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요약

본 발명은 전자 사진용 감광체나 유기 전기 루미네선스 용도에 유용한 전자 수송 기능이 우수한 화합물을 제공하는 

것을 목적으로 한다. 하기 화학식 1로 표시되는 구조를 갖는 것을 특징으로 하는 퀴노메탄 화합물이다.

화학식 1

상기 화학식에서, R  1 ∼R  4 및 R  9 ∼R  12 는 동일하거나 또는 상이하며, 수소 원자, C  1 -C  12 알킬기, 고리형 알

킬기, 아릴기 또는 C  1 -C  6 알콕시기를 나타내고, R 
 5 및 R  6 은 동일하거나 또는 상이하며, C  1 -C  12 알킬기, 아
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릴기 또는 복소환기를 나타내며, R  7 및 R  8 은 수소 원자를 나타내고, 치환기는 할로겐 원자, C  1 -C  6 알킬기, C  1
-C  6 알콕시기, 아릴기 또는 복소환기를 나타낸다.

대표도

도 1

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 화학식 1-8로 표시되는 화합물의 IR 스펙트럼을 도시한다.

도 2는 화학식 1-8로 표시되는 화합물의  1 H-NMR 스펙트럼을 도시한다.

도 3은 화학식 1-36으로 표시되는 화합물의 IR 스펙트럼을 도시한다.

도 4는 화학식 1-36으로 표시되는 화합물의  1 H-NMR 스펙트럼을 도시한다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 퀴노메탄 화합물에 관한 것으로, 상세하게는, 전자 사진용 감광체 (이하, 단순히 「감광체」라고도 칭함)나

유기 전기 루미네선스(EL) 디바이스 등에 있어서의 전자 수송 물질로서 유용한 신규 퀴노메탄 화합물에 관한 것이다.

최근, 유기 화합물을 이용한 전자 디바이스의 하나로서, 유기 광도전 재료를 이용한 유기 전자 사진용 감광체가 무공

해, 저비용, 재료 선택의 자유도에 의해 감광체 특성을 여러 가지로 설계할 수 있는 등의 관점에서, 다수 제안되어 실

용화되고 있다.

유기 전자 사진용 감광체의 감광층은 주로 유기 광도전 재료를 수지에 분산 시킨 층으로 이루어지고, 전하 발생 재료

를 수지에 분산시킨 층 (전하 발생층)과 전하 수송 재료를 수지에 분산시킨 층 (전하 수송층)을 적층시킨 적층형 구조

나, 전하 발생 재료와 전하 수송 재료를 하나로 하여 수지에 분산시킨 단일 층으로 이루어지는 단층형 구조 등이 다수

제안되어 있다.

그 중에서도, 감광층으로서, 전하 발생층 위에 전하 수송층을 적층시킨 기능 분리 적층형의 감광체는 감광체 특성이나

내구성이 우수하기 때문에, 널리 실용화되고 있다. 이 기능 분리형 적층 감광체에 설치되어 있는 전하 수송층에는 통

상 전하 수송 재료로서 정공 수송 재료가 이용되기 때문에, 이 감광체는 부대전 프로세스로 작동하는 전자 사진 장치

에 사용된다. 그러나, 부대전 프로세스에 사용되는 부극성 코로나 방전은 정극성에 비하여 불안정하고 또한, 발생 오

존량이 많기 때문에, 감광체로의 악영향이나, 사용 환경에의 악영향이 문제가 되고 있다. 이들 문제점을 해결하기 위

해서는 정대전 프로세스로 사용할 수 있는 유기 전자 사진용 감광체가 유효하다.

