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(54) 이-치환된 퀴놀린계 적색 형광물질, 이의 제조방법 및이를 포함하는 유기전기발광소자

요약

본 발명은 하기 일반식(I)의 이-치환된(bis-substituted) 퀴놀린계 오렌지색 또는 적색 형광물질, 이의 제조방법 및 
이를 발광층에 포함하는 유기전기발광소자에 관한 것으로, 본 발명에 따른 형광 물질은 안정성이 우수하고, 이를 발광
층에 포함하는 유기전기발광소자는 발광 색상이 오렌지색에서 적색 영역까지 발현될 수 있다:
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화학식 1

상기 식에서,

A는 C1-4 알킬렌, 또는 C1-4 알킬 또는 C1-4 알콕시로 치환되거나 치환되지 않은 아릴, 아릴옥시 또는 헤테로아릴이
고,

R1내지 R12 는 각각 독립적으로 수소, C1-4 알킬, C1-4 알콕시, 또는 C1-4 알킬 또는 C1-4 알콕시로 치환되거나 치환
되지 않은 아릴, 아릴옥시 또는 헤테로아릴이다.

명세서

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 적색 발광 특성을 갖는 이-치환된 퀴놀린계 유도체, 이의 제조방법 및 이를 포함하는 유기전기발광소자에 관
한 것이다.

현재까지 유기전기발광소자용 적색 형광 물질로 널리 공지된 화합물은 하기 구조식의 4-(디시아노메틸렌)-2-메틸-
6-(4-디메틸아미노스티릴)-4H-피란(DCM)과 같이 질소원자에 메틸기와 같은 알킬기가 치환된 형태를 갖는다:

화학식 2
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그러나, 종래의 알킬 치환체를 가진 적색 발광물질은 내열성이 낮을 뿐만 아니라 유기발광소자의 발광층의 도핑물질로 
사용시 발광 색상이 오렌지 영역에 치우쳐 있어 적색을 발광하는데는 어려움이 있었다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

따라서, 본 발명의 목적은 안정성이 우수하면서도 오렌지색에서 적색 영역까지 발현할 수 있는 신규의 적색 형광물질 
및 이의 제조 방법과 이를 포함하는 유기전기발광소자를 제공하는 것이다.

    발명의 구성 및 작용

상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명에서는 하기 일반식(I)의 이-치환된 퀴놀린계 적색 형광물질을 제공한다:

화학식 1

상기 식에서,

A는 C1-4 알킬렌, 또는 C1-4 알킬 또는 C1-4 알콕시로 치환되거나 치환되지 않은 아릴, 아릴옥시 또는 헤테로아릴이
고,

R1내지 R12 는 각각 독립적으로 수소, C1-4 알킬, C1-4 알콕시, 또는 C1-4 알킬 또는 C1-4 알콕시로 치환되거나 치환
되지 않은 아릴, 아릴옥시 또는 헤테로아릴이며, 이때 헤테로아릴 중의 이종원소는 질소, 황 또는 인일 수 있다.

또한, 본 발명에서는 상기 일반식(I) 화합물의 제조방법 및 상기 화합물을 발광층에 포함하는 유기전기발광소자를 제공
한다.

이하, 본 발명에 대하여 보다 상세히 설명한다.

본 발명에 따른 형광 물질은 DCM과 같은 종래의 적색 형광물질보다 분자량을 약 2배 이상 증가시킴으로써 저항가열식 
중착시 안정한 증착속도를 달성하게 한다.

본 발명의 상기 일반식 (I)의 화합물에서 특히, A가 페닐이고 R 1내지 R12 이 각각 메틸, 페닐 또는 벤질인 화합물이 바
람직하다.
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본 발명에 따른 일반식 (I)의 적색 형광물질의 제조공정을 반응도식으로 나타내면 다음과 같다.

반응식 1

상기 식에서, A 및 R 1내지 R12 은 각각 상기에서 정의한 바와 같고, R은 R 6또는 R9의 정의와 같다.

구체적으로 상기 일반식 (I)의 화합물은, 메탄올, 에탄올 및 프로판올과 같은 알콜 용매 중에서 피페리딘과 같은 염기의 
존재하에 일반식 (II)의 화합물과 일반식 (III)의 피란 유도체를 약 1:2의 몰비로 하여 가열반응, 예를 들면 약 70 ℃
에서 약 1 내지 5시간 정도 반응시킴으로써 합성할 수 있다.

출발물질로 사용된 상기 일반식 (II)의 화합물은 공지의 방법으로, 예를 들면 DMF와 같은 유기 용매 중에서 POCl 3존
재하에 1 내지 100 ℃의 온도에서 빌스마이어-헤크(Vilsmeier-Heck)반응에 의해 합성할 수 있으며, 또한 상기 일반
식 (III)의 화합물은 상업적으로 구입할 수 있다.

본 발명의 상기 일반식(I)의 화합물을 포함하는 유기발광소자는, ITO-유리 기판 위에 정공수송층, 본 발명의 일반식 
(I)의 화합물 함유 발광층 및 전자수송층 (또는 발광/전자수송층)을 통상의 방법에 따라 차례로 적층하고 나서 음극용 
금속 전극을 적층하여 얻을 수 있다.

