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(54) 발광성 유기 화합물 및 이의 제조 방법

요약

발광성 유기 화합물은，하기식（１）

로 표시된다.

발광성 유기 화합물은，잉크 용해성，잉크 견뢰성，내광성，발광 효율，발광휘도가 충분하고，기계적, 화학적 내구성，

발광 성능이 뛰어나다.

대표도
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도 1

색인어

발광성 유기화합물, 잉크 조성물, 일렉트로루미네센스 소자,

명세서

도면의 간단한 설명

도１은，본 발명을 적용하는 실시합성예 １로 합성한 발광성 유기 화합물 1의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도２는，본 발명을 적용하는 실시합성예 ２로 합성한 발광성 유기 화합물２의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도３은，본 발명을 적용하는 실시합성예 ３로 합성한 발광성 유기 화합물３의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도４는，본 발명을 적용하는 실시합성예 ４로 합성한 발광성 유기 화합물４의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도５는，본 발명을 적용하는 실시합성예 ５로 합성한 발광성 유기 화합물５의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도６은，본 발명을 적용하는 실시합성예 ６로 합성한 발광성 유기 화합물６의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도７은，본 발명을 적용하는 실시합성예 ７로 합성한 발광성 유기 화합물７의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도８은，본 발명을 적용하는 실시합성예 ８로 합성한 발광성 유기 화합물８의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도９는，본 발명을 적용하는 실시합성예 ９로 합성한 발광성 유기 화합물９의 ＮＭＲ 스펙트럼를 나타내는 도이다．

도 １０은，본 발명을 적용하는 실시합성예 １１로 합성한 발광성 유기 화합물 １１의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도 １１은 ，본 발명을 적용외의 비교 합성 예４로 얻어진 발광성 유기 화합물１의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도 １２는，본 발명을 적용외의 비교 합성 예５로 얻어진 발광성 유기 화합물２의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도 １３은，본 발명을 적용외의 비교 합성 예６로 얻어진 발광성 유기 화합물６의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도 １４는，본 발명을 적용외의 비교 합성 예７로 얻어진 발광성 유기 화합물７의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도 １５는，본 발명을 적용외의 비교 합성 예８로 얻어진 발광성 유기 화합물８의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

도 １６은，본 발명을 적용외의 비교 합성 예９로 얻어진 발광성 유기 화합물９의 ＮＭＲ 스펙트럼이다．

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 ，시큐어리티 잉크(security ink)，전자,광학 디바이스를 제조할 때에 원료로서 사용되는 발광성 유기 화합물

및 그 제조 방법에 관한 것이다．

제품 로트（lot） 번호나 기밀사항 등의 은닉해야 할 정보를 인자하고，자외광과 같은 특수한 광선의 조사하에서만 눈으

로 볼 수 있게 하는 시큐어리티 잉크에는，발광성 유기 화합물이 함유되어 있다．발광성 유기 화합물은，가시 광선하에서
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는 이 잉크의 인자를 알아볼 수 없고，자외광 조사하에서는 여기하고 형광 발광하는 빛 발광(photo luminescence:PＬ）

현상에 의해，이 인자를 발광시켜서 눈으로 볼 수 있게 하는 성질을 갖고 있다．발광성 유기 화합물을 포함한 잉크가，예

를 들면，특개소６４－６０８５호 공보 ， 특개소６４－２６５８３호 공보 ， 특개평 ８－２５３７１５호 공보 ， 특개

평 １１－２７９４７４호 공보에 개시되어 있다．

발광성 유기 화합물은，시큐어리티 잉크로 사용하기 위하여 인자하기 쉽게 한 잉크 용해성，인자한 정보를 손상시키지 않

는 잉크 견뢰성이나 내광성，정보를 명료하게 발광시키기 위한 발광 효율이나 발광휘도를 향상시킬 수 있도록 요구되어지

고 있다．

또，발광성 유기 화합물은，유기 일렉트로루미네센스(electro-luminescence)소자나 발광색변환막과 같은 전자, 광학 디

바이스의 발광막에 포함되는 원료로서도 사용된다. 유기 일렉트로루미네센스 소자의 발광층에 포함되는 발광성 유기 화합

물은，직류 전압이 인가되면 여기하고 일렉트로루미네센스(ＥＬ) 현상에 의해，자발광하는 성질을 갖고 있다．발광성 유

기 화합물을 발광층에 포함한 소자가，예를 들면，특개평 １１－２５５７００호 공보，특개２０００－３０８６９호 공

보，특개평 １０－１５８６３９호 공보에 개시되어 있다．

발광성 유기 화합물은，유기 일렉트로루미네센스 소자에 사용하기 때문에, 기계적, 화학적 내구성，발광 성능에 대한 향

상이 요구되고 있다．

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 상기의 과제를 해결하기 위해 이루어진 것으로，잉크 용해성，잉크 견뢰성，내광성，발광효율，발광휘도가 충

분하고，기계적, 화학적 내구성，발광 성능이 뛰어난 발광성 유기 화합물 및 그 제조 방법을 제공하는 것을 목적으로 한

다．

발명의 구성 및 작용

상기의 목적을 달성하기 위해 이루어진 본 발명의 발광성 유기 화합물은，하기식（１）

［식（１）중，ｎ은 ２ 이상의 수；　Ｒ1－은 ，치환기를 갖고 있어도 좋은，아릴기，헤테로환기，아랄킬기，불소함유

알킬기，또는 알킬기;　Ｒ2－는，치환기를 갖고 있어도 좋은，아릴기，헤테로환기，아랄킬기，불소함유 알킬기，또는

알킬기;Ｍ은，３ 가의 금속；　Ｒ3－，Ｒ4－， 및 Ｒ5－은，동일 또는 다르고，치환기를 갖고 있어도 좋은，알킬기，아

랄킬기，또는 아릴기；　－Ｚ는，ｎ 가의 공유 결합성기］로 나타내어진다.

상기 식（１）중，Ｒ1－은，２－나프틸기 또는 페닐기인　상기 아릴기，２－티에닐기 또는 ２－후라닐기인　상기 헤테

로환기 중 어느 하나인 것이 바람직하다.또한, Ｒ2가 탄소수 １-２０의 함불소 알킬기인 것이 바람직하다．M은，란타노

이도계 금속 중에서도 유로피움이나 테르븀，ＩＩＩｂ족 금속 중에서도 알루미늄，또는 ＩＩＩａ족 금속인 것이 바람직

하다．또한, －Ｚ가 치환기를 갖고 있어도 좋은，알킬렌기，알케닐렌기，알키닐렌기，아릴렌기，헤테로 알릴렌기 및 규

소 함유기의 적어도 어느 하나를 포함한 공유 결합성 기인 것이 바람직하다．

본 발명의 상기식（１)로 나타나는 발광성 유기 화합물을 제조하는 방법은,하기식（２）
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［식（２）중，Ｒ1－， 및 Ｒ2－는 ，상기와 동일］로 나타나는 １，３－부탄디온 유도체와，３ 가의 금속Ｍ을 함유하는

금속화합물을 반응시키고 하기식（３）

［식（３）중，Ｒ1－，Ｒ2－， 및 Ｍ은，상기와 동일］로 나타나는 금속 착체 중간체를 조제하는 제１ 공정，상기 금속

착체 중간체와，상기식（２)로 나타나는 동일 또는 다른 １，３－부탄디온 유도체와，하기식（４）

［식（４）중，Ｒ3－，Ｒ4，Ｒ5，－Ｚ，및 n은 상기와 동일하고，(Ｘ)-는 대 이온]으로 표시되고，암모늄기를 복수 갖

는 ４급 암모늄 화합물을 반응시키는 제２ 공정을 포함한 것이다．

본 발명의 잉크 조성물은，상기의 발광성 유기 화합물을 함유한 것이다．이 조성물은，잉크 용해성，잉크 견뢰성，내광

성이 우수하고，발광 효율，발광휘도가 높은 것이다．

또，본 발명의 유기 일렉트로루미네센스 소자는，상기의 발광성 유기 화합물을 발광층에 함유하는 것이다．그 소자는，

기계적, 화학적 내구성，발광 성능이 우수한 것이다．

본 발명의 발광성 유기 화합물은 ，잉크 용해성，잉크 견뢰성，내광성，발광 효율，발광휘도가 충분하고，기계적, 화학

적 내구성，발광 성능이 뛰어나다．본 발명의 제조 방법에 의하면，발광성 유기 화합물을 간이하게 고순도이면서고 고수

율로 제조 할 수 있다．발광성 유기 화합물은，자외광을 조사하고，여기시킴으로서 가시역에 강한 발광색을 나타낸다．

이 발광성 유기 화합물을 포함한 잉크 조성물은，기밀 유지，위조 방지，복사 방지를 목적으로 하고，은닉해야 할 정보를

기록하는데도 사용된다．이 잉크 조성물로 상품의 로트 번호, 암호를 눈가림 인쇄해 두면，상품의 유통 경로의 추적에 도

움이 된다．또，사무에 있어서 서류나 각종 용기의 마킹(marking), 바코드 등의 눈가림 인쇄，시큐어러티 기능을 가지는

인쇄물 작성에도 유용하다．이 잉크 조성물로 인쇄된 정보는，가시 광하에서 시인할 수 없기 때문에 은닉해야 할 정보가

공개되거나，위조, 복사가 이루어지거나 하는 우려가 없고, 또한 견뢰성이나 내구성이 뛰어나기 때문에 손상을 입히지 않

는다．

또，발광성 유기 화합물을 발광층에 이용한 유기 일렉트로루미네센스 소자는, 고휘도의 발광을 얻을 수 있다．

이하，본 발명의 발광성 유기 화합물，그의 제조 방법에 관하여 상세히 설명한다．
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상기식（１）에서 나타나는 발광성 유기 화합물은 스페이서로서 양이온 부분을 구성하는 복수의 ｎ개, 바람직하게는 ｎ가

２-４개의 제４급 암모늄기가 공유 결합성기－Ｚ를 통해서 결합하고 있는 ｎ가의 암모늄 대이온과，３ 가의 금속 Ｍ의 １

원자에 １，３－부탄디온 유도체의 ４ 분자가 배위한 음이온 부분을 구성한 복수 ｎ개의 금속 착체 이온으로 이루어져 있

다.

