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(54) 이속사졸기로 치환된 신규한 광변색성 디아릴에텐계 화합물

요약

본 발명은 이속사졸기로 치환된 신규한 광변색성 디아릴에텐계 화합물에 관한 것으로, 다음 화학식 1로 표시되는 화

합물은 여러 고분자 매체, 특히 광중합이 가능한 불소화된 디아크릴레이트 단량체와의 분산성이 우수하며, 이로부터 

제조된 박막은 자외선 조사시 뛰어난 광변색 특성 및 우수한 기계적 강도를 나타낸다.

화학식 1

상기 화학식 1에서: R 1 은 결합선, 산소원자, 또는 불소로 치환 또는 비치환된 C 1 ∼C 3 알킬렌기이고; R 2 는 수

소원자, (CR 4 H) n OH 또는 C 6 (R 5 ) m H l 이며; R 3 는 페닐이속사졸기, 하이드록시메틸이속사졸기, 아세틸기,

수소원자, 하이드록시기, 페닐기 중에서 선택된 것이며; R 4 는 C 1 ∼C 10 의 알킬기이며; R 5 는 R 4 와 같거나 염

소, 니트로 또는 브롬이고; X 및 Y는 각각 독립적으로 산소, 질소 또는 황 원자이며; Z는 불소로 치환 또는 비치환된 

메틸렌기 또는 카르보닐기이고; n, m 및 l은 1 ∼ 5의 정수이다.

대표도
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도 1

색인어

이속사졸기, 디아릴에텐, 광변색, 분산성

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 신규 디아릴에텐계 화합물이 분산된 폴리카보네이트 광변색 박막(실시예 11)에 365 nm의 단파장

을 조사할 때 나타나는 분광흡수 스펙트럼의 변화를 나타낸다.

도 2는 본 발명의 신규 디아릴에텐계 화합물이 분산된 광가교된 아크릴레이트 광변색 박막(실시예 12)에 365 nm의 

단파장을 조사할 때 나타나는 분광흡수 스펙트럼의 변화를 나타낸다.

도 3은 본 발명의 신규 디아릴에텐계 화합물이 분산된 열가교된 아크릴레이트 광변색 박막(실시예 14)에 365 nm의 

단파장을 조사할 때 나타나는 분광흡수 스펙트럼의 변화를 나타낸다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 이속사졸기로 치환된 신규한 광변색성 디아릴에텐계 화합물에 관 한 것으로, 다음 화학식 1로 표시되는 화

합물은 여러 고분자 매체, 특히 광중합이 가능한 불소화된 디아크릴레이트 단량체와의 분산성이 우수하며, 이로부터 

제조된 박막은 자외선 조사시 뛰어난 광변색 특성 및 우수한 기계적 강도를 나타내어, 광기록재료, 광스위치 등에 적

용될 수 있는 광변색성 신규 디아릴에텐계 화합물에 관한 것이다.

디아릴에텐계 광변색 화합물은 1985년에 합성된 이래 광조사후 열에 의한 변색이 일어나지 않으면서 안정한 광변색

성 화합물로 알려져 왔다[Japan Kokai Tokkyo Koho; JP 86-263935; J. Org. Chem., 1991, 49, 373]. 이에 따라 

다양한 유도체들의 합성 방법이 연구되어 왔으며 이를 가역적 광디스크, 소거가능형 광디스크, 광집적 소자용 광스위

치, 유기 감광체, 광전극등에 이용하려는 연구가 많이 발표되고 있다[Japan Kokai Tokkyo Koho; JP 91-261782, 9

1-261781, 91-261762, 92-178383, 92-178382, 94-199846, 91-135977, 93-59025, 93-169820, 93-11406,

93-301873, 94-267071, 95-72567, 96-69083, 96-245579, 97-61647, 97-80681; Takeshita, M; Uchida, K; 

Irie, M. Chem. Commun., 1996, 1807-1808].

상기의 디아릴에텐계 화합물은 자외선에 노출될 때 색이 변하고, 이어서 다른 파장의 광을 조사하면 화합물의 본래의

색으로 되돌아 오는 화합물로서 광에 의한 색변화 또는 압색화가 유발되는 용도에 사용하기 위한 여러 가지 유형의 

광호변성 화합물이 제안되어 왔다[Japan Kokai Tokkyo Koho; JP 95-89954, 97-71585, 97-77743, 97-77767, 

05-30173].

