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(54) 1,2-나프탈로시아닌 근적외선흡수제 및 그것을 이용한 기록/표시물질

요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

1,2-나프탈로시아닌 근적외선흡수제 및 그것을 이용한 기록/표시물질

[발명의 상세한 설명]

본  발명은,  광학전자물질로서  사용되는  근적외선흡수제를  제공하는  1,2-나프탈로시아닌  유도체  및 
이런 근적외선흡수제를 사용하는 광기록매체, 근적외선흡수필터 및 표시물질에 관한 것이다.

최근,  근적외선흡수제는  광기록매체,  광학카드,  레이저프린터,  근적외선흡수필터,  보호안경등의 제
조에 광학전자물질로서 사용되었다.

종래  근적외선흡수제는  시아닌염료(일본국  특개소  제46221/'81  및  제112790/'86), 프탈로시아닌염료
(일본국  특개소  제36490/'83),  나프토퀴논염료(일본국  특개소  제15458/'85),  안트라퀴논염료(일본국 
특개소 제291651/'86) 및 디티올착물(일본국 특개소 제175693/'83)을 포함한다.

그러나,  이들  종래의  염료는  많은  불리점을  지닌다.  상세하게,  시아닌염료는  내광성  및  내열성같은 
정착성질이  불충분하며,  프탈로시아닌염료의  흡수파장영역은  600-700nm로  짧고  안트라퀴논  및 나프
토퀴논염료는 물흡수계수가 수만정도로 낮으며, 디티올착물은 열안정성 및 몰흡수계수가 
불충분하다.

또한,  본  발명의  근적외선흡수제와  유사한  2,3-나프탈로시아닌염료는  용해상태에서  750-800nm의 흡
수대를  지니며  반도체레이저에서의  광을  흡수하지만  막  또는  고체형태일  때  이들의  흡수대는 이동되
고 반도체 레이저에서의 광(780-830nm의 파장범위)흡수는 축소된다.

본  발명의  목적은  700-850nm의  근적외선영역내  광을  흡수하고  내광성,  내후성  및  내열성이  우수한 
근적외선흡수제를 제공한다.

본  발명의  다른  목적은  기록층내에  근적외선흡수제를  함유하는  광기록매체,  근적외선흡수제를 함유
하는 근적외선흡수필터, 근적외선흡수제 및 액정물질의 혼합물을 포함하는 표시물질을 제공한다.
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본  발명에  따라  다음의  식으로  표현되는  1,2-나프탈로시아닌유도체를  포함하는  근적외선흡수제를 제
공한다.

여기서  A,  B,  C,  D로  표시된  나프탈렌고리는  치환  또는  비치환된  알킬기,  알콕시기,  알킬티오기, 알
킬아미노기,  디알킬아미노기,  아릴기,  아릴옥시기,  아릴티오기,  아릴아미노기  및  할로겐원자에서 선
택된  1-6치환기를  독립적으로  지니며,  치환기는  서로  연결되고,  Met는  2개  수소원자,  2가  금속원자, 
1치환된 3가 금속원자, 2치환된 4가 금속원자 또는 옥시금속기를 표현한다.

이들  근적외선흡수제는  기록층에  이들을  함유한  광기록매체,  이들을  함유한  근적외선흡수필터  및 이
들과 액정물질의 혼합물을 포함하는 표시물질을 생성하기 위해 사용된다.

본  발명의  근적외선흡수제를  구성하는  식(I)의  1,2-나프탈로시아닌유도체는  다음과  같이  합성된다. 
다음의 화학식으로 표현된 화합물에서 1-4개의 중간물을 선택한다.

여기서  나프탈렌고리는  식(I)에서  규정한  바에  유사하게  하나이상의  치환기를  지닌다. 프탈로시아닌
의  합성에  대한  동일방법으로  상기  중간물  또는  중간물을  예를들면, 1,8-디아자비시클로[5,4,0]-
7-운데센(DBU)의  존재하에  부탄올에서  가열시켜  반응시켜,  화학식(I)의  1,2-나프탈로시아닌유도체를 
얻을 수 있다.