식（１）중，３ 가의 금속 Ｍ은 ，유로피움(Ｅｕ)，테르븀(Ｔｂ)，Ｎｄ(네오듐）등의 란타노이도계 금속； 알루미늄(Ａ

ｌ)，갈륨(Ｇａ)，인듐(Ｉｎ)，탈륨(Tl)등의 ＩＩＩｂ족의 금속； 스칸듐（Ｓｃ)，이트리움(Ｙ）등의 ＩＩＩａ족의 금속

을 들 수 있다．바람직하게는，유로피움，테르븀，또는 알루미늄이다．

동일하게 식（１）중，Ｒ1－은，치환기를 갖고 있어도 좋은 기이고，구체적으로는，２－나프틸기，및 페닐기로 예시된

아릴기; ２－티에닐기 및 ２－후라닐기로 예시된 헤테로환기; 트리플루오르 메틸기와 같은 불소 함유 알킬기; 메틸기，에

틸기，이소프로필기，부틸기，터셔리브틸기，아밀기，헥실기，헵틸기，옥틸기，노닐기，데실기，운데실기，도데실기

와 같은 탄소수 １-１２인　직쇄상 또는 분쇄상의 알킬기로 예시된 알킬기； 또는 벤질기와 같은 아랄킬기를 들 수 있

다．이 중에서도，２－나프틸기，및 페닐기로 예시된 아릴기；２－티에닐기，및 ２－후라닐기로 예시된 헤테로환기인

것이 바람직하다．이러한 아릴기나 헤테로환기나 아랄킬기나 불소함유 알킬기나 알킬기가 갖고 있어도 좋은 치환기로

서，예를 들면 메틸기，에틸기，이소프로필기，부틸기와 같은 탄소수４ 이하의 저급 알킬기； 메톡시기，에톡시기，프

로폭시기，부톡시기와 같은 탄소수 ４ 이하의 저급 알콕시기； 아미노기; 메틸아미노기，에틸아미노기，２－히드록시 에

틸아미노기와 같은 모노알킬 아미노기； 디메틸아미노기，디에틸아미노기와 같은 디알킬아미노기； 벤질기, α，α'－디메

틸벤질기，페네틸기와 같은 아랄킬기； 페닐기와 같은 아릴기； 염소 원자，브롬 원자，불소 원자，요오드 원자와 같은

할로겐 원자； 시아노기; 니트로기; 술폰산 에스테르기； 카르본산 에스테르기； 술폰기；카르복실기를 들 수 있다.

Ｒ1－은 ，보다 구체적으로는，치환기를 갖고 있어도 좋은 ２－나프틸기로서, ２－나프틸기； １－메틸－２－나프틸

기，３－메틸－２－나프틸기，４－메틸-2－나프틸기，５－메틸-２－나프틸기，６－메틸－２－나프틸기，７－메틸－

２－나프틸기，８－메틸－２－나프틸기，４－에틸－２－나프틸기로 예시되는 저급 알킬기 치환 ２－나프틸기； １－메

톡시－２－나프틸기，３－메톡시－２－나프틸기，４－메톡시－２－나프틸기，５－메톡시-２－나프틸기，６－메톡시

－２－나프틸기，７－메톡시－２－나프틸기，８－메톡시-２－나프틸기，６－에톡시－２－나프틸기로 예시되는 저급

알콕시기 치환 ２－나프틸기； 할로겐 치환 ２－나프틸기； 알킬아미노기 치환 ２－나프틸기； 페닐기 치환 ２－나프틸

기； 벤질기 치환 ２－나프틸기; 시아노기 치환 ２－나프틸기; 니트로기 치환 ２－나프틸기； 술폰산 에스테르기 치환 ２

－나프틸기，카르본산 에스테르기 치환 ２－나프틸기; 술폰기 치환 ２－나프틸기; 카르복실기 치환 ２－나프틸기를 들 수

있다．

Ｒ1－으로서，치환기를 갖고 있어도 좋은 ２－나프틸기의 구체적인 예를 나타내었지만，２－나프틸기 이외이고 페닐기

와 같은 아릴기，２－티에닐기나 ２－후라닐기와 같은 헤테로환기，아랄킬기，불소 함유 알킬기 및 알킬기에 대해서도，

상기의 ２－나프틸기의 경우와 동일한 치환기를 갖고 있어도 좋다．

동일하게 식（１）중，Ｒ2－와 Ｒ1－과는，동일 또는 다르다．Ｒ2－는，치환기를 갖고 있어도 좋은 기이고，구체적으로

는 탄소수 １-２０의 함불소 알킬기, 보다 구체적으로는 ＣＦ3－기，Ｃ2Ｆ5 －기，ｎ－Ｃ3Ｆ7 －기，ｎ－Ｃ7Ｆ15－기로

예시되는 퍼플루오로알킬기 ＣpＦ2p+1－기（ｐ＝１-２０); ＣＨＦ2 －기，ＣＨ 2Ｆ－기，ＣＨ（ＣＦ3）2－기로 예시되

는 부분(partial)-플루오르알킬기； 메틸기，에틸기，이소프로필기，브틸기，터셔리브틸기，아밀기，헥실기，헵틸기，

옥틸기，노닐기，데실기, 운데실기，도데실기와 같은 탄소수 １-１２의 알킬기로 예시되는 알킬기； 벤질기，페네틸

기，불소치환 벤질기로 예시되는 아랄킬기를 예로 들수 있다．이들 알킬기나 아랄킬기가，Ｒ1 －로 예시된 것과 동일한

치환기를 갖고 있어도 좋다．또，Ｒ2－은 ，Ｒ1－로 예시된 것과 동일한 아릴기나 헤테로환기도 예로 들 수 있다．이 중

에서，Ｒ2－은，퍼플루오로알킬기 ＣpＦ2p+1－기（ｐ＝１-１０）인 것이 바람직하다.

동일하게 식（１）중，Ｒ3－，Ｒ4－， 및 Ｒ5－은，치환기를 갖고 있어도 좋은 기로서 동일 또는 다르고，구체적으로는

메틸기，에틸기，프로필기，이소프로필기，부틸기，아밀기，헥실기，시클로헥실기，헵틸기，옥틸기，노닐기，도데실

기로 예시된 탄소수 １-2０의 직쇄상 또는 환상의 알킬기； 알콕시기나 할로겐 원자와 같은 치환기를 갖고 있는 이러한

알킬기； 벤질기，페네틸기와 같은 아랄킬기； 할로겐 원자와 같은 치환기를 갖고 있는 이러한 아랄킬기； 페닐기，토릴

기로 예시되는 아릴기를 예로 들 수 있다．
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동일하게 식（１）중，－Ｚ는，치환기를 갖고 있어도 좋은 공유 결합성기이고，구체적으로는，탄소수 ２-２０의 알킬렌

기; 탄소수 ２-２０ 알케닐렌기； 탄소수 ２-２０ 알키닐렌기； 페닐렌기，비페닐렌기로 예시된 알릴렌기，술폰기나 카

르복실기나 니트로기나 할로겐 원자와 같은 치환기를 갖고 있는 이러한 알릴렌기（arylene group）；질소 원자나 유황

원자를 갖는 헤테로 알릴렌기； 시란지일기로 예시되는 규소 함유기를 예로 들 수 있다．－Ｚ는，이들 알킬렌기，알케닐

렌기，알키닐렌기，알릴렌기，헤테로 알릴렌기 및 규소 함유기가 복수결합하고 있어도 좋다.

발광성 유기 화합물은，１ 단계로 합성하는 방법과，２ 단계로 합성하는 방법 중 어느 하나에 의해 얻어진다．

1 단계 합성법은，１，３－부탄디온 유도체 ４ 당량과，수산화나트륨 ４ 당량을 유기 용매중에서 혼합한 후，암모늄기를

ｎ개 갖고 있는 ４급 암모늄 화합물 １／ｎ 당량과 금속 화합물 １ 당량과 반응시키고，발광성 유기 화합물을 얻는 것이

다．

다른 １ 단계 합성법은，금속 화합물 １ 당량과，１，３－부탄디온 유도체 ４ 당량과，수산화나트륨 ４ 당량을 유기 용매

중에서 혼합한 후，암모늄기를 ｎ개 갖고 있는４ 등급 암모늄 화합물 １／ｎ 당량과 반응시켜 발광성 유기 화합물을 얻는

다．

발광성 유기화합물은，상기의 １ 단계 합성법보다도 다음 ２ 단계 합성법으로 합성되는 것이 순도，수율 모두 높기 때문

에 바람직하다．

２ 단계 합성법은，예를 들면 하기의 화학 반응 식［ｉ］ 및［ ii ］로 나타나는 것이다．２ 단계 합성법은，１，３－부탄

디온 유도체（２）의 ３ 당량에 금속 화합물, 예를 들면 염화유로피움（Ｍ＝Ｅｕ）의 １ 당량을 반응시키고 １，３－부탄

디온 유도체 ３ 분자가 금속 Ｍ１ 원자에 배위한 금속 착체 중간체（３）를 조제한 화학 반응 식［ｉ］로 나타나는 제１

공정，동일 또는 다른 １，３－부탄디온 유도체（２）의 ｎ 당량과 ，이 금속 착체 중간체（３）의 ｎ 당량에，암모늄기

를 ｎ개 갖고 있는４ 등급 암모늄 화합물（４）의 １ 당량을 반응시키는 화학 반응 식［ ii ］로 나타나는 제２ 공정을 거

쳐，발광성 유기 화합물（１）을 얻는 것이다.
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상기식（２）으로 표시되는 원료인 １，３－부탄디온 유도체는，합성한 것이어도 좋고，시판품라도 좋다．구체적으로

는 아래와 같은 부탄디온 유도체 １-５를 예로 들 수 있다．

상기식（３）으로 표시된 중간 생성물이며，１，３－부탄디온 유도체의 ３ 분자가 금속 화합물 유래의 금속 Ｍ의 １ 원자

에 배위하고 있는 금속 착체 중간체는，구체적으로는 하기의 금속 착체 중간체 １-７을 예로 들 수 있다．
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상기식（４）으로 표시되는 암모늄기를 복수개 갖고 있는 ４급 암모늄 화합물은，예를 들면 하기 화학식［ iii ］에 나타