그 중 1,2-비스(2-메틸-벤조[b]티오펜-3-일)헥사플루오로시클로펜텐과 같은 불소 치환된 디아릴에텐 화합물은 암

안정성이 높으면서 광변색성이 빠르기 때문에, 고분자 수지와 함께 용해하여 용액 코팅법에 의하여 광기록막을 제조

하는 방법이 발표되었다[J. Org. Chem., 1991, 49, 373]. 그러나, 1,2-비스(2-메틸-벤조[b]티오펜-3-일)헥사플루

오로시클로펜텐과 같이 풀로르 치환된 디아릴에텐 화합물을 고분자 수지에 도입하게 되면, 고분자 수지와의 상용성이

충분하지 못하여 균일한 박막 제조가 어렵고, 수지내에 도입될 수 있는 농도가 낮아 광변색 효율이 낮다. 효율을 높이

기 위하여 풀로르 치환된 디아릴에텐 화합물을 고분자 수지내에 많이 도입하게 되면, 박막이 불투명하게 될 뿐만아니

라, 장시간 보존 중에 디아릴에텐 광변색 화합물이 고분자 매체로부터 용출되어 나와 상분리가 일어난다. 이에 따라 

장시간 사용할 때 광기록의 신뢰성 및 보존안정성이 결여되는 문제가 있다. 특히, 광학적으로 응용될 때 가역적으로 

광변색성이 일어나면서 굴절률 변화를 동반하게 되는데, 디아릴에텐의 상분리 문제는 광변색도나 굴절률 변화가 반

복될 때마다 다르게 나오므로 신호처리 및 해독에 오차를 가져오게 된다. 이러한 문제를 해결하기 위하여 벤젠환이 

치환된 1-(6'-아세틸-2'-메틸-벤조[b]티오펜-3'-일)-2-(2"-메틸-벤조[b]티오펜-3"-일)헥사플루오로시클로펜텐 

및 기타 치환기가 도입된 디아릴 에텐 화합물이 발표되어 다소 상용성의 문제는 해결되었으나[Japan Kokai Tokkyo 

Koho; JP 05-301873; Irie, M. Chem. Rev., 2000, 1685-1716], 감도가 불충분하다는 단점이 있고 낮은 광변색 효

율로 인해 기록재료로서의 응용에는 한계가 있다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제



등록특허  10-0424862

- 3 -

본 발명은 상기의 문제점을 해결하기 위해 광변색 효율이 뛰어나며 여러 고분자 매체에 분산이 가능하여 기록재료나 

광스위치 등에의 응용이 가능한 신규한 광변색성 디아릴에텐계 화합물을 제조하기 위하여 연구한 결과, 이속사졸이 

도입된 디아릴에텐 화합물이 광변색 효율이 우수하며, 폴리올레핀, 폴리카보네이트 등 고분자와 상용성이 향상되어 

광변색 특성이 우수한 박막 제조가 가능함을 발견하고 본 발명을 완성하게 되었다.

따라서, 본 발명의 첫번째 목적은 광변색 효율이 뛰어나며 여러 고분자 매체와 상용성이 우수한 특성을 가지는 디아

릴에텐계 화합물을 제공하는 것이고, 두번째 목적은 상기 디아릴에텐계 화합물이 포함된 광변색 박막 조성물 및 박막

제법을 제공하는 것이며, 세번째 목적은 디아릴에텐계 화합물을 포함하는 중합 가능 조성물 및 박막 제법을 제공하는

것으로서, 특히 광중합이 가능한 불소화된 디아크릴레이트 단량체를 포함하는 광변색 박막 조성물 및 박막 제법을 제

공하는 것이다.

발명의 구성 및 작용

본 발명은 다음 화학식 1로 표시되는 이속사졸기로 치환된 신규한 광변색성 디아릴에텐계 화합물을 특징으로 한다.

화학식 1

상기 화학식 1에서 :

R 1 은 결합선, 산소원자, 또는 불소로 치환 또는 비치환된 C 1 ∼C 3 알킬렌기이고; R 2 는 수소원자, (CR 4 H) n

OH 또는 C 6 (R 5 ) m H l 이며; R 3 는 페닐이속사졸기, 하이드록시메틸이속사졸기, 아세틸기, 수소원자, 하이드록

시기, 페닐기 중에서 선택된 것이며; R 4 는 C 1 ∼C 10 의 알킬기이며; R 5 는 R 4 와 같거나 염소, 니트로 또는 브

롬이고; X 및 Y는 각각 독립적으로 산소, 질소 또는 황 원자이며; Z는 불소로 치환 또는 비치환된 메틸렌기 또는 카르

보닐기이고; n, m 및 l은 1 ∼ 5의 정수이다.

이러한 상기 화합물을 제조하는 방법으로는,

1) 다음 화학식 2로 표시되는 디아릴에텐계 화합물을 포밀화시키는 공정,

2) NH 2 OHㆍHCl 및 염기성 수용액을 순차적으로 첨가하여 반응시킨 다음 N-클로로석신아미드(NCS)를 첨가하여 

반응시키는 공정,

3) R 2 로 치환된 아세틸렌 화합물 및 염기성 촉매를 첨가하여 반응시키는 공 정을 포함한다.

화학식 2

상기 화학식 2에서 :

R 1 은 결합선, 산소원자, 또는 불소로 치환 또는 비치환된 C 1 ∼C 3 알킬렌기이고; R 3 는 페닐이속사졸기, 하이드

록시메틸이속사졸기, 아세틸기, 수소원자, 하이드록시기, 페닐기 중에서 선택된 것이며; X 및 Y는 각각 독립적으로 산

소, 질소 또는 황 원자이며; Z는 불소로 치환 또는 비치환된 메틸렌기 또는 카르보닐기이다.

본 발명의 신규 디아릴에텐계 화합물을 포함하는 광변색성 조성물로는, 광변색 박막 조성물과 광중합 또는 열중합이 

가능한 광변색 박막 조성물이 있다.

먼저, 광변색 박막조성물은, 상기 화학식 1로 표시되는 화합물 0.1 ∼ 80 중량%와; 폴리올레핀, 폴리카보네이트, 폴

리메틸메타아크릴레이트, 폴리에스테르, 폴리비닐알코올, 폴리우레탄 및 폴리이미드 중에서 선택된 1종 이상의 수지 

10 ∼ 89.9 중량%와; 1종 또는 2종 이상의 유기용매 10 ∼ 89.9 중량%를 포함한다.

