주게인 아민기가 붙어있는 아릴링에 전자주는 기가 더 붙어 있는 양쪽으로 축합된 DCM 유도체로 이루어진다. 따라

서, 순수한 적색 발광 성질과 우수한 발광 효율을 제공할 수 있다. 또한, 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물은 

진공 증착에 의해 균일한 박막을 형성하는 것이 가능하다. 본 발명에 따른 유기 전기발광 소자는 우수한 적색 발광 성

질 및 발광 효율을 제공할 수 있는 본 발명에 따른 적색 유기 전기발광 화합물이 포함되어 있는 발광층을 구비하고 있

다. 따라서, 종래의 적색 발광 물질을 이용하는 소자에 비하여 우수한 색좌표를 가지며, 순수한 적색 발광 성질과 우수

한 발광 효율을 갖는다. 따라서, 산업적으로 유용하게 사용될 수 있다.

이상, 본 발명을 바람직한 실시예를 들어 상세하게 설명하였으나, 본 발명은 상기 실시예에 한정되지 않고, 본 발명의

기술적 사상의 범위 내에서 당 분야에서 통상의 지식을 가진 자에 의하여 여러가지 변형이 가능하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
다음 구조를 가지는 것을 특징으로 하는 적색 유기 전기발광 화합물.
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식중, R 1 , R 1 ', R 2 및 R 2 '은 각각 수소 원자 또는 C 1 ∼ C 30 의 알킬기, 아릴기 또는 헤테로링이고, R 3 , R 3
', R 4 및 R 4 '은 각각 수소 원자 또는 C 1 ∼ C 10 의 알킬기 또는 알콕시기이고, R 1 및 R 3 , R 1 ' 및 R 3 ', R 2
및 R 4 , 그리고 R 2 ' 및 R 4 '중에서 선택되는 적어도 한 쌍은 각각 -R 1 -R 3 -, -R 1 '-R 3 '-, -R 2 -R 4 -, 그

리고 -R 2 '-R 4 '-의 형태로 결합 가능하고, R 5 , R 5 ', R 6 및 R 6 '은 각각 수소 원자 또는 C 1 ∼ C 30 의 알킬

기, 알콕시기 또는 아릴기이고, R 3 , R 3 ', R 4 , R 4 ', R 5 , R 5 ', R 6 및 R 6 '중 적어도 하나는 수소 원자가 아님.

단, R 3 , R 3 ', R 4 및 R 4 '은 각각 수소 원자, 메틸기, 에틸기, 프로필기, 부틸기 및 알콕시기로 이루어지는 군에서 

선택됨.

청구항 2.
제1항에 있어서, R 1 및 R 3 , R 1 ' 및 R 3 ', R 2 및 R 4 , 그리고 R 2 ' 및 R 4 '중에서 선택되는 적어도 한 쌍은 -C

R 7 R 8 -(CR 9 R 10 )m-CR 11 R 12 -의 구조를 형성하도록 각각 -R 1 -R 3 -, -R 1 '-R 3 '-, -R 2 -R 4 -, 그

리고 -R 2 '-R 4 '-의 형태로 결합 가능하고, 여기서, R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 11 및 R 12 는 각각 수소 원자 또는 

C 1 ∼ C 4 의 알킬기이고, m은 0 ∼ 2의 정수인 것을 특징으로 하는 적색 유기 전기발광 화합물.

청구항 3.
제1항에 있어서, R 1 , R 1 ', R 2 및 R 2 '은 각각 메틸기, 에틸기, 프로필기, 부틸기, 펜틸기, 헥실기, 아릴기, 다이알

킬플루오릴기 또는 헤테로아릴기인 것을 특징으로 하는 적색 유기 전기발광 화합물.

청구항 4.
삭제

청구항 5.
제1항에 있어서, R 5 , R 5 ', R 6 및 R 6 '은 각각 수소 원자, 메틸기, 에틸기, 부틸기, 메톡시기, 에톡시기, 부톡시기, 

사이클로헥실메톡시기 또는 에틸헥시옥시기인 것을 특징으로 하는 적색 유기 전기발광 화합물.

청구항 6.
제1항에 있어서, 다음 구조를 가지는 것을 특징으로 하는 적색 유기 전기발 광 화합물.

청구항 7.
제6항에 있어서, R 6 및 R 6 '은 각각 메틸기, 에틸기, 메톡시기, 에톡시기, 프로필옥시기, 부톡시기, 사이클로헥실메

틸옥시기 또는 에틸헥실옥시기인 것을 특징으로 하는 적색 유기 전기발광 화합물.

청구항 8.
제1항에 있어서, 다음 구조를 가지는 것을 특징으로 하는 적색 유기 전기발광 화합물.

식중, n은 0 ∼ 3의 정수임.

청구항 9.
제8항에 있어서, R 1 및 R 1 '은 각각 메틸기, 에틸기, 사이클로헥실기, 헥실기, 메틸페닐기 또는 다이알킬플루오릴기

이고, n은 0 또는 1인 것을 특징으로 하는 적색 유기 전기발광 화합물.
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청구항 10.
제1항에 따른 적색 유기 전기발광 화합물을 제조하기 위하여,

(a) 다음 구조를 가지는 제1 화합물을 제조하는 단계와,

(b) 상기 제1 화합물과, 다음 구조를 가지는 제2 화합물을 반응시키는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 적색 유기

전기발광 화합물의 제조 방법.

청구항 11.
제10항에 있어서,

상기 단계 (b)에서는, 상기 제1 화합물과 제2 화합물과의 반응 생성물로서 다음 구조를 가지는 제3 화합물을 회수하

고,

(c) 상기 제3 화합물과, 다음 구조로 표시되는 제4 화합물을 반응시키는 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 적색

유기 전기발광 화합물의 제조 방법.

청구항 12.
양극과,

음극과,

상기 양극과 음극 사이에 개재되어 있고, 제1항 내지 제3항, 제5항 내지 제9항중 어느 한 항에 따른 적색 유기 전기발

광 화합물을 포함하는 발광층을 구비한 것을 특징으로 하는 유기 전기발광 소자.

도면

도면1a
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도면1b

도면1c

도면1d

도면1e

도면1f
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도면2

도면3a

도면3b
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도면5
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摘要(译)

含有双缩合DCM衍生物的红色有机电致发光化合物，其合成方法和使用其的有机电致发光器件。具有下式的红色有机电致发光化合
物：其中R1，R1&#39;，R2和R2&#39;独立地为氢原子，或C1-C30烷基，芳基或杂环; R3，R3&#39;，R4和R4&#39;独立地为氢
原子，C1-C10烷基或烷氧基;选自R1和R3，R1&#39;和R3&#39;，R2和R4，R2&#39;和R4&#39;的一对或多对可以-R1-R3-， - 
R1&#39;-R3&#39; - 的形式连接， -R2-R4-和-R2&#39;-R4&#39; - ; R5，R5&#39;，R6和R6&#39;独立地为氢原子，或C1-C30烷
基，烷氧基或芳基; R3，R3&#39;，R4，R4&#39;，R5，R5&#39;，R6和R6&#39;中的至少一个不是氢原子。
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