내는 반응에 의해 조제할 수 있는 것이다．시발 물질인　디아민 화합물（ｎ＝２）이나 트리아민 화합물（ｎ＝３）과 같

은 아민 화합물（５)를，에틸알콜과 같은 알코올 용매 중에서，요오드 메탄 ＣＨ3Ｉ과 같은 할로겐화 알킬 Ｒ5 Ｘ로 예시

되는 알킬화제로，Ｎ－알킬화 즉 ４급화에 의해 암모늄기를 복수개 갖고 있는 ４급 암모늄 화합물（４）이 조제된다．이

４급 암모늄 화합물（４）은 착체 이온과의 염을 형성하는 ４급 암모늄기를 복수 가지는 복핵형 ４급 암모늄 화합물

(multi-ammonium salt) 이다．이 ４급 암모늄 화합물은,발광성 유기 화합물에 있어서，스페이서로서의 역할을 다 하는

것이다．
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상기식（４）에서 공유결합성기 －Ｚ는，구체적으로는 ２-４가의 것으로서, 하기

을 예로 들 수 있다. 또한, ｑ＝２-６이다．또－Ｒ6，－Ｒ7은 수소 원자，또는 알킬기이다．
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상기식（４）으로 표시되는 ４급 암모늄 화합물은，구체적으로는 하기와 같은 암모늄 화합물의 예（Ｉ）-（ III ）를 들

수 있다．또한，Ｒ3－，Ｒ4－，Ｒ5 －, 및 －Ｚ는 상기와 동일하다．（Ｘ)-은 ，불소이온，염소 이온，브롬 이온, 요오드

이온과 같은 할로겐 이온으로 예시된 １가의 무기물 음이온을 예로 들 수 있다．그 중에서도 보다 바람직한（Ｘ)-는 ，염

소 이온 및 요오드 이온이다．

보다 구체적으로는，하기의 암모늄 화합물 １-１３을 들 수 있다．
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상기식（１）로 표시되는 발광성 유기화합물은，상기의 １，３－부탄디온 유도체（２）와 ，상기의 금속 착체 중간체

（３）과，암모늄기를 복수 갖고 있는 ４급 암모늄 화합물（４）와의 임의의 조합에 의해 합성된 복핵형의 착화합물이

다．구체적으로는，하기의 발광성 유기화합물 １-９를 들 수 있다．
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이러한 발광성 유기화합물은，무색분말이고형광 발광제로서 잉크 조성물에 함유시켜서 사용되는 것이다．

다음으로 본 발명의 잉크 조성물에 관하여 상세히 설명한다．

잉크 조성물은，이 발광성 유기화합물을 용매에 용해 또는 미세 분산시키고, 필요에 따라 바인더 수지，각종 계면활성제

등과 같은 통상 함유되어 있는 잉크 조성물 성분과 혼합한 것이다．

잉크 조성물 중의 발광성 유기화합물의 농도는，0.01-５ 중량％，바람직하게는 ０．１-３ 중량％이다．이 농도가 ０．

０１ 중량％ 미만이면 발광량이 적어져서 발광한 인자 정보의 판독이 어려워지고，한편，５ 중량％를 넘는다면 자기 흡수

가 생겨서 발광 강도가 작아지는 우려가 있다．

잉크 조성물에 사용된 용매로서，예를들면 메틸알코올，에틸알콜，프로판올, 이소프로판올 등의 알코올계 용제； 에틸렌

글리콜 모노메틸에테르，에틸렌글리콜 모노에틸에테르，프로필렌글리콜 모노메틸에테르 등의 글리콜의 모노에테르계

용제; 에틸렌글리콜，디에틸렌글리콜，프로필렌글리콜 등의 글리콜계 용제；１，２－헥산디올，２，４，６－헥산트리

올 등의 폴리올계 용제； 아세톤，메틸에틸케톤，메틸이소부틸케톤，시클로헥사논，４－메톡시－４－메틸펜타논 등의

케톤계 용제；시클로헥산，메틸시클로헥산，ｎ－펜탄，ｎ－헥산，ｎ－헤푸탄 등의 탄화수소계 용제； 초산에틸，초산

ｎ－프로필 등의 에스테르계 용제； 디메틸설폭시드; Ｎ－메틸－２－피롤리돈，γ－부틸로락톤； 톨루엔，크실렌과 같은

고비등점 석유계 용제를 사용할 수 있다. 이들 용제는 ，단독으로 또는 복수종을 혼합하고 사용될 수 있다．
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용제는 ，잉크 조성물 중의 발광성 유기화합물의 발광 강도가 최대로 되도록, 비교적 고농도인 동시에 안정하게 발광성 유

기 화합물을 용해시키는 것이 가능한 케톤계 용제，초산에틸과 같은 에스테르계 용제 및 알코올계 용제 중의 복수 혼합물

인 것이 바람직하다．

잉크 조성물에 사용된 바인더 수지는，발광성 유기화합물을 피기록체 표면에 단단히 정착시키기 위한 것이고, 상기의 용

매에 대한 용해성이 높고，잉크 조성물의 점도를 적당하게 조절할 수 있는 것이 바람직하다．바인더 수지로서，구체적으

로는，폴리비닐알코올，폴리비닐부티랄，폴리비닐피롤리돈，비닐피롤리돈－초산비닐 공중합체등과 같은 폴리비닐계

수지； 폴리알릴아민，폴리비닐아민，폴리에틸렌이민 등과 같은 폴리아민계 수지； 폴리메틸 아크릴레이트，폴리에틸

아크릴레이트, 폴리메틸메타크릴레이트，폴리비닐 메타크릴레이트 등과 같은 폴리아크릴레이트계 수지； 아미노 수지；

알키도 수지；에폭시 수지；페놀 수지；폴리에스테르 이미드 수지；폴리아미드 수지；폴리아미드 이미드 수지；실리콘

수지；케톤 수지；로진； 페놀，말레산，푸마르산 수지등과 같은 로진 변성 수지； 석유 수지； 에틸셀룰로오스，니트로

셀룰로오즈 등과 같은 셀룰로오스계 수지； 아라비아 고무，젤라틴 등과 같은 천연 수지를 들 수 있다．

바인더 수지는，필기구용 잉크，잉크젯 잉크，또는 인쇄 잉크에 범용되고 있는 폴리비닐계 수지，폴리아크릴레이트계 수

지，폴리아민계 수지이면 바람직하다．

잉크 조성물 중의 바인더 수지의 농도는，０-３０ 중량％，바람직한 것은 1-２０ 중량％이다．이 농도가 ０．５ 중량％

보다도 적으면，특히 비침투성의 피기록체에 대해서 발광성 유기 화합물을 충분히 정착시킬 수 없다. 30 중량％보다도 많

으면，잉크조성물의 토출 안정성을 저하시키거나，발광성 유기화합물 분자의 주위를 바인더 층이 두껍게 덮게 되어 발광

성 유기 화합물의 발광 강도의 저하를 초래하거나，바인더 수지 자체에 기인하는 발광에 의한 발광성 유기 화합물의 발광

의 장애를 일으킬 우려가 있다．

잉크 조성물은 물，또는 수용성 유기 용제와 물로 이루어지는 수성 용제를 사용하고 있는 경우는，계면활성제，분산제，

시클로덱스트린（ＣＤ），소포제 등과 같은 첨가제를 포함하고 있어도 좋다．계면활성제는，예를 들면，알킬황산 에스

테르，인산에스테르，폴리옥시에틸렌 알킬에테르，알킬아민염 등과 같은 음이온성，비이온성，양이온성 계면활성제，

양쪽성 계면활성제； 불소계 계면활성제； 아세틸렌글리콜계 계면활성제를 들 수 있다．분산제는，예를들면，로진산 비

누，스테아린산 비누，올레인산 비누，Ｎａ－디－β－나프틸메탄디설페이트，Ｎａ－라우릴설페이트，Ｎａ－디에틸헥

실설포숙시네이트를 예로 들 수 있다．시클로덱스트린(ＣＤ)은，예를들면，β－ＣＤ，디메틸－β－ＣＤ，메틸－β－Ｃ

Ｄ，히드록시에틸－β－ＣＤ，히드록시프로필－β－ＣＤ를 예로 들 수 있다．잉크 조성물 중의 이러한 첨가제의 농도는，

０．１-５ 중량％，바람직하게는 １-３ 중량％이다．

잉크 조성물 중의 발광성 유기 화합물은，상기 용매나 바인더 수지 등에 대한 우수한 용해성 또는 분산성을 갖고 있다．

이 잉크 조성물로 인자된 은닉해야 할 정보는，가시광하에서는 시인할 수 없다．그러나，예를들면，이 인자 부분에，블

랙라이트 램프와 같은 자외선 램프에 의해 약 ３６５ｎｍ의 자외광을 조사하면 ，발광성 유기 화합물이 여기되고，가시

영역에서의 발광을 한 결과，정보를 시인할 수 있다．이 잉크 조성물은，시큐어러티잉크로서 유용하다．

다음으로 본 발명의 발광 유기 화합물을 발광층에 함유한 유기 일렉트로루미네센스 소자에 관하여 상세히 설명한다．

적층형의 유기 일렉트로루미네센스 소자는，일반적으로투명한 절연성 기판상에 양극／정공주입 수송층／발광층／전자

주입 수송층／음극으로 이루어진 구성으로 형성된 것이다．기판의 재료로서，유리，수지 등이 이용된다．양극의 재료로

서，Au등의 금속，인듐주석산화물（ＩＴＯ）등의 투명 전극이 사용된다．발광층에는，발광 색소가 함유되어 있다．정

공주입 수송층의 재료로서，전하를 효과적에 수송할 수 있는 히드라진 계나 트리아릴아민 계의 화합물이 사용된다．전자

주입 수송층의 재료로서，전자를 발광층에 효율적으로 수송할 수 있는 트리스（８－히드록시퀴놀리나토）알루미늄(Ａｌ

ｑ)，옥사디아졸 유도체，페릴렌 유도체 등이 사용된다． 음극의 재료로서 Ｍｇ／Ａｇ，Ｍｇ／Ａｕ，Ａｌ／Ｌｉ 등이

사용된다．

양극과 음극과의 사이에 설치된 발광층에 함유된 발광 색소는，β－디케톤 형의 금속 착체로 예시되는 상기식（１）의 발

광성 유기 화합물이다．발광층 중의 발광 색소는，발광 소자로 된 상기 발광성 유기 화합물과，별도의 발광 소자로 이루

어진 청발광의 디스티릴벤젠 유도체나 녹발광의 트리스（８－히드록시퀴놀리나토) 알루미늄（Ａｌｑ）이，매트릭스를

형성한 것이어도 좋다．발광성 유기 화합물과 같은 발광 색소는，양극이나 정공 주입층으로부터의 정공과 음극이나 전자

주입층으로부터의 전자와의 재결합에 의하고 발광하는 것이다．
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발광층은，상기의 발광성 유기 화합물을 포함한 재료로 형성한다．발광층의 형성 방법에는，발광성 화합물을 양극이나