또한, 광중합 또는 열중합이 가능한 광변색 박막 조성물은, 상기 화학식 1로 표시되는 화합물 0.1 ∼ 89.9 중량%와; 

다음 화학식 3로 표시되는 불소화된 디아크릴레이트 단량체 10 ∼ 99.8 중량%와; 불포화기를 가지는 단량체나 올리

고머 0 ∼ 80 중량%(첨가하지 않아도 무방함)와; 열개시제 및 광개시제 중에서 선택된 중합개시제 0.1 ∼ 10 중량%

와; 1종 또는 2종 이상의 유기용매 0 ∼ 89.8 중량%(첨가하지 않아도 무방함)를 포함한다.

화학식 3

상기 화학식 3에서, n은 0 ∼ 10의 정수이다.

본 발명의 광변색 효율이 뛰어나며 여러 고분자 매체와 상용성이 우수한 특성을 가지는 상기 화학식 1의 디아릴에텐

계 화합물은 다음과 같은 방법으로 제조된다. 즉, 시판되거나 공지의 방법[Irie, M.; Miyatake, O.; Uchida, K; Erigu

chi T. JACS, 9894(1994)]으로 제조되는 R 3 로 치환된 디아릴에텐(화학식 2)을 포밀화시키고, 이를 N-옥심으로 

바꾼 후, R 2 로 치환된 아세틸렌 화합물과 반응시켜 제조된다. 자세한 반응과정은 다음 반응식 1에 정리되어 있다.
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반응식 1

1) 상기 화학식 2로 표시되는 디아릴에텐계 화합물을 포밀화시키는 공정을 수행한다. 이때, 포밀화반응은 공지의 방

법을 이용하여 제조된다[Irie, M.; Miyatake, O.; Uchida, K; Eriguchi T. JACS, 1994, 9894].

2) N-옥심으로 치환하는 공정을 수행한다. 먼저, 디메틸포름아미드에 녹이고, NH 2 OHㆍHCl 및 염기성 수용액을 

순차적으로 첨가하여 반응시킨다. 그런 다음, N-클로로석신아미드(NCS)를 첨가하여 반응시키고, 분리 및 정제한다.

3) 치환된 아세틸렌 화합물 및 염기성 촉매를 첨가하여 반응시키는 공정을 수행한다. 먼저, 메틸렌클로라이드에 녹인

다음, 상기 화합물과 촉매를 첨가한다. 이때, 반응 온도는 -10 ∼ 30℃이며, 반응 시간은 5분 ∼ 10시간이다. 상기 염

기성 촉매는 트리에틸아민을 사용할 수 있으며, 합성에 사용되는 용매, 반응시간, 반응온도 및 정제 방법은 합성하는 

유기 화합물에 따라 다르다. 합성된 디아릴에텐계 유기화합물은 NMR, IR 등으로 확인된다.

다음으로, 본 발명의 디아릴에텐계 화합물을 포함하는 조성물을 그 성분별로 더욱 구체화하여 설명하면 다음과 같다.

먼저, 광변색 박막 조성물은 1) 상기 화학식 1로 표시되는 디아릴에텐계 화합물 중에서 선택된 1종 이상의 화합물 0.

1 ∼ 80 중량%, 2) 폴리올레핀, 폴리카보네이트, 폴리메틸메타아크릴레이트, 폴리에스테르, 폴리비닐알코올, 폴리우

레탄 및 폴리이미드 중에서 선택된 공지의 고분자 수지 10 ∼ 89.9 중량%, 3) 1종 또는 2종 이상의 유기용매 10 ∼ 8

9.9 중량%로 조성비를 맞춘 후 이를 15 ∼ 130 ℃의 온도에서 교반하여 제조된다.

여기서, 상기 유기용매는 아세톤, 헥산, 아세토니트릴, C 1 ∼ C 10 알콜, 디메틸포름아미드(DMF), 테트라알콕시실

란, 트리알콕시실란, 디알콕시실란, 황산, 염산, 유기산, 디메틸술폭사이드, 피리딘, N-메틸피롤리돈(NMP), 술포란, 

알파-메틸 나프탈렌, 메톡시나프탈렌, 클로로나프탈렌, 디페닐에탄, 에틸렌글리콜, 퀴놀린, 디클로로메탄, 디클로로

벤젠, 디클로로톨루엔, 프로필렌카보네이트, 크실렌, 메틸에틸케톤, 클로로포름, 메틸렌클로라이드, 트리클로로에탄, 

트리클로로에틸렌, 테트라히드로퓨란, 1,4-디옥산 및 물 등에서 선택될 수 있다.

상기 조성물에는 증점제, 산화방지제, 자외선방지제 등 당업계에서 알려져 있는 화합물이 목적에 따라 추가로 첨가될

수 있다. 상기 조성물은 몰드에 담으면 광변색 성형체가 제조되고, 실리콘웨이퍼 및 유리기판 등의 지지체에 스프레

이, 딥코팅 및 스핀 코팅 등의 방법으로 코팅한 후 15 ∼ 130℃의 온도에서 용매를 휘발하거나 감압하에서 가공하면 

박막이 제조된다.