각각의  나프탈렌고리에  함유되는  치환기를  더욱  상세하게  이하  설명한다.  화학식(I)의 나프탈렌고리
에  치환되는  치환  또는  비치환알킬기의  예는  1∼20의  탄소수를  지니는  직사슬  또는  가지의 탄화수소
라디칼  :  메톡시메틸,  에톡시메틸,  메톡시에틸,  에톡시에틸,  프로폭시에틸,  메톡시부틸  및 페녹시에
틸기와  같은  전체  1∼30의  탄소수를  지니는  잭사슬  또는  지지알콕시알킬기  :  메틸티오메틸, 에틸티
오에틸  및  메틸티오부틸기와  같은  전체  1∼30의  탄소수를  지니는  직사슬  또는  가지알킬티오알킬기  : 
N-메틸아미노메틸,  N,N-디메틸아미노메틸,  N,N-디에틸아미노메틸,  N-부틸아미노메틸, N,N-디부틸아

미노메틸  및  N,N-디메틸아미노에틸기와  같은  전체  1∼30의  탄소수를  지니는  직사슬  또는 가지알킬아
미노알킬기  :  페닐티오메틸,  페닐티오에틸  및  나프틸티오메틸기와  같은  아릴티오알킬기  : 클로로메
틸,  클로로에틸,  클로로부틸,  플우오르메틸,  플루오르에틸,  브로모메틸,  브로모에틸,  브로모부틸, 
요오드메틸,  요오드에틸  및  요오드부틸기와  같은  1∼20의  탄소수를  지니는  할로게노알킬기  : 트리플
루오로메틸,  트리클로로메틸,  디브로모메틸,  펜타플루오르에틸  및  헵타플루오르프로필기와  같은 과
할로게노알킬기 : 벤질 및 페닐에틸기와 같은 아르알킬기를 포함한다.

치환  또는  비치환된  알콕시기의  예는  메톡시,  에톡시,  프로폭시,  부톡시,  펜틸옥시,  헥실옥시, 헵틸
옥시  및  옥틸옥시기와  같은  1∼20의  탄소수를  지니는  직사슬  또는  가지탄화수소옥시기  : 메톡시에톡
시,  에톡시에톡시,  프록폭시에톡시,  부톡시에톡시,  페녹시에톡시,  메톡시에톡시에톡시, 에톡시에톡
시에톡시,  메톡시에톡시에톡시에톡시,  히드록시데틸옥시  및  히드록시에톡시에톡시기와  같은  일반식 

R-(OCHY
1
CHY

2
)n -O-(여기서,  R은  수소원자  또는  1∼6의  탄소수를  지니는  탄화수소라디칼을  표시하며 Y

1
 

및 Y
2
는  수소원자,  메틸기,  클로로메틸기  또는  알콕시메틸기를  독립적으로  표시하며  n은  1∼5의 전

체수이다)의  올리고에틸옥시유도체  :  N,N-디메틸아미노에톡시,  N,N-디에틸아미노에톡시, N,N-디메틸
아미노프로폭시기와  같은  알킬아미노알콕시기  :  에틸티오에톡시,  메틸티오에톡시,  메틸티오프로폭시 
및  에틸티오프로폭시기와  같은  알킬티오알콕시기  :  페닐티오에톡시  및  페닐티오프로폭시기와  같은 
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아릴티오알콕시기를 포함한다.

치환  또는  비치환된  알킬티오기의  예는  메틸티오  및  에틸티오기와  같은  1∼30의  탄소수를  지니는 직
사슬  또는  가지탄화수소티오기  :  메톡시메틸티오,  메톡시에틸티오,  에톡시에틸티오,  부톡시에틸티오 
및  메톡시에톡시에틸티오기와  같은  올리고알콕시알킬티오기  :  메틸티오메틸티오  및 에틸티오에틸티
오기와  같은  올리고알킬티오알킬티오기  :  N,N-디메틸아미노에틸티오,  N,N-디에틸아미노에틸티오  및 
N-메틸아미노프로필티오기와  같은  알킬아미노알킬티오기  :  클로로에틸티오,  브로모에틸티오, 요오드
에틸티오, 플루오르에틸티오 및 디클로로에틸티오기와 같은 할로겐화 알킬티오기를 포함한다.

치환  또는  비치환된  알킬아미노  및  디알킬아미노기의  예는  메틸아미노,  에틸아미노, N,N-디메틸아미
노  및  N,N-디에틸아미노기와  같은  전체  1∼30의  탄소수를  지니는  직사슬  또는 가지알킬-치환아미노
기  :  N-(히드록시에틸)아미노  및  N,N-디(히드록시에틸)아미노기와  같은  히드록시알킬아미노기  : 
N,N-디(메톡시에틸)아미노,  N,N-디(에톡시에틸)아미노  및  N,N-디(메톡시에톡시에틸)아미노기와  같은 

알콕시알킬아미노기 : N,N-디(아세톡시에틸)아미노기와 같은 아실옥시알킬아미노기를 포함한다.