정공 수송층의 표면에 증착하는 방법이나，발광성 유기 화합물을 적량（예를 들면 １-１０ 중량％）포함하는 수지 용액

을 양극이나 정공 수송층의 표면에 도포 건조시키는 방법 등이 있다．

또한, 유기 일렉트로루미네센스의 발광 효율을 향상시키고，풀（full） 컬러（color）표시를 가능하게 하기 위하여，발광

층 중에 다른 형광성 유기 재료가 도프되어 있어도 좋다．형광성 유기 재료로서는, 예를 들면，스틸벤계 색소，코말린계

색소，키산텐계 색소，퀴나크리돈계 색소，유로피움 착체，아연 폴피린 유도체등과 같은 도프 색소 재료를 예로 들 수 있

다．

이하，본 발명의 실시예를 상세히 설명한다．

우선，１，３－부탄디온 유도체의 ３ 분자가 금속 화합물 유래의 금속 Ｍ의 １ 원자에 배위하고 있는 상기식（３）으로

표시된 금속 착체 중간체에 관하여，합성 예 １-５에서 설명한다．

합성예 １（금속 착체 중간체 １의 합성）

４，４，４－트리플루오르－１－(２－나프틸）－１，３－부탄디온［３９．９ｇ（０．１５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사

제）］，염화유로피움（ＩＩＩ）육수화물［１８．３ｇ（０．０５ｍｏｌ）（와코 순약사제）］ 및 １Ｎ의 수산화나트

륨 １５０ml를，에탄올 １０００ｍｌ 중에 혼합하고，약 ６０℃로 약３ 시간 가열 교반함으로서，하기 화학식에서 보여

지는 １，３－부탄디온 유도체 유로피움 착체인 금속 착체 중간체 １을 ４６．４ｇ（수율 ９８％）얻었다.

합성예 ２（금속 착체 중간체 ２의 합성）

４，４，４－트리플루오르－１－（２－티에닐）－１，３－부탄디온［３３．３ｇ（０．１５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사

제）]，염화 유로피움（ＩＩＩ）육수화물［１８．３ｇ（０．０５ｍｏｌ）（와코 순약사제）］ 및 １Ｎ의 수산화나트륨

１５０ｍｌ를，에탄올 １０００ｍｌ 중에 혼합하고，약 ６０℃로 약３ 시간 가열 교반함으로서，하기 화학식에서 보여지

는 １，３－부탄디온 유도체 유로피움 착체인　금속 착체 중간체 ２를 ４６．４ｇ（수율 ９８％）얻었다.

합성예 ３（금속 착체 중간체 ３의 합성）

４，４，４－트리플루오르－１－페닐－１，３－부탄디온［３．２４ｇ（０．０１５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］，염

화 유로피움（ＩＩＩ）육수화물［１．８３ｇ（０．００５ｍｏｌ）（와코 순약사제）］및 １Ｎ의 수산화나트륨 １５ｍ

ｌ를，에탄올 １００ｍｌ 중에 혼합，약 ６０℃로 약３ 시간 가열 교반함으로서，하기 화학식에서 보여지는 １，３－부

탄디온 유도체 유로피움 착체인　금속 착체 중간체 ３을 ３．９１ｇ（수율 ９８％）얻었다.
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합성예 （금속 착체 중간체 4의 합성）

４，４，４－트리플루오르－１－（２－나프틸）－１，３－부탄디온［１３．３ｇ（０．０５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사

제）］，염화테르븀（ＩＩＩ）육수화물［６．２２ｇ（０．０１６７ｍｏｌ）（와코 순약사제）］및 １Ｎ의 수산화나트

륨 ５０ｍｌ를，에탄올 ５００ｍｌ 중에 혼합하고，약 ６０℃로 약３ 시간 가열 교반함으로서，하기 화학식에서 보여지

는 １，３－부탄디온 유도체 테르븀 착체인 금속 착체 중간체 ４를 １５．３ｇ（수율 ９６％）얻었다.

합성예 ５（금속 착체 중간체 ５의 합성）

４，４，４－트리플루오르－１－（２－나프틸）－１，３－부탄디온[１３．３ｇ（０．０５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사

제）］，염화 알루미늄(ＩＩＩ）육수화물［４．０２ｇ（０．０１６７ｍｏｌ）］및 １Ｎ의 수산화나트륨 ５０ｍｌ를，

에탄올 ５００ｍｌ 중에 혼합하고，약 ６０℃로 약３ 시간 가열 교반함으로서，하기 화학식에서 보여지는 １，３－부탄

디온 유도체 알루미늄 착체인　금속 착체 중간체 ５를 １１．７ｇ（수율 ８５．２％）를 얻었다.

다음으로，상기식（４）에서 나타난 암모늄기를 복수개 가지는 ４급 암모늄화합물 예에 관하여，합성예 ６-１１에서 설

명한다．

합성예 ６（암모늄 화합물 １의 합성）

Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－테트라메틸 에틸렌디아민［４．６４ｇ（０．０４ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］，요오드메탄［１

７．０ｇ（０．１２ｍｏｌ）(와코 순약사제）］를 에탄올 ５０ｍｌ 중에 혼합하고，４０℃로 약５ 시간 가열 교반함으

로서，하기 화학식에서 보여지는 Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'，Ｎ'－헥사메틸에틸렌디암모늄 디아이오다이드인　암모늄 화합

물 １을 １５．８１ｇ（수율 ９９％）얻었다.
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합성예 ７（암모늄 화합물 ２의 합성）

Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－테트라메틸－１，４－디아미노부탄［５．７７ｇ（０．０４ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］，요오드메

탄［１７．０ｇ（０．１２ｍｏｌ）（와코 순약사제）］를 에탄올 ５０ｍｌ 중에 혼합하고，４０℃로 약５ 시간 가열 교

반함으로서，하기 화학식에서 보여지는 Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'，Ｎ'－헥사메틸부틸렌디암모늄 디아이오다이드인　암모늄

화합물 ２를 １６．８２ｇ（수율 ９８％）얻었다.

합성예 ８（암모늄 화합물 ３의 합성）

Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－테트라메틸－ｐ－페닐렌디아민［６．５６ｇ（０．０４ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］，요오드메탄

［１４２ｇ（１．００ｍｏｌ）（와코 순약사제）］를 ＤＭＦ６００ｍｌ 중에 혼합하고，４０℃로 약 ４０ 시간 가열 교

반함으로서，하기 화학식에서 보여지는 Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'，Ｎ'－헥사메틸－ｐ－페니렌디암모늄디아이오다이드인　

암모늄 화합물 ３을 １７．６ｇ（수율 ９８％）얻었다.

합성예 ９（암모늄 화합물 ４의 합성）

Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－테트라메틸벤지딘［１２．０ｇ（０．０５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］，요오드메탄［３５５ｇ

（２．５０ｍｏｌ）（와코 순약사제）］를 ＤＭＦ５０００ｍｌ 중에 혼합하고，실온하에서 약 ４０ 시간 반응시킴으로

서，하기 화학식에서 보여지는 Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'，Ｎ'－헥사메틸벤지딘디암모늄디아이오다이드인　암모늄 화합물

４를 ２５．２ｇ（수율 ９６％）얻었다.

합성예 １０（암모늄 화합물 ５의 합성）

Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－테트라메틸－１，４－디아미노부탄［２．８８ｇ（０．０２ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］，요오드부

탄［１１ｇ（０．０６ｍｏｌ）（와코 순약사제）］을 에탄올 ５０ｍｌ 중에 혼합하고，６０℃로 약 １０ 시간 가열 교반

함으로서，하기 화학식에서 보여지는 암모늄 화합물 ５를 ９．９９ｇ（수율 ９７％）얻었다.
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합성예 １１（암모늄 화합물 ６의 합성）

류코크리스탈 바이올렛［１．８７ｇ（０．００５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］，요오드메탄［２１．３ｇ（０．１５ｍ

ｏｌ）（와코 순약사제）］를 ＤＭＦ 100ｍｌ 중에 혼합하고，６０℃로 약５ 시간 가열 교반함으로서，하기 화학식에서

보여지는 암모늄 화합물 ６을 ３．９１ｇ（수율 ９８％）얻었다.

다음으로 본 발명을 적용하는 발광성 유기 화합물을 합성한 예를 실시 합성 예 １-１１에서 나타낸다．

실시합성예 １（발광성 유기 화합물 １의 합성）

합성예 １에서 얻은 금속 착체 중간체 １［２．３７ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리플루오르－１－（２

－나프틸）－１，３－부탄디온 [０．６６５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에

혼합 용해시키고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ　2. 5 ｍｌ를 더하고，３０분간 실온

하에서 반응시킨 후，합성예 ６에서 얻은 암모늄화합물 １［０．５０ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］를 더하고，６０℃

로 약 ５시간 가열 교반하는 ２ 단계 합성법에 의해서，하기 화학식에서 보여지는 발광성 유기 화합물 １을 ２．６９ｇ

（수율 ８３．９％）얻었다.