이렇게 제조된 박막은 200 ∼ 500 nm의 파장영역에서 우수한 흡수도를 나타낸다. 또한, 제조된 박막에 햇빛이나 자

외선과 같은 광을 조사하면, 300 ∼ 800 nm의 파장영역에서 우수한 흡수도를 나타내는 디아릴에텐계 화합물 박막이

제공된다.

본 발명에서 제공되는 디아릴에텐계 화합물은 불포화 화합물을 포함하는 열 또는 광중합성 조성물과의 상용성이 우

수하다. 특히, 불소화된 불포화 화합물 단량체에 분산이 가능하면서도 200 ∼ 800 nm 영역에서 흡수 피이크가 나타

나고 광변색성이 우수하여 표시소자, 광집적소자, 센서, 기록소자 및 광학소자에 응용 가능성이 매우 높다.

중합가능 광변색 박막 조성물은 1) 상기 화학식 1로 표시되는 디아릴에텐계 화합물 중에서 선택된 1종 이상의 화합물

0.1 ∼ 89.9 중량%, 2) 상기 화학식 3으로 표시되는 불소화된 디아크릴레이트 단량체 10 ∼ 99.8 중량%, 3) 불포화

기를 가지는 단량체나 올리고머 0 ∼ 80 중량%(첨가하지 않아도 무방), 4) 열개시제 및 광개시제 중에서 선택된 1종 

이상의 중합개시제 0.1 ∼ 10 중량%, 5) 1종 또는 2종 이상의 유기용매 0 ∼ 89.8 중량%(첨가하지 않아도 무방)를 

혼합하여 제조된다. 여기서, 불포화기를 가지는 단량체는 메틸메타아크릴레이트, 부틸메타아크릴레이트, 스티렌, 알

파-메틸스티렌 등이다. 그리고, 중합개시제로는 벤조일퍼옥사이드, 2,2'-아조비스이소부티로니트릴(AIBN), 비스(1,
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1-디메틸에틸)퍼옥사이드(DTBP) 등의 열개시제나, 1-히드로씨클로헥실 페닐케톤, 벤조페논, 2-히드록시-1-[4-(

히드록시에톡시)페닐]-2-메티-프로파논, 2,2-디메톡시-2-페닐아세토페논, 불소화된 디아릴티타노신 및 2,2-비스(

히드록시메틸)프로피온산(DMPA) 등의 광개시제를 사용할 수 있다. 또한, 상기 조성물에는 중합지연제, 증점제, 산화

방지제, 자외선 방지제 등 당업계에서 알려져 있는 화합물이 목적에 따라 추가로 첨가될 수 있다. 상기 조성물은 몰드

에 담으면 광변색 성형체가 제조되고, 실리콘웨이퍼 및 유리기판 등 지지체에 코팅한 후 15 ∼ 130℃의 온도에서 가

공하거나, 광조사에 의해 박막으로 제조할 수 있다.

상기 화학식 1로 표시되는 화합물, 또는 광변색 박막 조성물은 알루미늄 호일, 알루미늄 드럼, 알루미늄 판, 백금, 마

일러 필름, 구리 판, 전도성 유리 및 전도성 플라스틱 중에서 선택된 전도성 전극 지지체; 또는 폴리프로필렌, 프로필

렌 카보네이트, 폴리메틸메타아크릴레이트, 폴리우레탄, 통상의 플라스틱 및 통상의 유리 중에서 선택된 지지체상에 

피복되어 디아릴에텐계 박막을 형성할 수 있으며, 광기록 매체, 광변색창, 표시소자, 플라스틱 거울, 광변색필터, 광스

위치, 감광드럼, 기록소자, 태양전지, 렌즈, 섬유, 또는 광학소자를 제조하는데 원료로 사용될 수 있다.

이하, 본 발명을 실시예에 의거하여 보다 명백하게 기술하겠는바, 본 발명의 범위가 실시예에 한정되는 것은 아니다.

실시예 1 : 1-(6'-옥시모일-2'-메틸벤조[b]티오펜-3'-일)-2-(2"-메틸벤조[b]티오펜-3"- 일)헥사플루오로시클로

펜텐(OMBTF6)의 합성

1-(6'-포밀-2'-메틸벤조[b]티오펜-3'-일)-2-(2"-메틸벤조[b]티오펜-3"-일)헥사플루오로시클로펜텐(FMBTF6)(3

g)을 에탄올 50 mL에 녹였다. 반응 혼합물에 NH 2 OHㆍHCl(0.63 g)을 넣은 후 10분 동안 교반하였다. NaOH(0.36

g)을 물 1 mL에 녹인 후, 이를 반응물에 적하하였다. 반응이 종결되면 물과 메틸렌 클로라이드로 추출한 후, 유기층을

MgSO 4 로 수분을 제거하였다. 감압하에서 용매를 제거한 후, 플래시 크로마토그래피(Flash chromatography, 에틸

아세테이트/헥산=1/7)로 분리하여 OMBTF6(2.0 g)을 합성하였다(수득율 65%).
1 H NMR (200 MHz, CDCl 3 ) δ1.73 (s, 1H), 2.21 (s, 3H), 2.49 (s, 3H), 7.17-7.45 (m, 2H), 7.54∼7.83 (m, 5H