본 발명에 따른 신규의 형광물질은 바람직하게는 발광층에 오렌지색 또는 적색 발광 도핑 물질로 사용된다.

유기전기발광소자의 정공수송층, 발광층 및 전자수송층은 스핀 코팅, 닥터 블레이딩, 롤 프린팅 또는 스크린 프린팅과 
같은 습식 코팅 또는 진공증착법에 의해 증착시킬 수 있으며, 금속 전극은 진공증착에 의해 코팅할 수 있다.
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정공수송층 및 전자수송층의 형성에 사용되는 활성물질은 당 분야에 공지된 임의의 것일 수 있으며, 음극용 금속 전극
의 예로는 알루미늄, 은, 칼슘, 마그네슘, 구리 및 이들의 합금이 포함될 수 있다.

본 발명에 따른 신규의 적색 형광물질은 안정성이 우수하며, 발광층에 이를 포함하는 유기전기발광소자는 발광 색상이 
오렌지에서 적색 영역까지 넓게 발현될 수 있다.

이하 실시예를 통하여 본 발명을 더욱 상세히 설명하고자 한다. 단, 본 발명의 범위가 하기 실시예 만으로 한정되는 것
은 아니다.

제조예

하기 실시예에서 출발물질로 사용된 식 (II-a) 및 식 (II-b)의 화합물을 공지의 빌스마이어-헤크 방법에 의해 합성하
였으며, 그의 수율 및 NMR data는 다음과 같다.

(II-a): 수율 64%

1NMR (CDCl3 , 200MHz) δ(ppm) 9.66(2H, s), 7.49-7.50(2H, d), 7.46(2H, s), 6.60(2H, s), 6.48-6.50(2
H, d), 4.52(6H, s), 3.46-3.50(4H, t), 2.85-2.89(4H, t), 2.02-2.06(4H, m)

(II-b): 수율 76%

1NMR (CDCl3 , 200MHz) δ(ppm) 9.87(2H, s), 7.75-7.73(2H, d), 7.57(2H, s), 7.49-7.50(2H, d), 7.46(2
H, s), 7.39-7.41(2H, d), 6.48-6.50(2H, d), 4.56(4H, s), 3.95(2H, s), 3.48-3.52(4H, t), 2.90-2.95(4H, 
t), 2.04-2.08(4H, m)

실시예 1

하기 반응도식과 같이 수행하여 본 발명의 일반식 (I)의 화합물을 제조하였다.

반응식 2

구체적으로, 에탄올 10 ml에 4-디시아노메틸렌-2,6-디메틸-4H-피란 0.082 g (0.48 밀리몰) 및 상기 제조예 1에
서 얻은 식(II-a)의 화합물 0.116 g (0.24 밀리몰)을 가한 후, 여기에 피페리딘 0.045 g (0.52 밀리몰)을 가하고 7
5 ℃에서 1-3 시간 동안 가열하였다. 생성된 적색 침전물을 여과하고 에탄올로 세척하여 표제 화합물 0.1 g (수율 53
%)을 수득하였다.

실시예 2

하기 반응도식과 같이 수행하여 본 발명의 일반식 (I)의 화합물을 제조하였다.
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반응식 3

구체적으로, 에탄올 10 ml에 4-디시아노메틸렌-2,6-디메틸-4H-피란 1.82 g (10.6 밀리몰) 및 상기 제조예 2에서 
얻은 식 (II-b)의 화합물 2.71 g (5.3 밀리몰)을 가한 후, 여기에 피페리딘 1.26 g (14 밀리몰)을 가하고 75 ℃에서 
1-3 시간 동안 가열하였다. 생성된 적색 침전물을 여과하고 에탄올로 수세하여 표제 화합물 2.756 g (수율 63%)을 
수득하였다.

    발명의 효과

본 발명의 유기금속발광물질은, 안정성이 우수하고 발광 색상이 오렌지에서 적색 영역까지 발현될 수 있어, 유기발광소
자를 비롯하여 유기광전도체(OPC), 광굴절박막소자, 광다이오드(Photodiode), 태양전지 등의 개발에 응용될 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

하기 일반식 (I)의 이-치환된 퀴놀린계 적색 형광물질:

화학식 1
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상기 식에서,

A는 C1-4 알킬렌, 또는 C1-4 알킬 또는 C1-4 알콕시로 치환되거나 치환되지 않은 아릴, 아릴옥시 또는 헤테로아릴이
고,

R1내지 R12 는 각각 독립적으로 수소, C1-4 알킬, C1-4 알콕시, 또는 C1-4 알킬 또는 C1-4 알콕시로 치환되거나 치환
되지 않은 아릴, 아릴옥시 또는 헤테로아릴이다.

청구항 2.

제 1 항에 따른 적색 형광물질을 포함하는 유기발광층을 갖는 유기전기발광소자.

청구항 3.

제 2 항에 있어서,

상기 형광물질이 오렌지색 또는 적색 발광 도핑물질로 사용된 것을 특징으로 하는 유기전기발광소자.
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