이 발광성 유기 화합물１에 관하여，원자 흡광 분석 및 원소 분석을 행한 결과를 표１에 나타내고，1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ－

ＮＭＲ의 측정을 한 결과를 도１에 나타내었다．이들 결과는，발광성 유기 화합물 １이 상기 화학식의 구조인 것을 지지

한다．

실시합성예 ２（발광성 유기 화합물 ２의 합성）

합성예 １에서 얻은 금속 착체 중간체 １［２．３７ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리플루오르－１－（２

－나프틸）－１，３－부탄디온 [０．６６５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에

혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ２．５ｍｌ를 더하고，３０분간 실온하에
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서 반응시킨 후，합성예 ７에서 얻은 암모늄 화합물 ２［０．５０ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］를 더하고，６０℃로 약

５시간 가열 교반하는 ２ 단계 합성법에 의해서，하기 화학식에서 보여지는 발광성 유기 화합물 ２를 ２．８６ｇ（수율

８８．０％）얻었다.

이 발광성 유기 화합물 ２에 관하여，원자 흡광 분석 및 원소 분석을 행한 결과를 표１에 나타내고，1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ

－ＮＭＲ의 측정을 한 결과를 도 ２에 나타내었다．이들 결과는，발광성 유기 화합물２가 상기 화학식의 구조인 것을 지

지한다．

실시합성예 ３（발광성 유기 화합물 ３의 합성）

합성예 １에서 얻은 금속 착체 중간체 １［２．３７ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리플루오르－１－（２

－나프틸）－１，３－부탄디온［０．６６５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에

혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ ２．５ｍｌ를 더하고，３０분간 실온하에

서 반응시킨 후，헥사메토늄클로라이드［０．３８６ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 가하고，６

０℃로 약 ５시간 가열 교반하는 ２ 단계 합성법에 의해서，하기 화학식에서 보여지는 발광성 유기 화합물 ３을 ２．９３

ｇ（수율 ８９．４％）얻었다.

이 발광성 유기 화합물 ３에 관하여，원자 흡광 분석 및 원소 분석을 행한 결과를 표１에 나타내고，1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ

－ＮＭＲ의 측정을 한 결과를 도３에 나타낸다．이들 결과는，발광성 유기 화합물 ３이 상기 화학식의 구조인 것을 지지

한다．

실시합성예 ４（발광성 유기 화합물 ４의 합성）

　 합성 예１에서 얻은 금속 착체 중간체 １［２．３７ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리플루오르－１－

（２－나프틸）－１，３－부탄디온［0.665ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에

혼합 용해하고，이 １，３－부탄（butane） 디온（dione） 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ ２．５ｍｌ를 가하

여，３０분간 실온 하에서 반응시킨 후，합성예 ８에서 얻은 암모늄 화합물 ３［０．５６０ｇ（０．００１２５ｍｏ

ｌ）］를 더하고，６０℃로 약 ５시간 가열 교반하는 ２ 단계 합성법에 의해서，하기 화학식에서 보여지는 발광성 유기

화합물 ４를 ２．９２ｇ（수율 ８９．０％）얻었다.
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이 발광성 유기 화합물 ４에 관하여，원자 흡광 분석 및 원소 분석을 행한 결과를 표１에 나타내고，1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ

－ＮＭＲ의 측정을 한 결과를 도４에 나타낸다．이들 결과는，발광성 유기 화합물 ４가 상기 화학식의 구조인 것을 지지

한다．

실시합성예 ５（발광성 유기 화합물 ５의 합성）

합성예 １에서 얻은 금속 착체 중간체 １［２．３７ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리플루오르－１－（２

－나프틸）－１，３－부탄디온［０．６６５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에

혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ２．５ｍｌ를 더하고，３０분간 실온하에

서 반응시킨 후，합성예 ９에서 얻은 암모늄 화합물 ４［０．６５５ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］를 더하고，６０℃로

약 ５시간 가열 교반하는 ２ 단계 합성법에 의해서，하기 화학식에서 보여지는 발광성 유기 화합물 ５를 ３．０２ｇ（수

율 ８９．１％）얻었다.

이 발광성 유기 화합물 ５에 관하여，원자 흡광 분석 및 원소 분석을 행한 결과를 표１에 나타내고，1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ

－ＮＭＲ의 측정을 한 결과를 도５에 나타낸다．이들 결과는，발광성 유기 화합물 ５가 상기 화학식의 구조인　것을 지지

한다．

실시합성예 ６（발광성 유기 화합물 ６의 합성）

합성예 １에서 얻은 금속 착체 중간체 １［２．３７ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리플루오르－１－（２

－나프틸）－１，３－부탄디온［０．６６５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에

혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ ２．５ｍｌ를 더하고，３０분간 실온 하

에서 반응시킨 후，합성예 １０에서 얻은 암모늄 화합물 ５［０．６４０ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］를 더하고，６

０℃로 약 ５시간 가열 교반하는 ２ 단계 합성법에 의해서，하기 화학식에서 보여지는 발광성 유기 화합물 ６을 ３．０１

ｇ（수율 ９０．０％）얻었다.
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이 발광성 유기 화합물６에 관하여，원자 흡광 분석 및 원소 분석을 행한 결과를 표１에 나타내고，1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ－

ＮＭＲ의 측정을 한 결과를 도 ６에 나타낸다．이들 결과는，발광성 유기 화합물 ６이 상기 화학식의 구조인　것을 지지

한다．

실시합성예 ７（발광성 유기 화합물 ７의 합성）

합성예 １에서 얻은 금속 착체 중간체 １［２．３７ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리 플루오르－１－

（２－티에닐）－１，３－부탄디온［０．６６５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ

중에 혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해１ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ ２．５ｍｌ를 더하고，３０분간 실온

하에서 반응시킨 후，합성예 １１에서 얻은 암모늄 화합물 ６［０．６６６ｇ（０．０００８３３ｍｏｌ）］를 더하고，

６０℃로 약 ５ 시간 가열 교반하는 ２단계 합성법에 의해서，하기 화학식에서 보여지는 발광성 유기 화합물 ７을 ２．９

６ｇ（수율 ８７．５％）얻었다.

이 발광성 유기 화합물 ７에 관하여，원자 흡광 분석 및 원소 분석을 행한 결과를 표１에 나타내고，1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ

－ＮＭＲ의 측정을 한 결과를 도 ７에 나타낸다．이들 결과는，발광성 유기 화합물 ７이 상기 화학식의 구조인　것을 지

지한다．

실시합성예 ８（발광성 유기 화합물 ８의 합성）

합성예 ２에서 얻은 금속 착체 중간체 ２［２．０４ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리 플루오르－１－

（２－티에닐）－１，３－부탄디온［０．５５５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ

중에 혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ２．５ｍｌ를 더하고，３０분간 실온

하에서 반응시킨 후，합성예 ７에서 얻은 암모늄 화합물 ２ [０．５３５ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］를 더하고，６

０℃로 약 ５시간 가열 교반하는 ２ 단계 합성법에 의해서，하기 화학식에서 보여지는 발광성 유기 화합물 ８을 ２．４５

ｇ（수율 ８７．１％）얻었다.

이 발광성 유기 화합물８에 관하여，원자 흡광 분석 및 원소 분석을 행한 결과를 표１에 나타내고 1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ－

ＮＭＲ의 측정을 한 결과를 도８에 나타낸다．이들 결과는，발광성 유기 화합물 ８이 상기 화학식의 구조인 것을 지지한

다．

실시합성예 ９（발광성 유기 화합물 ９의 합성）

합성예 ３에서 얻은 금속 착체 중간체 ３［１．９９ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리 플루오르－페닐－

１，３－부탄디온［０．５４０ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에 혼합 용해하
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고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ２．５ｍｌ를 더하고，３０분간 실온 하에서 반응시킨

후，합성예 ７에서 얻은 암모늄 화합물 ２［０．５３５ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］를 더하고，６０℃로 약５ 시간 가

열 교반하는 2단계 합성법에 의해서，하기 화학식에서 보여지는 발광성 유기 화합물 ９를 ２．３７ｇ（수율 ８６．

０％）얻었다.

이 발광성 유기 화합물 ９에 관하여，원자 흡광 분석 및 원소 분석을 행한 결과를 표１에 나타내고，1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ

－ＮＭＲ의 측정을 한 결과를 도９에 나타낸다．이들 결과는 ，발광성 유기 화합물 ９가 상기 화학식의 구조인　 것을 지

지한다．

실시합성예 １０（발광성 유기 화합물 １０의 합성）

합성 예４에서 얻은 금속 착체 중간체 ４［２．３９ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리플루오로－１－（２

－나프틸）－１，３－부탄디온［０．６６５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에

혼합 용해 후，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ２．５ｍｌ를 더하고，３０분간 실온하에서

반응시킨 후，합성예 ７에서 얻은 암모늄 화합물 ２［０．５３５ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］를 더하고，６０℃로 약

５ 시간 가열 교반하는 ２ 단계 합성법에 의해서，하기 화학식에서 보여지는 발광성 유기 화합물 １０을 ２．８５ｇ（수

율 ８７．２％）얻었다.

이 발광성 유기 화합물 １０에 관하여，원자 흡광 분석 및 원소 분석을 행한 결과를 표１에 나타낸다．이 결과는 ，발광성

유기 화합물 １０이 상기 화학식의 구조인 것을 지지한다．

실시합성예 １１（발광성 유기 화합물 １１의 합성）

합성예 ５에서 얻은 금속 착체 중간체 ５［２．０３ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리플루오로－１－（２

－나프틸）－１，３－부탄디온［０．６６５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에

혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ２．５ｍｌ를 더하고，３０분간 실온하에

서 반응시킨 후，합성 예７에서 얻은 암모늄 화합물 ２［０．５３５ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］를 더하고，６０℃로

약 ５시간 가열 교반하는 ２ 단계 합성법에 의해서，하기 화학식에서 보여지는 발광성 유기 화합물 １１을 ２．５２ｇ

（수율 ８５．８％）얻었다.
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이 발광성 유기 화합물 １１에 관하여，원자 흡광 분석 및 원소 분석을 행한 결과를 표１에 나타내고，1Ｈ－ＮＭＲ 및 13

Ｃ－ＮＭＲ의 측정을 한 결과를 도 １０에 나타낸다．이들 결과는，발광성 유기 화합물 １１이 상기 화학식의 구조인 것

을 지지한다．

<표 1>

다음으로，본 발명을 적용 외의 발광성 유기 화합물 및 그 제조 방법에 의해서 합성한 예를 비교합성예 １-９에 나타낸

다．

비교합성예 １（비교 화합물 １의 합성）

합성예 １에서 얻은 금속 착체 중간체 １［２．３７ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리플루오르－１－（２

－나프틸）－１，３－부탄디온 [０．６６５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에
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혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ２．５ｍｌ를 더하고，３０분간 실온 하에

서 반응시킨 후，테트라메틸암모늄 클로라이드［０．２７５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（와코 순약사제）］를 더하고，

６０℃로 약 ５시간 가열 교반하면，하기 화학식에서 보여지는 비교화합물 １을 ２．８１ｇ（수율 ８７．４％）얻었다.