치환  또는  비치환된  아릴기의  예는  페닐,  나프틸  및  톨릴기와  같은  치환  또는  비치환된  페닐  및 나
프틸유도체  :  티오펜,  옥사졸,  티아졸,  티아디아졸,  푸란,  피롤,  퀴놀린  및  피리딘에서  유도된  치환 
또는 비치환된 헤테로고리라디칼을 포함한다.

치환  또는  비치환된  아릴옥시기의  예는  페닐옥시,  나프틸옥시,  알킬페닐옥시,  알킬아미노페닐옥시, 
할로겐-치환페닐옥시, 니트로페닐옥시, 알콕시페닐옥시 및 알킬티오페닐옥시기를 포함한다.

치환  또는  비치환된  아릴티오기의  예는  페닐티오,  나프틸티오,  알킬페닐티오,  아미노페닐티오, 알킬
아미노페닐티오 및 알콕시페닐티오기를 포함한다.

치환  또는  비치환된  아릴아미노기의  예는  아닐리노,  N-알킬아닐리노,  알킬페닐아미노, 알콕시페닐아
미노 및 알킬아미노페닐아미노기를 포함한다.

사용  가능한  할로겐을  플루오린,  클로린,  브롬  및  요오드를  포함하며  이들  중에서  클로린이 적당한
다.  Met로  표현된  2가  금속의  예는  Cu,  Zm,  Fe(II),  Co(II),  Ni(II),  Ru(II),  Rh(II),  Pd(II), 
Pt(II),  Mn(II),  Mg(II),  Be(II),  Ca(II),  Be(II),  Cd(II),  Hg(II),  및  Sn(II)를  포함하며,  1치환된 
3가  금속의 예는 Al-Cl,  Al-Br,  Al-F,  Al-I,  Ga-Cl,  Ga-F,  Ga-I,  Ga-Br,  In-Cl,  In-Br,  In-I,  In-F, 
Tl-Cl, Tl-Br, Tl-I, Tl-F, Al-C6H5, Al-C6H4CH3, In-C6H5, In-C6H4CH3, IN-C10H7 및 Mn(OH)을 포함한다.

2치환된  4가  금속의  예는 CrCl2 , SiCl2 , SiBr2 , SiF2 , ZrCl2 , SiI2 , GeCl2 , GeBr2 , GeI2 , GeF2 , SnCl2 , 

SnBr2 , SnI2 , SnF2 , TiCl2 , TiBr2 ,  및 TiF 2  ; Si(OH)2 , Ge(OH)2 , Zr(OH)2 , Mn(OH) 2  및 Sn(OH) 2  ; TiR2 CrR 

2 , SiR2 , SnR 2  및 GeR2 (여기서  R은  알킬,  페닐  또는  나프틸기  또는  이들의  유도체)  : Si(OR′)2 , 

Sn(OR′)2 , Ge(OR′)2 , Ti(OR″) 2  및 Cr(OR)2 (여기서  R′은  알킬,  페닐,  나프틸,  트리알킬실릴  또는 

디알킬알콕시실릴기  또는  이들의  유도체)  : Sn(SR′) 2  및 Ge(SR″)2 (여기서  R″은  알킬,  페닐  또는 

나프틸기 또는 이들의 유도체)을 포함한다.

옥시금속기의 예는 VO,MnO 및 TiO를 포함한다.

이제, 본 발명의 근적외선흡수제를 사용하는 기록 및 표시물질을 이하 설명한다.

기록중에  화학식(I)의  1,2-나프탈로시아닌유도체를  함유하는  광기록매체에  있어서  기록층에  함유된 
1,2-나프탈로시아닌유도체는  다음의  화학식(II)로  표현된  바와  같이  각각의  나프탈렌고리의 α-위치
에 치환기를 지니는 것이 적당하다.

여기서 Y
1
, Y

2
, Y

3
 및 Y

4
는  알킬기,  알콕시기,  아릴옥시기,  알킬티오기,  아릴티오기  또는 아르알킬기

를  독립적으로  표현하며  이들  치환기의  각각은  하나이상의  할로겐원자,  알콕시기,  알콕시알콕시기, 
아릴옥시기, 알킬티오기, 아릴티오기 또는 시클로알킬기와 치환된다.