그런데, 전술한 바와 같은 내구성이 우수한 감광체를 정대전 프로세스용으로 또한 고감도로 하기 위해서는 전자 수송

기능이 우수한 물질을 이용할 필요가 있다. 이러한 물질이나 그것을 이용한 감광체는 지금까지도 다수 제안되어 오고

있다. 예컨대, 일본 특허 공개 평성 제1-206349호 공보, 일본 특허 공개 평성 제4-360148호 공보, 문헌 [電子寫眞

學會誌 Vol. 30, p 266∼273(1991)], 일본 특허 공개 평성 제3-290666호 공보, 일본 특허 공개 평성 제5-92936호 

공보, 문헌 [Pan-Pacific Imaging Conference/Japan Hardcopy '98 July 15-17, 1998 JAHALL, Tokyo, Japan 予

稿集 p 207-210], 일본 특허 공개 평성 제9-151157호 공보, 문헌 [Japan Hardcopy '97 論文集 1997년 7월 9일, 1

0일, 11일 JA ホ-ル (東京·大手町) p 21-24], 일본 특허 공개 평성 제5-279582호 공보, 일본 특허 공개 평성 제7-

179775호 공보, 문헌 [Japan Hardcopy '92 論文集 1992년 7월 6일, 7일, 8일 JA ホ-ル (東京·大手町) p 173-176
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], 일본 특허 공개 평성 제10-73937호 공보, 일본 특허 공개 평성 제4-338760호 공보, 일본 특허 공개 평성 제1-23

0054호 공보, 일본 특허 공개 평성 제8-278643호 공보, 일본 특허 공개 평성 제9-190002호 공보, 일본 특허 공개 

평성 제190003호 공보, 일본 특허 공개 제2001-222122호 공보 등에 있어서, 다수의 전자 수송 물질이나 이것을 이

용한 전자 사진용 감광체가 제안, 기재되어 주목받게 되었다. 또한, 단층형 감광층 속에, 예컨대, 일본 특허 공개 평성 

제5-150481호 공보, 일본 특허 공개 평성 제6-130688호 공보, 일본 특허 공개 평성 제9-281728호 공보, 일본 특허

공개 평성 제9-281729호 공보, 일본 특허 공개 평성 제10-239874호 등 공보에 기재되어 있는 바와 같은 정공 수송 

물질 및 전자 수송 물질을 조합하여 이용한 감광체가 고감도로서 주목받고, 일부 실용화되고 있다.

또한, 본 발명자들도 보다 우수한 특성을 갖는 감광체를 목표로 하여 전자 수송 기능을 갖는 물질을 함유하는 감광체

를 제안하고 있다(예컨대, 일본 특허 공개 제2000-75520호 공보, 일본 특허 공개 제2000-199979호 공보, 일본 특

허 공개 제2000-143607호 공보, 일본 특허 공개 제2001-142239호 공보 등에 기재).

또한, 최근, 디스플레이 등으로의 응용이 기대되고 있는 유기 광도전 재료를 이용한 발광 디바이스로서 유기 EL이 있

지만, 이 유기 EL에 대해서도 유기 재료의 개량에 관하여 다수의 제안이 이루어져 있고, 일부 실용화되고 있다.

유기 EL의 가장 간단한 구조는 유기 화합물인 발광 재료를 포함하는 발광층을 전극에 의해 끼운 구조로서, 전극에 전

류를 흘림으로써 발광층 속에 전극으로부터 전자와 정공(正孔)이 주입되어 발광층 속에서 여기자가 형성되고, 재결합

이 일어나 발광이 생긴다. 또한, 전극으로부터 주입된 전자나 정공을 효율적으로 발광층에 주입시키는 것 등을 목적

으로 하여 정공 수송층, 정공 주입층, 전자 수송층, 전자 주입층이라는 기능층을 발광층과 함께 적층시킨 구조도 제안

되어 있고, 이들 중 전자 수송층이나 전자 주입층에는 전자 수송 기능을 갖는 유기 화합물이 이용되고 있다. 문헌 [應

用物理 제70권 제12호(2001) p 1419-1425 「高效率有機EL材料の開發動向 (大森)」] 등을 참조한다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

그러나, 전자 수송 기능을 갖는 물질로서 공지된 디페노퀴논 화합물이나 스틸벤퀴논 화합물은 전자 사진용 감광체 용

도로서는, 감도나 잔류 전위라는 전기 특성을 충분히 만족시킬 수 있는 것이 아니라, 보다 우수한 전기 특성을 갖는 전

자 수송 물질이 요구되고 있었다. 또한, 유기 EL 용도에 있어서도, 종래보다도 더욱 고휘도이고, 또한, 발광 효율을 향

상시킬 수 있는 고성능의 전자 수송 재료가 요구되고 있었다.