), 8.20 (s, 1H); MS m/z 511 (M+, 100), 493 (18), 478 (5), 464 (26), 419 (10)

실시예 2 : 1-(6'-클로로-옥시모일-2'2'-메틸벤조[b]티오펜-3'-일)-2-(2"-메틸벤조[b]티오펜-3"-일)헥사플루오

로시클로펜텐(COMBTF6)의 합성

상기 실시예 1에서 얻은 OMBTF6(1.3 g)을 DMF 30 mL에 녹인 후, 0 ℃로 온도를 내렸다. 반응 혼합물에 N-클로로

석신이미드(0.51 g)을 천천히 첨가하였다. 반응물이 실온이 될 때까지 방치한 후, 반응이 종결되면 물과 메틸렌클로

라이드로 추출하였다. 유기층을 NaCl 수용액으로 씻은 후, MgSO 4 로 수분을 제거하고, 감압하에서 용매를 제거하

여, COMBTF6(1.26 g)을 합성하였다(수득율 91%).

실시예 3 : 1-(6'-(5-하이드록시메틸이속사졸)-2'-메틸벤조[b]티오펜-3'-일)-2-(2"-메틸벤조[b]티오펜-3"-일) 

헥사플루오로시클로펜텐(IMBTF6)의 합성

상기 실시예 2에서 얻은 CMBTF6(1.26 g)을 메틸렌 클로라이드 20 mL에 녹인 후, 0 ℃로 온도를 내렸다. 반응 혼합

물에 프로파길 알코올(0.26 g)을 넣은 후, 트리에틸아민(0.47 g)을 적하하였다. 반응물이 실온이 될 때까지 방치한 후

, 반응이 종결되면 물과 메틸렌 클로라이드로 추출하였다. 유기층을 NaCl 수용액으로 씻은 후, MgSO 4 로 수분을 제

거하고 감압하에서 용매를 제거하였다. 플래시 크로마토그래피(에틸아세테이트/헥산=1/5)로 분리하여 IMBTF6을 합

성하였다(수득율 74%).
1 H NMR (200 MHz, CDCl 3 ) δ1.70 (s, 1H), 2.23 (s, 1H), 2.50 (s, 1H), 4.84 (s, 2H), 6.60 (s, 1H), 7.16∼7.41

(m, 2H), 7.50∼7.83 (m, 4H), 8.12 (s, 1H) ; MS m/z 565 (M+, 100), 550 (6), 534 (25), 506 (9), 495 (3)

실시예 4 : 1-(6'-(5-페닐이속사졸)-2'-메틸벤조[b]티오펜-3'-일)-2-(2"-메틸벤조[b]티오펜-3"-일)헥사플루오로

시클로펜텐(PIMBTF6)의 합성

상기 실시예 3에서 얻은 COMBTF6(2.57 g)을 메틸렌클로라이드 40 mL에 녹인 후, 온도를 0 ℃로 내렸다. 반응 혼

합물에 페닐아세틸렌(0.96 g)을 넣은 후, 트리에틸아민(0.95)을 적하하였다. 반응물이 실온이 될 때까지 방치하고, 반

응이 종결된 후 물과 메틸렌 클로라이드로 추출하였다. 유기층을 NaCl 수용액으로 씻은 후, MgSO 4 로 수분을 제거

하고, 감압하에서 용매를 제거하여 PIMBTF6을 제조하였다(수득율 85%). 고순도 정제를 위해 생성물을 플래시 크로

마토그래피(에틸아세테이트/헥산=4/1))로 분리하여 PIMBTF6을 무색결정으로 얻었다.
1 H NMR (200 MHz, CDCl 3 ) δ2.24 (s, 3H), 2.52 (s, 3H), 3.07 (s, 1H), 7.19∼7.90 (m, 11H), 8.20 (s, 1H); M

S m/z 611 (M+, 44), 582 (2), 549 (4), 512 (33), 493 (71).

실시예 5 : 디(6'-페닐이속사졸-2'-메틸벤조[b]티오펜-3'-일)헥사플루오로시클로 펜텐(DPIMBTF6)의 합성

상기 실시예 1의 방법에 따라, 디(6'-포밀-2'-메틸-벤조[b]티오펜-3'-일)헥사플루오로시클로펜텐(DFMBTF6)(3 g)

을 에탄올 50 mL에 녹였다. 반응 혼합물에 NH 2 OHㆍHCl(1.33 g)을 넣은 후 20분 동안 교반하였다. NaOH(0.7g)

을 물 2 mL에 녹인 후, 이를 반응물에 적하하였다. 반응이 종결되면 물과 메틸렌 클로라이드로 추출한 후, 유기층을 

MgSO 4 로 수분을 제거하였다. 이렇게 얻은 생성물을 상기 실시예 2 ∼ 4와 동일한 방법으로 반응시켜, DPIMBTF6

을 제조하였다(수득율 70%).
1 H NMR (200 MHz, CDCl 3 ) δ1.73 (s, 1H), 2.21 (s, 3H), 2.49 (s, 3H), 7.17∼7.45 (m, 2H), 7.54∼7.83 (m, 5

H), 8.20 (s, 1H).