당연히  α-위치외의  다른  위치에  각각의  나프탈렌고리는  화학식(I)에서  규정한  바와  유사한 치환기
를 지닌다.
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α-치환기군의  사용에  적합한  알킬기의  예는  부틸,  펜틸,  헥실,  헵틸,  옥틸,  노닐,  데실,  운데실, 
도데실,  트리데실,  테트라데실,  펜타데실,  헥사데실,  헵타데실,  옥타데실,  노나데실,  에이코실, 벤
질,  4-부틸벤질,  4-옥틸벤질,  4-시클로헥실벤질,  4-부틸시크로헥실벤질,  페네틸  및 시클로헥실메틸
기와 같은 4∼20의 탄소수를 지니는 직사슬 또는 가지 탄화수소라디칼을 포함한다.

α-치환기군으로서  사용에  적합한  알콕시기의  예를  부톡시,  3-에틸프로폭시,  헥실옥시,  옥틸옥시, 
운데실옥시,  메톡시에톡시,  에톡시에톡시,  부톡시에톡시,  에톡시프로폭시,  페녹시에톡시, 에톡시에
톡시에톡시,  메톡시에톡시에톡시에톡시.  메톡시프로폭시프로폭시,  시클로헥실옥시  및 4-부틸시클로

헥실옥시기를 포함한다.

α-치환기군으로서  사용에  적합한  알킬티오기의  예는  부틸티오,  헥실티오,  옥틸티오,  노닐티오, 시
클로헥실티오, 4-부틸시클로헥실티오, 에톡시에틸티오 및 2,3-디에톡시프로필티오기를 포함한다.

α-치환기군으로서  사용에  적합한  아릴옥시기의  예는  페녹시,  4-부틸페녹시,  3,4-디부틸페녹시, 4-
옥틸페녹시,  노닐페녹시,  나프톡시,  부틸나프톡시  및  4-부틸시클로헥실페녹시기와  같은  전체 7∼20
의 탄소 및 산수소를 지니는 아릴옥시기를 포함한다.

α-치환기군으로서  사용에  적합한  아릴티오기의  예는  페닐티오,  4-부틸페닐티오,  옥틸페닐티오, 나
프틸티오  및  부틸나프틸티오기와  같은  전체  7∼20의  탄소  및  황원자를  지니는  아릴티오기를 포함한
다.

본  발명에  따라서  근적외선흡수제를  사용하는  광기록매체를  생성하기  위해,  근적외선흡수제를 투명
기판상에  도포  또는  증착된다.  도포방법에  따라서  근적외선흡수제의  0.05∼20중량%,  바람직하게 0.5
∼20중량%와  결합수지의  20중량%이하  바람직하게  0%를  용매에  용해하고  결과용액을  스핀도포장치로 

기판에  도포한다.  증착방법에  따라서,  근적외선흡수제를 10
-7
∼10

-5
torr의  압력  및  100∼300℃의 온도

에서 기판상에 침전시킨다.

상기  기판은  임의의  투명수지로  형성되며,  적합한  수지로는,  예를  들면,  아크릴수지, 폴리에틸렌수
지,  염화비닐수지,  염화비닐리덴수지,  폴리카보네이트수지,  에틸렌수지,  폴리올레핀공중합체수지, 

염화비닐공중합체수지, 염화비닐리덴공중합체수지 미 스티렌공중합체수지를 포함한다.

또한, 기판은 열경화 또는 자외선경화수지로 표면처리될 수 있다.

도포목적에  적합한  용매로는  예를  들면,  디클로로메탄,  클로로포름,  4염화탄소, 테트,라클로로에틸
렌  및  디클로로디플루오르에탄과  같은  할로겐화탄화수소  :  테트라히드로푸란  및  디에틸에테르  같은 
에테르류 :  아세톤 및 메틸에틸케톤 같은 케톤류 :  메탄올,  에탄올 및 프로판올 같은 알콜류 : 메틸
셀로솔브  및  에틸셀로솔브같은  셀로솔브류  :  헥산,  시클로헥산  ,옥탄,  벤젠,  톨루엔  및  크실렌  같은 
탄화수소를 포함한다.