그래서 본 발명의 목적은 전자 사진용 감광체나 유기 EL 용도에 유용한 전자 수송 기능이 우수한 화합물을 제공하는 

것에 있다.

발명의 구성 및 작용

상기 과제를 해결하기 위해서 본 발명의 화합물은 하기 화학식 1로 표시되는 구조를 갖는 것을 특징으로 하는 퀴노메

탄 화합물이다.

화학식 1

상기 화학식에서, R  1 ∼R  4 및 R  9 ∼R  12 는 동일하거나 또는 상이하며, 수소 원자, 치환기를 갖거나 또는 갖지 않

는 C  1 -C  12 알킬기, 치환기를 갖거나 또는 갖지 않는 고리형 알킬기, 치환기를 갖거나 또는 갖지 않는 아릴기 또는 

치환기를 갖거나 또는 갖지 않는 C  1 -C  6 알콕시기를 나타내고, R 
 5 및 R  6 은 동일하거나 또는 상이하며, 치환기

를 갖거나 또는 갖지 않는 C  1 -C  12 알킬기, 치환기를 갖거나 또는 갖지 않는 아릴기 또는 치환기를 갖거나 또는 갖

지 않는 복소환기를 나타내며, R  7 및 R  8 은 수소 원자를 나타내고, 치환기는 할로겐 원자, C  1 -C  6 알킬기, C  1 -

C  6 알콕시기, 아릴기 또는 치환기를 갖거나 또는 갖지 않는 복소환기를 나타낸다.

본 발명의 화합물은 예컨대 하기 반응식 1에 따라 합성할 수 있다. 즉, 하기 반응식 1에 나타낸 바와 같이, 화학식 1로

표시되는 화합물은 하기 화학식 A 및/또는 화학식 A'로 표시되는 화합물과 하기 화학식 B로 표시되는 화합물을 적당

한 유 기 금속 시약(예컨대, n-부틸리튬 등)으로 반응시키고, 그 후, 보호기(TMS: 트리메틸실릴기)를 제거함으로써 
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화학식 C로 표시되는 화합물을 합성하고, 또한, 이것을 적당한 촉매(예컨대, p-톨루엔설폰산 등)로 탈수 축합시킴으

로써 합성할 수 있다. 또한, 하기 반응식 1중의 TBAF는 불소화테트라부틸암모늄을 나타낸다.

반응식 1

상기 화학식 1로 표시되는 화합물의 구체예를 이하에 나타내지만, 본 발명에 있어서는 이들 화합물에 한정되지 않는

다. 또, 하기의 구체예 중의 치환기  는 t-부틸기를 나타낸다.
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상기 화학식 1로 표시되는 본 발명의 퀴노메탄 화합물은 우수한 전자 수송성을 갖기 때문에, 소위 전자 수송 재료로서

유용하며, 특히, 전자 사진용 감광체의 감광층 재료 및 유기 EL의 전자 수송층 등의 기능층 재료로서 적합하게 이용할

수 있는 것이다.

이하에, 본 발명을 실시예에 기초하여 설명한다.

합성 실시예 1

상기 구체예 1-8 화합물의 합성
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반응식 1a

원료·시약

4-브로모-2,6-디-t-부틸-1-[트리메틸실릴]벤젠(A-1)

50 mmol (17.9 g)

THF(테트라히드로푸란) 100 ㎖

n-부틸리튬(1.6 M 헥산 용액) 60 mmol (38 ㎖)

2,5-디벤조일티오펜(B-1) 20 mmol (5.8 g)

THF(테트라히드로푸란) 20 ㎖

염화암모늄 수용액 10 ㎖

불소화테트라부틸암모늄(1.0 M THF 용액)(TBAF) 50 mmol (26.1 g)

p-톨루엔설폰산·일수화물 (p-TsOH) 소량

톨루엔 100 ㎖

조작

① 상기 화합물 (A-1)을 3목 플라스크로 평량하여 THF (100 ㎖)를 가하였다.

② -78℃ (드라이아이스-에탄올 욕), N  2 분위기하에서 n-부틸리튬을 30 분 걸려 적가하고, 30 분 교반하였다. 그 

후, 동 조건하에서 상기 화합물 (B-1)의 THF 용액(20 ㎖)을 30 분 걸쳐 적가하고, 3 시간 교반하였다.