제조예 1 : 불소화된 디아크릴레이트 단량체(TFBDA)의 제조

테트라플루오르-1,4-부탄디올(1.00 g)을 메틸렌 클로라이드 50mL에 녹인 후 이 용액에 메틸렌 클로라이드 10mL에

녹아 있는 트리에틸아민(1.87 g)을 6 ℃에서 10분 동안 적하하면서 교반하였다. 그런 다음, 상기 혼합 용액에 메틸렌 

클로라이드 10mL에 녹아 있는 아크릴로일클로라이드(1.68 g) 용액을 15분 동안 적하하면서 반응시켰다. 반응 온도

를 상온으로 올린 후 12시간 동안 반응을 지속한 다음 반응을 종결시키고, 반응 혼합물을 포화된 NaHCO 3 수용액으

로 씻었다. 얻 어진 유기층을 증류수로 3번 씻은 후 무수 MgSO 4 로 건조, 용매를 제거하여 TFBDA를 제조하였다(
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수득율 90%). 이를 에틸 아세테이트/헥산(1:10)의 전개 용매로 컬럼 크로마토그래피하여 무색의 액체로 정제하였다.

IR(KBr) 1174, 1636, 1745, 2973 ㎝ -1 ; 1 H NMR (CDCl 3 ) 4.83 (m, 4H), 6.13∼6.73(m, 6H); 13 C NMR (CD

Cl 3 ) 59.8, 127.2, 133.2, 164.9; MS m/z 270.

실시예 6 ∼ 7 및 비교예 1 ∼ 4 : 광변색 박막 조성물의 제조

본 발명에서 제조된 디아릴에텐 화합물 및 공지된 디아릴에텐 화합물을 폴리카보네이트(PC) 용액 또는 불소화된 폴

리에틸렌에 분산하여 각각의 디아릴에텐 화합물의 용해성을 비교하였다.

이때, 사용된 디아릴에텐 화합물들은 각각 상기 실시예 4에서 제조된 디아릴에텐 화합물인 1-(6'-(5-페닐이속사졸)-

2'-메틸벤조[b]티오펜-3'-일)-2-(2"-메틸벤조[b]티오펜-3"-일)헥사플루오로시클로펜텐(PIMBTF6), 공지된 디아

릴에텐 화합물인 1,2-비스(2-메틸-벤조[b]티오펜-3-일)헥사플루오로시클로펜텐(BTF6), 1-(6'-아세틸-2'-메틸-

벤조[b]티오펜-3'-일)-2-(2"-메틸-벤조[b]티오펜-3"-일)헥사플루오로시클로펜텐(AMBTF6)이었다. 이러한 디아

릴에텐 화합물 0.03 g(10 중량%)과, 폴리카보네이트(PC) 또는 불소화된 폴리에틸렌 0.27 g(90 중량%)을 클로로포

름 1.2 g 및 트리클로로에틸렌 1.2 g으로 구성된 혼합용매에 용해시킨 후 상온에 서 6시간 동안 교반하여 광변색 박

막 조성물을 제조하였다. 그런 다음, 상용성정도를 관찰하여 다음 표 1에 나타내었다.

[표 1]

실시예 8 ∼ 10 및 비교예 5 ∼ 9 : 중합가능한 광변색 박막 조성물의 제조

본 발명에 따라 제조된 디아릴에텐 화합물 및 공지된 디아릴에텐 화합물을 불소화된 디아크릴레이트 단량체(TFBDA

) 또는 THF에 분산하여 각각의 디아릴에텐 화합물들의 용해성을 비교하였다.

여기서, 디아릴에텐 화합물은 상기 실시예 6 ∼ 7 및 비교예 1 ∼ 4와 동일 한 것을 사용하였다. 디아릴에틴 화합물 0.

01 g(10 중량%)과 광개시제(1-히드로시클로헥실 페닐케톤) 0.002 g(2 중량%)을 상기 실시예 5에서 제조된 TFBDA

0.088 g(88 중량%)에 용해시킨 후 상온에서 30분 동안 교반하여 광변색 박막 조성물을 제조하였다. 그런 다음, 상용

성정도를 관찰하여 다음 표 2에 나타내었다.
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[표 2]

실시예 11 : 광변색 박막 조성물을 이용한 박막의 제조

상기 실시예 6에서 얻은 광변색 조성물을 0.45 미크론 주사기필터를 이용하여 거른 후 거른 용액을 바코터를 사용하

여 유리판위에 도포하고, 50℃의 오븐에서 감압하에 12시간 건조시켜 유리판 위에 우수한 접착성을 보이고 강도가 

우수한 투명한 박막을 제조하였다. 제조된 박막에 300 nm 이상의 빛을 조사하면 붉은색으로 변화되었고, 빛을 차단

하고 암실에서 보관하면 붉은색이 유지되었다. 첨부도면 도 1은 365 nm의 단파장 조사시 PIMBTF6이 분산된 폴리

카보네이트 광변색 박막의 흡수 스펙트럼의 변화를 나타낸 것이며, 여기서 점선은 빛을 조사하기 전이고, 실선은 빛을

조사한 다음 5분 후를 나타낸다.

비교예 10 ∼ 11 : 광변색 박막 조성물을 이용한 박막의 제조

상기 비교예 1 및 2의 조성물을 각각 사용하여 상기 실시예 11과 동일한 제조방법에 따라 광변색 박막을 제조하여 각

각 비교예 10 및 11을 얻었다.