화확식(I)의  1,2-나프탈로시아닌  유도체를  사용하는  근적외선  흡수필터를  생성하기위해  다양한 방법
을  사용하여  예를  들면,  화학식(I)의  화합물과  수지를  혼합하고  혼합물을  성형:  수지단량체와 화학
식(I)의  화합물과의  혼합물을  주형에  쏟아붓고  단량체를  중합  :  화학식(I)의  화합물과의  수지성형을 
염색하여  완성시키거나  화학식(I)의  화합물을  기판물질의  표면상에  도포하거나  증착시켜  실현될  수 
있다.

이런  필터의  기본물질로서  투명수지를  사용하며  적당한  수지로는  예를  들면,  폴리스티렌, 폴리메틸
메타크릴레이트,  폴리카보네이트,  폴리에틸렌  및  폴리프로필렌  같은  열가소성  수지  :  CR-39(PPGInd, 
제품),  MR-3-(미쯔이도오아쯔가가꾸  가부시기가이샤  제품),  MR-6(미쯔이도오아쯔가가꾸 가부시기가

이샤 제품)같은 열경화성수지로 포함한다.

또한,  화학식(I)의  1,2-나프탈로시아닌유도체를  네마틱액정,  스메틱액정  및  콜레스테릴액정과  같은 
액정물질과  혼합하여  표시물질을  생성할  수  있다.  이들  표시물질은  게스트-호스트형표시, 액정패널
(여기서 근적외선흡수제는 액정과 결합되며 화상은 레이저비임으로 기록된다.)등에 사용된다.

본 발명을 다음의 실시예를 통해 상세히 설명한다.

[실시예 3]

6-아밀-1,2-디시아노나프탈렌의  25중량부와  아세트산구리의  5중량부를  200중량부의 N,N-디메틸아미
노에탄올  및  10중량부의  DBU로  혼합한다.  혼합물을  환류하여  가열하여  반응을  실행하고  다음  5%의 
염산 수용액에 붓는다. 침전된 결정을 여과하여 분리하고 정제한다.

이렇게  얻어진  화합물의  원소분석(다음의  표에  도시)  및  FD질량  스펙트럼의  결과에  의해  이것의 분
자량은 1,056으로 밝혀지고, 이 화합물은 테트라아밀-1,2-나프탈로시아닌구리로 판정된다.

계산치(%) : C ; 77.28, H ; 6.10, N ; 10.60

실측치(%) : C ; 76.81, H ; 5.98, N ; 10.54

상기  화합물의  1중량부를  100중량부의  벤젠에  용해하고  결과용액을  기판상에  스핀-도포하여 광기록
매체를 얻는다. 광기록매체는 60dB의 C/N비율을 나타내며 특시, 고감도를 지닌다.

[실시예 2]
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일반식  (여기서  R은  알킬기)의  알킬시아노비페닐액정물질을 사용
하고  실시에  1에서  얻은  1,2-나프탈로시아닌유도체의  0.7중량%를  그  속에  결합시켜  액정패널을 만든
다.  비교하기  위해서,  1,2-나프탈로시아닌유도체가  결합되지  않는  액정패널을  또한  제조한다. 양쪽
의 액정패널에 대한 액정치의 두께는 10μm이다.

본  발명의  액정패널은  종래의  액정패널보다  기록선폭을  크게  한다.  레이저출력이  20mW  일  때,  본 발
명의 액정패널을 광펜이 2cm/sec의 광펜주행속도로 160μm폭의 선을 기록하도록 하게 한다.

상기  1,2-나프탈로시아닌유도체는  알킬시아노비페닐액정  물질내에  대략  2중량%이하의  농도로  용해될 
수 있으며 다양한 기후성테스트에서 이것은 매우 긴 수명을 지니는 것이 밝혀졌다.

특히,  1,2-나프탈로시아닌유도체를  함유한  액정물질을  캡슐속에  채워  100시간동안  직사광선하에 방
치한  후에  액정물질의  흡수도와  흡수스펙트럼을  시험하면  아무런  변화도  관측되지  않아 1,2-나프탈
로시아닌유도체는 매우 안정한 것으로 관측된다.

[실시예 3]

실시예  1에서  얻은  1,2-나프탈로시아닌유도체의  1중량부를  10중량부의  클로로포름에  용해하고  이 용
액을 유리기판상에 도포하여 근적외선흡수필터를 형성한다. 이 필터는 매우 우수한 내후성을 
지닌다.