③ 포화 염화암모늄 수용액을 약 10 ㎖ 첨가하여 가수분해하였다.

④ 0℃(빙욕)에서 TBAF (50 ㎖)를 첨가하고, 3 분 교반하였다.

⑤ 얻은 반응 용액을 얼음물에 붓고, 교반하였다.

⑥ 디클로로메탄으로 추출하고, 농축하였다.

⑦ 고형분을 톨루엔(100 ㎖)에 용해시키고, 소량의 p-TsOH를 첨가하고, 2 시간 가열 환류하였다.

⑧ 반응 종료 후, 농축하였다.
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⑨ 고형분을 여과하고, 헥산으로 세정한 후, 클로로포름 + 에탄올로 재결정하였다.

이에 따라, 상기 화학식 1-8로 표시되는 화합물을 얻었다. 수량 8.0 g (수율 59.8%), MS m/z 669 (M  + )이었다. 이 

구체예 1-8 화합물의 IR 스펙트럼을 도 1에,  1 H-NMR 스펙트럼을 도 2에 각각 도시한다.

합성 실시예 2

상기 화학식 1-36 화합물의 합성

반응식 1b

상기 합성 실시예 1의 2,5-디벤조일티오펜 (B-1) 20 mmol (5.8 g) 대신에 2,5-디테노일티오펜 (B-2) 20 mmol (6.

1 g)을 사용한 것을 제외하고는 동일한 조작을 수행하고, 상기 화학식 1-36으로 표시되는 화합물을 얻었다. 수량 4.9

g (수율 36.0%), MS m/z 681 (M  + )이었다. 이 구체예 1-36 화합물의 IR 스펙트럼을 도 3에,  1 H-NMR 스펙트럼

을 도 4에 각각 도시한다.

또한, 4-브로모-2,6-디-t-부틸-1-[트리메틸실릴]벤젠(상기 화학식 A-1)은 예컨대, 일본 특허 공개 제2001-2221

22호 공보 등에 기재한 공지의 방법에 의해 합성할 수 있고, 또한, 2,5-디벤조일티오펜(상기 화학식 B-1) 및 2,5-디

테노일티오펜(상기 화학식 B-2)은 문헌 [Y. Miyahara, J. Heterocyclic. Chem. , 1979, 16, 1147-1151]에 기재된 
방법에 의해 합성할 수 있다.

감광체 응용예 1

전기 특성 평가용으로서는 판형 감광체, 인자 평가용으로서는 드럼형 감광체(30 ㎜φ)를 각각 제작하였다.

알루미늄판 및 알루미늄 소관(素管) 상에 각각 하기 조성의 하부층 용액을 침지 도공하고, 100℃에서 60 분 건조시켜

막 두께 0.3 ㎛의 하부층을 형성하였다. 또한, 이하, 「부」는 중량부를 나타낸다.

가용성 나일론 (アミラン CM8000: 도레이 가부시키가이샤에서 제조) 3 부

메탄올/염화메틸렌 혼합 용제 (5/5) 97 부

다음, 하기 조성의 단층형 감광층 분산액을 침지 도공하고, 100℃에서 60 분 건조시켜 막 두께 25 ㎛의 단층형 감광

층을 형성하였다.

전하 발생 물질: X형 무금속 프탈로시아닌 0.3 부
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정공 수송 물질: 화학식 HT1  로 표시되는 스티릴 화합물 7 부

전자 수송 물질: 상기 화학식 1-8로 표시되는 화합물[합성 실시예 1] 3 부

산화방지제: 3,5-디-t-4-히드록시톨루엔(BHT)

(도쿄카세이고교 가부시키가이샤에서 제조) 1 부

실리콘 오일: KF-50 (신에츠 가가쿠 고교 가부시키가이샤에서 제조) 0.01 부

바인더 수지: 비스페놀 Z형 폴리카보네이트 수지 10 부

(パンライト TS2020: 데이진 가세이 가부시키가이샤에서 제조)

염화메틸렌 100 부

이상과 같이 하여 전자 사진용 감광체를 제작하였다.