비교합성예 ２（비교 화합물 ２의 합성）

합성예 ２에서 얻은 금속 착체 중간체 ２［２．０４ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리플루오르－１－（２

－티에닐）－１，３－부탄디온 [０．５５５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에

혼합 용해 후，１Ｎ－ＮａＯＨ ２．５ｍｌ（１，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량）을 더하고，３０분간 실온 하에서

반응시킨 후，테트라메틸암모늄 클로라이드［０．２７５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（와코 순약사제)］를 더하고，가열

교반（６０℃로 약５ 시간）하여，하기 화학식에서 보여지는 비교화합물 ２를 ２．１１ｇ（수율 ６５．０％）얻었다.

비교합성예 ３（비교 화합물 ３의 합성）

합성예 ３에서 얻은 금속 착체 중간체 ３［１．９９ｇ（０．００２５ｍｏｌ）］，４，４，４－트리플루오로－１－페닐

－１，３－부탄디온［０．５４０ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에 혼합 용해

하고, 이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ－ＮａＯＨ ２．５ｍｌ를 더하고，３０분간 실온 하에서 반응시

킨 후，테트라메틸암모늄 클로라이드［０．２７５ｇ（０．００２５ｍｏｌ）（와코 순약사제）］를 더하고，６０℃로

약５ 시간 가열교 시킨 바，하기 화학식에서 보여지는 비교화합물 ３을 ２．２５ｇ（수율 ８２．５％）얻었다.

비교합성예 ４（１ 단계 합성법에 의한 발광성 유기 화합물１의 합성）

４，４，４－트리플루오르－１－（２－나프틸）－１，３－부탄디온［２．６６ｇ（０．０１０ｍｏｌ）（도쿄 화성 사

제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에 혼합 용해 후，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인　１Ｎ의 ＮａＯＨ １０．

０ｍｌ를 더하고，합성예 ６로 얻은 암모늄 화합물 １［０．５００ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］，염화 유로피움（Ｉ

ＩＩ）육수화물［０．９１５ｇ，０．００２５mol(와코 순약사제）］를 더하고，６０℃로 약５ 시간 가열 교반시킨
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바，발광성 유기 화합물１과 그 밖의 불순물을 함유한 착체 혼합물이 수확량 ２．３８ｇ（수율 ７４．１％：순도 １０

０％라고 가정한 때의 환산치）로 얻어졌다．이것의 1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ－ＮＭＲ의 측정을 한 결과를 도 １１에 나타낸

다．

비교합성예 ５（１ 단계 합성법에 의한 발광성 유기 화합물 ２의 합성）

４，４，４－트리플루오르－１－（２－나프틸）－１，３－부탄디온［２．６６ｇ（０．０１０ｍｏｌ）（도쿄 화성 사

제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에 혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ의 ＮａＯＨ １０．

０ｍｌ를 더하고，합성예 ７에서 얻은 암모늄 화합물 ２［０．５３５ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］，염화 유로피움

（ＩＩＩ）육수화물［０．９１５ｇ，０．００２５ mol (와코 순약사제）］를 더하고，６０℃로 약 ５시간 가열 교반시

킨 바，발광성 유기 화합물 ２와 그 밖의 불순물을 함유한 착체 혼합물이 수확량 ２．６５ｇ（수율 ８１．４％：순도 １

００％라고 가정한 때의 환산치）로 얻어졌다．이것의 1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ－ＮＭＲ 측정한 결과를 도 １２에 나타낸다．

비교합성예 ６（１ 단계 합성법에 의한 발광성 유기 화합물 ６의 합성）

４，４，４－트리플루오로－１－（２－나프틸）－１，３－부탄디온［２．６６ｇ（０．０１０ｍｏｌ）（도쿄 화성 사

제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에 혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인 １Ｎ의 ＮａＯＨ １０．

０ｍｌ를 더하고，합성예 １０에서 얻은 암모늄 화합물 ５［０．６６６ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］，염화유로피움

（ＩＩＩ）육수화물［０．９１５ｇ，０．００２５ｍｏｌ（와코 순약사제）］를 더하고，６０℃로 약 ５시간 가열 교반

시켰다．얻어진 생성물은，ＮＭＲ을 측정한 바，발광성 유기 화합물 ６과 그 밖의 불순물을 함유한 착체 혼합물인 것으로

밝혀지고，그 수확량이 ２．３４ｇ（수율 ６９．７％：순도 １００％라고 가정한 때의 환산치）이었다．이것의 1Ｈ－Ｎ

ＭＲ 및 13Ｃ－ＮＭＲ 측정한 결과를 도 １３에 나타낸다．

비교합성예 ７（１ 단계 합성법에 의한 발광성 유기화합물 ７의 합성）

４，４，４－트리플루오로－１－（２－나프틸）－１，３－부탄디온［２．６６ｇ（０．０１０ｍｏｌ）（도쿄 화성 사

제）］를 에탄올１００ｍｌ 중에 혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온유도체에 대해 １ 당량인　１Ｎ의 ＮａＯＨ １０．

０ｍｌ를 더하고，합성예 １１에서 얻은 암모늄 화합물 ６［０．６６６ｇ（０．０００８３３ｍｏｌ）］，염화유로피움

（ＩＩＩ）육수화물［０．９１５ｇ，０．００２５ｍｏｌ（와코 순약사제）］를 더하고，６０℃로 약 ５시간 가열 교반

시켰다．얻어진 생성물은，ＮＭＲ을 측정한 바，발광성 유기 화합물 ７과 그 밖의 불순물을 함유한 착체 혼합물인 것이

밝혀지고，그 수확량이 １．００ｇ（수율 ２９．５％：순도 １００％라고 가정한 때의 환산치）로 얻어졌다．이것의 1

Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ－ＮＭＲ의 측정한 결과를 도 １４에 나타낸다．

비교합성예 ８（１ 단계 합성법에 의한 발광성 유기 화합물 ８의 합성）

４，４，４－트리플루오로－１－（２－티에닐）－１，３－부탄디온［２．２２ｇ（０．０１０ｍｏｌ）（도쿄 화성 사

제）］를 에탄올 １００ｍｌ 중에 혼합 용해하고，이 １，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량인　１Ｎ의 ＮａＯＨ １

０．０ｍｌ를 더하고，합성예 ７에서 얻은 암모늄 화합물 ２［０．５３５ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］，염화유로피움

（ＩＩＩ）육수화물［０．９１５ｇ，０．００２５ mol（와코 순약사제）］를 더하고，６０℃로 약 ５시간 가열 교반시

켰다．얻어진 생성물은，ＮＭＲ을 측정한 바，발광성 유기 화합물 ８과 그 밖의 불순물을 함유한 착체 혼합물인 것이 밝

혀졌고，그 수확량이 １．３４ｇ（수율 ４７．７％：순도 １００％라고 가정한 때의 환산치）로 얻어졌다．이것의 1Ｈ

－ＮＭＲ 및 13Ｃ－ＮＭＲ측정한 결과를 도 １５에 나타낸다．

비교합성예 ９（１ 단계 합성법에 의한 발광성 유기 화합물 ９의 합성）

４，４，４－트리플루오로－１－페닐－１，３－부탄디온［２．１６ｇ（０．０１０ｍｏｌ）（도쿄 화성 사제）］를 에

탄올 １００ｍｌ 중에 혼합 용해하고，１Ｎ의 ＮａＯＨ １０．０ｍｌ（１，３－부탄디온 유도체에 대해 １ 당량）을 더

하고, 합성예 ７에서 얻은 암모늄 화합물 ２［０．５３５ｇ（０．００１２５ｍｏｌ）］，염화유로피움（ＩＩＩ）육수

화물［０．９１５ｇ，０．００２５ｍｏｌ（와코 순약사제）］를 더하고，６０℃로 약 ５시간 가열 교반시킨 바，발광

성 유기 화합물９가 수확량 １．６８ｇ（수율 ６１．０％）로 얻었다．이것의 1Ｈ－ＮＭＲ 및 13Ｃ－ＮＭＲ의 측정을 한

결과를 도 １６에 나타낸다．
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비교합성예 １-９의 실험 결과를 표 ２에 정리하였다．