[실시예 4]

3-헥실-4-메틸-1,2-디시아노나프탈렌의  25중량부와  아세트산니켈의  5중량부를  200중량부의 N,N-디메
틸아미노에탄올  및  10중량부의  DBU와  혼합한다.  이  혼합물을  환류하에  가열하여  반응을  실행하고 다
음, 5% 염산수용액을 쏟아붓는다. 침전된 결정은 여과하여 분리하고 정제한다.

이렇게  얻어진  화합물의  원소분석결과를  다음의  표에  제시하였다.  또한,  이것의  FD 질량스펙트럼에
서  이것의  분자량은  1,164로  밝혀지므로  이  화합물은 테트라헥실-테트라메틸-1,2-나프탈로시아닌니
켈로 판정된다.

계산치(%) : C ; 78.41, H ; 6.93, N ; 9.62

실측치(%) : C ; 78.91, H ; 6.89, N ; 9.58

상기  화합물의  1중량부를  100중량부의  벤젠에  용해하고  결과용액을  기판상에  시핀-도포하여 광기록
매체를 얻는다. 이 광기록매체는 60dB의 C/N비율을 나타내고 특히, 고감도를 지닌다.

[실시예 5]

3-옥틸-1,2-디시아노나프탈렌의  25중량부와  3염화바나듐의  5중량부를  50중량부의 1-클로로나프탈렌
과  혼합한다.  이  혼합물을  230℃에서  가열하여  반응을  실행하고  다음  50%  에탄올수용액에  붓는다. 
침전된 고체를 실리카겔크로마토그라피로 분리하여 테트라옥틸바나딜옥시-나프탈로시아닌을 얻는다.

이렇게  얻어진  화합물의  화합구조는  이것의  원소분석(이하표)  및  이것의  FD  질량스펙트럼(분자량 
1,228)을 기초로 하여 확인된다.

계산치(%) : C ; 78.21, H ; 7.22, N ; 9.12

실측치(%) : C ; 78.30, H ; 7.52, N ; 9.08

상기  화합물의  1중량부를  100중량부의  벤젠에  용해하고,  결과  용액을  기판상에  스핀-도포하여 광기
록매체를  얻는다.  기록이  반도체레이저로  780nm에서  만들어지면,  이  광기록매체는  8nW의  전력에서 
60dB의  C/N비율을  나타낸다.  기록이  0.5mW의  광비임으로,  1,000,000회  재생된  후에도  아무런  변화가 
관측되지  않으며  또한  광기록매체를  80℃의  온도  및  80%의  상대습도에서  1,000시간  방치한  후에도 
기록재생은 간섭되지 않는다.

[실시예 6]

7-헥실-1,2-디시아노나프탈렌의  25중량부와  바나딜옥시아세틸아세토네이트의  6중량부를  200중량부의 
N,N-디메틸아미노에탄올  및  10중량부의  DBU와  혼합한다.  이  혼합물을  환류하에  가열하여  반응을 실
행하고 다음 5% 염산수용액에 붓는다. 침전된 결정은 여과하여 분리하고 정제한다.

이렇게  얻은  화합물의  원소분석결과를  다음표에  제시하였다.  이  화합물은  바나딜옥시 테트라헥실-
1,2-나프탈로시아닌으로 판정된다.

계산치(%) : C ; 77.47, H ; 6.50, N ; 10.04

실측치(%) : C ; 77.40, H ; 6.39, N ; 9.98

상기  화합물의  1중량부를  100중량부의  옥탄에  용해하고  결과의  용액을  기판상에  스핀-도포하여 광기
록매체를 얻는다. 이 광기록매체는 고감도를 지닌다.

[실시예 7]

3-옥틸-7-tert-부틸-1,2-나프탈렌디니트릴의  25중량부와  3염화바나딜의  6중량부와 몰리브덴산암모늄
의  1중량부를  100중량부의  클로로나프탈렌과  혼합한다.  이  혼합물을  환류하에  가열하여  반응을 실행
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한  다음,  용매로서  벤젠  및  헥산의  혼합물을  사용하는  실리카겔크로마토그라피를  받게  하여 10중량
부의 테트라옥틸테트라부틸-1,2-나프탈로시아닌옥시바나듐을 얻는다.

이렇게 얻어진 화합물의 원소분석결과를 다음표에 나타내었다.