실시예 12 ∼ 13: 중합가능한 광변색 박막 조성물을 이용한 박막의 제조(광경화)

상기 실시예 8 ∼ 9에서 제조된 광변색 조성물을 각각 0.45 미크론 주사기필터를 이용하여 거른 후 거른 용액을 유리

판 사이에 주입한 후 자외선 노광으로 10분간 경화한 후 한쪽 유리판을 제거하여 유리판위에 우수한 접착성을 보이고

강도가 우수한 투명한 광변색 박막을 제조하였다. 제조된 박막에 300 nm 이상의 빛을 조사하면 붉은색으로 변화되었

고, 빛을 차단하고 암실에서 보관하면 붉은색이 유지되었다. 첨부도면 도 2는 365 nm의 단파장 조사시 실시예 12의 

박막의 흡수 스펙트럼의 변화를 나타낸 것이며, 여기서 점선은 빛을 조사하기 전이고, 실선 은 빛을 조사한 다음 5분 

후를 나타낸다.

비교예 12 : 중합가능한 광변색 박막 조성물을 이용한 박막의 제조(광경화)

상기 비교예 6의 조성물을 사용하여 상기 실시예 12와 동일한 제조방법에 따라 광변색 박막을 제조하여 비교예 12를

얻었다.

실시예 14 ∼ 15: 중합가능한 광변색 박막 조성물을 이용한 박막의 제조(열경화)

광경화 대신 80 ℃에서 열경화시킨 것을 제외하고는 상기 실시예 12 ∼ 13과 동일한 성분 및 방법으로 박막을 제조

하였다. 또한, 제조된 박막에 300 nm 이상의 빛을 조사하면 붉은색으로 변화되었고, 빛을 차단하고 암실에서 보관하

면 붉은색이 유지되었다. 첨부도면 도 3은 365 nm의 단파장 조사시 실시예 14의 박막의 흡수 스펙트럼의 변화를 나

타낸 것이며, 여기서 점선은 빛을 조사하기 전이고, 실선은 빛을 조사한 다음 5분 후를 나타낸다.

비교예 13 : 중합가능한 광변색 박막 조성물을 이용한 박막의 제조(열경화)

상기 비교예 6의 조성물을 사용하여 상기 실시예 14와 동일한 제조방법에 따라 광변색 박막을 제조하여 비교예 13을

얻었다.

시험예 1 : 광변색 박막 조성물로 제조된 박막의 광변색 특성 비교

상기 실시예 11 및 비교예 10 ∼ 11에서 제조된 박막에 대하여 광변색 특성을 측정하였으며, 그 결과를 다음 표 3에 

나타내었다.
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[표 3]

시험예 2 : 중합가능한 광변색 박막 조성물로 제조된 박막의 광변색 특성 비교

상기 실시예 12 ∼ 14 및 비교예 12 ∼ 13에서 제조된 박막의 광변색 특성을 측정하였고, 그 결과를 다음 표 4에 비

교하여 나타내었다.

[표 4]

상기의 시험예 1 ∼ 2에서, 본 발명의 광변색성 디아릴에텐 화합물인 PIMBTF6을 포함하는 조성물(실시예 11∼14)

은 기존의 광변색성 디아릴에텐 화합물인 BTF6을 포함하는 조성물(비교예 1) 및 AMBTF6(비교예 2, 6)에 비해 우

수한 광변색 특성을 보였다. 또한, 불소화된 디아크릴레이트를 매질로 사용한 경우, 폴리카보네이트를 매질로 사용한 

경우에 비해 광변색 특성이 대체적으로 우수하였다.

발명의 효과

상술한 바와 같이, 본 발명에 따른 이속사졸기로 치환된 디아릴에텐계 화합물은 여러 고분자 매체와의 상용성이 우수

하고, 광중합이 가능한 불소화된 디아크 릴레이트 단량체에 분산이 가능하며, 광변색 특성이 우수한 신규한 광변색성

화합물로서, 이러한 화합물 자체 또는 이를 포함하는 광변색 조성물을 이용하여 광기록 매체, 광스위치, 감광드럼, 기

록소자, 섬유 및 광학소자 등의 제조에 널리 효과적으로 적용할 수 있다.

(57) 청구의 범위
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청구항 1.
다음 화학식 1로 표시되는 것을 특징으로 하는 이속사졸기로 치환된 신규한 광변색성 디아릴에텐계 화합물 :

화학식 1

상기 화학식 1에서 :

R 1 은 산소원자, 또는 불소로 치환 또는 비치환된 C 1 ∼C 3 알킬렌기이고; R 2 는 수소원자, (CR 4 H) n OH 또는

C 6 (R 5 ) m H l 이며; R 3 는 페닐이속사졸기, 하이드록시메틸이속사졸기, 아세틸기, 수소원자, 하이드록시기, 페

닐기 중에서 선택된 것이며; R 4 는 C 1 ∼C 10 의 알킬기이며; R 5 는 R 4 와 같거나 염소, 니트로 또는 브롬이고; 

X 및 Y는 각각 독립적으로 산소, 질소 또는 황 원자이며; Z는 불소로 치환 또는 비치환된 메틸렌기 또는 카르보닐기

이고; n, m 및 l은 1 ∼ 5의 정수이다.