<표 2>

표 １으로부터 알 수 있듯이，제 １ 공정 및 제 ２ 공정에서 이루어진 ２ 단계 합성법인 발광성 유기 화합물 제조 방법의

실시합성예 １-１１에서는，목적물인 발광성 유기 화합물이 고수율로 생성되고 있고，그 원자흡광분석 결과 및 원소 분

석 결과가 거의 이론치와 일치하고 있기 때문에 순도가 높은 것이었다．이와 같이,２ 단계 합성법인 발광성 유기 화합물

제조 방법이，순도나 수율의 면에서 유리하다．이에 반하여, 표 2 부터 밝혀진 바와 같이，１ 단계 합성법인 비교합성예

４-９에서는，목적으로 하는 발광성 유기 화합물이 불순물을 포함하고 있는 낮은 순도로 생성되거나，목적으로 하는 발

광성 유기 화합물이 순도가 높게 생성되더라도 낮은 수율로 밖에 얻어지지 않았다．

다음으로，ＮＭＲ 측정 결과에 관하여，상세히 검토한다．실시합성예 １-９로 합성한 발광성 유기 화합물 １-９의 ＮＭ

Ｒ 스펙트럼인 도 １-９와，비교합성예 ４-９로 각각 합성한 발광성 유기 화합물 １，２，６，７，８，９의 ＮＭＲ 스펙

트럼인 도 １１-１６을 비교하고 검토한 바，이하에 관한 것이 밝혀졌다．

ＮＭＲ의 분석 결과 １：실시 합성예 １-９로 합성한 발광성 유기 화합물 １-９의 ＮＭＲ 스펙트럼의 도 １-９로부터 명

확한 바와 같이，이러한 화합물은，１，３－부탄디온 유도체가，희토류 금속 Ｅｕ일 것인　금속에 대해 등가하게 배위한

착체이고，불순물을 포함하고 있지 않다고 인정됐다．

ＮＭＲ 분석 결과 ２：실시 합성 예１과 비교 합성 예４에서 각각 합성한 발광성 유기 화합물 1 ＮＭＲ 스펙트럼인 도 １

과 도 １１을 비교한다．도 １과 비교하면，도 １１에 나타낸 바와 같이 비교 합성 예４에서 얻어진 발광성 유기 화합물１

은，수종류의 카르보닐기의 피크가 관측된 것에 의해 １，３－부탄디온 유도체가 희토류 금속 Ｅｕ에 등가로 배위하고 있

지 않고，불완전하게 배위하고 있다고 인정되고，또，미반응의 １，３－부탄디온 유도체를 포함한다고 관측됐다．

ＮＭＲ 분석 결과 ３：실시 합성예 ２와 비교합성예 ５에서 각각 합성한 발광성 유기 화합물 ２의 ＮＭＲ 스펙트럼인　도

２와 도 １２를 비교한다．도 ２와 비교하면，도 １２에 나타낸 바와 같이 비교 합성예 ５로 얻어진 발광성 유기 화합물

２는，수종류의 카르보닐기의 피크가 관측된 것에 의해，１，３－부탄디온 유도체가 희토류 금속 Ｅｕ에 대하고 완전하

게는 등가로 배위하고 있지 않다고 인정됐다．
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ＮＭＲ 분석 결과 ４：실시합성예 ６과 비교합성예 ６에서 각각 합성한 발광성 유기 화합물 ６의 ＮＭＲ 스펙트럼인　도

６과 도 １３을 비교한다．도 ６과 비교하면，도 １３에 나타내도록 비교합성예 ６로 얻어진 발광성 유기 화합물 ６은,수

종류의 카르보닐기의 피크가 관측된 것에 의해，１，３－부탄디온 유도체가 희토류 금속 Ｅｕ에 대하고 완전하게 등가로

배위하고 있지 않는 것이 관측됐다．

ＮＭＲ 분석 결과 ５：실시합성예 ７과 비교합성예 ７에서 각각 합성한 발광성 유기 화합물 ７의 ＮＭＲ 스펙트럼인 도 ７

과 도 １４를 비교한다．도 ７과 비교하면，도 １４에 나타내도록 비교합성예 ７로 얻어진 발광성 유기 화합물 ７은，수

종류의 카르보닐기의 피크가 관측된 것에 의해，１，３－부탄디온 유도체가 희토류 금속 Ｅｕ에 등가로 배위하고 있지 않

고，불완전하게 배위하고 있다고 인정되며, 또，미반응의 １，３－부탄디온 유도체를 포함한다고 관측됐다．

ＮＭＲ 분석 결과 ６：실시합성예 ８과 비교합성예 ８에서 각각 합성한 발광성 유기 화합물 ８의 ＮＭＲ 스펙트럼인 도 ８

과 도 １５를 비교한다．도 ８과 비교하면，도 １５에 나타내도록 비교합성예 ８로 얻어진 발광성 유기 화합물 ８은,수종

류의 카르보닐기의 피크가 관측된 것에 의해，１，３－부탄디온 유도체가 희토류 금속 Ｅｕ에 대하고 완전하게 등가로 배

위하고 있지 않는 것이 관측됐다．

ＮＭＲ 분석 결과 ７：실시합성예 ９와 비교합성예 ９에서 각각 합성한 발광성 유기 화합물 ９의 ＮＭＲ 스펙트럼인 도 ９

와 도 １６을 비교하면，양 착체 모두 １，３－부탄디온 유도체가 희토류 금속에 대하고 등가로 배위한 착체이라고 관측

됐다．

이와 같은 ＮＭＲ 분석 결과로부터도，발광성 유기 화합물은，제 １ 공정 및 제 ２ 공정으로 된 ２ 단계의 제조 방법으로

합성된 쪽이，１ 단계의 제조 방법으로 합성된 것보다도 고순도로 얻어진다고 말한 것이 확인됐다．

다음으로，얻어진 각 화합물에 관하여，형광 강도를 측정하고，형광 특성 평가를 행했다．

평가의 방법은，１００ｍｌ의 에탄올에 각각의 발광성 유기 화합물 ２５ｍｇ를 용해시키고，형광 분광 광도계（시마즈

제작소 사제의 ＲＦ－５３００ＰＣ）를 사용해서 형광 강도（photo luminescence 강도）를 측정하다고 하는 것이다．

발광성 유기 화합물 １-９，１１，비교 화합물 １-３ 및 금속 착체 중간체 １-３의 각각에 관하여 측정한 결과를，표 ３

에 나타낸다．형광 강도의 상대치（１）는，비교 화합물 ３의 형광 강도를 １．００으로 했을 때의 형광 강도의 상대 값

이다．또, 형광 강도의 상대치（２）는，금속 착체 중간체 ３의 형광 강도를 １．００으로 했을 때의 형광 강도의 상대 치

이다．

<표 3>
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표 ３으로부터 밝혀진 대로，실시합성예의 발광성 유기 화합물 １-９，１１은，대이온으로서 단일의 암모늄기와의 착체

인　비교 화합물 １-３ 및 대이온를 갖지 않는 금속 착체 중간체 １-３과 비교하여，형광 강도에 우수한 것이었다．

발광성 유기 화합물 １-１１ 및 비교 화합물 １-３에 대해서，메틸에틸케톤,초산에틸，에틸알콜，크실렌，톨루엔에 대

한 용해도에 대해서 측정한 결과를 표 ４에 나타낸다．용해도의 측정은，각 용매에 소정량의 착체를 투입한 후，초음파에

１ 시간，탕속중에서 가열을 １ 시간 행하고, 실온하에서 하룻밤 방치한 후，여과하고，잔사를 건조하고，그 불용량을 구

하고，용해도（Ｗ／Ｖ％）를 산출한 것이다.

<표 4>
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표 ４로부터 알 수 있는 바와 같이，실시합성예의 발광성 유기 화합물 1-11은，비교화합물 １-３과 비교해서，특히 유성

잉크나 인쇄 잉크로 사용되는 케톤계 용제나 초산에틸에 대한 용해성이 뛰어났다．또，스페이서로서의 대이온 중의 제 ４

급 암모늄기를 비대칭으로 함으로서，크실렌이나 톨루엔에 대한 용해성이 향상하고 있다．

다음으로，실시합성예의 발광성 유기 화합물을 사용해서，잉크 조성물을 조제한 예를，실시예 Ａ-Ｅ에 나타낸다．

실시예 Ａ（잉크 조성물 Ａ의 조제）

９０ｇ의 메틸에틸케톤와 ５ｇ의 초산에틸와의 용액에，발광성 유기 화합물１의 １ｇ를 용해하고，이것에 ４ｇ의 폴리비

닐 피롤리돈［ＩＰＳ사제의 ＰＶＰ　Ｋ－１５（상품명）］를 더하고 잉크 조성물 Ａ를 조제했다．잉크젯 기록 장치［엡

슨사제］를 사용하고，보통지에 바코드 인쇄하고，이것에 블랙라이트 램프에 의해서 자외광（약 ３６５ｎｍ）을 조사한

바，선명한 적색에 발광했다．

실시예 Ｂ（잉크 조성물 Ｂ의 조제）

９０ｇ의 메틸에틸케톤와 ５ｇ의 초산에틸와의 용액에，발광성 유기 화합물３의 １ｇ를 용해하고，이것에 ４ｇ의 폴리비

닐 부티랄［세키스이 화학 공업(주) 사제의 에스렉　ＢＬ－１］를 더하고 잉크 조성물 Ｂ를 조제했다．잉크젯 기록 장치

［엡슨사제］를 사용하고，보통지에 바코드 인쇄하고，이것에 블랙라이트 램프에 의해서 자외광（약 ３６５ｎｍ）을 조

사한 바，선명한 적색에 발광했다．

실시예 Ｃ（잉크 조성물 Ｃ의 조제）
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９０ｇ의 메틸에틸케톤과 ５ｇ의 초산 에틸과의 용액에，발광성 유기 화합물５의 １ｇ를 용해하고，이것에 ４ｇ의 폴리