감광체 응용예 2

감광체 응용예 1에서 사용한 감광층 분산액의 조성 중에서 상기 화학식 1-8로 표시되는 전자 수송 물질 3 부를 합성 

실시예 2에 의해 합성한 상기 화학식 1-36으로 표시되는 전자 수송 물질 3 부로 바꾼 것 이외에는 감광체 응용예 1과

동일하게 하여 감광체를 제작하였다.

감광체 응용예 1, 2의 평가

전기 특성 평가로서, 판형 감광체를 이용하여 가부시키가이샤 가와구치 덴키세이사쿠쇼에서 제조한 정전 복사지 시

험 장치 EPA-8100으로 평가를 수행하였다.

온도 23℃, 습도 45%의 환경 하에서 암소에서 표면 전위를 약 + 600 V가 되도록 대전시키고, 그 후 노광까지 5 초간

의 표면 전위의 유지율을 다음 수학식으로 구하였다.

V  0 : 대전 직후의 표면 전위

V  5 : 5 초 후(노광 개시시)의 표면 전위

다음에, 마찬가지로 표면 전위를 + 600 V로 하고, 할로겐 램프의 빛을 필터로써 780 ㎚로 분광한 1.0 ㎼/㎠의 단색

광을 5 초간 노광하여 표면 전위가 절반(+ 300 V)이 되는 데 필요한 노광량을 감도 E  1/2 (μJ/㎠)로서 구하여 노광 

후 5 초 후의 표면 전위를 잔류 전위 V  r (V)로서 구하였다. 이 평가 결과를 하기의 표 1 안에 나타낸다.

[표 1]

유지율 V 
 k5

(%)

감도 E 
 1/2

(μJ/㎠)

잔류 전위 V 
 r

(V)

감광체 응용예 1 84.3 0.36 48

감광체 응용예 2 81.2 0.39 51
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또한, 실제의 인자에 의한 내구성의 평가로서, 드럼형 감광체를 브라더 고교 가부시키가이샤에서 제조한 레이저 프린

터 HL-1240에 장착하여 온도 22℃, 습도 44%의 환경 하에서 전면 흑색 화상, 전면 백색 화상, 하프 톤 화상을 인쇄

하였다. 계속해서, 인자율 약 5%의 화상을 5,000 장 인쇄하고, 그 후 다시, 전면 흑색 화상, 전면 백색 화상, 하프 톤 

화상을 인쇄하여 5,000 장 인자 후의 화상 평가를 행하였다.

결과적으로, 감광체 응용예 1 및 2에 있어서는, 초기 화상 및 5,000 장 후의 화상 쌍방에 있어서, 양호한 화상을 얻을 

수 있었다.

발명의 효과

이상 설명한 바와 같이, 본 발명에 따르면, 전자 수송성이 우수한 화합물을 얻을 수 있고, 이 화합물을 전자 사진용 감

광체나 유기 EL 등의 유기 화합물을 이용한 전자 디바이스로 이용함으로써 전기 특성이나 발광 효율 등의 특성을 향

상시 킬 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
하기 화학식 1로 표시되는 구조를 갖는 것을 특징으로 하는 퀴노메탄 화합물.

화학식 1

상기 화학식에서, R  1 ∼R  4 및 R  9 ∼R  12 는 동일하거나 또는 상이하며, 수소 원자, 치환기를 갖거나 또는 갖지 않

는 C  1 -C  12 알킬기, 치환기를 갖거나 또는 갖지 않는 고리형 알킬기, 치환기를 갖거나 또는 갖지 않는 아릴기 또는 

치환기를 갖거나 또는 갖지 않는 C  1 -C  6 알콕시기를 나타내고, R 
 5 및 R  6 은 동일하거나 또는 상이하며, 치환기

를 갖거나 또는 갖지 않는 C  1 -C  12 알킬기, 치환기를 갖거나 또는 갖지 않는 아릴기 또는 치환기를 갖거나 또는 갖

지 않는 복소환기를 나타내며, R  7 및 R  8 은 수소 원자를 나타내고, 치환기는 할로겐 원자, C  1 -C  6 알킬기, C  1 -

C  6 알콕시기, 아릴기 또는 치환기를 갖거나 또는 갖지 않는 복소환기를 나타낸다.

도면
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