계산치(%) : C ; 79.36, H ; 8.32, N ; 7.71

실측치(%) : C ; 79.01, H ; 8.08, N ; 7.68

상기  화합물의  1중량부를  100중량부의  옥탄에  용해하고  결과의  용액을  기판상에  스핀-도포하여 광기
록매체를 얻는다. 이 광기록매체는 고반사율과 감도 및 안정성을 지닌다.

[실시예 8]

7-에톡시-4-메틸-1,2-디시아노나프탈렌의  25중량부와  아세트산니켈의  5중량부를  200중량부의 N,N-디
메틸아미노에탄올  및  10중량부의  DBU와  혼합한다.  이  혼합물의  환류하에  가열하여  반응을  실행하고 
다음 5% 염산수용액에 붓는다. 침전된 결정은 여과하여 분리하고 정제한다.

이렇게 얻어진 화합물의 원소분석결과를 아래표에 제시한다.

계산치(%) : C ; 71.79, H ; 4.82, N ; 11.16

실측치(%) : C ; 71.90, H ; 4.88, N ; 10.92

상기  화합물의  5중량부를  1,000중량부의  폴리카보네이트수지와  혼합하고,  결과의  혼합물을 고온성형
하여 필터를 형성한다. 이 필터는 700∼850mm범위의 파장내광을 효과적으로 흡수한다.

[실시예 9]

3-옥틸옥시-1,2-디시아노나프탈렌의  25중량부와  3염화바나듐의  5중량부를  500중량부의 클로로나프탈
렌과  혼합한다.  이  혼합물을  가열하여  반응실행한  다음,  반응생성물을  에탄올  및  염산수용액으로 씻
어, 테트라옥틸바나딜옥시나프탈로시아닌을 얻는다.

이렇게 얻어진 화합물의 원소분석결과를 아래표에 제시한다.

계산치(%) : C ; 74.34, H ; 6.86, N ; 8.67

실측치(%) : C ; 74.02, H ; 6.90, N ; 8.59

상기  화합물의  5중량부를  1,000중량부의  폴리스티렌수지와  혼합하고  결과의  혼합물을  고온성형하여 
필터를 형성한다. 이 필터는 700∼850nm의 파장범위 내광을 효과적으로 흡수한다.

[실시예 10]

3-페닐티오-7-헥실-1,2-디시아노나프탈렌의  25중량부와  바나딜옥시아세틸아세토네이트의  6중량부를 
200중량부의  N,N-디메틸아미노에탄올  및  10중량부의  DBU와  혼합한다.  이  혼합물을  환류하에 가열하
여 반응을 실행하고 다음 5% 염산수용액에 붓는다. 침전된 결정을 여과하여 분리하고 정제한다.

이렇게  얻어진  화합물의  원소분석결과를  다음표에  나타내었다.  이  화합물은  바나듐옥시 테트라페닐
티오테트라헥실-1,2-나트탈로시아닌으로 판명된다.

계산치(%) : C ; 74.44, H ; 5.73, N ; 7.27

실측치(%) : C ; 74.32, H ; 5.84, N ; 7.01

상기  화합물의  2중량부를  100중량부의  폴리에스테르수지와  혼합하고  결과의  혼합물을  고온성형하여 
막을 형성한다. 이 막은 700∼850의 파장범위내광을 효과적으로 흡수한다.

전술한  실시예에서  얻은  몇가지의  화합물에  관한  용액  및  막형태내  각  화합물의  흡수최대(λmax), 
막형태내  각  화합물의  초대반사율,  각  화합물의  내구성을  평가한다.  이렇게  얻어진  결과를  표  1에 
나타내었다.  또한,  종래의  흡수제가  동일방법으로  평가된  3개의  비교실시예의  결과를  표  1에 나타내
었다.

[표 1]
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주의 : (1) 일본국 특개소 제25886/`86에 설명된 흡수제(실시예 1)

(2) 일본국 특개소 제112790/`83에 설명된 흡수제(실시예 3)

(3) 일본국 특개소 제36490/`83에 설명된 흡수제

(4) 클로로포름용액

(5) 클로로나프탈렌용액

(6) 5°의 각도로 측정된 스핀도포된 막에서 반사된 광

(7) 증착으로 형성된 막

[실시예 11∼82]

이들 실시예에서, 일반식(V)의 전체 50의 중간물(1∼50의 중간물을 표 2에 제시)을 사용한다.