아크릴레이트계 수지［Ａｖｅｃｉａ사제의 ＮｅｏＣｒｙｌＢ－８１４（상품명）］를 더하고 잉크 조성물 Ｃ를 조제했

다. 잉크젯 기록 장치［엡슨사 제］를 사용하고，보통지에 바코드 인쇄하고，이것에 블랙라이트 램프에 의해서 자외광

（약 ３６５ｎｍ）을 조사한 바，선명한 적색에 발광했다．

실시예 Ｄ（잉크 조성물 Ｄ의 조제）

８０ｇ의 메틸에틸케톤과 ５ｇ의 초산에틸과의 용액에 발광성 유기 화합물 ７의 １ｇ를 용해하고，이것에 １５ｇ의 폴리

알릴아민［닛토 방적 사제의 중량 평균분자량 약 １만의 ２０％ 수용액 ＰＡＡ－Ｌ（상품명）］를 더하고 잉크 조성물Ｄ

를 조제했다．잉크젯 기록 장치［엡슨사 제］를 사용하고，보통지에 바코드 인쇄하고，이것에 블랙라이트 램프에 의해서

자외광（약 ３６５ｎｍ）을 조사한 바，선명한 적색에 강하게 발광했다．

실시예 Ｅ（잉크 조성물 Ｅ의 조제）

９０ｇ의 메틸에틸케톤과 ５ｇ의 초산 에틸과의 용액에，발광성 유기 화합물 １１의 １ｇ를 용해하고，이것에 ４ｇ의 폴

리비닐 피롤리돈［ＩＰＳ사제의 ＰＶＰ　Ｋ－１５（상품명）］를 더하고 잉크 조성물 Ｅ를 조제했다．잉크젯 기록 장치

［엡슨사 제］를 사용하고，보통지에 바코드 인쇄하고，이것에 블랙 라이트 램프에 의해서 자외광（약 ３６５ｎｍ）을

조사한 바，선명한 청색에 발광했다．

다음으로，실시합성예 ４의 발광성 유기 화합물 ４를 이용하고，트리아릴아민다이머（ＴＰＤ）를 정공수송재료（ＨＴ

Ｍ）로서 사용한 적층형 일렉트로루미네센스 소자를 제작한 예를，실시예 Ｆ에 나타낸다．

실시예 Ｆ（일렉트로루미네센스 소자의 제작）

투명 전극으로서 이소프로필 알코올로 충분히 세정한 막두께 １００ｎｍ의 ＩＴＯ 유리 기판상에，정공주입 수송층으로

서，특개２０００－２５６２７６호의 기재에 따라 합성한 트리페닐아민 다이머를 막두께 ８０ｎｍ，발광층으로서 발광

성 유기 화합물 ４를 막두께 ８０ｎｍ，순차적으로 진공 증착에 의해서 형성했다．또한 기판상에 음극으로서 Ｍｇ：Ａｇ

＝１０：１로 혼합한 합금으로 막두께 １５０ｎｍ의 전극을 형성하고 ＥＬ 소자를 작성했다．１５Ｖ의 직류 전압을 인가

하였을 때, 형광휘도가 높은 적색 발광이 확인되었다．

발명의 효과

본 발명에 의하면 잉크 용해성，잉크 견뢰성，내광성，발광효율，발광휘도가 충분하고，기계적, 화학적 내구성，발광 성

능이 뛰어난 발광성 유기 화합물 및 그 제조 방법을 제공할 수 있다．

(57) 청구의 범위

청구항 1.

하기 식（１）로 표시되는 것을 특징으로 하는 발광성 유기 화합물.

이 때, 상기 식（１）중，

ｎ은 ２ 이상의 수；　
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Ｒ1－ 및 Ｒ2－는，서로 동일하거나 다르고, 치환기를 갖고 있어도 좋은, 2-나프틸기, 페닐기, 2-티에닐기, 2-후라닐기,

3-피리딜기 또는 불소함유 알킬기;　

Ｍ은，Eu, Tb 또는 Al의 ３ 가의 금속；　

Ｒ3－，Ｒ4－， 및 Ｒ5－은，서로 동일하거나 다르고，치환기를 갖고 있어도 좋은，알킬기，아랄킬기，또는 아릴기；　

－Ｚ는，ｎ 가의 공유 결합성기이다.

청구항 2.

제 1항에 있어서,

Ｒ1－은，２－나프틸기, 페닐기, ２－티에닐기 또는 ２－후라닐기인 것을 특징으로 하는 발광성 유기화합물.

청구항 3.

제 1항에 있어서,

상기 식（１）중의 Ｒ2-는，탄소수 １-２０인 불소함유 알킬기인 것을 특징으로 하는 발광성 유기화합물．

청구항 4.
삭제

청구항 5.

제 1항에 있어서,

상기 식（１）중의 －Ｚ는，２가，３가，또는 ４가의 공유 결합성 기인 것을 특징으로 하는 발광성 유기화합물．

청구항 6.

제 5항에 있어서,

상기식（１）중의 －Ｚ가，알킬렌기，알케닐렌기，알키닐렌기，알릴렌기，헤테로 알릴렌기 및 규소 함유기의 적어도

어느 하나를 포함하고 있는 치환기를 갖고 있는 공유 결합성 기인 것을 특징으로 하는 발광성 유기화합물．

청구항 7.

하기 식（１）로 표시되는 발광성 유기 화합물 제조 방법에 있어서，
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[상기 식（１）중，

ｎ은 ２ 이상의 수；　

Ｒ1－ 및 Ｒ2－는，서로 동일하거나 다르고, 치환기를 갖고 있어도 좋은, 2-나프틸기, 페닐기, 2-티에닐기, 2-후라닐기,

3-피리딜기 또는 불소함유 알킬기;　

Ｍ은，Eu, Tb 또는 Al의 ３ 가의 금속；　

Ｒ3－，Ｒ4－， 및 Ｒ5－은，서로 동일하거나 다르고，치환기를 갖고 있어도 좋은，알킬기，아랄킬기，또는 아릴기；　

－Ｚ는，ｎ 가의 공유 결합성기이다.]

하기 식（２）로 나타나는 １，３－부탄디온 유도체와, 3가의 금속 Ｍ을 함유하는 금속 화합물을 반응시켜 하기 식（３）

로 나타나는 금속 착체 중간체를 조제하는 제１ 공정과;

［식（２）중，Ｒ1－， 및 Ｒ2－는，상기와 동일］

［식（３）중，Ｒ1－，Ｒ2－ 및 Ｍ은 상기와 동일］

상기 금속 착체 중간체와，상기 식（２）로 나타나는 동일 또는 다른 １，３－부탄디온 유도체와, 하기 식（４）로 나타

나고 암모늄기를 복수개 갖고 있는 ４급 암모늄 화합물을 반응시키는 제２ 공정;

［식（４）중，Ｒ3－，Ｒ4－，Ｒ5－，－Ｚ 및 ｎ은 상기와 동일하며,（Ｘ）- 는 대이온］
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을 포함하는 것을 특징으로 하는 발광성 유기 화합물 제조 방법．

청구항 8.

하기 식（１）로 표시되는 발광성 유기화합물을 포함하는 것을 특징으로 하는 잉크 조성물．

이 때, 상기 식（１）중，

ｎ은 ２ 이상의 수；　

Ｒ1－ 및 Ｒ2－는，서로 동일하거나 다르고, 치환기를 갖고 있어도 좋은, 2-나프틸기, 페닐기, 2-티에닐기, 2-후라닐기,

3-피리딜기 또는 불소함유 알킬기;　

Ｍ은，Eu, Tb 또는 Al의 ３ 가의 금속；　

Ｒ3－，Ｒ4－， 및 Ｒ5－은，서로 동일하거나 다르고，치환기를 갖고 있어도 좋은，알킬기，아랄킬기，또는 아릴기；　

－Ｚ는，ｎ 가의 공유 결합성기이다.

청구항 9.

제 8항에 있어서,

Ｒ1－은，２－나프틸기, 페닐기, 2－티에닐기 또는 ２－후라닐기인 것을 특징으로 하는 잉크 조성물．

청구항 10.

제 8항에 있어서,

상기식（１）중의 Ｒ2-는，탄소수 １-２０인 불소함유 알킬기인 것을 특징으로 하는 잉크 조성물．

청구항 11.
삭제

청구항 12.

제 8항에 있어서,

상기식（１）중의 －Ｚ는，２가，３가，또는 ４가의 공유 결합성 기인 것을 특징으로 하는 잉크 조성물．
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청구항 13.

제 12 항에 있어서,

상기식（１）중의 －Ｚ가，알킬렌기，알케닐렌기，알키닐렌기，알릴렌기，헤테로 알릴렌기 및 규소 함유기의 적어도

어느 하나를 포함하고 있는 치환기를 갖고 있는 공유 결합성 기인 것을 특징으로 하는 잉크 조성물．

청구항 14.

하기식（１）로 표시되는 발광성 유기화합물을 발광층에 함유하고 있는 것을 특징으로 하는 일렉트로루미네센스

(electro-luminescence）소자．

이 때, 상기 식（１）중，

ｎ은 ２ 이상의 수；　

Ｒ1－ 및 Ｒ2－는，서로 동일하거나 다르고, 치환기를 갖고 있어도 좋은, 2-나프틸기, 페닐기, 2-티에닐기, 2-후라닐기,

3-피리딜기 또는 불소함유 알킬기;　

Ｍ은，Eu, Tb 또는 Al의 ３ 가의 금속；　

Ｒ3－，Ｒ4－， 및 Ｒ5－은，서로 동일하거나 다르고，치환기를 갖고 있어도 좋은，알킬기，아랄킬기，또는 아릴기；　

－Ｚ는，ｎ 가의 공유 결합성기이다.

청구항 15.

제 14 항에 있어서,

Ｒ1－은，２－나프틸기, 페닐기, ２－티에닐기 또는 ２－후라닐기인 것을 특징으로 하는 일렉트로루미네센스 소자.

청구항 16.

제 14 항에 있어서,

상기식（１）중의 Ｒ2-는，탄소수 １-２０인 불소함유 알킬기인 것을 특징으로 하는 일렉트로루미네센스 소자.

청구항 17.
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삭제

청구항 18.

제 14 항에 있어서,

상기식（１）중의 －Ｚ는，２가，３가，또는 ４가의 공유 결합성 기인 것을 특징으로 하는 일렉트로루미네센스 소자.

청구항 19.

제 18 항에 있어서,

상기식（１）중의 －Ｚ가，알킬렌기，알케닐렌기，알키닐렌기，알릴렌기，헤테로 알릴렌기 및 규소 함유기의 적어도

어느 하나를 포함하고 있는 치환기를 갖고 있는 공유 결합성 기인 것을 특징으로 하는 일렉트로루미네센스 소자.

도면

도면1
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专利名称(译) 发光有机化合物及其制备方法
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其他公开文献 KR1020050007165A

外部链接 Espacenet

摘要(译)

发光有机化合物由下式（1）表示 它是由表示。 该发光有机化合物具有
优异的油墨溶解性，油墨坚牢度，耐光性，发光效率和发光亮度，并且
机械和化学耐久性和发光性能优异。 1 指数方面 发光有机化合物，油墨
组合物，电致发光元件，

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/574c5f47-0d2e-4219-a76b-0fda87bd3aef
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/033448072/publication/KR100633115B1?q=KR100633115B1