청구항 2.
1) 다음 화학식 2로 표시되는 디아릴에텐계 화합물을 포밀화시키는 공정,

2) NH 2 OHㆍHCl 및 염기성 수용액을 순차적으로 첨가하여 반응시킨 다음 N-클로로석신아미드(NCS)를 첨가하여 

반응시키는 공정,

3) R 2 로 치환된 아세틸렌 화합물 및 염기성 촉매를 첨가하여 반응시키는 공정을 포함하는 것을 특징으로 하는 다음

화학식 1로 표시되는 광변색성 신규 디아릴에텐계 화합물의 제조방법 :

화학식 2

화학식 1

상기 화학식 1 및 2에서, R 1 , R 2 , R 3 , X, Y 및 Z는 각각 상기 청구항 1에서 정의한 바와 같다.

청구항 3.
다음 화학식 1로 표시되는 화합물 0.1 ∼ 80 중량%와; 폴리올레핀, 폴리카보네이트, 폴리메틸메타아크릴레이트, 폴

리에스테르, 폴리비닐알코올, 폴리우레탄 및 폴리이미드 중에서 선택된 1종 이상의 수지 10 ∼ 89.9 중량%와; 1종 또

는 2종 이상의 유기용매 10 ∼ 89.9 중량%를 포함하는 것을 특징으로 하는 광변색성 디아릴에텐계 조성물 :

화학식 1

상기 화학식 1에서, R 1 , R 2 , R 3 , X, Y 및 Z는 각각 상기 청구항 1에서 정의한 바와 같다.

청구항 4.
다음 화학식 1로 표시되는 화합물 0.1 ∼ 89.9 중량%와; 다음 화학식 3으로 표시되는 불소화된 디아크릴레이트 단량

체 10 ∼ 99.8 중량%와; 불포화기를 가지는 단량체나 올리고머 0 ∼ 80 중량%와; 열개시제 또는 광개시제 중에서 선

택된 중합개시제 0.1 ∼ 10 중량%와; 1종 또는 2종 이상의 유기용매 0 ∼ 89.8 중량%를 포함하는 것을 특징으로 하

는 광변색성 디아릴에텐계 조성물 :

화학식 1
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화학식 3

상기 화학식 1 및 3에서, R 1 , R 2 , R 3 , X, Y 및 Z는 각각 상기 청구항 1에서 정의한 바와 같고, n은 0 ∼ 10의 정

수이다.

청구항 5.
제 3 항 또는 제 4 항에 있어서, 상기 유기용매는 아세톤, 헥산, 아세토니트릴, C 1 ∼ C 10 알콜, 디메틸포름아미드(

DMF), 테트라알콕시실란, 트리알콕시실란, 디알콕시실란, 황산, 염산, 유기산, 디메틸술폭사이드, 피리딘, N-메틸피

롤리돈(NMP), 술포란, 알파-메틸나프탈렌, 메톡시나프탈렌, 클로로나프탈 렌, 디페닐에탄, 에틸렌글리콜, 퀴놀린, 디

클로로메탄, 디클로로벤젠, 디클로로톨루엔, 프로필렌카보네이트, 크실렌, 메틸에틸케톤, 클로로포름, 메틸렌클로라

이드, 트리클로로에탄, 트리클로로에틸렌, 테트라히드로퓨란, 1,4-디옥산 및 물 중에서 선택된 것임을 특징으로 하는

광변색성 디아릴에텐계 조성물.

청구항 6.
제 4 항에 있어서, 상기 불포화기를 가지는 단량체는 메틸메타아크릴레이트,부틸메타아크릴레이트, 스티렌, 알파-메

틸스티렌 중에서 선택된 것임을 특징으로 하는 광변색성 디아릴에텐계 조성물.

청구항 7.
제 4 항에 있어서, 상기 중합개시제는 벤조일퍼옥사이드, 2,2'-아조비스이소부티로니트릴(AIBN), 비스(1,1-디메틸

에틸)퍼옥사이드(DTBP), 1-히드로씨클로헥실 페닐케톤, 벤조페논, 2-히드록시-1-[4-(히드록시에톡시)페닐]-2-

메티-프로파논, 2,2-디메톡시-2-페닐아세토페논, 불소화된 디아릴티타노신 및 2,2-비스(히드록시메틸)프로피온산(

DMPA) 중에서 선택된 것임을 특징으로 하는 광변색성 디아릴에텐계 조성물.

청구항 8.
알루미늄 호일, 알루미늄 드럼, 알루미늄 판, 백금, 마일러 필름, 구리 판, 전도성 유리 및 전도성 플라스틱 중에서 선

택된 전도성 전극 지지체; 또는 폴리프로필렌, 프로필렌 카보네이트, 폴리메틸메타아크릴레이트, 폴리우레탄, 통상의 

플라스틱 및 통상의 유리 중에서 선택된 지지체상에 피복되어 이루어진 것으로, 상기 화학식 1로 표시되는 화합물, 또

는 상기 청구항 3 또는 4의 조성물을 포함하여 이루어진 것을 특징으로 하는 광변색성 디아릴에텐계 박막.

청구항 9.
상기 화학식 1로 표시되는 화합물, 또는 상기 청구항 3 또는 4의 조성물을 포함하여 이루어진 것을 특징으로 하는 광

기록 매체, 광변색창, 표시소자, 플라스틱 거울, 광변색필터, 광스위치, 감광드럼, 기록소자, 태양전지, 렌즈, 섬유, 또

는 광학소자.
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