이들  중간물의  1∼4를  사용하여,  전술한  실시예에서  설명한  동일방법으로  다양한 1,2-나프탈로시아
닌유도체를  합성한다.  각각의  실시예에  사용된  중간물,  금속  및  반응조건과  용액내  결과의  화합물의 
흡수최대(λmax)를 표 3에 나타내었다.
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[표 2]
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[표 3]

상기  기술한바,  본  발명의  근적외선흡수제는  우수한  내습성,  내열성  및  내광성을  지닐뿐만  아니라 
다양한  수지와의  상용성이  우수하며  또한,  본  발명의  근적외선흡수제를  사용하는  기록  및 표시물질
은 고감도와 우수한 내구성을 지닌다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

근적외선흡수제는  일반식(I)의  1,2-나프탈로시아닌유도체를  포함하며,  여기서  A,  B,  C  및  D로 표현
된  나프탈렌고리는  치환  또는  비치환된  알킬기,  알콕시기,  알킬티오기,  알킬아미노기, 디알킬아미노
기,  아릴기,  아릴옥시기,  아릴티오기,  아릴아미노기  및  할로겐  원자에서  선택된  1∼6치환기를 독립
적으로 지니며 치환기는 서로 연결되고, Met는 2개의 수소원자, 2가 금속원자, 1치환된 
3가금속원자,  2치환된  4가금속원자  또는  옥시금속기를  표현하는  것을  특징으로  하는 1,2-나프탈로시
아닌 근적외선 흡수제.
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청구항 2 

광기록매체는  이들의  기록층내  청구항  1의  근적외선흡수제를  함유하는  것을  특징으로  하는  1,2 나프
탈로시아닌 근적외선흡수제 및 그것을 이용한 기록/표시물질.

청구항 3 

제2항에  있어서,  여기서  1,2-나프탈로시아닌유도체는  식(II)로  표현된  바와  같이  각각의 나프탈렌고
리의 α-위치에 치환기를 지니며,

여기서 Y
1
, Y

2
, Y

3
 및 Y

4
는  알킬기,  알콕시기,  아릴옥시기,  알킬리오기,  아킬티오기,  아릴티오기 또는 

아르알칼기를  독립적으로  표현하여  이들  치환기군의  각각은  하나  이상의  할로겐  원자,  알콕시기, 알
콕시알콕시기,  아릴옥시기,  아킬티오기,  아릴티오기  또는  시클로알킬기와  치환되며  각각의 나프탈렌
고리는  α-위치  이외의  위치에  식(I)에  규정한  것과  유사한  0∼5의  치환기를  독립적으로  지니며 Met
는  2개의  수소원자,  2가금속원자,  1치환된  3가금속원자,  2치환된  4가금속원자  또는  옥시금속기를 표
현하는 것을 특징으로 하는 1,2-나프탈로시아닌 근적외선흡수제 및 그것을 이용한 기록/표시물질.

청구항 4 

제3항에 있어서,  α-치환기군 Y
1
, Y

2
, Y

3
 및 Y

4
에  존재하는 산소,  황 및 탄소원자의 전체수는 4∼20인 

것을 특징으로 하는 1,2-나프탈로시아닌 근적외선흡수제 및 그것을 이용한 기록/표시물질.

청구항 5 

제3항에  있어서,  α-치환기군 Y
1
, Y

2
, Y

3
 및 Y

4
는  알킬기,  아르알킬기,  시클로알킬알킬기 또는 시클로

알킬아르알킬기이며  탄소원자의  전체수는  4∼20인  것을  특징으로  하는  1,2-나프탈로시아닌 근적외선
흡수제 및 그것을 이용한 기록/표시물질.

청구항 6 

제5항에  있어서,  여기서,  1,2-나프탈로시아닌유도체의  각각의  나프탈렌고리의  α-위치  이외의 위치
에  존재하는  모든  치환기는  알킬기,  아르알킬기,  시클로알킬알킬기  또는  시클로알킬아르알킬기인 것
을 특징으로 하는 1,2-나프탈로시아닌 근적외선흡수제 및 그것을 이용한 기록/표시물질.

청구항 7 

근적외선흡수  필터는  청구항  1의  근적외선흡수제를  함유하는  것을  특징으로  하는 1,2-나프탈로시아
닌 근적외선흡수제 및 그것을 이용한 기록/표시물질.

청구항 8 

표시물질은  청구항  1항의  근적외선흡수제  및  액정물질의  혼합물을  포함하는  것을  특징으로  하는 
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1,2-나프탈로시아닌 근적외선흡수제 및 그것을 이용한 기록/표시물질.
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